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Ñòàòüÿ ïîñâÿùåíà èññëåäîâàíèþ âëèÿíèÿ êîíöåíòðàöèé ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ íà ñêî-
ðîñòü ïðîèçâîäñòâà-ðàñõîäîâàíèÿ ôîðìàëüäåãèäà â âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ çîíàõ ñòåõèî-
ìåòðè÷åñêèõ è áîãàòûõ ìåòàíî-âîçäóøíûõ ïëàìåí. Ðàññìîòðåí ìåõàíèçì ôîðìèðîâàíèÿ
ÑÍ2Î ïðè âàðèàöèîííîì ñîñòàâå ñîïðÿæåííûõ óãëåâîäîðîäíûõ êîìïîíåíò, èçó÷åíà çàâèñè-
ìîñòü ñêîðîñòè ïðîèçâîäñòâà-ðàñõîäîâàíèÿ îò ïðèñóòñòâèÿ â ðåàêöèîííîé çîíå âàæíåé-
øèõ ýìèññèîííûõ ñîñòàâëÿþùèõ (îêñèäà àçîòà NO è ìîíîîêèñè óãëåðîäà ÑÎ). Ïîêàçàíû
îñîáåííîñòè ïîâåäåíèÿ ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ-ðàñïàäà ïðè ðàçëè÷íûõ íà÷àëüíûõ ñîñòàâàõ
ñìåñè è ýôôåêòèâíûõ òåìïåðàòóðàõ ðåàêöèîííîé çîíû.
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Ââåäåíèå è ïîñòàíîâêà çàäà÷è

Äëÿ ðåàêöèé ãîðåíèÿ (â îñîáåííîñòè – ñðåä-
íèõ è òÿæåëûõ óãëåâîäîðîäîâ) õàðàêòåðíî çíà-
÷èòåëüíîå ÷èñëî ðåàêöèé ãåíåðàöèè è ðàñõîäî-
âàíèÿ ïðîìåæóòî÷íûõ (è îñíîâíûõ) êîìïîíåíò,
èñêëþ÷àþùåå ïðîñòûå àíàëèòè÷åñêèå ïóòè èñ-
ñëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ ãðàíè÷íûõ óñëîâèé íà ïðî-
öåññ ãîðåíèÿ. Âìåñòå ñ òåì êðàéíå èíôîðìàòèâ-
íûì ìåòîäîì èññëåäîâàíèÿ è ïðîãíîçèðîâàíèÿ
õàðàêòåðèñòèê ïëàìåíè ÿâëÿåòñÿ àíàëèç áàëàíñà
ïðîèçâîäñòâà-ðàñõîäà (ÁÏÐ) õàðàêòåðíûõ êîì-
ïîíåíò – êàê äëÿ ïîñòàíîâêè çàäà÷è ïðàêòè÷åñ-
êîãî èññëåäîâàíèÿ, òàê è ñ òî÷êè çðåíèÿ ðàçðà-
áîòêè ìåõàíèçìîâ ôèëüòðàöèè ãåíåðàëüíûõ áà-
ëàíñîâ [1, 2, 3]. Ïîñêîëüêó ëþáàÿ ðåàêöèÿ (êðîìå
íåîáðàòèìûõ ìîíîìîëåêóëÿðíûõ) ïîäðàçóìåâà-
åò ó÷àñòèå íåñêîëüêèõ ðåàãåíòîâ, ÁÏÐ êàæäîãî
âåùåñòâà, ïîìèìî îáùåé îöåíêè ÷èñëà êàíàëîâ
ïîçâîëèò âûÿâèòü âçàèìîñâÿçü ìåæäó êîíöåíò-
ðàöèÿìè âåùåñòâ. Ïðîöåññû â ïðîòî÷íûõ êàìå-
ðàõ ñãîðàíèÿ âåñüìà çíà÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ îò
ðåàêòîðíûõ – êàê â ñèëó íàëè÷èÿ äîïîëíèòåëü-
íûõ èñòî÷íèêîâ ïðîèçâîäñòâà è ðàñõîäà êîìïî-
íåíò, ïîìèìî õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé (äèôôóçèÿ è
äâèæåíèå ãàçà), òàê è ïî ïðè÷èíå áîëåå ñëîæíî-
ãî ïðîöåññà ãîðåíèÿ [4]. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðè
ìîäåëèðîâàíèè ãîðåíèÿ óãëåâîäîðîäíîãî òîïëè-
âà íåâîçìîæíî âûäåëèòü îäèíàðíóþ ñêîðîñòü-
îïðåäåëÿþùóþ ðåàêöèþ, äàæå ïðè óñëîâèè ìåä-
ëåííîãî íà÷àëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ ìîëåêóë òîï-
ëèâà, ò.ê. ïðîèçâîäñòâî âñåõ êîìïîíåíò ÿâëÿåòñÿ
ôóíêöèåé î÷åíü áîëüøîãî ÷èñëà ïåðåìåííûõ è
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìíîãîñâÿçíûé ôèçè÷åñêèé
ïðîöåññ, çàâèñÿùèé îò ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàñïðå-
äåëåíèÿ êîíöåíòðàöèé ðåàãåíòîâ. Â îñîáåííîñòè

ýòî îòíîñèòñÿ ê ìåäëåííûì ðåàêöèÿì ñ ó÷àñòè-
åì ãèäðîêñèëüíûõ è êèñëîðîäíûõ ðàäèêàëîâ, ò.å.
÷àñòèö, çàäåéñòâîâàííûõ â íàèáîëüøåì êîëè÷å-
ñòâå ðåàêöèé è ïðèòîì ñèëüíî çàâèñÿùèõ îò òåì-
ïåðàòóðû ñðåäû [2, 3, 5].

Îäíîé èç ïåðâîî÷åðåäíûõ çàäà÷ ñîâðåìåííîé
ôèçè÷åñêîé õèìèè óãëåâîäîðîäíûõ ïëàìåí ÿâ-
ëÿåòñÿ èçó÷åíèå ïîâåäåíèÿ êîíöåíòðàöèè è ñêî-
ðîñòè îáðàçîâàíèÿ – ðàñïàäà ôîðìàëüäåãèäà
CH2O è åãî âîçáóæäåííûõ èçîìåðîâ – ò. å., âå-
ùåñòâ, îêàçûâàþùèõ çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà
ôîðìèðîâàíèå ôðîíòà ïëàìåíè è ñêîðîñòü ãîðå-
íèÿ [1, 6]. Õîòÿ CH2O âîâëå÷åí â îòíîñèòåëüíî
íåáîëüøîå (ïî ñðàâíåíèþ ñ ÎÍ, Î, Í è äð.) ÷èñ-
ëî ðåàêöèé (14 ïðÿìûõ è 11 îáðàòíûõ ðåàêöèé
îáðàçîâàíèÿ, ñîîòâåòñòâåííî 11 ïðÿìûõ è 14 îá-
ðàòíûõ ðåàêöèé ðàñïàäà, [1]), ïðÿìîå ýêñòðåìàëü-

íîå èññëåäîâàíèå ôóíêöèè ñêîðîñòè Συ  (ñì. ôîð-
ìóëó (1)) íåâîçìîæíî â ñèëó î÷åíü áîëüøîãî
÷èñëà ïåðåìåííûõ – êàê íåçàâèñèìûõ, òàê è ñâÿ-
çàííûõ â ñèëó îñîáåííîñòåé èõ ïðîèçâîäñòâà èç
èñõîäíîãî òîïëèâà [7].

Ñ òî÷êè çðåíèÿ óäîáñòâà àíàëèçà ðåçóëüòàòîâ
ðàñ÷åòà ñêîðîñòåé ðåàêöèè è êâàçèðàâíîâåñíûõ
êîíöåíòðàöèé ÑÍ2Î íàèëó÷øèì ðåøåíèåì ÿâ-
ëÿåòñÿ èçó÷åíèå  êàê ôóíêöèè äâóõ ïåðåìåííûõ
ïðè ðàçëè÷íîì ñîäåðæàíèè êîìïîíåíò, îêàçûâà-
þùèõ ïðèíöèïèàëüíîå âîçäåéñòâèå íà ÁÏÐ – â
ïåðâóþ î÷åðåäü, âëèÿþùèõ íà ñìåíó ñêîðîñòü-
îïðåäåëÿþùåãî áàçèñà. Óðàâíåíèÿ âçàèìîñâÿçè
äëÿ ñîïðÿæåííûõ êîìïîíåíò çàäàþòñÿ â ñîîò-
âåòñòâèè ñ ïîëóýìïèðè÷åñêèìè çàâèñèìîñòÿìè
è äàííûìè àíàëèòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ñòðóê-
òóðû ðåàãèðóþùèõ ñìåñåé [7, 8]. Â öåëÿõ óïðî-
ùåíèÿ ìåòîäèêè àíàëèçà áàëàíñà ïðèíèìàåòñÿ
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äîïóùåíèå î ïîñòîÿíñòâå êîíöåíòðàöèé âñåõ ó÷à-
ñòâóþùèõ â èíòåðåñóþùèõ íàñ ðåàêöèÿõ âåùåñòâ
â ìîäåëèðóåìîé ÷àñòè ðåàêòîðà (íèâåëèðîâàíèå
êðèïòîíåñòàöèîíàðíûõ ýôôåêòîâ, ñâÿçàííûõ ñ âû-
ðàáîòêîé èëè ïåðåïðîèçâîäñòâîì ðåàãåíòà, ïðî-
èçâîäèòñÿ ïî ìåòîäó óñòàíîâëåíèÿ ïñåâäîðàâíî-
âåñíîé êîíöåíòðàöèè) è îáùåé ñòàöèîíàðíîñòè
ïðîöåññà. Êîíöåíòðàöèÿ îáîáùåííîé ÷àñòèöû
ñðåäû [M*] ðàññ÷èòûâàåòñÿ ïî óðàâíåíèþ äëÿ
ìåòàíîâûõ ïëàìåí, íå ñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé ñ
óãëåðîäíûì ÷èñëîì 2 è áîëüøå [1], ÷òî âïîëíå
îïðàâäàíî äëÿ ìàòåìàòè÷åñêèõ ìîäåëåé, íå ó÷è-
òûâàþùèõ ìåõàíèçì ñàæåîáðàçîâàíèÿ.

Â óðàâíåíèè (1) äëÿ óäîáñòâà çàïèñè è â ñèëó
îòñóòñòâèÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ñîáñòâåííî òå÷åíèÿ
èñïîëüçóþòñÿ ðàâíîâåñíûå çíà÷åíèÿ êîíöåíòðà-
öèé êîìïîíåíò (ñì. âûøå).

Â êà÷åñòâå ïåðåìåííûõ èññëåäîâàíèÿ â íà-
ñòîÿùåé ðàáîòå âûáðàíû ñëåäóþùèå âåëè÷èíû:
ýôôåêòèâíàÿ òåìïåðàòóðà ðåàãèðóþùåé ñìåñè Ò
(â äèàïàçîíå îò 1500 äî 2223 Ê; ëîêàëüíûé çàá-
ðîñ òåìïåðàòóðû äëÿ áîãàòûõ ñìåñåé íå ó÷èòû-
âàåòñÿ â ñèëó ìàëîãî âëèÿíèÿ íà ïðîöåññ); ñòàð-
òîâûé êîýôôèöèåíò èçáûòêà âîçäóõà α (îò 0,7
äî 1,0); êîíöåíòðàöèè: àòîìàðíîãî êèñëîðîäà Î
(çäåñü è äàëåå – îñðåäíåíèå ïàðàìåòðîâ äëÿ ñïåê-
òðà âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ïî íîðìàëüíîìó
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âåðîÿòíîñòíîìó ðàñïðåäåëåíèþ ÷àñòèö ïî ýíåð-
ãèÿì è äëÿ çàäàííîé ýôôåêòèâíîé òåìïåðàòóðû
[9, 12]); ãèäðîêñèëà ÎÍ; àòîìàðíîãî âîäîðîäà Í
(çíà÷èìûå êîíöåíòðàöèè òîëüêî äëÿ Ò >1800 Ê);
ðàäèêàëà ÍÎ2; àòîìàðíîãî àçîòà N (ñóììàðíîå
îæèäàíèå äëÿ êîìïëåêñíîãî ìåõàíèçìà); îêñèäà
àçîòà IV NO2 (ñêîðîñòü òåðìè÷åñêîãî ðàñïàäà
ïîëàãàåòñÿ äîñòàòî÷íî íèçêîé äëÿ ó÷àñòèÿ â ðå-
àêöèè ãåíåðàöèè ÑÍ2Î); ñóììàðíîé êîíöåíòðà-
öèè êèñëîðîäíûõ ñîåäèíåíèé àçîòà NOx (îêàçû-
âàþò âëèÿíèå â ñèëó ñîïðÿæåííîñòè ñ ãèäðàò-
íûìè è ìåòèëüíûìè ðàäèêàëàìè); ñóììàðíîé
êîíöåíòðàöèè öèàíîâûõ ðàäèêàëîâ CN (ñîïðÿ-
æåíû ñ ìåòèëüíûìè è êàðáîêñèëüíûìè ðàäèêà-
ëàìè è ÷àñòèöàìè); óãàðíîãî ãàçà ÑÎ (âñå ìåòà-
ñòàáèëüíûå ñîñòîÿíèÿ). Óðîâåíü ïîðîãîâûõ êîí-
öåíòðàöèé âñåõ êîìïîíåíò âûáðàí â ñîîòâåòñòâèè
ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ËÈÔ-ñïåêòðî-
ñêîïèè è äðóãèõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ ìåòàíî-
âûõ ïëàìåí.

Ìîäåëèðîâàíèå ÁÏÐ

Íà ðèñ. 1–3 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè Συ  îò
âàæíåéøèõ ïàðàìåòðîâ  â âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ
çîíàõ. Íàèáîëåå âàæíûì ðåçóëüòàòîì ÷èñëåííîãî
èññëåäîâàíèÿ ñóììàðíîé ñêîðîñòè ðåàêöèè ïðî-
èçâîäñòâà-ðàñõîäîâàíèÿ ôîðìàëüäåãèäà â âûñî-
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êîòåìïåðàòóðíîé çîíå ñëåäóåò ïðèçíàòü âûñîêèå
îòðèöàòåëüíûå çíà÷åíèÿ ïðàêòè÷åñêè äëÿ âñåãî
ñïåêòðà êîíöåíòðàöèé îñíîâíûõ ðåàãåíòîâ è äè-
àïàçîíà ýôôåêòèâíûõ òåìïåðàòóð ãîðåíèÿ, à òàêæå
íà÷àëüíîãî ñîñòàâà ñìåñè (çà èñêëþ÷åíèåì ó÷àñ-
òêîâ, îáîãàùåííûõ ãèäðîêñèëüíûìè è äðóãèìè
âîäîðîäñîäåðæàùèìè ðàäèêàëàìè ïðè îòñóòñòâèè
ìîíîîêèñè óãëåðîäà è íåðàñùåïëåííîì àçîòå, ñì.
ðèñ. 1). Ðàçóìååòñÿ, äëÿ ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 1–
3 äàííûõ â êà÷åñòâå ïàðàìåòðà α âûáðàí íà÷àëü-
íûé êîýôôèöèåíò èçáûòêà âîçäóõà, ïîñêîëüêó
äëÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ çîí ïðè ãîðåíèè çà-
òîïëåííîé ñòðóè çíà÷åíèÿ ìåíåå 1, âî-ïåðâûõ,
ìàëî ñâîéñòâåííû; âî-âòîðûõ – ÷ðåâàòû ðàçâè-
òèåì áîãàòîãî ñðûâà ïëàìåíè. Êðîìå òîãî, îïðå-
äåëåíèå äåéñòâèòåëüíîãî êîýôôèöèåíòà èçáûò-
êà âîçäóõà äëÿ áîëüøèíñòâà âûñîêîòåìïåðàòóð-

íûõ çîí çàòðóäíèòåëüíî, à äëÿ ïîçäíèõ ñå÷åíèé –
íå èìååò ôèçè÷åñêîãî ñìûñëà â ñèëó îòñóòñòâèÿ
â ïîòîêå ìîëåêóë ìåòàíà. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ó÷à-
ñòêîâ ëàìèíàðíîãî ïëàìåíè ñ âûñîêîé òåìïåðà-
òóðîé õàðàêòåðíî âåñüìà áûñòðîå ðàçëîæåíèå
íàëè÷íîãî ôîðìàëüäåãèäà è, î÷åâèäíî, çàòðóäíåí-
íîñòü ïðîèçâîäñòâà íîâîãî.

Áåäíûå ïëàìåíà â íàñòîÿùåé ðàáîòå íå ðàñ-
ñìàòðèâàþòñÿ â ñèëó çíà÷èòåëüíûõ îòëè÷èé â
óðàâíåíèÿõ âçàèìîñâÿçè êîíöåíòðàöèé ñîïðÿæåí-
íûõ ðåàãåíòîâ [11]. Êðîìå òîãî, ïðè ãîðåíèè îáåä-
íåííîé ìåòàíî-âîçäóøíîé ñìåñè ðåçêî ïàäàåò
âêëàä ðÿäà âàæíûõ êîìïîíåíò, âëèÿþùèõ êàê
íà óðîâåíü ýìèññèè, òàê è íà ñêîðîñòü ðàñõîäî-
âàíèÿ ÑÍ2Î è, â êîíå÷íîì èòîãå, íà òåðìîäèíà-
ìè÷åñêèé ýôôåêò – â ÷àñòíîñòè, öèàíîâûõ ïðî-
èçâîäíûõ è íèçøèõ ìåòèëüíûõ ðàäèêàëîâ.

Ðèñ. 1. Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèé ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ à) Î; á) ÎÍ; â) ÍÎ2; ã) Í íà ñóììàðíóþ ñêîðîñòü ïðîèç-
âîäñòâà-ðàñõîäîâàíèÿ ÑÍ2Î ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ

â ã

à á
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Êîíñòàíòû ñêîðîñòåé îáðàòíûõ ðåàêöèé íàé-

äåíû ïðè ïîìîùè ôóíêöèè Ãåëüìãîëüöà 0Aj∆

äëÿ îáðàòèìîé j-é ðåàêöèè:

TR
A

ekk
y

j
jj

0∆
=− , (2)

ãäå jk  – êîíñòàíòà ñêîðîñòè ïðÿìîé ðåàêöèè;

yR – óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ.

Ôîðìàëüíûå çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè ïðîèçâîäñòâà
– ðàñõîäîâàíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå êðèïòîíåñòà-
öèîíàðíûì ïðîöåññàì, ïðåîáðàçîâàíû ê äåéñòâè-
òåëüíîìó ÷èñëó ñîáûòèé õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â
åäèíèöó âðåìåíè [10], ïîâåðõíîñòíûå ðåàêöèè
íå ó÷èòûâàþòñÿ. Çîíà âûñîêèõ êîíöåíòðàöèé Í
è N ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ôèçè÷åñêîãî çíà-
÷åíèÿ íå èìååò, ïðèâåäåíà äëÿ ñðàâíåíèÿ
(ðèñ. 1, 3). Ðàñ÷åò òåðìîäèíàìè÷åñêîãî âûõîäà
ðåàêöèé íå ïðîèçâîäèëñÿ (ôèêñèðîâàííàÿ òåì-
ïåðàòóðà ñðåäû).

Ðèñ. 2. Âëèÿíèå ñòåïåíè ðàñùåïëåíèÿ àçîòà íà ñóììàðíóþ ñêîðîñòü ïðîèçâîäñòâà-ðàñõîäîâàíèÿ

à á

â ã
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à á

â ã
Ðèñ. 3. Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèé ÑÎ â áîãàòûõ çîíàõ ãîðåíèÿ íà ñêîðîñòü ÁÏÐ

Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ

Äëÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ çîí ñ ïðåâàëèðîâà-
íèåì ìåõàíèçìîâ ðàñùåïëåíèÿ îñòàòî÷íûõ êàðáî-
íîâûõ ðàäèêàëîâ è ãèäðîêñèë-êèñëîðîäíûõ ðå-
êîìáèíàöèîííûõ ïðîöåññîâ íàä àçîòíûìè ðåàê-
öèÿìè õàðàêòåðíî êðàéíå íèçêîå (ìåíåå 10 ppm)
ñîäåðæàíèå NOx è âàðèàöèîííîå – ÑÎ. Â öåëîì,
ñîãëàñíî äàííûì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâà-
íèé, êîíöåíòðàöèÿ ÑÎ ìîæåò âàðüèðîâàòüñÿ â
äîâîëüíî øèðîêèõ ïðåäåëàõ ñ òåíäåíöèåé ê ïî-
âûøåíèþ ïðè ðîñòå α (êàê íà÷àëüíîãî çíà÷åíèÿ,
òàê è ôàêòè÷åñêîãî â ðàññìàòðèâàåìîé çîíå ãî-
ðåíèÿ). Âìåñòå ñ òåì äîñòîâåðíî óñòàíîâëåíî, ÷òî
ñîäåðæàíèå ìîíîîêèñè óãëåðîäà ÿâëÿåòñÿ ôóíê-
öèåé íåñêîëüêèõ ïåðåìåííûõ è âçàèìîñâÿçàíî ñ

êîíöåíòðàöèåé íåêîòîðûõ äðóãèõ âåùåñòâ êàê
âûøå ïî ïîòîêó, òàê è â ðàññìàòðèâàåìîé òî÷êå.
Â ðàáîòå, ïîìèìî íåïîñðåäñòâåííîãî èññëåäîâà-
íèÿ âëèÿíèÿ êîíöåíòðàöèîííîé ÷óâñòâèòåëüíî-
ñòè ïî íåçàâèñèìîé ïåðåìåííîé, èñïîëüçîâàíû

äâà îñíîâíûõ ïîäõîäà ê çàäàíèþ âåëè÷èíû [ ]CO
ïðè ìîäåëèðîâàíèè êèíåòèêè ÁÏÐ: íå ïðåâû-

øàþùåå 3⋅10-6 ìîëü/ì3 ôèêñèðîâàííîå çíà÷å-
íèå (ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ èçó÷åíèÿ îñîáåííîñòåé
ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé â ñëåäîâîé âûñîêîòåìïåðà-
òóðíîé çîíå ñ ïîâûøåííûì ñîäåðæàíèåì êèñëî-
ðîäà, ðèñ. 1) è äèíàìè÷åñêè âçàèìîñâÿçàííîå ñ
ñóììàðíîé êîíöåíòðàöèåé ÑÍõ è ôàêòè÷åñêèì
çíà÷åíèåì êîýôôèöèåíòà á (âû÷èñëÿåòñÿ ïî ÁÏÐ
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ÑÎ, [11]; ðåëåâàíòíî äëÿ áîëüøèíñòâà âûñîêî-
òåìïåðàòóðíûõ çîí ñ áîëüøèì ÷èñëîì îäíîâðå-
ìåííî ïðîòåêàþùèõ ýëåìåíòàðíûõ ðåàêöèé, òå-
êóùàÿ âåëè÷èíà α îïðåäåëÿåòñÿ ïî ñóììàðíîé
êîíöåíòðàöèè ìåòèëüíûõ ðàäèêàëîâ è ìåòàíà).

Ñîãëàñíî äàííûì èññëåäîâàíèé õèìè÷åñêîãî
ñîñòàâà óãëåâîäîðîäíûõ ïëàìåí, ïðè òåìïåðàòó-
ðàõ íèæå 1500–1600 Ê ìîëüíûå äîëè ãèäðîêñèëü-
íûõ è êèñëîðîäíûõ ðàäèêàëîâ íå ïðåâûøàþò
1–1,5 %, ò. å. çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè ïðîèçâîäñòâà-
ðàñõîäîâàíèÿ íà ëåâûõ ó÷àñòêàõ ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ ãðàôèêîâ (ðèñ. 1, à, á) íîñÿò ÷èñòî èëëþñò-
ðàöèîííûé õàðàêòåð â ñèëó îòñóòñòâèÿ â ðåàëü-
íûõ ïëàìåíàõ óñëîâèé äëÿ èõ ðåàëèçàöèè. Âìåñòå ñ
òåì ñòîõàñòè÷åñêèå ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ ìîëåêó-
ëÿðíûõ ïðåîáðàçîâàíèé ïîêàçûâàþò âåñüìà òî÷-
íîå ñîîòâåòñòâèå îïûòó ïðèâåäåííûõ ðåçóëüòàòîâ
ðàñ÷åòà ñóììàðíîé ñêîðîñòè äëÿ ó÷àñòêîâ ïëàìåí ñ
ïàðàìåòðàìè: α = 0,8, Ò = 1950 Ê; α = 0,8, Ò = 2150 Ê;
α = 0,9, Ò = 1800 Ê. Íàèáîëüøàÿ ïîãðåøíîñòü ðàñ-
ñ÷èòàííûõ ñêîðîñòåé íå ïðåâûøàåò 1,08 %.

Êàê íåòðóäíî âèäåòü èç ðèñ. 1, ðîñò òåìïåðà-
òóðû îòðèöàòåëüíî ñêàçûâàåòñÿ íà ñêîðîñòè ïðî-
èçâîäñòâà ÑÍ2Î ïðè ñäâèíóòîì âïðàâî ñóììàð-
íîì áàëàíñå âíå çàâèñèìîñòè îò íà÷àëüíîãî çíà-
÷åíèÿ á, ïðè ýòîì êîíöåíòðàöèÿ àòîìàðíîãî êèñ-
ëîðîäà ïðàêòè÷åñêè íå îêàçûâàåò âëèÿíèÿ íà
ïðîöåññ (ðèñ. 1, à). Ðîñò êîíöåíòðàöèè ãèäðîêñèëü-
íûõ ðàäèêàëîâ ñëàáî âëèÿåò íà ÁÏÐ ïðè áëèç-
êèõ ê ñòåõèîìåòðèè íà÷àëüíûõ çíà÷åíèÿõ α, íî
äëÿ îáîãàùåííûõ ñìåñåé çàìåòíî ñíèæàåò ñêî-
ðîñòü ïðîèçâîäñòâà â ñðàâíèòåëüíî õîëîäíîé çîíå,
÷òî âïîëíå ñîîòâåòñòâóåò óâåëè÷åíèþ âêëàäà ìå-
õàíèçìà ãèäðîêñèëüíîé àòàêè â ðàñùåïëåíèå
ÑÍ2Î (ðèñ. 1, á). Áîëüøèíñòâî âûñîêîòåìïåðà-
òóðíûõ çîí äîñòàòî÷íî áîãàòû ðàäèêàëîì ÍÎ2,
íåñêîëüêî óâåëè÷èâàþùèì ñîäåðæàíèå ôîðìàëü-
äåãèäà â ñìåñè, íî ïðè ýòîì, ñîãëàñíî äàííûì
íåêîòîðûõ èññëåäîâàíèé, ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåð-
æàíèÿ ÍÎ2 â ñìåñè äî çíà÷åíèé âûøå 6⋅10-3

ìîëü/ë, ñâîéñòâåííûõ äèôôóçèîííûì ïëàìåíàì
ñ âûñîêîé òåìïåðàòóðîé è íèçêîé ñêîðîñòüþ ãî-
ðåíèÿ, ÷óâñòâèòåëüíîñòü îáùåãî ïðîöåññà ãîðå-
íèÿ îòíîñèòåëüíî ÁÏÐ ÑÍ2Î ðåçêî ñíèæàåòñÿ
âñëåäñòâèå ñìåíû äîìèíèðóþùåãî ìåõàíèçìà
îêèñëåíèÿ è óâåëè÷åíèÿ êàëîðè÷åñêîãî âêëàäà
ïðî÷èõ âåùåñòâ â ôîðìèðîâàíèå òåìïåðàòóðíîãî
ïîëÿ. Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðè îïðåäåëåíèè âëèÿíèÿ
ÍÎ2 íà Συ  (ðèñ. 1, â) ïðèìåíÿëàñü ìåòîäèêà äåìï-
ôèðîâàíèÿ ïîòåíöèàëîâ [8], óìåíüøàþùàÿ âêëàä
ïðîèçâîäñòâà ÑÍ2Î ïî îáðàòíûì ðåàêöèÿì, ÷òî ïðè
α = 0,9 ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ñêîðîñòè ïðîèç-
âîäñòâà ñ ðîñòîì [ ]2HO . Íàêîíåö, ðîñò ñîäåðæà-
íèÿ àòîìàðíîãî âîäîðîäà (ïðåèìóùåñòâåííî â âîç-
áóæäåííûõ ñîñòîÿíèÿõ ñ ÿðêî âûðàæåííûì ïî-
òåíöèàëüíûì ñêà÷êîì óðîâíÿ) èíãèáèðóåò îáðà-
çîâàíèå ÑÍ2Î âî âñåì âîçìîæíîì äèàïàçîíå çíà-
÷åíèé êîíöåíòðàöèé äðóãèõ ðàäèêàëîâ (ðèñ. 1, ã).

Íåìàëûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò çàâèñèìîñòü

Συ  îò ñîâìåñòíîãî âîçäåéñòâèÿ NOX è N ïðè
ðàçëè÷íûõ α. Íà ðèñ. 2, â ïîêàçàíî âëèÿíèå âîç-
äåéñòâèÿ NOx è N â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé
îêñèäîâ àçîòà, ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîäåðæàíèþ îò
15 äî 100 ppm (ïðè ðàçëè÷íîì äàâëåíèè); âî âñåõ
ðàñ÷åòíûõ ñëó÷àÿõ ïðèíÿòî Ò = 1950 Ê. Îêàçû-
âàåòñÿ, ÷òî ïðè ñðàâíèòåëüíî ìàëûõ êîíöåíòðà-
öèÿõ NOÕ íàáëþäàåòñÿ âïîëíå òðèâèàëüíàÿ, ñëà-
áî âûðàæåííàÿ çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ðàñïàäà îò
êîíöåíòðàöèè àòîìàðíîãî àçîòà (ïðè ýòîì çíà-
÷åíèÿ Συ  âûøå ñâîéñòâåííûõ çíà÷åíèé â áå-
çîêñèäíîé çîíå íà 30–65 %, ñì. ðèñ. 2, à). Îäíàêî

ïðè çíà÷åíèÿõ êîíöåíòðàöèé NOx 5⋅10-6 ìîëü/ì3

è âûøå, íàáëþäàåòñÿ ÷àñòè÷íîå õèìè÷åñêîå ðàâ-
íîâåñèå ïðîèçâîäñòâà-ðàñïàäà ÑÍ2Î ïðàêòè÷åñ-
êè âî âñåì äèàïàçîíå íà÷àëüíûõ ñîñòàâîâ è ñî-
äåðæàíèÿ N. Îáúÿñíÿåòñÿ ýòî ïîâûøåííîé êîí-
êóðåíòíîñòüþ îêñèäîâ, ïðè äîñòàòî÷íîé êîíöåí-
òðàöèè, ïî âñòóïëåíèþ â ðåàêöèè ñ àòîìàðíûì
àçîòîì, ÷üå ñðîäñòâî ê îáðàçîâàíèþ ãîìîãåííûõ
ñâÿçåé çíà÷èòåëüíî âûøå ñðîäñòâà ê ôîðìèðî-
âàíèþ êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé N–H è N–O. Â òî æå
âðåìÿ, ïðè íèçêîì ñîäåðæàíèè NOx â ñìåñè çíà-
÷åíèÿ ôóíêöèè ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè ðåàëèçà-
öèè ïðåèìóùåñòâà äëÿ îáðàçîâàíèÿ ñëîæíûõ
îêñèäîâ íà òðè – ÷åòûðå ïîðÿäêà íèæå âåðîÿò-
íîñòè àòàêè íà ôîðìàëüäåãèäíóþ ÷àñòèöó, ÷òî è
ïðèâîäèò ê ÿðêî âûðàæåííîìó íåðàâíîâåñíîìó
õàðàêòåðó ÁÏÐ. Ïðè îòñóòñòâèè æå â ñìåñè êà-
êîãî-ëèáî èç êîìïîíåíò (N ëèáî NOÕ) â äîñòà-
òî÷íûõ êîëè÷åñòâàõ ðåàëèçàöèÿ êîìïåíñàòîðíî-
ãî ìåõàíèçìà íåâîçìîæíà.

×àñòè÷íî èíãèáèðóþò ðåàêöèþ ðàñïàäà ÑÍ2Î
è öèàíèñòûå ðàäèêàëû, ÷òî õîðîøî âèäíî íà
ðèñ. 2, ã. Ïðè ýòîì ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè âû-
ñîêîì ñîäåðæàíèè äàííûõ âåùåñòâ â ñìåñè (ðåä-
êî íàáëþäàåìîì â äèôôóçèîííûõ ïëàìåíàõ)
èìååò ìåñòî äîïîëíèòåëüíîå èíãèáèðîâàíèå ðå-
àêöèè, íî ðàâíîâåñíîñòü ïðîöåññà ïðè ýòîì, â îò-
ëè÷èè îò áîãàòûõ îêñèäàìè àçîòà ñìåñåé, íå äîñ-
òèãàåòñÿ.

Íà ðèñ. 3 ïîêàçàí õàðàêòåð âëèÿíèÿ ñîäåðæà-
íèÿ âàæíîãî (êàê ñ êèíåòè÷åñêîé, òàê è ñ ýìèñ-
ñèîííîé òî÷êè çðåíèÿ) êîìïîíåíòà ñìåñè –
óãàðíîãî ãàçà ÑÎ è åãî ìîðôîëîãè÷åñêèõ àíàëî-
ãîâ ðàçëè÷íîé ñòåïåíè âîçáóæäåííîñòè ñâÿçåé –
íà ÁÏÐ. Àíàëèçó ïîäâåðãíóòà çàâèñèìîñòü ñî-
âìåñòíîãî âîçäåéñòâèÿ êîíöåíòðàöèé ÑÍ è ÑÎ
(ðèñ. 3, à, á) è ÑÍ2Î è ÑÎ (ðèñ. 3, â, ã). Ñëåäóåò
îòìåòèòü, ÷òî âñå òðè êîìïîíåíòû ÿâëÿþòñÿ âçà-
èìîñâÿçàííûìè ñî ñòåïåíüþ ñâÿçè ñâûøå 5, è
ïîýòîìó â êà÷åñòâå çàìûêàþùåãî óðàâíåíèÿ ïðè
îïðåäåëåíèè êîíöåíòðàöèé ðåàãåíòîâ èñïîëüçî-
âàëîñü óðàâíåíèå âçàèìîñâÿçè ñ ïîëóýìïèðè÷åñ-
êèìè êîýôôèöèåíòàìè. Õîòÿ â öåëîì ðîñò [CO]
ïðèâîäèò ê êàòàëèçàöèè ðàñïàäà ôîðìàëüäåãèäà
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(ðèñ. 3, á–ã), íî äëÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ïëàìå-
íè ìîæåò íàáëþäàòüñÿ îáðàòíûé ýôôåêò, ïðè-

÷åì õàðàêòåð çàâèñèìîñòè [ ]( )f COΣυ =  íåëèíå-

åí (ðèñ. 3, à, âåðõíèé ãðàôèê). Ïðèðîäà äàííîãî
ÿâëåíèÿ ïîäëåæèò äàëüíåéøåìó èçó÷åíèþ.

Â öåëîì àíàëèç ÁÏÐ ÑÍ2Î ïîçâîëèë âûÿ-
âèòü íåêîòîðûå âàæíûå îñîáåííîñòè ïðîöåññà:

1) îáíàðóæåí äèàïàçîí êîíöåíòðàöèé N è
NOÕ, ïðè êîòîðîì ïðîöåññ ïðè 1900 Ê ðàâíîâå-
ñåí îòíîñèòåëüíî ÑÍ2Î, ÷òî ïîçâîëÿåò ðåøèòü
ðÿä ïðîáëåì, ñâÿçàííûõ êàê ïîñòàíîâêîé ãðàíè÷-
íûõ/íà÷àëüíûõ óñëîâèé ïðè îïèñàíèè ãîðåíèÿ,
òàê è ñ èññëåäîâàíèåì ñòðóêòóðû ïëàìåí â öå-
ëîì áåç ïðèìåíåíèÿ âåðîÿòíîñòíûõ ôóíêöèé;

2) âëèÿíèå îòäåëüíûõ âåùåñòâ, â îñîáåííîñòè –
ñ âçàèìîñâÿçàííûìè êîíöåíòðàöèÿìè, íåëèíåé-
íî è ìîæåò èíâåðòèðîâàòüñÿ â çàâèñèìîñòè îò
ñâîéñòâ ïðîöåññà ãîðåíèÿ.
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Äîëìàòîâ Ä.À. Âïëèâ êîíöåíòðàö³é â³ëüíèõ ðàäèêàë³â íà øâèäê³ñòü óòâîðåííÿ –
ðóéíóâàííÿ êîìïîíåíò ìåòàíî-ïîâ³òðÿíîãî ïîëóì’ÿ

Ñòàòòÿ ïðèñâÿ÷åíà äîñë³äæåííþ âïëèâó êîíöåíòðàö³é â³ëüíèõ ðàäèêàë³â íà øâèäê³ñòü
óòâîðåííÿ-ðóéíóâàííÿ ôîðìàëüäåã³äó ó âèñîêîòåìïåðàòóðíèõ çîíàõ ñòåõ³îìåòðè÷íîãî òà
çáàãà÷åíîãî ìåòàíî-ïîâ³òðÿíîãî ïîëóì’ÿ. Ðîçãëÿíóòî ìåõàí³çì ôîðìóâàííÿ ÑÍ2Î ïðè âà-
ð³àö³éíîìó ñêëàä³ çâ’ÿçàíèõ âóãëåâîäíåâèõ òà ³íøèõ êîìïîíåíò, âèâ÷åíî çàëåæí³ñòü øâèä-
êîñò³ óòâîðåííÿ – ðóéíóâàííÿ â³ä ïðèñóòíîñò³ â ðåàêö³éí³é çîí³ íàéâàæëèâ³øèõ åì³ñ³éíèõ
ñêëàäîâèõ (îêñèä³â àçîòó NOÕ òà ìîíîîêèñó âóãëåöþ ÑÎ). Ïîêàçàíî îñîáëèâîñò³ ïîâåä³í-
êè øâèäêîñò³ óòâîðåííÿ – ðóéíóâàííÿ ïðè ð³çíîìàí³òíîìó ïî÷àòêîâîìó ñêëàä³ ñóì³ø³ òà
åôåêòèâíèõ òåìïåðàòóðàõ ðåàêö³éíî¿ çîíè.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ãåíåðàëüíèé áàëàíñ, êîíöåíòðàö³ÿ, øâèäê³ñòü óòâîðåííÿ-ðóéíóâàííÿ, â³ëüíèé
ðàäèêàë.

Dolmatov D. Free radical concentration’s influence on the component’s creation-destruction
velocity in air methan flames

The article studies the free radical concentration’s influence on the CH2O creation – destruction
velocity in high temperature zones of stoichiometric and rich methane air flames. CH2O creation
mechanism is examined with regard to various adjoint hydrocarbons and other components.
There is the investigation of creation-destruction velocity laws depending of major emission
components (nitrogen oxides NOX and carbon monoxide CO). The article also describes the
creation-destruction velocity features in depends of starting mixture structure and reaction zone’s
effective temperature.

Key words: general balance, concentration, creation-destruction velocity, free radical.




