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Проблема неполного сгорания органических топлив является ак-
туальной в современных бытовых и технологических процессах. Об-
разующиеся в связи с этим молекулы ПАУ и сажи могут оказывать 
негативное воздействие на здоровье и окружающую среду. Парал-
лельно с процессами роста ПАУ в пламенях протекают реакции их 
разрушения через взаимодействие с известными окислителями. Од-
ним из ключевых элементов в процессе образования сажи являются 
пятичленные структуры. Исследование окисления такой структуры – 
циклопентадиенильный радикал – дает более полное представление 
о механизмах реакций горения [1, 2]. В данной работе были прове-
дены неэмпирические расчеты взаимодействия С5Н5 + О2. Геометрия 
рассмотренных в работе структур, частоты колебаний, энергия нуле-
вых колебаний (ZPE) были рассчитаны с использованием гибридного 
метода функционала плотности B3LYP с базисом 6-311G** в пакете 
Gaussian 09 [3]. Полная энергия молекул рассчитывалась с использо-
ванием метода спаренных кластеров CCSD(T) с базисным набором 
cc-pVTZ-f12 в пакете Molpro 2010 [4].

В данной работе разработан и представлен механизм реакции окис-
ления циклопентадиенильного радикала с молекулярным кислородом. 
Ниже, на рисунках 1-4 приведена поверхность потенциальной энергии 
реакции, которая также представляет собой схему протекания реакции. 
Здесь через W, TS, P обозначены промежуточные изомеры, переходные 
состояния и продукты реакции соответственно. На рис. 1 приведен основ-
ной продукт реакции (P1) c-С5Н4О + СО2. Продукт P2 получается через 
отрыв одного атома кислорода через разрыв связи О-О, данная реакция 
протекает без барьера (VTS1-P2). 

 На рис. 2 схематично изображены каналы реакции с выходом на 
оставшиеся побочные продукты. Вся реакция протекает медленно и 
выход на Р1 незначителен, даже без прохождения через глубокую 
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потенциальную яму W3, которая приводит к остальным продуктам. 
Однако, если в системе будет достаточно энергии для преодоления 
барьера TS2-3, то возможен получение C4H5 + СO2 (Р3), C5H4О2 + 
Н (Р4), C4H4O + НСО (Р5), С4Н5О + СО (Р6), cisC5H4О + OН (Р7), 
transC5H4О (Р8).

 
Рис. 1. Часть поверхности потенциальной энергии с выходом 

на основной продукт С5Н4О + СО2, отрыв кислорода c-С5Н5О + О, 
а также промежуточный изомер W3, из которого 
реакция идет на другие побочные продукты (P3P8); 
относительная энергия представлена в ккал/моль

В результате работы были исследованы восемь возможных каналов 
реакции, получены геометрии молекул, частоты колебаний и построена 
полная поверхность потенциальной энергии. Оценка коэффициентов ско-
рости реакции позволила выявить основной продукт реакции – циклопен-
тадиенон и гидроксид (С5Н4О + ОН).
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Рис. 2. Схематическое изображение оставшихся каналов реакции С5Н5 + О2, 
выходящих на продукты C4H5 + СO2 (Р3), C5H4О2 + Н (Р4), C4H4O + НСО (Р5), 

С4Н5О + СО (Р6), cisC5H4О + OН (Р7), transC5H4О (Р8); 
относительная энергия представлена в ккал/моль
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