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 �	
��	   ���	���	 

 

2.1 ������� 

 ��� �������	
�� �
����� ����������� �� ��������
�� 
��� �
�	���	���� 

�����	���� ��� 	������ ��������	�� ��� �
����� ���������� 
��� 	��	���� �’ ���� 


��������
� ��	��� ���������. ���������
��� ��� �� ���	�� ��� ��	���� ��������
�� 
���� 

��
������ ������ �
 ����� 	
 ���� ���	��� 	
������ ��	��, 	���� ��� �
�	������.  �� 

�	�� �
� ������� ����� �� ���������
�� ���� ��� �
� 	������ �� ���������� �� 

��������	�� ���������, ��� ��� ����
� �������
��, 
���� 	
 ���� ����� �� 	��	� ������
� 

��� ��� ������ ���� �
���� ��� ��������� ��� ���� ������� ��	!���
� ���� � 	
��!���. 

"� �
 ���	�� ����
����� ��	���� ��������
�� ��	�������� ��� ���� ������� ��� ���� 

������, 
� ���
� ��#����� ����� � �
�	������� ��#��
� ��� ���	����� ����� ��	������ 

�������������� ��� ����� ���� ��� �������� �����, ��� ������ ��� ��� ����!
�� 

����� ���. 

 $ ��	��� �������� (chemical kinetics) 	
�
�� �������� ������ ���� ���	��� ��� 

��	���� ��������
�� ��� ���� ��������
� ��� ���� 
���
�����.  ����� �����
���� ��� 	
 

��� 
�	��
�� ��� 
	�
������ ��	�� ��� ��������� �
 ����� 	
 ����
���	
���� 	������	��� 

���������� (reaction mechanisms). %� �����
�	
�� �
����	!��
� ��� ��� �
���	����� 

	
���� ��� ���	�� ���������� ���� ��� ��� ������#� �
����� ��� 
#����� �� 

�
���	����� ����
���	��� ��� ���������� �� ����������� (predict) �� ����
���	��� ���� 

��������� 	������	��.  

"� ��	���� ��������
�� 	���
� �� ��#���	����� �
 ����
��� �����
������ ������: 

1) ��������
�� �
���� ���� 

2) ��������
�� ����� ���� 

3) ��������
�� ��
�
�� ���� 

4) 
�
���
�
�� ��������
�� ��� 
	��������� ��� ��
����
�� ��� ������ �����
����� 

��
��. 

�
 ����� 	
 ��� �������� ��� ���������� 	�����	
 �� ���������	
 ��� ��������
�: 

1)
��������� ��� 2)  	� 
��������� ��	���� ��������
��. 
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2.2 ���� ��� ������ ���������� 

"� ���	�� ��� ��	���� ��������
�� 
#�������� ��� ��� ��� ��	������� ������
� ��� 

�����	���� ����: (1) ����������� ���������� ������, (2) �
�	�������, (3) ��
��, (4)  

�������� 
��� �������� � 
��� ��������� (inhibitor) ��� (5) 
������� ������!����� ��� (6) 

���!�. 

&�� ��	��� ��������� 
��� !�	���� 	���
� �� ���
� �
����: 

 

 

���� 'i=��������� i ��� �i
’
, �i

”
 �� �����
��	
������ ����
�
���� ����������� ��� ��������� 

�
 �
���
�	��� ��� �����	� ���� 	���
� �� ���
� 

i

N

i

ifi

N

i

i MvkMv ��
��

�����
11

                                                                                      (2.1) 

���� ii vv ���,  
���� �� �����
��	
������ ����
�
���� ��� ����������� ��� ��� ���(�����, &i  


���� � ���
 ��	��� ����� ��� ) � ������ ����	�� ��� ������.  �� 	�� ����� &i  �
� 


	����
��� ��� ���������� �� ���������� iv�  ���
��� ��� 	
 	���� ��� ����������� ��� �� 

���(����  �.�. ��� ��� �������� ���������  

$ + $ + $   ���   $2 + $       �    3$  ���  $2 + $ 

 

 �� ) = 2 ��� &1 = $, &2 = $2, .1,0,0,3 2211 ���������� vvvv  

 

 �����  22H  + 2O  ���   .2 2OH   

 ��     )=3 ��� .2,0,0,1,0,2, 332211,2221 ���������������	�� 





  

%�  �i  �
� 
���� ����������  ��������. *�� �� ������� ��������� � ���	��  	
��!����  ���  

	������� ������������ 'i !��
� ��� ����	
��������� ��	�� +����� ��� 	���� 
����  

 

         (2.2) 

          

            (2.3) 

          

         (2.4) 
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%� � (moles/ sm
3   �  smkg

3/  ) 
����  ��
#������ ��� ���������� ��� ����
��� ���  �� 

���	� ��� ����������. " ����	
���������  ��	�� ��� +����� ��� &���� ��
�  ������ ��� 

�� �  
���� ������� ���  ����	���� ��� ����
�����
��: 

 

             �= 1

1

1

N
v

f
M

i

k C
�

�
� = 1

1

1

N
v

f
M

i

k A
�

�
�                                                                                     (2.5) 

 

��� � ����
��  ���������  kf(T) ���
���  
����� ����
�� ���	�� ���������� (specific 

reaction rate constant) ��� 
#������� ������ ��� ��� �
�	�������. ,� �������
� ��������. 

��������� ���� �� H, O, OH, HO2 ��������� ������ ��� ���� ��� ����
����� ��
�������� 


���� ���� 
�
��� ��� �������� 	���� ������� ������	�. 

 

2.3 � ����  ��!  Arrhenious 

        H 
����� ����
�� ���	�� ���������� k(T) 	�� ���
� ��� 
#������ ��� ���	�� 

���������� ��� ��� �
�	�������. *�� ��� �
	
����
� !�	� ���������� (elementary reaction 

step) � ��	�� ��� Arrhenious ��
� ��� 

 

                (2.6) 

 

���� uR  
����  � ������	�� ����
�� ��� �
����, � aE  ���
���� 
����
�� 
�
���������� ��� 

�� A b
T 
���� � ������� ���������� (	������� ��������
��), ����  A 
���� 	�� ����
�� 

��� �� b 	
��!���
��� ��� 0 �� 1.  �
��� � �
�	������� ���  � 
#������ ��� A b
T  
���� 

���� ���
����
�� ��� ����� ��� 
��
����� ���������� exp( TRE ua / ) �� b ����� 

�
��
���� 0 ��� �� A ���
���� ���� ������� ����������.  �����, 
�
���  

1987�uR cal/mole-, 	
����� ���� �����	������	
 	�� ���������� ����	
���, 

,/ uaa RET �  ��� �
�	������� 
�
����������. $ 
��������� 	��� ���������� ���� 

�
�	���������� 	
��!���� 
#�������  �����	� ��� ��� aE  � ����� ������� ��� 
������� 


����
�� ���  ����
� �� ����� �� ��������	
�� 	���� ��� �� 
���� � ��������� ������. %� 

	��
���  ��� aE  	
������ 	��� ��� ����	�� Arrhenious. 

 

           'r =
maxmax T

T

TR

E a

u

a �                                                                                        (2.7) 

expb a
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E
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�  ��
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���� maxT  
���� 	�� 	������ �
�	������� ������� 	��� ��� �
��� ���� �.�. � �
�	������� 

��� �����. %� aE  �����
� ��	� ���� ��� 20 	
 60 kcal/mole ��� 	� ����������� 

��������
�� ��� �� maxT  
���� ������� 	
��#� 500 ��� 3000 -, ���
��� �� Ar  
���� 	
��#� 

4 ��� 60 . ��� ���	� 1 ���
��� �� ������������	��� ������		� ��� exp � �max/1( TTAr   �� 

���� max/TT  ���� ���
 � 	������� ���	�� ���������� �� 
��������
��� ��� 	������ 

�
�	�������.  ���� 
	���� ��� ��� 	���� 'r � ���	�� ���������� ��#��
��� !��	���� ��� 

�	��� ��� %=0 ��� %� = maxT . .	�� ��� 	
���� 'r � ���	�� ���������� ���������
��� 

	���� �� % �� ���
� �� maxT  � 1/ max �TT  ���� ��� ��#��
� ���� �����.  ������� �� ���	� 

2 �
���
� �� 	
��!��� ��� ���	�� ���������� ��� ��� ���� !�	� 
�
�

�

�

�
�

�

�
�


TR

E

M

M u

a

eBC
dt

dC
 

��������
� ��� ������. %� ���	� �
���
� ��� 	�� ��������� 	
 	
���� aE  �
������
��� 
��
 

�
 	���� ������� ������	� (����#�) 
��
 �
 	���� ���� (�
��� ���� �����). 

        ����� �� ����
� �� ���������
� ��� �� �������� �
��	��� ������� ����������� �
 

������		��� ��� 	���� lnk ��������
� ���  1
T , ���� ��� 	����  �
�	��������� 

������	��� 
���� 
��
�
� ���		��, ���	� 3. �����
�� ��� ��� 
����
�� 
�
���������� ��� 

������ �����	� �������� ��� ������ 2.1. 

 

2.4 ����"  ��������  ���  #�����  �� ��$���� ��%���. 

" ��	�� ��� ���	�� ���������� ��� 	�� �����
���� ��������� ������ ��#��   

2
2���  

fk
A A   
����: 

                            
dt

dC
Ck

dt

dC A

Af

A 2
2 22 ��  

/��������� ��� 	
��!����� ��� �������������� ����	
 ��� ����� ��� 0 �� t : 

                                  tk
C

C
f

A

oA

t

�
�
�

�

�

�
�

�

�

,2

2 ,
ln  

%� ���� ����
� ��� ��� ��� ���������  

 

                                         fk
A C D� ���   ����   AC CC ��  

 

0���  �����
��	� ������ ��#�� ���������� 
���� � �������� ��� 	����� '1 

 

                                           FK
AB A B��� �  
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        ABf

AB Ck
dt

dC
�  

2� 
�� �� ��
����� �� ��������
�� 
���� ��	������� ���
���	
�
� ��� �������� �����
��. �
 

��������
� ��
�����
� � �������� �
��
��� ��#�� 
���� ���
�#� ��� 	�� ��� ��� ��	������� 

��
�����
� ������� �� ���� � ���� �� !�	� ��� �������
� ��� ���	�. 

*�� ��	������� ��������
�� �
��
��� ��#�� ����  

 

                                           FK
A B AB� ���  

 

� ���	�� ���
��� : 

                                         BAf

ABBA CCk
dt

dC

dt

dC

dt

dC
���   

 

0��� �����
��	��� ��������
�� �
��
��� ��#�� 
���� 

 

                                         2   FK
A C D��� �  

                                           FK
A B C D� ��� �  

 

�����
��	���  ��������
�� ������ ��#�� 
���� 

 

                                         
2 2

2 2  NO O NO� ���  

                    ���                 
2

2 *
 FK

M A A M� ��� �  

 

���� �� & ���
���� ����� ��	� ��� ������
� ��� ��������� 2'���'2. %� *
M  
���� 	�� 

����
�� ��������� 
�
���������� ��� &.  

 

2.5 �&�����"  ��������  � ��������  '�&&�'&�� #������ (multistep reactions) 

        ������ ��������	
 ��������
�� ���� ����
� !�����	
 �� ������ ���������� �� 

�����
������� �
 ��� !�	� �
 	������ 
���
�� ��� �� �������� ���(���� ���� �����
� � 


#����� (2.1). 3�� ������ �����
���
� !�	� (elementary step) ���������� ���� � (2.1), ��� 

�� ����� � �
������� ������� 	��� ��� ��������� �
����� ��� �
����, 	�� �����
� 


����
�� ��� �� ���	� ���������� ��� ��� ��� 
����� ����
�� k, ���
��� ��� �
	
����
� 

!�	� (fundamental step).  � ���
� ��� ���#� � ������������ ��� �����
��	� ��� 

�#
������ ��� 	
������ �� 
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4 2 2 2

2 2  CH O CO H O� ��� �  

 


���� 	�� ��
��������
��� 
���� ��� ����	��������� �����
� ���� 	
����� ����	�� 


����	
��� �����
����� !�	���� (���	� 2.4) 	
 �� ��	������� 
����	
��� ���������� 

���� ������#��	
 ���� �
���� �������� ��� 2CO  ��� OH 2 .  ������� �� ����
� �� 

��	
�����	
 ��� ���
  �������� ���� ��������� ��
���
��� ��� 	
 	�� ���������� ����  

��������� (forward and reversible reactions) ��� �
����� 	����  

 

                          bk

i i i i
v M v M�� ����� �                                                               (2.9) 

 

%� ������ ��� �	����	�� ��������
�� 
����
��� �
���� ��  

                                                                                                                                (2.10) 

 

 

	
     �� ��� �
���

��
�
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i
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i
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v
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ii
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i

i

i
CkCk

vv

w
w

)(
                                                          (2.11) 

 

������� � ��������� ��������� ��	!���
� 	
 ���� �����
�� ���	� ��� ��� � ������� 

��������� ������ bf kk �� .  ������� �
 ������ �
������
��  �� ���(���� ���
��� 

��������� ��� ��� �
����� ���  ���������� ���� ���
 0�productsC . %��
 ����
������	
 ��� 

(2.11) �� 

 

                     � ��
N

i

v

Mf
i

i
Ckw                                                            (2.12) 

 

M�� ������ ��������� ���
���� ���������
���. 

     $ �
���� ������ 	���  ���	������ ���������� 	
 R 
����	
�� !�	��� 
���� (�.�.Kuo, 

1986): 

           i

N

i

rik

k

i

N

i

ri MvMv
b

f �� ���
,,          r =1, 2, …..R                                                    (2.13) 
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 7 

��� ���
 � �
��������	
��� ��	�� +�����  ��� &���� ���
��� 

 

        �� ��� �
N

i

v

Mbr

N

i

v

Mfrr
ri

i

ri

i
CkCk ,,

,,�          r = 1, 2, ….. R                                      (2.14) 

 

���� ���
  

 

        r

R

i

xixii vv �� )( ,,� ������                                                                                       (2.15) 

 

*�� �� ����������	
 ��� ���� ��������� �����	� ��	���� ��������
�� ����
� �� 

��������	
 ����!�� �� ��	��� ��������� ��� ��		
������, �� !�	��� ���  ��	����  

��������
�� ��� ���� ��������� ��� ����������� ���	��� ���������� 
,

( )
f b

k . 4����� 
�� 

�� R �
	
�����  (�����
����) !�	��� 
���� ������ 	��� 	
 ��� ����
��� ��������
�� ���
 �� 

���	�� ��������  ��� ���������� ��� ������� ���������� 	������ �� ������������ 

����!��. ���� �
������
�
� �
������
�� �	�� ���� �� ��� �����
�� �
� 
���� ������.  �� 

�� ����
� �� ��
���	����	
 ��� ���	� ��� �� ��������	
 ���� �� �����
�� ����!�� 	
����� 

����	�� ��		
�
������ ���������� ��� �� ���� 	
���
� ������� ����� ������� 

���������� 	
��#� ��� ������� �����
����� !�	���� �� ������ ��� 
������ �!��� 

������� (stiffness problem). -��� �����
�� �����
�  ����
��������� �
������ 	���
� �� 

�����	��������� ��� ���  ��
�������� ���  
�������  �������  ���!��	����. '����  

����������  ��������. 

 

2.5.1 (���"���� ��  �����  ���������  (steady-stade) 

        -��� ��� ���
�� 
��� ���������� ���	���� ��	���� ��������
�� ����� ��	!��
� 

���� � 	
������� ��� ����������� �
 ���(���� �����
��� ���� 	
����� ����	�� 


����	
��� ����������. '��� �� 
����	
�� ��������� ��� ������ ���� ��������� ��� 

��
�� ��� �������� (chain carriers) ������� �����	� ���� ���� 
#���#� ��� ���������� ����� 

�������� �� ����
�	� 	
��#� ��� ��
#������� ��������
��. ������ ���� 	�����	
 �� 

��������	
 ��� � �������� ��� ���������� ��� 
����	
��� ��	!���
� 	
  ������� ���� 

��� ����� 	
��#� ���� ���	��� ���� ���
 �� ����
�����
�� ���� �� 	���
� �� �
������� 

��� ����	����� ����
���. 3��� 
�� i 
���� ��� 
����	
�� ��������� ��� 
������	
 �� 

���	� ���������� ���, 
# (2.15), ��  
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                                    )()( � �������� ii

M

i
dt

dC
i ���                                                   (2.16) 

 

���� �� +, - ����������� ��
� ��� ��������� ��� ���������
�� ���
 � ���������� ��� 

����
��� � 	���	�� ���������� ������
� ��� 

 

                                         0�
dt

dC
iM

                                                                       (2.17) 

 

3���  ���
 : 

 

                                                      )()( � �����
ii ��                                                      (2.18) 

 

        '��� � ���������� 	
������
� ��� ���� 	��� ��������� 
#������ (2.16) ��� ���� 

	��� ���
!����� 
#������ (2.18). $ ���������� ��� 	���	�� ���������� 
���� ����!�� ��� 

��������� ��� ��		
������ �
  �������� ��������
�� 	
 	������ !��	��� ���������
�� 

��� �� ���������� ��������. 

 

2.5.2 (���"���� ��  �����  �����')�  (partial equilibrium) 

       '��� � ���������� ������
� ��� ��  �������� ��� �� ���������� ���	�� 	��� ����������  

r  
���� ���� 	
�����
��� ��� ��� ������ ���	� ����������  r�  

 ���
 �� 	�����	
 �� ��������	
 ��� 0�r�  ���� 
#����� (2.14) ��� �� ��!��	
: 

                                        �� ��� �
N

i

v

Mbr

N

i

v

Mfr
ri

i

ri

i
CkCk ,,

,,                                               (2.19) 

 

 �� ����
� �� #
�������	
 ��� �� r�  
����  	���� 	��� �
 ����� 	
 ����  ��������� ��� 

���� ����������� ���	��� ���������� ���� 
#.(2.14). +
� 
���� ���’ ������ 	���� ���� 	
 

�� i� ��  ���� 
#.(2.15).   

���
��� 
�� � 
#����� (2.19) ��	!��
��� �������� 0�r�  ���� �
� ��	���
� ��� �� r�  


���� 	���� ��� ��� 	�����	
 ���� �� ���	
 ��� 0�r�  ���� 
#.(2.15). 

      $ 
��	��� ��� ����������� ����� 
���� � ��������.  �� �.�. � ���������� 


��	���
� �
 	�� ��������� r = 1 ���
 #
�������	
 ��� ��������� i = 1 ��� �����	
 ��� 

1MC , 1�i  �����	��������� ��� 
#.(2.19).  ������� 	�����	
 �� 
������	
 �� i� ��  ���� 


#.(2.15) ��: 
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                       11,

2

1,,
1 )( ��� � i

R

r

ir

M

i vv
dt

dC
���������� �

�

         i=1, 2, ….. N                  (2.20) 

 

� ����� ���
��� ���  i=1 

                       11,11,1

2

,1̀
1 )( ��� vv

dt

dC R

r

r

M

i
���������� �

�

                                                (2.21) 

 

'���
������ �� 1�  	
��#� ��� 
#. (2.20) ��� (2.21) ����	
 �� ������
�	�: 

 

                 �
�

�
�
�

 ��
���

���
���� ��

��

R

r

r

Mii
R

r

ri

Mi

dt

dC

vv

vv

dt

dC

2

,1
1

1,11,1

1,1,

2

,
)(

)(
��         i = 2,.....)              (2.22) 

 


’ ���� �� 1MC  
���� ������ ��������
� ��� 1,1 �iCM  ����	
 ������ 
������
� ��� 

����	� ��� 
#����
�� ������ ��#�� ��� ��
���
��� �� 
�������� ��� ) �
 )-1. 

 

2.5.3 (���"���� �"�� �!��&��� � ���!��&��� (global or semiglobal) ����������. 

       "� �������� ��� ����
����
�� �������� 	�� �����	����� 	����� 
�������� 
��� 

������� ��������� 	������	�� �
 ���� �������
��. %� �
���� ������
�	� 
#������� ��� 

��� ��������� ����
��� ��� ������� �����
����� !�	����. &�� �
�
��� �����
���� 

���������� �������
���� 
���� �� �������������	
 ��� �
���	
��� �������� ���	� 	��� 

�����, ����
���� ��
� ����
�#
��, ��������
�� ���� ����
� �� ��		
������ ��	������ 

���������. "� ��������� ����
��� ����� ��� ����� !�	���� ��������������� 
	�
�����. $ 

���������� ������ ����� ��� ����������� 
���� � �������� ��������� 
��� !�	����. �’ 

���� ��		
������ 	��� �� ������ ���������� ��� �� �
���� ���(���� ���� �����
� � 
# 

(2.1), ���� 	
 ��� ���	� ���������� �� ���
��� ���: 

                                                  � ��
N

i

n

Mf
i

i
Ck�                                                       (2.23) 

��� ��� �������� ���� ���������.  �� �� fk  ��� in�  ��������������� 
	�
����� ��� �� in�  

	���
� �� 	�� 
���� �������� ��� �
�����. 
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�.�. ��� ��� 
��	���� ��� 	�������� ��� ���#� �����	����
���� 	�� �������� ������ ��� 

��� ��������� 

 

 

��� 
����� �����	���������� 
	�
������ ����
���	�� ��� ��� ���	� ��� ���������� 

 

 

 

 	���� 	��� ���� �������� ���	��� 
��������� ����� 
������ 	��� 
��� !�	���� 

(global). ������� ��������� �������� ���	��� ����
��������� ������������� 	��� ���, 

����� ��� �
������ !�	����. %����� ���	��� �������� �	�-�������� (semi-global ). 

 

2.6 �*'� �&������� ������ ���������� 

 5������� ������� ����� ���	������ ��������
�� ���� �� �	����	
� 

(revesible), �� ��������
� (opposing), �� ���������� (consecutive), �� �������������� 

(competitive) ��� �� ���������� (chain). �������� �� 	
�
�����	
 ���
 	�� ��� ����� 
� 

�����	��. "� �	����	
� ��������
�� ����� �������
� �������. 

 

2.6.1 � ������"  �� ����������"  ��������   

      &�� ��������� ��������� 
���� 	�� 
� �
��� ��������� �.�. 

1 2    
k k

A B AB C D� ��� ��� �  

���� �����
��� ��� ������� 
����	
�� -��� ��� �������� ��������� 

  
k

A B C D� ��� �  

�� ���	��  ����������  
����:  

dt

dC

dt

dC
CCk

dt

dC BA

BA

AB ��� 1  

 

���                                  
dt

dC

dt

dC
Ck

dt

dC Dc

AB

AB ��� 2  

 

 

"  �������  ���	��  	
��!����  ��� ABC   
���� : 

ABBA

not

AB CkCCk
dt

dC
21 ��

�

�
�
�

�
 

2

[ ]
exp [ ] [ ] [ ]n m ld Fuel E

A Fuel O Inert
dt RT

���   �� �
� �

! " ! " ! "
2 2

Pr
f O i P

Fuel O Inert oduct
 
 
 
� � �
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      &�� ������������� ��������� 
	����
��� ���� ��� � �
������
�
� �	��
� ���(����� 

���������� ��� ��� ���� �	��� �����������. 3���	
 : 

 

1

2

  

  

k

k

A B AB

A B E F

� ���

� ��� �
 

 

 

 ����  �
 : 

BA

A

BA

A

CCk
dt

dC

CCk
dt

dC

2

1

�


 

 

"  �������  ���	��  ����������  ���  ����������  '  
���� : 

 

BA

A CCkk
dt

dC
)( 21 ��  

2.6.2 �&!����"  ��������  

       "� ���������� ��������
�� 
���� � ����� ������ ����� ��	���� ��������
��. 

'���
������� ��� 	�� �
��� ����������, ��������������, ���������� ��� ���������� 

��������
��.  	��������� �
 ��
� ��� ��
�����
� ������. 

       �
 	�� ��
������ ���������� �� ����� 
�
��� ��������� 
���� �� 
�
��
�� ������ (free 

radicals). %� ������ ��������������� ��� �� ����
���� ��
�������. %�  ���	� ��������� 


���� ������  

 

:   H H H H��� �  

 �� ��� ���	� $ ���
� ��� ��� 	���� 4CH  ��	����������� ��� ������ CH3, H 

 CH4 6 CH3+H 

"� �����
���
�� ��������
�� �������� 
��������
� ��� �������� (chain-initiating) � 

����������
� ��� ������� (chain-terminating) ������� 	
 �� �� �������� � ����������� 

������.  ����� �� �����
���
�� ��������
�� ������������ �
 ��� ��������
�: ������� 

�������� (chain–carrying) � ������ ���������
� ��� ������� (chain-propagating) � 
��
��� 

�������� (straingt-chain) ��� ���� ���������	
��� �������� (chain-branching) ������� 	
 

�� 
�� � ����� ��� ������� ��� ���(����� 
���� ����  ���� 1 � 	
�����
��� ��� 1. 
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2.6.2.1 ��������  �!+�)�  �&!�)��  (�� �*����� !�������!-�&�����!). 

              3�� �������� �����
��	� ���������� 
��
��� �������� 
���� � ��������� 2H  	
 

��� 
� ��� �������� 2X (���� rX B� , 7, F, CI) ��� ��
� ��� 
#�� 88��
��
���88 ������	� 

 

                                      0

2 2
2  

k
H X HX� ���                                                  (2.24) 

 

���  �  ���	��  ���������  ���  $/  
���� : 

 

                                      20
2HX

H x

dC
k C C

dt
�                                                            (2.25) 

 

$ ����	����� ������	� ��� ������� 
#������ ��
� 
��
�
� ��� ���
��� 	��� ����
 ������ 

!�	����: 

               

                      1

2
2  

k
X M X M� ��� �                      "���%�  �&!�)��            (2.26)                   

                      2

2
  

k
X H HX H� ��� �                      ������ �&!�)��           (2.27) 

                     3

2
 

k
H X E HX X� ��� �                    ������  �&!�)��           (2.28) 

                     4

2
  

k
H HX X H� ��� �                       ������   �&!�)���         (2.29) 

                    5

2
2  

k
X M X M� ��� �                       �"&�   ��   �&!�)��        (2.30) 

 

���� & 	���
� �� 
���� ��� ����� ��	� (	����) � 	�� ����/������� 
����
��� ��� ������� 

��� ��������� 
�
������� ������. %� & 	���
� �� 
���� ��� ��� �� $, /, 
2 2
,H X  � $/. 

&��� ��� 
���������� ���������� (2.26) � �������� 
��� 	����� �������� ����
� �
 ��� 

���	� (������) ��������. $ �������� 	���
� �� �������
� 
��
 ��� ��� ��������� 	����� 

	
 �� & �, ���� �.�. ��� �� ������ 	��� 	��� ����� ���� ����
  �� & ���
��� .0
vh  

&���� ���	�����
� ������ � � �������� $/ ������
���� ��� ��� ��������
�� (2.27) ��� 

(2.29) 	
 ��� !���
�� ��� 
����	
��� $ ��� / ��� �������� ��� ��
�� ��� ��������. $ 

��������� (2.30) 
���� � ����������� ��� ������� ���� ��� ����� ��	�, ��� 	���
� �� 
���� 


��
 ��� ���� ����� 	���� � ��� �����	� ������� ��� 
����
�� ��� ��������� ��� �� ��� 

���	� / ��� �� �������
� �� 
��������
����. 

       "� ���	�� 	
��!���� ��� ����
�����
�� ��� ����
 ���������� �������� ��� : 
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                  HXHHx

H
CCkCCk

dt

dC
42 2

2 ��                                                             (2.31) 

                  MxXHMx

x
CCkCCkCCk

dt

dC
2

531 22

2 ��                                             (2.32) 

                   HXHXHHX

H CCkCCkCCk
dt

dC
432 22

�                                            (2.33) 

               MxHXHXHHXMX

X CCkCCkCCkCCkCCk
dt

dC 2

54321 22
222

���        (2.34) 

               HXHxHHX

HX CCkCCkCCk
dt

dC
432 22

��                                              (2.35) 

 ��	�������  ���  ����������  ���  	���	��  ����������  ��������: 

                                    0�
dt

dCH        ���     0�
dt

dCX                                             (2.36) 

����  
#. (2.33) ���  (2.34) ��� �������� �� ���� HC  ��� XC  ��� ��������������� �� 	��� 

���� 
#. (2.35) ����	
: 

 

                              

2

22

3

4

2

12

1

5

1
2

1

)(2

X

HX

XH

HX

C

C

k

k

CC
k

k
k

dt

dC

��
�

�
��
�

�
�

��
�

�
��
�

�

�                                                 (2.37) 

�������� ��� (2.37) ��� (2.25) �����
����
� ���� �����
����� �� ��� ������	�� 
����. 

 

2.6.2.2 ,��&���*����  ��������  � ����%�  (explosions)  

         ���� ������
� ������������	
�
� ��	���� ��������
�� ��� ������ �� ���	�� 

���������� 
���� �!
�� �9���� �������� 
���#
��. 3�� ������ �����
��	� 
���� � 

��������� :22 OH   

 

             
2 2

 H O OH O� ��� �                   ���&����� �&!�)��       (2.38) 

             
2 2
  OH H H O H� ��� �                 ������ �&!�)��               (2.39) 

             
2
 O H OH H� ��� �                    ���&����� �&!�)��        (2.40) 

�’ ���� ��� ������� ��������
�� �� ���	� $, " ���  �� ������ "$ 
���� �� ��
�� ��� 

��������. ���� 
#. (2.38) ��� (2.40) ���� ����� ���  ���������� ��	�����
� ��� ��
�� ��� 

�������� ��� ��� ���� �������� ���������	
�
� ��������
��. 
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    "� 
���#
�� ��#���	������ �
 ��� ��������
�: ��� 
���#
�� ���������	
��� �������� 

���� � ���	�� ���������� ��#��
��� ��
�������� ���� ��� ����������� ��� ��� �
�	���� 


���#
�� ���� �����
� 	�� 
��
���� ��#��� ���� ���	� ���������� ��� ������
��� ��� 


#��
�	
� ��	���� ��������
��, ���	���� ��� ����������� ��� 	�� ��#��� ��� 	
������ 

��� 
������ ����
��� ���	�� ����������. 

   $ �
���� ��	�
����� 
��� 
��������� 	��	���� ��������
� ��� ��
��� ��� ��� 

�
�	�������� 	���
� �� �
�����
� �� 
#��: 

   1 
k

M R���                                                                   "���%� �&!�)��       (2.41) 

    2  
k

R M a R M�� ��� �                                      ���&����� �&!�)��       (2.42) 

    3  
k

R M P� ���                              '������� �&!�)��  �� ��!  ���)�!     (2.43) 

    4  
k

R M���                                                             '������� ��� ��)��     (2.44) 

    5k
R ���                           �� ������� �!������, '������� �&!�)��      (2.45) 

 

R 
���� ��� ������, a’ > 1 
���� � ����������������� ������� ��� �������o���, �� : 
���� 

������ ����
�� ���(�� ��� �� & 
���� 	���� 
�� �� *
M  
���� 
�
�������	��� 	���� ��� 

�������� ��������. $ �������� ��� R ���
��� ���: 

                RRMRMRM

R CkCkCCkCCkaCk
dt

dC
54321 )1( ���                      (2.46) 

 ��	������� ��� ���������� ��� 	���	�� ���������� 0�
dt

dCR  	�����	
 �� �����	
 ��� 

�� RC . 

                      
MM

M

R
CkakkCk

Ck
C

2543

1

)1( ���
�                                                (2.47) 

���
��� � ������� ��� �� ����	
 ���������	
�� ����#� ��
� ����� 	
 �� 
�� � 

������	����� ���� 
#.(2.47) 
���� ���� � 	�����
��� ��� 	��
��� ����������� ���  ����
�: 

                criticalaa ���                                                             (2.48) 

 

 

����: 

                
m

M

cr
Ck

kkCk
a

2

5431
��

��                                                   (2. 49) 

$ ������� 
#����� �
���
� ��� � ����#� 
���� ������ ��� 	���� cra  ������ ��� 	
���� 2k  

���/ � 	���� 3k  ��� .4k   ������� 
�
���  
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M

cr
C

p
pa 2

1 )1( ���     ���   MC ��
���                                  (2.50) 

���� 1p  ���  2p  
����  ��������
��  ��� -�  !�����	
  ��� :  

#���
M

cr
CK

K
a

2

41        ����  0�p  

 (2.51) 

#���
2

31
k

Ck
a M

cr          ����  #�p  

 

��� �
���
� ��� � ����#� �
� 
���� ������ �
 ���� ��	���� � ���� �9���� ����
��. -���� 

��0 � �������� ��� �
���� 
������
��� ��� � ���������� ������ ���
��� 

������
�
�	������ 	�� ��� �����
� ��������� 	����� ��� ���  ��������� ���. $ ��������� 

�������� ��� ����� (2 44) 
#������� 	��� ��� ��� ����������� ��� ���� ��� ���
��� ��� 

����
�
�	�����. %� ������ ������
�	� 
���� �� ���������
��� � ����#�. ����	��� ����� 

#�p  � ��#��� ��� ���������� 
���
� ��� ��������� (2.43) ��� ��� ��� (2.42) 	
 

������
�	� ���� ��� �������� ��� ����#��. 

      $ ��������� ����������� (2.42) 
���� 
����
�	��� ��� ����������
��� ��� 	
���� aE . 

%� �����
�� ��	!���
� 	
 ��� ��������
�� (2.44) ��� (2.45).+
��	���� ��� 	
���� aE  

��
���
��� 	
 
��������� ��� �
�	������� ��� ���
��� 	
 ��#��� ��� �
�	��������, ��  

cra  
������
��� ��� �� ����� ���
��� �
������
�� 
��������. '��� � ��	�
����� 

���������� ����� �����
���� ��� 	����� ������� ��� ������		����  ���  ���	���� 2.5. 

 ��  ����������� ��  ����  
�������������  
���  	��	����  22 OH   �
  �������  ���
��  

���  �  ��	���� �����  ��
����		����  S  
���� ������ ��� �
������
��� 	��	����. " 

	������	�� ��� ����
#�� ���������� ����������-����#�� ��� ���������
 ������� 
���� 

�����
����� ��� �� 	������	� ��� ��
������� ��� �
�	���� ����
#��-����#�� ��� �� 

�������
� �����
��. 

       �� �� �������� �
��������� � �������� ��� ����
#� 
���� � �������� 	
����� 

����� �������� ��� ����������������� 	��� ��� ���������� !�	����. *�� ��� �
�	��� 

����
#� 	�� �����	� 	��� ��� ����������� 	��	���� ����
� ��  �
�	���
� �
 	�� ���
�� 

�9��� �
�	������� ���� ���
 � ���	�� ��������� ��	���� 
����
��� �� ��
�!
� ��� 

����	� �������� �
�	������, 	��� ������� 	������	�� 	
������. $ ������ 

�
�	����� ��� ������
�
��� 
�����
� ��� ���	� ����������. 
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2.6.2.3 ��������"  � ������&�)  $&���  (flame inhibitors) 

 "� �������
�� ����� �����	���������� ��� �����!
����� 	��� (extinguishing 

agents). "� ��� ����
�
�	������ 
���� �� ������o	��� ��������� ��� ����������� ��� 

����� 	��� ��������� ���  
��������
��� ���	�� ��������� �
 ��
���� ��
�
��� 	����. 

'��� 
������
� ��� �������� ��� ������� ��� ��	����
� �� �������� ���	� ��� 

���������	
��� ��������.  �� / 
���� ��� ������� � 	������	�� ��������� 	���
� �� 

���
� : 

  

              
2
  H X HX X� ��� �                                               (2.52) 

               H X M HX M� � ��� �                                          (2.53) 

              
2

  H HX H X� ��� �                                                 (2.54) 

              
2

 X X M X M� � ��� �                                             (2.55) 

%� ������� 	���
� ������ �� 
�����
��� �
 	��� �#��� (�.�. HI, HBr, HCI) � 

������������� (�.�. rBCH 3 ). &
���� ������� 	������ 
����� �� !�
���� �
 
���
�� 	
 

��� ���	� C �.�. rBCF3 . +������� ��� �������� ��� �� ���	� ��
�� (C � $) 
���� ���� 


������
�� ��� ��� ����p��� ���	�� $ ��� ���	� C. %� ����� 
���� � ��� ����
�
�	������ 

���������� ���� ��� ��	���� 
����
��� �
�	�� ICH 3 . 
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������� 2.1 �����
�� ��� ��� ����	������ ��� 
������ ����
��� ���	�� 

����������� ��� �� ��	����������� �����	� $2-"2 

2

2 2

2 2 2

2 2

2

2

2

2

2

H O M HO M

HO H H O OH

OH H H O H

H O OH O

H O OH H

H OH M H O M

H H M H M

O O M O M

(  is any species present that acts as a collision partner)

H M H H M

M

� � � �

� � � �

� � �

� � �

� � �

� � �

� � � �

� � � �

� � � �
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���	� 2.4   ����	
�� �����
���� !�	��� ���� 

�#
����� ��� 	
������ 
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 ���	� 2.5 +�����		� 
������������� 	��	���� 


