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Рассмотрено развитие баз данных по химической кинетике и фотохимик
для применения в модельных исследованиях атмосферы. Приведена свод-
ная таблица по химии образования стратосферного озона, в которой реак-
ции сгруппированы по семействам — Ох, НО*, NO*, CIO*, органические
реакции. Подробно описан подход к выбору рекомендуемых значений кине-
тических и фотохимических величин, разработанный экспертами CODATA/
IUPAC. Обзор завершается кратким обсуждением ближайшей перспекти-
вы развития экспертных оценок данных для атмосферной химии.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Работы по экспертным оценкам кинетических данных для примене-
ния в атмосферном моделировании были начаты в 1971 г. Информаци-
онным центром по химической кинетике в Национальном Бюро Стан-
дартов (Вашингтон). Толчком послужило предположение о том, что
следствием химических превращений с участием окиси азота, выбрасы-
ваемой сверхзвуковыми самолетами, может быть существенное умень-*
шение содержания озона в стратосфере [1, 2]. Работы по экспертным
оценкам кинетических данных в Национальном Бюро Стандартов вско-
ре были включены в Программу оценки влияния на климат (Министер-
ство транспорта США). Эта программа основана в 1970—1971 гг. с
целью определения возможных экологических последствий загрязнения
стратосферы выхлопами самолетов. Характерную черту программы со-
ставляла работа по оценке фотохимических и кинетических параметров
стратосферных реакций: эта работа опубликована в открытой печати, а
также в докладах Национального Бюро Стандартов [3, 4].

В сентябре 1974 г. Экспертная группа по химической кинетике
CODATA провела международный симпозиум «Кинетические данные
для верхней и нижней атмосферы». Этот симпозиум и его опубликован-
ные труды [5] явились краеугольным камнем в установлении важности
кинетической информации для химии атмосферы.

В 1976 г. Национальное управление по аэронавтике и исследованию
космического пространства США (НАСА) взяло на себя обязательство
оценить влияние выбросов фреонов на стратосферный озон. Следующей
вехой в создании обзоров данных по атмосферным процессам была пуб-
ликация НАСА 1010 «Хлорфторметаны и стратосфера» [6]. Эта публи-
кация стала первым из регулярных обзоров кинетических и фотохими-
ческих данных для стратосферного моделирования, которые готовит
экспертная группа НАСА и публикует Лаборатория реактивного движе-
ния в Пасадене (Калифорния). В этой серии с 1977 г. выходит пример-
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но один обзор каждые 18 месяцев. Уже выпущено сообщение под № 9,
и работа продолжается [7].

Одновременно с началом публикаций НАСА было признано необхо-
димым организовать международную экспертную группу по подготовке
обзоров кинетических параметров для реакций, относящихся к химии
атмосферы. Принципиальной основой такого подхода явилась глобаль-
ность объекта исследования. Была вновь создана Рабочая группа
CODATA по химической кинетике под эгидой Международного совета
научных союзов. Первая публикация этой международной группы [8]
относится к 1980 г. Дополнения были выпущены в 1982, 1984, 1989 гг. [9].
Последнее из этих сообщений было подготовлено Подкомитетом ШРАС
по оценке данных для атмосферной химии, который заменил рабочую
группу CODATA и продолжает выполнять работу по созданию обзоров
кинетических данных.

Между экспертной группой НАСА и группой CODATA/IUPAC в те-
чение последних 13 лет существует тесное сотрудничество. Обзоры
НАСА публикуются чаще и нацелены на стратосферную химию, тогда
как обзоры CODATA/IUPAC включают как стратосферные, так и тро-
посферные реакции. Обе группы подготовили общий обзор данных для
включения в сообщение Всемирной метеорологической организации
«Стратосфера» [10].

Создание этих двух независимых экспертных групп, дополняющих
друг друга, позволяет решать трудную задачу по оценке кинетических
и фотохимических данных на коллективной основе. Группа НАСА
(США) располагает национальной структурой распространения данных,
тогда как международный подкомитет ШРАС имеет более широкую ба-
зу, но публикует обзоры реже.

В настоящей работе рассмотрены подход и результаты обзоров под-
комитета ШРАС по кинетическим и фотохимическим данным для ат-
мосферной химии.

В качестве иллюстрации приведен список данных для одной из ре-
акций, а полный перечень реакций приведен вместе с рекомендуемыми
значениями констант скорости и погрешностями.

II. СЕМЕЙСТВА РЕАКЦИИ В АТМОСФЕРНОЙ ХИМИИ

В 1930 г. Чепмен предложил фотохимическую теорию образования
стратосферного озона в реакциях с участием частиц, содержащих толь-
ко кислород [11, 12].

(1)

(2)

(3)

O + Os->-2O2. (4)

Эти реакции составляют основу семейства О*. В последнее время к нему
были добавлены реакции колебательного и электронно-возбужденных
частиц (см. гл. V).

Измерения константы скорости реакции (4), выполненные в 50-х гг.
показали, что эта реакция гораздо медленнее, чем считалось в то вре-
мя, когда Чепмен предложил свою теорию. Значение концентрации озо-
на, вычисленное по реакциям (1) — (4) методом стационарных концент-
раций, оказалось выше, чем наблюдаемое в атмосфере. Чтобы объяс-
нить это расхождение, Хант [13] предположил, что в каталитических
циклах гибели озона принимают участие частицы НОХ(Н, НО, НО2),
впервые введенные Бейтом и Николе [14]

, (5)

суммарно О + О3 = 2 О2.
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HO + O 3 ->HO 2 + O2, (7)

НО2 + О-+НО + О2, (8)
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О3 + О3 = ЗО 2 .

Реакции (5) — (10) образуют часть семейства реакций НОЖ, приведен-
ного ниже в табл. 2.

Следующая ступень развития теории фотохимического образования
озона пришлась на начало 70-х гг., когда Крутцен [1] предложил ката-
литический цикл с участием N0». Вскоре Джонстон [2] предположил,
что окислы азота из выхлопов сверхзвуковых самолетов приводят к ис-
тощению озонного слоя, что имеет серьезные биологические последствия
из-за увеличения прозрачности атмосферы для ультрафиолетовых лучей.

NO + O3 + NO2 + O2, (И)

NQ2 + О ->• N0 + 0-2, (12)

О + О3 = 2О2.

Так было введено в рассмотрение семейство реакций N0*, представ-
ленное ниже в табл. 2, из которой видно, что существует значительное
взаимодействие между каталитическим циклом ΝΟα и семействами НО*
и СЮ* (см. ниже). Один из путей такого взаимодействия — реакции,
прямо влияющие на переход частиц N0* и СЮ* в другие активные фор-
мы, например

ΗΟ2 + ΝΟ-^ΗΟ + ΝΟ2, (13)

ClO + NO-vCl + NO2. (14)

Еще большую остроту проблеме разрушения озонного слоя придало
предположение Молины и Роуланда [15], что атомы хлора, образую-
щиеся при фотохимическом распаде хлорфторуглеводородов (ХФУ) в
верхней стратосфере, могут вести к значительной гибели озона в катали-
тическом цикле

С1 + О3->СЮ + О2, (15)

СЮ + О-^С1 + О2, (16)
О + О3 = 2О 2.

Впоследствии з семейство СЮ* было добавлено значительное число до-
полнительных реакций (см. ниже табл. 2).

Хлорфторуглеводороды быстро накапливаются в атмосфере, и вслед-
ствие большого времени жизни было бы невозможно нейтрализовать их
действие в обозримое время. Поэтому возникает потребность в предска-
зательных математических моделях, способных описать поведение
атмосферного озона сейчас и в будущем. Такие модели интенсивно раз-
рабатываются в течение последних 15 лет. Одномерные модели с пере-
носом в настоящее время заменяются двумерными (широта — высота).
И те и другие модели включают свыше 150 элементарных газофазных
химических и фотохимических реакций. Характеристики этих моделей,
а также базы кинетических данных периодически рассматриваются в об-
зорах, так что предсказание изменений содержания озона опирается
на надежные научные основания.

Большой неожиданностью явилось в 1985 г. сообщение [16] о суще-
ственном уменьшении содержания озона в весеннее время над Антарк-
тидой («озонная дыра»). Модели не предсказывали таких изменений.
Последующие интенсивные полевые и лабораторные исследования об-
наружили новые химические процессы в нижней стратосфере. К таким
процессам относятся гетерогенные реакции на поверхности полярных
стратосферных облаков, которые образуются при конденсации паров
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воды с примесями азотной кислоты. Эти реакции переводят большую·
часть хлора в каталитически активную форму. Так было показано, что·
серьезнейшую угрозу озону представляет хлор. Эти исследования при-
вели к попыткам заменить долгоживущие хлорфторуглеводороды веще-
ствами с близкими свойствами, но легче удаляемыми из атмосферы, на-
пример в реакции с радикалом НО в тропосфере.

Тропосферная фотохимия стала быстро развиваться после того, как
было высказано предположение об относительно больших стационар-
ных концентрациях НО и НО2 в тропосфере при солнечном свете [17].
Поскольку радикалы НО высокореакционноспособны, реакция с ними—
важный сток большинства следовых примесей. Дальнейший прогресс в:
тропосферной химии связан с изучением фотохимического образования
оксидантов или смога. Демерджиан с соавт. [18] впервые сформулиро-
вали механизмы окисления углеводородов в присутствии ΝΟα с образо-
ванием озона в загрязненном воздухе. Кинетические данные для моде-
лирования тропосферной химии представлены в табл. 2 в разделе «Ор-
ганические реакции».

Сложность как тропосферной, так и стратосферной химии требует
точных данных о множестве элементарных газофазных реакций. Экс-
пертная оценка данных сыграла большую роль в соединении экспери-
ментальной и теоретической информации. В следующих главах настоя-
щего обзора описан подход к оценке данных для атмосферной химии.

III. ФОРМАТ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ ДАННЫХ

В начале работы по экспертным оценкам химических и фотохимиче-
ских данных рабочая группа CODATA должна была выбрать подходя-
щий формат представления данных. Предыдущие обзоры были либо
подробными, с детальными обсуждениями отдельных измерений, как„
например, обзоры по высокотемпературной кинетике [19], либо сокра-
щенными, как в ранних таблицах Национального Бюро Стандартов [4].
Группа CODATA выбрала промежуточную степень подробности: обо-
значены экспериментальные методы и условия, подробно обсуждены
расхождения между результатами различных исследований. Это было
достигнуто благодаря использованию подхода «список данных», в кото-
ром информация суммируется и обсуждается в стандартизованной фор-
ме для каждой элементарной реакции. Реакции сгруппированы по се-
мействам: О», НО*, NO*, органические, SO*, FO*, CIO*, ВгОж, 10*.

IV. СОСТАВЛЕНИЕ СПИСКОВ ДАННЫХ

1. Термические реакции

Список данных [9] начинается с записи уравнения реакции с учетом
всех ее осуществимых путей. Затем приводится величина изменения эн-
тальпии при 298 К. Имеющиеся кинетические данные представлены в
четырех разделах — константы скорости, полученные из абсолютных и от-
носительных измерений, параметры разветвления, рекомендуемые зна-
чения констант с указанием экспертной группы.

Поскольку все рассматриваемые реакции — элементарные химиче-
ские процессы, то выражение для скорости реакции записывается, сог-
ласно уравнению реакции

А + А -> В + С ,
_ ^ [ A L = d[BL = 1 [ C ] _ = =

at at At

Таким образом, стехиометрический коэффициент 2 для А появляется в
знаменателе перед скоростью изменения [А] (она равна 2&[А]2) и в по-
казателе степени в правой части уравнения.

Константы скорости бимолекулярных реакций представлены в форме
простого уравнения Аррениуса: k=A-exp(—В/Т), где B=E/R может
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быть как положительным, так и отрицательным. Для констант скорости
реакций рекомбинации и диссоциации, зависящих от давления, исполь-
зована неаррениусовская температурная зависимость, что обсуждается
в следующем разделе.

Кинетические данные снабжены комментариями, в которых изложе-
ны экспериментальные детали. Рекомендуемые значения констант ско-
рости приведены для 298 К, а также в форме температурной зависимо-
сти для указанной области температур. Указаны погрешности в lg& при
298 К и в величинах E/R для области температур рекомендуемого значе-
ния констант скорости. В комментарии обоснован выбор рекомендуемых
значений и приводится другая сопутствующая информация.

Типичный список данных для термической реакции НО + НСНО->
-^НгО+НСО приведен в табл. 1.

2. Реакции рекомбинации и диссоциации

Скорости реакций рекомбинации и диссоциации зависят от темпера-
туры Т, природы частиц и концентрации третьей частицы Μ

А + В + М-^АВ + М.

Константы скорости таких реакций должны выражаться в более слож-
ной форме, чем константы простых бимолекулярных реакций. Реакции
рекомбинации описываются законом псевдо-второго порядка

ά-ψ- = k[A] [В].

Здесь константа скорости второго порядка k зависит от [М]. Предел
низкого давления для константы третьего порядка характеризуется ве-
личиной k0, пропорциональной [М]

& 0 = lim fc([M]).
fM]-x>

Предел высокого давления (бимолекулярная константа) характеризует-
ся величиной &„, не зависящей от [М]

kx = lim k ([M]).

Для реакций рекомбинации в области низких давлений в таблице пред-
ставлены константы второго порядка, выраженные произведением кон-
станты третьего порядка на концентрацию третьей частицы. Переход
между областями третьего и второго порядка описывается приведенным
выражением спада kjkx как функции

* „ / * - = [М]/[М]„

где «центр кривой спада» [М] с обозначает такую концентрацию третьей
частицы, при которой экстраполированное значение k0 совпадает с kx.
Это показано на рисунке. Зависимость k от [М], вообще говоря, слож-
ная, и для ее анализа необходимо применять теорию мономолекулярных
реакций. Для умеренно сложных молекул в области не очень высоких
температур, однако, применимо приближенное выражение

к_:_ *°fe~ F ^ k _ L _ F = f t lM]/[M1° F
ko+koo ° 1 + [M]/[M]C °°1+[M]/M]C '

где первые члены представляют собой выражение Линдемана — Хин-
шельвуда, а дополнительный расширяющий множитель F при не очень
высоких температурах задается [35—37]

lgFs
igfc

i+ligdMi/lMy]2

Таким образом, три величины — k0, kM и F«. вместе с

[М] с = *~
*о/[М]
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Типичный список данных из обзора CODATA [9]

НО+НСНО^ Н2О + НСО, (1)
НО + НСНО-»Н+НСООН, (2)
Я0 (1)=—135,3 кДж/моль,
Я 0 (2)=—91,5 кДж/моль.
Константа скорости k=kt+k2

Таблица Τ

ft, см8· с—1 Примечание · *

(8,1±0,5)-10-12

(1,66±0,20)-10-11ехр(-
(1,25±0,И)-10-и

(8,4±0,5)-10-12

Абсолютные измерения

296 [20]
-86/Т) 296—576 [21]

298

Относительные измерения

299 I [22]

Параметры разветвления

V*=1.00+0,05
*2/*<0,02

1,1-ΙΟ"11

5,0-10-uexp(—600/7)
1,0-ΙΟ"11

9,0.10-**
5,7.10-18Г1,18ехр(225/Г)
1,0- ΙΟ"11

1,1-ΙΟ"11

l,6-10-llexp(—110/Г)

V*=i.o

296
299

Ранее рекомендованные значения

200—425
300—2500
228—426
228—426
300—1660
228—426

Рекомендуемые значения *

298
230—580
298

[20]
[22]

[23]
[24]
[25]
[26]
[27]
[28]

1
3

4
5
6
7
8
6

—

Надежность

A\gk = ±O,l при 298 К

Определение погрешностей

Δ(£/#) = ±150Κ;
Δ(Α1/Λ) = ± 0 . 1 П Р И 298 К.

• Рекомендуемые значения получены по методу наименьших квадратов с использованием абсолютных
констант скорости, определенных в [20, 21, 30, 31] и хорошо согласующихся между собой при комнат-
ной температуре. Результаты относительных измерений, полученные в [22, 29, 34], соответствуют реко-
мендуемым значениям при 298 К: анализ продуктов [20, 22] показывает, что при 298 К эта реакция идет
преимущественно по пути 1 с образованием H2O-f-HCO.

** Цифры в графе примечание означают: 1) разряд в потоке—детектирование радикалов НО и НСО мето-
дом лазерного магнитного резонанса. Отношение kt/k получено по количеству образовавшегося НСО в срав-
нении с прореагировавшим НО; 2) лазерный фотолиз — детектирование НО методом лазерно-индуциро-
ванной флуоресценции; 3) метод относительных скоростей. Радикалы НО генерировали фотолизом смесей
CHsONO—NO — воздух и C2H5ONO—NO —воздух, при общем давлении воздуха 700 мм рт. ст. Скорости
исчезновения Н " СНО и С*Н4 определяли методом ИК-спектроскопии. От отношения констант k/k (НО-(-
+С2Н4)=0,99±0,06 переходили к абсолютному значению, принимая k (HO-f-C2H4)=8,5.10—12 см3/с [26]. Изо-
топным эффектом 13С пренебрегали. Отношение k^/k 0,02 было оценено, исходя из отсутствия в продук-
тах Н13СООН;} 4) получено как среднее констант скорости, определенных в [29—31]; о) основано глав-
ным образом на данных о константе скорости [30, 32, 33]; 6) значение константы скорости при 298К
является средним абсолютных значений, определенных в [30, 31]. Эти данные не свидетельствуют о
какой-либо температурной зависимости констант скорости; 7) получено по значениям, определенным в.
[20, 22, 30, 31] в предположении, что константа не зависит от температуры [24, 30]; 8) основано на дан-
ных [30—33].

характеризуют кривые спада для рассматриваемых целей. Могут также

быть использованы величины &„, [М] с и Fc или k0, [M] c, Fc. Температур-

ная зависимость Fe, существенная в некоторых случаях, может быть

оценена по методу Трое [35—37]. Результаты обычно представляются

приближенным уравнением

F.= (1 —а) ехр {—TIT"*) + а ехр (—Т/Г) + ехр (-Т"/Т).
Первые два слагаемых существенны в атмосферных условиях, а третье

в большинстве случаев начинает давать вклад при гораздо более высо-

ких температурах. В первых обзорах для простоты принималось а=\

и Гс**~4 Т*. Если известны значения Fc только для одной температуры,
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ο,ι

0,01

ο,ι

Приведенная кривая спада k/ka

10

[Μ]/ W c

как функция [М]/[М]С

подход остается таким же. Часто член ехр(—Т"/Т) пренебрежимо мал
при температурах ниже 300 К· Для более подробного рассмотрения, од-
нако, потребуется определять а, Т"*, Т* и 7"". Теоретические предсказа-
ния [35—37] были сделаны при помощи строгих моделей типа РРКМ с
учетом влияния слабых столкновений. Для реакций, существенных в ат-
мосфере, систематические вычисления такого типа представлены Пат-
риком и Голденом [38]. Остается открытым вопрос, применимы ли эти
вычисления к безбарьерным реакциям рекомбинации радикалов, где
важны вращательные эффекты. Изменения Fc могут потребовать изме-
нения значений пределов k0 и km. Для целей настоящего обзора это в
большинстве случаев несущественно, если рекомендуемые k0 и k^ согла-
суются с рекомендуемыми Fe.

Зависимость k0 и &„ от .температуры Τ имеет степенной вид: К~Т~п

(кроме случаев с заметной величиной энергетического барьера). Такая
форма температурной зависимости использована потому, что она часто
дает лучшее согласие с экспериментальными данными в широком диа-
пазоне температур, 'чем закон Аррениуса. Зависимость ka от природы
третьей частицы обычно отражена в относительных эффективностях M.t

и М2

Нсколько термических реакций диссоциации, представляющих интерес,
рассмотрены аналогично реакциям рекомбинации с константами псевдо-
первого порядка &(М). Константы скорости, выраженные в с~\ обозна-

б k/ й / 1 М F
р р (

чены в таблицах символами ko/c~l и
р

Множитель Fc имеет один и
тот же смысл в реакциях рекомбинации и диссоциации.

3. Фотохимические реакции

В обзорах CODATA/IUPAC таблицы данных начинаются с перечня
первичных фотохимических переходов при длинах волн не меньше 170 нм,
приведены также соответствующие изменения энтальпии при 0 К, где
это возможно, в противном случае при 298 К· Приведены также порого-
вые значения длин волн, соответствующие этим изменениям энтальпии.

Затем собраны имеющиеся экспериментальные данные о сечениях по-
глощения и квантовых выходах. Эти данные сопровождаются коммента-
риями. Затем приведены рекомендуемые значения сечений поглощения
и квантовых выходов для длин волн с интервалом 5 нм, где это возмож-
но. Во многих случаях дополнительно показаны диаграммы зависимости
сечений поглощения и квантовых выходов от длины волны. В коммен-
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тариях обоснован выбор рекомендуемых значений и рассмотрены неко-
торые другие вопросы.

4. Сечения поглощения

В сборниках данных CODATA/IUPAC эти величины приводятся под
названием «сечения поглощения на молекулу, основание е». Они опре-
делены в соответствии с уравнениями

///0 = ехр(—oNl),
σ = ( 1 / ( Μ ) ) · In (/„//),

где /0 и / есть интенсивности падающего и прошедшего света, σ — сече-
ние поглощения, см2, N — число частиц поглощающего вещества, см~3,
/ — длина прохода луча, см. Используются и другие определения и еди-
ницы измерения. Нередко приводятся тесно связанные величины «коэф-
фициент поглощения» и «коэффициент экстинкции», но не следует сме-
шивать их определения. Всегда необходимо обращать внимание на еди-
ницы измерения концентрации, длины прохода, а также на тип исполь-
зуемого в определении логарифма (натуральный или десятичный).

5. Определение погрешностей

В таблицах CODATA/IUPAC под заголовком «надежность» оценена
абсолютная погрешность рекомендуемых величин k при 298 К и величин
E/R в указанном интервале температур. Эти пределы ошибок также при-
ведены ниже в табл. 2. Погрешности рекомендуемых значений констант
скорости при 298 К выражены членом

Δ lgk=D; \gk=C±D.

Это равнозначно определению k с точностью до множителя F, где D =
= ]gF. Точность рекомендуемых значений E/R выражена членом
A{E/R), где A(E/R)=G, и G определяется уравнением E/R=H±G.

Определение абсолютных ошибок k и E/R выполнено экспертной
группой. Опыт показывает, что для реакций атомов и свободных ради-
калов в газовой фазе точность (воспроизводимость) измерений обычно
хорошая. Так, для отдельного исследования определенной реакции од-
ним методом стандартное отклонение (или даже 90% доверительный ин-
тервал) составляет, как сообщается в литературе, не более ± 1 0 % .
К сожалению, при сравнении данных, полученных разными группами
с использованием разных методов по одной и той же реакции часто ока-
зывается, что константы скорости различаются в 2 раза или даже боль-
ше. Это означает, что одно или несколько исследований содержат боль-
шие систематические ошибки, которые трудно обнаружить. И это неуди-
вительно, так как в отличие от молекулярных реакций, не всегда воз-
можно изучать реакции атомов и радикалов изолированно, и, следова-
тельно, часто возникают экспериментальные трудности.

Критические оценки ошибок в выборках CODTA/IUPAC основаны,
главным образом, на состоянии наших знаний по определенной реакции,
зависящих от числа выполненных исследований и от количества исполь-
зованных методов. В целом, пределы ошибок расширены. Так, в случае
единственного исследования одним методом, не подтвержденного неза-
висимыми работами, принимаются как минимум двукратные пределы
ошибок.

V. ТАБЛИЦА РЕАКЦИЙ И РЕКОМЕНДУЕМЫХ КИНЕТИЧЕСКИХ
ВЕЛИЧИН

Полный перечень химических реакций и рекомендуемых кинетиче-
ских параметров из последнего обзора ШРАС приведен в табл. 2. К со-
жалению, оказалось невозможно представить в сжатой форме фотохи-
мические данные, и мы отсылаем читателя к полным публикациям
CODATA/LUPAC [9].
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Таблица 2

Сводные данные по реакциям и рекомендуемым значениям констант скорости

Реакция см'/с Δ lg *n. Температурная зависимотть К, см*/с
Область

температур,
К

Δ (EIR), К

О+О 2+М->О 8+М

О+Оз-»2О2

О+О* -^продукты

( ) 2 ( )
О ( 1 D)+O S ->O 2 +2O j

-» 2О2 (3Σβ)

O2(
1Sg)+O3-продукты

Реакции 0_

2 ру
О3+Лу-+продукты

6,2-10-" [О,] (*ь)
5,7·10-32[Ν2](^ο)
2,8·10-ι2 (kj
F c = 0,65

см. [9]

см. [9]
8,0·10-15

1,5-10"11

4,0-10"»
1,2·10-10

1,2· ΙΟ"10

см. [9]

1,6· ΙΟ"1 8 (М = 0„)
^1,4-10-" (Μ = Ν2)

5·10-18 (Μ = Η2Ο)
< 2 -Ю-20 (М=СО 2 )
8,0-ΙΟ"14 (Μ = 0)
4,0-10-!' (Μ = 02)
2,0-10-15 (Μ = Ν2)
4,0·10-12 ( Μ = Η 2 Ο )
4,1· Ю-13 (М = СО2)
2,2·10-ιι —

см. [9]
см. [9]
см. [9[

±0,1
+0,1
+0,2

Δ^ = ±0,1

+0,08
• ±0,5

±0,1
±0,1
±0,1

±0,2

±0,3

±0,3
+0,3
+0,1
±0,3
+0,1
±0,06

6,2·Ю"34 (Г/300)-2 [02]
5,7-10-»* (Γ/300Γ2>8[Ν2]
2,8·10-12

Fc = ехр (—Г/696)

8,0-10-i2exp(—2060/Г)
—

3,2-10-" ехр (+67/Г)
1,2-10-1°
1,2-10-1°

3,0-10-Wexp(—200/Г)

Ζ

—
—2,0-Ю-15

—
4,110- 1 3

2,2-10""

200—300
200—300
200—300
200—300

220—400
—

200—350
100—400
100—400

100—450

—
—

200—300
—

245—350
295—360

Δη = ± 0 , 5
Δη = ± 0 , 5

±200

±100
±100
±100

±200

±200

±200
±300



Таблица 21(продолжение)

Реакция , см'/с lg ft». Температурная зависимость К, см3/с
Область

температур, Δ (Я/Я ), К

Н + Н О 2 - * Н 2 + О 2

-»2НО
->Н2О+О

Н+О 2 +М-*НО 2 +М

Н+О3-»НО+О2

Н+О3-*НО*+О 2о+на-*но+н
О+НО-*О 2 +Н
О+НО 2-»НО+О 2

О+Н 2О 2-»НО+НО 2

O(iD)+H2->HO+H
О(Ч))+Н2О-*2НО
НО+Н 2 -»Н 2 О+Н
НО+Н2(о = 1) = Н2

НО+НО->-Н2О+О
НО+НО+М -*Н2О2+М

но+ноа->нао+о2
НО+Н 2 О 2 ^Н 2 О+НО 2

НО+О3^>Н'О2+О2

но*+м->но+м
НО *+О 3 -* продукты
НО 2+НО 2-^Н 2О 2+О 2

Реакции НОЛ

5,6-Ю-12

7,2.10-»
2,4.10-12

7,5-10-и
fc = 0,55
2,8-10-n
см. [9]

9-ΙΟ"18

3,3-10-"
5,7-10-u
1,7·10-ΐ5

1,1-10-1°
2,3-10-1°
6,7-ΙΟ""
8,7-10-W
1,8·10-ι2

3,0-10-u (ft j
Fc = 0,72
1,1-10-1°
l,7-10- la

6,7-10-i4

см. [9]
см. [9[
1,6 ·10-ι2

±0,5
±0,1
±0,5
±0,1
±0,1
±0,2

±0^2

±0,15

5,6-10-12
7,2·10-ιι
2,4-10-12
5,9·10-32(Γ/300)-ι·°[Ο2

7,5-10-n (Γ/300)+0·β

Fc = ехр (—Г/502)
1,4-lQ-i» ехр (—480/Γ)

2,3.10-Иехр(+110/Г)
2,9·10-ιι ехр (+200/Г)
1,4-ΙΟ"" ехр (—2000/Г)
1,1-10-ю
2,3-10-ю
7,7·10-ι2 ехр (—2100/Г)

6,9-10-31(Г/300)-°'8[О3]

6,9-Ю-31 (Г/300)-»·8 [Ν2]
3,0-10-п
Fc = ехр (—Г/913)
4,8-Ю-" ехр (+250/Г)
2,9-Ю-"ехр (—160/Г)
1,9-Ю-"ехр (—ЮОО/Г)

2,2-10-13ехр(+600/Г)

245—300
245—300
245—300
200—300
200—300

200—300
200—300
220—360

220—500
200—400
250—390
200—350
200—350
200—450

200—300
200—300
200—300
200—300
250—400
240—460
220—450

230—420

+200
+200
±200

Δη = ±0,6
Δη = +0,6
Δη = ±0,6

±100

±100
±100
±1000
±100
±100
±200

Δ " = ΐ 2 ο . 8

+200
±100
+300

+200



Таблица 2 (продолжение)

Реакция „ см»/с Температурная зависимость К, си'/с Область тем-
ператур, К Δ (E/R), К

HO2+HO2+M -> Н2О2+О2+М

НО2+О3-*НО+2О2

0+NO+M-^ NO2+M

O+NO2-*O2+NO
O+NO2+M-*NO3 + M

• O2+NO2
O+N2O6 -»продукты
nAr»j-\L_^O(3P)+N2
Ο(ΐ£>)+Ν2Ο-*Ν2+Ο2

-»2ΝΟ
Ν+ΗΟ->ΝΟ+Η

) -* N 0 + 0

Ν+ΝΟ-^Ν 2+Ο
5 Ν+ΝΟ2-*Ν2Ο+Ο
SJ HO+NHs->H2O+NHa

Реакции НО_

4,5.19-»2 [02]
5,2-10-32 [Ns]
влияние Н2О см. [9]
г О Ю 1

см. [9]
см. [9]

8,6-10-32 [O
1,0-10-31
3,0-Ю-ч

c

9,7-10-12

9-Ю-32 [O
9-10-32
2,2.10-"
F c = 0,8

1-10-n^ З 1
2,6-10-u
4,4-10-u
7,2-10-n
4,9-10-u
8,9-ΙΟ"17

^l-10-ι»
1-10-1*

3,1-10-u
3,0-10-12
1,6-lQ-13

±0,15
±0,15

±0,2

Реакции NO.

±0,2
±0,1
±0,2
c = ±0
±0,06
±0,3
±0,1
±0,1
C = ±O
±0,5

±0,1
±0,15
±0,15
±0,15

±0,3
±0,15
±0,2
±0,15

l,9-10-33exp(+980/r)[N2]

l,4-10-14exp(—600/Г)

1,0-10-31 (T/300)~1>e [N2]
3,0-10-u (77300)+ 0·3

Fc = exp (— 771850)
6,5-10-12 exp (+120/Г)

9-Ю-32 (77300Γ2·°[Ο2]
9-10-32 (Γ/300Γ2·0 [N2]

2,2-10-u
Fc = exp (—771300)

«Ξ310
1,8-10-Иехр(+107/Г)
4,4-10-n
7,2-10-n
3,8-10-u exp (+85/Γ)
4,4-10-i2exp(—3220/7")

l 1 0 ι β

3,1-ΙΟ-"

3,5-10-12exp(—925/Γ)

230—420

250—350

±300

+500
—100

200—300
200—300
300—1500
200—300
230—350
200—400
200—400
200—400
200—400

220—300
200—350
200—350
200—350
250—500
280—333
200—300

200—400

230—450

Δη

Δη

Δη

Δη

Δη

Δη

= ±ο
= ±ο
= ±0

+120

= +1
= ±1
= ±0

ζ
+100
+100
+100
+100
±350

—

±100

+200

,5
,5
,5

,ο
,0
,5



Таблица 2 (продолжение)

Реакция Ю, CMS/C Л lg kn Температурная зависимость К, см'/с Область тем-
ператур, К Δ (B/R), К)

+ 2
HO+HONOr^H 2 O+NO 3

НО + Н02Ы02->продукты

НО + N0 + Μ->Η0Ν0 + М

НО + Ν0 2 +Μ->Η0Ν0 2 + Μ

ΗΟ+ΝΟ3->-ΗΟ2+ΝΟ2

ΗΟ2+ΝΟ->-ΗΟ + ΝΟ2

ΗΟ2+ΝΟ2+Μ-+ΗΟ2ΝΟ2+Μ

ΗΟ2ΝΟ2+Μ-*ΗΟ2

Η0 2 +ΝΟ 3 -*Ο 2 +ΝΟΝΟ 2 \
ΗΟ+ΝΟ 2 +Ο 2 /

ΝΗ2+НО->продукты

ΝΗ2+НОг->-продукты
ΝΗ2+Ог->-продукты
ΝΗ2+О3-*-проду кты
ΝΗ2+ΝΟ-ί-продукты
ΝΗ2+NOr->npo ду кты

θ Ν Ο
2

ΝΟ + Ο3-»ΝΟ2+Ο2

ΝΟ + ΝΟ3->2ΝΟ2

Реакции N0^

4,9-Ю-12

1,5-ΙΟ"13 (1 атм)
5,0-Ю-12

7,4-Ю-3' [0 2 ] (ко)
7,4-ΙΟ"31 [Ν2] (ко)
1,0-10-" (кх)
F c = 0,8
2,2-1О-зо 0 2 ] (ко)
2,6-10-з» N2) (ко)
5,2-10-4 ^
F e = 0 , 4 3
2,3-10-u
8,3-Ю-'2

1,5-10-з' [0 2 ] (ко)
1,8·10-3ΐ [Ν2] (ко)
4,7-Ю-'2 (kx)
Fc = 0,6
9,3-Ю-2' [02] (*о/с-')
1,3- 1О-"о [N2] (Vc- 1 )
0,23 (ftco/c-1)
F c = 0,6

4,3-Ю-'2

рекомендуемого значения нет
см. [9]

3,4-10-"

<з-ю-'8

1,7-10-i3

1,6-10-"
1,9-10-"
2,0-10-з«
1,8-10-'*
2,7-Ю-ч

d
ζ

Ч

tO,3
-0,1
Ξθ,2

+0,2
±0,1
+0,2

AF;=±O,I
±0,1
+0,1
+0,2

AFC = ±O,1
±0.2

'ζ

Ч

-ο,ι
-ο,ι
-0,1
-0.1

AFC = ±O,1
+0,3
+0,3
+0,6

AFC = ±0,1

±0,2

±0,4

+0,5
+0,3
±0,3
±0,1
+0,08
±0,12

1,8-10-" exp(—390/7·)
см. [9]
1,5-10"12 ехр( + 360/Г)

7,4-Ю-з' (Г/300) - 2 · 4[Ο 2]
7,4-10-з' (Г/300)-2·4[Ν2]

ι,ο·ιο-"
Fc = exp (—Γ/1300)
2,2-Ю-зо (Γ/300)-2·9[Ο2]
2,6-10-зо (Γ/300)-2·9 Ν 2 ]
5 , 2 - 1 0 - Ί

Fc = exp (—Г/353)
—

3,7-ΙΟ"12 ехр(+240/Г)
1,5-10-3' (Г/300)-з/2[О21
1,8·10-3ΐ (Γ/300)-3/2[Ν21
4,7-ΙΟ-12

см. [9]
3,6-Ю-6 ехр(— 10 000/Γ)[Ό2] c~'
5-10-е exp(—10 000/Γ)ΓΝ2] с-'
3,4-1014 ехр(—10420/Г) с-'

—

—

—

4,9· Ю-12 ехр(—1000/2")
1,6-10-и (Г/298)-'·5

1,9- Ю-'1 (Г/298)-2·2

3,3- Ю-39 ехр(+530/Г)
1,8-ΙΟ"12 ехр(—1370/Г)
1,6-10-" ехр(+150/Г)

280—340

240—340

200—440
200-440
200-400
200—400
200—300
200—300
200—300
200—300

230—500
220—360
220—360
200—300

260—300
260—300
250—300

—

—

250—380
210—500
250—500
273—600
195—304
200—300

±400

+300
—600

Δη = +1,0
Δη = +0,5
Δη = ±0,5

Δη = ±0,5
Δη = ±0,5
Δη = ±0,5

±100
Δη = ±1
Δη = ±1
Δπ = ±1

+500
±500
+500

±500
Δη = ±0,5
Δη = ±1,5

±400
+200
±100



Таблица 2 (продолжение)

Реакция zm· CMS/C Температурная зависимость Κι см'/с Область тем-
ператур, К Δ (#/«). К

8
со

ΝΟ2+Ο3-+ΝΟ3+Ο2
Ν Ο 2 + Ν Ο 3 Μ Ν Ο +Μ

Ν 2 Ο 5 ^ 2 + 3

Ν 2 Ο 5 + Η 2 θ - > 2 Η Ο Ν Ο 2

ΗΟΝΟ + /ιν-^-продукты
ΗΟΝΟ2+ftv-^-продукты
Н О И О Л
NO+Лу->-проду ктьг
ΝΟ2+/п>->-продукты
ΝΟ 3+/ιν-ί-продукты
Ν 2Ο+/ιν-ί-продукты
Ν2Ο5+hv-э-продукты

O+CH3-4-HCHO+H
O+CNr>-CO+N(2Z))

->-CO+N(4S)
0('£>)+СН4->-Н0+СН3

HCHO + H
НО+СН4-»-Н2

но+с2н2+м
з

с2н2он+м

НО+С 2Н 4+М-^С2Н 4ОН+Μ

Реакции N0^

3,2-10-"
2,7- Ю-30 [Ν2]
2,0-10" 1 2 (йоо)
Fc = 0,34
1,6· ΙΟ-19 [Ν 2]

6.9-10-2 (feoo/c

c

см. [9]
<2-10- 2 1

CM.

CM.

CM.

CM.

CM.

CM.

CM.

CM.

9
9
9
9
9
9
'9
'9'

±0,06
±0,1
±0,1

±0,2

±0,3

1,4-10-'»
1,4-ΙΟ-'1

3,4-ΙΟ"12

1,4-10-'»
1,5-ΙΟ-'1

8,3·10-15

5-ΙΟ-3» [Ν 2]
8,3-10-" (k<

(ko)

9,5· ΙΟ-29 [0 2 ] (ko)
9,5-ΙΟ-29 [Ν 2] (k0)
9-10-» (ft.)

Органические реакции

±0,1
±0,2
±0,2
±0,1
±0,1
ΞΞο,ι
" 0 , 1

5±ο,ι
±0,ϊ '
±0,3

1,2-10-13 exp(—2450/7")
2,7-ΙΟ-30 (77300)~3.4[Ν2]
2,0-Ю-12 (Г/300)+»·2

2,2-lQ-3 (Γ/300)-4·4βχρ(—11080/
/?')[N2] c-'

9,7· 1014 (Т/Ш)+01ехр(—11080/
/Τ) с-»

1,4-10-'»

1,4-ΙΟ-10

1,5-10-"
3,7-Ю-12 ехр(—1820/7")

(Г/300)+2
5-Ю-3»
8,3-10

- 1 2 ехр(
» [Ν 2]
- ' 3 (Г/

9,5-Ю-29 (Г/300)-3-1[О2]
9,5-Ю-29 (Г/300)-3.'Ш21
91О-' 2

Fc=exp(—7'/840)

230—360
200—300
200—500

200-300

200—300

200—900

200—300
200—300
240—300
220—300
220—300

200—300
200—300
200—300
200—300

±150
Δη = ±0,5
Δη = ±0,6

±500

±500

±100

±100
±100
±100

Δπ = ± ί

Δη = ±2
Δη = ±2
Δη = ±1



о
Таблица 2 (продолжение

Реакция Ю. CMS/C Температурная зависимость К. см'/с Область тем-
ператур, К Δ <£//?). К

Органические реакции

+ 2 6 2 5

НО + С3Н6+М~*-С3Н6ОН+Μ

НО+С3Н8->Н2О + С3Н7

но+со->н+со2

НО+НСНО->Н2О+НСО

но+сн3сно^н2о+сн3со
НО+С2Н5СНО-»-продукты
НО+ (СНО)2-*продукты
НО+НОСН2СНО-»-Н2О+НОСН2СО

-^Н2О+НОСНСНО
НО+СН3СОСНО->-Н2О + СНзСОСО
НО+СН3СОСНз-^Н2О+СН2СОСНз
НО + СН 3 ОН^Н 2 О+СН 2 ОН \

->~Н2О+СН3О /
НО + С2Н5ОН-Н1родукты
НО+«-С3Н7ОН->продукты
НО+изо-С3Н7ОН->-11родукты
НО + СН3ООН-^Н2О+СН2ООН

ОО
^Н2О+СН

НО+НСООН-^продукты
НО -|- СНзСООН-^-продукты
НО+СНзСОзШг-ч-продукты
НО+НС N^-проду кты
НО+СН3СК->продукты
Н О + С Н О ^ О + С Н Ог з ^ г з з
НО 2+С 2Н 5О 2-^О 2+С 2Н 5О 2Н
НО 2+ НСНО-н^НОСН2ОО
НОСН2ОО^-НО2+НСНО
NO3 + С2Н2->-продукты
Ы О + С Н

2,7· Ю-13

8-10-27 [о 2 ] (ко)
8· 10-" [N2J (ko)
3,0-10-" (kco)
^ = 0,5

1,Ы0-1 2

(1,5·10-13)-[1+0,6 (Р/атм)]
(0—760 мм рт. ст. воздух)
1,1-10-"
1,6- Ю-11

2,0-10-"
1,1-Ю-11

8,0-10-12

2,0-Ю-12

1,7-Ю-11

2,3-Ю-'3

9,0- Ю-13

3,4· Ю-12

5,3· К)-1*2

5,6· Ю-12

4,4· 10~12

6,6· Ю-12

4,8· Ю-1 3

7,4· Ю-13

1,4· Ю-'3

3-Ю-1* (1 атм)
2,0· Ю-14

4,9· Ю-12

5,8· Ю-12

7,9· Ю-14

1,5-10* с-'

<ыо- 1 6

2,1·10-Ιβ

±0,1
±1
+1
+0,1

7 ^±o,
+0,15
±0,1
-ο,ι

+0^15
±0,3
±0,3
::0,3
±0,3
±0,2
±0,2
±0,2
±0,2
±0,2
±0,3
±0,3
±0,2
±0,3

±0,5
±0,2
±0,3
±0,2
±0,2
±0,2

±0,3

7,4-10-12exp(—990/Г)
8·10-2Τ(71/300)-3·ΜΟ21
8-10-" (7-/300)-Цы2 |
3,0-10-"
Fc=exp(—Г/433)
8,6-ΙΟ"12 (—610/Г)
(1,5· Ю-13) [1+0,6 (Р/атм)]
(0—760 мм рт. ст. воздух)
1,6-10-" ехр(—НО/Г)
5,6-10-12 ехр( + 310/Г)

1,7· Ю-12 ехр(—600/Г)

9,1 -Ю-12 ехр(—690/Г)

9,3· Ю-12 ехр(-300/Г)

5,6· Ю-12

4,8· 10^13

1,3-10-12ехр(—170/Г)
1,2-10-12 ехр(—650/Г)
1,2- Ю-13 ехр(—400/Г) (1 атм)
6,3-Ю-'3 ехр(—1030/7·)
1,7-10—13 ехр(+1000/Г)
6,5-10-" ехр( +650/Г)
9,7- Ю-15 ехр(+625/Г)
2,4-1012 ехр(—7000/Г)

230—300
200—300
200—300
200—300

—300
200—300

230—580
240—530

240—440

240—1000

250—450

240—440

290—430
290—440
270—300
296^433
250—360
250—380
240—380
220—420
220^420

±100

±200
±300

±150
±200

±300
±250
±200

±200

±150
±300
±400
±300
±250
±500
±200
±600
+1000



Таблица 2 (продолжение)

Реакция , см»/с Δ lg k». Температурная зависимость К, сма/с Область тем-
ператур, К Δ (ЕЩ), К

ЫОз+С3Н6->продукты
ЫОз+HCHO-^HNO3+НСО
NO3+CH3CHO->HNO3+СН3СО
КЮз+СНзОН-^-продукты
NO3+С2Н5ОН->-продукты
Ы03+«зо-С3Н7ОН->продукты

О С Н О М

2 5 2 2 4

С 2 Н 5 +О 2 +M-+C 2 H S O 2 +Μ

к-С 3 Н 7 +О 2 +М^«-С 3 Н 7 О 2 +М
мзо-С3Н7+О2+М->изо-С3Н7О2+Μ

О О О

2 5

н-С3Н7

мзо-С3Н7О + О2-^СН3СОСН3+НО2

СН2ОН + Ог-^НСНО + НО2

СНз + Оз-М1родукты
CH3O + NO+M->CH3ONO+M

RONO+M
RO+NO-^RO + HNO
СН3СН3О+NO2+M-^CH3ONO2+Μ

СНзО+NO2->HCHO + H0N.0

9,4· Ю-15

6-10-16

2,7· ΙΟ-1 5

< 2 · 1 0 " 1 5

< 5 · 1 0 - 1 5

8·10-3 1 [Ν2] (ко)
2,2· ΙΟ" 1 2 (*„)

< 2 · 1 0 - 1 5 —
2,Ο· ΙΟ"2 8 [ 0 2 ] (h)
2,0· ΙΟ-28 |Ν 2 ] (h)
5,0· ΙΟ-1 2 (ft«,)

6-10-12 (k«>)
1,5-10-" (koo)
5,6· Ю-12

2·10~12 (1—4 мм рт. ст.)
5-Ю-12 (/г„)
1,9· 10"1 5

8,0· Ю-15

8-Ю-15

8-10-15

9,8· Ю-12

2,5-10-12

3-Ю-28 [Не] (k0)
6-Ю-2 8 [N 2] (k0)

см.
см.
2,6·Ϊ0" 2 9 [Не] (k0)
1,5· 10-" (' '
Fc = 0,4
< 3 · 1 0 - 1 3

Органические реакции

±0,2
±0,3
±0,2

±0,2
±0,3

±

з

±0,3
±0,3
±0,2

±0,5
±0,2
±0,3
±0,5
±0,3
±0,15
±0,3
±0,5
= :0,5
±0,3

±0,5
±0,3

1,4· ΙΟ"1 2 ехр(—1860/Г)

8-ΙΟ-31 (Γ/300) ~ 3 · 3[Ν 2]
2,2· Ю-12 (Г/300)1

1,4- Ю-12 ехр(—Ш50/Г)
2,0· Ю-28 (Г/300) - 3 · 8[Ο 2]
2,0· Ю-28 (Γ/30Ο)-3·8[Ν2]
5-Ю"1 2

Fc= exp(—Г/840)
6-10-12

1,5· Ю-11

3,5·Ю-12 ехр(+140/Г)

5· Ю-12

7,2· Ю-14 ехр(—1080/Г)

1,5·Ю-14 ехр(-200/Г)

5,1· Ю-12 ехр(—21О/Г)

2· Ю-11

2,6· Ю-29 (Г/300--".«[Не]
1,5-Ю-11

< 3 · 1 0 - 1 3

260—370

200—600
200—400

300—2500
200—300
200—300
200—300

200—300
200—300
300—500

200—300
298—610

290—390

240—400

200—400

200—400
300—400

200—300

+500

Δη=±1
Δη=±1

±600

±150

±300

±200

±200



«о
Таблица 2 (продолжение)

Реакция Ю. СМ«/С Температурная зависимость К, см'/с Оласть тем-
ператур, К Δ (£/«), К

RO+ NO 2+M-*RONO 2+M
RO+NO2->R'O+HONO
CH 3 O 2 +NO-*CH 3 O+NO 2

С 2Н 5О 2+NO->C 2H 5O+NO 2

C 2 H 5 O 2 +NO (+Μ) ^-C2H5ONO2 (+Μ)
«-C3H7O2+NO->-«-C3H7O+NO2

к-С3Н7О2+NO (+M) -*-«-C3H7ONO2 (+M)
«зо-С3Н7О2+NO->«3o-C3H7O + NO2

u3e-C3H7O2+NO(+M)-^u3o-C3H7ONO2(+M)
CH3CO3+NO->CH3+CO2+NO2

CH8O2+NO2+M->CHsO2NO2+M

CH 3O 2NO 2+M-*-CH 3O 2+N0 2+Μ

C 2 H 5 O 2 +Ν0 2 +M-^C 2 H 5 O 2 NO 2 +Μ

СНзСОз + Ν0 2+M->CH 3CO 3NO 2+Μ

CH3CO3NO2+M-^CHSCO3+NO2+M

CH3C зОН+НСНО+O 2

->-2CH3O+O2

-*СНзООСН3+О2

CH3O2+СНзСО3->СНзО+CH3CO2+O2

->-СН3СО2Н + НСНО+О 2

С2Н5О2+С2Н5О2-н-С2Н5ОН+СНзСНО+02

2 С Н О О

Органические реакции

см. [9]
см. [9]
7,6-10-12

8,8-10-12

(*о)
(*о)

1,8-ΙΟ-13

8,5· ΙΟ-1 2

3,8· ΙΟ-13

1,4-10-Ί
2,3-ΙΟ-30 |Ό21
2,3-ΙΟ-3» ΓΝ2]
8,0- ΙΟ-1 2 (*«,)
F c = 0,4
6,8· ΙΟ-" [Ν2] (jfeo/c-i)
4,5 (йоо/с-1)
FC=OA
5·10-1 2 (Λ»)
рекомендуемого значения нет

см. [9]
2 10-28 [Ν2] (ко)
8,4· 10~12 (kco)
Fc=0,27
1,5· Ю-2» [N2] (έο/c-1)
5,8-10-* (k^/c-')'

> , 0
1,3-10-"
^3 ·10- ΐ 4

5,5-Ю-12

5,5- ΙΟ-12

8,6·10-'4

±0,3
±0,3
±0,3
±0,3
±0,7
±0,2
±0,1
±0,2

±
±0,3
±0,3

±0,5

±0,5
±0,3

±0,5
±0,3

±0,31
±0^1

±°>5l
±0,5/

±0,12

4,2-ΙΟ-12 exp(+180/7·)

2,3· ΙΟ-3" (Γ/300)-4·°[Ο2]
2.3-10-30 (Γ/300)-4·°[Ν2]

8-ΙΟ-·2

Fc=exp(-r/327)
9-Ю-5 εχρ(-9690/Γ)[Ν2] с"1

l,l-10leexp(—10560/7') с"1

5-ΙΟ-12

6,3-ΙΟ-2 εχρ(-12785/Γ)[Ν2] с-·
2,2-10ieexp(— 13436/Г) с~*

l,7-10-I3exp(+220/7')

2,2-10-12ехр(+490/Г)

1,2-Ю-13 ехр(—ПО/Т)

240—360

200—300
200—300
200—300

250-300
250—300

200—300

300—320
300—320

200—400

250—370

250—450

±180

±500
±500

±1000
±500

•4-220

±500

+300
—100



Таблица 2 (продолжение)

Реакция , сма/с Δ lg кш Температурная зависимость К, сма/с Область тем-
ператур, К A (E/R), К

н-С3Н7О2+н-С3Н7О2-*-м-С3Н7ОН + С2Н6СНО+

+о 2
м-С3Н7О2+н-СзН7О2-^2м-С3Н7О+О2

« з о - С з Н 7 О 2 + и з о - С 3 Н С О
+ СН3СОСНз+О2

С Н О С Нз 7 з 7

СНзСОз+СН3СОз->2СНзСО2 + 0 2

RCHOO+H2CM-RCOOH + H2O
O R C H O NOR I

RCHOO -fSOu-^продукты ί
RCHOO+HCHO-i-продукты >
CN + О2->-продукт. ы
O С Н

3 г г
О з + С 2 Н 4 р у
Оз+СзН6-»-про ду кты
НСНО + /ιν-ί-продукты
СНзСНО + /tv-мтродукты
С2Н5СНО + /ΐν-ί-продукты
(СНО) 2 + /ιν-э-продукты
СНзСОСНОч-/iv-^продукты
СНзСОСНз-f Лг->продукты
С О Оз р д у
CH3O2NO2 + /ιν-^-продукты
CH3CO3NO2+М'-э-продукт ы

O+H 2 S->HO+HS
O + C S ^ C O + S
O + CH3SCH3->-CH3

O+CS 2->SO+CS
О + CH3SSCH3->CH3SO+CH3So+ocs^so+co
O+SO2+M^SO3+M

s
00

Органические реакции

3-ю- 1 3

4,4-Ю-16

5,6- 10- | β

рекомендуемого значения нет
см. [9]

2,1-Ю-11

М О " 2 0

1,7· Ю-1 8

1,1-Ю-17

см.
см.
см.
см.
см.
см.
см.
см.
см.

9
9'
9'
9
9
9
9
9
9

Реакции

2,2-ΙΟ-'4

2,1-10-"
5,0-10-"·
3,6-ΙΟ-12

1,3-10-'°
1,4-ΙΟ"14

1,4-ΙΟ"33

[Ο2] (ко

±0,5

±0,3

±0,3
±0,5

±0,15
±1,0
±0,1
±0,15

±0,3
+0,1
±0,1
+0,2
±0,3
±0,2
±0,3

6,0· 10-'4 ехр(—1460/7")

3,2-10-12 ехр(-н2580/Т)
2,8-Ю-12 ехр(+530/Г)

1,1-Ю-'1 ехр(+205/Г)

1,2- Ю-14 ехр(—2630/Г)
1,3· Ю-14 ехр(—2105/Г)

1,4· 10-" ехр(—1920/7")
2,7· Ю-10 ехр(—760/Г)
1,3-10-" ехр( + 409/Г)
3,2-10-" ехр(—650/7")
5,'5-Ю-11 ехр(+250/Г)
2,6-10-"ехр(—2250/Г)
4,0-Ю-32 ехр(—1000/7")[О2]

300—400

300—400
250—370

290—760

180—360
250—360

290—500
150—300
270—560
200—500
290—570
220—600
200—400

±300

±300
±500

±200

±100
±400

+750
+250
+100
+100
+100
+150
±200
—100



Таблица 2 (продолжение)

Реакция в. см'/с Δ log km Температурная зависимость К, см»/с Область тем-
ператур, К Δ (E/R), К

O+SO 2 +M->SO 3 +M

S + O2-+SO + O
S+O3-+SO + O2

HO+H 2S->H 2O+HS
НО + СН35Н-н1родукты
HO + CH3SCH3-^H2O+CH2SCH3

->CH3S(OH)CH3

НО+СЭг-э-продукты

HO+CH3SSCH3->npoflyKTbi
HO+OCS-i-продукты
HO+SO 2+M->HOSO 2+M

HOSO 2 +O 2 ->HO 2 +SO 3

H O 2 Б О г
NO 3+ НгБ-
N 0 3 2 р д у
N03+OCS-^продукты
N03+5О2->-продукты
Ш3+СН35Н->-продукты
М О С Н Э С Н з р д у
NO3+CH3SSCH3->npoflyKTbr
CH 3O 2+SO2-^CH 3O+S0 3

->CH3O2SO2

HS + O2->HO+SO
H S + O r ^ H S O + O 2

HS + NO+M->HSNO+M

Реакиии

1,4-Ю-33 [N 2] (k0)

2,3-10-12

1,2- Ю - "
4,8-ΙΟ"12

3,3-10-"
4,4-10-12
1,7-10"12 (1 атм. воздух)
ίξ7,0·10-ΐ5 ([Ο 2 ]=0)
2,0- Ю-12 (1 атм. воздух)
2,0-Ю-10

2,0-Ю-15

5,0-Ю-34 [o 2 l
5,0-ΙΟ"3· [Ν 2 ]
2-10-12 (k«.)

4,0-Ю-13

(ko)

<3·10-·5

<1-10-ι9

9,2-ΙΟ"13

1,0-Ю-12

7-Ю-13

<б-10-·7

рекомендуемого значения нет
см. [9]

^4-10~ i 9

3,6·1Ο-ΐι2

2,4-Ю-31 [N2] (k0)
2,7-10-" (й„)
Fc = 0,6
5,8- 1Q-»

±0,3

±0,2
±0,3
+0,08
±0,1
±0,1
±0,3

±0,3
±0,1
±0,3
±0,3
±0,3
±0,3

Fe = ±0,l
±0,1

-0,15
Jj,15
±0,3

±0,2
±0,3
±0,5

+0,3

4,0-IO-32 ехр(—1000/Г)[О2]

2,3·10-ΐ2

6,3 10-»2 ехр(—80/71)
9,9- Ю-12 ехр(+356/Г)
9,6-10-12 ехр(—234/Г)
см. [9]

8,8-10-16 ехр(+2300/7·)
6,0-10-и ехр(+380/Г)
1,1 · Ю-13 ехр(—1200/7")
5,0-ΙΟ-31 (Γ/300)-3·3[Ο2]
5,0-Ю-31 (Γ/300)-3·3[Ν2]
2-10-12

Fc=exp(—Т/380)

9,2-10-13

1,9· 10-13 ехр(+600/7")
7-10-1»

2,4· ΙΟ-31 (Γ/300) - 2 · 5 [Ν 2 ]
2,7· Ю-11

2,6-10-4 ехр(+240/Г)

200—400

230—400

200-300
240—430
250—400

260—300
250—370
250—500
200—300
200—300
200—300
200—300

+200
—100
+200

+80
+100
±300

+500
+300
+500

An = + 0 , 5
An = + 0 , 5
Ая = ±1

250—370
250—380
300—380

200—300
200—300

220—450

+400
±300
+500

+200



Таблица 2 (продолжение)

Реакция см»/с Δ lg kat
Температурная зависимость К, см»/с Область тем-

ператур, К Δ (EIR). К

НБО+Ог-э-продукты
HSO+О3-»-продукты
HSO + ΝΟ-ί-продукты
HSO+Г\Ю2-к1родукты
HSO2+Ог->-продукты
S O + O S O O+ 2 2 +
SO + O3->-SO2+O2

S O + N O r ^ S 0 2 + N 0
SO3+Н2О->-11родукты

CS + О2—>-продукты

Оз+СНзБСНз-^-продукты
OCS + Λν-э-продукты
CS2+Λν-^продукты
CH3SSCH3+ftv->npoAyKTbi

F+H2O->HF+HO
F+O2+M^-FO2+M

FO2+M->F+O2+M
F O O O

Реакции SOX

S S 2 - 1 0 - "
1,1· Ю - 1 3

•*-" 1 ΊΑ—15
9,6-ΙΟ- 1 2

3-10- 1 3

6 , 7 - 1 0 - "
8,9-10-'*
1,4-ΙΟ-1 1

рекомендуемого значения нет
см. [9]

рекомендуемого значения нет
см. [9]

<ыо- 1 8

см. [9]
см. [9]
см. [9]

±0,8

±0,3
±0,8

I
d

-0,15

Ξο,ι
=0,1

—

Реакции FO .̂

5-10-"
5- Ю-11

1.10-ю
2,2-10-"
5,2-10-"
2,8-Ю-11

1,1-Ю-11

4,3-Ю-33 [N2] (fto)
3 - Ю - 1 1 (feoo)
Fe = 0,85
2,2-10-" [N2] (Vc- 1)
1,3-10-"
1,0-10-30 [O21 (k0)
1,0-10~3» [N2J (ko)
2-Ю-1» (*«,)
F 6 . = 0 , 0

±0,5
±0,7
±0,5
±0,2
±0,2
±0,1
±0,5
+0,3
±0,5

Δ^=±0,1
±0,5
±0,3
±0,5
±0,5
±0,8
= ±0,2

_
1,4-10-'3 ехр(—2275/Г)
4,5-Ю-12 ехр(—1170/7")
1,4· Ю-11

—
—

1,9·Ю-10 ехр(—570/Г)
4,2-10-nexp(—400/7-)
4,3·10-« (Γ/300)-1·4[Ν2]
3-10-"
F(,=exp(—Г/1850)
6,3- Ю-9 ехр(—5800/Γ)[Ν2] с- '
2,8-10-иехр(—226/Г)
1,0-Ю-30 (Г/300) - 2 0 [ О 2 ]
1,0·Ю-3» (Г/300)-2 0JN2]
2-Ю-10

Fc=exp(—Г/587)

—

—
230—420
230—420
210—360

—

—
—
—

190—770
240—370
200—300
200—300
200—300
200—400
250—365
200—300
200—300
200—300
200—300

—

—
±500
±150
±100

—

—

—
. .

±150
±200

Δη = +1
Δη = ±1

±1000
+200

Δη = +1
Δη = ±1
Δη = +1



Таблица 2 (продолжение)

Реакция А»8, см8/с Δ lg А 2 И

Реакции FO,

8,0-10-"
3,4-ΙΟ-14

8,4-ΙΟ-15

рекомендуемого значения нет
см. [9]

2,6-10-"
1,6-ΙΟ-31 [Ο2] (ко)
1,6- Ю-31 [N2] (k0)
2-10-" (feco)

1,5-10-"
см. [9
см. [9
см. [9

+0,2
+0,2
±0,2

±0,3
+0,7
+0,7
±0,5

±oj '

Реакции СЮ,

1,4-10-"
рекомендуемого значения нет

см. [9]
3,8-10-"

5-Ю-13

1,9· Ю-13

1,4-10-'°
2,3-10-'°
3,3-Ю-10

1,6· Ю-14

3,2-10-»
9,1-Ю-12

4,3-Ю-13

1,7· ΙΟ"3 3 [Ν2]
2,5-Ю-13 [N2 (fe/c-1)
1,2-ΙΟ-11

<2,0· 10-ιβ

±0,3

±0,1
±0,5
±0,1
±0,1
±0,1
+0,1
+0,1
+0,2
+0,3
+0,2
+0,3
±0,5
±0,06

—

Температурная зависимость К, см3/с Область тем-
ператур, К

Δ (E/R), К

F+CH4->-HF+CH3

HO+CH3CHFu-»-npoAyKTH
HO+CH2FCF3->H2O+CHFCF3

FO + Оз-^продукты

FO+NO-s-F+NO2

FO + NO 2+M-^FONO 2+M

FO + FO-i-продукты
HF+/ιν-^-продукты
F O N O / py
СОР2+/п>-н1родукты

O + HC1-+HO+C1
O + HOC1^HO+C1O

O + C1O->O2+C1
0 + 0C10-s-02+C10 \

-+O+C1OO/
О+С lONOr->-продукты
Ο ( Ό ) + СР2С1г->-продукты
О('£>) СРС1

2

СЮ+НО

2

С100+М- 2 +
С1 + О3->С1О+О2

C1+HONO2->HC1+NO3

3,0-Ю-10 ехр(—400/Г)

6,6-10-13 ехр(—Ί300/Τ)

1,6- Ю-3» (Г/300) - 3 4 [ О 2

1,6· Ю-31 (Γ/300)-3·4[Ν2

2-10-11

Fc=exp(—Г/433)

1,0· Ю-11 ехр(—3340/Г)

3,8-10-"

3,0- Ю-12 ехр(—808/Г)

3,7-10-" ехр(—2300/Г)
1,8- Ю-11 ехр(+170/Г)
4,1-10-" ехр(—450/Г)
1 1 1 0 " ( — 9 8 0 / Г )

1,5-10-8ехр(—3285/Γ)[Ν2] с-1

2,7- ΙΟ"1 1 ехр(—257/Г)

250—450

250—440

200—300
200—300
200—300
200—300

±200

+300

Δη = ± 1 , 0
Δη = + 1 , 0
Δη = ± 0 , 5

293—718

200—300

213—295

200—300
250—420
250—420
265—424

200—300
205—298

±350

±250

±200

+200
+250
+250
±500

+1250
±100



Таблица 2 (продолжение)

Реакция см»/с Δ lg kn Температурная зависимость д", см3/с Область тем-
пертур, К Δ (B/R), К

Cl+N03->-C10+N02
С1+СН4-*НСИ-СН3

С С С
з 8 3 7

С1+НСНО-+НС1 + НСО
С1+СН3СНО->НС1+СНзСО
С1 + СНзСЫ-^продукты
С1 О О
С1+СНзС1->НС1 + СН2С1
С1+СН3СС1з-^НС1 + СН2СС13

НО+,НС1-*Н2О+С1
НО + НОС1-*Н2О+СЮ
НО+СЮ-^НОг+СП

->-НС1+О2/
НО + ОС1О-*НОСЦ-О2

НО+С1ОШ2-»-продукты
НО + СН3С1-^Н2О + СН2С1
HO + CH2FCI->H2O + CHFC1
НО+CHF 2C1^H 2O+CF 2C1
HO + CHFCl2->-H2O + CFCl2

НО+СН2С12-НН2О + СНС12

НО+СНС13-»-Н2О + СС13

НО + CFC13->HOC] + CFC12

HO+CF2C12^HOCI + CF2C1
НО+СС14-*НОС1 + СС13

Н О С ^

НО + СгСЦ-^-продукты
HO+CH3CF2CI-^H2O+CH2CF2C1
HO+CHFC1CF3-^H2O+CFC1CF3

НО + CH2C1CF2C1-^H2O + CHC1CF2C1
HO+CHCI2CF3-VH2O+CCI2CF3
НО + СН3СС1з->Н2О + СН2СС1з
Ы03+С2НС13^-продукты

Реакции СЮ,

2,6· Ю-11

1,0-Ю-13

5,7· Ю-11

1,5· Ю-1»
7,3-10- ч
7,6-10-"
^ 2 - 1 0 - 1 5

5,8· Ю-1 1

1,2-10-"
4,9-10-13

< 4 - 1 0 - 1 4

8,1-10-и
5,0-Ю-'3

1,7-10-"

7,0-10-"
3,9· Ю-'3

4,2-Ю-14

4,4-10-14

4.7-10-15

3,0-ΙΟ"14

1,4-10-13

1,0-10-13

< 5 - 1 0 - 1 8

<7-10~ 1 8

< 4 . Ю-'»
2,2-Ю-12

1,7-Ю-13

3,6· 10-15

1,0· Ю-1 4

1,5· Ю-1 4

3,4· Ю-14

1,2- Ю-14

2,9-10-1"

+0,3
+0,1
+0,06
±0,2
+0,06
±0,3
±0,1
+0,12
+0,1±0,1
±0,1
±0,5
±0,2
±0,3
+0,2
+0,1
+0,1
±0,1
±0,1
±0,1
±0,1

—
—

±0,1
+0,1
+0,2
+0,2
+0,3
+0,2
±0,15
±0,3

2,6-Ю-11

9,6-Ю-12 ехр(—1350/Г)
7,7-10-" ехр (—90/7)
1,3-10-10ехр(+40/Г)
8,2-10-" ехр(-34/Г)

—>

3,4-10-" ехр( + ШО/Г)
6,8- Ю-12 ехр(+160/Г)
3,4-Ю-'1 ехр(—1260/Г)

2,4-10-12ехр(—330/Г)
3,0· Ю-12 ехр(—500/Г)

1,1-10-" ехр( + 120/Г)

4,5-10-)3 ехр(+800/7·)
1,2-10-12ехр(—330/Г)
1,9- Ю-12 ехр(— 1120/Г)
2,6- Ю-12 ехр(—1210/Г)
1,1-10-1аехр(—1620/Г)
1,1-Ю-12 ехр(-1070/Г)
4,4-Ш-12 ехр(—1030/Г)
3,3-10-12ехр(—1030/Г)
<1-10-1 2ехр(-3650/Г)
< Ы 0 - 1 2 е х р ( — 3 5 4 0 / Г )
< Ы 0 - 1 2 ехр(-2320/Г)
5,0-Ю-13 ехр(+445/Г)
9,4-10-12ехр(—1200/Г)
1,6-10-12 ехр(—1820/Г)
6,4-10-13 ехр(—1240/Г)
3,0- Ю-12 ехр(—1580/71)
1,2-Ю-'2 ехр(—1060/Г)
5,1-10-1 гехр(— 1800/Г)

—

200—300
200—300
220—350
220—600
200—500

—

298—450
219—298
233—350

200—300
200—300

200—373

290—480
246—387
247—350
245—350
250—360
240—350
240—300
240—300
250—480
250-478

—
230—420
300—420
270—380
250—380
250—350
245—375
250—460

—

+400
+250
+100
+200
+100

+200
+200
±200

±150
±500
±150
+200
±200
±200
±100
±100
±100
+250
±100

±200
±200
±300
±300
±500
±300
±200



ел
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Таблица 2 (продолжение)

Реакция
Ю , см3/с Δ lg к„ Температурная зависимость К, см'/с Область тем-

ператур, К A (BIR), К

N03+С2С14->продукты
ClO + HOr^HOCl + Os

-+НС1+03

г ( й ) ь
C1O+NO->C1 + NO2

C1O + NO2+M-*C1ONO2+M

C10+N03->-C100 + N0 2

0 N0 i
С1О + НСНО->продукты
C10 + C10-+C100+C1

->C12+O2

C10 + C10-f-M-*Cl20i+M
C12O2+M->C1O+C1O+M

2

C10N02+H20-vH0Cl + HONO2

CIONO2+HC1-K212+HONO2

CF 3+O 2+M4-CF 3O 2+M

CFCl2+02+M->CFCl202+M

CC13 + O2+M->CC13O2+M

СС13О^СС12О+С1
CC12FO->CCIFO+C1
CF3O2 + NO-*-CF3O+N02

CF2C1O2+N0-^CF2C10 + N0 2

Реакции СЮ_

<ыо- 1 6

5,0-Ю-'2

<3,0-10-'5

1,7-10-и
1,7-Ю-3! [О2

1,7-10-з' [Nz
2-10-" (*«,)

4.0- Ю-13

3,4-Ю-15

1,7- Ю-'5

4,9-ΙΟ"15

4,0-10-32 [N2] (ko)
6.1- ΙΟ"»* [Ν2] (fto/c

3,4-10-)3

<5,0·10- 2 1

< 2,0-Ю-2»
1,9-10-29 [N2] (k0

fc=0,4—0,5
5-Ю-3» [N2] (ko)
6-10-12 (feoo)

1,5-ΙΟ-3» [Ν2] (ko)
5-10-12 (ft»)
Fc=0,25
> l - 1 0 5 c- ' (233 K, 7,5 мм рт. ст.)
>3-10 4 с-' (253 К, 6,7 мм рт. ст.)
1,6· Ю-11

1,6· Ю-11

±0,15

±0,1
±0,1
±0,1

п±о,з

±0,3

±0,2
::0,2
+0,2
,,[ л о

±0,3

±0,2
±0^2

φοΤδ
±0,5

±0,2
±0,3

4,6-Ю-13 ехр( + 710/Г)

6,2- Ю-12 ехр(+294/Г)
1,7-10-31 (Г/300) -3·4[Οί
1,7-10-31 (Г/300)-3·4[Νί
2-10-'1

4,0-10-32 (Г/300)-2·»[Ν2]
3,1 · 10-5 (Г/300) -Зехр (—8720/Г) ·

•[Ν2] с-1

1,9-10-29 (Г/300)-4·7[Ν2]
М О - "

5-Ю-3» (Г/300)-4[Ν2]
6-10~12

1,5-ΙΟ-30 (Γ/300)-*[Ν2]
5-10-12

1,6-10-и (Г/300)-!·2

1,6-10-" (Г/300)-'·5

200—300

202—415
200—300
200—300
200—300

200—300
230-300

200—400
200—400

200—300
200—300

200—300
200—300

230-430
230—430

±300

±100
Дя = ±1,0
Art = ±1,0
Ал = ±0,5

А/г = ±1,0
+500

Art = ± 2

Art = + 2



Таблица 2 (продолжение)

Реакция 8. см'/с Δ lg *„ Температурная зависимость К, см'/с Область тем-
ператур, К ). К

CFC12O2+ NO-*CFC12O + NO2

CCI3O2+NO->CC13O+NO2

CF3O2 + NO2+M->CF3O2NO2+Μ

CF2C1O2+NO2+M->CF2C1O2NO2+M

CF2C1O2NO2+M->CF2C1O2+NO2+M

CFCl2O2+NO2+M-»-CFCI2O2NO2+M

CCI3O2NO2+M-+CCI3O2+NO2+Μ

CH2C1O2NO2+M->-CH2C102+ NO 2 +Μ
O3+С2НС1з-Н1родукты
O3+С2С14-*-продукты
HOCl + Λν-ί-продукты
ОС1О+/ιν^-продукты
С12О2+Λν-^-проду кты
С10М02+/п>-Н1родукты
COFC1 + /п?-н1родукты
СОС12+/«-^продукты
С Р С 1 + Л у к ы

2 р
СРС1з+Лг-»-продукты
СС14+Лу->продукты

1,5-Ю-11

1,8-10-"
^ • Ι Ο - ^ Ι Ν ί ] (ko)
9-10-12 (kx)
Fc=0,49
4,0· 10-2 9 [N2] (k0)
1,0· 10-1 ' (kx)
F c=0,45
1,5-10-" [N2] (fe/c-1)
4,9· 10-2 (feoo/c-1)
Fe=0A
5,5-10-29 [N2] (ko)
8,3-10-12 (kM)
F c=0,42
1,2-10-'8 [N 2 ] (Ao/c-1)
7,3-10-2 tao/c"1)
fc = 0,4
9,2· 10-29 [N2] (k0)1,5· 1O-11 (feoo)
F с = 0,32
1,5-10-" [NaHfep/c-1)
1,6-10-' (feoo/c-1)

Fc=0,20
см. [9]
< 5 - 1 0 - 2 0

Реакции ClO^

±0,2
±0,2
--0,3
±0,5

±0,4
±0,5

—
±0,3
±0,3

—
±0,3
±0,3

±0,3
±0,3
±0,3
±0,3

±0,3
±0,3

—
CM.

CM.

CM.

CM.

CM.

CM.

CM.

CM.

9
9
9'
9'
9
9
9
9

1,(5· 10-" (Γ/300)-1·3

1,8· 10-11 (Γ/300)-1·0

2,7-ΙΟ-29 (Γ/300)-5[Ν2]
9-Ю-1 2 (Г/300)-°·7

Fc=exp(—Г/416)
4,0- ΙΟ-29 (Γ/300)-ΗΝ2]
1,0·10-π (Г/ЗОО)-"·7

Fc=exp(—Г/373)
5.6-10-4 exp(—9310/Γ)[Ν2] с" 1

1,0-10" exp(—11880/7") c-'

5,5-ΙΟ-29 (Γ/300)-5[Ν2]
8.3-10-12 (Γ/300)-0·7

i"c=exp(—Γ/342)
3-10~3exp(—10570/Γ) [N2] c" 1

2,l-1016exp(—11980/7·) c" 1

/7c=exp(—Γ/342)
9,2-ΙΟ-29 (7·/300)-β[Ν2]
1,5- Ю-11 (Г/ЗОО)-»·3

F c =exp(-r/260)

5,6-10-4exp(—9310/T)[N2]
9,1 · 1014 exp(—10820/7·) c- 1

230—430
230—430
200—300
200—300

200—300
200—300

260—290
260—290

200—300
200—300

270—290
270—290

200—300
200—300

260—300
260—300

Аи = + 2

An = ±2

±1000
±1000

An = + 1±
±1000
±1000

Δη = + 2

±1000
±1000



СП
ел
о

(Таблица 2 продолжение)

Реакция СМ«/С Δ lg ft»· Температурная зависимость К, см'/с Область тем-
ператур, К

Δ (E/R), К

0+НВг-^НО+Вг
О+Вг2->-ВгО + Вг
О+ВгО-*-О2+Вг

г \
>НОВг+НО /

Вг+О3->-ВгО+О2

Вг+НСНСМ-НВг + НСО
Вг+СНзСНСМ-НВг+СНзСО
Вг+ОСЮ->-ВгО+С1О
НО+НВг-^Н2О + Вг
НО+Вгг-^НОВг+Вг
НО + СН3Вг-*Н2О+СН2Вг
BrO+HO2->HOBr+O2\

Н В О /
з 2

BrO+NO-vBr+NO2
BrO+NO2+M-^BrONO2+M

BrO+ClO-^Br+ОСЮ
->Вг+С1ОО

2

BrO+BrO^2Br+O 2

->Br 2+O 2

HOBr+Λν-ί-проду кты
BrO+Лг->-продукты
BrONO2+/iv->-npoflyKTbi

Реакции BrO.,.

3,7-ΙΟ-14

1,4· 1Ο-"
3-10-"
2,0· ΙΟ-12

< 5 · 1 0 - 1 6

1,2· ΙΟ-12

i,o-io-la

3,6· 10-12

3,4· ΙΟ-1 3

1,1-10-"
4,5-ΙΟ"11

3,8-10~14

5-10-12

< 5 · 1 0 - 1 5

2,1-ΙΟ-11

5,0· ΙΟ-31 fO2] (fto)
5,0·Ю-31 [N 2] (й0)
2-10-" (йк,)
Fc = 0,4
6,9-ΙΟ"12

6.4-10-12

2,2· Ю-12

4,5· Ю-·3

см. [9]
см. [9]
см. [9]

±0,12
+0,2
+0,5
±0,3

—

+0,1
+0,15
+0,2
+0,3
+0,1
+0,15
±0,1
±0,5

+0,1
+0,3
+о'з
+0 3

&F~= +0,1
±0,1
±0,1

±ο,ι\
±0,2/

6,6· Ю-·2 ехр(—1540/Г)
—
,—

1,4-Ю-ч ехр(—590/7")

—

1,7-Ю-11 ехр(—«00/Г)
1,7-10-" ехр(—δΟΟ/Γ)

2,6-10-u ехр(—1300/Г)
1,1-Ю-11

1,2-Ю-·1 ехр(+400/Г)
7,6-10-13ехр(-890/7·)

—

87· 10-·2 ехр( + 260/Г)
5,0· Ю-31 (Г/300) -3·<ΤΟ2]
5,0· Ю-31 (Г/300)-3·»[Ν2]
2-10-"
F c =exp(-r/327)
1,9- Ю-·2 ехр(+390/Г)

3,9-10-12ехр(+140/Г)

1,Ы0-12ехр(+255/Г)

220—455
—
—

260-390

—

220—360
223—480

200—450
249—416
260—360
244—350

—

224-425
200—300
200—300
200—3005
200—300^
200—400

200—400

223—398

±200

+200

±200
±250

±300
+250
±400
±200

±100

Δη = +0,5

±400
±200

±300



Таблица 2 (окончание)

Реакция > см'/с Δ lg km. Температурная зависимость К,см'/с Область тем-
ператур, К Л (£/«), К

О+12->-1О+1
О + Ю-»О2+1

1 + О з Ю + 2

I+NO+M-ЯШ+М

Ι + ΝΟ2+Μ-»-ΙΝθ2+Μ

Н0+Ш->-Н20+1
H O + I ^ H O I + I
ΙΟ+НОг-^-продукты
ΙΟ + Ю->-продукты
Ο Ν Ο Ι Ν ΟΙ + + 2

IO+NO2+M-4ONO2+M

ΙΟ + СНзБСНз-^-продукты
INO+INO->-I2+2NO
lNO 2 +NIOr^I 2 +2NO 2

HOI+/iv-i-продукты
1О+Лг-»-продукты
INO+ftv^-продукты
Ш О ^

Реакции ΙΟ,

2 р у
IONO2+Λν-^продукты

1,4· ΙΟ-10

5-Ю-11

рекомендуемого значения нет
см. [9]

9,5· 10-13

1,8· Ю-32 [О2] (k0)
1,8- IO-32 [N2] (k)
1 7 Ю 1 1 (А

2,9· ΙΟ-31 [Ο2] (ka)
2,9· ΙΟ-3 1 [N2J (ko)
6,6· ΙΟ-11 (&„)
Fc=0,63

1,3· Ю-11

1,8· Ю-1»
рекомендуемого значения нет
5,2-Ю-11 (1 атм)
1,7· Ю-11

3,4-Ю-31 [О2] (k0)
3,4-10-3' [N2] (ko)
1,6-10-" (ft»)
^ = 0,4
рекомендуемого значения нет
1,3-10-14

4,7-Ю-15

см.
см.
см.
см.
см.

9
9
9
9
9

±0,3
±0,5

±0,2
±0,2
±0,1
±0,3

±0
±0,3
±0,3
±0,3
= ±

±0,5
±0,3

±0,5
±0,3
±0,5
±0,5
±0,5

±

±0,4
±0,5

1,4· Ю-10

1,8-Ю-32 (Г/300)-1.°[02]
1,8·10-32(Γ/300)-'.°[Ν2]
1,7-10-»
Fc=exp(—Г/1043)
2,9· ΙΟ-31 (Γ/300)-'.0[Ο2]
2,9-Ю-31 (Г/300) -1·» [Ν2]
6,6· Ю-11

Fc=exp(—Г/650)

1,7- Ю-12 ехр( + 1020/Г) (1 атм)

3,4· Ю-31 (Г/300)-3·°[Ο2]
3,4· 10-31 (Г/300) 3 0 [Ν 2 ]
1,6· Ю-11

Fc =ехр(-Г/327)

8,4-Ю-11 ехр(—2620/Г)
2,9· Ю-11 ехр(—2600/Г)

200—400

200—300
200—300
200—300

200—300
200—300
200—300

250—373

200—400
200—400
200—400

298—450
298—400

±250

± ,
Δη = +0,5
Α ±

An ="±0,5
Δη= $ ±0,5
Δ η ^ ± 0 5

±200

Δη = ± 1
Δ/ι = ± 1
Δη = ±0,5

±600
+1000



Ко времени выхода обзоров CODATA (дополнение 11) [39] и НАСА
№ 7 [40] считалось, что основные черты стратосферной газофазной хи-
мии, в том числе константы ключевых реакций хорошо установлены.
В настоящее время к этому выводу должны быть прибавлены дополни-
тельные требования к гетерогенной химии полярных стратосферных об-
лаков, что может помочь объяснить появление антарктических «озонных
дыр». В настоящее время активно создается база кинетических данных
по химии полярных стратосферных облаков, что будет отражено в рас-
ширенных обзорах как группы НАСА, так и Подкомитета IUPAC по
оценке газокинетических данных для химии атмосферы. Вторая из этих
групп начала также формировать обзор кинетических данных по реак-
циям, в основном органических частиц, играющим ключевую роль в хи-
мии тропосферы.

Выражаю признательность за большой вклад в работу коллегам ио
Подкомитету ШРАС Роджеру Аткинсону, Дону Болчу, Тони Коксу, Бо-
бу Хэмпсону и Юргену Трое.
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