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Ñòàòüÿ ñîäåðæèò îáçîð ñóùåñòâóþùèõ ïîëíûõ è ÷àñòè÷íûõ ãåíåðàëüíûõ áàëàíñîâ
ðåàêöèé ãîðåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ è S-ìåõàíèçìîâ. Ïîêàçàíà íåäîñòàòî÷íîñòü ýëåìåíòàð-
íûõ êèíåòè÷åñêèõ ñõåì â îáëàñòè àääèòèâíûõ ýôôåêòîâ îò ïðîìåæóòî÷íûõ ýëåìåíòàð-
íûõ ðåàêöèé, âûäâèíóòà êîíöåïöèÿ ÷àñòè÷íîãî ïðîãíîçíîãî àíàëèçà ïðè ñâ¸ðòêå/ðàçâ¸ðòêå
ãåíåðàëüíûõ áàëàíñîâ. Èññëåäîâàí âîïðîñ ðàöèîíàëüíîãî âåòâëåíèÿ êèíåòè÷åñêèõ ñõåì äëÿ
çàäà÷ ðàçëè÷íîãî êëàññà. Â ðàáîòå ñîäåðæèòñÿ îïèñàíèå îñíîâ ñîâìåñòíîãî èñïîëüçîâàíèÿ
êîýôôèöèåíòîâ ÷óâñòâèòåëüíîñòè êîíöåíòðàöèîííîãî è ñêîðîñòíîãî òèïîâ ïðè ïðîãíîç-
íîé ôèëüòðàöèè ãåíåðàëüíîãî áàëàíñà ðåàêöèè ãîðåíèÿ ñìåñè ïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ.

Ãåíåðàëüíûé áàëàíñ, ýëåìåíòàðíàÿ ðåàêöèÿ, êîýôôèöèåíò ÷óâñòâèòåëüíîñòè, àääè-
òèâíûé ýôôåêò, êîíñòàíòà ñêîðîñòè, S-ìåõàíèçì

Ââåäåíèå è ïîñòàíîâêà çàäà÷è

Ìîäåëèðîâàíèå ãîðåíèÿ óãëåâîäîðîäíûõ òîï-
ëèâ, èìåþùåå öåëüþ êàê ðåøåíèå ïðÿìîé çàäà-
÷è òåðìîãàçîäèíàìèêè äëÿ êàìåðû ñãîðàíèÿ èëè
åå ó÷àñòêà, òàê è îïðåäåëåíèå ãðàíèö äåòîíàöè-
îííîãî è âèáðàöèîííîãî ãîðåíèÿ è ñðûâîâ ïëà-
ìåíè, ïî ìåðå ðîñòà âû÷èñëèòåëüíûõ ìîùíîñ-
òåé è äåòàëèçàöèè ïðîòî÷íîé ÷àñòè ïðåäúÿâëÿåò
âñå áîëüøèå òðåáîâàíèÿ ê ïðèìåíÿåìûì êèíå-
òè÷åñêèì öåïÿì. Êàê óñòàíîâëåíî ìíîãî÷èñëåí-
íûìè îòå÷åñòâåííûìè è çàðóáåæíûìè èññëåäî-
âàòåëÿìè [1,2], ãàçîäèíàìè÷åñêèé ïîäõîä ñ ïî-
ëóýìïèðè÷åñêèìè êîýôôèöèåíòàìè äëÿ îïðå-
äåëåíèÿ ãðàíèö äåòîíàöèé ìàëîïðèãîäåí ïðè
ñëîæíûõ ïðîöåññàõ, ïîñêîëüêó íå ïîçâîëÿåò îò-
ñëåæèâàòü êèíåòè÷åñêè îáóñëîâëåííûå êðèòè-
÷åñêèå òî÷êè. Íàèáîëåå òî÷íîé è óíèâåðñàëü-
íîé, íåñîìíåííî, ÿâëÿåòñÿ ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìî-
äåëü íåñòàöèîíàðíîãî òå÷åíèÿ ñïëîøíîé ñðåäû,
èñïîëüçóþùàÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ èñòî÷íèêîâûõ
÷ëåíîâ â óðàâíåíèÿõ Íàâüå-Ñòîêñà, íåðàçðûâ-
íîñòè ìíîãîêîìïîíåíòíîé ñðåäû è ýíåðãèè ïîë-
íûé ãåíåðàëüíûé áàëàíñ ñ ìãíîâåííûìè çíà÷å-
íèÿìè êîíöåíòðàöèé (ëèáî, ïðè êâàçèñòàöèî-
íàðíîé ïîñòàíîâêå, ñðåäíåâçâåøåííûìè ðàâíî-
âåñíûìè). Ñëåäóåò, îäíàêî, ïðèçíàòü, ÷òî äàæå
äëÿ ðåàêöèè ãîðåíèÿ âîäîðîäà â êèñëîðîäå

OH2OH2 222 →+                     (1)

áåç ó÷åòà ðàñùåïëåíèÿ âîçáóæäåííûõ ýëåêòðîí-
íûõ óðîâíåé àòîìîâ H è O ãåíåðàëüíûé áàëàíñ
ñîñòîèò èç 38 ýëåìåíòàðíûõ ðåàêöèé [1], ïðè
ãîðåíèè âîäîðîäà â âîçäóõå ÷èñëî ðåàêöèé âîç-
ðàñòàåò äî 161, à ó÷åò òîëüêî îñíîâíûõ âîçáóæ-
äåííûõ óðîâíåé ïðèâîäèò ê íåîáõîäèìîñòè çà-
ïèñè ñâûøå 400 çíà÷èìûõ ìîíî- è áèìîëåêó-

ëÿðíûõ ðåàêöèé. Ïðè îòñóòñòâèè îãðàíè÷åíèé íà
âû÷èñëèòåëüíóþ ìîùíîñòü è âðåìÿ ðàñ÷åòà êî-
ëè÷åñòâî ðåàêöèé è ãóñòîòà ñåòêè, ðàçóìååòñÿ,
íå èãðàþò íèêàêîé ðîëè. Íî äàæå â ýòîì ñëó÷àå
öåëåñîîáðàçíî îïòèìèçèðîâàòü ãåíåðàëüíûé áà-
ëàíñ è îòáðàêîâàòü òå ðåàêöèè è ïðîìåæóòî÷-
íûå ðåàãåíòû, âêëàä êîòîðûõ â ñóììàðíóþ êè-
íåòè÷åñêóþ ñõåìó ïðåíåáðåæèìî ìàë â ðàìêàõ
ðåøàåìîé çàäà÷è, ÷òîáû íå ðàñõîäîâàòü âïóñòóþ
ìàøèííîå âðåìÿ.

Â áîëüøèíñòâå ïðàêòè÷åñêèõ ñëó÷àåâ âîïðîñ
î ñîêðàùåíèè êîëè÷åñòâà ó÷èòûâàåìûõ ðåàêöèé
íàïðÿìóþ ñâÿçàí ñ âîçìîæíîñòüþ ðåàëèçîâàòü
÷èñëåííîå ðåøåíèå â îòâåäåííûå ñðîêè è íà îã-
ðàíè÷åííîé âû÷èñëèòåëüíîé ìîùíîñòè. Íà ðèñ. 1
ïðåäñòàâëåíà êà÷åñòâåííàÿ çàâèñèìîñòü âðåìåíè
ðàñ÷åòà â ÷àñàõ çàäà÷è ãîðåíèÿ ìåòàíà â êîëüöå-
âîé êàìåðå ñãîðàíèÿ íàçåìíîãî ÃÒÄ ïðè ðàç-
ëè÷íîé ôîðìå ïîñòàíîâêè çàäà÷è îò êîëè÷åñòâà
ó÷èòûâàåìûõ ïðîìåæóòî÷íûõ ðåàêöèé (èñïîëü-
çîâàëñÿ ïðîãðàììíûé ïàêåò âûñîêîãî óðîâíÿ íà
âû÷èñëèòåëüíîé ñòàíöèè, ñîñòîÿùåé èç 1 îñíîâ-
íîãî è 3 çàâèñèìûõ ÏÊ Intel Core 2 Quad, òàê-
òîâàÿ ÷àñòîòà ÿäðà 3000 ÌÃö):

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü âðåìåíè ñ÷åòà îò ÷èñëà

ðåàêöèé OH2COO2CH 2224 +→+
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Äëÿ íåñòàöèîíàðíîé çàäà÷è 2,5Ì óçëîâ ïðè
340 ýëåìåíòàðíûõ ðåàêöèÿõ ñ÷åò íå ïðîâîäèëñÿ.
Ïðè 3Ì óçëîâ è ãðàäèåíòå äàâëåíèé íà âõîäå
ñ÷åò áûë îñòàíîâëåí áåç äîñòèæåíèÿ óäîâëåòâî-
ðèòåëüíîé òî÷íîñòè ïî ïðè÷èíå ñíèæåíèÿ ñêî-
ðîñòè ñõîäèìîñòè ïðèáëèçèòåëüíî äî 0,993. Ïðè
äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè ÷èñëà ðåàêöèé îæèäà-
åòñÿ ýêñïîíåíöèàëüíûé ðîñò òðåáóåìîãî âðåìå-
íè è íåîáõîäèìîñòü â çàäåéñòâîâàíèè áîëüøåãî
÷èñëà ìàøèí.

Èçâåñòåí ìåòîä ôèëüòðàöèè ãåíåðàëüíîãî áà-
ëàíñà ïóòåì âûáðàêîâêè âñåõ ðåàêöèé, êîíñòàí-
òû ñêîðîñòè è/èëè ýíåðãåòè÷åñêèé ýôôåêò êî-
òîðûõ ïðåâûøàþò íåêîòîðûé çàðàíåå óñòàíîâ-
ëåííûé ïðåäåë [1,4,5]. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àåòñÿ
ñèëüíî óïðîùåííûé ãåíåðàëüíûé áàëàíñ, èìå-
íóåìûé ñêåëåòíûì èëè S-ìåõàíèçìîì, ñîñòîÿ-
ùèé èç ìàëîãî ÷èñëà «ìåäëåííûõ» ñêîðîñòüîï-
ðåäåëÿþùèõ ðåàêöèé è ó÷èòûâàþùèé âûõîä ïðî-
ìåæóòî÷íûõ è êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ «áûñòðûõ»
ðåàêöèé ïðè ïîìîùè êîíñòàíò ðàâíîâåñèÿ è êî-
ýôôèöèåíòîâ ïðîïîðöèîíàëüíîñòè, çàïèñàííûõ
â ëàãðàíæåâûõ ïåðåìåííûõ.

Äëÿ ñëàáîãðàäèåíòíûõ ñðåä ñ óñòàíîâèâøèì-
ñÿ òåðìè÷åñêèì ãîðåíèåì è äëÿ íåïðîòî÷íûõ ðå-
àêòîðîâ äàííûé ìåòîä äàåò âåñüìà âûñîêóþ òî÷-
íîñòü. Ìíîæåñòâî ïðàêòè÷åñêèõ çàäà÷, òåì íå
ìåíåå, òðåáóþò ðàñ÷åòà òå÷åíèé ñî ñëîæíîé çà-
âèñèìîñòüþ õàðàêòåðíûõ êîíöåíòðàöèé îò òåì-
ïåðàòóðû ñðåäû, ïðè ÷åì ñóùåñòâåííî âîçðàñòà-
åò ïîãðåøíîñòü ïðèìåíåíèÿ S-ìåõàíèçìà, îïðå-
äåëåííîãî äëÿ ôèêñèðîâàííîãî äèàïàçîíà òåì-
ïåðàòóð è ðåæèìîâ ãîðåíèÿ. Êðîìå òîãî, äëÿ ïðî-
öåññîâ ñ áîëüøîé ðàçâåòâëåííîñòüþ áûâàåò î÷åíü
òðóäíî âûäåëèòü «óçëîâûå» ýëåìåíòàðíûå ðåàê-
öèè, ïîñêîëüêó ãåíåðàöèÿ ïî÷òè âñåõ êîìïîíåíò
ïðîèñõîäèò îäíîâðåìåííî ïî íåñêîëüêèì ìåõà-
íèçìàì. Â ñâÿçè ñ ýòèì êðàéíå àêòóàëåí âîïðîñ
îá ñîçäàíèè óäîáíîãî ìåòîäà ôèëüòðàöèè ãåíå-
ðàëüíîãî áàëàíñà, êîòîðûé ïîçâîëèë áû íå óò-
ðàòèòü çíà÷èìûå ðåàêöèè, ñëàáî âëèÿþùèå íà
ïðîöåññ ïðè çàäàííîé ñðåäíåé òåìïåðàòóðå, íî
ïðèîáðåòàþùèå âàæíîå çíà÷åíèå â çîíàõ ñ ëî-
êàëüíûìè îòêëîíåíèÿìè Tñðåäû.

Êîíöåíòðàöèîííàÿ è ñêîðîñòíàÿ ÷óâñòâèòåëü-
íîñü ñõåì

Ðàññìîòðèì íà ïðèìåðå ãîðåíèÿ ìåòàí-ýòà-
íîâîé ñìåñè ïðîèçâîëüíîãî ñîñòàâà ïîâåäåíèå
ñóììàðíûõ ñêîðîñòåé ðåàêöèé îáðàçîâàíèÿ-ðàñ-
ïàäà íåêîòîðûõ âàæíûõ êîìïîíåíò. Èçâåñòíî
[1,3], ÷òî äâóìÿ âàæíåéøèìè ðåàêöèÿìè ðàçâè-
òèÿ öåïåé îêèñëåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ ÿâëÿþòñÿ
êèñëîðîäíûé è ãèäðîêñèëüíûé ìåõàíèçì àòàêè
ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ íà àëêàíîâûå ìîëåêóëû è
àëêèëüíûå ðàäèêàëû. Ïðåíåáðåãàÿ ìîëåêóëÿðíûì
ìåõàíèçìîì êèñëîðîäíîé àòàêè è òðèìîëåêóëÿð-
íûìè ðåàêöèÿìè (çà èñêëþ÷åíèåì ðåàêöèé ñ

îáîáùåííûìè ÷àñòèöàìè ñìåñè è ñòåíêîé [1]),
âûïèøåì ðåàêöèè ãåíåðàöèè è ãèáåëè àòîìàð-
íîãî êèñëîðîäà:

OOHHO2 +↔+ , (1)

HOHOH2 +↔+ , (2)

OOHOHOH 2 +↔+ , (3)

*MO*MOO 2 +↔++ , (4)

OOHHHO 22 +↔+ , (5)

22 OOHOHO +↔+ , (6)

222 HOOHOOH +↔+ , (7)

*MCO*MOCO 2 +↔++ , (8)

OCOOCO 22 +↔+ , (9)

 HCOOCH +↔+ , (10)

OCHOOCH 2 +↔+ , (11)

OHCOOCHO +↔+ ,  (12)

HCOOCHO 2 +↔+ , (13)

 OHCHOOOCH2 +↔+ , (14)

HOCHOCH 23 +↔+ , (15)

323 CHOOOCH +↔+ , (16)

34 CHOHOCH +↔+ , (17)

OHOHCHOOHCH 23 +↔+ ,  (18)

CHCOOHC2 +↔+ , (19)

OHCCOOHC 22 +↔+ , (20)

COCHOHC 2
3

22 +↔+ , (21)

CHOCHOOCOCH2 +↔+ , (22)

OHHCOHC 2232 +↔+ , (23)

COCHOHC 332 +↔+ , (24)

2
3

32 CHCHOOHC +↔+ , (25)
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CHOCHHOHC 242 +↔+ , (26)

342 CHCHOOHC +↔+ , (27)

OHCOCHOCHOCH 33 +↔+ , (28)

OHCHOCHOCHOCH 23 +↔+ , (29)

CHOCHHOHC 352 +↔+ , (30)

3252 CHOCHOHC +↔+ , (31)

OHHCOHC 5262 +↔+ , (32)

ãäå

[ ] [ ] [ ] [ ]
[ ] [ ] [ ]6242

222
HCCH3CO5,1CO75,0

O4,0OH5,6H*M
++++

+++=
, (33)

êîíöåíòðàöèè èñõîäíûõ âåùåñòâ è ïðîäóêòîâ
ñãîðàíèÿ ñ÷èòàþòñÿ ðàâíîâåñíûìè. Ïðåäïîëîæèì,

÷òî ëþáàÿ êîíñòàíòà ñêîðîñòè ik  i-îé ýëåìåí-
òàðíîé ðåàêöèé âïîëíå ñîîòâåòñòâóþò ôîðìå
Àððåíèóñà:

( )RT/EexpTAk i
b

ii i −= ,  (34)

ãäå iA , ib  – àððåíèóñîâû êîíñòàíòû ðåàêöèè;

iE  – ýíåðãèÿ àêòèâàöèè;

R  – óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ.
Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ïîðÿäîê âñåõ ýëåìåíòàðíûõ

ðåàêöèé ïî êîìïîíåíòàì ðàâåí åäèíèöå, ìîæíî
çàïèñàòü âûðàæåíèå äëÿ ñêîðîñòè ïðîèçâîëüíîé
(íå îáÿçàòåëüíî ðàâíîâåñíîé) ïðÿìîé ðåàêöèè:

∏=υ
j

jii ck
, (35)

ãäå  jc  – êîíöåíòðàöèÿ j-îé êîìïîíåíòû, âõî-

äÿùåé â i-óþ ïðÿìóþ ðåàêöèþ.
Äëÿ ëþáîãî ìåõàíèçìà ãåíåðàöèè-ðàñïàäà êàê

ïðîìåæóòî÷íîãî, òàê è îñíîâíîãî êîìïîíåíòà Y
ðåàãèðóþùåé ñìåñè,  ñïðàâåäëèâî âûðàæåíèå:

   ∑ ∏∑ ∏

∑ ∏∑ ∏

+−

−−=

n j
~ j

~n
i j

~ j
~i

n j
jn

i j
ji

Y

n
n

i
i

n
n

i
i

ck
~

ck
~

ckck
dt

dc

, (36)

ãäå   i, n – êîëè÷åñòâî ðåàêöèé ãåíåðàöèè è
ðàñïàäà êîìïîíåíòà Y ñîîòâåòñòâåííî;

ik , nk , ik
~

, nk
~

 – êîíñòàíòû ñêîðîñòè ñîîò-

âåòñòâóþùèõ ïðÿìûõ è îáðàòíûõ ðåàêöèé.
Äëÿ ðàâíîâåñíûõ è êâàçèðàâíîâåñíûõ ýëåìåí-

òàðíûõ ðåàêöèé êîíñòàíòà ñêîðîñòè îáðàòíîé
ðåàêöèè îïðåäåëÿåòñÿ êàê [1]

( )110 TRGexp
kk

~
−−∆−

= ,  (37)

ãäå  0G∆  – ýíåðãèÿ Ãèááñà ïðÿìîé ðåàêöèè.

Ïî ìåõàíèçìó (1) – (32), î÷åâèäíî, ìîæíî
îïðåäåëèòü ñêîðîñòü èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè
àòîìàðíîãî êèñëîðîäà â çàäàííîì îáúåìå:

( )

( )321V~cck

cckcck

cckcck

cckcckcck

cckcckcck

cckcckcck

cckcckcck

cckcckcck

cckccckck

cckcckcck

ckcckcck

cckckcck
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ãäå  ( )321V~ −  – ñêîðîñòè îáðàòíûõ ðåàêöèé.

Ïðàêòè÷åñêè âñå ðåàêöèè îêèñëåíèÿ óãëåâî-
äîðîäîâ ñ ó÷àñòèåì àòîìàðíîãî êèñëîðîäà ðåçêî
ñäâèíóòû âïðàâî, ïîýòîìó ãåíåðàöèåé Î â ðå-
çóëüòàòå îáðàòíûõ ðåàêöèé äàííîãî òèïà â ïåð-
âîì ïðèáëèæåíèè ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Íà ðèñ. 2
ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè ëîãàðèôìîâ êîíñòàíò
ñêîðîñòè ðåàêöèé 1, 3, 5, 9, 11 è 20 îò òåìïåðà-
òóðû.

Ðèñ. 2. Ïîêàçàòåëè êîíñòàíò ñêîðîñòåé ðåàêöèé ãåíåðà-
öèè àòîìàðíîãî êèñëîðîäà
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Íåòðóäíî âèäåòü, ÷òî 11 è 20 ðåàêöèè èíâà-
ðèàíòíû îòíîñèòåëüíî òåìïåðàòóðû. Äàííûé ôàêò
ñâÿçàí ñ òåì, ÷òî äëÿ ýòèõ ðåàêöèé b = E = 0, è
êîíñòàíòû ñêîðîñòè äåéñòâèòåëüíî ïîñòîÿííû.
Íàèáîëåå äèíàìè÷íî èçìåíÿåòñÿ k9, îòâå÷àþùèé
çà îêèñëåíèå óãàðíîãî ãàçà.

Ïðè ôîðìèðîâàíèè S-ìåõàíèçìà êàê äëÿ îñ-
íîâíûõ, òàê è äëÿ ïðîìåæóòî÷íûõ êîìïîíåíò
èçâåñòåí òðàäèöèîííûé ïîäõîä, çàêëþ÷àþùèé-
ñÿ â âûáðàêîâêå âñåõ ðåàêöèé, êðîìå, âî-ïåð-
âûõ, êðàåâûõ (ò.å. òàêèõ, â êîòîðûõ ó÷àñòâóåò
õîòÿ áû 1 èñõîäíûé êîìïîíåíò ñóììàðíîé ðå-
àêöèè â êà÷åñòâå ðåàãåíòà ëèáî õîòÿ áû 1 êîíå÷-
íûé – â êà÷åñòâå ïðîäóêòà), à âî-âòîðûõ – íàè-
áîëåå ìåäëåííûõ ýëåìåíòàðíûõ ðåàêöèé. Íåòðóä-
íî âèäåòü, ÷òî â íàøåì ñëó÷àå òàêîé ÷àñòíûé
ìåõàíèçì, ïîñòðîåííûé ïî ðåàêöèÿì 1, 3 – 5,
8, 9, 11, 13, 17, 18, 20, 27, 28 è 32, îáëàäàåò
î÷åíü ñåëåêòèâíîé òî÷íîñòüþ îòíîñèòåëüíî óñ-
ëîâèé ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè è íå ïîçâîëÿåò îïðå-
äåëèòü äåéñòâèòåëüíûé âêëàä êàæäîé ðåàêöèè â
ðàâíîâåñèå ëèáî äèíàìè÷åñêèé áàëàíñ àòîìàð-
íîãî êèñëîðîäà.

Áîëåå òî÷íûì è óíèâåðñàëüíûì ñ÷èòàåòñÿ
ìåòîä ôèëüòðàöèè áàëàíñà ïî ñêîðîñòíûì êî-
ýôôèöèåíòàì ÷óâñòâèòåëüíîñòè [1, 4]:
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Óäîáñòâî äàííîãî ìåòîäà çàêëþ÷àåòñÿ â âîç-
ìîæíîñòè ïðÿìîé îöåíêè âêëàäà êàæäîé ðåàê-
öèè â ãåíåðàöèþ êîìïîíåíòà. Äëÿ ïðîñòûõ ãåíå-
ðàëüíûõ áàëàíñîâ, ñîäåðæàùèõ íåáîëüøîå êîëè-
÷åñòâî ðåàêöèé è êâàçèñòàöèîíàðíûõ ïî âñåì
ïðîìåæóòî÷íûì êîìïîíåíòàì (èëè, ïî êðàéíåé
ìåðå, ïî âñåì ïðîìåæóòî÷íûì êîìïîíåíòàì ñ
ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîäòâåðæäåííîé çíà÷èìîñòüþ
êîíöåíòðàöèé), âû÷èñëåíèå êîýôôèöèåíòîâ ñêî-
ðîñòíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
çàäà÷ó, óäîáíóþ äëÿ ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ è èìå-
þùóþ âèä ñèñòåìû óðàâíåíèé [1]:
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Ñóùåñòâåííûì íåäîñòàòêîì ýêñïðåññ-àíàëè-
çà ïî ñêîðîñòíûì êîýôôèöèåíòàì ÷óâñòâèòåëü-
íîñòè ÿâëÿåòñÿ ðåçêèé ðîñò ÷èñëà óðàâíåíèé  ïðè
äåòàëèçàöèè ìåõàíèçìîâ. Êðîìå òîãî, çíà÷èòåëü-
íîå ÷èñëî êîíöåíòðàöèé ïðîìåæóòî÷íûõ êîìïî-
íåíò ïðè óñòàíîâèâøåìñÿ ãîðåíèè â êàìåðàõ ÃÒÓ
íå ìîãóò ñ÷èòàòüñÿ êâàçèñòàöèîíàðíûìè âñëåä-
ñòâèå ýôôåêòà ðûñêàíèÿ êîíöåíòðàöèé. Òàêæå
ñëåäóåò îòìåòèòü çàòðóäíèòåëüíîñòü ïîëó÷åíèÿ
ñêîëü-ëèáî äîñòîâåðíûõ ÷èñëåííûõ ðåøåíèé äëÿ
óñòàíîâèâøåãîñÿ ãîðåíèÿ (ò.å. ïðè íåâîçìîæíîñ-
òè óñòàíîâëåíèÿ íà÷àëüíûõ óñëîâèé ïðè t = 0).

Êîýôôèöèåíò êîíöåíòðàöèîííîé ÷óâñòâè-
òåëüíîñòè ó÷èòûâàåò âëèÿíèå m-îé êîìïîíåíòû
íà ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ-ðàñõîäà j-îé, â íàøåì
ñëó÷àå – àòîìàðíîãî êèñëîðîäà:
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è ìîæåò áûòü ïîëó÷åí ôîðìàëüíûì äèôôåðåí-
öèðîâàíèåì (38). Äëÿ ñëó÷àåâ, êîãäà äëÿ ýëåìåí-
òàðíûõ âîçìîæíî äîïóùåíèå
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ò.å. ïðè èçâåñòíîé âçàèìíîé èíâàðèàíòíîñòè êîí-
öåíòðàöèé, âûðàæåíèå (41) ïðèíèìàåò ïðîñòîé
âèä âñëåäñòâèå ïåðâîãî ïîðÿäêà ýëåìåíòàðíûõ
ðåàêöèé ïî ëþáîé êîìïîíåíòå (êðîìå òðèìîëå-
êóëÿðíûõ âèäà (4)). Ê ñîæàëåíèþ, â áîëüøèí-
ñòâå ñëó÷àåâ ïðîìåæóòî÷íûå êîìïîíåíòû ÿâëÿ-
þòñÿ âçàèìíî çàâèñèìûìè, è âûðàæåíèå (41)
ïðåîáðàçóåòñÿ ê
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èìåþùåìó åùå áîëåå ñëîæíûé âèä çàâèñèìîñ-
òè, ÷åì (40). Òàêèì îáðàçîì, äëÿ óñïåøíîé ôèëü-
òðàöèè ðàçâåðíóòîãî ãåíåðàëüíîãî áàëàíñà ðåàê-
öèé íåîáõîäèì ìåõàíèçì ó÷åòà ñîâìåñòíîãî âëè-
ÿíèÿ êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíò è ñêîðîñòåé ïðî-
ìåæóòî÷íûõ ðåàêöèé.

Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü íåäîñòàòîê, ïðèñó-
ùèé ïðàêòè÷åñêè âñåì ñõåìàì âûáðàêîâêè ðå-
àêöèé, à èìåííî – ïðèâÿçêó áàçîâîãî ìåõàíèç-
ìà ê ðàñ÷åòíîé òåìïåðàòóðå ñðåäû. Â ñàìîì äåëå,
êàê îöåíêà êîýôôèöèåíòîâ ÷óâñòâèòåëüíîñòè,
òàê è S-ìåõàíèçì îïåðèðóþò çíà÷åíèÿìè êîí-
ñòàíò è êîýôôèöèåíòîâ, ðàññ÷èòàííûõ äëÿ íå-
êîòîðîé ïîñòîÿííîé, îöåíåííîé èç îáùèõ ñîîá-
ðàæåíèé òåìïåðàòóðû. Íî, âî-ïåðâûõ, òî÷íûå
çíà÷åíèÿ ìàêðîïàðàìåòðîâ âîçìîæíû ëèøü ïîñ-
ëå ðåøåíèÿ ñèñòåìû óðàâíåíèé äâèæåíèÿ ñïëîø-
íîé ñðåäû, îñíîâàííîãî èìåííî íà èñïîëüçóå-
ìîì ãåíåðàëüíîì áàëàíñå; âî-âòîðûõ, ïðè òàêîì
ïîäõîäå ñîâåðøåííî íå ó÷èòûâàþòñÿ àääèòèâ-
íûå ýôôåêòû, çàêëþ÷àþùèåñÿ â êà÷åñòâåííîì
èçìåíåíèè ñêîðîñòüîïðåäåëÿþùèõ ôàç ïðè ðîñ-
òå ëèáî ïàäåíèè òåìïåðàòóðû. Äëÿ êîíñòàíò ñêî-
ðîñòè ðåàêöèé, ïîäîáíûõ (11) è (20), àääèòèâ-
íûå ýôôåêòû íåâîçìîæíû, ïîñêîëüêó ýòè ðå-
àêöèè íå çàâèñÿò îò òåìïåðàòóðû. Îäíàêî ïîâå-
äåíèå k9, ìàëî ñóùåñòâåííîå äëÿ êîíöåíòðàöèè
Î, ñîâìåñòíî ñ äðóãèìè òåðìè÷åñêèìè ðåàêöè-
ÿìè îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ñêîðîñ-
òüîïðåäåëÿþùèé áàçèñ ðàñõîäà ìîëåêóëÿðíîãî
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êèñëîðîäà – ò.å., ïî ñóòè, íà êîýôôèöèåíò èç-
áûòêà âîçäóõà α . Ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî äëÿ O
òàêæå ñóùåñòâóþò ñâîè àääèòèâíûå ðåàêöèè ðàñ-
õîäà, ïðè îïðåäåëåííîé òåìïåðàòóðå ïðèâîäÿ-
ùèå ê ñìåíå ñêîðîñòüîïðåäåëÿþùåãî áàçèñà.

Ñìåøàííûé ìåòîä àíàëèçà

Îäíèì èç óäîáíûõ ìåòîäîâ ôèëüòðàöèè ðàç-
âåòâëåííûõ ãåíåðàëüíûõ áàëàíñîâ, íà íàø âçãëÿä,
ÿâëÿåòñÿ àíàëèç áàçû ýëåìåíòàðíûõ ðåàêöèé ïî
ñìåøàííûì êîýôôèöèåíòàì ÷óâñòâèòåëüíîñòè
êîíöåíòðàöèé ëèáî ñêîðîñòåé îáðàçîâàíèÿ âàæ-
íåéøèõ ïðîìåæóòî÷íûõ êîìïîíåíò. Ïîñêîëüêó k
ÿâëÿþòñÿ ôóíêöèÿìè òåìïåðàòóðû, à òåìïåðà-
òóðà â ðàìêàõ òðàäèöèîííîé ìàòåìàòè÷åñêîé ìî-
äåëè ÿâëÿåòñÿ ôîðìàëüíî íåçàâèñèìîé ïåðåìåí-
íîé, òî âîçìîæíà çàìåíà ïåðåìåííîé äèôôå-
ðåíöèðîâàíèÿ
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ïðè÷åì, ðàçóìååòñÿ,
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Ïîëó÷åíèå çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ-
ðàñõîäà ëèáî êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòà êàê ôîð-
ìàëüíîé ôóíêöèè òåìïåðàòóðû ñàìî ïî ñåáå íå
îáëåã÷àåò ñåëåêöèþ ýëåìåíòàðíûõ ðåàêöèé, ïî-
ñêîëüêó ïðèâîäèò ëèøü ê çàìåíå óðàâíåíèé âèäà
(38) èõ ïðîèçâîäíûìè ïî òåìïåðàòóðå. Ïðîäèô-
ôåðåíöèðîâàâ ïî êîìïîíåíòå, ïîëó÷èì âûðàæå-
íèå âèäà:
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ïðè÷åì ÷ëåíû äàííîãî âûðàæåíèÿ áóäóò èìåòü
ðàçíûé ïîðÿäîê ìàëîñòè.

Äëÿ ñîñòàâëåíèÿ ýôôåêòèâíîé êèíåòè÷åñêîé
ñõåìû, íå ñîäåðæàùåé ïðîìåæóòî÷íûõ ðåàêöèé,
ÿâëÿþùèõñÿ «áûñòðûìè» ëèáî íåçíà÷èòåëüíû-
ìè ïî ìàññîâîìó è ýíåðãåòè÷åñêîìó âêëàäó, íå-

îáõîäèìî èñêëþ÷èòü ðåàêöèè,  m,nEυ   êîòîðûõ

èìåþò âòîðîé ïîðÿäîê ìàëîñòè, à ñêîðîñòü ïðè
ðàñ÷åòíîì çíà÷åíèè òåìïåðàòóðû ïðåâûøàåò ñêî-
ðîñòü íà÷àëüíûõ ðåàêöèé S-ìåõàíèçìà.

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ïîãðåø-
íîñòè îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèé O îò òåìïåðà-
òóðû ðåàêöèîííîé çîíû.

Ðèñ. 3. Ïîãðåøíîñòü ( )TfO =ε , %

Ïðàêòè÷åñêè äëÿ âñåõ äèàïàçîíîâ òåìïåðàòó-
ðû, êðîìå áëèçêîé ê ðàñ÷åòíîé 1350 – 1550 Ê,
ñìåøàííûé ñïîñîá äàþò ëó÷øóþ ñõîäèìîñòü ñ
ïîëíûì ãåíåðàëüíûì áàëàíñîì è ýêñïåðèìåí-
òîì.

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíà ïîãðåøíîñòü îïðåäåëå-
íèÿ ñðåäíåé òåìïåðàòóðû ïî ñå÷åíèÿì êàê ôóí-
êöèÿ îòíîñèòåëüíîé äëèíû ðåàêöèîííîé çîíû
(çíà÷åíèþ 0x =   ñîîòâåòñòâóåò ñðåç ôîðñóíêè,

1x =   – âûõîä èç êàìåðû ñãîðàíèÿ).

Ðèñ. 4. Ïîãðåøíîñòü ( )xTε , %

Íà çàêëþ÷èòåëüíûõ ó÷àñòêàõ ãîðåíèÿ ìåòîä
ôèëüòðàöèè ìåõàíèçìà, ïî-âèäèìîìó, íå èìååò
ïðèíöèïèàëüíîãî çíà÷åíèÿ â ñèëó áåäíîñòè çîíû
äîæèãàíèÿ è ñìåøåíèÿ ðåàêöèÿìè.

Õàðàêòåðíûé ñêà÷îê ïîãðåøíîñòè, èìåþùèé
ìåñòî ïðè 3,0..1,0x = , ñâÿçàí ñî çíà÷èòåëüíûì
ãðàäèåíòîì òåìïåðàòóð è êîíöåíòðàöèé â çîíå
ïîäæèãà è îñíîâíîãî ãîðåíèÿ.

Ïðèíöèï ôèëüòðàöèè áàëàíñà ðåàêöèé è îï-
ðåäåëåíèÿ âîçìîæíîñòè ïðîÿâëåíèÿ àääèòèâíûõ
ýôôåêòîâ, ðàññìîòðåííûé íà ïðèìåðå àòîìàð-
íîãî êèñëîðîäà, ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ
ãèäðîêñèëüíîãî ìåõàíèçìà è áàëàíñà â öåëîì.
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Çàêëþ÷åíèå

Äëÿ îïòèìèçàöèè âû÷èñëèòåëüíîãî ïðîöåñ-
ñà, ó÷åòà àääèòèâíûõ ýôôåêòîâ è îñîáåííîñòåé
ëîêàëüíîé íåðàâíîâåñíîñòè è áîëåå óñïåøíîãî
óïðàâëåíèÿ ïðîöåññîì ãîðåíèÿ öåëåñîîáðàçíî
èñïîëüçîâàòü ñìåøàííûé ìåòîä ôèëüòðàöèè ãå-
íåðàëüíîãî áàëàíñà ñóììàðíûõ ðåàêöèé, îñíî-
âàííûé íà ñîâìåñòíîì àíàëèçå êîíöåíòðàöèîí-
íî-ñêîðîñòíûõ êîýôôèöèåíòîâ ÷óâñòâèòåëüíîñ-
òè îñíîâíûõ êîìïîíåíò. Èñïîëüçîâàíèå äàííîãî
ìåòîäà ïîçâîëèò óìåíüøèòü âðåìÿ ðàñ÷åòîâ â çà-
âèñèìîñòè îò òèïà çàäà÷è îðèåíòèðîâî÷íî â 2 –
5 ðàç è ïîâûñèòü òî÷íîñòü ìîäåëèðîâàíèÿ. Äàëü-
íåéøåå ðàçâèòèå ïðåäëàãàåìîãî ìåòîäà ïðåäïî-
ëàãàåò îáøèðíûå ÷èñëåííûå ýêñïåðèìåíòû ïî
îïðåäåëåíèþ íåïîñðåäñòâåííîãî âëèÿíèÿ ñìåøàí-
íûõ êîýôôèöèåíòîâ íà  òî÷íîñòü ðåøåíèÿ.
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Ñòàòòÿ ì³ñòèòü îãëÿä ³ñíóþ÷èõ ïîâíèõ òà ÷àñòêîâèõ ãåíåðàëüíèõ áàëàíñ³â ðåàêö³é
çãîðÿííÿ âóãëåâîäí³â òà S-ìåõàí³çì³â. Ïîêàçàíà íåäîñòàòí³ñòü åëåìåíòàðíèõ ê³íåòè÷íèõ
ñõåì â îáëàñò³ àäèòèâíèõ åôåêò³â â³ä ïðîì³æíèõ åëåìåíòàðíèõ ðåàêö³é, âèñóíóòà êîíöåï-
ö³ÿ ÷àñòêîâîãî ïðîãíîçíîãî àíàë³çó ïðè çãîðòàíí³/ðîçãîðòàíí³ ãåíåðàëüíèõ áàëàíñ³â. Äîñ-
ë³äæåíî ïèòàííÿ ðàö³îíàëüíîãî ðîçãàëóæåííÿ ê³íåòè÷íèõ ñõåì äëÿ çàäà÷ ð³çíîãî êëàñó.
Ðîáîòà ì³ñòèòü îïèñ çàñàä ñï³ëüíîãî âèêîðèñòàííÿ êîåô³ö³ºíò³â ÷óéíîñò³ êîíöåíòðàö³é-
íîãî òà øâèäê³ñíîãî òèï³â ïðè ïðîãíîçí³é ô³ëüòðàö³¿ ãåíåðàëüíîãî áàëàíñó ðåàêö³¿ çãîðÿííÿ
ïîðîãîâèõ âóãëåâîäí³â.

Ãåíåðàëüíèé áàëàíñ, åëåìåíòàðíà ðåàêö³ÿ, êîåô³ö³ºíò ÷óéíîñò³, àäèòèâíèé åôåêò,
êîíñòàíòà øâèäêîñò³, S-ìåõàí³çì

The abstract contents the examination of existing S-mechanisms, full and partial general
balances of the hydrocarbons burning reactions. The unsatisfaction of the elementary kinetic
scheme during modeling in chapters of additive effects is describing, also there is a idea of partial
prognosis as method of general balance’s increasing/decreasing. The question of the kinetic
scheme’s smart branching is investigated. The abstract contents the basics of united using of
speed- and concentrate-based sensibility coefficients in the hydrocarbon burning general balance.

General balance, basic reaction, sensibility coefficient, additive effect, speed constant,
S-mechanism




