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О КИНЕТИКЕ ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИИ 
В ОДНОКОМПОНЕНТНОЙ СИСТЕМЕ, 
ПОМЕЩЕННОЙ 
В НЕМАКСВЕЛЛОВСКИЙ ТЕРМОСТАТ 
ЛЕГКОГО ГАЗА 

Показано, что в реагирующей однокомпонентной системе, помещенной в термо-
стат легкого газа, сравнительно небольшое искажение в «хвосте» максвелловского 
распределения частиц термостата может привести к заметному изменению скорости 
реакции. Найдена функция распределения по скоростям в реагирующей компоненте и 
получены конкретные выражения для скоростей химических реакций в немаксвеллов-
ском термостате. В качестве примера рассмотрена реакция HI + HI = I 2 + H 2 в атмосфе-
ре Не. 

В работе Е. В. Ступоченко [1] показано, что в релеевском газе с 
немаксвелловским термостатом устанавливается максвелловское рас-
пределение с температурой, отличной от газокинетической температуры 
термостата, определяемой через среднюю энергию поступательного дви-
жения. Обнаруженное в [1] явление отрыва температуры /?-газа от 
газокинетической' температуры термостата сказывается и на процессах, 
протекающих в релеевском газе. В частности, в реагирующей одноком-
понентной системе тяжелых частиц, помещенной в термостат легкого 
газа, искажение максвелловского распределения инертного термостата 
изменяет скорость реакции в тяжелой компоненте. Оценке этого эффек-
та и посвящена настоящая работа. 

Кинетическое уравнение, описывающее эволюцию функции распре-
деления по скорости /(с, t) бесструктурных тяжелых реагирующих ча-
стиц в однородном случае, имеет вид 

В (1) первые два члена описывают упругие столкновения частиц 
и столкновения тяжелых частиц, сопровождающиеся химической реак-
цией с эффективным сечением o(g), где g " = | c i — с | . Рассматривается 
только начальная стадия реакции, поэтому процессы с участием продук-
тов реакции не учитываются. Последний член в (1) описывает упругие 
столкновения тяжелых частиц с молекулами термостата (с2 

4- с\). Коэффициенты а и р для произвольной функции распределе-
ния легких частиц вычислены в [ 1 ] : 

Ё. 
dt j ( f h - //0 kdkdc, - j f f l a ( g ) kdkdcr + 

(1) 

sta2 f bdbdedg> 
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где F(g) — функция распределения частиц термостата, % — угол от-
клонения вектора g в результате соударения легкой и тяжелой части-
цы, Ь — прицельный параметр, т и М — молекулярные массы легкой 
и тяжелой компонент соответственно (M^>m), е — азимутальный угол. 

Для решения уравнения (1) используется обобщенный метод Эн-
скова — Чепмена, развитый в [2] (см. также [3]) и примененный в 
[4] для определения функции распределения и скорости химической 
реакции в легком газе, помещенном в максвелловский термостат тяже-
лых .частиц. В этом методе функция /(с, t) представляется в виде 

/ = / ( 0 ) ( 1 + ф 1 + ф е + . . . . ) , (2) 

где f(0) — распределение Максвелла, в котором в качестве температуры 
Э и плотности п фигурируют значения, вычисленные из (1) в нулевом 
приближении, а Ф* — поправки к'функции распределения, которые мо-
гут быть конечными в области далеких энергий г ^удовлетворяющих 

неравенству е ехр ^ 

Разложение в (2) ведется по малым параметрам: безразмерной 
скорости реакции и безразмерной скорости обмена энергией между лег-
кой и тяжелой компонентами. 

Если в выражении (2) рассмотреть только два первых члена, раз-
ложить Ф1 (с) в ряд по полиномам Сонина £1/2 ^ с2) и ограничиться 

\ 2k® } 
первым неисчсзающим членом, то для модели твердых сфер диаметра 
d получим 

2k& 

а9 = 
64 I 3 5 4 I 2 \ kS nd2 

* , - -iZL K5; + 2 9 5
 - + — l — Kx 

1024 512 . 16-1024 7 2048: 16-1024 1 

где в определяется уравнением 
= JTL « ( J ± y K , + 1 e ( J S . - a \ -

dt 2 \ M ) X k® J 

S* (J*)3'2(6Ks + Kb), ' 
24 k \ M 

a K 2 n + i = { — J J* g 2 n + i a ( g ) d g . 

Вычисление a2 аналогично проведенному в [4] . 
В стационарном случае имеем 



ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. ФИЗИКА, АСТРОНОМИЯ, Т. 18, Л° б - 1977 7 9 

оо оо 

. j* F (g) g 5 j Sin2 bdbdg 
rp* $M rn_ 0 и ^ 

ka k * . . ~ 
g4 f sin2 Xi8' ' bdbdg 

В отсутствие химической реакции ( а = 0 ) Q — T*, что совпадает с ре-
зультатом, полученным в [1]. Поскольку (Кз—ЧбКь) ^ 0 , то в процессе 
реакции (а=^=0) © < 7 * . 

Заметим, что а2=0 при 0 = 0 , так как в рассматриваемом фокер-
пЛаиовском приближении, как показано в [1], в процессе релаксации 
сохраняется форма максвелловского распределения. 

Вычисление для сечения 

М П <5> 
показывает, что а2~-"10-2 для xo=&*/kS—14-10. Для указанного сечения вы-
ражение 15/Сз—5/Сб+ 1/4/С7 меняет знак при %0~2,17 и а 2 < 0 в области 
%о>2,17. 

Для скорости химической реакции с учетом первого приближения 
к функции распределения получаем- [4] . . . . . . v 

v — ^L — 0(Q) f i + q2 5iC5 + 1 № у 
dt \ 16/Сз 1 / ' 

где г Д 0 ) = n 2 d 2 /Сз — скорость химической реакции в нулевом 

приближении. 
Из (6) видно, что поправка к скорости реакции в отличие от [4] 

всегда отрицательна, причем для сечения (5) p W ^ l O - 2 tK°) при %— 
= 1-т-10. 

Скорость химической реакции v зависит от единственного парамет-
ра 0, который можно варьировать, изменяя характеристики термостата. 
Для максвелловского термостата Т* совпадает с температурой 
Т = mci/3k, где с\— средняя квадратичная скорость частиц термо-
стата. В этом случае повышение Т* равносильно повышению темпера-
туры термостата. Для произвольного распределения скоростей частиц 
термостата в случае модели твердых сфер [1] 

ГП ШСл 
—— — Т. (7) 

4k q 3k v 

Поскольку скорость реакции (6) сильно зависит от Т*, то срав-
нительно небольшим возмущением функции распределения термостата 
в области далеких энергий можно оторвать Т* от Т и тем самым за-
метно изменить скорость реакции, не меняя существенным образом 
энергию термостата. 

Оценим этот эффект в нулевом приближении для скорости хими-
ческой реакции. Сечение реакции выберем в виде 

• о=1 0 е < е * , 
[ 1 — 8 /8, 8 > 8 . 

Пусть Т*>Т, тогда 0>'&, где # определяется соотношением (3) с под-
становкой Т вместо Т*. Рассмотрим возмущение функции распределе-
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ния, приводящее к малому отрыву 0 от Ф, т. е. предположим, что 
0 = #(1-(-у), где Y<Cl. В этом случае с учетом равенства Кг—8е-х« по-
лучим 

v (d)/v ( f l ) = ew. 

При достаточно низкой температуре / o ^ l , поэтому можно так подоб-
рать возмущение, что e b V > 1. 

Предположить, что распределение частиц термостата F(g) можно 
аппроксимировать двумя максвелловскими функциями с температурами 
Т и Т\, причем второй член играет роль возмущения 

Из (4) для Т* получим 
(1_Ж) Г3/2 + хТ\'2 

Г = 
(1_Х) тх>2 + хТ\'2 

Поскольку возмущающая роль второго члена в (8) считается малой, 
т. е. (1—x)T~^>xTi, то можно написать 

j i i yi 

При оценке реальных эффектов, которые могут наблюдаться в не-
макевелловском термостате, следует иметь в виду, что в неравновес-
ных условиях скорость реакции зависит кроме поступательной темпе-
ратуры релаксирующих компонент еще и от средней энергии, сосре-
доточенной на внутренних степенях свободы. В [5, 6] показано, что 
в системе гармонических осцилляторов в немаксвелловском термостате 
устанавливается больцмановское распределение по колебательным сте-
пеням свободы, т. е. можно говорить о колебательной температуре. 
По-видимому, для определенных молекулярных моделей в немаксвел-
ловском термостате можно ввести также представление и о вращатель-
ной температуре. Если предположить, что вращательная и колебатель-
ная температуры не превосходят поступательную Т*, то при сравни-
тельно малых возмущениях термостата при комнатных температурах 
можно добиться увеличения скоростей реакций с энергией активации 
в несколько десятков ккал/моль на два-три порядка. Так, например, 
gvxo —150 для реакции H I + H I —H2+I2 в атмосфере Не при Tx = bT, 
х ~ Ю-2, Г = 5 0 0 К и е0/&Г«44. 

Проведенное рассмотрение ограничено случаем твердых сфер; это 
несколько завышает обнаруженный эффект. Действительно, для обрат-
ностепенной зависимости потенциала взаимодействия молекул термо-
стата с тяжелыми молекулами и=а/гп 

Уо 
dy 

2 а 1 
уп 

bng2 

1 о I 2а 1 п Ь 1 — У1+ — ——— уп
0 — 0, у= — . m bng2 г 

Поскольку х зависит от b и g в комбинации bng2, то можно найти яв-
ную зависимость от g интеграла 
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J Sin2 l { b n f ] bdb = g-*/*f sin2 -^f-zdz, 
о 0 

не вычисляя его в аналитическом виде. В этом случае 

kT* — — т 
f F(g)g5~^ndg 

_о 

dF(g) .4-4/» 
dg 

После интегрирования знаменателя по частям ( п > 1) получаем 
- 3 - 4 / я 

kT* = — - — . (9) 
4 я — 1 v ' 

Выражение (9) переходит в (7) при п—оо (твердые сферы). Из фор-
мулы (9) видно также, что для максвелловских (п—4) молекул 
kT = 1/ЗотсТ, т. е. Т* совпадает с г а з ок инети ч еоко й температурой тер-
мостата. Отметим, что для большинства реальных газов п лежит в ин-
тервале от 9 до 15. 
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