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ОБ ОБЩЕМ ВИДЕ УРАВНЕНИЙ КИНЕТИКИ ХИМИЧЕСКИХ 

РЕАКЦИЙ В ГАЗАХ

Рассмотрим смесь газов, составленную из q компонент.
Мы примем, что элементарные частицы (молекулы, атомы, ионы 

и т. п.), составляющие компоненты газа, могут различаться между 
собой химическими или физическими свойствами, которые существенны 
в изучаемых явлениях. Например: в некоторых случаях мы можем 
рассматривать молекулы одного и того же вещества, но с различными 
уровнями энергии колебательных степеней свободы, как частицы, 
принадлежащие к различным компонентам.

Далее предположим, что для описания интересующих нас эффек
тов можно пользоваться статистическими средними и что с помощью 
статистических закономерностей каждую из компонент и смесь в 
целом можно запенить материальными континуумами, наделенными 
соответствующими свойствами и заполняющими некоторый объем 
пространства непрерывно. Иначе говоря, воспользуемся основными 
посылками механики сплошных сред.

Выделим некоторый объем V и обозначим через т2, ..., 
массы составляющих газов, находящихся в моіент t внутри этого 
объема. В дальнейшем мы предположим, что объем V физически 
бесконечно мал.

Плотности компонент в смеси представятся формулами:

Рі=^іЖ p2=m2/IZ, ..., pQ=/n?/K (1)

Масса и плотность смеси в целом определятся равенствами:

;n = m14-m2 + ... + p^m/V. (2)

Плотности рх, р2, ..., р рассмотрим как дополнительные параметры, 
характеризующие свойства смеси — суммарного континуума, для кото
рого мы составим основные уравнения механики и термодинамики.

Для фиксированных частиц смеси при наличии диффузии обычное 
понятие подвижного объема с точки зрения Лагранжа теряет свой 
смысл, так как компоненты смеси двигаются друг относительно доуга. 
Подвижные объемы для различных компонент, совпадающие в момент 
/0, будут различными в другие моменты времени.

Обозначим через о1; »2. ..., vq скорости точек компонент. Ско
рость о точек континуума, заменяющего смесь в целом, определим 
формулой:

pO = p1t)1 -j- ри»2 + •••+ Р^- (3)
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Вместо скоростей "в, можно ввести векторы потока диффузии
72 = рг (Ь —Ь,).

Зависимость 7г от распределения параметров состояния и состава 
можно определить из опытов или с помощью кинетической теории 
материи.

Обозначим через dm^ / dt производную по времени от _массы г-й 
компоненты в объеме V движущемся с полем скоростей и, и через 
dm^ dt— в объеме V движущемся с полем скоростей ь.

Для этих производных имеем:
dm^ /д?і ...
-------= ------- kdivpzb/ V, W dt \ dt ' v )

dm: ! do: —\ dm^ , —
- =(-------1- div рг VI V =--------- pl/divJj. (5) 

dt---\ dt ' ) dt '

Производная dn^ / dt может отличаться от нуля за счет хими
ческого и физического взаимодействия компонент смеси.

Уравнение балансов для г реакций, проходящих в объеме V, мож
но написать в следующем виде:

dm^ лл V iRA
■—— = ^і2і (о)

ЛІ a=l

где Mi — молярные массы; via —стехиометрические коэффициенты. 
По определению величина mv* называется скоростью реакции с номе
ром а.

Из закона сохранения массы т следуют известные соотношения:
, — 4
— 4-divpb=O, V Af2v/a=O (а=1,2.......... г). (7)
dt

Если диффузии нет (b =Ь|), то для подвижного объема И величины 
nti и va можно рассматривать как функции от времени, поэтому соот
ношение (6) можно проинтегрировать по t, после чего получим:

mi — т^тМі или Рі = Р + ІЛА
а=1 L а

(8)

Отношения mi0 / т дают концентрации составляющих смеси в началь
ный момент времени, для которого 5а=0.

Обычное уравнение неразрывности для движения смеси при нали
чии диффузии заменится уравнениями:

+ div р2Ь = рТИ2 ^iaVa + div Ji, (9)
a

которые приложимы к рассмотрению любых смесей, когда состав
ляющие можно считать распределенными непрерывно в пространстве. 
В эти уравнения входят величины та, которые должны определяться 
из дополнительных физико-химических соотношений.

Уравнения теоремы живых сил и закона сохранения энергии для 
масс, занимающих объем V в момент t, можно написать в виде:

dE=dA(e} -\-dA^,

dE -^d^^dA^ + dQ, 

(10)

(ID
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где Е—кинетическая энергия, ^ — внутренняя энергия, Д4(г)— эле
ментарная работа внешних сил, dA^ — элементарная работа внутрен
них сил, dQ — приток тепла извне (например от теплопроводности). 
Из уравнений (10), (И) следует уравнение притока тепла

dQ=dS + dA(i\ (12)
Для жидкостей и газов с учетом сил вязкости работа внутренних 

•сил представится в форме:
dA^^mp d ------VPdt, (13)

где р — давление, а — VPdt — работа внутренних сил, зависящих от 
вязкости.

Рассмотрим теперь смесь совершенных газов и воспользуемся 
следующими закономерностями:

Р=Р1~Г Рі^Г ' Pq> (14)
где pi — парциальные давления,

p^tniRTIMy^^RTIMi, (15)
Т—температура. Мы примем, что в явлениях, неравновесных за счет 
каких-либо обстоятельств, температура определена через среднюю 
энергию поступательных скоростей молекул, считая, что распределе
ние поступательных скоростей молекул равновесное.

V / г .
■ ив)

1=1 \ т, '
о

— постоянные, характерные для природы г-й компоненты, cvi— моляр
ная теплоемкость при постоянном объеме.

И, наконец, формула для энтропии
г

е чл / о । со! dT _ , \+ —ЯІпл)' (Ч)
Г, о

где Si — постоянные, cpi— молярная теплоемкость при постоянном 
давлении, cpi — cvl — R.

Уравнение (12) для смеси совершенных газов можно представить 
в виде:

dQ = TdS mRT У In Vadt т{-

+ VRT У In —dt — PV dt, 
“ Mi kt (18)

где

^•=exp
о I

si ■ 1 [cpidT 
.R A RJ T

r.

r
e°i + RToA- j cpi dT
________t,___

RT
(19)

Если можно считать теплоемкости постоянными, то величины 
представятся формулами:

щ s^c .
' Aie Rr’ , Ui=eOi-cvlTo. (20)

X. 1 • / cvi
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Если мы пренебрежем вязкостью и диффузией, то для равновесно 
обратимых, независимых реакций должны выполняться следующие 
соотношения:

• • • Р^^^^ . . . (а=1, 2, . ., г), (21)

представляющие собой закон действующих масс Гульдберга — Вааге. 
Обозначим через v'ia=v/a>0 и < = — vZe>0; соотношения (21) мож
но написать в следующем виде:

п - т' п (<22>
у Mj kj j i \ Ai; Ri /

где < v V '/ = V 4. 
i ‘

При обратимых реакциях величины^ (a=l, ..., г) определяются 
соотношениями (22). При неравновесных процессах Фа=^0 и рЦа^О.

Из общих математических соображений, хорошо согласующихся с 
молекулярно-кинетическими представлениями о механизме реакций, 
связанных с числом столкновений активных молекул, следует, что 
для неравновесных состояний, близких к равновесным, должны иметь 
место соотношения следующего вида:

р-Па = У (Т) фр, (23)
0=1

которые заменяют собой уравнения Гульдберга — Вааге (22). Функции 
Wap(T') необходимо определять из статистических теорий или на осно
вании опытных данных.

На основании (9) и (23) кинетические уравнения приобретают вид:

— 4- div рф — 2Иг V vJa wa0 Фр + div Jt. (24)

Уравнения (24) вместе с соответствующими условиями на границах 
движущихся масс смеси и начальными условиями могут описывать 
сложные явления гомогенных и гетерогенных процессов.

Для получения полной системы уравнений необходимо к уравне
ниям (24) добавить уравнение энергии (18) и уравнения гидромеханики 
Навье — Стокса.

В частности, из уравнения (24) можно получить большинство из
вестных кинетических уравнений (т).

При значительных отклонениях от равновесия одним из членов в 
выражении (22) для Фк можно пренебречь.

Если величины и wa3(7') определены для всякой возможной 
совокупности компонент и системы реакций, то вопрос о том, как 
практически будет развиваться сложный процесс реакций, может быть 
сведен к задаче математического исследования.

Очевидно, что в каждом частном случае указанная система уравне
ний может быть значительно упрощена за счет пренебрежения в этом 
случае второстепенными эффектами (вязкость, диффузия, движение 
газа, изменение температуры, давления и т. п.).

Поступило
17 XII 1947
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