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Проблема. Для решения задач химической кинетики, которые имеют довольно широкое практическое применение, требуется информация о зависимости скорости химической реакции от температуры, при которой она протекает. Значения скоростей реакций получают из экспериментов. Большое количество известных аппроксимаций собрано в базе данных [1].
Как правило, по каждой реакции имеется большое количество экспериментальных работ, причем диапазоны условий в них частично перекрывается, частично различается. Авторы работ обрабатывают получение данные с помощью обобщенной формулы Аррениуса. Из-за неизбежных погрешностей эксперимента результаты разных авторов отличаются друг от друга, причем нередко эти отличия значительны. Именно такая ситуация имеет место в базе [1].
Повышение точности обработки экспериментальных данных и оценка доверительного коридора полученных аппроксимаций является важнейшей задачей. 

Метод обработки. В координатах 1/T - lg K закон Аррениуса превращается в прямую линию. Здесь T – температура, K – скорость реакции. К таким данным естественно применить полиномиальную аппроксимацию.

В данной работе предлагается новый математический метод совместной обработки данных разных источников, основанный на использовании многочленов, ортогональных на заданном наборе точек с произвольными весами [2]. Совместная обработка значительно повышает точность аппроксимации. Благодаря ортогональности базиса коэффициенты аппроксимации являются некоррелированными. Это дает возможность построить оценки их точности и найти доверительный коридор аппроксимации.
Реакции. По описанной методике были обработаны 20 реакций с участием водорода, кислорода, азота, существенных при температурах до 1000 К и атмосферном давлении. При обработке использовались экспериментальные данные из ~100 оригинальных работ (всего около 1500 точек). Полный список этих работ и приведенных в них данных представлен в базе ТЕФИС [3]. Полученная точность аппроксимации составляет 1% для наиболее изученных реакций и не превышает 50% для плохо изученных реакций. Такую точность можно назвать отличной.
Вывод. Найденные аппроксимации с отличной точностью описывают всю совокупность экспериментальных результатов и дают математически строгую оценку их достоверности. Поэтому предложенный метод целесообразно использовать для совместной обработки большого количества данных из различных источников.
Работа выполнена при поддержке фонда развития теоретической физики и математики «БАЗИС».
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