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Последовательное развитие кинетической теории многоатомных газо­
вых смесей (*,2) ставит вопрос об учете влияния химических реакций, ко­
торые могут протекать между их компонентами. С формальной точки зре­
ния соответствующее обобщение теории заключается в добавлении в пра­
вую часть кинетического уравнения Больцмана «химического» интеграла 
столкновений с последующим решением этого уравнения методами тео­
рии возмущений (3,4). Без учета внутренних степеней свободы (одноуров­
невая модель химической реакции) такой подход использовался в ряде 
работ (5_8) для вычисления неравновесных поправок к константам скоро­
стей реакций и в (9) для оценки неупругих вкладов в коэффициенты пе­
реноса с помощью метода Энскога. В работе авторов (10) с той же целью 
применялся обобщенный метод моментов Трэда. Ниже аналогичный метод 
используется для анализа скалярных неравновесных явлений в газовой 
смеси при одновременном учете внутренних степеней свободы и химиче­
ских реакций.

1. Как и в (2), функция распределения для молекул a-сорта в г-м кван­
товом состоянии может быть разложена в ряд по неприводимым тензор­
ным полиномам Эрмита от скорости молекул и по полиномам Вальдмана 
от дискретных значений eai = / (kT), где Eai — внутренняя энергия мо­
лекул a-сорта в г-состоянии. Ограничиваясь для простоты первыми неис­
чезающими членами ряда, которые дают линейный по коэффициентам 
разложения вклад в интересующие нас уравнения для скалярных макро­
скопических параметров, имеем (2):

где

1
3 кТ евнГ a

\Е^'

nafai = exp (— £„/2 — Eai + ра),

/т \1/г — ш
= С, С = V — U, ра = ра//сГ;

(О

(2)

здесь та и иа — масса и численная плотность молекул a-сорта, и — средне­
массовая скорость смеси, ра — химический потенциал «-компоненты,

Р» = + кТ 1ППа, ^а = _кТ 11! [Qa !

остальные обозначения такие же, как в работе (2).
Ниже рассматривается случай обратимой бимолекулярной химической 

реакции А + В С + D. Выражение для скорости реакции записывается 
в виде (3)

Ra = — (пАПък, — ncnvkr), (3)

5554*



где

kf = 2 5 /а;Wab^ab (W I ij, g,Q)dtidvAc?vB,
ijkl

kr = 2 $ fc* Wab<>ab (kl | i/, g, 52) d£l dvAdvB
ijkl

соответствуют константам скорости прямой и обратной реакции.
Здесь Одв*(kl\ij, g, Q) —сечение столкновения для процесса 

А(г) + В(/') С(/с)+ D(Z); gAB— относительная скорость сталкивающих­
ся частиц, Й — телесный угол рассеяния.

Подставляя (1) в (4) и пренебрегая при вычислении kt и к? квадра­
тичными по коэффициентам разложения членами, находим

(5)

где

— ехр (— Ар)

I7<V2>ab 3
|Д <1:>АВ 2
/<£2>ав 3
\ <!>ав 2)

(6)

При этом

где

= - пАпъкГ <8ai JSa>>AB [(1 - 6aC) (1 - 8an) - 
U>AB

— exp (— Ар) (1 — 6aA) (1 — 6aB)J.

М0) = 8<1>ав,
ОО 2л ТС

<^>ab = foST-') 2<2а(?в 2 И j Sin z dtp dy,
\ ‘AB/ ijkl 0 0 0

(7)

72 = (Нав/(2/c7’))g2, 52 = у2 —Де, Де = еи +

gaf> — приведенная масса а- и р-молекул, б«Р — символ 
писи (6) использовано соотношение (3)

«сПи/сй/ш = «А^в/м/вуехр (— Ай),

бсь — Sai — 8в,

Кронекера. При за-

7

где Др. — Ца + Цв — pc — рл — безразмерное сродство химической реак­
ции (“).

Другой интересующий нас величиной, помимо /?А, является диагональ­
ная часть тензора давлений

р = 4 2 = пкТ + А 2 па A£g,
a a

« = 2иа. (8)
a

При этом общая температура Т вводится условием, согласно которому 
полная энергия смеси определена одинаковым образом как на полной, так 
и на равновесной функции распределения, откуда следует, в частности (2),

2 па (ЛЕа + АЕВаН) = 0. (9)
a
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Уравнения для \Еав и \Еавв получаются умножением кинетического 
уравнения на (ga2— 3) и (eai — <еа>), интегрированием по скоростям и 
суммированием по i. Пренебрегая при вычислении правой части этих 
уравнений с помощью (1) квадратичными по коэффициентам разложения 
членами, находим

л гп . свн ,. 2 Xi пвл-Ер |»а7ГА^а + —pad^ll--—^С“р-^-е +

+ 2 4г м - а“кТ [! - ехР (- Ml + 4 <As>,
р ср v

„ кГ. н„ - саН/сГ- 2-4 + а™кт 11 - ехр <- др)] - у°^т~ <As>;
3 cfj.k. I 'Р v

(10)

(И)

здесь уа = па! п, ра = пакТ, сг = 3/2к + свн,

свн = 2 с™, <As> = <ес> + <eD> — <еА> — <ев>.
а

Коэффициенты сае, са/, daS, и da(,' вычислены в (2); они выражаются 
через характерные частоты упругих и неупругих столкновений и
т4р . Если тац тЕ а(3 (легкий обмен энергией между поступательными и 
внутренними степенями свободы молекул), то, рассматривая случай, когда 
макроскопические параметры смеси слабо меняются на длинах и за вре­
мена порядка длины и времени свободного пробега молекул, можно пре­
небречь в левых частях (10) и (11) производными по времени. Решая 
получаемую систему алгебраических уравнений и подставляя выражения 
цля \Еав и ДЕаВЕ в (5), имеем

Ra* — —vdivu — хкТ [1—exp (—Др,)], (12)
где

Выражение для х получается из (13) заменой сввуа и савнуа на аап и 
ааВЕ и умножением на cv / р. При этом для упрощения записи под са?тп 
подразумеваются квадратные блоки порядка N (N — число компонент 
в смеси), составленные из соответствующих элементов, через сввуа, саввуа., 
аав и аавв обозначены столбцы и строки, содержащие N элементов. Элемен­
ты определителей ca»mn выражаются через са(1, са/, dat, и d^' с точностью 
до произвольных слагаемых, исчезающих при вычислении определителей 
(см. (2)). Последнее связано с тем, что система уравнений для кЕав и 
ЛЕавв должна быть доопределена условием (9). Заметим, что условие (9) 
приводит также к тому, что из выражения для R& выпадают члены, про­
порциональные теплоте химической реакции Л7’<Де>.

Подстановка выражений для Д£а“ в (8) дает
Р — пкТ — £ divu — g[l — exp (—Др) ] + '/JiTRA1 (14)

где g — коэффициент объемной вязкости, определяемый выражением
,,00
са₽

,01 
сар

,.10 ,11
6аР саР

0

.01 
ар

!<х?

(15)
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Выражение для § получается из (15) заменой свнра и савнра на аап и 
«авв и умножением на сг/р, а для % — заменой свнуа на (Свн — cy)z/a 
и умножением на 1 / р, р =2 Ра-

а
Заметим, что структура выражений для RA и Р отличается от обычно 

используемых соотношений наличием перекрестных членов с коэффициен­
тами v и |. Диагональная часть тензора давлений содержит, кроме того, 
член, пропорциональный теплоте химической реакции. Наличие указан­
ных перекрестных членов следует из общего рассмотрения термодинамики 
необратимых процессов (12, 13), где, однако, соответствующие соотношения 
записываются лишь при выполнении условия Ар. < 1. Используя условие 
(9) и выражения для v и g, легко показать, что эти коэффициенты, как 

это и должно быть, удовлетворяют соотношениям взаимности Онзатера, 
т.е. v = —£.

Отметим, что полученные выше выражения позволяют рассчитать все 
необходимые кинетические коэффициенты, если известны дифференци­
альные сечения рассеяния соответствующих упругих и неупругих про­
цессов.
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