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ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Действительный член АН БССР Н. С. АКУЛОВ

ОБ ОСНОВНЫХ УРАВНЕНИЯХ ТЕОРИИ ЦЕПНЫХ ПРОЦЕССОВ 
И МЕТОДАХ ИХ РЕШЕНИЯ

В настоящее время различают два основных типа цепных процессов. 
В случае процессов, протекающих в жидкой фазе, в ряде случаев 
можно пренебрегать учетом диффузии и гибелью активных частиц 
на стенках. Тогда, если ац и,— скорость превращения активных 
частиц типа j в частицы типа I, то скорость нарастания концентрации 
і-частйц будет равна

du 1 v 1

= = 2,3,...,И). (1}
j

Для начальной стадии эти уравнения решаются, как обычно, под­
становкой экспоненциальных функций, как это видно уже из примеров, 
данных в монографии Н. Шилова (А В результате находим:
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Здесь kp — корни характеристического уравнения
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В общем случае возникают затруднения при определении корней 
уравнения (3). В практически интересных случаях приходится, однако, 
исходить из значений ац, когда все корни отрицательны. После этого 
путем медленного изменения ац приходят к случаю, когда один или 
более корней делаются положительными, но по абсолютной величине 
близкими к нулю.

В таком случае, как это было указано нами (3), задача может быть 
решена следующим образом. Раскрывая (3), имеем:

Здесь А = det || ац ||, а А — его главные миноры.
Если S Ai 4=0, то при малом | km | имеем для максимального 

І
корня: А

km = "st; • W
505-



Если S А, = 0, то необходимо учесть квадратичный член, и мы 
имеем '

Л (5)

С помощью этого метода может быть найден затем период индук­
ции т = k~\

Переходя к вопросу учета диффузии, заметим, что с этой целью 
Бурсиан и Сорокин (4) применили не систему уравнений, как это 
необходимо для учета цепных превращений, но лишь одно уравнение 
типа, известного из теории теплопроводности (уравнение с распреде­
ленными источниками тепла)

= DAu + аи, (6)

где D — коэффициент диффузии, а А — лапласиан. Член аи харак­
теризует скорость автокаталитического размножения частиц одного 
типа. Учет цепных взаимных превращений частиц друг в друга здесь 
отсутствует.

Льюисом и Эльбе была сделана попытка преодолеть эти затруд­
нения прежней теории путем приравнивания решения уравнений (1), 
учитывающих цепные превращения, но игнорирующих диффузию, 
к решению уравнения (6), в котором учитывается диффузия, но не 
учитываются взаимные превращения активных частиц (5). Произволь­
ность такого рода приема ясна и без дальнейшего анализа.

Впервые система взаимно связанных уравнений в частных произ­
водных для одновременного учета и цепных превращений и диффузии 
была дана нами в 1947 г. (6). Эта система имеет вид:

= Z)1Au1 + anur + а12«2 + • • • + = О, (7)
= D2Au2 4- а21и1 + а22и2 + • • • + = О,

Ранее нами была решена эта система уравнений для граничных 
условий ^ = 0 (6). Цель настоящей работы дать асимптотические 
решения системы (7) для граничных условий более общих, чем рас­
смотренные ранее:

Dtgradut = — о^. (8)

Здесь grad и, и и\ относятся к границам реакционного пространства, 
имеющего объем К Если Dil а^О, мы получаем ранее рассмотренные 
условия wj = 0 (в случае отрицательного катализа стенками ъ поло­
жительно).

С целью нахождения km умножим (7) на элемент dV и проинте­
грируем по пространству объема Ц где идет реакция. Пусть S — 
величина граничной его поверхности.

Применяя дополнительно (8), найдем 

du, S — xi —+ 2jW; (9)
j

здесь iij есть среднее по объему, а
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В кинетической области, когда концентрационное поле близко к 
плоскому, имеем /;-^1. Мы получим тогда систему уравнений (9), 
данную нами уже в 1945 г. (3). Из них следует, что при нахождении 
km для учета роли диффузии необходимо из диагональных чле- 
нов ац в (3) отнять Между тем, в случае диффузионной области, 
как мы показали (6), из диагональных членов вычитаются члены, 
пропорциональные —где Ro— радиус сосуда. Можно дать

интерполяционную формулу, включающую оба случая, как предельные. 
Беря частное решение системы (7) в виде

u-i = coi Ф (г) 6 (О (И)
и разлагая ф в ряд по степеням радиуса-вектора г, имеем (в случае 
плоской, сферической или цилиндрической симметрии)

(12)

Подставляя в (8), найдем в качестве первого приближения

/і=------------Ц------г- (13>
1 1 + 20^

Теперь мы имеем возможность определить ft. Из (10) и (12) имеем:

(14)

где b — числовой коэффициент, зависящий от формы пространства. 
Так например, для сферы имеем b = 3/5.

Из (13) и (14) находим

1 + «0/ ’
(15)

где а01 = М1 —6).
Итак, мы видим, что в общем случае для учета роли диффузии 

при отрицательном катализе стенками из диагональных членов ап не- 
обходимо вычесть a.i = sifi-y (для [сферического сосуда -р- = ■

Из (14) вытекают ранее рассмотренные нами случаи [как предель­
ные: 1) диффузионная область RgDr1^!; 2) кинетическая область 
RoD?1 В первом случае а/ обратно пропорциональна Ro, а во 
втором аг обратно пропорциональна Ro.

В заключение заметим, что в последнее время данная нами система 
уравнений (7) применялась в работах некоторых авторов (8).
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