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За десять лет, прошедших со дня первого издания книги,
достигнуты значительные успехи в совершенствовании быстро-
ходных поршневых двигателей внутреннего сгорания как с искро-
вым зажиганием, так и с воспламенением от сжатия. Существенно
возросли частоты вращения коленчатого вала при одновремен-
ном увеличении коэффициента наполнения из-за улучшения газо-
динамики впускных и выпускных тракторов, что привело к повы-
шению удельной литровой мощности, а соответственно и к уве-
личению тепловой напряженности деталей цилиндро-поршневой
группы. Степени сжатия в бензиновых двигателях повысились
от 6,5—7 в 1965 г. до 9—10 и даже больше, что стало возможным
благодаря увеличению октановых чисел автомобильных бензи-
нов при одновременном существенном изменении их группового
состава — резкому увеличению содержания ароматических угле-
водородов.

Все это привело к повышению требований, к надлежащей
организации процессов сгорания в двигателях легкого топлива
в связи с резким увеличением опасных последствий таких его
нарушений, как детонация и преждевременное калильное воспла-
менение. Одновременно с совершенствованием обычных поршне-
вых двигателей с искровым зажиганием уже начали выпускаться
в массовых масштабах роторно-поршневые двигатели, процесс
сгорания в которых имеет ряд своих специфических особенностей.

Сильно возросло использование в автомобильном транспорте
дизелей, причем в форсированных модификациях широко при-
менен турбонаддув. Получили распространение так называемые
многотопливные дизели, в том числе и с использованием прину-
дительного искрового зажигания, как вспомогательного средства,
обеспечивающего оптимальный момент воспламенения впрыски-
ваемого топлива, обладающего низким цетановым числом, в част-
ности бензина.

Непрерывное увеличение числа автомобилей во всем мире
привело к отравлению атмосферы, особенно в больших городах,
отработавшими газами автомобилей. Если до 70-х годов усилия
конструкторов и исследователей были в основном направлены
на изыскание способом всемерного повышения топливной эконо-
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мичности автомобильных и тракторных двигателей, улучшения
их мощностных показателей, снижения удельной массы, то в 70-е
годы в связи с введением в большинстве технически развитых
стран законодательных ограничений на предельно допустимое
содержание токсичных веществ в отработавших газах автомо-
бильных двигателей решающим стало изыскание путей снижения
их токсичности, хотя бы и в ущерб топливной экономичности
и другим эксплуатационным показателям.

При этом, если недавно основное внимание уделялось умень-
шению выброса двигателями окиси углерода (СО) и не полностью
сгоревших углеводородов (СН), то теперь вводятся не менее жест-
кие ограничения на допустимую концентрацию в отработавших
газах окислов азота (NOx), причем решение этой проблемы ока-
зывается особенно трудным. На данном этапе снижение выброса
N0x до норм, запланированных в США на 1976 г., удается до-
стигнуть лишь увеличением удельного расхода топлива за счет
уменьшения степени сжатия, использования более поздних углов
опережения зажигания или начала впрыска топлива в дизелях,
рециркуляции остаточных газов. Но такой путь находится в рез-
ком противоречии с не менее актуальной проблемой борьбы за
повышение топливной экономичности двигателей, острота которой
неуклонно возрастает в связи с приближающейся угрозой исчер-
пания природных ресурсов жидких и газовых топлив.

Вводятся также ограничения на создаваемый двигателями шум,
который не только вызывает утомление водителей автомобилей
и тракторов, но вредно влияет и на всех окружающих.

В свете решений XXIV съезда КПСС об охране природы и
о повышении эффективности использования энергетических уста-
новок необходимо изыскание таких способов организации рабочих
процессов в двигателях и в первую очередь процесса сгорания,
которые позволили бы уменьшить их токсичность по всем основ-
ным компонентам (СО, СН, NOX, канцерогенные вещества, дым-
ность) по возможности без ухудшения или при минимальном
ухудшении топливной экономичности и пониженной шумности
работы. Успешное разрешение этой весьма трудной, комплекс-
ной проблемы требует от конструкторов и инженеров, занимаю-
щихся испытанием и доводкой двигателей, возможно более
отчетливых научных представлений как об общих физико-хими-
ческих закономерностях развития процессов воспламенения и
сгорания, так и о тех особенностях, которые присущи сгоранию
в двигателях различных типов, возможных путях управления
этими процессами, устранения их недостатков и снижения ток-
сичности отработавших газов.

Общая структура книги в общем осталась такой же, как в пре-
дыдущем издании. Первая часть посвящена краткому рассмо-
трению общих основ теории процессов воспламенения и горения,
а также ряда экспериментальных данных, не относящихся непо-
средственно к двигателям, но способствующих пониманию проис-
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ходящих в них явлений. Подробнее, чем в 1-м издании, проанали-
зированы особенности возникновения детонации, в частности,
в процессе продолжающегося сжатия горючей смеси, что обычно
имеет место в двигателях легкого топлива. Зато несколько сокра-
щен раздел, относящийся к механизму действия антидетонаторов,
так как их применение в современных двигателях становится
все более ограниченным.

Вторая часть, посвященная рассмотрению и анализу процессов
воспламенения и сгорания непосредственно в двигателях, суще-
ственно переработана и расширена. Добавлена глава, посвящен-
ная особенностям образования токсичных веществ в условиях
двигателей, а в других разделах II части книги уделено суще-
ственное внимание вопросам снижения токсичности двигателей
разных типов.

Более подробно рассмотрены возможные пути совершенство-
вания процессов сгорания в двигателях легкого топлива при
одновременном снижении их токсичности. Проанализированы
изменения в проблемах борьбы с детонацией и другими наруше-
ниями сгорания, связанные с использованием современных высо-
кооктановых бензинов, содержащих большие количества арома-
тических углеводородов.

Добавлен отдельный параграф, посвященный анализу сгора-
ния в роторно-поршневых двигателях. Кратко рассмотрены
особенности сгорания при работе двигателей на сжиженных
газах.

Значительно более подробно рассмотрены процессы воспла-
менения и сгорания в дизелях различных типов и проанализи-
рованы пути управления этими процессами, снижения токсич-
ности и дымности отработавших газов.

Отдельный параграф посвящен анализу возможных путей
расширения многотопливности дизелей.

Вопросы так называемой нейтрализации отработавших газов
с помощью тех или иных устройств, устанавливаемых вне дви-
гателя в выпускных трактах, не рассматриваются, так как они
уже относятся к другой области, непосредственно с процессами
сгорания не связанной.



ВВЕДЕНИЕ

Термином «горение» принято обозначать быстро протекающую
химическую реакцию окисления, т. е. соединение тех или иных
веществ с кислородом, сопровождающееся свечением и выделе-
нием значительного количества теплоты. Сходные по своему
механизму и внешним проявлениям реакции могут протекать
и с другими окислителями (например, с хлором и фтором).

Несмотря на исключительно широкое использование процессов
горения в самых различных областях техники, теория горения
к настоящему времени еще далека от своего завершения. Тем
более отсутствуют точные методы расчетов процессов горения.
Причина этого заключается в том, что горение представляет
собой сложный химический процесс, развивающийся в условиях
быстро изменяющихся температур и концентраций реагирующих
веществ. Температура при горении углеводородовоздушных смесей
обычно превышает 2000° С, механизм же химических реакций,
как правило, изменяется в зависимости от температуры. В связи
с этим реакции предпламенного окисления и горения обычно
протекают в виде нескольких последовательных стадий и ряда
конкурирующих между собой параллельных процессов. Деталь-
ное изучение и тем более расчет таких сложных химических про-
цессов очень затруднен.

Более или менее детально изучены лишь химические реакции
окисления и горения таких простейших систем, как O2 + 2Н2,
2СО + О2, СН4 + 2О2. Законченной теории горения более слож-
ных углеводородных топлив еще нет. Однако отсутствие точных
сведений о механизме химических реакций, развивающихся при
горении, не следует считать главной причиной невозможности
выполнения инженерных расчетов. Для таких расчетов можно
было бы пользоваться экспериментально полученными эмпири-
ческими соотношениями, как это делается во многих областях
техники, причем точность подобных расчетов вполне достаточна
для практических целей. В данном случае вопрос чрезвычайно
осложнен тем, что химическое превращение, составляющее основу
процесса горения, осуществляется в условиях обязательно со-
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путствующих ему физических процессов тепло- и массообмена,
а при быстром горении также и газодинамических возмущений.

Химические реакции горения начинают протекать с высокими
скоростями лишь после того, как горючая смесь будет нагрета

до достаточно высокой температуры за счет теплоты, выделяю-
щейся в процессе горения. Тесное взаимодействие процессов
химического превращения и физических процессов теплопередачи
и диффузии составляют основную, неотъемлемую сущность го-
рения, причем формы такого взаимодействия могут значительно
различаться в тех или иных конкретных случаях. Они опреде-
ляются, с одной стороны, особенностями химических реакций,
в частности зависимостями их скоростей от температуры, концен-
трации исходных веществ и образующихся промежуточных про-
дуктов, а с другой стороны, особенностями процессов переноса,
скорость которых, в свою очередь, также зависит от температуры
и градиентов концентраций.

В случае однородных горючих смесей, состоящих из заранее
тщательно перемешанных газообразных компонентов — горючего
и окислителя, теплота и активные промежуточные продукты
химического превращения переносятся из зоны горения в свежую
смесь, причем чаще приходится иметь дело не с молекулярной
диффузией и теплопроводностью, а с процессами турбулентного
обмена. Однако в большинстве технических процессов горения
исходная смесь не бывает однородной — горение происходит
в условиях одновременно идущих процессов испарения капель
жидкого топлива и смешения его паров с воздухом, причем теплота,
необходимая для испарения топлива, подводится из зоны хими-
ческого превращения. В таких случаях процессы тепло- и массо-
обмена приобретают еще большее значение и оказывают решающее
влияние на скорость горения.

Нужно, однако, учитывать, что завершающим этапом во всех
случаях остается химическое превращение, и его скорость всегда
влияет на развитие процесса горения в целом. При высокой
химической активности горючей смеси достаточно высокие ско-
рости реакции достигаются при меньших температурах и кон-
центрациях, т. е. при менее совершенном перемешивании свежей
смеси с продуктами ее полного или частичного сгорания. Кроме
того, сокращается зона самой химической реакции, что способ-
ствует увеличению скоростей теплопередачи и диффузии.

При высоких скоростях химического превращения в реагирую-
щей смеси возникают местные градиенты давления, приводящие
к образованию и распространению волн сжатия. При соответ-
ствующих условиях такие элементарные волны, накладываясь
одна на другую, могут усиливаться и превращаться в ударные
волны, в свою очередь, влияющие на развитие химических реакций.

Учесть в расчетах сложнейшую совокупность влияний на
процесс горения всех указанных факторов не представляется
возможным. Как правило, точный количественный расчет про-
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цесса горения или условий воспламенения выполнить не удается,
однако многие положения, установленные теорией горения,
основанной на ряде упрощающих допущений, позволяют делать
выводы, важные для эксплуатации двигателей, доводки их рабо-
чего процесса и борьбы с теми или иными нежелательными его
отклонениями от нормы. В связи с этим знание основ современной
теории горения необходимо инженерам, работающим как в области
производства, так и в области эксплуатации двигателей внутрен-
него сгорания. Оно необходимо для дальнейшего совершенство-
вания двигателей, устранения различных ненормальностей их
работы и уменьшения токсичности отработавших газов.

Основы современной теории горения были заложены М. В. Ло-
моносовым, доказавшим экспериментально в 1756 г., что горение
есть не что иное, как химическая реакция соединения горючих
веществ с воздухом.

После Ломоносова исследованиями в области горения зани-
мались многие ученые нашей страны и за рубежом: В. В. Пет-
ров (1761—1834 гг.), В. А. Михельсон (1860—1927 гг.), А. Н. Бах
(1857—1946 гг.), Н. А. Шилов (1872—1930 гг.) и др.

Важным этапом в создании теории горения в ее современном
состоянии явилась разработка в 1928—1930 гг. одним из круп-
нейших наших ученых, лауреатом Нобелевской премии, акад.
Н. Н. Семеновым основ теории цепных химических реакций и
теории теплового взрыва. Идеи Н. Н. Семенова получили даль-
нейшее развитие в работах его сотрудников: В. Н. Кондратьева,
Я- Б. Зельдовича, Д. А. Франк-Каменского, О. М. Тодеса, А. С. Со-
колика, К. И. Щелкина и др.

Большие работы по теории горения проведены А. С. Предво-
дителевым, Л. Н. Хитриным, Е. С. Щетинковым и их учениками.
Процессы горения и детонации в двигателях изучали Д. Н. Вы-
рубов, Н. В. Иноземцев, М. М. Масленников, Т. М. Мелькумов
и многие другие.

В 70-е годы внимание к вопросам, связанным со сгоранием
в двигателях, в частности автомобильных, резко возросло в связи
с крайне обострившейся проблемой борьбы с загрязнением воздуш-
ного бассейна, особенно в больших городах, токсичными компо-
нентами, содержащимися в отработавших газах двигателей.



Глава I

КЛАССИФИКАЦИЯ РАЗНОВИДНОСТЕЙ ГОРЕНИЯ

Процессы горения можно классифицировать по различным
признакам. Прежде, всего необходимо четко разграничить про-
цессы распространения пламени от процессов воспламенения,
т.е. инициирования горения.

Распространение пламени осуществляется без внешнего воз-
действия на систему. Очередные слои или объемы горючей смеси
воспламеняются за счет энергии, выделяющейся при сгорании
предшествующих слоев или некоторых объемов той же смеси.
В отличие от этого для воспламенения необходим подвод энергии
извне, например нагревание горючей смеси от стенок сосуда,
адиабатическим или ударным сжатием, электрической искрой 1.

Следует отличать явления самовоспламенения от явлений
зажигания.

При самовоспламенении система «горючее—окислитель» нахо-
дится в таких условиях, при которых во всей массе смеси или
в некоторых ее частях относительно большого объема начинается
развитие прогрессивно самоускоряющихся химических реакций,
завершающихся возникновением пламени. Причинами самоускоре-
ния предпламенных реакций могут быть: разветвление цепей (так
называемый цепной взрыв) и прогрессивный саморазогрев реаги-
рующей смеси (тепловой взрыв). Обычно оба фактора действуют
совместно — в начальных стадиях процесса преобладает цепное
самоускорение реакции, в последующих — тепловое, что дает
так называемый цепочечно-тепловой взрыв.

Зажигание представляет собой интенсивное местное нагре-
вание небольшой части горючей смеси до высокой температуры.
Чаще всего процесс зажигания осуществляется электрической
искрой, при этом смесь в зоне разряда нагревается практически
мгновенно до температур, намного превышающих температуру
ее горения. Скорости химических реакций в зоне искрового раз-
ряда достигают огромных значений, и какой-либо саморазгон
реакций полностью отсутствует. Наоборот, после прекращения
разряда скорость реакций уменьшается до значений, отвечаю-
щих условиям горения данной смеси во фронте пламени.

Воспламенение возможно не только от электрической искры,
но и при контакте горючей смеси с теми или иными накаленными
телами. В условиях двигателей это могут быть перегретые элек-
троды свечей, тарелки выпускных клапанов, раскаленные ча-
стички нагара. Температура этих источников зажигания бывает

---------------
1 В некоторых особых случаях весьма активных систем (например, специаль-

ные топлива и окислители, применяемые в ракетных двигателях) воспламенение
наступает при смешении горючего с окислителем без дополнительного подвода
тепла, но эти процессы, не имеющие отношения к проблемам горения в поршневых
двигателях, рассматриваться в данной монографии не будут.
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значительно меньше температуры во фронте пламени (обычно
воспламенение наступает при температурах раскаленных поверх-
ностей, не превышающих 1000° С, в то время как температуры
во фронте пламени составляют 2000° С и более).

Поджигание накаленными поверхностями является как бы
промежуточным между самовоспламенением и зажиганием. Если
нагрета поверхность больших размеров, то процессы, развиваю-
щиеся вблизи от нее, близки к процессам, протекающим при
самовоспламенении, т. е. воспламенению предшествует само-
ускорение реакции от начальной скорости, определяемой тем-
пературой поверхности, до скоростей, отвечающих условиям
во фронте пламени. Если накалена поверхность малого раз-
мера, то ее температура, вызывающая воспламенение, возра-
стает, а влияние самоускорения реакций соответственно умень-
шается.

Как для самовоспламенения, так и для зажигания необходим
подвод теплоты извне в количествах, достаточных для того, чтобы
обеспечить в некотором объеме смеси такие начальные скорости
химических реакций, при которых тепловыделение начинало бы
превышать скорость отвода теплоты от реагирующей смеси в стенки
или в окружающую более холодную смесь.

В отличие от этого при распространении пламени подвода
энергии извне не требуется. Воспламенение очередных слоев или
микрообъемов исходной горючей смеси осуществляется вследствие
передачи энергии, выделяющейся в смежных с ними слоях или
объемах уже горячей смеси.

Различают диффузионно-цепное и тепловое распространение
пламени. В диффузионно-цепном распространении пламени основ-
ное значение имеет диффузия из зоны горения в свежую смесь
активных центров, вызывающих развитие разветвленных цепных
реакций в последовательно горящих слоях. Такой механизм
распространения имеет место в случае так называемых холодных
пламен, характеризуемых малой глубиной химических превра-
щений н соответственно невысокими повышениями температуры
(в пределах нескольких сотен градусов).

В обычных, так называемых горячих пламенах, где повышение
температуры во фронте пламени составляет тысячи градусов,
основное значение приобретают процессы передачи теплоты из
зоны горения в свежую смесь путем теплопроводности и диффузии.
Хотя и в этом случае одновременно с переносом теплоты имеет
место диффузия из зоны горения активных центров, инициирую-
щих развитие цепных реакций, однако главным фактором уско-
рения реакций обычно является повышение температуры. По этой
причине такой процесс называют тепловым распространением
пламени.

Основные различия в механизме распространения пламени
связаны с физическими особенностями процессов переноса теплоты
и активных центров из зоны горения в свежую смесь.
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Если исходная смесь неподвижна или течет ламинарно, то
при значениях критерия Рейнольдса ниже критических процессы
переноса во фронте пламени осуществляются за счет молекулярной
диффузии и теплопроводности. При этом горение развивается
как-бы послойно, фронт пламени везде имеет примерно одинаковую
структуру и толщину. Такое распространение пламени называют
ламинарным.

Если горючая смесь находится в турбулентном движении, то
молекулярная диффузия приобретает второстепенное значение.
Ведущее значение в распространении пламени приобретают
процессы турбулентного смешения свежей смеси с продуктами
ее полного или частичного сгорания. Такое горение называют
турбулентным. Скорости процессов турбулентного смешения (тур-
булентной диффузии) во фронте пламени обычно оказываются
намного большими, чем скорости процессов молекулярного пере-
носа теплоты и вещества.

Процессы турбулентного переноса отличаются от ламинар-
ного — имеют как-бы пульсирующий характер. В связи с этим
и механизм турбулентного горения существенно отличается от
механизма ламинарного распространения пламени.

Особый вид предельно быстрого (взрывного) распространения
пламени называется детонацией. При детонации пламя распро-
страняется по горючей смеси со сверхзвуковыми скоростями сов-
местно с фронтом ударной волны, поддерживаемой от затухания
энергией, выделяющейся в процессе горения. Ударная волна,
во фронте которой развивается реакция горения, называется
детонационной волной.

Воспламенение последовательных слоев свежей смеси осуще-
ствляется во фронте детонационной волны не путем передачи
тепла из зоны горения диффузией и теплопроводностью, а в ре-
зультате нагревания смеси ударным сжатием с последующим
как бы послойным ее самовоспламенением.

В отличие от так называемой классической детонации, скорость
распространения которой в основном определяется термодина-
мическими свойствами горючей смеси (теплота сгорания, теплоем-
кость), в двигателях наблюдаются явления взрывного самовос-
пламенения, имеющие много общего с детонацией и в то же время
обладающие рядом специфических особенностей. Скорости рас-
пространения подобного взрывного самовоспламенения могут
колебаться в широких пределах — от скорости, лишь не намного
превышающей звуковую, до скоростей подлинной детонации.
Соответственно также очень значительно могут изменяться степени
повышения давления в подобных взрывных волнах.

В рассмотренных выше разновидностях процессов воспламенения
и горения предполагалось, что горючая смесь вполне однородна
(гомогенна) и состоит из заранее тщательно перемешанных между
собой горючего и окислителя. Горение таких смесей называют
гомогенным. В технике гомогенное горение в основном осуще-
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ствляется в газовых горелках и поршневых двигателях с предва-
рительным смесеобразованием (карбюраторных или в двигателях
с впрыском легкого топлива в процессе всасывания). В подавляю-
щем большинстве других устройств для технического использо-
вания горения газообразная горючая смесь заранее не приготов-
ляется. Возможны различные сочетания агрегатных состояний
горючего и окислителя перед началом собственно горения, при-
водящие к существенным отличиям в протекании процесса в це-
лом. Однако необходимо подчеркнуть, что сам процесс горения
во всех без исключения случаях протекает в газовой фазе, так
как реакции между горючим и окислителем идут с высокими
скоростями лишь при достаточно совершенном взаимном смеше-
нии компонентов в определенных соотношениях, не очень сильно
отличающихся от стехиометрического.

В зависимости от состояния горючего и окислителя перед
началом горения (кроме гомогенного горения) различают:

1. Диффузионное горение не смешанных предварительно га-
зов, например горение струи или ряда струй газообразного топ-
лива, вдуваемых в поток воздуха. Здесь на процессы теплопере-
дачи и диффузии в самом пламени накладывается предшествую-
щий горению процесс смешения, т. е. взаимной диффузии (молеку-
лярной или турбулентной) горючего и окислителя. Скорость
процесса в целом в большей мере определяется быстротой этого
смешения, чем скоростью самого горения.

2. Горение капель жидкого топлива, впрыскиваемого в нагре-
тый воздух. В этом случае началу горения предшествует испарение
топлива с поверхности капель, за которым следует диффузионное
смешение образующихся паров горючего с воздухом, т. е. проис-
ходит диффузионное горение, которому предшествует процесс
испарения. Значение чисто физических процессов в этом случае
еще больше, чем при диффузионном горении газовых систем.
Чем меньше размеры капель и равномернее их распределение
в воздухе, тем быстрее происходит испарение и диффузионное
смешение образующихся паров с воздухом и скорость горения
капельной взвеси приближается к скорости горения однородной
газовой смеси. Равным образом процессы воспламенения взвесей
мелких капель жидкого топлива, распыленного в горячем воздухе,
оказываются в достаточной мере сходными с процессами само-
воспламенения гомогенных газовых смесей.

Горение твердого топлива, например угля, в принципе анало-
гично горению жидкого топлива с той лишь разницей, что испаре-
ние в этом случае заменяется возгонкой (газификацией) твердой
фазы, после чего происходит диффузионное смешение образовав-
шихся горючих газов и паров с воздухом и горение в газовой
фазе.

Возможен еще ряд разновидностей горения, имеющих свои
особенности. Например, в ракетных двигателях и горючее, и
окислитель впрыскивают в камеру сгорания в жидком виде;
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реакция начинается в жидкой фазе и уже затем продолжается
в газовой. В тех же двигателях иногда применяют так называемые
однокомпонентные топлива, содержащие в своем составе и горю-
чее, и окислитель в виде нестойкого химического соединения.
Горению таких топлив предшествуют их разложение и газифи-
кация. Так как указанные разновидности горения не находят
применения в поршневых двигателях, ниже будут рассматри-
ваться только процессы горения газовых систем и распыленных
жидких топлив.

Процессы горения могут различаться также и по ряду других
признаков. Если процесс организован таким образом, что зона
пламени занимает неизменное место в пространстве, а свежая
смесь непрерывно поступает в нее, то горение называют стацио-
нарным. Простейшим случаем стационарного горения является
пламя газовой горелки; стационарное горение происходит также
во всевозможных топках, камерах сгорания реактивных двига-
телей и т. п. Если же фронт пламени распространяется по горю-
чей смеси, заполняющей какой-либо объем, то такой процесс
горения называется нестационарным. Нестационарное горение
происходит в поршневых двигателях внутреннего сгорания,
а также при всевозможных взрывных процессах.

Наконец, по условиям осуществления процесса различают
горение при постоянном объеме и горение при постоянном давле-
нии.

Правильно понять сущность процесса горения в том или ином
конкретном случае и управлять этим процессом возможно лишь
на основе четких представлений о взаимодействии химико-кине-
тических и физических факторов, характерных для данного про-
цесса. Поэтому при рассмотрении общей теории горения необхо-
димо обращать особое внимание на характер указанного взаимо-
действия. Это позволит наиболее правильно применять выводы
теории к анализу сложного комплекса явлений, составляющих
сущность процесса горения в двигателях того или иного типа,
различающихся в основном особенностями физических условий,
в которых развивается горение, и управлять этими процессами.



Глава II

КРАТКИЕ СВЕДЕНИЯ ИЗ ХИМИЧЕСКОЙ КИНЕТИКИ

§ 1. Химическая кинетика — учение о скоростях
и механизме химических превращений

Учение о химических процессах, к которым относятся и про-
цессы горения, подразделяется на два основных раздела — хими-
ческую статику и химическую динамику, или кинетику.

Химическая статика рассматривает вопросы о том, в каких
соотношениях вступают в соединения те или иные исходные
вещества, каков состав получающихся продуктов реакции, каков
энергетический баланс химического превращения. Ответ на эти
вопросы дают законы химической статики: закон сохранения
массы, закон простых кратных соотношений, учение о химиче-
ских равновесиях.

Всякое химическое превращение связано или с поглощением
тепла (эндотермические реакции), или с его выделением (экзотер-
мические реакции). В соответствии с этим химическое уравнение
для реакции соединения, например, двух веществ Ар и Вр с обра-
зованием конечных продуктов реакции Мр и Np (так называемое
стехиометрическое уравнение) может быть записано в следующем
виде:

Величины называемые стехиометрическими
коэффициентами реакции, пропорциональны числам молей рас-
ходуемых в данной реакции и образующихся веществ. В газовых
реакциях стехиометрические коэффициенты пропорциональны объ-
емам реагирующих веществ и продуктов реакции или их парци-
альным давлениям.

Величина Q — тепловой эффект реакции; знак «+» означает,
что реакция экзотермическая, знак «—» отвечает эндотермиче-
ской реакции; знак означает, что химические реакции могут
идти как в прямом, так и в обратном направлениях.

По истечении некоторого времени наступает равновесие, отве-
чающее определенным соотношениям между концентрациями
исходных веществ, конечных продуктов реакции и промежуточ-
ных соединений.

Эти соотношения зависят от относительных скоростей прямых
и обратных реакций и изменяются с изменением температуры и
концентрации реагирующих веществ в объеме. При этом общий
(конечный) тепловой эффект реакции, отвечающий достижению
равновесия, представляет собой разность тепловых эффектов
прямой и обратной реакций: Q = q' — q". При умеренных тем-
пературах значения q" обычно весьма малы и поэтому их можно
не учитывать. Однако при высоких температурах, например,
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температурах конца горения (2000° С и выше), обратные реакции
разложения (диссоциации) образующихся соединений и исход-
ных веществ (до атомарного состояния) могут существенным
образом влиять на общий тепловой эффект реакции, снижая
температуру пламени.

Основанное на законах термодинамики учение о химических
равновесиях позволяет точно рассчитать конечный состав про-
дуктов горения и так называемую теоретическую температуру
горения. Однако химическая статика совершенно не касается
вопроса о том, с какими скоростями совершаются те или иные
химические превращения и по прошествии какого времени насту-
пает равновесие.

Вопрос о скоростях химических реакций — предмет химиче-
ской кинетики. Химическая кинетика — относительно молодая
наука; ее зарождение относится к работам Вант-Гоффа (1885 г.)
и Сванте-Аррениуса (1889 г.). Первоначально вопрос сводился
к установлению общих законов, управляющих скоростями обра-
зования конечных продуктов реакции или же расходования
исходных веществ. Механизм химического превращения при этом
рассматривался формально, как происходящий в результате
прямого взаимодействия между собой молекул исходных веществ
в соответствии со стехиометрическим уравнением реакции. Такое
направление в химической кинетике принято называть формаль-
ной кинетикой.

Новейшая кинетика стремится детально рассмотреть самую
сущность химических процессов — элементарные акты реакции.
Основой современной химической кинетики является теория
цепных реакций.

Однако основные законы формальной кинетики не утратили
своего значения и во многих случаях оказываются вполне приме-
нимыми. Это объясняется тем, что отдельные элементарные акты
сложной цепной реакции, включающей в себя ряд последова-
тельных стадий, а нередко и несколько параллельных процессов,
с достаточной точностью подчиняются простейшим формально-
кинетическим зависимостям. При этом, как правило, скорость
сложной реакции лимитируется наиболее медленной скоростью
одной из стадий, в связи с чем вся реакция в целом следует кине-
тической зависимости, отвечающей лимитирующей стадии. Но
такое положение сохраняется лишь до тех пор, пока значение
отдельных стадий в общем течении реакции остается неизменным.
Если их относительное значение изменится, например, вследствие
перехода реагирующей системы в другую область температур в ре-
зультате выделяющейся в ходе реакции теплоты или же вследст-
вие образования активных промежуточных продуктов, и лимити-
рующей оказывается другая элементарная стадия, то кинетиче-
ская зависимость для реакции в целом может резко измениться.

Наличие подобных, нередко очень сложных зависимостей
скоростей химических реакций от температуры типично для пред-
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пламенных окислительных процессов углеводородовоздушных сме-
сей, т. е. для реакций, предшествующих самовоспламенению и
возникновению детонации. Реакции в пламенах, в основном
идущие при высоких температурах, близких к конечным темпе-
ратурам горения, несмотря на их сложный цепной характер,
как правило, достаточно хорошо подчиняются классическим
законам формальной кинетики. При изучении сгорания в двига-
телях, включающего в себя как процессы воспламенения, так и
процессы собственно горения (распространения пламени), в рав-
ной мере необходимо знание как законов формальной кинетики,
так и основных закономерностей, относящихся к развитию цеп-
ных и автокаталитических реакций.

Скорость химической реакции определяется изменением во
времени концентрации реагирующих веществ или образующихся
продуктов реакции. Концентрация как правило измеряется либо
числом молей данного вещества v в единице объема газа V, т. е,

либо числом молекул в единице объема

Число Авогадро NA — 6,02 • 1023 молекул в моле или 2,69 • 1019

молекул в 1 см3 газа при температуре 0° С и давлении 760 мм рт. ст.
Иногда концентрацию измеряют количеством данного вещества

в единице объема в граммах, т. е. его плотностью или парциаль-
ным давлением

Скорость реакции может быть выражена через изменение во
времени концентрации любого из исходных веществ или продук-
тов реакции. Если измеряется уменьшение концентрации какого-
либо из исходных веществ, то скорость реакции в рассматриваемый
момент времени

(1)

Знак «—» означает, что концентрация С убывает; скорость же
реакции — всегда величина положительная.

Если измеряется концентрация какого-либо из образующихся
веществ С', то

При изучении процессов горения скорость реакции обычно
выражают через скорость расходования горючего, принимая ее
пропорциональной скорости тепловыделения, т. е. предполагая
полное завершение сгорания доли израсходованного топлива.
Во многих случаях подобное предположение допустимо, однако
16



нужно учитывать, что в предпламенных процессах реакции в зна-
чительной своей части идут не до конца, и процесс ограничивается
образованием тех или иных промежуточных продуктов (пере-
кисей, альдегидов, спиртов, кетонов, окиси углерода), и поэтому
тепловыделение оказывается неполным. При сгорании обога-
щенных смесей скорость реакции относят к доле израсходован-
ного воздуха.

Скорость реакции зависит как от химических, так и от физи-
ческих свойств реагирующих веществ, от их концентрации в объ-
еме, от температуры и ряда других факторов, например от состоя-
ния поверхности стенок реактора, наличия в объеме или на стен-
ках тех или иных катализирующих или, наоборот, ингибирующих
(подавляющих) процесс промежуточных продуктов реакции.

При теоретическом рассмотрении процессов горения задачу
обычно упрощают, предполагая, что скорость реакции зависит
только от свойств горючей смеси, от ее температуры и концентра-
ции исходных веществ и не зависит от концентрации промежуточ-
ных и конечных продуктов реакции. Такое предположение облег-
чает возможности математического описания процесса, но дает
приближенные решения. Область применения этих решений огра-
ничивается процессами, в которых влияние положительного или
отрицательного катализа промежуточными продуктами реакции
относительно невелико.

§ 2. Основные положения и законы формальной
кинетики

Закон действующих масс, порядок реакции. Зависимость ско-
рости реакции от концентрации исходных веществ при неизменной
температуре определяется законом действующих масс. По этому
закону скорость реакции однозначно связана с концентрацией
исходных реагирующих веществ, хотя эта связь различна для
реакций разных порядков.

По терминологии, введенной Вант-Гоффом (1884 г.), порядок
реакции определяется числом участвующих в ней исходных ком-
понентов. Реакцию разложения одного какого-либо вещества А
на несколько более простых веществ называют реакцией первого
порядка или мономолекулярной:

А = М + N + ...
Если в реакции одновременно участвуют два исходных ком-

понента, то реакция называется реакцией второго порядка, или
бимолекулярной:

-A + B = M + N + ...
Наконец, когда исходных веществ три, то реакция называется

реакцией третьего порядка, или тримолекулярной:

A + B + C = M + N + . . .
2 А.Н. Войнов 17



При этом предполагается, что самый акт реакции совершается
в результате одновременного соударения двух (А, В) или трех моле-
кул исходных веществ (А, В, С). Реакции более высоких порядков
практически невозможны, так как вероятность одновременного
столкновения между собой более чем трех разноименных молекул
исчезающе мала.

Для приведенных реакций трех типов закон действующих
масс позволяет написать следующие кинетические уравнения.
Если концентрации исходных веществ (в молях в единице объема)
обозначить через Са , Сb , Сс, а концентрации образующихся
веществ соответственно через С1, С2, то для мономолекулярной
реакции

(2)

где К, К', К" и т. д. — константы скорости реакции, которые
связаны с видом стехиометрического уравнения и могут быть
численно различными; они значительно изменяются с темпера-
турой.

Для бимолекулярной реакции

(3)

Для тримолекулярной реакции

(4)

Подобные зависимости скоростей реакций различных порядков
от концентрации исходных веществ вытекают из кинетической
теории газов и определяются вероятностью столкновения между
собой реагирующих молекул. При прочих равных условиях число
столкновений одинаковых молекул пропорционально общему
их числу в единице объема. Если в реакции участвуют молекулы
нескольких веществ, то вероятность столкновения разноименных
молекул пропорциональна произведению чисел молекул каждого
вещества1.

Влияние давления на скорость реакции. Если температура
остается неизменной и состав исходной газовой смеси задан, то
-----------------------

1 Для мономолекулярных реакций вопрос несколько сложнее. По смыслу
мономолекулярности процесс распада молекул не должен быть связан с их соуда-
рениями, так как наличие столкновений приведет к бимолекулярным зависимо-
стям. Для того чтобы реакция была мономолекулярной, распад молекул должен
происходить самопроизвольно (спонтанно). По Хиншельвуду, источником энер-
гии, необходимой для распада, являются внутримолекулярные движения (коле-
бательные, вращательные и др.). В результате соударений молекул в некоторых
из них может накопиться энергия, превышающая критическую величину, и эти
молекулы могут спонтанно распадаться раньше, чем они рассеют свою энергию
на другие соударения. Если распад частично будет происходить в процессе самих
столкновений, то эффективный порядок реакции будет находиться между первым
и вторым.
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абсолютные концентрации каждого из исходных веществ пропор-
циональны общему начальному давлению смеси
и т. д. Поэтому абсолютная скорость реакции, оцениваемая
числом молекул, расходуемых или же образующихся в единицу
времени, выражается в следующем виде:

для мономолекулярной реакции

для бимолекулярной реакции

для тримолекулярной реакции

т. е. для реакции n-го порядка зависимость абсолютной скорости
от давления определяется выражением

(5)

Если же скорость реакции выражать не через абсолютные,
а через относительные изменения концентраций того или иного
вещества во времени, или оценивать скорость реакции по отно-
сительному изменению температуры или давления, как это обычно
делается в экспериментальных исследованиях, а именно:

то зависимости относительных скоростей реакции от давления
приобретают иной вид.

В связи с тем, что количество выделяющейся (или поглощаемой)
в ходе реакции теплоты пропорционально ее абсолютной скоро-
сти: расход же теплоты на нагревание (или охлажде-
ние) смеси пропорционален общему числу молекул, т. е. давле-
нию р 0 , зависимость скоростей изменения температур и давлений
от общего давления реагирующей смеси приобретает вид

(6)
где п — порядок реакции.

Следовательно, относительная скорость мономолекулярной
реакции не зависит от давления, бимолекулярной — пропорцио-
нальна давлению, тримолекулярной — пропорциональна квадрату
Давления.

Экспериментально получаемые зависимости скоростей хими-
ческих реакций от давления (при неизменных температуре и
составе смеси) позволяют судить о порядке реакции — одной из
важных кинетических характеристик реагирующей системы. При
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этом лишь небольшое число простейших реакций имеет порядок,
характеризуемый целыми числами (N = 1, 2, 3); в большин-
стве же случаев получаемый из опыта порядок реакции бывает
дробным.

Помимо отмеченной возможности получения порядка реакции
1 < n < 2 за счет одновременного сочетания моно- и бимолеку-
лярного механизмов распада дробный порядок реакции может
быть результатом сложного течения реакции, включающей в себя
ряд элементарных стадий, каждая из которых имеет свой порядок.
В зависимости от относительного значения этих стадий могут
получаться любые промежуточные значения показателя n для
всей реакции в целом.

Влияние температуры на скорость реакции. Как правило,
скорости химических реакций значительно возрастают с повыше-
нием температуры. Зависимость константы скорости реакции от
температуры (а соответственно и скорости реакции при неизмен-
ной концентрации реагирующих веществ) описывается экспонен-
циальным законом, называемым законом Аррениуса:

(7)

где Е — энергия активации, постоянная для данной реагирующей
системы величина, Дж/(гмоль); R — газовая постоянная; R =
= 8,3 Дж/(г•моль0С); [~2 кал/(г•мольоС]; Т—абсолютная
температура.

Закон Аррениуса, так же как и закон действующих масс,
вытекает из газокинетических соотношений. Предполагается,
что элементарный акт реакции происходит в результате прямого
соударения двух или большего числа мoлeкyл, причем молекулы
вступают в реакцию лишь в том случае, если кинетическая энер-
гия соударения превышает некоторую величину Е, требуемую
для разрыва или, по меньшей мере, для существенного ос-
лабления внутримолекулярных связей (сил сцепления между
атомами).

Так как энергия разрыва внутримолекулярных связей весьма
значительна1, то реакция возможна лишь при столкновении между
собой весьма «активных» мoлeкyл, суммарная энергия которых
превосходит энергию активации Е.

Вследствие статического характера распределения молекул
по энергиям их теплового движения в газе всегда присутствуют,
хотя и в очень небольших кoличecтвax, молекулы с энергиями,
существенно превышающими средние их значения, отвечающие
----------------------

1 Для двухатомных молекул О2 и Н2 энергии разрыва превышают
400 Дж/(г•моль), для углеводородных молекул колеблются в пределах 250—
350 Дж/(г•моль), что во много раз превышает среднюю кинетическую энергию
теплового движения молекул, составляющую 12—20 Дж/моль при температуре
1300 К.
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Рис. 1. Примерный характер распределения
молекул по энергиям их теплового дви-

жения

данной температуре. Число та-
ких молекул, обладающих энер-
гиями, большими величины Е,

где z0—общее число молекул.
Формула (7) означает, что

возможность реакции определяется только крайней правой «хво-
стовой» частью кривой распределения (рис. 1). Например, при
E = 16,8х104 Дж/(г*моль) относительная доля молекул, способ-
ных вступать в реакцию при температуре 500 К;

При повышении температуры доля активных молекул с энер-
гиями, большими Е, быстро увеличивается, что приводит к зна-
чительному возрастанию скорости реакции. Зависимость скоро-
стей химических реакций от температуры выражена тем резче,
чем выше энергия активации и ниже температура. Так, например,
при том же значении E= 16,8•104 Дж/(г*моль) повышение тем-
пературы от 500 до 550 К приводит согласно формуле (7) к уве-
личению скорости реакции в 40 раз, а повышение температуры
от 1000 до 1050 К увеличит скорость реакции только в 2,8 раза.
При значении Е = 83000 Дж/(г*моль) такое же повышение тем-
пературы от 500 до 550 К и от 1000 до 1050 К вызовет увеличение
скорости реакции соответственно в 7,9 и 1,6 раза. Наоборот,
снижение температуры приводит к настолько резкому замедле-
нию реакции, что даже весьма активные горючие смеси могут
храниться в течение практически неограниченно долгого времени,
не претерпевая каких-либо химических превращений. Если при
T' = 500 К в течение 1 с реагирует 10% молекул, то при Т" =
= 300 К, принимая E= 168 000 Дж/(г-моль), скорость реакции
будет меньше

Соответственно для превращения тех же 10 % исходного веще-
ства в конечные продукты реакции потребуется около 15 тыс. лет.

Закон Аррениуса, как правило, достаточно хорошо подтвер-
ждается на практике не только для простых реакций, но и для
сложных многостадийных цепных реакций, обладающих дроб-
ным порядком. Зависимость скорости сложной реакции от тем-
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пературы определяется либо энергией активации элементарной
реакции, лимитирующей процесс, либо некоторой комбинацией
энергий активации отдельных элементарных стадий. В таких
случаях эту величину следует рассматривать, как некоторую
среднюю эффективную энергию активации (Еэ ф ф), характеризую-
щую итоговую зависимость скорости сложного химического про-
цесса от температуры.

Экспоненциальная зависимость скоростей большинства хими-
ческих реакций от температуры имеет важное значение для пони-
мания особенностей процессов горения, обычно сопровождающихся
значительным повышением температуры, приводящим к огром-
ному самоускорению реакции в ходе процесса.

Следует, однако, отметить, что процессы предпламенного
окисления, предшествующие самовоспламенению углеводородо-
воздушных смесей, нередко характеризуются весьма существен-
ными отклонениями от закона Аррениуса, вплоть до появления
отрицательной температурной зависимости скорости реакции
в целом в некотором диапазоне изменения температуры. Подоб-
ные отклонения от закона Аррениуса имеют существенное значе-
ние при анализе явлений самовоспламенения и возникновения
детонации в двигателях (см. § § 6 , 2 0 ) . '

Общие формально-кинетические зависимости скоростей реак-
ций от температуры, давления и изменения концентрации. Ком-
бинируя зависимости скорости реакции от концентрации по
закону действующих масс и от температуры по закону Аррениуса,
получаем следующее выражение для абсолютной скорости моно-
молекулярной реакции:

(8)

где z— число молекул в единице объема; А — постоянный мно-
житель, называемый предэкспонентом.

Для мономолекулярных реакций численное значение пред-
экспонента близко к частоте собственных колебаний молекул
(1013—1014 1/с). Это согласуется с представлениями о том, что
мономолекулярный распад происходит в результате возбуждения
внутримолекулярных колебаний с амплитудой выше некоторого
критического значения (см. примечание на стр. 18).

Для бимолекулярной реакции

(9)

где z2 — общее число двойных соударений молекул в единицу
времени; < 1 — стерический фактор, зависящий от простран-
ственной конфигурации молекул; он характеризует вероятность
вступления в реакцию сталкивающихся молекул, обладающих
энергией, равной или большей Е.

Общее число двойных соударений z 2 ~ С а С ь , где Са и Сь —
концентрации реагентов. В то же время z 2 ~ и ~ Т 1 / 2 (и — сред-
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няя скорость молекул), т. е. зависимость скорости бимолекуляр-
ной реакции от температуры и концентрации равна

(10)

С учетом того, что при прочих равных условиях концентрации
пропорциональны давлению газовой смеси и обратно пропор-
циональны ее температуре, совместное влияние температуры и
давления на абсолютную скорость реакции n-го порядка при
неизменном составе смеси может быть записано в виде

(И)

При достаточно высоких значениях энергии активации, харак-
терных для большинства реакций горения (Е>80 000 Дж(/г*моль),
экспоненциальная зависимость скорости реакции от темпера-
туры настолько велика, что поправкой, вносимой членом Тn-0.5,
можно пренебречь и пользоваться в расчетах более простыми
зависимостями:

(12)

Постоянный множитель А характеризует зависимость скоро-
сти реакции от свойств смеси, а также от относительной концен-
трации в ней реагентов.

До сих пор мы рассматривали зависимости скоростей реакции
от концентраций, принимая последние неизменными, что допу-
стимо лишь на самых ранних этапах реакции, так как в ходе реак-
ции происходит непрерывное изменение концентраций: коли-
чество исходных веществ уменьшается, количество продуктов
реакции увеличивается. Если Со — начальная концентрация
какого-либо из исходных веществ, например горючего, а х —
количество израсходованного горючего в какой-либо момент
времени в ходе реакции, то оставшаяся концентрация равна Со—
х. Соответственно абсолютная скорость реакции в любой момент
времени будет определяться выражением

(13)

где Т — текущая температура, изменяющаяся в ходе реакции.
Принимая теплоемкости исходной смеси и продуктов реакции

одинаковыми и не зависящими от температуры, можно считать,
что изменение температуры в ходе реакции пропорционально
доле сгоревшего топлива х:

где Тг — максимальная температура, достигаемая при полном
сгорании, т. е. при х = Со.
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Тогда

Подставляя эту величину в выражение (13), получим

(14)

где — постоянная величина.

На рис. 2 представлены кривые , отвечающие выра-
жению (14) при различных значениях энергии активации Е и
показателей порядка реакции п. Видно, что скорость реакции
остается низкой до некоторых значений температуры, тем боль-
ших, чем выше значение Е, затем быстро увеличивается и снова
быстро уменьшается по мере приближения к полному выгора-
нию. Максимум скорости реакции отвечает тем большим темпе-
ратурам, чем выше значение E и ниже показатель п.

§ 3. Цепные реакции

Наблюдения над развитием химических процессов показали,
что для объяснения истинного механизма химических превраще-
ний недостаточно формально-кинетических представлений. Исходя
из этих представлений невозможно объяснить сильно ускоряю-
щее или, наоборот, тормозящее действие на реакции ничтожных
количеств примесей некоторых веществ. Нельзя дать объяснения
механизму фотохимических реакций, идущих под действием света
и не требующих предварительного разогрева. Оставались непо-
нятными нередко наблюдаемые исключительно высокие скорости
мономолекулярных реакций, например разложения взрывчатых
веществ.
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На смену старым пришли новые представления о цепном
механизме подавляющего большинства химических реакций, сог-
ласно которым исходные вещества превращаются в конечные
продукты не непосредственно в результате прямых соударений
молекул, а с образованием ряда промежуточных продуктов.
Определяющее значение в развитии цепной реакции имеют особые
активные частицы, легко вступающие в соединение с исходными
или промежуточными продуктами, почти не требуя дополнитель-
ной активации. В результате указанных реакций получаются
конечные продукты и одновременно вновь образуется некоторое
количество таких же или других активных частиц, которые
снова вступают в реакции и таким образом опять возобновляют
цепь превращений и т. д.

Цикл будет повторяться до тех пор, пока не прекратится вос-
создание активных частиц, т. е. не наступит так называемый
обрыв цепи, который связан с попаданием активных частиц на
стенки реактора, с их соударениями между собой или с молеку-
лами инертных примесей.

Ведущая роль в разработке теории цепных реакций и в де-
тальных исследованиях их механизма принадлежит советским
ученым во главе с акад. Н. Н. Семеновым, которые доказали, что
в большинстве случаев активные частицы — это радикалы, т. е.
атомы или осколки молекул с незамещенными свободными валент-
ностями. Такие частицы вступают в реакции с молекулами исход-
ных или промежуточных веществ при соударениях с ними, без
необходимости преодоления значительных энергетических барье-
ров 1 .

Если в результате элементарного акта активной частицы с ка-
кой-либо молекулой воссоздается лишь одна активная частица,

1 Наибольшее значение имеют так называемые монорадикалы, обладающие
нечетным числом электронов на внешней орбите и соответственно одной свободной
валентностью. К ним относятся атомы радикалы
и т. п. (свободная валентность условно обозначается точкой) Когда монорадикал
вступает в реакцию со стабильными молекулами, всегда имеющими четное число
электронов, то и после реакции общее число электронов продолжает оставаться
нечетным. Это означает, что одно из образующихся в итоге такой реакции соеди-
нений снова будет обладать свойствами монорадикала, т. е. происходит воссозда-
ние радикала взамен вступившего в реакцию.

Существуют также бирадикалы с двумя незамещенными валентностями.
К ним относятся атомы молекулы и ряд других более сложных
атомов и молекул, когда они находятся в валентно-активном состоянии. Число
внешних электронов при этом остается четным, и наличие свободных валентно-
стей определяется несимметричностью электронного облака . Важ-
нейшим свойством бирадикалов является их способность при реакции с насыщен-
ными молекулами создавать два новых монорадикала, т, е. вызывать разветвле-
ние цепи. Например . В то же
время бирадикалы могут легко утрачивать свои свободные валентности, когда
электронное облако становится симметричным. В связи с этим бирадикальная
цепь легче обрывается, чем монорадикальная.
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то имеет место простое продолжение цепи. Такую цепную реакцию-
называют неразветвленной. Если же в итоге элементарного акта
реакции одной активной частицы возникают две или большее
число новых активных частиц, то имеет место так называемое
разветвление цепи.

Простейшим примером неразветвленной цепной реакции слу-
жит фотохимическая реакция соединения водорода с хлором.
При поглощении одного кванта света молекулой хлора послед-
няя распадается на два активных атома хлора, каждый из которых,
вступая в реакцию с молекулами водорода, создает цепь после-
довательных реакций, сопровождающихся чередованием актив-
ных частиц Общая схема этой реакции может быть пред-
ставлена в следующем виде:

и так далее.
Опыт показывает, что на один поглощенный квант света обра-

зуется до 106 молекул НС1; это соответствует средней длине цепи
до 500 тыс. двойных звеньев. Обрыв цепи может происходить при
столкновении между собой двух активных частиц, например

а также при ад-
сорбировании активных частиц стенками. Длина цепи тем больше,
чем меньше относительная вероятность актов обрыва по сравнению
с вероятностью элементарных актов ее продолжения.

Для фотохимической реакции С12 + СО = СОС12 длина цепи
значительно короче — до 1000 звеньев. Реакция SO2 + О = SO3

дает всего лишь два—три звена.
Типичным примером сильно разветвленной и поэтому крайне

быстрой цепной реакции является соединение водорода с кисло-
родом — взрыв так называемого гремучего газа, отвечающий
стехиометрическому уравнению: 2Н 2 + О2 = 2Н2О. Установ-
лено, что эта реакция развивается по приведенной ниже цепной
схеме, где начальный акт реакции представляет собой или процесс
термической диссоциации молекулы водорода на два атома
или образование двух радикалов в результате столкновения
молекул водорода и кислорода, обладающих достаточно высокими
кинетическими энергиями:

(а)
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Далее следует серия отдельных элементарных актов с уча-
стием монорадикалов и и образующихся в ходе реакции
бирадикалов

и так далее.
При этом реакция (г) повторяется дважды в соответствии

с образованием двух радикалов ОН в реакциях (б) и (в). В итоге
указанного цикла превращений, инициированного одним атомом
образуются две молекулы воды и три атома которые могут
дать начало трем новым аналогичным циклам. Одновременно
также идут и другие реакции, но их значение в общем развитии
процесса менее существенно.

Окисление и горение углеводородов также развиваются по
типу цепной реакции, причем чем сложнее молекула углеводо-
рода, тем большее число элементарных актов составляет цепь,
образуется большее число различных промежуточных продуктов,
которые могут влиять на развитие реакции как положительным,
так и отрицательным образом.

В качестве иллюстрации рассмотрим окисление простейшего
углеводорода — метана СН4, являющегося основным компонен-
том природных горючих газов.

Реакция отвечает следующему стехиометрическому уравнению:

СН4 + 2О2 - СО2 + 2Н2О.

На основании анализа экспериментального материала по
окислению метана Н. Н. Семенов в 1958 г. предложил следующую
радикально-цепную схему этого процесса [68]:

Цепная реакция начинается с образования в результате актив-
ного соударения молекул метана и кислорода (обладающих доста-
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точно высокими кинетическими энергиями) двух радикалов:
В последующих элементарных актах принимают

участие образующиеся в ходе реакции радикалы и
относительно стабильные промежуточные продукты НСНО (фор-
мальдегид) и Н 2 О 2 (перекись водорода).

Реакция окисления метана относится к числу слабо развет-
вленных реакций: два радикала образуются лишь в элементарной
реакции (д), в то время как во всех остальных имеет место простое
продолжение цепи. Этим объясняется относительно медленное
и спокойное, без взрыва, горение метана, который является стой-
ким против детонации в двигателях.

Образующаяся в ходе элементарной реакции (е) окись угле-
рода сгорает по следующей схеме:

Отсюда следует, что для горения окиси углерода необходимо
присутствие радикалов ОН, которые могут образовываться только
тогда, когда в смеси СО с кислородом или воздухом содержатся
водород или пары воды. Опыты показывают, что при отсутствии
паров воды смесь СО с кислородом воспламеняется с трудом лишь
при очень высоких начальных температурах.

Скорости цепных реакций. Скорость неразветвленной цепной
реакции определяется числом возникающих в единицу времени
новых активных центров а' и средней длиной цепи . Последняя
зависит от отношения вероятностей элементарных актов продол-
жения и обрыва цепи 1.

В естественных условиях обычно скорость зарождения актив-

ных центров определяется термической диссоциацией и

выражается простой кинетической зависимостью

В соответствии с этим общая скорость неразветвленной цепной
реакции, выраженная через изменение концентрации какого-
--------------------------------------------

1 В связи с тем, что большое значение в обрыве цепей имеет дезактивизация
активных центров при их соударении со стенками, цепные реакции очень замед-
ляются в сосудах малых размеров. Их скорость легко может быть снижена до
нуля при заполнении сосуда соответствующей пористой массой, что широко ис-
пользуется в практике. Так, например, жидкий ацетилен может долгое время
храниться при давлениях 1,5—2,0 МПа в баллонах, заполненных инфузорной
землей или пенопластом, в то время как в таком же баллоне без заполнителя аце-
тилен разлагается при давлении >0,1 МПа (при температуре 20° С).
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либо из исходных реагирующих веществ, например горючего,

равна произведению

или

(15)

Это означает, что зависимость скорости неразветвленной цеп-
ной реакции от температуры и давления аналогична зависимо-
стям (12) для простых реакций. Отличие состоит лишь в том,
что прежние представления о реагировании в результате прямого
взаимодействия термически активированных молекул с энергией
соударения, превышающей некоторую величину Е сохраняют
силу лишь применительно к начальному акту зарождения актив-
ных центров. Дальнейшие превращения осуществляются по
многостадийному цепному механизму, причем общая скорость
реакции превышает скорость зарождения активных центров
в раз.

С того момента, когда реагирующая система будет поставлена
в заданные условия, например быстро нагрета до определенной
температуры Т, скорость неразветвленной цепной реакции приоб-
ретает свое максимальное значение. Если с течением времени
температура будет сохраняться неизменной, то скорость реакции
будет постепенно уменьшаться в соответствии с падением кон-
центрации исходных реагирующих веществ по тому же закону,
что и скорость нецепной реакции [по формуле (14)].

В случае разветвленной цепной реакции скорость химиче-
ского превращения будет прогрессивно увеличиваться в соответ-
ствии с возрастанием числа активных центров в результате раз-
ветвления цепей в ходе реакции. Реакция приобретает так назы-
ваемый автокаталитический характер и в начальной фазе, когда
изменение концентрации исходных веществ еще невелико и им
можно пренебречь, скорость реакции изменяется во времени
по экспоненциальному закону:

(16)

где — время, отсчитываемое от начала реакции; — коэффи-
циент в значении константы скорости разветвленной цепной
реакции; величина этого коэффициента зависит от соотношения
вероятностей продолжения, разветвления и обрыва цепей.

Если , то начальная скорость разветвленной цепной
реакции может быть ничтожно малой, но с течением времени она
прогрессивно увеличивается и достигает больших значений.
Пределы возможных скоростей реакции, с одной стороны, опре-
деляются непрерывным уменьшением (до нуля к концу реакции)
концентрации исходных веществ, а с другой стороны, возраста-
нием вероятности так называемого квадратичного обрыва цепей
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вследствие рекомбинации активных центров по мере увеличения
их концентрации в реагирующей смеси. По аналогии с зависи-
мостью скорости бимолекулярной реакции от концентрации реа-
гентов [формула (3) ] выражение для скорости рекомбинации
радикалов в результате их взаимных соударений можно записать
в виде

(17)

где Са' — концентрация активных центров.
В результате скорость разветвленной цепной реакции сначала

увеличивается по закону , а затем начинает замедляться
из-за квадратичного обрыва, стабилизируется на некотором уровне
(когда вероятности разветвления и обрыва сравниваются между
собой) и далее уменьшается вследствие выгорания исходных
веществ.

Примерный характер изменения во времени скоростей нераз-
ветвленных и разветвленных цепных реакций при неизменной
температуре представлен на рис. 3. Отрезок времени , в течение
которого скорость разветвленной цепной реакции оказывается
настолько незначительной, что ее практически трудно обнару-
жить, называют периодом индукции. По окончании этого периода
начинается быстрое самоускорение реакции.

Необходимо, однако, еще раз подчеркнуть, что изотермиче-
ское протекание процесса практически возможно лишь в случае
очень медленных реакций с малым удельным тепловыделением,
когда вся выделяющаяся в ходе реакции теплота успевает отво-
диться в стенки. В подавляющем большинстве случаев окисления
и горения выделяющаяся теплота вызывает более или менее
существенный саморазогрев реагирующей смеси, который при-
водит к прогрессивному самоускорению реакции. По закону Арре-
ниуса с ростом температуры возрастают не только скорости про-
стых и неразветвленных цепных реакций, но и разветвленных.
Теория и опыт показывают, что величина множителя в фор-

муле (16) подчиняется за-
висимости

В большинстве случаев
такое тепловое самоуско-
рение химических реакций
оказывается более суще-
ственным, чем цепное.

Рис. 3. Изменение во времени ско-
ростей цепных реакций при посто-

янной температуре:

1 — неразветвленных, 2 — развет-
вленных
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Поэтому при рассмотрении многих задач теории горения можно
пользоваться формулами для простых реакций и тогда, когда
известно, что реакции развиваются по разветвленному цепному
механизму. Но при этом необходимо учитывать, что подобное
рассмотрение является приближенным и в ряде случаев может
давать результаты, существенно отличающиеся от реальных
зависимостей. В основном это имеет место в тех случаях, когда
механизм сложной многостадийной реакции в ходе процесса
изменяется в связи с повышением температуры, которое вызывает
распад тех или иных промежуточных продуктов, влияющих на
течение реакции.



Глава III

ПРОЦЕССЫ ВОСПЛАМЕНЕНИЯ

Процессы самовоспламенения характеризуются переходом от-
носительно медленного развития предпламенных реакций к очень
быстрому химическому превращению, сопровождающемуся воз-
никновением пламени.

Обычно самовоспламенение происходит в результате наруше-
ния равновесия между скоростью тепловыделения в результате
химических реакций и скоростью теплоотвода из реагирующей
системы в окружающую среду. В итоге нарушения теплового
баланса начинается саморазогрев горючей смеси, который при-
водит к прогрессивному возрастанию скорости реакций. Подобное
самовоспламенение принято называть тепловым взрывом. Причи-
ной самоускорения реакций может также быть нарушение равно-
весия между скоростями разветвления и обрыва цепей. Такое
самовоспламенение называется цепным взрывом, который в наи-
более чистом виде проявляется при ядерных превращениях. Чаще
всего самоускорение химических реакций определяется одновре-
менно обоими факторами — такое самовоспламенение называют
цепочно-тепловым.

Так как горючие смеси, обычно используемые в технике,
обладают относительно высоким удельным тепловыделением, зна-
чение саморазогрева реагирующей смеси в ускорении химиче-
ских реакций оказывается решающим; поэтому в теории горения
обычно ограничиваются рассмотрением только теплового само-
воспламенения.

Теория теплового взрыва. Известно, что горючие смеси, даже
такие активные, как, например, водород с кислородом, могут
храниться при умеренных температурах в течение длительного
времени без каких-либо заметных изменений в их составе. При
повышении температуры смеси может начаться медленное ее
окисление, но воспламенения не будет до тех пор, пока температура
не превысит некоторого критического значения, при котором нач-
нется быстрый саморазогрев смеси, завершающийся воспламене-
нием. Такое же резкое, как бы скачкообразное изменение скорости
реакции получается и при неизменной, достаточно высокой темпе-
ратуре, но при постепенно увеличивающемся давлении смеси.

Количественная математическая теория теплового самовоспла-
менения была разработана акад. Н. Н. Семеновым в 1928 г. Если
горючая газовая смесь находится в камере (бомбе) постоянного
объема, имеющей одинаковую температуру стенок То, причем
эта температура на протяжении опыта сохраняется неизменной,
то при отсутствии какого-либо тепловыделения за счет реакции
температура смеси будет равна температуре стенок.
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При наличии тепловыделения в результате химических реакций
температура газовой смеси поднимается выше температуры стенок.
Если считать температуру газа Т одинаковой по всему объему
камеры, то скорость тепловыделения за счет химических реакций
будет определяться соотношениями (12), т. е.

(18)

Так как в данном случае рассматриваются лишь самые началь-
ные стадии химического превращения, когда степень выгорания
еще мала, то изменениями концентрации в ходе реакции можно
пренебречь. Выделяющееся в результате реакции тепло частично
идет на повышение температуры реагирующей смеси, частично
отводится стенками камеры. Принимая, что отвод тепла осуще-
ствляется только за счет теплопроводности газа, и коэффициент
теплоотдачи остается постоянным, получим для скорости теп-
лоотдачи следующее выражение:

(19)

где F — площадь поверхности стенок.

В координатах выражение (18) для скорости

тепловыделения дает экспоненциальную кривую, наклон которой
резко возрастает с повышением температуры, тогда как скорость
теплоотдачи увеличивается с повышением температуры линейно
(рис. 4, а). При увеличении температуры То стенок происходит
параллельное смещение прямых теплоотвода вправо (линии /—3).

Развитие процесса определяется относительным расположе-
нием кривой тепловыделения и прямой теплоотвода. Прямая /,
отвечающая низкой температуре стенок , пересекается с кривой
тепловыделения при температуре . Это означает, что после

Рис. 4. К определению критических условий теплового взрыва:
а — при постоянном давлении, б — при постоянной температуре
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небольшого повышения температуры реагирующей смеси на вели-
чину дальнейшее ее повышение приведет к тому, что ско-
рость теплоотвода будет превышать скорость тепловыделения, и
дальнейший саморазогрев смеси сверх температуры оказы-
вается невозможным. Единственно устойчивым режимом является
медленная реакция при температуре

Если температура стенок настолько велика, что скорость
тепловыделения превышает скорость теплоотвода (например, пря-
мая 3, отвечающая начальной температуре То), то будет проис-
ходить непрерывный саморазогрев реагирующей смеси. Это
приведет к увеличению скорости химической реакции, что вызо-
вет еще более быстрый саморазогрев и, следовательно, еще более
быстрый рост скорости реакции и т. д., т. е. наступит самовос-
пламенение (взрыв).

Очевидно, что критические условия воспламенения опреде-
ляются касанием кривой тепловыделения и прямой теплоотвода 2.
При этом начальная температура определяет границу (пре-
дел) воспламенения; пока , воспламенение невозможно;
когда То > То к р, оно обязательно произойдет, — стационарный
режим более невозможен.

График, приведенный на рис. 4, б, соответствовал условиям
воспламенения при постоянном давлении горючей смеси, но раз-
личных температурах стенок камеры, а соответственно различных
начальных температурах смеси. Аналогичным путем можно рас-
смотреть изменение условий протекания реакции при неизменной
температуре стенок, но различных начальных давлениях газовой
смеси (рис. 4, б). При То = const скорость тепловыделения уве-
личивается с ростом давления пропорционально рп (с возраста-
нием кривые смещается вверх), скорость же кондуктив-
ной теплоотдачи от давления не зависит.

Так же как и в предыдущем случае, при низком давлении
(кривая 6) возможно лишь медленное развитие реакции при тем-
пературе , отвечающей точке пересечения кривой тепловыде-
ления с прямой теплоотвода. При высоком давлении (кривая 4)
воспламенение обязательно. Критические условия самовоспла-
менения наступают при давлении р о к р , при котором кривая
тепловыделения 5 касается прямой теплоотвода.

Приведенный анализ показывает, что температура самовос-
пламенения зависит не только от свойств горючей смеси (зависи-
мости скорости реакции от температуры и давления, величины
удельного тепловыделения), но и от условий теплоотдачи. Поэтому
температура самовоспламенения может сильно изменяться в за-
висимости от аппаратурных условий и не может считаться физико-
химической константой данной смеси.

Математически критические условия самовоспламенения опре-
деляются условием касания кривой тепловыделения и прямой
теплоотвода при температуре Т1 к р, что отвечает равенству как
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самих значений , так и их производных по темпе-

ратуре:

Подставив соответствующее выражение для

при постоянном давлении и для , имеем

причем приближенно

или

откуда

Знак «+» дает крайне высокие значения Т1 (порядка 10 000 К),
не имеющие физического смысла, поэтому следует использовать
только знак «минус». Разлагая подкоренное выражение в ряд
по формуле бинома Ньютона и отбрасывая члены выше третьего
(что приводит к ошибке менее 1%), получим

(20)

Это означает, что на границе воспламенения критическое
повышение температуры реагирующей смеси, или так называемый

ее предвзрывной саморазогрев, равен . Подобное

повышение температуры отвечает возрастанию скорости пред-
пламенных реакций в е = 2,718 раза, или на один характери-
стический интервал.

Соответственно величину называют в химической кине-

тике характеристическим интервалом температуры. Очевидно,
что величина предвзрывного саморазогрева будет тем большей,
чем ниже энергия активации и выше температура; например, при
Е = 120-103 Дж/(г-моль) и То = 600К

За температуру самовоспламенения следует принимать на-

чальную температуру То к р, так как температура

отвечает лишь некоторому промежуточному состоянию реагирую-
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щей смеси, по достижении которого начинается быстрый ее само-
разогрев, тогда как значения ТО к р и р О к Р — это именно те крити-
ческие начальные условия, которые необходимо создать в горючей
смеси для того, чтобы в ней стало возможным прогрессивное
самоускорение химических реакций, завершающееся взрывом.

Возможен также несколько более точный подход к оценке
критических температур и давлений самовоспламенения с учетом
того, что вследствие наличия теплоотдачи в стенки сосуда темпе-
ратура реагирующей смеси не будет оставаться одинаковой по
всему объему. В центре она будет наибольшей, а в слоях, непо-
средственно прилегающих к стенкам, равна температуре послед-
них. Критические условия самовоспламенения здесь также будут
отвечать нарушению равновесия между скоростью тепловыделе-
ния в центральной, наиболее нагретой части газа и теплоотводом
от нее в окружающие менее горячие слои и далее в стенки с учетом
профиля распределения температур в реагирующей смеси [79].

И в том, и в другом случае теория не дает ответа на вопрос,
с какой скоростью будут развиваться предпламенные реакции
и через сколько времени произойдет самовоспламенение. Она лишь
позволяет установить зависимости так называемых границ само-
воспламенения от температуры, давления, порядка реакции,
величины энергии активации. В тех случаях, когда скорость
реакции (тепловыделения) достаточно точно подчиняется класси-

ческому соотношению , границы области само-
воспламенения в координатах р, Т для смеси неизменного состава
имеют вид, аналогичный представленному на рис. 5, а. При
постоянном начальном давлении зависимости критических темпе-
ратур самовоспламенения от концентрации в смеси горючего
(коэффициента избытка воздуха) отвечают кривой, приведенной
на рис. 5, б Сходный характер имеют зависимости критического
давления от состава смеси при постоянной температуре.

Рис. 5. Примерный характер пограничных кривых областей воспламенения
(заштрихованы) для реакций с нормальной кинетикой:

а — при неизменной концентрации реагентов, б — при постоянном началь-
ном давлении в зависимости от концентрации горючего
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Задержки воспламенения. Из приведенного рассмотрения сущ-
ности самовоспламенения следует, что оно не может наступать
мгновенно. От начала процесса — завершения нагрева горючей
смеси от стенок сосуда или адиабатическим сжатием до ее воспла-
менения обязательно должен пройти некоторый период времени,
отвечающий относительно медленному самоускорению предпла-
менных реакций и нагреву смеси на величину , после чего
происходит быстрый их саморазгон, завершающийся взрывом.

Этот интервал времени, так называемый период задержки
воспламенения, или период индукции, тем короче, чем выше
скорость развития предпламенных реакций и их тепловой эффект.

Длительность задержки воспламенения, ее зависимость от
температуры, давления, состава смеси представляет одну из
важнейших характеристик моторного топлива, которая опре-
деляет его детонационную стойкость (октановые числа бензинов)
или воспламеняемость (цетановые числа дизельных топлив).
Период задержки воспламенения зависит от скорости саморазгона
предпламенных реакций и условий теплообмена, так как одна
часть выделяющегося тепла расходуется на повышение темпера-
туры реагирующей смеси, что приводит к возрастанию скорости
реакций, а другая часть отводится стенками.

Дифференциальное уравнение процесса разогрева смеси в замк-
нутом сосуде может быть записано в виде

(21)

где V — объем смеси (сосуда); — теплоемкость смеси.
Проинтегрировать это уравнение в общем виде невозможно.

Приближенное его решение с рядом упрощающих допущений
впервые было дано О. М. Тодесом [78]. Если пренебречь измене-
нием концентрации и теплоотдачей в стенки в течение периода
задержки, когда глубина химического превращения и разогрев
смеси еще невелики, и разложить подынтегральную функцию
в ряд, ограничиваясь лишь двумя первыми членами, то зависи-
мость длительности периода задержки от температуры и давления
приобретает следующий вид:

(22)

Пренебрегая членом , так как его влияние мало по сравне-
нию с экспоненциальной зависимостью скорости реакции от
температуры, получаем приближенное выражение зависимости
периода задержки от начальных температуры и давления для
реакций с нормальной кинетикой:

(23)

где А — постоянный коэффициент.
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Из соотношений (22) и (23) следует, что длительность периода
задержки воспламенения обратно пропорциональна скорости
реакции при заданных значениях начальных температур и давле-
ний. Причины подобной зависимости нетрудно понять исходя из
того, что при неизменных условиях теплоотдачи воспламенение
должно наступить в тот момент, когда в реагирующей смеси будет
накоплено некоторое определенное, как бы критическое, коли-
чество тепла. В связи с тем, что предвзрывный саморазогрев
невелик, можно считать, что время, в течение которого выделится
это количество тепла, будет обратно пропорционально относитель-
ной скорости реакции при начальных условиях {р0, То).

Сопоставление рассчитанных по формуле (23) длительностей
задержек воспламенения с более точными значениями, получен-
ными численным интегрированием уравнения (21), показывает, что
при коротких задержках ошибки невелики. Необходимо под-
черкнуть, что соотношение (23) справедливо также и для развет-
вленных цепных или автокаталитических реакций, скорости
которых, как отмечалось в § 3, также возрастают с температурой,
хотя и по несколько более сложному закону ( , где

). Как и в случае теплового взрыва, цепной
взрыв должен наступить при неизменной температуре по прошест-
вии такого промежутка времени, в течение которого будет до-
стигнута некоторая определенная для данных аппаратурных
условий критическая скорость реакции = const и соответ-
ственно = const, откуда следует, что

(24)

Это выражение аналогично соотношению (22) для теплового
взрыва, в связи с чем рассмотренные выше формально-кинетиче-
ские зависимости достаточно хорошо подтверждаются и в случае
цепочечно-теплового самовоспламенения. Необходимо лишь,
чтобы кинетический механизм реакций сохранялся неизменным
в диапазоне температур и давлений, отвечающих развитию пред-
пламенных стадий процесса.

Логарифмируя выражение (23) и учитывая, что
8,3 Дж/(г*моль)

(25)

Следовательно, при неизменной энергии активации Е должна

существовать линейная связь между значениями lg и ,

а также между lg и lg p. Это позволяет довольно просто опре-
делить величину энергии активации и порядок реакции исходя из
полученных экспериментально длительностей задержек воспламе-
нения при различных температурах и давлениях. Если при по-
стоянном давлении изменять температуру и откладывать получен-
ные значения задержек в координатах , то величина
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Рис. 6. К определению энергии активации и порядка реакции по эксперимен-
тальным зависимостям задержек воспламенения от:

а — температуры, б — давления

энергии активации будет пропорциональна тангенсу угла наклона
прямой, проведенной через экспериментальные точки (рис. 6, а)
и может быть вычислена по формуле

(26)

Результаты опытов при постоянной начальной температуре и
различных давлениях (рис. 6, 6) дают возможность вычислить
значение показателя порядка по формуле

(27)

Отклонение экспериментальных точек от прямых в координатах

при р0 = const или при То = const

в опытах с однородными смесями свидетельствует об изменениях
в механизме предпламенных реакций при переходе из одной обла-
сти температур или давлений в другую. В опытах с впрыском
жидкого топлива в нагретый воздух подобные же отклонения

зависимостей от линейных могут вызываться тем,

что, начиная с некоторых достаточно высоких температур и соот-
ветственно коротких задержек, лимитирующими являются не
скорости химических реакций, а другие факторы (подробнее
см. § 10).

Самовоспламенение при нагревании смеси быстрым сжатием.
В процессе быстрого сжатия гомогенной горючей смеси скорость
реакций прогрессивно возрастает вследствие одновременного по-
вышения и температуры и давления, причем температура стенок
камеры сжатия обычно намного (на сотни градусов) ниже средней
Температуры сжатой смеси. Это приводит к тому, что до некоторого
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Ри. 7. Критические условия воспламенения
при адиабатном сжатии

критического значения степени
сжатия, чему отвечает некоторое
значение Тс,кр (рис. 7), скорость
теплоотвода существенно превы-
шает скорость тепловыделения.
Воспламенение может произойти
лишь при Тс > Тс.кр, причем
вследствие большой теплоотдачи
последние оказываются более вы-

сокими, чем критические температуры воспламенения той же
смеси при впуске в нагретый сосуд.

Если после достижения в результате быстрого сжатия некото-
рых значений Тс и рс, превышающих критические, дальнейшее
сжатие прекращается (поршень стопорится в достигнутом по-
ложении), то происходящие явления остаются в общем теми
же, что и при впуске смеси в нагретый сосуд. Но благодаря
более быстрому нагреванию смеси представляется возможным
изучать воспламенение с меньшими задержками — в пределах
1—100 мс.

В том случае, когда воспламенение возникает в процессе про-
должающегося сжатия (ускорение предпламенных реакций про-
исходит не только из-за саморазогрева реагирующей смеси, но
также вследствие подвода к ней энергии извне за счет сжатия),
задержки воспламенения, отсчитываемые от момента достиже-
ния критических условий, получаются очень короткими и под-
чиняются существенно иным зависимостям, чем при самовос-
пламенении в условиях постоянного объема (подробнее об этом
см. § 9).

При воспламенении от сжатия первичные очаги пламени возни-
кают в не соприкасающихся со стенками центральных частях
наиболее нагретой смеси, температуру которых можно с достаточ-
ной точностью оценивать, как температуру чисто адиабатического
сжатия от начального давления ра до соответствующего факти-
ческого давления политропного сжатия рс, используя формулу

с учетом влияния на средние значения пока-
зателя k температуры и состава смеси. Вычисленные таким путем
температуры могут существенно превышать средние температуры
политропного сжатия (е — степень сжатия), но
именно этими более высокими температурами в основном опреде-
ляется скорость развития предпламенных реакций и возникнове-
ние воспламенения.
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§ 5. Методы исследования самовоспламенения

Вследствие важного практического значения явлений само-
воспламенения в двигателях внутреннего сгорания, а также с точки
зрения техники безопасности при обращении с различными горю-
чими смесями объем исследований, направленных как на выясне-
ние возможных пределов самовоспламенения, так и на изучение
зависимостей задержек воспламенения от тех или иных факторов,
очень велик.

Методы, применяемые при изучении процессов самовоспламене-
ния, весьма разнообразны; наиболее распространенными и совер-
шенными являются впуск однородных горючих смесей в нагретый
сосуд (бомбу), метод адиабатического сжатия, сжатие смеси удар-
ной волной, впрыск жидкого топлива в нагретый воздух.

Схематическое устройство одной из современных установок для
исследования самовоспламенения углеводородовоздушных смесей
при относительно больших задержках представлено на рис. 8.
Гомогенная топливовоздушная смесь, приготовленная в обогре-
ваемом смесителе 1, снабженном электромешалкой, через быстро-
действующий клапан 2, управляемый ударным механизмом,
перепускается в предварительно откачанный реактор 6 из жаро-
прочной стали. Реактор имеет наружный электрообогрев и рассчи-
тан на давление до 10 МПа при температуре до 800° С. Длитель-
ность перепуска составляет 8—10 мс.
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С целью сокращения времени и улучшения равномерности
нагревания поступающей в реактор смеси применен специальный
распылитель в виде тонкостенного полого стального шарика
с большим числом равномерно расположенных отверстий, через
которые смесь втекает в реактор в виде радиальных струек.
Длительность прогрева впущенной смеси до той же температуры,
что и стенки реактора, не превышает 30 мс. Изменение давления
в процессах перепуска, предпламенного реагирования и воспла-
менения регистрируется чувствительным тензометрическим датчи-
ком 7. Одновременно через канал в стенке реактора с вставленным
в него прозрачным кварцевым столбиком 4 регистрируется появле-
ние предпламенного свечения при помощи электронного фотоумно-
жителя 3. Имеется возможность отбирать продукты окисления
в желаемые моменты по ходу развития предпламенного процесса
благодаря наличию быстродействующего клапана 5.

Установки подобного типа весьма удобны для изучения разви-
тия последовательных стадий самовоспламенения при длитель-
ностях задержек в пределах от десятков секунд до 50 мс, превы-
шающих длительность перепуска и нагревания смеси от стенок
бомбы.

Для исследования самовоспламенения с более короткими
задержками, в диапазоне 2—100 мс, используются установки
быстрого (адиабатного) сжатия, в которых условия развития
предпламенных процессов приближаются к условиям развития
аналогичных процессов последних частей заряда в бензиновых
двигателях. Схема подобной установки приведена на рис. 9.
В вертикально расположенном цилиндре 1 перемещается поршень
2, приводимый в движение сжатым воздухом, впускаемым в под-
поршневое пространство из ресивера 8 при открытии быстродей-
ствующего электромагнитного клапана 7. В конце хода сжатия
поршень тормозится гидравлическим устройством, состоящим и
закрепленной на нижнем конце штока стальной чашки 3 и втулки 4.
Заливаемое в чашку 3 масло выдавливается в зазор между стенкой
чашки и втулкой, а также через канал с редукционным клапаном.
После остановки поршня конец штока подклинивается ригелями 5,
нагруженными давлением сжатого воздуха. Ригели освобождаются
при ударе чашки 3 о распорную втулку 6.

Перед началом опыта цилиндр заполняют однородной топливо-
воздушной смесью желаемого состава до заданного начального дав-
ления. Начальная температура сжатия равна температуре стенок
цилиндра, обогреваемых циркулирующей в рубашке высококипя-
щей жидкостью. Благодаря высоким скоростям поршня (до 25 м/с)
и короткому времени его торможения (2 мс) возможные ошибки
в оценке истинных длительностей периодов задержек не превышают
1 мс, а процесс сжатия оказывается достаточно близким к адиаба-
тическому.

Изучение развития предпламенных процессов и воспламенения
осуществляется по регистрациям изменения давления и возникно-
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вения свечения, воспринимаемого чувствительным фотоэлементом
9, который одновременно мог быть использован для записи ско-
рости движения поршня на последних 10 мм его пути, для чего на
днище поршня укреплен козырек, перекрывающий пучок света от
электролампы 10 [19].

Возможна также фотографическая регистрация развития про-
цесса через стеклянную крышку цилиндра при использовании
свечения пламени или же теневым методом. В последнем случае
днище поршня выполняется в виде стального длиннофокусного
сферического зеркала, отбрасывающего лучи от точечного источ-
ника света на «нож» оптической схемы и далее (см. рис. 11, в)
в объектив кинокамеры.

Та же установка может быть использована для исследования
особенностей развития самовоспламенения в процессе непрерывно
продолжающегося сжатия, что в еще большей степени воспроизво-
дит условия развития предпламенных реакций и возникновения
взрывного самовоспламенения и детонации в двигателях легкого
топлива, где давления и температуры последних порций рабочего
заряда непрерывно повышаются в результате их поджатия распро-
страняющимся фронтом пламени от свечи зажигания.

В этом случае устройства для гидравлического торможения и
стопорения поршня не используются — поршень свободно переме-
щается в цилиндре под действием сжатого воздуха и тормозится
вследствие работы сжатия смеси, после чего отбрасывается назад,
снова тормозится из-за сжатия воздуха в подпоршневой полости,
которая отъединяется от ресивера 8 обратным клапаном, и после
нескольких повторных колебательных движений останавливается
под действием сил трения.

Методика проведения опытов сводится к сопоставлению диаг-
рамм изменения давления при сжатии и воспламенении исследуе-
мой горючей смеси с диаграммами, полученными в контрольных
опытах, проведенных в точно тех же условиях, но с сжатием
нереагирующей смеси (в которой воздух заменен азотом), обладаю-
щей практически теми же теплофизическими свойствами. Скорости
перемещения поршня можно изменять за счет варьирования давле-
ния воздуха в ресивере. Как будет показано ниже, такая методика
позволила выявить важные отличия в особенностях развития
двухстадийного и одностадийного самовоспламенений, углеводо-
родов различного строения и объяснить причины наблюдаемых
отличий в изменениях склонности двигателей к детонации в зави-
симости от частоты вращения.

При сжатии горючих смесей ударной волной в специальных
установках — так называемых ударных трубах — представляется
возможным изучать воспламенение с очень короткими задержками
(от нескольких микросекунд до 0,5 мс), но в связи с тем, что
условия развития самовоспламенения здесь оказываются очень
далекими от условий, имеющих место в двигателях, на этом методе
останавливаться не имеет смысла.
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Рис. 10. Схема бомбовой установки для изучения воспламенения и сгорания распылен-
ных жидких топлив:

/ — от топливного насоса

На рис. 10 приведена схема установки для исследования
особенностей воспламенения и сгорания распыленных жидких
топлив в условиях, имитирующих те же процессы в дизелях.

Форсункой 1 одноразового действия топливо впрыскивается
в бомбу, заполненную сжатым воздухом, нагретым до желаемой
температуры. Стальной корпус; 2 бомбы обогревается токами
высокой частоты и, кроме того, перед опытом через бомбу в течение
некоторого времени продувается сжатый горячий воздух, нагревае-
мый в электроподогревателе 5 до той же температуры, что и корпус.
Этим достигается равномерный нагрев всей внутренней поверх-
ности стенок, включая и стеклянные окна 3.

Незадолго перед впрыском топлива закрывается электромаг-
нитный выпускной клапан 6, и при помощи автоматического регу-
лирующего клапана 4 давление воздуха в бомбе доводится до
желаемой величины.

В той же установке представляется возможным изучать влия-
ние на процессы испарения воспламенения и сгорания впрыски-
ваемого топлива вихревого движения воздушного заряда, созда-
ваемого специальной вертушкой с рядом радиальных лопаток,
установленной внутри бомбы на месте одного из прозрачных
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окон, замененного соответствующей стальной крышкой. Вертушка
приводится во вращение от быстроходного электромотора с часто-
той вращения до 104 об/мин [65].

Изучение процессов впрыска, испарения топлива, развития
предпламенных реакций, воспламенения и сгорания может осуще-
ствляться, так же как и в установке адиабатического сжатия, по
регистрациям изменения давления и появления свечения, воспри-
нимаемого чувствительным фотоэлектронным умножителем, и по
кинорегистрациям, полученным через прозрачные окна бомбы как
с использованием свечения самого пламени, так и в проходящем
свете — теневыми методами.

Методы теневой съемки, основанные на регистрации местных
изменений коэффициентов преломления газов на пути световых
лучей, проходящих через камеру сгорания, широко используются
при исследовании процессов горения. При этом не только предста-
вляется возможным фотографировать с весьма короткими выдерж-
ками слабо светящиеся пламена, но и наблюдать за развитием

Рис. 11. Схемы различных вариантов теневой (шлирен) фотосъемки:
а — с двумя объективами; б — с двумя сферическими зеркалами;

в — с одним сферическим зеркалом

46



предпламенных реакций, не сопровождающихся видимым свече-
нием и вызывающих лишь относительно небольшой саморазогрев
смеси. Наибольшие возможности представляет так называемый
«шлирен-метод», несколько вариантов которого схематически
представлено на рис. 11, а, б, в. Изображение точечного источника
света 1 (например, небольшого отверстия в непрозрачном экране,
на котором сфокусирован свет от дуги или ртутной лампы 2)
системой из двух объективов 3 и 4 или вогнутых сферических
зеркал проектируется на «нож» 5, представляющий собой непро-
зрачный экран, имеющий размеры несколько большие, чем изобра-
жение отверстия 11. При этом в объектив фото- или кинокамеры 6
попадают лишь те лучи, которые отклонились от своего первона-
чального пути в результате местных изменений плотности газа
в пространстве между объективами 3 и 4. Так как объектив 6
сфокусирован на плоскость S1, то отклонившиеся лучи дадут изо-
бражение процесса, например структуру турбулентного пламени,
расположенного в этой плоскости (примеры теневых кинореги-
страций пламени приведены на рис. 54 и 66).

В схеме с одним зеркалом (рис. 11, в) оно может быть устано-
влено на днище поршня, что при наличии прозрачной (кварцевой)
крышки цилиндра позволяет производить киносъемку не только
распространения пламени, но и развития процессов, не сопровож-
дающихся свечением. Подробно методы теневой съемки, а также
различные скоростные кинокамеры описаны в работе А. С. Дубо-
вика [31].

§ 6. Особенности самовоспламенения
углеводородовоздушных смесей

Цепной характер предпламенных окислительных реакций
особенно наглядно проявляется в том, что у наиболее легких
газообразных горючих (Н2, СН4, C2H6) существуют три предела
воспламенения по давлению (см. точки /—/// на рис. 12). Если,
например, метанокислородную смесь впускать в сосуд, нагретый
до температуры 660° С, постепенно повышая в каждом опыте
давление, то до давления р < 30 мм рт. ст. воспламенение отсут-
ствует, идет лишь медленная реакция. В интервале давлений
30—120 мм рт. ст. происходит воспламенение, а при р > 120 мм
рт. ст. оно снова прекращается, и опять возникает лишь при
давлениях выше 300 мм рт. ст.

При низких давлениях воспламенения не происходит, так как
вследствие большой длины свободного пробега молекул вероят-
ность обрыва цепей на стенках сосуда превышает вероятность их
разветвления в объеме. При повышении давления относительная
вероятность обрыва цепей на стенках уменьшается, а вероятность
разветвления возрастает, что приводит к появлению воспламене-

1 В выпускаемых у нас серийно теневых установках ИАБ-451 применяют
прямые ножи, что облегчает юстировку и регулировку чувствительности, но дает
несимметричное потемнение изображения.
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Рис. 12. Пограничная кривая области воспламенения
для смеси СН4 2О2

ния. Но при дальнейшем повышении
давления начинает возрастать вероят-
ность обрыва цепей в объеме (квадра-
тичный обрыв, см. стр. 30), в резуль-
тате чего воспламенение снова оказы-
вается невозможным. Лишь при еще
более высоких давлениях скорость пред-
пламенных реакций становится настоль-
ко высокой, что выделяющееся тепло
уже не успевает отводиться в стенки
сосуда, начинается саморазогрев реа-
гирующей смеси, и создаются усло-

вия для возникновения теплового взрыва по схеме, рассмотрен-
ной в § 4. Хотя наличие первых двух пределов воспламенения
и не имеет особого практического значения, так как они лежат
в области весьма низких давлений, но оно убедительным образом
доказывает цепной механизм окисления углеводородов.

При атмосферном и более высоких давлениях самовоспламене-
ние всегда имеет цепочечно-тепловую природу, однако развитие
предпламенных реакций может протекать существенно отличным
путем у разных углеводородов и в различных температурных
зонах.

В области высоких температур (500° С) воспламенение носит
одностадийный характер — после завершения нагрева смеси,
например, из-за ее сжатия, наблюдается постепенное прогрессивно
возрастающее повышение давления, переходящее во взрыв (см.,
например, рис. 14, д). Яркое свечение возникает незадолго до
начала крутого подъема давления.

Длительности задержек при таком высокотемпературном вос-
пламенении достаточно хорошо подчиняются классической зави-
симости , а пограничные кривые области
воспламенения имеют вид, аналогичный показанному на рис. 5, а.

Подобным путем воспламеняются термически стабильные про-
стейшие углеводороды (метан, этан, бензол), воспламенение
которых ограничено только областью высоких температур, пре-
вышающих 500° С при атмосферном давлении (см. пограничную
кривую для этана на рис. 13).

Что же касается более сложных, а соответственно легче окисля-
ющихся углеводородных молекул, то, как показано на рис. 13,
монотонное повышение критических давлений воспламенения
по мере снижения температуры наблюдается здесь только в области
высоких значений последних (То > 450° С).

Дальнейшее снижение температуры приводит к резкому измене-
нию вида пограничных кривых области воспламенения, которые
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в зоне средних температур протекают весьма своеобразно. Лишь
начиная с некоторых, значительно более низких температур, тем
меньших, чем легче окисляется топливо, пограничные кривые
снова приобретают нормальный вид — критические температуры
снижаются, хотя и очень медленно, с ростом давления.

Причиной такого сложного протекания програничных кривых
областей воспламенения является наличие в зоне средних и низких
температур особого механизма развития предпламенных реакций,
характеризуемого образованием относительно нестабильных пере-
кисных соединений, разлагающихся при их накоплении в доста-
точно больших концентрациях, а также при повышении темпера-
туры свыше некоторых пределов.

Распад перекисей сопровождается выделением теплоты, приво-
дящей к повышению температуры реагирующей смеси до таких
значений (500—550° С), при которых не только дальнейшее образо-
вание, но и вообще существование перекисей делается невозмож-
ным, и появлением слабого сине-фиолетового свечения — так
называемого холодного пламени, отчетливо различимого визуаль-
но в темноте. Природа этого свечения — хемилюминесценция,
связанная с образованием возбужденных молекул формальдегида
(НСНО).

Если смесь по температуре неоднородна, то наблюдается рас-
пространение холодного пламени от очагов, где оно возникло,
в первую очередь, на смежные объемы менее подготовленной смеси.
Если же смесь нагрета достаточно равномерно, как это, например,
имеет место при адиабатическом сжатии, то регистрируется лишь
относительно кратковременная вспышка холодного пламени, после
чего свечение прекращается.
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Рис. 13. Пограничные кривые областей воспламенения и
холодного пламени для ряда нормальных парафинов в сте-

хиометрических смесях с воздухом



При развитии процесса в замкнутом объеме холоднопламенный
саморазогрев реагирующей смеси приводит к повышению давле-
ния — на индикаторной диаграмме появляется характерная сту-
пенька, предшествующая более значительному повышению давле-
ния при взрыве, как это видно на рис. 14 (осциллограммы б—г),
где одновременно зарегистрированы также интенсивности свече-
ния. Максимум интенсивности холоднопламенного свечения всегда
в точности совпадает с максимумом скорости первого повышения
давления. Затем интенсивность свечения быстро уменьшается и
снова начинает возрастать перед появлением очагов горячего
воспламенения. Так как яркость этих очагов на несколько поряд-
ков превышает яркость холодного пламени, то луч осциллографа
выходит за пределы экрана.

Рис 14 Осциллограммы изменения давле-
ния и интенсивности предпламенного све
чения при различных температурах сжатия
для стехиометрической смеси 60% изоок
тана и 40% н-гептана с воздухом; давле-

ние сжатия 1,0 МПа [19]

Рис. 15. Зависимость относительного по
вышения давления в холоднопламенной
стадии от октанового числа топлива (М):

/ _ н-гексана, 2 — 60% изооктана и 40%
н-гептана, 3 — циклогексана, 4 — изоок-
тана, 5 — циклогексена, 6 — диизобути-

лена [15]
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Холодное пламя вызывает не только дополнительное повыше-
ние температуры смеси, но продукты распада перекисей, в частно-
сти альдегиды, ускоряют развитие высокотемпературных пред-
пламенных реакций [14]. И то, и другое делает возможным само-
воспламенение углеводородов, окисляющихся подобным двух-
стадииным путем, при относительно низких начальных температу-
рах, совершенно недостаточных для развития высокотемператур-
ного воспламенения.

В случае углеводородов сходного строения, в частности пара-
финов и изопарафинов, а также нафтенов, обнаруживается вполне
четкая связь между октановыми числами и интенсивностью холод-
нопламенной стадии, оцениваемой по величине относительного
повышения давления, как показано на рис. 15; сходные результаты
получены и в ряде других работ. Рассчитанное исходя из этого
увеличения давления повышение температуры в холодном пламени
может быть довольно значительным. Например, в случае н-гексана

достигает 215° С, в случае изооктана — около 40° С (при
Тс = 450° С и рс = 0,75-105 Па).

К области воспламенения слева примыкает зона — так назы-
ваемый холоднопламенный мыс (на рис. 13 эти зоны заштрихованы),
где горячее воспламенение еще отсутствует, но уже вполне четко
различается появление холодного пламени. Там же на рис. 13
штриховыми линиями указаны примерные положения верхних
границ, а тонкими сплошными линиями — нижних границ обла-
стей двухстадийного воспламенения для пропана, н-бутана и
н-гексана. При более высоких начальных температурах, лежащих
выше верхних границ, воспламенение развивается по одностадий-
ному высокотемпературному механизму. Очень слабое холодно-
пламенное свечение здесь регистрируется лишь в период нагрева-
ния смеси, еще до завершения сжатия (см. рис. 14, д); в ходе
•дальнейшего повышения температуры это свечение полностью
затухает, не оказывая ощутимого влияния на развитие высоко-
температурного предпламенного процесса.

Ниже границ области двухстадийного воспламенения холодно-
пламенная вспышка практически совпадает (сливается) с началом
появления горячего пламени. Но несмотря на то, что по внешим
признакам воспламенение здесь развивается как одностадийное
(см. рис. 14, а), это не означает, что низкотемпературный механизм
развития предпламенных реакций оказывается каким-то иным,
принципиально отличным от имеющего место внутри области
двухстадийного взрыва. Причина подобного слияния холодного
пламени с горячим, видимо, заключается в том, что хотя при
низких температурах скорость образования перекисей мала, но
в еще большей степени уменьшается скорость их распада, т. е.
создаются условия, способствующие развитию сильно разветвлен-
ной цепной реакции, приводящей к возникновению очень интен-
сивной вспышки холодного пламени, сразу же переходящего в го-
рячее в отдельных относительно небольших очагах, в которых
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условия для прогрессивного самоускорения такой реакции оказы-
ваются особенно благоприятными.

При подобном очаговом характере развития низкотемператур-
ного воспламенения общее повышение давления вследствие холод-
нопламенного саморазогрева отдельных объемчиков реагирующей
смеси оказывается очень небольшим. Также слаба интенсивность
холоднопламенного свечения до возникновения в таких зонах
горячего пламени, которое затем распространяется на смежные
зоны менее подготовленной смеси. По-видимому, правильнее всего
называть подобный тип низкотемпературного воспламенения ква-
зиодностадийным.

В случае особенно легко окисляющихся при низких температу-
рах олефиновых углеводородов в смесях с воздухом при их нагре-
вании быстрым сжатием область двухстадийного воспламенения
вообще отсутствует. Очень слабая вспышка холодного пламени
здесь наблюдается лишь в процессе сжатия при температурах
320—350° С, после чего свечение сразу же угасает, т. е. холодно-
пламенная стадия как бы не успевает развиться вследствие быст-
рого повышения температуры смеси при ее сжатии. Соответственно
отсутствуют дополнительный саморазогрев и активация смеси
в холодном пламени, в связи с чем воспламенение олефиновых
углеводородов в условиях двигателя ограничено, как это ни паро-
доксально на первый взгляд, только областью высоких температур,
аналогично тому, как это имеет место в случае использования
этана (см. рис. 13)1.

В связи с этим уместно напомнить, что склонный к низкотемпе-
ратурному окислению диизопропиловый эфир является стойким
к детонации в двигателях, и по этой причине в середине 30-х
годов делались попытки его использования в качестве высоко-
октанового авиационного топлива [75].

Зависимости задержек холодного пламени и горячего взрыва'
от температуры и давления. Как уже отмечалось, периодом за-
держки воспламенения принято называть интервал времени от
начала развития предпламенных реакций (завершения быстрого
нагревания смеси до заданной начальной температуры) до момента
появления пламени. В случае двухстадийного процесса общая
длительность периода задержки складывается из двух частей:
задержки холодного пламени и так называемого второго периода
задержки — интервала времени от момента угасания холодного

1 При впуске смеси в нагретую бомбу у олефинов обнаруживается вполне
четко выраженные зоны холодного пламени, и пограничные кривые области
воспламенения имеют примерно такой же вид, как у парафиновых углеводородов.
Действительные причины указанных резких отличий в характере воспламенения
ненасыщенных углеводородов в смесях с воздухом при различных способах их
нагрева пока не установлены, но имеются основания предполагать, что при до-
статочно быстром сжатии смеси как бы удается «проскочить» область температур,
при которых имеют место благоприятные условия для накопления перекисных
соединений, в связи с чем развитие двухстадийного воспламенения оказывается
невозможным.
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пламени (завершения холоднопламенной стадии) до возникновения
горячего взрыва. В связи с тем, что длительность холоднопламен-
ной вспышки в однородных по температуре смесях невелика,
удобнее относить окончание периода задержки и начало периода
задержки к моменту достижения максимума интенсивности
холоднопламенного свечения, как показано на рис. 14.

Изменение начальных температур и давлений резко и различ-
ным образом сказывается на длительностях и ; также различно
влияние на них добавок антидетонаторов и других факторов.
Поэтому совершенно невозможно правильно судить о целом ряде
явлений, наблюдаемых в двигателях, без достаточно отчетливых
представлений о сложных особенностях развития двухстадийного
предпламенного процесса, присущего большинству моторных то-
плив, а также о важных отличиях в поведении в двигателях топлив,
воспламеняющихся одностадийным путем.

Зависимости длительностей задержек холодного пламени от
температуры и давления сжатия достаточно точно подчиняются

закону , т. е. зависимости

оказываются линейными (рис. 16). Для разных топлив Е =
= 80 120 Дж/(г моль), показатель (п — 1) = 0 0,5, т. е. дли-
тельности сильно сокращаются с ростом температуры и слабо
зависят от давления. Последнее означает, что реакции, которыми
определяется развитие первой стадии предпламенного процесса,
предшествующей появлению холодного пламени, приближаются
к мономолекулярным.

Рис. 16. Зависимости и в функции обратной темпера-

туры для смеси 60% изооктана 40% н-гептана с воздухом ( = 1);
предположительный ход прямых . Черные точки — рс = 7, 5-105 Па;

белые точки р = 1,5 МПа [14]
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В отличие от этого влияние температур и давлений сжатия на
общие длительности задержек воспламенения оказывается
сложным. Как уже отмечалось, при низких температурах процесс
воспламенения носит квазиодностадийный характер ,
что связано с благоприятными условиями для развития разветвлен-
ных цепных реакций, приводящих к тому, что после довольно
длительного периода задержки взрывной распад образовав-
шихся перекисных соединений протекает настолько бурно, что
сразу возникают очаги горячего воспламенения, как бы минуя
стадию холодного пламени.

При повышении температур сжатия условия изменяются.
Хотя начальная скорость образования активных перекисных
соединений при этом увеличивается, но они, по-видимому, сразу же
распадаются на менее активные, типа гидроперекисей, которые
разлагаются с образованием альдегидов после их накопления
в достаточно больших концентрациях, о чем свидетельствует
появление холодного пламени.

С ростом температур сжатия задержки монотонно сокраща-
ются до очень малых значений, а задержки увеличиваются, что
в сумме приводит к возрастанию общих длительностей периода
задержки воспламенения Но такое положение
сохраняется лишь до некоторых значений Тс, тем больших, чем
выше давление, после чего общие длительности задержек воспла-
менения начинают сокращаться. Видимо, это объясняется тем, что
одновременно с отрицательным влиянием повышения температур
сжатия на длительности оно приводит к увеличению скорости
реакций другого, высокотемпературного типа, развивающихся
параллельно с низкотемпературными, причем эти высокотемпера-
турные реакции начинают доминировать, вызывая возникновение
горячего взрыва.

Это предположение подтверждается возможностью математи-
ческого описания сложных зависимостей общих задержек
от температуры и давления сжатия в очень хорошем согласии
с опытными данными, если принять, что горячее воспламенение
возникает в результате достижения некоторой критической скоро-
сти суммарного тепловыделения, обусловленного параллельным
развитием как низкотемпературных, так и высокотемпературных
реакций [14]. На рис. 16 приведены экспериментальные зависи-
мости и в функции обратной температуры сжатия для
смеси 60% изооктана и 40% н-гептана с воздухом стехиометриче-
ского состава при двух давлениях сжатия. Строго линейный

характер изменения свидетельствует о неизменной

величине энергии активации [около 105 Дж/(г-моль)1 реакций,
отвечающих развитию начальных стадий процесса, предшествую-
щих появлению холодного пламени.

Наглядно видна область температур, где из-за возрастания
общая длительность задержек воспламенения увеличивается
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