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На основе анализа аппроксимационных зависимостей
от энергии диссоциации для констант скоростей терми-
ческой диссоциации двухатомных соединений и трехча-
стичной ассоциации, построенных по методу наимень-
ших квадратов, было получено аналитическое выраже-
ние для их оценки. Показано, что расчетная и аппрок-
симационная зависимости опубликованных данных прак-
тически совпадают друг с другом. Максимальное рас-
хождение зависимостей не превышает 2% для диапазона
температур от 500 до 5000 К.
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Состояние вопроса. Важной составляющей в кинетике химических превращений в
плазме и в газовой фазе являются термическая диссоциация двухатомных молекул и
трехчастичная ассоциация. Построению моделей этих процессов посвящено большое ко-
личество теоретических работ, как правило, обобщающих результаты эксперименталь-
ных наблюдений. К сожалению, для большого числа реакций не существует достаточно
точных и надежных данных для расчета некоторых констант кинетики двухатомных
молекул в плазме [1].
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В работе предпринята попытка оценки констант скоростей термической диссоциации
двухатомных соединений и трехчастичной ассоциации в интервале температур от 500
до 5000 К.

На основании анализа данных по константам равновесия 150-ти двухатомных соеди-
нений в диапазоне температур от 500 до 5000 К [2–6], обобщенных в [7], было высказано
предположение о важной роли полярности “p” в процессах трехчастичной ассоциации
и термической диссоциации.

Результаты двухфакторного дисперсионного анализа показали, что статистически
значимо на константу равновесия K, наряду с таким фактором как энергия диссоциа-
ции E и температура T , влияет полярность “p”.

Рис. 1: Зависимости K = f(E) для T = 3000 К: � – неполярные, ∆ – полярные, ◦ –
ионные соединения.

Теоретические оценки. Построенные для 150 двухатомных соединений по методу
наименьших квадратов аппроксимационные зависимости K = f(E) расслаиваются на
3 группы: неполярные (н), полярные (п) и ионные (и) соединения (рис. 1). На основе
их анализа было получено эмпирическое аналитическое выражение для параметра A,
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однозначно определяющее K в интервале от 500 до 5000 К для всех типов соединений:

A = E + 14 · 10−5Tp0.3

(
1− 0.162E

0.01p+ 1

)
. (1)

Рис. 2: 〈1〉 – аппроксимационная зависимость K = f(A) для температуры T = 3000 К;
〈2〉 – кривая K от A для температуры T = 3000 К, рассчитанная по (2).

На рис. 2 приведены те же данные для T = 3000 К для 150-ти двухатомных соеди-
нений по K в зависимости от A и построена аппроксимационная зависимость K = f(A)

〈1〉. Из рис. 2 видно, что разброс этих данных друг относительно друга сильно умень-
шился.

Получено аналитическое выражение для константы равновесия K = f(A) (〈2〉 на
рис. 2), хорошо описывающее аппроксимационные зависимости K = f(A) 〈1〉, в задан-
ном интервале температур:

K(A, T, p) = 0.95 · 1020e(15T−0.06)e−
A
T
e(−3·10−5T+9.37)

. (2)

Расхождение 〈1〉 и 〈2〉 не превышают 7% для диапазона температур от 500 до 5000 K,
относительная погрешность определения K для 70% количества рассматриваемых мо-
лекул составила менее 30%.
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На основе аппроксимации опубликованных в [2–6] и обобщенных в [7] данных было
получено аналитическое выражение, позволяющее рассчитывать константы скоростей
трехчастичной ассоциации в диапазоне температур от 500 до 5000 K:

ka = 10−33 1

T
(5800− 636LnT )ALn(0.19T 0.313). (3)

Рис. 3: Зависимости ka = f(A) для T = 3000 К: � – справочные данные, 1 – аппрокси-
мационная зависимость, 2, ∗ – расчет по (3).

На рис. 3 видно, что рассчитанная по формуле (3) зависимость 〈2〉 и аппроксима-
ционная зависимость 〈1〉 данных ka = f(A) практически совпадают друг с другом.
Максимальное расхождение зависимостей 〈1〉 и 〈2〉 не превышает 2% для диапазона
температур от 500 до 5000 K.

На основании взаимосвязи kд = Kka проведено сравнение (рис. 4) аппроксимаци-
онной зависимости опубликованных в [2–6] и обобщенных в [7] данных по константам
термической диссоциации 〈1〉 и зависимости 〈2〉, рассчитанной по полученным анали-
тическим формулам (2) и (3).

На рис. 4 видно, что расчетная зависимость 〈2〉 и аппроксимационная зависимость
〈1〉 практически совпадают друг с другом (максимальное расхождение зависимостей
〈1〉 и 〈2〉 не превышает 10% для диапазона температур от 500 до 5000 K), что позволи-
ло сделать вывод о возможности использования полученных формул для проведения
инженерных расчетов.
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Рис. 4: Зависимости kд = f(A) для T = 3000 К: � – справочные данные, ∗ – расчет по
(2) и (3).

Заключение. Результаты исследования показывают влияние полярности двухатом-
ных соединений, наряду с энергией диссоциации и температурой, на значение константы
равновесия. Получены в аналитическом виде константы скоростей термической диссо-
циации и трехчастичной ассоциации 150-ти двухатомных соединений. Результаты важ-
ны для химической кинетики плазмы и открывают принципиально новые возможности
в численных исследованиях химически реагирующих газовых смесей и плазмы.
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