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Реакции поглощения частиц на стоках бесконечной мощности обычно модели-

руются мономолекулярными реакциями [1]. Анализ таких реакций методами фор-

мальной кинетики или кинетики диффузионно-контролируемых реакций приводит к
экспоненциальному закону убывания со временем подвижных частиц. Учет флуктуа-

ций в начальном распределении реагентов вызывает отклонение от экспоненциальной

зависимости при больших временах [2], [3]. Наименее изученной остается кинетика

переходных стадий [4], когда времена еще недостаточно велики для проявления флук-

туационных эффектов, но достаточно большие, чтобы наблюдаемые закономерности
отличались от классической кинетики мономолекулярных реакций.

Рассмотрим мономолекулярную реакцию A + B → B, где A — концентрация по-
движных частиц, B — концентрация ловушек (стоков) бесконечной емкости. Будем

рассматривать сферические ловушки радиуса a и частицы, диффундирующие с ко-

эффициентом диффузии D. Введем в рассмотрение параметр R0, характеризующий
объем сферической полости, приходящийся на ловушку. Его величина определяет-

ся условием B0(4π/3)R3
0 = 1, где B0 = M/V — плотность стоков, M и V — число

стоков и объем системы. Характерная длина l определяется через радиус ячейки [5]:

l = 1/
√

4πaB0 =
√

R3
0/(3a).

Рассматривая весь процесс поглощения частиц как простую диффузионно-
контролируемую реакцию, можно выделить три стадии. Начальная стадия опре-

деляется условием τa < t 6 τ0, где τa = a2/D, τ0 = R2
0/D. Вторая и третья стадия

задаются условиями τ0 < t 6 τkl и t > τkl, соответственно. Величина τkl опреде-
ляется как обратная величине константы скорости Смолуховского, τkl = R3

0/(3aD).

При учете флуктуационных эффектов корректируется условие для третьей стадии

τkl < t 6 t2, и появляется четвертая стадия, когда t � t2, где t2 определяет время

выхода на диффузионную кинетику [6], t2 = (DB
3/2
0 a5/2)−1.

Пусть частицы сорта A совершают случайные блуждания в некоторой среде,
содержащей сферически симметричные хаотически расположенные ловушки B ради-

уса a. Выделим достаточно малые области, где процесс зависит только от скорости

химического превращения, характеризуемого константой скорости k. Тогда в этой
области

∂A(r, t)

∂t
= −κB(r)A(r, t). (1)

Начальное распределение частиц считаем случайным, A(r, 0) = ρ0.

Усредняя по координатам подвижных частиц и конфигурациям ловушек, получим

dA(t)

dt
= −κB0A(t) + 〈κ[B0 −B(r)] ρS(t)〉S , (2)

где ρS(t) — средняя концентрация подвижных частиц при определенном распределе-

нии ловушек и символ 〈·〉S означает усреднение по расположению ловушек.

При случайном расположении стоков второе слагаемое в (2) равно нулю. В обла-

стях с повышенной концентрацией стоков подвижные частицы быстро выгорают.

Поэтому на больших временах наиболее важны области с пониженной концентраци-
ей ловушек, где [B0 − B(r)] > 0. Скорость реакции в этих областях лимитируется

только транспортом подвижных частиц и не зависит от k.

Следуя [6], будем полагать, что при больших временах основную роль в погло-

щении частиц играют сферические полости. В этом случае средняя концентрация

Aпол(t) убывает по закону

Aпол(t) = ρ0λ(t)e−γtβ
, (3)
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где β = 0, 6, λ(t) = λ0t0,3, λ0 = 5−1/2(4B2
0π3D3)0,3, γ = 523−1π8/5λ2

0.
Используя (3) для описания второго слагаемого в (2) и введя переменную z = t/τ0,

можно переписать (2) в виде

dA(t)/dz = −b0A(z) + b0ρ0λ(z)e−γ0zβ
, (4)

где b0 = τ0/τkl, λ(z) = σz0,3, σ = (9π/(4 · 55))0,1, γ0 = 15/41/5. Решение уравнения

(4) известно [7]:

A(z) = ρ0e−b0z

(
1 +

∫ z

0
b0σξβ/2eb0ξe−γ0ξβ

dξ

)
. (5)

В случае малых времен z � 1 из (5) следует результат формальной кинетики:

A(z) = ρ0e−b0z

(
1 +

b0σ

1 + β/2
ξβ/2+1

)
≈ ρ0e−b0z

[
1 + O (ξβ/2+1)

]
≈ ρ0e−b0z . (6)

В области z > 1, но b0z � γ0zβ получим

A(z) = ρ0e−b0z

(
1 +

∫ z

0
b0σξβ/2e−γ0ξβ

dξ

)
. (7)

Используя определение и свойства неполной гамма-функции, перепишем (7) в

виде

A(z) = ρ0e−b0z

(
1 + b0σγ

−(2+β)/(2β)
0 γ

(
2 + β

2β
; γ0zβ

))
. (8)

Нетрудно показать, что при z � 1 из (8) следует результат (6). В области z � 1

(но t � t2) удобно воспользоваться асимптотическим представлением γ(α, x) при

больших значениях аргумента, γ(α, x) = Γ(α)−xα−1e−x+O (1/x), и получить A(z) =

ρ0e−b0z [1+b0σγ
−(2+β)/(2β)
0 (Γ(α)−zβ/2−1e−γ0zβ

)]. Видно, что средняя концентрация

убывает медленнее, чем простая экспоненциальная функция, известная в формальной
кинетике. В области t ∼ t2 (b0z ≈ γ0zβ) опять наблюдается зависимость (6).

Для анализа больших времен t � t2, интегрируя (7) по частям, получим

e−b0z

∫ z

0
b0σξβ/2e−γ0ξβ

dξ = b0σ

{
e−γ0zβ

zβ/2 −
β

2
e−b0z

×
∫ z

0
ξβ/2−1e−γ0ξβ

[1− 2γξβ ]eb0ξ dξ

}
. (9)

Применяя правило Лопиталя, легко убедиться, что при больших z интегральным

членом в (9) можно пренебречь. Тогда из (9) и (8) следует результат (3).
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