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ЦЕПНЫЕ РЕАКЦИИ

 

Ä. è. èìêåÄãú

 

åÓÒÍÓ‚ÒÍËÈ ÙËÁËÍÓ-ÚÂıÌË˜ÂÒÍËÈ ËÌÒÚËÚÛÚ,
ÑÓÎ„ÓÔÛ‰Ì˚È åÓÒÍÓ‚ÒÍÓÈ Ó·Î.

 

Цепные реакции – это химические превращения
или ядерные процессы, в которых появление проме-
жуточной активной частицы (свободного радикала,
атома, возбужденной молекулы в химических пре-
вращениях, нейтрона в ядерных процессах) вызыва-
ет многократное превращение исходных химичес-
ких веществ или ядерных материалов. Химические
цепные реакции были открыты в начале XX века.

Определение цепных химических реакций для
читателей, познакомившихся со статьями о ката-
лизе, может быть более кратким: цепными

 

 

 

назы-
вают каталитические реакции, в которых катали-
заторами являются свободные атомы, радикалы,
возбужденные частицы. Цепные и каталитические
реакции объединяет общий признак – их циклич-
ность (рис. 1).

В каталитическом цикле реакций (1, 2 и 3

 

 

 

на
рис. 1, 

 

а

 

) при взаимодействии частицы катализато-
ра Е с реагентом А происходит активация А: кон-
станта скорости реакции ЕА с В намного больше,
чем константа скорости некаталитической реакции
А с В. В завершающей цикл реакции 3 образуется
продукт реакции Р и регенерируется частица ката-
лизатора Е, вновь вступающая во взаимодействие с
А – в реакцию активации А, 1. Очевидно, что ско-
рость образования Р не может превышать скорость
активации А в реакции 1. Иная картина наблюдает-
ся в цепной реакции. Образование Р в реакции 3
(рис. 1, 

 

б

 

) сопровождается регенерацией активной
частицы А*, вступающий во взаимодействие с В, та-
кое же, как и для частицы А*, образовавшейся в ста-
дии активации (i). Возникает цикл многократно по-
вторяющихся реакций (1–3). Результатом является
то, что образование одной активной частицы А* в
реакции (i) приводит к образованию 

 

ν

 

 частиц про-
дукта реакции. Эту характеристику реакции 

 

ν

 

 назы-
вают длиной цепи, а определить ее можно как отно-
шение скорости 

 

w

 

3

 

 образования Р к скорости 

 

w

 

i

 

CHAIN REACTIONS

 

A. P. PURMAL'

 

The basic ideas of chain
reactions, opened by M.
Bodenstein early in the
20th century, are outlined.
The succeeding discovery
of branched chain reac-
tions by N.N. Semenov
was marked by Nobel
prize in 1958. The pecu-
liarities of branched chain
reactions and their basic
mechanisms foreshad-
owed the controlled pro-
ceeding of nuclear fission
in a nuclear reactor and
explosive proceeding in
an atomic bomb.

àÁÎÓÊÂÌ˚ ÓÒÌÓ‚Ì˚Â ÔÓ-
ÎÓÊÂÌËfl ÚÂÓËË ˆÂÔÌ˚ı
Â‡ÍˆËÈ, ÓÚÍ˚Ú˚ı ‚ Ì‡-
˜‡ÎÂ XX ‚ÂÍ‡ å. ÅÓ‰ÂÌ-
¯ÚÂÈÌÓÏ. èÓÒÎÂ‰Û˛˘ÂÂ
ÓÚÍ˚ÚËÂ ç.ç. ëÂÏÂÌÓ-
‚˚Ï ‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı ˆÂÔ-
Ì˚ı Â‡ÍˆËÈ ·˚ÎÓ ÓÚÏÂ-
˜ÂÌÓ çÓ·ÂÎÂ‚ÒÍÓÈ ÔÂ-
ÏËÂÈ ‚ 1958 „Ó‰Û. éÒÓ-
·ÂÌÌÓÒÚË ÔÓÚÂÍ‡ÌËfl
‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı ˆÂÔÌ˚ı
Â‡ÍˆËÈ Ë Ëı ÓÒÌÓ‚Ì˚Â
Á‡ÍÓÌÓÏÂÌÓÒÚË ÔÂ‰-
‚ÓÒıËÚËÎË ·Û‰Û˘ÂÂ – Â-
„ÛÎËÛÂÏÓÂ ÔÓÚÂÍ‡ÌËÂ
fl‰ÂÌÓ„Ó ‰ÂÎÂÌËfl ‚ ÛÒ-
ÎÓ‚Ëflı ‡ÚÓÏÌÓ„Ó Â‡Í-
ÚÓ‡ Ë ‚Á˚‚ÌÓÂ ‚ ‡ÚÓÏ-
ÌÓÈ ·ÓÏ·Â.
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Рис. 1. 

 

Схема протекания каталитической (

 

а

 

) и
цепной (

 

б

 

) реакций: A, B – реагенты, Е – катализа-
тор, I

 

1

 

, I

 

2

 

, … – промежуточные вещества, в том
числе и активные частицы
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образования активных частиц А*: 

 

ν

 

 

 

= 

 

w

 

3

 

/

 

w

 

i

 

. Вели-
чина

 

 

 

ν

 

 зависит не только от природы реагирующих
веществ, но и от условий опыта: концентрации реа-
гентов, температуры, интенсивности света, а порой
также от таких факторов, как степень чистоты реа-
гентов, материал реакционного сосуда, его разме-
ры, характер обработки стенок реактора и т.п. Это
еще одна особенность цепных реакций, отличаю-
щая их от обычных каталитических реакций.

Термин “цепные реакции” был предложен М. Бо-
денштейном, обнаружившим в 1913 году, что в неко-
торых фотохимических реакциях (например, H

 

2

 

 +
+ Cl

 

2

 

  2HCl, CO + Cl

 

2

 

  COCl

 

2

 

) один погло-
щенный фотон вызывает превращение десятков ты-
сяч молекул. Это было удивительное открытие, ка-
завшееся противоречащим общепринятому закону
квантовой эквивалентности, сформулированному
ранее Штарком и Эйнштейном: при поглощении
одного фотона химическое превращение может
претерпеть одна молекула. Для согласования своих
результатов с этим законом Боденштейн предполо-
жил, что при поглощении света образуется возбуж-
денная частица , которая и вызывает повторяю-
щуюся последовательность темновых реакций (цепь)
превращения Cl

 

2

 

 и H

 

2

 

 или CO и Cl

 

2

 

 в 2HCl или в
COCl

 

2

 

. В 1916 году В. Нернст (Нобелевская премия,
1920 год) высказал предположение об атомарной
природе активных частиц и предложил механизм
цепных реакций с участием атомов Cl

 

•

 

. Поглощение
фотона приводит к образованию из молекулы Cl

 

2

 

двух атомов Cl

 

•

 

, которые вступают в реакции:

Cl

 

•

 

 + H

 

2

 

  HCl + H

 

•

 

,

H

 

•

 

 + Cl

 

2

 

  HCl + Cl

 

•

 

Атом Cl

 

•

 

, образовавшийся во второй реакции, иден-
тичен атому Cl

 

•

 

, вступившему в первую реакцию,
поэтому последовательность реакций первой и вто-
рой может повториться много раз, как повторяются
звенья цепи.
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Стадии цепных реакций.

 

 Любая цепная реакция
включает три основные стадии: инициирование
(зарождение цепи), продолжение и обрыв цепи.
Инициированием называется стадия, в которой из
валентнонасыщенных молекул исходных веществ
образуются переносчики цепи – активные частицы,
участвующие в последующих реакциях, которые
приводят к расходованию исходных веществ и об-
разованию продуктов. Последовательные реакции
продолжения цепи составляют так называемый
цикл продолжения цепи (ЦПЦ) или звено цепи.
Число звеньев цепи, ее длина 

 

υ

 

 достигает порой
100 000. Переносчики цепи сталкиваются не только
с частицами реагентов, но и друг с другом или со
стенкой реакционного сосуда, при этом они гибнут.

Рассмотрим подробнее стадии цепной реакции.
Инициирование, или реакция зарождения цепи, –

Cl2*

 

наиболее энергоемкая стадия цепных реакций, ее
энергия активации определяется энергией разрывае-
мой химической связи (обратная реакция безакти-
вационная). Поэтому образование активных частиц
из молекул исходных веществ происходит лишь при
достаточно высоких температурах или при воздейст-
вии света, ионизирующего излучения, ускоренных
электронов и т.п. При отсутствии энергетического
воздействия образование активных частиц может
происходить при обычных температурах лишь в при-
сутствии инициаторов

 

 

 

– веществ, в молекулах кото-
рых энергия разрыва химической связи существен-
но меньше, чем в молекулах исходных веществ.
Типичные инициаторы реакций превращения орга-
нических веществ – диазосоединения, органичес-
кие пероксиды и гидропероксиды (это зависит от
вида реакции). При невысоких температурах с за-
метной скоростью происходит их распад с образо-
ванием свободных радикалов, как, например:

C

 

6

 

H

 

5

 

COO–OCO–C

 

6

 

H

 

5

 

  2C

 

6

 

H

 

5

 

COO

 

•

 

 

 2CO

 

2

 

 + 

Переносчики цепи образуются при последующих
реакциях таких радикалов с молекулами реагентов,
например:

 + Cl

 

2

 

  C

 

6

 

H

 

5

 

Cl + Cl

 

•

 

или

 + СH

 

2

 

=СH

 

2

 

  C

 

6

 

H

 

5

 

СH

 

2

 

–

В реакциях зарождения цепи распад валентнонасы-
щенной молекулы приводит к образованию двух
свободных радикалов, обладающих неспаренным
электроном. Такие реакции отображают обобщен-
ной записью 0  2.

В растворах инициирование может происходить
в результате переноса электронов. Обычно в реак-
ции участвуют ионы переходного металла. Инициа-
тором многих цепных реакций служит, например,
реактив Фентона H

 

2

 

O

 

2

 

–FeSO

 

4

 

, в котором активные
частицы OH

 

•

 

 образуются при взаимодействии

Fe

 

2+

 

 + H

 

2

 

O

 

2

 

  Fe

 

3+

 

 + OH

 

−

 

 + OH

 

•

 

Инициаторы ускоряют образование активных
частиц, то есть являются катализаторами иницииро-
вания, но в отличие от катализаторов обычных (не-
цепных) процессов они расходуются. Поэтому их
часто называют расходующимися катализаторами.

Цикл реакций продолжения цепи, или звено це-
пи, включает две, три, а иногда и большее число ре-
акций свободных радикалов с исходными вещест-
вами. Нечетное число валентных электронов не
может измениться в результате реакции радикала с
молекулой, и ее продуктами будут другой радикал и
молекула, как, например:

OH

 

•

 

 + HO

 

÷

 

OH  H

 

2

 

O + 

2C6H5
•

C6H5
•

C6H5
• CH2

•

HO2
•
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или

Cl

 

•

 

 + H

 

÷

 

H  HCl + H

 

•

 

Образовавшийся радикал вновь вступает в реакцию
продолжения цепи. Звено цепи завершается реак-
цией, в которой происходит регенерация исходного
радикала:

 + H

 

2

 

O

 

2

 

  H

 

2

 

O + O

 

2

 

 + OH

 

•

 

или

H

 

•

 

 + Cl

 

2

 

  HCl + Cl

 

•

 

Сумма реакций цикла продолжения цепи отражает
стехиометрию химического превращения:

2H

 

2

 

O

 

2

 

  2H

 

2

 

O + O

 

2

 

или H

 

2

 

 + Cl

 

2

 

  2HCl

Реакции продолжения цепи характеризуют не-
большие энергии активации. Концентрация актив-
ных частиц в результате их участия в реакциях цик-
ла продолжения цепи не меняется – частицы эти
выступают как катализатор реакции. В обобщенной
форме записи реакции продолжения цепи принято
представлять как реакции 1–1'.

Обрыв цепи или реакция гибели переносчиков
цепи происходит при их встрече в реакциях 1 + 1 

 0, которые называют реакциями квадратично-
го обрыва. Реже осуществляется реакция перекре-
стного обрыва цепи 1 + 1'  0. В газовой фазе эти
реакции обычно протекают с участием любой тре-
тьей частицы, играющей роль катализатора реак-
ции обрыва цепи:

Сl

 

•

 

 + Сl

 

•

 

 + HCl  Cl

 

2

 

 + HCl

Роль HСl в этой реакции заключается в том, что-
бы принять на себя хотя бы небольшую долю энер-
гии, выделяющейся при образовании связи Cl–Cl.
При отсутствии третьей частицы образующаяся
“горячая” молекула , обладая энергией, равной
энергии связи Cl–Cl, при первом же колебании раз-
валится на 2Cl

 

•

 

. Другой путь гибели переносчика
цепи – его адсорбция на стенке сосуда 

 

S

 

:

Cl

 

•

 

 + 

 

S

 

  

 

S

 

.Cl

 

S

 

.Cl + Cl

 

•

 

  

 

S

 

 + Cl

 

2

 

Как видно из приведенных примеров, роль ката-
лизатора обрыва цепи играет в этом случае поверх-
ность 

 

S

 

. Поскольку скорость такой реакции про-
порциональна [Cl

 

•

 

] (или другого радикала), их
называют реакциями линейного обрыва цепи и
обозначают как 1  0. В растворе пара сталкива-
ющихся радикалов в качестве третьей частицы всег-
да имеет молекулу растворителя. Диффузия же ак-
тивных частиц к стенкам сосуда происходит в
растворах медленно. Этим и определяется то, что в
газовых реакциях чаще реализуется линейный об-
рыв цепи, а в растворах – квадратичный или пере-
крестный.

HO2
•

Cl2*

 

Еще одна возможность гибели радикала – его
взаимодействие с ингибитором. Так называют веще-
ства, быстро реагирующие с переносчиком цепи с
образованием частиц, не участвующих в реакциях
продолжения цепи. Химическая природа ингибито-
ра может быть различной – и молекулярной и ради-
кальной. Так, например, оксид азота NO

 

•

 

 подавляет
цепной процесс полимеризации, образуя с R

 

•

 

 нитро-
зосоединение RNO. Но и молекулярный кислород
подавляет полимеризацию: образующийся из R

 

•

 

 и
О

 

2

 

 пероксидный радикал  не участвует в реак-
циях продолжения цепи. Используя добавки иници-
аторов и ингибиторов можно управлять цепными
реакциями при неизменности таких характеристик,
как температура или концентрация реагентов.

Ингибиторы используют как добавки, увеличи-
вающие срок хранения технических и пищевых
жиров, срок службы полимерных материалов, при-
годности лекарственных препаратов и т.п. Эффек-
тивными природными ингибиторами процессов
цепного окисления органических веществ служат
аскорбиновая кислота (витамин С) и токоферол.
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В химической технологии осуществляются
цепные процессы полимеризации непредельных
соединений с получением таких материалов, как
поливинихлорид, полистирол, полиэтилен, тетра-
фторэтилен (тефлон), и многих других, многочис-
ленные реакции окисления органических веществ
кислородом, то есть получение из природного угле-
водородного сырья спиртов, кетонов, кислот, полу-
чение этилена и моторных топлив крекингом неф-
ти, производство различных хлорсодержащих
органических веществ: растворителей, хладоаген-
тов. Циклы продолжения цепи этих реакций пред-
ставлены на рис. 2.

К цепным относятся два “крупнотоннажных”
экологически важных атмосферных процесса: со-
окисление метана и NO до формальдегида и NO

 

2

 

 и
протекающий в облачных каплях процесс форми-
рования кислотных дождей (см. рис. 2).

Как протекают цепные реакции? В начальный
момент времени концентрация переносчиков цепи
в реагирующей химической системе равна нулю.
При введении инициатора или энергетическом воз-
действии на систему начинается образование пере-
носчиков цепи со скоростью инициирования 

 

w

 

ин

 

.
Одновременно происходят реакции продолжения
цепи, которые характеризуются относительно не-
большими энергиями активации, и протекают
практически безактивационные процессы обрыва
цепи на стенке или в объеме сосуда.

Обычно цикл продолжения цепи состоит из
двух-трех реакций и более, причем одна из них ха-
рактеризуется большей (сравнительно с другими)
энергией активации и является скоростьопределя-
ющей (лимитирующая стадия). Ее скорость обычно

RO2
•
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•

 

равна скоростям всех остальных реакций цикла
продолжения цепи (

 

w

 

пр

 

), но концентрация радика-
лов, участвующих в этой лимитирующей стадии,
наибольшая. Поскольку гибель радикалов происхо-
дит безактивационно, основной реакцией обрыва
цепи будет гибель тех радикалов, концентрация ко-
торых больше, чем других, то есть радикалов, участ-
вующих в лимитирующей стадии цикла продолже-
ния цепи.

Число 

 

N переносчиков цепи в единице объема в
каждый момент времени t в простейшем случае ги-
бели на стенке выражается уравнением

 = wин − gN, (1)

которое имеет решение

N = (wин/g)(1 − e−gt), (2)

где g – так называемый фактор гибели переносчи-
ков цепи (фактор обрыва цепи), равный в простей-
шем случае константе скорости ko обрыва цепи на
стенке. Из (2) следует, что N = 0 при t = 0, а со вре-
менем N достигает значения wин/ko. Скорость цеп-
ных реакций w пропорциональна N и возрастает от
w = 0 до значения, определяемого выражением

w = kпр[A]wиниц/ko,

где [A] – концентрация реагента или одного из реа-
гентов, подвергающегося превращению по цепно-
му механизму; kпр – константа скорости лимитиру-
ющей стадии цикла продолжения цепи.

Различают два режима протекания процесса: на-
чальный, нестационарный, соответствующий пе-
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риоду роста N и скорости w, и стационарный, при
котором N и w достигают постоянных значений. Ха-
рактерные значения ko – десятки с−1, поэтому, со-
гласно (2), период нестационарности характеризу-
ется обычно долями секунды. Большую же часть
времени цепные реакции протекают стационарно.
Гибель активных частиц на стенках часто происхо-
дит безактивационно, практически при каждом
столкновении со стенкой, то есть скорость их гибе-
ли определяется диффузией. Этим и объясняется
то, что одна и та же реакция при тех же давлении и
температуре в сосуде большого диаметра может
протекать быстрее, чем в малом.

При введении ингибитора возникает дополни-
тельная взаимосвязь гибели переносчиков цепи с
константой скорости kинг и скорость w' цепных реак-
ций определяется как

w' = kпр[A]wин/(ko + kинг[Ing]),

где [Ing] – концентрация ингибитора. Если кон-
станта скорости kинг велика настолько, что уже при
малых [Ing]o произведение kинг[Ing]o @ ko, то в тече-
ние некоторого времени, пока выполняется это не-
равенство, скорость образования продукта будет
ничтожно мала по сравнению со скоростью w цеп-
ных реакций при отсутствии ингибитора – на гра-
фике зависимости концентрации продукта от вре-
мени будет наблюдаться так называемый период
индукции (рис. 3).

Разветвленные цепные реакции. Рассмотренные
реакции известны как неразветвленные цепные реак-
ции. Но само это наименование появилось лишь по-
сле того, как Н.Н. Семенов открыл цепные реакции

R O2 RO2+

RO2 RH+ RO2H R+

Cl RH HCl R+ +

R Cl2 RCl Cl+ +

R M RM+

RM M RMM+

RMM M RMMM+

R CH2( )nCH2 C2H4 R CH2( )n 2– CH2+

R CH2( )n 2– CH2 C2H4 R CH2( )n 4– CH2+

R CH2( )n 4– CH2 C2H4 R CH2( )n 6– CH2+

OH CH4 H2O CH3+ +

CH3 O2 CH3OO+
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и последующий переход ROOH
в спирты, кетоны, кислоты

и дальнейшее хлорирование RCl

M – мономер с двойной связью

и дальнейшее окисление CH2O и дальнейшие реакции

Рис. 2. Реакции цикла продолжения цепи для основных технологических и атмосферных цепных процессов
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нового типа, названные им разветвленными. С
ростом температуры или давления скорость таких
реакций возрастала не постепенно, а скачком – от
практического отсутствия до вспышки, самовос-
пламенения. Такой переход происходил при малом
изменении температуры или давления, изменении
отношения поверхности сосуда к его объему, добав-
ках инертного газа. Эти явления были названы кри-
тическими или предельными, а уравнение для ско-
рости разветвленных цепных реакций вида w = Aeϕt

(где A = f(ci), ci – концентрация веществ, ϕ – поло-
жительная величина) получило имя Семенова.

Особенностью разветвленных цепных реакций
является то, что в результате реакции цикла продол-
жения цепи образуются не только продукты, но и
дополнительные активные частицы. Так, в случае
реакций H2 c O2 цикл продолжения цепи складыва-
ется из реакций:

OH• + H2  H2O + H•,

H• + O2  OH• + O•• ,

O••  + H2  OH• + H•,

2H2 + O2  H2O + H• + OH•

Такой цикл реакций называют циклом продолже-
ния цепи с разветвлением. Каждая из образованных
частиц H• и OH• начинают новый цикл продолжения
цепи с разветвлением. В результате этого скорость
образования активных частиц, их концентрация и
соответственно скорость реакции лавинообразно
нарастают и вся реакция завершается за доли секун-
ды в режиме вспышки, самовоспламенения горю-
чей смеси. Приведенная суммарная запись реакций
цикла продолжения цепи иллюстрирует физичес-
кую суть разветвленных цепных реакций. Теплота

реакции 2Н2 + О2  2Н2О, равная 483 кДж/моль,
не рассеивается, а частично трансформируется в
химическую энергию активных химических частиц
H• и OH•. Очевидно, что как разветвленные могут
протекать только экзотермические реакции – окис-
ление водорода, паров фосфора и серы, метана и
других углеводородов, сероуглерода CS2, моноок-
сида углерода, силана SiH4, разложение NCl3. Для
всех этих реакций характерно существование так
называемого полуострова воспламенения – области
давления и температуры, при которых реакция про-
текает с воспламенением по уравнению Семенова.

Вернемся к уравнению (1). Фактор разветвле-
ния, размножения активных частиц f ( f = k2[O2] для
реакции Н2 с О2) противоположен фактору их гибе-
ли g, и (1) можно описать уравнением

 = wин − (g − f)N,

которое имеет стационарное решение

N = wин/(g − f). (3)

С ростом f или уменьшением g число переносчиков
цепи N и скорость реакции будут постепенно возра-
стать. При переходе же через условие f = g произой-
дет скачок скорости. Если f > g, решением приве-
денного уравнения будет

N = wин(eϕt − 1)/ϕ ≈ wинeϕt/ϕ, (4)

где ϕ = f − g. При этом N и w будут со временем лави-
нообразно нарастать. Переход через условие g = f
при изменении внешних условий будет происхо-
дить при очень малых изменениях g или f, если g
лишь немного превышает f. При очень малых давле-
ниях смеси Н2 с О2 обрыв цепи на стенках из-за бы-
строй диффузии Н• преобладает над разветвлением.
Увеличение давления смеси приводит к уменьше-
нию g и росту f = k2[O2]. При достижении критичес-
кого условия f = g произойдет переход от стацио-
нарного к лавинообразному протеканию реакции.
Чем выше температура, тем больше k2, то есть при
более высокой температуре переход этот произойдет
при меньших давлениях. Предельное, критическое
значение давления уменьшается с ростом темпера-
туры. Однако при дальнейшем увеличении давления
самовоспламенение столь же резко при малом из-
менении давления прекращается. Причина состоит
в том, что с ростом давления растет значимость три-
молекулярной реакции гибели активной частицы

Н• + О2 + М  М + 

(  не участвует в реакциях продолжения цепи, а
образование , подобно образованию Cl2 из 2Cl•,
происходит безактивационно, но лишь при отводе
хотя бы части энергии от образующейся ). При
переходе через условие g = f, то есть при превыше-
нии скорости такого обрыва цепи 
над скоростью разветвления k2[H•][O2] самовоспла-
менения не наблюдается. Чем выше температура
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Рис. 3. Зависимость концентрации продукта ре-
акции Р от времени протекания реакции: 1 – при
отсутствии ингибитора, 2 – в присутствии сильно-
го ингибитора, 3 – то же, при удвоенной начальной
концентрации ингибитора, τ2 ≈ 2τ1
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(чем больше k2), тем при больших давлениях будет
происходить этот переход. Первый (нижний) и вто-
рой (верхний) пределы самовопламенения, сбли-
жающиеся с уменьшением температуры, образуют
характерную фигуру полуострова воспламенения
(рис. 4). Качественно тот же эффект предельных яв-

лений и существование полуострова воспламене-
ния будут и в случае повышения давления горючей
смеси добавками инертных газов.

Реакции с энергетическим разветвлением цепи.
Эти реакции в своем поведении не отличаются от
разветвленных радикально-цепных. Отличие же их
в том, что энергия экзотермических реакций про-
должения цепи переходит не прямо в химическую
энергию атомов и радикалов, а предварительно в
энергию колебательного возбуждения конечных
или промежуточных продуктов реакции. Так, в ре-
акции Н• с F2 с ее энерговыделением 405 кДж/моль
часть энергии (∼ 50 кДж/моль) переходит в энергию
возбуждения HF:

Н• + F2  F• + HFˇ

Энергии колебательного возбуждения HF и Н2

близки. Происходит быстрый перенос энергии с
HFˇ на Н2. Колебательно-возбужденная частица 
быстро взаимодействует с F2:

1) Н• + F2  F• + HFˇ,

2) HFˇ + Н2  HF + ,

3)  + F2  HF + H• + F•

Сумма приведенных реакций 1)–3)

2F2 + H2  2HF + 2F •

отражает результат цикла продолжения цепи – обра-
зование не только продукта реакции, но и активных
частиц – атомов F•. Энергетическое разветвление
может происходить и без передачи колебательной
энергии на реагент. При фторировании углеводоро-
дов образуется колебательно возбужденная частица

:  + F2  F •  + , быстро распа-

H2̌

H2̌

H2̌

CHF3̌ CHF2
• CHF3̌

дающаяся на НF и CF2 . Последующая реакция
CF2 c F2 приводит к размножению активных частиц:
CF2 + F2   + F •. Сумма реакций цикла про-
должения цепи для фторирования СН2F2, напри-
мер, запишется как

СН2F2 + 3F2  CF4 + 2HF + 2F •,

то есть реализуется разветвленно-цепная реакция.

Реакции с вырожденным разветвлением. Такое на-
звание получили многочисленные радикально-
цепные реакции, для которых характерно самоуско-
рение, описываемое уравнением Семенова с очень
малыми значениями ϕ. Для таких реакций не на-
блюдается перехода в режим самовоспламенения
или взрыва. По достижении некоторой максималь-
ной скорости реакции замедляются (рис. 5). С этим
связано второе название таких реакций – вырожден-
ный цепной взрыв. Характерное время их ускорен-
ного протекания не доли секунды, а десятки минут и
часов. Различие величин ϕ определяется различием
механизмов. Рассмотрим, например, цепное окис-
ление углеводородов. В этом случае цикл продолже-
ния цепи включает следующие реакции:

1) R• + O2  ,

2)  + RH  ROOH + R•

При отсутствии инициатора инициирование про-
исходит по реакции

RH + O2  R• + 

Радикалы  не участвуют в цикле продолжения
цепи и исчезают в различных реакциях гибели на
стенке и в объеме. Концентрации частиц R• и 
за доли секунды достигают своего стационарного
значения, определяемого уравнением 2), а ROOH
накапливается в системе и служит инициатором:

3) RO–OH  RO• + OH•,

4) RO• + RH  ROH + R•,

5) OH• + RH  H2O + R•

Таким образом, по мере протекания реакции и на-
копления ROOH скорость инициирования растет:

CF3
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RO2
•

RO2
•

HO2
•

HO2
•

RO2
•

T

P

Рис. 4. Характерный вид полуострова воспламе-
нения. Область давлений – десятки торр, темпе-
ратур – сотни градусов

w

t

Рис. 5. Характерный вид зависимости скорости
вырожденно-разветвленной цепной реакции от
времени. Закрашенная площадь под графиком
w = f(t) соответствует количеству израсходован-
ных реагентов
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wин = kин[RH][O2] + k3[ROOH]. Чем больше wин, тем
больше скорость образования ROOH, а чем больше
[ROOH], тем больше скорость образования актив-
ных частиц. Сумма приведенных реакций

6) 3RH + O2  ROH + H2O + 2R•

не отличается от аналогичной для разветвленно-
цепных реакций, и если бы распад ROOH на RO• и
OH• происходил с характерным временем, соизме-
римым со временем развития звена цепи, то не бы-
ло бы отличия в их поведении. В действительности
же эти времена сильно разнятся. Одна реакция раз-
ветвления 3) приходится на многие тысячи реакций
1) и 2), составляющих цикл продолжения цепи не-
разветвленного окисления RH. Рост [ROOH] в ходе
реакции мог бы тем не менее привести к тому, что
величины k3[ROOH] и k1[R•][O2] = k2[ ][RH] ста-
ли бы соизмеримы. Этого не происходит из-за того,
что ROOH – нестабильный промежуточный про-
дукт, и со скоростью, намного большей, чем ско-
рость реакции 3), происходит превращение ROOH в
стабильные продукты окисления RH – спирты, ке-
тоны, кислоты (реакция 6)).

Поскольку w6 @ w3, не происходит значительно-
го накапливания ROOH, а по мере его накаплива-
ния расход RH по реакциям 1), 2) и 6) оказывается
столь большим, что скорость всех реакций с участи-
ем RH падает значительно. Рассмотренными фак-
торами и определяются характерные особенности
вырожденно-разветвленных цепных реакций:

•  рост скорости на начальных стадиях, описыва-
емых уравнением w = Aeϕt, но с очень малым ϕ;

•  уменьшение скорости реакции на более позд-
них стадиях.

Предельные явления для вырожденно-разветв-
ленных цепных реакций наблюдаются, но выраже-

RO2
•

ны они не столь ярко, как для разветвленных. Пере-
ход от медленно протекающей реакции к медленно
ускоряющейся не столь заметен, как переход от
практического отсутствия реакции к вспышке. К
реакциям с вырожденным разветвлением относятся
многочисленные реакции окисления не только уг-
леводородов, но и большинства других органичес-
ких соединений, поскольку их общим свойством
является промежуточное образование ROOH.
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