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Предложена реакционная модель воспламенения диборана в смесях с воздухом. В модели обоб-
щены и развиты разработанные ранее кинетические модели окисления диборана, бора, а также
низших окcидов и гидрооксидов бора. Особенностью модели является использование физически
обоснованных констант скоростей важнейших реакционных каналов, которые были получены
либо расчетным путем, либо на основе имеющихся опытных данных. Разработанный механизм
протестирован на экспериментальных данных по периоду задержки воспламенения диборана и
скорости пламени в смесях диборан/кислород и диборан/воздух. Получено разумное соответ-
ствие между результатами расчетов по предложенной модели и экспериментальными данными.
Разработанная модель может быть использована в технических расчетах, а также для численно-
го моделирования процессов горения диборана в бедных и стехиометрических смесях с воздухом.
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ВВЕДЕНИЕ

Исследование строения и реакционной спо-
собности бороводородов к настоящему време-
ни выделилось в самостоятельный, быстро раз-
вивающийся раздел химии. Интерес к борово-
дородам обусловлен в первую очередь их спе-
цифическим электронным строением — двух-
электронная трехцентровая связь в бороводо-
родах является электронно-дефицитной, поэто-
му молекулы бороводородов обладают высо-
кой химической активностью и легко вступают
в реакцию с различными соединениями. Бла-
годаря этому бороводороды находят примене-
ние как универсальные реагенты при синтезе
большой номенклатуры борсодержащих соеди-
нений. Наиболее широко в этом качестве ис-
пользуется диборан B2H6 — простейший ста-
бильный бороводород. C его помощью получа-
ют органические производные, такие, напри-
мер, как алкил- и арилбораны, триалкилбо-
раны, карбораны, разнообразные азотсодержа-
щие соединения диборана: аминбораны, гидра-
зинбораны, боразины и др. [1]. Реакцией ди-
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борана с галогенами получают галоидопроиз-
водные, реакцией c металлами — борогидри-
ды металлов, c сульфидами — сульфиды бора-
нов и меркаптобораны [2]. В последнее время
рассматривается применение диборана в таких
инновационных технологиях, как синтез компо-
зитных наночастиц и выращивание тонких ал-
мазоподобных пленок [3, 4]. Кроме высокой хи-
мической активности, диборан обладает и дру-
гой важной особенностью — высокой теплотой
сгорания, составляющей 72.5 МДж/кг, что су-
щественно больше теплоты сгорания углево-
дородов. Поэтому диборан всегда рассматри-
вался и продолжает рассматриваться как вы-
сокоэффективный энергоноситель [5, 6]. Одна-
ко реализации высокого потенциала B2H6 в
этом качестве препятствует его высокая ток-
сичность — ПДК диборана в воздухе рабочей
зоны составляет 0.1 мг/м3. Более перспектив-
ными для практического использования счита-
ются менее токсичные органические производ-
ные диборана, такие как, например, алкилиро-
ванные бораны. Топливо такого типа— HEF-1
на основе этилдиборана было синтезировано
для сверхзвукового самолета XB-70А [7, 8].

В настоящее время важнейшей задачей хи-
мии бороводородов является синтез гидридов
бора для нужд водородной энергетики. Наибо-
лее перспективным источником водорода счи-
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тается боразан H3NBH3, который под действи-
ем определенных катализаторов способен отда-
вать практически весь содержащийся в нем во-
дород [9]. В традиционном методе синтеза бо-
разана диборан диспергируется в тетрагидро-
фуране [10]. Новые методы его синтеза так-
же предполагают использование диборана. На-
пример, разрабатывается метод синтеза бора-
зана, основанный на реакции между дибораном
и аммиаком [11]. Поскольку диборан не только
токсичен, но и пожароопасен, разработка но-
вых технологий синтеза перспективных гидри-
дов бора и борорганических соединений связана
с определенными трудностями. Для сокраще-
ния рисков при исследовании новых техноло-
гических процессов на основе диборана лабо-
раторные эксперименты целесообразно допол-
нить имитационным моделированием, направ-
ленным в первую очередь на определение усло-
вий, при которых обеспечивается приемлемый
уровень пожаро- и взрывобезопасности. Оче-
видно, необходимым условием имитационного
моделирования является наличие реакционной
модели, описывающей воспламенение и горение
B2H6. Наиболее законченная реакционная мо-
дель воспламенения и горения B2H6 предложе-
на В. Шаубом и М. Лином в работе [12]. Эта
модель описывает развитие цепного механиз-
ма, включая стадии инициирования, развития
цепи и образования конечных продуктов. К на-
стоящему времени модель Шауба — Лина уже
не в полной мере отражает современные пред-
ставления о горении бороводородов, поскольку
за время, прошедшее с момента выхода рабо-
ты [12], появилось много новых данных о ки-
нетике горения как бороводородов, так и дру-
гих борсодержащих соединений [13–22]. В част-
ности, была детально исследована кинетика в
реагирующих системах B—H—O [13, 14], опи-
саны новые каналы образования газообразного
оксида бора [14, 15], экспериментально и теоре-
тически определены константы скоростей важ-
нейших реакций [16–20], включая реакции во-
дородного блока [21], предложены и апробиро-
ваны первые модели гомогенной нуклеации па-
ров оксида бора [22]. Цель настоящей работы—
развитие модели Шауба — Лина с учетом но-
вых данных о кинетике систем B—H—O.

КИНЕТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ

Оригинальная кинетическая модель Шау-
ба — Лина включает в себя 60 реакций для
19 компонентов: B2H6, B2H5, BOx (x = 1, 2),

B2O2, B2O3, BHx (x = 1÷ 3), HBOx (x = 1, 2),
H2BO, H2BOH, Ox (x = 1, 2), Hx (x = 1, 2),
OH, H2O [12]. Модель описывает цепной про-
цесс воспламенения и горения паров диборана в
смеси с кислородом. В ее основу положена сле-
дующая схематизация процессов в период ин-
дукции. Считается, что воспламенение иници-
ируется распадом молекулы B2H6 на две моле-
кулы борана BH3:

B2H6 = BH3 + BH3. (R1)

На следующем этапе молекулы борана вступа-
ют в реакцию с кислородом

BH3 + O2 = OH + H2BO (R2)

с образованием химически активных радика-
лов OH и H2BO, которые в дальнейшем реа-
гируют непосредственно с дибораном:

B2H6 + OH = B2H5 + H2O, (R3)

B2H6 + H2BO = B2H5 + H2BOH. (R4)

Таким образом, за счет реакций (R2)–(R4)
каждая молекула BH3 порождает два радика-
ла B2H5 (H2BOH — валентно-насыщенная мо-
лекула). Хотя реакции (R3) и (R4) не приво-
дят к разветвлению цепного процесса, они иг-
рают важную роль в его развитии, поскольку
предполагается, что радикал B2H5 нестабилен
и быстро распадается:

B2H5 = BH3 + BH2. (R5)

Образовавшаяся в реакции (R5) молекула BH3
вступает в реакцию с кислородом с образова-
нием двух новых радикалов B2H5 за счет реак-
ций (R2)–(R4). Радикал BH2 реагирует с B2H6
также с образованием радикала B2H5:

B2H6 + BH2 = B2H5 + BH3. (R6)

В итоге распад одного радикала B2H5 влечет
за собой образование трех новых радикалов
B2H5, и в период индукции диборан постепенно
превращается в B2H5. Этот процесс продолжа-
ется до полного исчерпания B2H6, после чего
воспламенение определяется реакциями с уча-
стием BH2 и BH3. Возможно также и прямое
образование радикала B2H5 в реакции B2H6 =
B2H5 + H, однако ее энергетический барьер бо-
лее чем в два раза превышает барьер реакции
(R1). Таким образом, согласно схеме Шауба —
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Лина развитие предпламенного процесса опре-
деляется в первую очередь реакцией (R5). Ее
константа скорости

k = 1020 exp(−8 052/T ) [c−1] (1)

в прямом направлении определялась в модели
[12] эмпирически: предэкспонента и энергия ак-
тивации подбирались так, чтобы модель описы-
вала температурную зависимость периода за-
держки воспламенения B2H6 из [23]. Но найден-
ная таким путем константа скорости, вообще
говоря, соответствует тем термодинамическим
данным реагентов, которыми пользовались ав-
торы модели [12], поскольку процесс воспла-
менения определяется скоростями реакций не
только в прямом, но и в обратном направле-
нии, а константы скоростей обратных реакций
в модели [12] вычисляются, как и в других по-
добных моделях, через константы равновесия.
За время, прошедшее с момента выхода рабо-
ты [12], термодинамические данные реагентов
многократно пересматривались и уточнялись.
В табл. 1 приведены энтальпии образования ре-
агентов рассматриваемой кинетической схемы
при температурах T = 298 и 1 700 К из ра-
боты [12] и те же энтальпии, вычисленные с
помощью более современных баз термодинами-
ческих данных [24–26]. Видно, что термодина-
мические функции реагентов были пересмотре-
ны, особенно в высокотемпературной области.
Поэтому доработку реакционной модели Шау-
ба — Лина необходимо начать с включения в
нее современных термодинамических данных
и проверки, насколько хорошо модель с эти-
ми данными воспроизводит результаты экспе-
римента [23], на базе которого она построе-
на. В эксперименте [23] определялся период за-
держки воспламенения τi смесей B2H6/O2/Ar в
ударной трубе. Было исследовано воспламене-
ние бедной, стехиометрической и богатой сме-
сей. На рис. 1 показаны результаты расчета за-
держки воспламенения стехиометрической сме-
си по модели Шауба — Лина с термодинами-
ческими данными [24–26] для условий экспе-
римента [23]. Расчет выполнен по модели за-
мкнутого адиабатического изохорного реакто-
ра из программного пакета Chemkin. Значе-
ния τi определялись по максимальному гради-
енту температуры, для проверки их определя-
ли также по максимальной концентрации ради-
кала OH. Оба способа дали близкие результа-
ты. Как следует из рис. 1, модель завышает пе-
риод задержки воспламенения стехиометриче-

Табл иц а 1

Реагент

ΔH0
f , ккал/моль

T = 298 K T = 1700 K

[12] [24–26] [12] [24–26]

BH 105.8 106.8 103.7 104.8

HBO −20.0 −45.0 −21.8 −47.2

HBOH −17.0 −16.5 −24.5 −19.2

H2BOH −70.0 −69.0 −82.6 −72.0

HBO2 −134.0 −134.0 −137.1 −137.3

BH2 48.0 39.2 46.0 37.7

BH3 25.5 24.9 21.1 21.4

BO 10.7 2.36 8.2 −0.23

BO2 −75.3 −68.0 −75.8 −68.5

B2H5 50.8 55.2 52.1 54.6

B2H6 9.8 8.74 6.0 4.65

B2O2 −109.0 −110.35 −111.0 −112.0

B2O3 −199.1 −199.7 −201.2 −201.95

H 52.1 51.9 54.0 53.7

OH 9.3 9.4 9.0 8.9

H2O −57.8 −57.6 −60.0 −59.7

O 59.6 59.3 60.9 60.3

O2 0 0 0 0

H2 0 0 0 0

ской смеси относительно данных эксперимента
примерно в 10 раз. Таким образом, включение
в модель [12] современных термодинамических
данных ведет к снижению ее точности. Повы-
сить точность модели можно двумя альтерна-
тивными путями. Первый— подбор константы
(1) под более современные термодинамические
данные. Это та методология, которой придер-
живались авторы модели [12]. Второй путь —
проверка ключевых каналов исходного реакци-
онного механизма. Первый путь более простой,
но он не гарантирует, что модель окажется
способной, помимо τi, описывать и другие ха-
рактеристики процесса горения B2H6. Поэтому
в настоящей работе модификация реакционной
модели Шауба — Лина была выполнена путем
проверки ее ключевых реакций. Анализ чув-
ствительности позволил установить, что наи-
более важными при воспламенении, помимо ре-
акций (R1), (R2) и (R5), в реакционной модели
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Рис. 1. Период задержки воспламенения в сте-
хиометрической смеси B2H6/O2/Ar в зависи-
мости от температуры:

точки— эксперимент [23], линия— расчет по мо-
дели [12] с термодинамическими данными [24–26]

[12] являются еще две реакции:

BH + O2 = HBO + O, (R7)

BO + O2 = BO2 + O. (R8)

Реакция (R1) описывает симметричный распад
молекулы B2H6 на две молекулы BH3. Вооб-
ще говоря, возможны и другие каналы термоде-
струкции B2H6, такие, например, как B2H6 =
BH4 + BH2 или B2H6 = H2 + B2H4, одна-
ко их энергетический барьер в несколько раз
больше, чем барьер реакции (R1) [27]. Поэто-
му в большинстве работ именно симметрич-
ный распад диборана рассматривается в ка-
честве начальной стадии пиролиза или окис-
ления (см., например, [28–30]). Нужно также
отметить, что пиролиз диборана не сводится
только к распаду молекулы B2H6. Он вклю-
чает в себя и образование более сложных гид-
ридов бора, таких как B3H7, B4H10 и др., за
счет последовательного присоединения BH3 к
B2H6 и B3H7 [29]. Однако в кислородной сре-
де более вероятно протекание реакции BH3 с
кислородом, а не с B2H6. Распад диборана мо-
жет происходить и по каталитическому меха-
низму. Данный механизм исследовался метода-
ми масс-спектроскопии в [31, 32]. Рассматри-
валось разложение диборана при низком дав-
лении на поверхности раскаленной вольфрамо-

вой [31] или графитовой нити [32]. Обнаруже-
но, что диборан разлагается с высокой скоро-
стью, причем основными продуктами разложе-
ния являются не только BH3, но и атомарный
водород, атомарный бор и радикал BH [32].
Следовательно, если стенки реакционного объ-
ема, в котором происходит разложение дибора-
на, поддерживаются при высокой температуре
или реакционный объем содержит высокотем-
пературную дисперсную фазу, то необходимо
учитывать не только газофазное, но и катали-
тическое разложение молекул B2H6. В настоя-
щей работе каталитическое разложение дибо-
рана не рассматривалось.

Очень часто эксперименты с дибораном
выполняются в условиях пониженного давле-
ния, поэтому для реакции (R1) прежде всего
необходимо определить константу скорости в
пределе низких давлений. Для решения этой
задачи была использована теория мономолеку-
лярного распада, разработанная Ю. Трое [33].
В теории Трое константа скорости мономоле-
кулярного распада в пределе низких давлений
определяется энергетическим барьером реак-
ции E0, энергией ее нулевых колебаний и плот-
ностью колебательных состояний при энергии
E0. Так как при распаде молекулы B2H6 но-
вые связи не образуются, барьер реакции мо-
жет быть определен как энергия разрыва свя-
зей. Для определения этой энергии была выпол-
нена оптимизация молекул B2H6 и BH3 сред-
ствами пакета Firefly QC c помощью теории
функционала плотности (DFT) в версии ги-
бридного функционала Бекке (B3LYP) с по-
следующим расчетом энергий молекул B2H6
и BH3. В табл. 2 приведены значения энер-

Табл иц а 2

Уровень теории E0, ккал/моль

B3LYP/6-31G(d,p) 33.65

B3LYP/6-311+G(3d,3p) 32.95

B3LYP/6-311G∗ 31.45

B3LYP/6-311G 27.75

B3LYP/6-311G∗∗ 32.51

UB3LYP/6-31+G(d) 31.71

UB3LYP/6-311+G(3d,3p) 32.83

UB3LYP/6-311G∗∗ 32.67

UB3LYP/6-311+G(3df,2p) 33.10
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гии E0, полученные с разными базисными на-
борами. Эти значения близки к энергии дис-
социации B2H6, найденной опытным путем:
28.4 ± 2 [34], 35 ± 5 [35], 35 ± 0.5 [36], 36 ±
3 ккал/моль [37]. Для расчета константы ско-
рости реакции (R1) выбраны результаты, по-
лученные с помощью валентно-расщепленного
базиса 6-311+G(3d,3p) c поляризационными
орбиталями. Энергетический барьер E0, от-
вечающий этому базису, равен 1.43 эВ или
32.95 ккал/моль. При расчете константы ско-
рости по теории Трое принимались во внима-
ние также поправочные факторы, учитываю-
щие ангармоничность колебаний и вращение
молекулы. Эти факторы вычислялись согласно
рекомендациям справочника [38]. Строго гово-
ря, необходимо учесть и поправку на внутрен-
нее вращение, однако из-за недостатка данных
о характере внутреннего вращения в B2H6 эта
поправка не учитывалась. Плотность колеба-
тельных состояний при энергии E0 определя-
лась по Виттену — Рабиновичу [39]. На рис. 2
показана зависимость константы скорости ре-
акции (R1) в пределе низких давлений от тем-
пературы, рассчитанная по модели Трое (кри-
вая 1). Эта зависимость была аппроксимирова-
на аррениусовской экспонентой:

k0 = 6.68 · 1045T−8.44 exp(−19 700/T )

[см3/(моль · с)]. (2)

Рис. 2. Константа скорости реакции (R1) в за-
висимости от температуры:
1 — предел низких давлений, 2 — предел высоких
давлений

При повышенных давлениях, согласно тео-
рии РРКМ (Райса, Рамспергера, Касселя,
Маркуса), скорость мономолекулярного распа-
да определяется выражением [40]

k∞ =
L �=kTQ �=

r Q
�=
v

hQrQv
exp

(
− E0

kT

)
, (3)

где L �= — коэффициент прохождения, равный
числу кинетически эквивалентных путей реак-
ции, Qr, Qv — вращательная и колебательная
статсуммы исходной молекулы, Q �=

r , Q
�=
v — вра-

щательная и колебательная статсуммы акти-
вированного комплекса. В теории РРКМ пред-
полагается, как известно, равновесие между
возбужденным состоянием и активированным
комплексом. С повышением давления равнове-
сие устанавливается не только в этом случае,
но и непосредственно между активированным
комплексом и исходными молекулами [40], т. е.
реализуются условия, которые рассматривают-
ся в теории переходного состояния. В этом слу-
чае L �= → 1 и теория РРКМ приводит к такому
же выражению для константы скорости, что и
теория переходного состояния:

k∞ =
kTQ

�=
r Q

�=
v

hQrQv
exp

(
− E0

kT

)
. (4)

Для приближенной оценки константы ско-
рости в формуле (4) можно положить Q �=

r /Qr ≈
1, Q

�=
v /Qv ≈ 1−exp[−hνef/(kT )] [38], где νef —

частота колебаний разрываемой связи. С уче-
том этого из (4) следует

k∞ =
kT

h

[
1− exp

(
− hνef

kT

)]
exp

(
− E0

kT

)
. (5)

Частота колебаний разрываемой связи равна
800 с−1. Подставив это значение в (5) и при-
нимая во внимание полученное выше значение
энергии E0 = 1.43 эВ, можно рассчитать зави-
симость константы k∞ от температуры. Полу-
ченная таким путем зависимость показана на
рис. 2 (кривая 2). Зависимость была аппрокси-
мирована формулой

k∞ = 4.46 · 1011T 0.659 exp(−16 571/T ) [с−1]. (6)

Несмотря на обширные исследования пироли-
за B2H6, надежных экспериментальных дан-
ных о константе скорости реакции (R1) нет,
поэтому прямая проверка констант скоростей,
рассчитываемых по формулам (2) и (6), для
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Та бли ц а 3

Номер
реакции

Реакция Константа скорости реакции
в прямом направлении, с−1, см3/(моль · с)

(R1) B2H6 = BH3 + BH3 4.46 · 1011T 0.659 exp(−16 571/T ), ph > 3.75 атм

(R1) B2H6 + M = BH3 + BH3 + M 6.68 · 1045T−8.44 exp(−19 700/T ), pl < 0.02 атм

BH3 + O2 = H2BO + OH

(R2)
BH3 + O2 = HBO + H2O

1.20 · 1013 exp(−3 019/T )
BH3 + O2 = H2BOH + O

BH3 + O2 = HBO2 + H2

(R5) B2H5 = BH2 + BH3 2.95 · 1011T 0.703 exp(−17 241/T ), ph > 3.01 атм

(R5) B2H5 + M = BH2 + BH3 + M 3.17 · 1043T−7.73 exp(−20 119/T ), pl < 0.01 атм

(R7) BH + O2 = HBO + O 2.88 · 108T 1.64 exp(114/T )

(R14) BO + O2 = BO2 + O 7.96 · 1012T 0.17

реакции (R1) невозможна. Однако возможна
косвенная проверка на основе данных о ско-
рости реакции ассоциации 2BH3 = B2H6. Ас-
социация BH3 исследовалась эксперименталь-
но в работе [41]. Для температуры T = 545 К
на основе полученных данных сделана оценка
константы скорости реакции ассоциации при
высоком давлении: 1010.6±0.4 л/(моль·c) или
2.63 · 10−11÷1.67 · 10−10 см3/c [41]. Так как ре-
акция 2BH3 = B2H6 является обратной для ре-
акции (R1), константу ее скорости ka можно
найти через константу равновесия Kp:

ka = k∞Kp(kT/10
6). (7)

При T = 545 К из (6) следует k∞ = 1.77 c−1.
Учитывая lg(Kp) = 8.949, получаем из (7)

значение 1.18 · 10−10 см3/c, которое находится
в пределах интервала неопределенности полу-
ченных в [41] данных. В то же время расчет
по формуле (7) с константой скорости реакции
(R1) из [12] дает значение 5.4 · 10−12 см3/c, вы-
ходящее за границы этого интервала. Область
низких давлений, в которой реакция (R1) про-
текает как бимолекулярная, ограничена сверху
давлением pl = 5T (k∞/k0) [38]. Область высо-
ких давлений, в которой реакция (R1) имеет
первый порядок, ограничена снизу давлением
ph = 103T (k∞/k0) [38]. В табл. 3 приведены
значения предельных давлений pl и ph при T =
1000 К.

Аналогичным образом были определены
константы скорости реакции (R5) в пределе
низкого и высокого давления:

k0 = 3.17 · 1043T−7.73 exp(−20 119/T )

[см3/(моль · с)], (8)

k∞ = 2.95 · 1011T 0.703 exp(−17 241/T ) [с−1]. (9)

Расчет этих констант, как и констант скоро-
сти реакции (R1), выполнен с помощью мо-
дели уровня B3LYP/6-311+G(3d,3p). Получен
энергетический барьер реакции (R5), равный
1.49 эВ или 17 290 К, что более чем в два
раза превышает энергетический барьер реак-
ции (R5) в схеме Шауба — Лина (cм. кон-
станту (1)). Если учесть, что предэкспонен-
циальный фактор в (1) составляет 1020 с−1,
что много больше предэкспоненциального фак-
тора в (9), то очевидно, что константа скоро-
сти реакции (R5) в схеме Шауба — Лина зна-
чительно превышает константу (9). На рис. 3
показаны результаты вычисления по форму-
лам (1) и (9) константы скорости (R5) в пре-
деле высокого давления, в интервале темпера-
тур 500÷ 1 500 К. Видно, что константа скоро-
сти (1) превышает константу (9) на несколь-
ко порядков. Причем при T > 600 К констан-
та скорости (1) много больше характерного
значения частоты внутримолекулярных коле-
баний — 1013 с−1, т. е. при таких темпера-
турах, согласно (1), время распада радикала
B2H5 много меньше, чем период внутримоле-
кулярных колебаний, что физически невозмож-
но. Предельные давления pl и ph для реакции
(R5) приведены в табл. 3. Обращает на себя
внимание тот факт, что как для реакции (R1),
так и для реакции (R2) ph > 1 атм при T =
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Рис. 3. Константа скорости реакции (R5) в
пределе высоких давлений:
1— расчет по формуле (9), 2— расчет по формуле
(1)

1 000 К. Это означает, что высокотемператур-
ный распад B2H6 и B2H5 при нормальном дав-
лении нельзя рассматривать как реакцию пер-
вого порядка.

Реакция (R2) — это основной канал за-
рождения цепи в процессе воспламенения B2H6.
Константа скорости реакции (R2) в прямом на-
правлении в модели [12]

k = 1012 exp(−3 019/T ) [см3/(моль · с)] (10)

оценивалась по аналогии с углеводородными
системами. Особая значимость реакции BH3 с
O2 как реакции, инициирующей цепной про-
цесс, была отмечена во многих работах (см.,
например, [42–45]). Тем не менее, четкого по-
нимания, по каким реакционным каналам она
может развиваться, до сих пор нет. В работе
[42] предполагалось, что продуктами реакции
BH3 с O2 являются BH2 и HO2. Авторы [43]
считали, что реакция BH3 с O2 протекает ана-
логично реакции H + O2 + M = HO2 + M c
образованием HBO2 и H2. В работе [44] рас-
сматривался еще один возможный канал дан-
ной реакции: BH3 + O2 = BHO + H2O. В [45]
высказано предположение, что в результате ре-
акции BH3 с O2 образуются H2BOH и O. Пер-
вое подробное экспериментальное исследование
реакции BH3 c O2 было выполнено в [16]. Ос-
новываясь на полученных результатах, авторы

[16] предположили, что в ходе реакции BH3 c
O2 происходит экстенсивная перестройка вза-
имодействующих молекул BH3 и O2, подобная
той, что была отмечена в реакции BH3 c NO.
При этом авторы [16] выделили следующие ка-
налы взаимодействия BH3 с O2:

BH3 + O2 =[BH3O2]
�= = H2BO + OH, (R9)

BH3 + O2 = HBO + H2O, (R10)

BH3 + O2 = H2BOH + O, (R11)

BH3 + O2 = HBO2 + H2, (R12)

BH3 + O2 = B(OH)2 + H. (R13)

В [16] для константы скорости реакции BH3 +
O2 при комнатной температуре получена оцен-
ка 5 · 10−15 см3/с, что примерно на два поряд-
ка больше, чем константа (10). К сожалению,
никаких данных о том, какой конкретно ка-
нал является ведущим, авторы [16] не приво-
дят. Вследствие многочисленности каналов ре-
акции (R2) анализ ее поверхности потенциаль-
ной энергии (ППЭ) квантово-химическими ме-
тодами затруднителен и является предметом
отдельного исследования. В связи с этим в ре-
акционную схему Шауба— Лина были включе-
ны все описанные в [16] каналы реакции BH3 +
O2, кроме (R13), поскольку в настоящий мо-
мент отсутствуют какие-либо данные о кине-
тике гидрооксида B(OH)2. При этом реакциям
(R9)–(R12) приписана константа скорости с та-
ким же энергетическим барьером, как и в (10),
но с увеличенным в 12 раз предэкспоненциаль-
ным фактором:

k = 1.20 · 1013 exp
(
− 3 019

T

)

[см3/(моль · с)], (11)

с тем чтобы суммарная константа скорости ре-
акций (R9)–(R12) при комнатной температуре
соответствовала полученному в [16] опытному
значению 5 · 10−15 см3/с.

Менее сложным является квантово-хими-
ческий расчет константы скорости реакции
(R7). ППЭ этой реакции определена на уровне
теории u-B2GP-PLYP/aug-cc-pVQZ с учетом
дисперсионной коррекции. Выявлены два ка-
нала реакции: через цис-переходное состояние
с энергетическим барьером E0 = 210 K и че-
рез транс-переходное состояние (E0 = 316 K).
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Константа скорости рассчитывалась по нева-
риационной теории переходного комплекса с по-
правкой на туннельный эффект по Эккарту.
Поскольку барьеры обоих каналов сравнимы,
итоговая константа находилась путем сумми-
рования. В итоге для интервала температуры
200÷ 3 000 К получена следующая константа
скорости реакции (R7):

k = 2.88 · 108T 1.64 exp(114/T )

[см3/(моль · с)]. (12)

На рис. 4 показана зависимость константы ско-
рости (12) от температуры в сравнении с лите-
ратурными данными [17, 46]. Приведены также
константы скорости, отвечающие отдельно ка-
налам с образованием цис-переходного состо-
яния (цис-ПС) и транс-переходного состояния
(транс-ПС). Видно, что константа (12) превы-
шает константу скорости из [17] в 3÷ 9 раз, но
близка к константе скорости [46].

Реакция (R8) играет важную роль не толь-
ко в период индукции, но и на более позд-
них этапах процесса окисления. В частности,
от скорости реакции BO c O2 во многом за-
висит скорость образования газообразного ок-
сида бора B2O3 в продуктах горения B2H6 и
других бороводородов. Учитывая, что молеку-
ла B2O3 — основной прекурсор конденсирован-
ной фазы в продуктах сгорания, следует уде-

Рис. 4. Константы скорости реакции (R7) в
зависимости от температуры (точки — экспе-
рименты)

лить особое внимание анализу константы ско-
рости реакции BO + O2. Ранее эта констан-
та была измерена экспериментально в работах
[20, 47]. Полученные результаты легли в ос-
нову ряда кинетических моделей (см., напри-
мер, [13]). Однако экспериментальные данные
о константе скорости реакции BO + O2 отно-
сятся к сравнительно узкому температурному
диапазону, и их экстраполяция на высокотем-
пературную область представляется не вполне
обоснованной. Кроме того, до сих пор отсут-
ствует детальный анализ всех возможных про-
дуктов реакции BO + O2 и ее путей. Лишь в
[20] было сделано предположение, что данная
реакция протекает через образование стабиль-
ного промежуточного комплекса. Для определе-
ния продуктов реакции BO + O2 и расчета кон-
станты ее скорости в области как низких, так
и высоких температур была выполнена серия
квантово-химических расчетов с использовани-
ем теории функционала плотности. В наших
вычислениях геометрия реагентов, переходные
состояния и возможные продукты вдоль пути
реакции были оптимизированы на уровне тео-
рии с использованием базисного набора Дюн-
нинга [48] — UB98-0/cc-pvDZ. В ходе расче-
тов методом DFT были исследованы дублет-
ные и квартетные ППЭ системы BO—O2. На
рис. 5 представлена энергетическая диаграм-
ма данной системы. Взаимодействие BO с O2
вдоль дублетной ППЭ приводит к безбарьер-

Рис. 5. Относительные энергии для реаген-
тов, седловых точек, промежуточных соедине-
ний и продуктов системы BO + O2, рассчи-
танные на уровне теории UB98-0/сс-pvDZ:

сплошные и штриховые линии — дублетная и
квартетная ППЭ соответственно



А. М. Савельев, П. С. Кулешов, Б. И. Луховицкий и др. 11

ному образованию комплекса OBOO. Комплекс
OBOO может диссоциировать с образовани-
ем BO2 и O. Взаимодействие BO с O2 вдоль
квартетной ППЭ приводит к образованию ста-
бильной молекулы BO3 с симметрией D3h че-
рез высоколежащее переходное состояние 4TS.
Энергетический барьер этого процесса доста-
точно высок (E0 ≈ 3 эВ). Квартетная моле-
кула BO3 может диссоциировать также с об-
разованием BO2 и O. На основе качественно-
го анализа двух ППЭ можно сделать вывод,
что комплекс OBOO, образующийся при вза-
имодействии BO и O2, является колебательно-
возбужденным. Таким образом, предположение
о стабильном промежуточном комплексе, сде-
ланное в работе [20], не находит подтвержде-
ния. Распад колебательно-возбужденного про-
межуточного комплекса OBOO может приве-
сти к образованию BO2 и O. Возбужденный
промежуточный комплекс также можно стаби-
лизировать столкновением с третьим телом, в
результате которого образуется устойчивая мо-
лекула BO3. Таким образом, в системе BO—
O2 могут протекать две реакции через обра-
зование колебательно-возбужденного комплек-
са OBOO:

BO + O2 → OBOO → BO2 + O, (R14)

BO + O2 → OBOO + M → BO3 + M. (R15)

Стоит отметить, что реакция (R14) су-
щественно экзотермическая (тепловой эффект
около 3 эВ— см. рис. 5), и в результате ее про-
текания молекула BO2 может образовываться
в электронно-возбужденных состояниях, в том
числе в состоянии А2Πu (энергия возбуждения
18 292 см−1 [49], соответствующая длина вол-
ны перехода 550 нм), излучение которого при
горении диборана регистрировалось экспери-
ментально (см. [50–52]).

Как известно, метод DFT имеет тенден-
цию занижать энергию активационного барье-
ра для реакций обмена. Следовательно, без-
барьерный характер процессов (R14) и (R15)
должен быть проверен другим методом. Для
этой цели были проведены дополнительные
расчеты в рамках теорий MP2/aug-cc-pvTZ
и B2PLYP/aug-cc-pvTZ. Отметим, что метод
MP2, наоборот, завышает энергию активаци-
онного барьера, т. е. дает нам оценку свер-
ху для E0. Значения энергии, полученные по-
точечно вдоль соответствующих ППЭ, изоб-
ражены на рис. 6. Видно, что профили элек-
тронной энергии, рассчитанные в рамках раз-

Рис. 6. Профили электронной энергии как
функции координаты реакции вдоль ППЭ для
системы BO + O2, полученные в рамках тео-
рии UB98-0/aug-cc-pvDZ и теорий MP2/aug-
cc-pvTZ и B2PLYP/aug-cc-pvTZ

Рис. 7. Константы скорости реакций (R14) и
(R15) в зависимости от температуры (точ-
ки — эксперименты)

ных теорий, довольно похожи. Это доказыва-
ет, что процессы (R14) и (R15) действительно
являются безбарьерными. Только для процесса
(R15) методMP2 предсказывает небольшой ак-
тивационный барьер, однако, как указано вы-
ше, MP2 обеспечивает оценку сверху для энер-
гетического барьера E0. Для того чтобы вы-
числить константы скоростей реакций (R14) и
(R15), которые оказались безбарьерными, так
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же, как и в [53], была применена модель захва-
та. Рассчитанная температурная зависимость
констант скоростей и данные опытов показа-
ны на рис. 7. Полученные зависимости были
аппроксимированы аррениусовскими экспонен-
тами:

kR14 = 7.96 · 1012T 0.17 [см3/(моль · с)], (13)

kR15 = 1.15 · 1013T 0.17 [см3/(моль · с)]. (14)

Можно заметить, что константы (13) и
(14) имеют слабую положительную зависи-
мость от температуры. Отметим еще, что рас-
четное значение kR15 больше эксперименталь-
ных примерно в 2÷ 4 раза. Скорее всего, это
вызвано тем, что колебательно-возбужденный
комплекс, образующийся в ходе процесса BO +
O2 → OBOO, может распадаться в ходе об-
ратной реакции OBOO → BO + O2 и обра-
зовывать не только BO2 + O. Для того что-
бы учесть этот эффект, необходимо провести
детальный анализ на основе уравнений теории
РРКМ. Если применить анализ Линдеманна—
Хиншелвуда и теорию РРКМ, то легко пока-
зать, что при низких и умеренных давлениях
(p < 100 атм) распад BOOO до BO2 + O про-
текает быстрее, чем стабилизация столкнове-
нием. Таким образом, константа скорости про-
цесса (R14) не зависит от давления и образо-
вание BO3 в ходе реакции (R15) незначитель-
но. Поэтому реакционный канал (R15) далее не
учитывался. В настоящей модификации кине-
тической модели [12] константы скоростей ре-
акций (R1), (R2), (R5), (R7) и (R8) определя-
ются формулами (2) и (6); (11); (8) и (9); (12);
(13) соответственно. Эти константы приведе-
ны в табл. 3.

После израсходования B2H6 и распада ра-
дикала B2H5 на BH3 и BH2 процесс воспла-
менения определяется реакциями с простейши-
ми гидридами и гидрооксидами бора. Кинети-
ка таких элементарных борсодержащих систем
подробно изучалась в [13] и [14]. В [13] были
проанализированы все разрешенные по спину
реакции и выделены наиболее важные из них.
Константы скоростей определялись в [13] ли-
бо на основе опытных данных, либо расчет-
ным путем с использованием теории переход-
ного состояния с различными упрощающими
предположениями. В частности, при расчете
констант реакций A + HBO → AH + BO, где
A — радикал (O, OH, H и т. д.), предпола-
галось, что переходный комплекс имеет линей-
ную структуру. Для целого ряда реакций в [13]

константы скоростей находились приближен-
но путем масштабирования констант скоростей
аналогичных реакций. Разработанная в [13] мо-
дель была развита в работе [14]. В модель были
включены гидриды бора BH и BH2 и радикал
BOH. Хотя радикал BOH менее стабилен, чем
НВО, он может играть заметную роль при об-
разовании НВО2. Было показано, что реакции
с BOH обеспечивают быстрые каналы превра-
щения B2O2 → BOH → HBO2 [14]. Для ради-
кала BOH учитывался процесс изомеризации
BOH → HBO. Его константа скорости в [14]
определялась с помощью теории РРКM. Также
в кинетическую схему [14] были введены допол-
нительные реакции образования B2O3: BOH +
HBO2 = B2O3 + H2, BO2 + HBO = B2O3 + H
и HBO2 + BO = B2O3 + H, которые не учиты-
вались в [13]. Реакционные механизмы, описан-
ные в [13] и [14], были учтены при модифика-
ции кинетической модели [12]. Реакции из ме-
ханизмов [13] и [14], включенные в настоящую
модификацию модели [12], приведены в табл. 4
и 5 соответственно. В них представлены так-
же реакции, входившие ранее в механизм [12],
для которых использованы более современные
константы, заимствованные из [13] и [14] как
физически более обоснованные.

Доработка модели [12] касалась и реак-
ций водородной части. Водородный субмеха-
низм в настоящей модели целиком заимствован
из кинетической схемы горения углеводородно-
го топлива [54]. Этот субмеханизм базируется
на новейших данных о реакциях, определяю-
щих развитие цепного процесса в кислородово-
дородных системах, и на их константах скоро-
стей. Азотная часть в настоящей модели, как
и в модели [12], отсутствует. Молекулярный
азот интерпретируется при этом как инертный
компонент. Строго говоря, азотные компонен-
ты могут оказывать некоторое влияние на го-
рение B2H6. В первую очередь, за счет реак-
ций BH3 с оксидами азота. Однако это влияние,
скорее всего, незначительно, поскольку оксиды
образуются, как известно, лишь при очень вы-
соких температурах, при которых BH3 полно-
стью диссоциирует.

ТРАНСФОРМАЦИЯ
МЕТАБОРНОЙ КИСЛОТЫ В ОКСИД БОРА

Кинетическая модель [12] не содержит
описания процесса конденсации оксида бора.
Это оправданно, так как конденсированный
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Табл иц а 4

№ п/п Реакция
k = AT b exp(−E/T ), см3/моль, с−1

A b E, K

1 B + O2 = BO + O 7.24 · 1013 0 310

2 B + BO2 = BO + BO 3.63 · 1013 0 0

3 BO + OH + M = HBO2 + M 3.63 · 1014 0 −1 990

4 BO2 + H2 = HBO2 + H 1.82 · 1012 0 2 980

5 HBO2 + OH = BO2 + H2O 1.20 · 1012 0 1 990

6 HBO + OH = BO + H2O 4.79 · 1013 0 0

7 HBO + OH = BO2 + H2 6.03 · 103 0 70 000

8 HBO + O2 = BO2 + OH 6.03 · 103 0 70 000

9 HBO + O + M = HBO2 + M 3.63 · 1020 −0.5 50 070

10 B2O2 + OH = BO + HBO2 3.63 · 1013 0 0

11 B2O2 + OH = BO2 + HBO 6.03 · 108 0 69 940

12 B + H2O = HBO + H 2.40 · 1014 0 2 680

13 B2O2 + O2 = BO2 + BO∗
2 6.03 · 108 0 80 080

14 BO + O + M = BO2 + M∗ 1.10 · 1015 0 −1 990

15 BO + OH = BO2 + H∗ 2.40 · 1012 0 0

16 BO + H2O = HBO2 + H∗ 6.03 · 1010 0 9 940

17 BO2 + OH = HBO2 + O∗ 1.82 · 1012 0 990

18 BO2 + H + M = HBO2 + M∗ 1.82 · 1015 0 −1 990

19 HBO + O = BO2 + H∗ 4.79 · 1012 0 0

20 HBO + OH = HBO2 + H∗ 4.79 · 1012 0 0

21 B2O2 + O = BO + BO∗
2 3.63 · 1013 0 0

Прим е ч а ни е. Реакции, помеченные звездочкой ∗, имеются в реакционном механизме [12], в настоящей
работе использованы константы скорости из [13].

оксид не влияет на воспламенение B2H6, по-
скольку он образуется в высокотемпературных
продуктах на финальной стадии процесса го-
рения и лишь при очень высоких давлениях
из-за высокой упругости своих паров. Однако
при охлаждении продуктов сгорания, например
в процессе совершения ими технической рабо-
ты, конденсация оксида бора возможна. При-
чем выделяющаяся теплота конденсации со-
ставляет заметную долю всего теплового эф-
фекта. Основным газовым компонентом в про-
дуктах горения борсодержащих составов, в ко-
торых присутствует водород, является, как из-
вестно, метаборная кислота HBO2. Характер-
но, что энергия HBO2 меньше, чем у газооб-
разного оксида бора, но больше, чем у конден-

сированного оксида B2O3. Поскольку конденси-
рованный оксид образуется за счет гомогенной
нуклеации, ясно, что процесс конденсации ок-
сида B2O3 имеет двойной потенциальный ба-
рьер. Первый — это обычный барьер нукле-
ации. Второй барьер чисто химический, свя-
зан с конверсией HBO2 в газообразный оксид
B2O3. В зависимости от условий образование
конденсированного оксида B2O3 лимитирует-
ся либо первым, либо вторым потенциальным
барьером. Механизм конверсии HBO2 → B2O3
изучен к настоящему времени не в полной ме-
ре и заслуживает отдельного исследования. По-
скольку основным компонентом в газовых про-
дуктах является HBO2, то прежде всего необ-
ходимо рассмотреть конверсию HBO2 → B2O3
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Та бли ц а 5

№ п/п Реакция
k = AT b exp(−E/T ), см3/моль, с−1

A b E, K

1 B + O + M = BO + M 1.10 · 1015 0 −1 990

2 B + H + M = BH + M 1.10 · 1015 0 −1 990

3 B + H2 + M = BH2 + M 1.10 · 1010 0 0

4 B + H2O = BOH + H 4.80 · 1012 0 0

5 B + OH + M = BOH + M 1.10 · 1015 0 −1 990

6 BH + H2O = HBO + H2 3.00 · 1012 0 380

7 BH + O + M = HBO + M 1.10 · 1015 0 −1 990

8 BH + OH = HBO + H 3.00 · 1013 0 2 400

9 BH + BO2 = HBO + BO 9.00 · 1011 0 2 400

10 BH + BO = HBO + B 9.00 · 1011 0 2 400

11 BH + HBO2 = 2HBO 3.00 · 1012 0 380

12 BH + B2O3 = HBO + B2O2 9.00 · 1011 0 2 400

13 BH2 + BO = HBO + BH 6.03 · 1011 0 0

14 BO + H2O = BO2 + H2 6.03 · 1010 0 9 940

15 BO + OH = HBO + O 1.64 · 103 2.76 5 015

16 2BO + M = B2O2 + M 3.63 · 1013 0 −1 990

17 BOH + BO2 = HBO2 + BO 4.20 · 1012 0 −507

18 BOH + O2 = HBO2 + O 4.20 · 1012 0 −507

19 BOH + OH = HBO2 + H 2.40 · 1012 0 0

20 BOH + H2O = HBO2 + H2 6.00 · 1010 0 9 940

21 BOH + O + M = HBO2 + M 1.10 · 1015 0 −1 990

22 BOH + O = BO2 + H 4.80 · 1013 0 0

23 BOH + HBO2 = B2O3 + H2 4.80 · 1010 0 0

24 BOH + OH = BO + H2O 4.80 · 1013 0 0

25 BOH + O = BO + OH 4.80 · 1013 0 0

26 BO2 + BH = HBO2 + B 1.82 · 1012 0 990

27 BO2 + HBO = HBO2 + BO 1.82 · 1012 0 990

28 HBO2 + BO = B2O3 + H 4.80 · 1012 0 0

29 HBO2 + HBO = B2O3 + H2 4.80 · 1010 0 0

30 B2O2 + H2O = B2O3 + H2 6.03 · 1010 0 0

31 B2O2 + BO2 = B2O3 + BO 6.03 · 1012 0 0

32 B2O3 + OH = HBO2 + BO2 6.03 · 108 0 11 920

33 BH + O = BO + H 1.00 · 1013 0 0
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Пр од о лж е ни е т а б л и цы 5

№ п/п Реакция
k = AT b exp(−E/T ), см3/моль, с−1

A b E, K

34 BH2 + O = BH + OH 1.00 · 1013 0 0

35 BH2 + OH = BH + H2O 5.00 · 1012 0 0

36 HBO + O2 = HBO2 + O 4.79 · 1010 0 0

37 2BO2 = B2O3 + O 6.03 · 1010 0 9 940

38 BO + BO2 + M = B2O3 + M 7.24 · 1013 0 −1 990

39 BOH + M = HBO + M 3.59 · 1013 0 23 400

40 HBO + H2O = HBO2 + H∗
2 4.79 · 1010 0 0

41 BO + H2 = HBO + H∗ 4.52 · 101 3.53 3 160

42 BO2 + BH2 = HBO2 + BH∗ 1.82 · 1012 0 990

43 BO2 + HBO = B2O3 + H∗ 1.82 · 1012 0 990

44 B2O2 + OH = B2O3 + H∗ 6.03 · 1011 0 0

45 BH2 + O = HBO + H∗ 1.00 · 1013 0 0

46 BO + H + M = HBO + M∗ 1.10 · 1015 0 −1 990

Прим е ч а ни е. Реакции, помеченные звездочкой ∗, имеются в реакционном механизме [12], в настоящей
работе использованы константы скорости из [14].

за счет реакции HBO2 + HBO2. Для расче-
та синглетной ППЭ, отвечающей взаимодей-
ствию двух молекул HBO2, использовался ги-
бридный функционал электронной плотности
с коррекцией по теории возмущений второ-
го порядка B2PLYP с учетом дисперсионной
коррекции [55]. Исследование ППЭ и оптими-
зация структур критических точек и расчет
частоты нормальных колебаний проводились
на уровне теории U-B2PLYP(D)/aug-cc-pVDZ.
Для уточнения энергии критических точек про-
водились поточечные расчеты в расширен-
ном базисе энергии с помощью двух подходов:
U-B2PLYP(D)/aug-cc-pVTZ и U-CCSD(T)/cc-
pVTZ.Квантово-химические расчеты были вы-
полнены с помощью программных пакетов
Firefly QC и GAMESS US. Результаты ис-
следования ППЭ представлены в виде диа-
граммы реакции на рис. 8. Видно, что вза-
имодействие двух молекул HBO2 протека-
ет безбарьерно с образованием слабосвязанно-
го комплекса HBO2·HBO2. Далее этот ком-
плекс может преобразоваться в относительно
стабильные комплексы B2O2(OH)2 (через пере-
ходное состояние TS1) и B(OH)2BO2 (через пе-
реходное состояние TS2). Последний может, в
свою очередь, распасться на молекулы B2O3 и

Рис. 8. Относительные энергии критиче-
ских точек синглетной ППЭ для системы
HBO2 + HBO2, рассчитанные на уровне тео-
рии CCSD(T)/cc-pVTZ — B2PLYP(D)/aug-cc-
pVTZ

H2O (через переходное состояние TS4 и слабо-
связанный комплекс B2O3·H2O). Следует отме-
тить, что описанные выше пути реакции были
в общих чертах выявлены ранее в [15]. Кроме
того, существует возможность прямой транс-
формации двух молекул метаборной кислоты
в высшие оксиды B2O3 и H2O через сравни-
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тельно высоко лежащее переходное состояние
TS3. Таким образом, в системе HBO2 + HBO2
можно выделить следующие реакционные ка-
налы:

HBO2 + HBO2(+M) → TS1 →

→ B2O2(OH)2(+M), (R16)

HBO2 + HBO2(+M) → TS2 →

→ B(OH)2BO2(+M), (R17)

B(OH)2BO2(+M) → TS4 →

→ B2O3 + H2O(+M), (R18)

HBO2 + HBO2 → TS3 → B2O3 + H2O, (R19)

где (R16) является каналом рекомбинации
с образованием мономолекулярного продукта
B2O2(OH)2, каналы (R17) и (R18) по су-
ти представляют собой единую бимолекуляр-
ную реакцию, протекающую через образо-
вание колебательно-возбужденного комплекса
B(OH)2BO

∗
2 с возможностью его стабилизации,

и только канал (R19) можно назвать типичной
прямой (барьерной) бимолекулярной реакцией.

Итак, взаимодействие двух молекул HBO2
прежде всего ведет к образованию мономо-
лекулярного продукта B2O4H2 (R16), при-
чем образование формы B2O2(OH)2 протека-
ет безбарьерно, тогда как образование формы
B(OH)2BO2 лимитируется TS2 (R17). Поэто-
му в ходе реакции HBO2 + HBO2 будет прева-
лировать образование B2O2(OH)2. Чтобы оце-
нить сверху соответствующую константу ско-
рости в пределе высоких давлений, использова-
лась модель захвата [53]. Полученная констан-
та скорости процесса обладает слабой отрица-
тельной температурной зависимостью (E0 =
132 К). При этом, как видно из рис. 8, кон-
стантой скорости процесса (R17) по сравнению
с процессом (R16) можно пренебречь.

Оценка константы скорости прямой бимо-
лекулярной реакции (R19) проведена в рам-
ках невариационной теории переходного со-
стояния. Что касается возможности образова-
ния высших оксидов через возбужденный ком-
плекс B(OH)2BO

∗
2, оценки с помощью тео-

рии РРКМ показали, что в практически зна-
чимом диапазоне давления вероятность рас-
пада колебательно-возбужденного комплекса
B(OH)2BO

∗
2 на B2O3 и H2O несущественна

по сравнению с его столкновительной стаби-
лизацией, что говорит о практической невоз-
можности протекания процесса (R18). Таким
образом, выполненное исследование показало,
что прямой путь реакции HBO2 + HBO2
по направлению к B2O3 и H2O существу-
ет, но со значительным энергетическим барье-
ром (107÷ 110 кДж/моль). Напротив, реакция
образования B2O2(OH)2 протекает безбарьер-
но, причем с существенным выделением энер-
гии (≈259 кДж/моль). Тем не менее включе-
ние реакции HBO2 + HBO2 → B2O2(OH)2
в настоящую модель пока не представляется
возможным, так как нет данных о кинетике
B2O2(OH)2. По всей видимости, B2O2(OH)2
после присоединения молекулы воды превра-
щается в ортоборную кислоту. Однако это тре-
бует проверки. По результатам выполненного
исследования в модель была включена только
константа реакции (R19):

k = 1.15 · 10−11T 6.36 exp(−8 224/T ).

Итоговый реакционный механизм состоит из
128 реакций для 26 компонентов.

СРАВНЕНИЕ МОДЕЛИ С ЭКСПЕРИМЕНТОМ

Естественно, разработанная модель долж-
на быть проверена на экспериментальных дан-
ных, причем не только по периоду индукции,
но и по скорости пламени, так как нормальная
скорость пламени является важнейшим пока-
зателем пожаро- и взрывобезопасности паров.
Скорость пламени зависит, как известно, от
коэффициентов переноса смеси, в первую оче-
редь от коэффициентов диффузии отдельных
компонентов и коэффициента теплопроводно-
сти всей смеси. Для их расчета необходимы па-
раметры потенциала межмолекулярного взаи-
модействия. Поскольку в программном пакете
Chemkin межмолекулярное взаимодействие мо-
делируется потенциалом Штокмайера, то для
расчета скорости пламени в Chemkin необ-
ходимы параметры именно этого потенциала:
ε/k — равновесная энергия, σ — газокинетиче-
ский диаметр, μD — дипольный момент. Кро-
ме того, для расчета поляризационного ком-
понента межмолекулярного потенциала необхо-
дима поляризуемость α атомов и молекул. К
сожалению, в литературе практически отсут-
ствуют данные о параметрах межмолекулярно-
го потенциала для продуктов горения борово-
дородов в кислородсодержащих смесях. Лишь в
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[56] приведены параметры потенциала Леннар-
да — Джонса для атома B и молекул B2, BO,
B2H6 и B2O3. Поэтому параметры потенциала
Штокмайера были вычислены непосредствен-
но в настоящей работе. Для этого использова-
лась методика из [57], в которую были внесе-
ны небольшие изменения, касающиеся вычис-
ления равновесной энергии дисперсионного вза-
имодействия и газокинетического диаметра. В
настоящей методике дисперсионный компонент
межмолекулярного потенциала вычислялся для
молекул по формуле Кирквуда—Мюллера, ко-
торая более адекватна для молекулярных си-
стем по сравнению с формулой Слэтера —
Кирквуда [58]. Для газокинетического диамет-
ра атомарных реагентов, а также двухатомных
и линейных трехатомных молекул применя-
лись эмпирические правила из [56]. Для нели-
нейных многоатомных молекул использовал-
ся следующий подход. С помощью квантово-
химического расчета определялась геометрия
молекулы в основном состоянии. В ходе этого
расчета определялись также поляризуемость и
дипольный момент. Затем вокруг каждого ато-
ма в молекуле изображалась сфера, центри-
рованная на этом атоме, с диаметром, про-
порциональным α1/3. Далее определялись три
линейных размера: L1 — максимальный ли-
нейный размер рассматриваемой молекулярной
структуры с учетом размера сфер, центриро-
ванных на атомах; L2 — максимальный раз-
мер в плоскости, перпендикулярной оси, свя-
занной с размером L1; L3 — максимальный
размер вдоль оси, перпендикулярной плоско-
сти, образованной осями, связанными с разме-
рами L1 и L2. Затем вычислялся объем экви-
валентной сферы ограждения Ω = (Ω1 +Ω2)/2,
здесь Ω1 — объем эллипсоида вращения с ося-
ми L1 и L2, Ω2 — объем эллипсоида вращения
с осями L2 и L3. Искомый газокинетический
диаметр определялся как σ = 2(3Ω/4π)1/3.
Диамагнитная восприимчивость χ в формуле
Кирквуда — Мюллера определялась для мо-
лекулярной структуры заданной геометрии в
ходе отдельного квантово-химического расче-
та. Расчеты χ были выполнены на уровне тео-
рии B3LYP/6-311G*. Описанная выше методи-
ка позволяет получить адекватные парамет-
ры межмолекулярного потенциала. Например,
для молекулы B2H6 эта методика дает σ =
4.95 Å и ε/k = 217 К, что неплохо соответ-
ствует параметрам потенциала B2H6 из [56]:
σ = 4.821 Å и ε/k = 213.2 К. Рассчитанные та-

Таб лиц а 6

Реагент σ, Å ε/k, K μD, D α, Å3

B2H6 4.95 217 0 4.58

BO 3.0 650 2.22 0

BH 2.76 527 0 2.76

BO2 3.45 1 311 0 2.97

HBO 3.99 160 3.24 0

BH2 3.13 393 0.446 0

BOH 3.33 794.1 3.24 0

BH3 3.42 284 0 2.24

B2O2 4.13 1 367 0.677 0

B2H5 4.64 287 0.464 0

HBO2 3.49 1 132 3.834 0

HBOH 3.65 440 1.64 0

H2BOH 3.93 322 1.76 0

B 2.265 3 331 0 0

B2O3 4.16 2 092 0 0

ким путем параметры потенциала борсодержа-
щих реагентов приведены в табл. 6. Для других
компонентов в расчетах скорости пламени ис-
пользовались параметры потенциала межмоле-
кулярного взаимодействия из базы транспорт-
ных свойств Chemkin.

Рассмотрим теперь, как разработанная
модель описывает результаты экспериментов.
В [23] исследовалось воспламенение тернарной
смеси B2H6/O2/Ar в ударной трубе одноим-
пульсного типа. Измерялся период индукции
богатых (φ = 2), бедных (φ = 0.5) и стехио-
метрических (φ = 1) смесей B2H6/O2/Ar за от-
раженной ударной волной. Температура смесей
(T = 520÷ 630 К) и их давление (p = 5 атм) за
отраженной ударной волной были определены в
[23] расчетным путем на основе данных по ско-
рости падающей ударной волны. Полученные
в [23] зависимости периода задержки воспламе-
нения от температуры приведены на рис. 9. На
этом рисунке показаны также результаты рас-
чета по настоящей модели (кривая 1) и по моде-
ли [12] (кривая 2). Видно, что модель [12] завы-
шает период задержки воспламенения бедных
смесей относительно данных эксперимента [23]
примерно в 3÷ 6 раз, а стехиометрических и
богатых смесей— в 10÷ 20 раз. Настоящая мо-
дель имеет существенно меньшую ошибку: для
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Рис. 9. Период задержки воспламенения сме-
си B2H6/O2/Ar в зависимости от температу-
ры смеси:
точки — эксперимент [23]; 1 — расчет по разра-
ботанной модели, 2 — расчет по модели [12]; а —
φ = 2.0, б — φ = 1.0, в — φ = 0.5

бедных смесей завышение не более чем в 1.5÷ 2
раза, для стехиометрических — не более чем в
2÷ 3 раза, для богатых смесей — в 3÷ 4 раза.
Видно, что в эксперименте значения задержки
воспламенения очень малы. Период индукции
углеводородов в условиях эксперимента [23] на
несколько порядков больше. Например, время
воспламенения н-декана в стехиометрической
смеси с O2, вычисленное с помощью реакцион-
ного механизма из работы [59], при T = 630 К
и p = 5 атм составляет τi ≈ 20 мс, что почти
на два порядка превышает время воспламене-
ния стехиометрической смеси диборана. Следо-
вательно, при раздельной подаче диборана и

Рис. 10. Скорость пламени в смеси B2H6/O2 в
зависимости от коэффициента избытка окис-
лителя:
точки — эксперимент [60], 1 — расчет по настоя-
щей модели, 2 — расчет по модели [12]

окислителя горение при высокой температуре
будет определяться в первую очередь диффузи-
онным переносом. Измерение скорости пламени
в смеси B2H6/O2 выполнено в [60]. При этом
исследовались смеси при p = 0.01 атм и T0 =
298 К. Полученная в [60] зависимость скорости
пламени от коэффициента избытка окислителя
α показана на рис. 10. Видно, что скорость пла-
мени в смеси B2H6/O2 значительно выше, чем
в водородо- или углеводородокислородных сме-
сях и достигает uf ≈ 20÷ 25 м/c при α = 1. На
рис. 10 приведены результаты расчета скоро-
сти пламени с помощью программного пакета
Chemkin по настоящей модели (кривая 1) и по
модели [12] (кривая 2). Видно, что модель [12]
занижает скорость пламени примерно в 4÷ 5
раз. Относительная ошибка настоящей модели
намного меньше: в области α > 1.5 не превы-
шает 10÷ 15 %, в области 0.7 < α < 1.5 — не
более 20÷ 25 %. В [60] измерялась также ско-
рость пламени в смеси B2H6 c воздухом. Полу-
ченные результаты приведены на рис. 11. Опы-
ты с воздухом выполнялись при тех же усло-
виях, что и опыты с O2: p = 0.01 атм, T0 =
298 К. На рис. 11 сплошной линией показаны
результаты расчета скорости пламени в сме-
си B2H6/воздух с помощью разработанной мо-
дели. Видно, что модель правильно описыва-
ет сдвиг максимума скорости в богатую об-
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Рис. 11. Скорость пламени в смеси
B2H6/воздух в зависимости от коэффи-
циента избытка окислителя:
точки— эксперимент [60], сплошная линия— рас-
чет по настоящей модели

ласть. При α > 0.7 результаты расчета хорошо
описывают эксперимент, относительная ошиб-
ка модели не превышает 10 %. Однако в смесях
с очень большим содержанием B2H6 (α < 0.7)
модель значительно завышает скорость пламе-
ни. Тенденция к завышению скорости пламени
в богатых смесях проявляется, хотя и в мень-
шей степени, в смеси B2H6/O2 (см. рис. 10).
Скорее всего, это вызвано избыточным коли-
чеством молекул BH3 в смеси вследствие того,
что в модели нет реакций образования гидри-
дов B3H7 и B4H10, строительным материалом
для которых являются как раз молекулы BH3.
Кроме того, образование B3H7 и B4H10 сопро-
вождается выделением H2, который эффектив-
но ингибирует горение B2H6 [23] и, следова-
тельно, снижает скорость пламени. В [23] изме-
рялась скорость пламени смеси B2H6/воздух с
α = 1.16 в диапазоне p = 9÷ 780 Торр. Резуль-
таты измерений (символы) и расчета по насто-
ящей модели (сплошная линия) приведены на
рис. 12 и находятся в качественном согласии:
модель увеличивает скорость пламени с паде-
нием давления. Однако в эксперименте эта за-
висимость выражена более сильно. С уменьше-
нием давления от 780 до 9 Торр в эксперименте
зарегистрирован рост скорости пламени от 515
до 1 020 см/c, в то время как согласно резуль-
татам расчетов по разработанной модели ско-

Рис. 12. Скорость пламени в смеси
B2H6/воздух (α = 1.16) в зависимости
от давления:

точки— эксперимент [23], сплошная линия— рас-
чет по настоящей модели

рость возрастает от 630 до 821 см/c. Таким об-
разом, ошибка модели в рассмотренном диапа-
зоне давления составляет 20÷ 22 %. Вероятно,
более слабый рост скорости пламени при паде-
нии давления в модели вызван тем, что в ней
для описания зависимости констант скоростей
реакций (R1) и (R2) от давления используется
простейшая модель Линдеманна [40], которая
не в полной мере отражает изменение механиз-
ма мономолекулярного распада с падением дав-
ления. Также нужно отметить, что данные экс-
перимента [23] при низком давлении находятся
в некотором противоречии с данными работы
[60], в которой для смесей с α ≈ 1 при p =
0.01 атм (7.6 Торр) получены скорости пламе-
ни, не превышающие 850 см/c, в связи с чем
нельзя исключать, что данные [23] по скорости
пламени имеют большую погрешность.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложена модификация разработанной
ранее кинетической модели горения B2H6 в сме-
сях с воздухом [12]. Благодаря использованию
современных термодинамических данных и фи-
зически обоснованных констант скоростей ос-
новных реакций, удалось существенно повы-
сить точность модели [12], не выходя за рамки
ее основной концепции, согласно которой пред-
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пламенный процесс развивается через образо-
вание и распад радикала B2H5. В модифици-
рованную кинетическую модель включены ре-
акции из разработанных ранее кинетических
механизмов [13] и [14]. Кроме того, добавле-
но описание процесса конверсии HBO2 в га-
зообразный оксид B2O3 в виде прямой реак-
ции HBO2 + HBO2 → B2O3 + H2O. Выполнен
расчет параметров потенциала межмолекуляр-
ного взаимодействия для борсодержащих реа-
гентов. Сопоставление с данными эксперимен-
тов показало, что модифицированная модель
лучше описывает экспериментальные данные
по времени задержки воспламенения и скоро-
сти пламени по сравнению с исходной моде-
лью [12]. В то же время тестирование модели
продемонстрировало и актуальность ее даль-
нейшей доработки. В модель необходимо вклю-
чить описание процессов образования высоко-
молекулярных гидридов бора, с тем чтобы по-
высить точность моделирования при расчете
смесей с большим избытком B2H6. Кроме то-
го, целесообразно проверить базовую концеп-
цию кинетической модели [12] и проанализи-
ровать прочие реакционные каналы с участи-
ем B2H5, в первую очередь реакцию B2H5 с
O2. Необходимость такой проверки обусловле-
на тем, что разработанная модель, хотя и не
столь сильно, как модель [12], но все же завы-
шает период индукции. Кроме того, требуется
доработка модели для завершения начатого в
настоящей работе исследования элементарных
процессов в системе HBO2 + HBO2 и опреде-
ления возможных реакционных каналов с уча-
стием комплекса B2O2(OH)2.Однако и в насто-
ящем виде разработанная модель может быть
использована в технических расчетах и при мо-
делировании процессов горения диборана в бед-
ных и стехиометрических смесях с воздухом.
В будущем предложенная реакционная модель
может стать основой для разработки кинети-
ческих механизмов воспламенения и горения в
смесях с воздухом более сложных борсодержа-
щих соединений, включая борорганические ве-
щества или продукты газификации борсодер-
жащих газогенераторных составов.

Авторы выражают благодарность за по-
мощь в оформлении статьи и полезное обсуж-
дение Н. С. Титовой и В. И. Копченову.
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