
Взрывы вообще и газовые взрывы в частности
принадлежат к наиболее интересным явлениям при-
роды. В этих явлениях особенно ярко проявляются
пассивные силы химического сопротивления, с по-
мощью которых природа защищается против разру-
шительного действия второго закона термодинами-
ки. В этих явлениях можно с наибольшей ясностью
наблюдать границу химической устойчивости мате-
рии против влияний температуры и давления, т.е. ту
границу, при которой силы пассивного сопротивле-
ния теряют способность противостоять внешнему
воздействию и материя почти что мгновенно перехо-
дит в формы, требуемые вторым законом.

Аналогично тому, как граница механической
прочности определяется величиной сил, действую-
щих между молекулами до разрыва (она, таким об-
разом, связана с явлениями упругой и пластической
деформации), и граница электрической прочности
(пробой диэлектриков) выводится непосредственно
из анализа электрической проводимости изоляторов
при напряжениях, не достигающих пробивного на-
пряжения, так же и границу химической прочности
(взрывы) надо искать, изучая химические превра-
щения, часто бесконечно медленные, которые проте-
кают до наступления условий, необходимых для
взрыва. Как бы малы ни были скорости этих превра-
щений, они отражают в себе то убывание сил хими-
ческой сопротивляемости, которое приводит к взры-
ву при увеличении внешнего воздействия. Поэтому
вопрос о природе взрывов и их причинах тесно связан
с изучением кинетики реакций, часто начинающих-
ся задолго до наступления условий, необходимых
для взрыва.

В докладе я ограничусь лишь разбором новейшего
развития теории цепных реакций, которая, быть мо-
жет, прольет некоторый свет на вопросы, связанные
с механизмом воспламенения газовых смесей.

В развитии химической кинетики следует разли-
чать два основных периода. Первый из них был начат
работами Вант-Гоффа и Аррениуса в конце истекше-
го столетия. Великолепным завершением этого пе-
риода являются работы Хиншелвуда в области бимо-
лекулярных и мономолекулярных реакций. Резуль-
таты этого периода можно сформулировать так: в
реакцию вступают только те молекулы, которые по
закону распределения Максвелла—Больцмана об-
ладают энергией (потенциальной или кинетиче-
ской) , превосходящей некоторое значение E, харак-
терное для каждой данной реакции и называемое
энергией активации. В случае реакций высшего по-
рядка элементарный акт реакции происходит во вре-
мя столкновения такой активной молекулы с некото-
рой другой молекулой. В реакциях первого порядка
элементарный акт является результатом флуктуа-
ции энергии в самой молекуле.

Основным численным законом этого периода раз-
вития химической кинетики является зависимость
между скоростью реакции и температурой, выража-
ющаяся в следующих формулах:

должно быть по этой теории постоянным для всякой
температуры. Эта классическая теория гомогенных
реакций не может объяснить целого ряда случаев,
когда скорость реакции гораздо сильнее зависит от
ничтожных следов примесей, чем от концентрации
основных веществ (положительный и отрицатель-
ный катализ). Простая и монотонная зависимость
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скорости реакции от давления и температуры, дава-
емая этой теорией, тоже находится в противоречии с
целым рядом случаев, где скорость реакции является
очень сложной и часто разрывной функцией давле-
ния и температуры (границы окисления фосфора,
H2, СО и пр.). Точно так же не может быть уложен в
рамки этой теории и период индукции, когда время
явно входит в выражение для скорости.

При ближайшем рассмотрении оказывается, что
число реакций, следующих простым законам клас-
сической теории, несравненно меньше, чем число
реакций, стоящих в противоречии с классической
теорией.

Необычайное разнообразие, сложность и не-
устойчивость этих аномалий и отсутствие всякой
объединяющей теоретической мысли заставляли
многих исследователей этого периода избегать этих
аномалий и не вводить их в круг актуальных науч-
ных проблем. Однако за последние несколько лет
положение изменилось, и интерес к этим разнооб-
разным и сложным процессам начал расти в геомет-
рической прогрессии. Случилось это потому, что по-
явилась теория способная, хотя и в очень общей и
туманной форме, объединить все эти явления, самым
характерным признаком которых являлось то, что
они не укладывались в рамки старой теории.

Второй период в развитии химической кинетики
тесно связан с этой новой теорией — теорией цепных
реакций. Корни этой теории лежат в фотохимии:
впервые идея цепи была введена Боденштейном
(1913) при рассмотрении фотохимического образо-
вания HCl. Согласно классической эйнштейновской
теории фитохимический выход реакции v должен
быть равен 1, или, если принять во внимание вторич-
ные реакции, должен был быть равным 2, 3, 4 и т.д.,
т.е. во всех случаях он должен выражаться малым и
целым числом. В то же время для реакции фотохи-
мического образования HCl число н оказывалось рав-
ным 100 000. Другими словами, каждый поглощен-
ный квант вызывает 100 000 актов реакции. Такие
случаи большого квантового выхода наблюдаются и
для многих других реакций, если они экзотермичны.
Боденштейн предположил, что первичные реакции,
вызванные поглощением кванта света, являются
только первым звеном в реакционной цепи. В даль-
нейшем мы будем обозначать через н длину цепи и
будем понимать под этим число всех вторичных ре-
акций, вызванных появлением одного реакционного
центра.

Теория Боденштейна была подтверждена с самых
различных сторон и теперь может считаться абсо-
лютно правильной.

Отметим следующее замечательное следствие

этой теории: если бы ничто не заставляло цепь обры-
ваться, она могла бы быть продолжена до бесконеч-
ности, т.е. одного начального центра было бы доста-
точно, чтобы заставить прореагировать всю смесь.
Поэтому фактором, определяющим реакцию, явля-
ется не столько давление самой смеси, сколько при-
сутствие ничтожных примесей, вступающих в реак-
цию с промежуточными продуктами цепей и тем са-
мым обрывающих цепи. Таким образом, дано объяс-
нение отрицательного катализа. На примере кисло-
рода, играющего роль примеси, Боденштейн и его
школа блестяще подтвердили это следствие цепной
теории.

В 1923 г. Христиансен и Крамере пытались прило-
жить идею о цепях к темновым реакциям, а имение
к разложению N2O5. В 1924 г. Христиансен пытался
объяснить с помощью цепей явление отрицательного
катализа в термических реакциях. В 1930 г. Бэкштрём
доказал на примере окисления Na2SO3 и бензальде-
гида, что реакции, образующие цепи под действием
света, дают такие же цепи, когда они протекают в
темноте. Таким образом, темновые реакции и фото-
химические цепные реакции различаются только
механизмом образования начальных звеньев реак-
ции. В первом случае они получаются в результате
поглощения кванта света, во втором — в результате
столкновений между молекулами, обладающими до-
статочно большим запасом энергии.

Однако первые работы, касающиеся цепных ре-
акции в темноте, не произвели большого впечатле-
ния, хотя главная идея цепной теории уже была вы-
ражена в них в самой общей форме. В 1928 г. незави-
симо друг от друга в двух лабораториях, в Оксфорде
и в Ленинграде, впервые был точно установлен и
изучен целый ряд новых явлений, стоящих в резком
противоречии с классической теорией, а также были
поставлены основные теоретические вехи на пути
развития новой теории.

Прежде чем перейти к этим новым явлениям, мы
должны привести основные математические выра-
жения цепной теории, которая, как уже было указа-
но выше, была в основном сформулирована в работе
Христиансена и Крамерса в 1923 г. Пусть будет n0 —
число начальных звеньев цепи, образованных под
влиянием теплового движения за единицу времени,
и пусть α будет вероятностью того, что цепь не обор-
вется на данном звене (другими словами, а есть ве-
роятность продолжения цепи). Тогда очень простые
вычисления приводят к следующему выражению для
скорости реакции:
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Классическая теория, не принимающая во внимание
развитие цепей, дает

Таким образом, результат цепной теории отличается
от результата классической только множителем
1/(1 – α). Величина этого множителя, очевидно,
равна числу элементарных реакций в цепи, или, со-
гласно нашему обозначению, длине цепи. Заметим,
что

Перейдем теперь к новым данным, полученным в
начале 1928 г. и способствовавшим быстрому разви-
тию всей области цепных реакций.

Роль стенок в цепных реакциях. Когда активные
промежуточные продукты цепи сталкиваются со
стенкой прибора, дальнейшее развитие цепи прекра-
щается, вследствие адсорбции этих промежуточных
продуктов на стенке. Другими словами, цепь обры-
вается при столкновении со стенкой. Так как длина
цепи определяет скорость реакции, то мы впервые
встречаемся здесь с тем фактором, что величина объ-
ема, в котором протекает реакция, оказывает суще-
ственное влияние на скорость реакции. Теперь мы
знаем много случаев, в которых наблюдается дезак-
тивирующее действие стенок, и этот эффект являет-
ся наиболее характерным признаком цепной реак-
ции. Это явление тесно связано с другим, характер-
ным для цепных реакций фактом, — с сильным ка-
талитическим действием примеси инертных газов
(например, аргона, азота и т.п.).

Эти газы сами не принимают участия в реакции,
но они мешают цепям диффундировать к стенкам и
тем самым удлиняют цепи, а следовательно, повы-
шают скорость реакции. Существует уже большая
литература, связанная с этим вопросом:

1927. Семенов (окисление фосфора).
1928. Хиншелвуд (H2 + O2).
1929. Трифонов (H2 + Cl2).
1929. Боденштейн и Вагнер (СО + Cl2), Иост и Юнг (H2 +12),

Семенов (H2 + O2).
1930. Бэкштрем — Окисление бензальдегида. Хиншелвуд. —

Окисление PH3. Шумахер и Шпренгер. — Разложение ClO2:
Если вопрос об обрыве цепей сравнительно ясен,

то гораздо хуже обстоит дело с вопросом о зарожде-
нии цепей, т.е. о зарождении начальных центров.
Выше мы предположили (по Христиансену и Кра-
мерсу), что начальные звенья цепей появляются в
результате теплового движения. Очень возможно,
что в некоторых случаях это предположение пра-
вильно, но в других случаях оно встречает серьезные
затруднения. Так, например, в случае горения H2 +
+ О акт зарождения цепи, по-видимому, связан или
с расщеплением молекулы H2 на H + H (Маршалл),

или с расщеплением O2 на О + О, или с расщеплением
H2O на ОН + О (Габер и Бонгефер). Во всех этих
случаях нетрудно показать (Семенов, 1929), что
число n0 не слишком мало, чтобы объяснить наблю-
денную величину скорости реакции. Это же, по-ви-
димому, относится и к реакции H2 + Cl2, где первич-
ный акт должен состоять в распаде Cl2 на Cl+Cl. Есть
и еще одно затруднение, касающееся диссоциации
молекул H2, N2 и, быть может, и других; по неопуб-
ликованным еще опытам Шехтер, для такой диссо-
циации требуются столкновения, при которых отно-
сительная энергия частиц гораздо больше, чем энер-
гия диссоциации. Это ведет к меньшим значениям n0

и соответственно делает менее вероятным механизм
возникновения начальных звеньев цепи в объеме.

Гораздо более вероятно предположение о возник-
новении цепей на стенках (Семенов, 1929, по поводу
реакции, H2 + O2). Это предположение можно конк-
ретно представить себе двояко:

1) При столкновении молекул типа H2 или Cl2 со
стенкой сосуда диссоциация может произойти по
схеме H2 + стенка → (H стенка) + H (Семенов и
Френкель, 1928). Другими словами, за счет энергии
адсорбции одного из атомов молекулы другой атом
выбрасывается в объем. Нетрудно видеть, что энер-
гия, необходимая для расщепления молекулы, выра-
зится через разность D — F, где D обозначает энер-
гию диссоциации молекулы в объеме, a F есть энер-
гия адсорбции атома, адсорбированного стенкой. Так
как F обычно равно нескольким десяткам больших
калорий, то ясно, насколько в этом случае облегчена
возможность диссоциации, а следовательно, и нача-
ла цепи.

2) Мы знаем, что на поверхности реакция почти
всегда протекает легче, чем в объеме. В этом случае
можно было бы предположить, что в отдельных актах
такой поверхностной реакции теплота реакции не
всегда отдается стенке, а при некоторых благоприят-
ных условиях может быть передана какой-нибудь
соседней молекуле, вызывая тем самым диссоциа-
цию этой молекулы и вылет продуктов диссоциации
в объеме (1930).

К несчастью, мы до сих пор не смогли получить
прямое и бесспорное доказательство такого начала
цепи на стенках. Наиболее непосредственным на-
блюдением являются опыты Полякова (1928), кото-
рый пропускал струю очень чистого водорода над
нагретым палладием, и получал на расстоянии 20—
30 мм от палладия в холодной кварцевой трубке све-
чение, напоминающее свечение атомного водорода.
При этом кварцевая трубка заметно нагревалась.
Это явление продолжается, пока палладий не насы-
тится водородом. К сожалению, явление это очень
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трудно воспроизвести, и в связи с отъездом Полякова
из Ленинграда опыты прекратились в начальной ста-
дии и, поэтому нельзя быть вполне уверенным в их
правильности.

Далее, мы имеем очень остроумный эксперимент
Бенневица и Нейманна, исследовавших вращатель-
ный момент, появляющийся на крылышках, с одной
стороны покрытых катализатором. Отсутствие эф-
фекта было интерпретировано авторами как доказа-
тельство того, что на поверхности катализатора про-
исходит только первичный акт реакции и что выде-
ляющаяся при этом энергия создает цепь реакций,
протекающих в объеме. Если это так, то всю теорию
катализа надо перестроить на новых основаниях. В
1929 г. я пытался найти этот эффект, изучая влияние
диаметра сосуда на скорость реакции H2 + O2 в при-
сутствии в качестве катализатора палладиевой про-
волочки, натянутой по оси сосуда, но здесь был полу-
чен отрицательный результат. Наряду с этими пря-
мыми, но, с нашей точки зрения, не решающими
опытами, мы имеем целый ряд косвенных доводов за
то, что цепи начинаются на стенке. Наиболее убеди-
тельными в этом смысле являются опыты Габера
(1930), изучавшего взрыв H2 + O2 в пространстве
"без стенок", путем пересечения струй H2 и O2, и
показавшего, что в этих условиях очень трудно до-
биться взрыва. Но достаточно ввести в место пересе-
чения струй кварцевую нить, чтобы получить вос-
пламенение при тех же условиях, которые имеют
место в обычных опытах со взрывами в кварцевых
сосудах. Далее, следует отметить наблюдения Гар-
нера, результаты которого заставляют думать, что
стенки сосуда имеют существенное влияние на усло-
вия воспламенения. Среди других косвенных доказа-
тельств мы упомянули опыты Христиансена (1929) с
термической реакцией H2 + Cl2; он считает, что по-
лученные им закономерности могут быть объяснены
только в предположении, что атомы Cl, необходимые
для зарождения цепи, появляются в результате дис-
социации Cl2 на стенке. Очень убедительными в этом
смысле являются опыты Шумахера (1930) с терми-
ческим разложением и взрывом ClO2; автор не толь-
ко показал, что материал и состояние стенки суще-
ственно определяют скорость реакции, но смог объ-
яснить и двойную роль стенок, с одной стороны, сти-
мулирующих реакцию (когда на них зарождаются
цепи), а с другой стороны, замедляющих ее (когда на
них обрываются цепи). К сожалению, в упомянутой
работе недостает точных количественных данных,
которые могли бы описать роль стенок с помощью
математической формулы. Таким путем можно было
бы получить надежные данные о роли стенок.

Нетрудно показать, что скорость реакции, рас-

считанная на единицу объема цилиндрического со-
суда, может быть представлена как функция радиуса
r сосуда четырьмя различными способами, в зависи-
мости от четырех различных предположений о роли
стенок:

1. Цепи начинаются и обрываются в объеме. В
этом случае w не зависит от r.

2. Цепи начинаются в объеме и обрываются на
стенках: w = kr2 (Семенов, Трифонов, 1929).

3. Цепи начинаются на стенках и обрываются в
объеме: w = k/r.

4. Цепи начинаются на стенке и обрываются на
стенке: w = kr.

Таким образом, можно, меняя диаметр сосуда и
изучая скорость реакции, совершенно точно решить
поставленный вопрос. К сожалению, это до сих пор
не сделано.

Длина цепи сама могла бы зависеть от температу-
ры; число начальных центров n0 выражается функ-
цией Ае–E/RT. Величина 1—ψ является функцией
ψ(T). Значит,

в то время как классическая теория дает величину
w = Ae-E/RT.

Коль скоро ( )TΨ  вообще говоря, может быть лю-
бой функцией температуры, сама идея о температур-
ном коэффициенте реакции, характерная для клас-
сической теории, становится иллюзорной. Темпера-
турный коэффициент, выражающийся для цепных
реакций через d log w/dT–1, является переменной
величиной, зависящей от температуры (Хиншелвуд.
H2 + O2; Шумахер и Шпренгер — разложение Cl2O),
В фотохимических реакциях n0 определяется погло-
щением света. Длина цепи 1/(1 – α) определяется
непосредственно, как частное от деления числа про-
реагировавших молекул на число поглощенных
квантов света. Как было показано Кистяковским
(1929) и Габером, Гартеком и Фаркасом (1930) для
фотохимических реакций H2 + O2 и СО + O2, длина
цепей быстро возрастает с температурой.

Можно показать, что новый вид зависимости ско-
рости реакции от температуры не стоит в противоре-
чии с основными законами термодинамики (Семе-
нов, 1929). В 1929 г. Семеновым была дана предвари-
тельная теория роста длины цепей с температурой. В
основном она сводится к следующему: отдельные
элементарные реакции, связанные с развитием це-
пи, сопровождаются выделением энергии. Послед-
няя в первый момент сосредоточена в продуктах ре-
акции. Таким образом, в газе создаются частички с
повышенной энергией. Возьмем, например, цепь ре-
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Так развивается основная цепь. Однако при каж-
дой реакции 2) выделяется 45000 кал на моль. Эта
энергия в первый момент целиком сосредоточивает-
ся в продуктах реакции HCl и Cl в виде кинетической
или потенциальной энергии этих частиц. Допустим,
что каждая из молекул получает по половине энер-
гии, т.е. по 23000 кал.

При столкновении этих богатых энергией частиц
с какой-либо молекулой Cl2 их энергии недостаточно
для диссоциации Cl2 на атомы. На это требуется
56000 кал. Однако, если молекула Cl2 в силу макс-
велловского распределения сама обладает энергией,
большей 33000 кал, при соударении произойдет дис-
социация Cl2 на два атома, которые явятся сами на-
чальными звеньями двух новых цепей. Таким обра-
зом, происходит разветвление основной цепи. Веро-
ятность такого разветвления определяется вероятно-
стью того, что атомы Cl или HCl, получающиеся при
реакции 2), испытывают первое столкновение с мо-
лекулой Cl2, обладающей энергией 56000 –
– 23000 = 33000 кал. Вероятность эта, очевидно, рав-
на е–33000/RT. Если длина основной цепи равна ν1, то
число разветвлений в ней будет ν1е -33000/RT. Длина
этих вторичных цепей опять будет равна ν1. Таким
образом, общее число реакций в основной цепи и
цепях, созданных ее первыми разветвлениями, бу-
дет

Каждая из вторичных цепей в свою очередь созда-
ет 2ν1е–33000/RT разветвлений с общим числом реак-
ций 2ν1

2е–33000/RT. Так как число вторичных цепей
равно 2ν1е–33000/RT, то общее число реакций в ос-
новной цепи, вторичных цепях и третичных цепях
равно

Продолжая дальше эти рассуждения, мы найдем, что
общее число элементарных реакций в цепи, включая
все ее разветвления, будет равно

где γ = е–33000/RT

Пока ν1γ значительно меньше 1, можно пользо-
ваться формулой, где

Таким образом, мы видим, что общая длина цепи со
всеми ее разветвлениями растет с температурой
только при достаточно низкой температуре, когда
разветвления практически нет: ν = ν1.

Скорость темновой реакции для случая соедине-
ния H2 + Cl2 определяется величиной n0ν, где n0 —
число первично образующихся в единицу времени
атомов Cl. Если предполагать, что атомы Cl получа-
ются в результате диссоциации Cl2 на атомы в объеме
при соударении Cl2 с любой другой частицей, имею-
щей энергию больше 56000, то

Или, полагая 56000 = Q, а 23000 = U, мы получим
общее выражение для скорости реакции как функ-
цию температуры в виде

где ν1 не зависит от температуры. Мы получаем, та-
ким образом, вместо классического закона

Этот закон верен лишь для малых значений
1– /E RTBe  по сравнению с единицей. В более общем

виде закон выражается формулой

Мы показали это на примере воспламенения фосфо-
ра, серы, PH3, H2, СО, где разветвление цепи легко
происходит.

Однако, как мы это видели на примере H2 + Cl2,
всякая цепная реакция, если она экзотермична, мо-
жет давать изредка разветвление. Число этих раз-
ветвлений, а значит, и величина α растет с увеличе-
нием температуры и давления, достигая при некото-
рых условиях значения, равного 1. Следовательно,
цепной механизм взрыва может быть распространен
на все без исключения цепные реакции.

Как мы видели, скорость реакции выражается
формулой

где α есть вероятность продолжения цепи, иначе го-
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воря, каждый акт реакции вызывает в среднем α
новых цепей, эти последние — α2 следующих и т.д.
На примере реакции H2 + Cl2 мы видели, что вели-
чина α была бы равна 1, если бы цепи не обрывались
на стенках прибора или в результате реакции актив-
ных центров с молекулами кислорода. Мы можем
себе представить обрыв цепи еще и вследствие излу-
чения активной молекулой энергии, необходимой
при продолжении цепи, а также вследствие ряда дру-
гих причин. Все эти причины делают, вообще говоря,
α меньшим 1. Однако на примере H2 + Cl2 мы видели
также, что иногда могут происходить процессы раз-
ветвления цепей. При этом одна элементарная реак-
ция вызывает 3 новых. Такие случаи повышают
среднюю величину α и могут при некоторых услови-
ях привести к тому, что α сделается больше 1.

В целом ряде реакций такое разветвление цепи
может происходить значительно чаще, чем в случае
H2 + Cl2. Так, при окислении СО механизм реакции
может быть представлен в такой форме: СО + О =
= СO*

2 , СO*
2 + O2 = CO2 + О + О, О + СО = СO*

2 и
т.д. Каждый акт реакции при этом вызывает два но-
вых активных центра (атомы О), и α может достигать
значения 2. Аналогичное развитие цепи мы имеем в
случае окисления паров фосфора, серы, мышьяка,
PH3 и т.д. Первый акт реакции заключается, по-ви-
димому, в расщеплении O2 на атомы O + O. Хотя
Габер и Бонгеффер приводят целый ряд соображений
в пользу другого механизма для начала реакции,
именно расщепления H2O на H + ОН, мне кажется,
что опыты Гарнера по воспламенению сухой и влаж-
ной смеси СО + O2 этому противоречат. Какое бы из
этих двух предположений ни принять за достовер-
ное, можно утверждать, что для создания начальных
центров нужна очень большая энергия, и поэтому
они возникают очень редко, т.е. в нашей формуле для
скорости реакции n0 будет очень малой величиной.
Поэтому, пока α хоть сколько-нибудь заметно меньше
единицы, скорость реакции остается очень малой. И
только, когда α совсем близко к единице, скорость
реакции делается заметной и в весьма малом ин-
тервале изменения α становится практически бес-
конечной.

Таким образом, при а < 1

это есть, очевидно, условие воспламенения. А так
как α есть функция давления р, то при давлениях,
меньших некоторого р1, реакция практически не
идет вовсе, а при давлении р ≥  р1 скорость реакции
становится весьма большой—происходит воспламе-
нение.

Это удивительное явление было обнаружено на-
ми на примере окисления паров фосфора, серы, СО и
H2 и Хиншелвудом и Диксоном на примере окисле-
ния PH3. Численное значение величины р1 и ее зави-
симости от размеров сосуда, примеси инертного газа
и прочих условий прекрасно согласуется с количест-
венными результатами цепной теории (Семенов,
1927, 1928, 1929,1930; Хиншелвуд, 1929).

Существующее еще со времени Вант-Гоффа
предположение, что взрыв связан с саморазогрева-
нием смеси, вследствие тихой реакции, которая идет
до взрыва, к рассматриваемым случаям не приложи-
мо. Дело в том, что во всех случаях воспламенение
происходит при очень малых давлениях от 0,01 до
1 мм, и поэтому ничтожное количество превращаю-
щегося до взрыва вещества позволяет непосредст-
венно констатировать отсутствие разогревания сме-
си. На первый взгляд казалось бы, что этот факт
необъясним и с точки зрения цепной теории, так как
вследствие большой вероятности обрыва цепей на
стенках при малых давлениях и вследствие излуче-
ния энергии молекулой CO*

2 в виде света α должна
быть очень мала. Но не нужно забывать, что в этих
случаях цепи сильно разветвлены и поэтому α может
достигать достаточной величины. Также не уклады-
вается в рамки тепловой теории установленная на
опыте зависимость давления воспламенения от раз-
меров сосуда и от примесей. Косвенным доказатель-
ством того же самого является то обстоятельство, что
критическое давление взрыва p1 очень мало зависит
от температуры.

Прекрасным доказательством нетеплового ха-
рактера этих воспламенений является также сущест-
вование верхнего предела. Уже более ста лет извест-
но, что кислород при давлении, большем некоторого
критического, перестает реагировать с фосфором.
Достаточно, однако, откачать кислород до критиче-
ского давления, как происходит бурное воспламене-
ние. Обычные представления химической кинетики
и теплового взрыва, конечно, никак не могут объяс-
нить тот факт, что понижение парциального давле-
ния одного из компонентов увеличивает скорость ре-
акции.

Между тем цепная теория, как это было показано
Семеновым и Иориссеном, может объяснить этот
факт.

Еще более удивительным является наличие верх-
него предела воспламенения в случае H2 + O2 и СО +
+ O2, открытого еще Диксоном, но, так сказать, осоз-
нанного в результате работ Хиншелвуда (1930) и
нашей лаборатории (1930). Этот факт также явно
противоречит тепловой теории. В общей форме он
может быть объяснен цепной теорией при предполо-
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жении, что α сперва увеличивается с давлением, а
затем начинает падать, достигая значения 1 при вер-
хнем пределе давления. Однако ответа на вопрос,
почему может иметь такой своеобразный ход, мы
пока не имеем. Габер производил опыты в двух скре-
щивающихся струях кислорода и водорода, т.е. в
пространстве «без стенок». При этом оказалось, что
в той области температур, где Гарнер, Хиншелвуд и
мы наблюдали явление нижнего и верхнего пре-
делов, взрыв вообще не происходил. Достаточно, од-
нако, было ввести в место встречи струй кварцевый
стержень, чтобы получить обычное воспламенение.
Этот опыт является блестящим доказательством то-
го, что цепи зарождаются на стенках, и без стенок
нет ни цепей, ни цепочечного взрыва; однако вряд ли
отсюда можно заключить, что явление верхнего пре-
дела определяется стенкой, как это пытается сделать
Габер. Его точка зрения сводится к тому, что большое
давление препятствует диффузии активных центров
в объем и тем затрудняет взрыв. Отсюда — верхний
предел давления взрыва. Однако для развития цепи
нет никакой надобности в диффузии центров на за-
метное расстояние от стенок; нетрудно понять, что
число зарождающихся цепей ни в каком случае не
будет зависеть от давления. Что касается гибели це-
пей на стенках, то, как мы видели выше, при увели-
чении давления длина цепи сперва быстро растет с
давлением, а потом перестает расти, но никогда не
убывает с увеличением давления.

Таким образом, объяснение Габера следует счи-
тать маловероятным.

Не исключена, однако, возможность, что наличие
верхнего предела связано не с основными законами
цепей, а с побочными явлениями.

Нам неоднократно приходилось наблюдать, что
смесь СО + O2, впущенная в сосуд при давлении,
меньшем верхнего предела, очень быстро после вос-
пламенения потухает, так что выгорает не более 5—
10 % газа. При откачке газа из сосуда смесь вновь
воспламеняется. Другой факт относится к нижнему
пределу. Если впускать смесь в пустой прибор быст-
рым поворотом широкого крана, то воспламенение
начинает происходить при давлениях р, равных зна-
чению нижнего предела p1, т.е. при тех же значени-
ях, которые получаются в наиболее чистых условиях
проточной струи. Если же впускать смесь очень мед-
ленным потоком через капилляр, то в случае H2 + O2

и СО + O2 (в фосфоре этого явления нет) воспламе-
нение происходит лишь при давлениях, значительно
превышающих нижний предел, а иногда (в случае
СО + O2) и совсем не происходит.

Первый опыт доказывает, что при реакции обра-
зуются какие-то продукты, отравляющие реакцию.

Всего вероятнее, что эти продукты отравляют стенку
и делают ее беспомощной в смысле зарождения ос-
новных звеньев цепи. При понижении давления сме-
си диффузия этих отравляющих продуктов со стенки
в объем возрастает, стенка «очищается», и реакция
вновь развивается. Второй опыт показывает, что при
быстром впуске смеси в сосуд скорость развития це-
пей так велика, что стенки не успевают отравиться.
При медленном впуске газа взрыву предшествует
тихая реакция (при α близком к 1), которая разви-
вается преимущественно около стенок. Около стенок
создается повышенная концентрация вредных про-
дуктов, которые отравляют стенку раньше, чем в
газе создаются условия взрыва (т.е. α ≥ 1).

Такая точка зрения легко объясняет существова-
ние верхнего предела. Действительно, чем выше дав-
ление, тем медленнее диффундируют цепи в середи-
ну сосуда, и, следовательно, тем больше оказывается
концентрация вредных продуктов у стенок и, следо-
вательно, тем быстрее идет отравление стенок. Когда
давление достигает некоторого предельного значе-
ния, скорость отравления делается столь большой,
что взрыв становится невозможным. Отравляющие
продукты лишь очень медленно диффундируют в
объем, и вместо взрыва мы получаем медленно иду-
щую реакцию, которая действительно и была обна-
ружена Хиншелвудом и нами и была подробно из-
учена Топли. Возможно, что именно этот вторичный
процесс лежит в основе явления верхнего предела.

Необходимо отметить, что все это рассуждение не
заключается в обычной математической формули-
ровке теории цепей. Действительно, формула w =
= n0/(1 – α) дает скорость = ∞  при любом сколь
угодно малом значении n0, лишь бы α была ≥  1.

А если это так, то при условии α > 1 взрыв про-
изойдет независимо от степени отравления стенки,
ибо всегда найдется некоторое число начальных цен-
тров n0.

Я думаю, однако, что эта формула, не учитыва-
ющая влияния числа начальных центров, недоста-
точна.

Мы имеем ряд фактов, указывающих на зависи-
мость давления воспламенения от числа начальных
центров, например несомненно, что воспламенение
паров серы не происходит при условии α > 1, если не
образовать достаточного числа начальных центров
путем ничтожной примеси озона к кислороду (Семе-
нов и Рябинин, 1928). Этот факт ясно указывает на
существенную роль числа начальных центров n0 на
условия воспламенения. Недостаточность формулы
w = n0/(1 — α) особенно отчетливо проявляется в
том, что как в случае окисления фосфора и серы, так
и в реакциях H2 + O2 и СО + O2 скорость реакции при
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горении, т.е. при условии α > 1, хотя и довольно
велика, но далека от оо и имеет некоторое определен-
ное значение. Это следует также из того факта, что
воспламенение H2 + O2 может быть получено при
низких давлениях лишь в области температур > 440 °.
При приближении к этой температуре давление
вдруг начинает быстро возрастать и наконец при
температурах, лежащих ниже 440 °, воспламенение
вообще делается невозможным ни при каких давле-
ниях. Этот факт легко может быть объяснен предпо-
ложением, что число начальных центров уменьша-
ется с уменьшением температуры. Сперва, пока n0

велико, воспламенение определяется условием
α = 1 и, коль скоро α мало, зависит от температуры,
критическое давление также мало меняется с темпе-
ратурой. Когда же n0 делается очень малым, воспла-
менение затрудняется, и для его осуществления на-
до, чтобы α значительно превосходила 1, что вызы-
вает резкий рост с понижением температуры крити-
ческого давления воспламенения.

При этом росте давления начинает действовать
указанный выше фактор отравления стенок (явле-
ние верхнего предела), в результате чего ниже неко-
торой предельной температуры воспламенение вооб-
ще оказывается невозможным.

В пользу такой точки зрения говорит также и то,
что ничтожная примесь NO2 к горячей смеси сильно
понижает критическую температуру воспламене-
ния, снижая ее в случае H2 + O2 с 440° до 240°C.
Действие, очевидно, заключается в том, что легкость
отщепления атома О от NO2 способствует увеличе-
нию числа начальных центров реакции и тем, следо-
вательно, облегчает воспламенение.

Итак, все указанные факты говорят за то, что
количество начальных центров наряду с величиной
α входят как-то в условия, определяющие воспламе-
нение.

Поставив себе вопрос, в чем же заключается не-
правильность формулы w = n0/(1 – α), я первона-
чально пришел к следующему выводу. Во всех своих
прежних теоретических рассуждениях я вводил в ве-

личину α не только вероятность продолжения цепи в
объем, но и вероятность обрыва цепи на стенке, счи-
тая, что для любого звена цепи есть определенная.
одна и та же для всех звеньев вероятность столкнуть-
ся со стенкой. Вряд ли такое рассуждение правильно,
так как вероятность столкнуться со стенкой для ак-
тивной молекулы, находящейся вдали от нее, ни-
чтожно мала и, наоборот, для такой, которая нахо-
дится в непосредственном соседстве со стенкой, эта
вероятность близка к 1. Усреднение этой вероятно-
сти, допущенной мной в прежних работах, сводится
к утверждению, ясному из рис. 1: пусть 1 есть основ-
ная цепь, а цепи 2 и 3 суть разветвления ее в звеньях
а и b. Мое прежнее утверждение сводится к тому, что
ответвляющиеся цепи начинают развиваться на та-
ком же среднем расстоянии от стенки, что и основная
цепь; следовательно, цепи 2 и 3 имеют ту же длину,
что и цепь 1. Вряд ли на самом деле это так. Гораздо
более вероятным является допущение, что вторич-
ные цепи начинаются на том самом месте, где они
зарождаются из основной цепи, т.е. в точках а и b. и
что, следовательно, длина цепи 3 меньше 2-й, а 2-й
— меньше, чем первой. Это можно продемонстриро-
вать рис. 2.

Нетрудно показать, что новое предположение
приводит к формуле

где α есть вероятность продолжения цепи в объеме, а
ν — число звеньев в первой цепи на ее пути от места
зарождения до стенки. При н достаточно большом и
α < 1 эта новая формула совпадает со старой, так как
αν мала в сравнении с 1. Однако не только при α = 1,
но и при α больше 1 новая формула не дает w = ∞ .

Так был поставлен мною вопрос на VII физико-
химической конференции осенью 1930 г. Вопрос,
следовательно, сводится к тому, могут или не могут
быть бесконечные цепи, когда есть обрыв их на стен-
ках? Иначе говоря, имеется ли некоторое критиче-
ское условие типа α = 1, когда мы получаем резкий
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переход от конечных цепей к бесконечным — пере-
ход от тихой реакции к взрыву. Этот вопрос был
разрешен работой Бурсиана и Сорокина (1931), ко-
торые, применив весьма остроумным способом урав-
нение диффузии к расчету цепных реакций, с полной
очевидностью доказали, что мои сомнения были не-
верны, что цепи могут делаться бесконечными при
переходе через определенное критическое значение
и что, следовательно, все мои старые рассуждения
остаются в силе.

А коль скоро α зависит от внешних условий и не
зависит от числа начальных центров, изложенные
выше экспериментальные соображения, указываю-
щие на связь между условиями воспламенения и чис-
лом начальных центров, остаются теоретически не-
понятными и противоречащими теории.

Выход из этого положения намечается мной в еще
неопубликованной работе о взаимодействии цепей.
Чтобы яснее формулировать теорию, разберем ее на
частном примере соединения водорода с кислородом.

Согласно Бонгеферу и Габеру (1929) реакция со-
единения H2 + O2 идет по следующей цепной схеме:

Что касается разветвления цепи, то здесь ясности
нет. Я предполагаю следующий механизм разветвле-
ния цепи. Большая энергия, выделяющаяся при ре-
акции (2), сосредоточивается в продуктах ее H2O и
ОН. Таким образом, мы получаем возбужденную
молекулу H2O* , которая лишь после большого числа
столкновений теряет свое возбуждение, превращая
энергию возбуждения в общий взрыв газа, согласно
реакции (6) H2O* + 14 = H2O + 14. Если молекула
H2O* , прежде чем она потеряет свою избыточную
энергию, встретится с другой молекулой H2O* , то
теоретически возможна следующая реакция (7)
H2O* + H2O* = H2O+H + ОН, т.е. реакция, связанная
с появлением двух новых начальных звеньев цепи,
т.е. связанная с разветвлением цепи. Концентрация
молекул H2O* , а значит, и вероятность разветвления
цепи, будет естественно зависеть от общей скорости
реакции, т.е. от числа начальных центров (атом H),
иначе говоря, от скорости реакции (1).

А значит, α будет зависеть от числа начальных
центров n0 и, следовательно, в условии воспламене-

ния α = 1 войдет число. Чем меньше n0, тем труднее
будет воспламенение, что и следовало доказать. Я
думаю, что развитие этой теории взаимодействия
цепей будет весьма плодотворно, особенно для тео-
рии горения и детонации.

Новая формулировка, точно так же как и старая,
остается совершенно беспомощной перед явлениями
периода индукции, протекающего между началом
реакции и самим взрывом. При взрыве обычных га-
зовых смесей период индукции часто измеряется ми-
нутами, а период полного развития каждой цепи не
может быть больше, чем 0,1 с. Еще более удивитель-
ны периоды индукции при взрывах, происходящих
под влиянием внешнего воздействия. Так, напри-
мер, при воспламенении серы от примеси озона, пе-
риод индукции достигает одной минуты. При воспла-
менении сенсибилизированной смеси H2 + O2, под-
верженной действию света (Габер и Гартек), взрыв
наступает через несколько минут после прекраще-
ния свечения.

Есть, однако, еще более удивительные примеры
периодов индукции, длящихся несколько часов. Так,
Шумахер (1930) наблюдал, что ClO2 при определен-
ных условиях взрывается через полчаса после того,
как температура его достигла температуры взрыва.
Рогинский со своими сотрудниками наблюдал, что
нитроглицерин и тротил в замкнутых сосудах взры-
ваются спонтанно через несколько часов после на-
гревания, причем величина периода индукции —
точно определенная для каждой температуры.

Все эти факты показывают, что в механизме
взрывов есть что-то, чего мы до сих пор не понимаем.
Химики называют это старым термином автоката-
лиз. Думаю, что в общем они правы. При такой ре-
акции взрывчатых веществ, очевидно, образуются
какие-то продукты (например, уже упомянутый
NO2), которым при благоприятных условиях легче
начать цепь, чем основному веществу. Говоря фор-
мально, образование таких продуктов уже есть нача-
ло образования цепи. Но поскольку эти продукты
начинают цепь не сразу после их образования, а ча-
ще через более или менее долгий промежуток време-
ни, мы приходим к следующим выводам:

1. При образовании таких автокатализирующих
веществ, вторичные цепи могут начаться в любой
точке объема, а потому формула

остается в силе.
2. Развитие скорости реакции определяется не

развитием одной цепи, а временем, протекающим
между возникновением автокатализирующей моле-
кулы и моментом, когда сама собой начинается цепь
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реакции. Если γ (> 1) есть среднее число автокатали-
зирующих молекул, возникающих при развитии
каждой молекулярной цепи, то скорость реакции w,
как функция времени, дается формулой

Для взрыва необходимо, чтобы скорость реакции
достигла некоторой определенной величины w1, ко-
торая должна быть достаточно большой. Время T1,
протекающее с момента начала процесса до того мо-
мента, когда w делается равным w1, и будет периодом
индукции. Очевидно, оно будет тем больше, чем
больше τ.

Все эти соображения показывают, как сложна
картина воспламенения и как много нужно еще ра-
ботать, чтобы внести в нее полную ясность. Тем не
менее мы видим также, что цепная теория является
надежным инструментом, обладая которым, мы мо-
жем не бояться трудностей и надеяться, что недалеко
то время, когда мы будем в состоянии изучить под-
робную природу воспламенения и взрывов. При изу-
чении технических взрывов, происходящих при до-
статочно высоких давлениях, мы не можем также
пренебрегать результатами тепловой теории взры-
вов. При больших давлениях и температурах n0 ста-
новится весьма значительной величиной. Конечно, и
скорость реакции

тоже достигает значительной величины, ибо α < 1.
Теплота, развивающаяся при реакции, нагревает
смесь и увеличивает n0, а следовательно, и w. Если
теплоотвод наружу не компенсирует развивающего-
ся при реакции тепла, то смесь начинает прогрессив-
но разогреваться. Такое быстрое саморазогревание
смеси и очень быстрый рост скорости реакции могли
бы привести к взрыву, если бы было α < 1. Следует
заметить, что тепловой взрыв теоретически возмо-
жен для каждой экзотермической реакции, даже ес-
ли она и не связана с образованием цепей. Но если
разобрать этот вопрос внимательно, нетрудно заме-
тить, что только в случае очень быстрого роста ско-
рости реакции с температурой можно получить на-
растание скорости реакции, достаточно быстрое для
взрыва. Таким образом, для теплового взрыва необ-
ходимо, чтобы температурный коэффициент реак-
ции или значение энергии активации E были
очень большими; но скорость реакции задается вы-
ражением

в котором чем больше E, тем меньше значение

е–E/RT . Для взрыва необходимо не только большое
значение, но и большое абсолютное значение скоро-
сти реакции, т.е. большое значение А. Краткое вы-
числение показывает, что значение А в этом случае
ненормально велико, гораздо больше, чем оно долж-
но быть согласно теории бимолекулярных и моно-
молекулярных реакций. Только введение теории
цепей может сохранить за А значения, требуемые
опытом.

Согласно этому все взрывные реакции, кинетика
которых изучена, оказались цепными реакциями
(Хиншелвуд, 1928, 1929, 1930). Хорошим доказа-
тельством присутствия цепей в случае взрывов угле-
водородов является действие антидетонаторов. Со-
гласно теории Эггертона (1928) действие их лег-
ко может быть объяснено обрывом реакционных
цепей.

В заключение я позволю себе сказать несколько
слов насчет механизма воспламенения холодных га-
зовых смесей.

Известно, что искра воспламеняет газ только в
том случае, когда давление газа превосходит опреде-
ленную критическую величину. Ковальским были
сделаны несколько опытов для исследования зависи-
мости критического давления от температуры при
различных мощностях искры (мощность определя-
лась емкостью конденсатора, при разряде которого
получалась искра). Были получены следующие се-
рии кривых I—IV по порядку нисходящей мощности
искры (рис. 3). Кривая представляет собой обычную
кривую самовоспламенения смеси, снятую в той же
самой установке.

Первое замечательное обстоятельство — это
плавный переход нижней ветви кривой самовоспла-
менения в систему кривых искусственного воспламе-
нения. Мы упомянули выше, что в точке Tk само
воспламенение прекращается, так как тепловое дви-
жение не производит начальных центров в количест-
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ве, достаточном для развития взрыва.
Из этой теории можно заключить, что взрыв мог

бы наступить, если бы искусственно создавались на-
чальные центры. Искра создает эти центры, и в этом
заключается ее действие. Чем меньше мощность ис-
кры, тем, как видно, выше критическое давление.
Этот результат подтверждает данную нами новую
формулировку теории цепного воспламенения, со-
гласно которой чем меньше n0, тем большее давление
необходимо для осуществления взрыва.

Интересно отметить, что в отличие от явления
самовоспламенения при воспламенении искрой не
существует верхнего предела давления. Это доказы-
вает правильность габеровского предположения, что
верхний предел связан со спонтанным возникнове-
нием цепей на стенках. При искусственном воспла-
менении центры появляются в объеме, а потому верх-
него предела не существует.

(УФН», 1931, т. 11, вып. 2, с. 250—275)


