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ÈÑÌÀÍ

Âîäîðîä � ìíîãîòîííàæíûé ïðîäóêò, øèðîêî èñ-
ïîëüçóåìûé â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ  ïðîìûøëåííîñòè
è òåõíèêè. Ìèðîâîå ïðîèçâîäñòâî âîäîðîäà âîçðàñ-
òàåò ýêñïîíåíöèàëüíî ñ ãîäîâûì êîýôôèöèåíòîì 1,12
� 1,13. Ïðîãíîçèðóåìîå ïðîèçâîäñòâî â 2001 ã. � áî-
ëåå 1,5 òðë ì3. Îäíî èç âàæíåéøèõ åãî ïðèìåíåíèé �
èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå òîïëèâà è ýíåðãîíîñèòåëÿ.
Îñíîâíûå ïðåèìóùåñòâà âîäîðîäíîãî òîïëèâà: çíà-
÷èòåëüíî áîëüøàÿ òåïëîòâîðíîñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ óñ-
ëîâíûì óãëåâîäîðîäíûì òîïëèâîì (≈ â 4,5 ðàçà íà
åä. ìàññû), ýêîëîãè÷íîñòü, øèðîêèå êîíöåíòðàöèîí-
íûå ïðåäåëû âîñïëàìåíåíèÿ, ïîçâîëÿþùèå âàðüèðî-
âàòü êîýôôèöèåíò èçáûòêà  âîçäóõà  â èíòåðâàëå îò
0,14 äî 10. Ïðåäåëû ýòîãî âàæíîãî ïàðàìåòðà äëÿ óã-
ëåâîäîðîäíîãî òîïëèâà íàìíîãî óæå (0,6 � 1,8). Ìà-
ëûé êîýôôèöèåíò âÿçêîñòè îáëåã÷àåò òðàíñïîðòèðîâ-
êó âîäîðîäà ïî òðóáîïðîâîäàì. Ïîìèìî ïîëó÷åíèÿ â
êà÷åñòâå öåëåâîãî ïðîäóêòà, âîäîðîä â áîëüøèõ êîëè-
÷åñòâàõ îáðàçóåòñÿ òàêæå êàê ïîáî÷íûé ïðîäóêò â ðàç-
ëè÷íûõ ïðîèçâîäñòâàõ. Êðîìå òîãî, îí ìîæåò áûòü
ïîëó÷åí ïóòåì  èñïîëüçîâàíèÿ ýíåðãèè âî âðåìÿ íå-
ïîëíîé íàãðóçêè áîëüøèõ ýëåêòðîñòàíöèé â íî÷íîå âðå-
ìÿ è â ïðàçäíè÷íûå äíè (ðàçíèöà ìåæäó ìàêñèìàëü-
íîé è ìèíèìàëüíîé íàãðóçêàìè ñòàíöèé áîëåå 20%).

Îäíàêî èñïîëüçîâàíèå âîäîðîäà ñâÿçàíî ñ ðÿäîì
ñåðüåçíûõ ïðîáëåì, âûçâàííûõ åãî çíà÷èòåëüíî áîëü-
øåé ãîðþ÷åñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ óãëåâîäîðîäàìè.
Ïðîÿâëÿåòñÿ ýòî â ãîðàçäî áîëåå øèðîêèõ êîíöåíòðà-
öèîííûõ ïðåäåëàõ âîñïëàìåíåíèÿ è äåòîíàöèè, ÷åì
ñîîòâåòñòâóþùèå ïðåäåëû äëÿ óãëåâîäîðîäîâ, ïîâû-
øåííîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè ê ñëàáûì èñòî÷íèêàì çàæè-
ãàíèÿ, áîëüøèõ ñêîðîñòÿõ ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïëàìåíè,
çàòðóäíÿþùèõ åãî èñïîëüçîâàíèå, íàïðèìåð â äâèãà-
òåëÿõ âíóòðåííåãî ñãîðàíèÿ. Ýòèì, â îñíîâíîì, îáóñ-
ëîâëåíî âûáðàñûâàíèå â âîçäóõ îãðîìíîãî êîëè÷å-
ñòâà âîäîðîäà, ïîëó÷àåìîãî â ðàçëè÷íûõ îòðàñëÿõ ïðî-
ìûøëåííîñòè â êà÷åñòâå ïîáî÷íîãî ïðîäóêòà.

Äî ïîñëåäíåãî âðåìåíè ìåòîäû, èñïîëüçóåìûå äëÿ
ïðåäîòâðàùåíèÿ âîñïëàìåíåíèÿ è âçðûâà ãîðþ÷èõ
ãàçîâ, èìåëè, â îñíîâíîì, íå õèìè÷åñêèé õàðàêòåð
(ïðèìåíåíèå îãíåïðåãðàäèòåëåé, èñêðîãàñèòåëåé, ðàç-
áàâëåíèå èíåðòíûìè ãàçàìè è äð.). Òàêîãî òèïà ìåòî-

äû èìåþò îãðàíè÷åííîå ïðèìåíåíèå è äàëåêî íå âñå-
ãäà ýôôåêòèâíû.

Õèìè÷åñêè àêòèâíûìè âåùåñòâàìè, îáëàäàþùèìè
îãíåãàñÿùèìè ñâîéñòâàìè, ÿâëÿþòñÿ ãàëîãåíïðîèç-
âîäíûå óãëåâîäîðîäîâ � ãàëîíû (õëàäîíû). Ïðèìåíå-
íèå ãàëîíîâ, îäíàêî, îãðàíè÷åíî íåäîñòàòî÷íîé ýô-
ôåêòèâíîñòüþ èõ äåéñòâèÿ, õèìè÷åñêîé àãðåññèâíîñ-
òüþ êî ìíîãèì ìàòåðèàëàì, êîððîçèîííîé àêòèâíîñ-
òüþ, òîêñè÷íîñòüþ è íåñòîéêîñòüþ ïðè õðàíåíèè äàæå
â òåìíîòå, âûñîêîé ñòîèìîñòüþ. Íåäîñòàòêîì ãàëîíîâ
ÿâëÿåòñÿ òàêæå òî, ÷òî îíè â ñèëó ñâîåé õèìè÷åñêîé
íåñòîéêîñòè íå ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå
ñðåäñòâà ïðåâåíòèâíîãî äåéñòâèÿ.

Îòñóòñòâèå ýôôåêòèâíûõ õèìè÷åñêèõ ñðåäñòâ ïðå-
äîòâðàùåíèÿ âîñïëàìåíåíèÿ è âçðûâà ãàçîâ â çíà÷è-
òåëüíîé ìåðå îáóñëîâëåíî ñëîæèâøèìèñÿ ïðåäñòàâ-
ëåíèÿìè î ãàçîôàçíîì ãîðåíèè, â ñîîòâåòñòâèè ñ êîòî-
ðûìè íå ó÷èòûâàëàñü ðîëü öåïíîãî ìåõàíèçìà ïðè
äàâëåíèÿõ âûøå ñîòûõ äîëåé àòìîñôåðíîãî äàâëå-
íèÿ, è ñàìîðàçîãðåâ ðåàêöèîííîé ñèñòåìû ñ÷èòàëñÿ
åäèíñòâåííûì ôàêòîðîì, îòâåòñòâåííûì çà âîñïëàìå-
íåíèå è ãîðåíèå 1-3. Ñîîòâåòñòâåííî ïîèñê õèìè÷åñêèõ
ñðåäñòâ ðåãóëèðîâàíèÿ ãîðåíèÿ  íå êàçàëñÿ ïåðñïåê-
òèâíûì.

Êàê èçâåñòíî, âîñïëàìåíåíèå, âûçâàííîå ñàìîðà-
çîãðåâîì è íàçûâàåìîå òåïëîâûì, ðåàëèçóåòñÿ ëèøü
â òîì ñëó÷àå, åñëè ñêîðîñòü òåïëîâûäåëåíèÿ îò õèìè-
÷åñêîé ðåàêöèè áîëüøå, ÷åì ñêîðîñòü òåïëîîòâîäà èç
ðåàêöèîííîé ñèñòåìû, è ïðè ýòîì ñ ïîâûøåíèåì òåì-
ïåðàòóðû òåïëîâûäåëåíèå óñêîðÿåòñÿ áîëüøå, ÷åì òåï-
ëîîòâîä. Ýòè óñëîâèÿ âûðàæàþòñÿ ñëåäóþùèìè èç-
âåñòíûìè ñîîòíîøåíèÿìè:
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ñêîðîñòü òåïëîîòâîäà (α � êîýôôèöèåíò òåïëîîòäà÷è;
S è V � âåëè÷èíû ïîâåðõíîñòè è îáúåìà ðåàêöèîííîé
êàìåðû; T è T

î
 � òåìïåðàòóðû  ðåàêöèîííîé ñìåñè è

ñòåíîê ðåàêòîðà ñîîòâåòñòâåííî). Çíàêè ðàâåíñòâà â
óðàâíåíèÿõ (1) è (2) îòíîñÿòñÿ ê êðèòè÷åñêîìó óñëî-
âèþ  òåïëîâîãî âîñïëàìåíåíèÿ.

ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÅ ÐÅÃÓËÈÐÎÂÀÍÈÅ ÃÎÐÅÍÈß, ÂÇÐÛÂÀ
È ÄÅÒÎÍÀÖÈÈ ÂÎÄÎÐÎÄÍÎ-ÂÎÇÄÓØÍÛÕ ÑÌÅÑÅÉ

Â.Â. ÀÇÀÒßÍ, ÷ë.-êîðð. ÐÀÍ

1 Ñåìåíîâà Í.Í. Î íåêîòîðûõ ïðîáëåìàõ õèìè÷åñêîé êèíåòèêè è ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè. � Ì. 1958.
2 Ôðàíê-Êàìåíåöêèé Ä.À. Äèôôóçèÿ è òåïëîïåðåäà÷à â õèìè÷åñêîé êèíåòèêå. � Ì. 1987.
3 Ëüþèñ Á., Ýëüáå Ã. Ãîðåíèå, âçðûâû è ïëàìÿ â ãàçàõ. � Ì. 1968.
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Â ñåðèè íàøèõ èññëåäîâàíèé, îäíàêî, áûëî óñòà-
íîâëåíî, ÷òî ðàçâåòâëåííî-öåïíîé ìåõàíèçì, êîíêó-
ðåíöèÿ ðàçìíîæåíèÿ è ãèáåëè àêòèâíûõ ïðîìåæóòî÷-
íûõ ÷àñòèö  ÿâëÿþòñÿ îïðåäåëÿþùèìè ôàêòîðàìè â
ãîðåíèè ïî÷òè âñåõ ãîðþ÷èõ ãàçîâ íå òîëüêî ïðè î÷åíü
íèçêèõ äàâëåíèÿõ, íî òàêæå â îáëàñòè àòìîñôåðíîãî è
áîëåå âûñîêèõ  äàâëåíèé. Ýòî óêàçûâàåò íà àêòóàëü-
íîñòü ïîèñêà íîâûõ õèìè÷åñêèõ ñïîñîáîâ óïðàâëåíèÿ
ãîðåíèåì ñ ó÷åòîì îñîáåííîñòåé îäíîâðåìåííîãî äåé-
ñòâèÿ öåïíîé ëàâèíû è ñàìîðàçîãðåâà. Íà ïðèìåðå
ãîðåíèÿ âîäîðîäà ðàññìîòðèì íåêîòîðûå íåèçâåñòíûå
äî íåäàâíåãî âðåìåíè è âìåñòå ñ òåì õàðàêòåðíûå
äëÿ ïðîöåññîâ ãàçîôàçíîãî ãîðåíèÿ çàêîíîìåðíîñòè,
âàæíûå â óñëîâèÿõ ïðîèçâîäñòâà, à òàêæå ðàçðàáî-
òàííûå íàìè ïîäõîäû è õèìè÷åñêèå ñðåäñòâà ðåãóëè-
ðîâàíèÿ  ãîðåíèÿ, âçðûâà è äåòîíàöèè ãàçîâ.

Ãîðåíèå âîäîðîäà âî ìíîãîì ÿâëÿåòñÿ ìîäåëüíûì,
è ìíîãèå åãî çàêîíîìåðíîñòè ÿâëÿþòñÿ îáùèìè äëÿ
ãàçîôàçíîãî ãîðåíèÿ. Äåéñòâèòåëüíî, áîëüøèíñòâî
çàêîíîìåðíîñòåé íåèçîòåðìè÷åñêîãî ãîðåíèÿ âîäîðî-
äà âñêîðå áûëè îáíàðóæåíû òàêæå â ïðîöåññàõ ãîðå-
íèÿ ðÿäà äðóãèõ ãàçîâ.

Â îòëè÷èå îò òåïëîâîãî âîñïëàìåíåíèÿ ðàçâåòâëåí-
íî-öåïíîå âîñïëàìåíåíèå âûçâàíî íå ñàìîðàçîãðåâîì,
à ëàâèííûì ðàçìíîæåíèåì àêòèâíûõ ïðîìåæóòî÷íûõ
ïðîäóêòîâ � ñâîáîäíûõ àòîìîâ, ðàäèêàëîâ â èõ áûñò-
ðûõ ðåàêöèÿõ ñ èñõîäíûìè ðåàãåíòàìè â öåïíîé ðå-
àêöèè:

y + B  3 x;
3 (x +  A )  3y  +  P.

Â ýòîé ñõåìå x, y � àêòèâíûå ïðîìåæóòî÷íûå ïðî-
äóêòû, ÿâëÿþùèåñÿ íîñèòåëÿìè öåïåé (ÍÖ); À è B �
èñõîäíûå ìîëåêóëÿðíûå ðåàãåíòû; Ð � êîíå÷íûé ïðî-
äóêò.

Ñêîðîñòü ðàçâåòâëåííî-öåïíîãî ïðîöåññà (ÐÖÏ)
îïðåäåëÿåòñÿ êàê:

W  = - d [B]/ dt  = ω
î
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ãäå n è [B] � êîíöåíòðàöèÿ ÍÖ è èñõîäíîãî ðåàãåíòà
ñîîòâåòñòâåííî; ωî � ñêîðîñòü çàðîæäåíèÿ öåïåé, ò.å.
îáðàçîâàíèÿ ÍÖ â ðåàêöèÿõ òîëüêî èñõîäíûõ ìîëå-
êóë; k

p � ýôôåêòèâíàÿ êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðàçâåòâëå-
íèÿ.

Èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè ÍÖ  îïèñûâàåòñÿ óðàâ-
íåíèåì
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ãîì
 [B] [M] � ñêîðîñòè ðàçâåòâ-

ëåíèÿ è îáðûâà öåïåé ïðè åäèíè÷íîé êîíöåíòðàöèè
ÍÖ (k

ãåò
 è k

ãîì
 � ýôôåêòèâíûå âåëè÷èíû êîíñòàíò ñêî-

ðîñòåé  ãåòåðîãåííîãî è  òðèìîëåêóëÿðíîãî îáðûâîâ
[M] � êîíöåíòðàöèÿ ãàçîâîé ñìåñè).

Óñëîâèåì öåïíîãî âîñïëàìåíåíèÿ, ò.å. ëàâèííîãî
ðàçìíîæåíèÿ ÍÖ, ÿâëÿåòñÿ:

f  ≥  g. (5)
Çíàê ðàâåíñòâà îïðåäåëÿåò óñëîâèå ïåðåõîäà èç

êðàéíå ìåäëåííîãî ðåæèìà ðåàêöèè â ðåæèì öåïíîãî
ãîðåíèÿ. Ïîñêîëüêó çàâèñèìîñòü ñêîðîñòåé ðàçâåòâ-
ëåíèÿ è îáðûâà öåïåé îò óñëîâèé ïðîòåêàíèÿ ðàçëè÷-
íà, òî ñ èçìåíåíèåì óñëîâèé èçìåíÿåòñÿ âåëè÷èíà
ðàçíîñòè f � g è â òîì ÷èñëå åå çíàê,  ïðèâîäÿ ê ñèëü-
íîìó èçìåíåíèþ êèíåòèêè ïðîöåññà.

Äî ïîñëåäíåãî âðåìåíè áûëî îáùåïðèíÿòûì, ÷òî
ðàçâåòâëåííî-öåïíîé ìåõàíèçì èãðàåò ðåøàþùóþ
ðîëü â ãîðåíèè òîëüêî ïðè äàâëåíèÿõ  â äåñÿòêè è ñîò-
íè ðàç íèæå àòìîñôåðíîãî. Ïðåäåëàìè öåïíîãî âîñ-
ïëàìåíåíèÿ ñ÷èòàëè òîëüêî äâà íèæíèõ ïðåäåëà ïî
äàâëåíèþ, è ïðè ãðàôè÷åñêîì èçîáðàæåíèè îáëàñòè
ñàìîâîñïëàìåíåíèÿ óêàçûâàëè òîëüêî  îáëàñòü ìåæ-
äó ïåðâûì è âòîðûì ïðåäåëàìè, ëåæàùóþ íèæå 9,2 êÏà.
Ïðè ðàññìîòðåíèè æå ðàçâèâøåãîñÿ ãîðåíèÿ  öåïíî-
ìó ãîðåíèþ îòâîäèëàñü îáëàñòü åùå áîëåå íèçêèõ
äàâëåíèé, ïðè êîòîðûõ ñàìîðàçîãðåâ ïðàêòè÷åñêè îò-
ñóòñòâóåò. Òåîðèÿ öåïíûõ ïðîöåññîâ ðàññìàòðèâàëà
òîëüêî èçîòåðìè÷åñêîå ïðîòåêàíèå ðåàêöèè.

Íàèáîëåå ÷àñòî âñòðå÷àþùåéñÿ ôîðìîé îòðèöàíèÿ
ðîëè öåïíîé ëàâèíû â ãàçîôàçíîì ãîðåíèè ÿâëÿåòñÿ
óòâåðæäåíèå î êîëè÷åñòâåííîì ñîãëàñèè òåõ èëè èíûõ
õàðàêòåðèñòèê ãîðåíèÿ, ðàññ÷èòàííûõ áåç ó÷åòà öåï-
íîãî ìåõàíèçìà, ñ ðåçóëüòàòàìè ýêñïåðèìåíòà. Äåé-
ñòâèòåëüíî, òàêîå óòâåðæäåíèå ðàâíîñèëüíî  ïðèçíà-
íèþ öåïíîãî ôàêòîðà íåñóùåñòâåííûì. Ìåæäó òåì
ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì ïîëó÷àåòñÿ â ðåçóëüòàòå
ðàññìîòðåíèÿ ëèøü îòäåëüíûõ çàêîíîìåðíîñòåé è â
î÷åíü îãðàíè÷åííîé îáëàñòè íà÷àëüíûõ óñëîâèé.  Ïðè
÷èñëåííîì ìîäåëèðîâàíèè ãîðåíèÿ ÷àñòî â  ñõåìó
ïðîöåññà íàðÿäó ñ áîëüøèì ÷èñëîì âñåâîçìîæíûõ,
â îñíîâíîì, íåñóùåñòâåííûõ  ðåàêöèé âêëþ÷àþò è
òàêèå, èç êîòîðûõ â ïðèíöèïå ìîæíî ñîñòàâèòü ðåàê-
öèîííûå öåïè. Îäíàêî ïðè ýòîì îòíîñèòåëüíûå ðîëè
öåïíîãî è òåïëîâîãî ôàêòîðîâ  íå ðàññìàòðèâàþò èëè
æå, åñëè äàâëåíèå áëèçêî ê àòìîñôåðíîìó, âîñïëàìå-
íåíèå ñ÷èòàþò íå öåïíûì. Â èòîãå äî ïîñëåäíåãî âðå-
ìåíè ðàçâåòâëåííî-öåïíûå õèìè÷åñêèå ïðîöåññû ðàñ-
ñìàòðèâàëè ëèøü êàê êëàññ ðåàêöèé, õîòü è èíòåðåñ-
íûõ, íî ïðîòåêàþùèõ òîëüêî â ýêçîòè÷åñêîé îáëàñòè
êðàéíå íèçêèõ äàâëåíèé, ïðè÷åì ôàêòè÷åñêè áåç ñà-
ìîðàçîãðåâà. Óòâåðæäåíèå î íåçíà÷èòåëüíîé ðîëè
öåïíîãî ìåõàíèçìà â ãîðåíèè, ñîïðîâîæäàþùåìñÿ
ñàìîðàçîãðåâîì, ìîòèâèðîâàëè òåì, ÷òî ñêîðîñòü ïðî-
öåññà çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû ýêñïîíåíöèàëüíî,  â òî
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âðåìÿ êàê îò êîíöåíòðàöèé ðåàãåíòîâ � ëèøü â âèäå
ñòåïåííîé ôóíêöèè.

Îäíàêî àâòîðîì (1977) áûëî îáðàùåíî âíèìàíèå
íà òî, ÷òî îäèí èç ðåàãåíòîâ,  êîíöåíòðàöèÿ  êîòîðîãî
(n) âõîäèò â âûðàæåíèå ñêîðîñòè öåïíîãî ïðîöåññà,
ÿâëÿåòñÿ àêòèâíûì ïðîìåæóòî÷íûì ïðîäóêòîì, ðàç-
ìíîæàþùèìñÿ âî âðåìåíè, è ÷òî ñêîðîñòü ðàçìíîæå-
íèÿ ýòèõ ÷àñòèö íàõîäèòñÿ â ïîëîæèòåëüíîé îáðàòíîé
ñâÿçè ñ èõ êîíöåíòðàöèåé (ñì. óðàâíåíèÿ  (3) è (4)). Â
ðåçóëüòàòå ýòîãî ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû êîíöåí-
òðàöèÿ ÍÖ è ñîîòâåòñòâåííî ñêîðîñòü ïðîöåññà ðåçêî
âîçðàñòàþò ïî çàêîíó �äâîéíîé ýêñïîíåíòû�:
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o
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òà; n
o  � êîíöåíòðàöèÿ àêòèâíûõ ïðîìåæóòî÷íûõ ÷àñ-

òèö â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè t
o
, ïîñëå êîòîðîãî

ìîæíî ïðåíåáðå÷ü ðåàêöèåé èñõîäíûõ ìîëåêóëÿðíûõ
êîìïîíåíòîâ ìåæäó ñîáîé ââèäó åå ìàëîé âåëè÷èíû;
f
o � ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü óäåëüíîé ñêî-

ðîñòè (ôàêòîðà) ðàçâåòâëåíèÿ f; Å
ð
 � ýíåðãèÿ àêòèâà-

öèè ðàçâåòâëåíèÿ öåïåé; R � ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ; Ò �
òåìïåðàòóðà.

Èç âûðàæåíèÿ (6), ïîäòâåðæäåííîãî ýêñïåðèìåí-
òàëüíî, âèäíî, ÷òî ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû îòíî-
ñèòåëüíàÿ ðîëü öåïíîé ëàâèíû íå óìåíüøàåòñÿ, è
çàêîíîìåðíîñòè ãîðåíèÿ îïðåäåëÿþòñÿ, â ïåðâóþ î÷å-
ðåäü, öåïíûì õàðàêòåðîì ïðîöåññà, ñêîðîñòü êîòîðî-
ãî çàâèñèò îò êîíêóðåíöèè ðàçìíîæåíèÿ è ãèáåëè àê-
òèâíûõ ÷àñòèö. Îáðàòèì âíèìàíèå íà òî, ÷òî ïîäûí-
òåãðàëüíàÿ ôóíêöèÿ, íàõîäÿùàÿñÿ â ïîêàçàòåëå ñòå-
ïåíè, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ðàçíîñòü  f � g  =  ϕ.  Ïîýòîìó
çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè öåïíîãî ãîðåíèÿ êàê îò òåìïå-
ðàòóðû, òàê è îò ïîñòîðîííèõ ïðèìåñåé, â òîì ÷èñëå
èíåðòíûõ ãàçîâ, íàìíîãî ñèëüíåå, ÷åì çàâèñèìîñòü
ñêîðîñòè ðåàêöèé ïðîñòûõ òèïîâ, òðàäèöèîííî ðàññìàò-
ðèâàåìûõ â òåîðèè òåïëîâîãî ãîðåíèÿ.

Àâòîðîì áûëî ïðåäñêàçàíî (è ê íàñòîÿùåìó âðå-
ìåíè íà ïðèìåðàõ ðàçëè÷íûõ ïðîöåññîâ ýêñïåðèìåí-
òàëüíî äîêàçàíî), ÷òî õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ â ðàçâèâ-
øåìñÿ ðàçâåòâëåííî-öåïíîì ãîðåíèè ìîæåò ïðîòåêàòü
â äâóõ ðàçëè÷íûõ êèíåòè÷åñêèõ è ñîîòâåòñòâåííî òåï-
ëîâûõ ðåæèìàõ. Îäèí èç ýòèõ ðåæèìîâ îáóñëîâëåí
òîëüêî öåïíîé ëàâèíîé, óñèëèâàåìîé ñàìîðàçîãðåâîì.
Ïðè ýòîì ðåàëèçóþòñÿ ñîîòíîøåíèÿ (1) è (5). Äðóãîé,
çíà÷èòåëüíî áîëåå èíòåíñèâíûé ðåæèì, âûçâàí îäíî-
âðåìåííîé ðåàëèçàöèåé öåïíîé è òåïëîâîé ëàâèí, êîã-
äà íàðÿäó ñ íåðàâåíñòâàìè (1) è (5) âûïîëíÿåòñÿ òàê-
æå íåðàâåíñòâî (2). Ýòî � öåïíî-òåïëîâîé âçðûâ (ÖÒÂ).

Ðàçëè÷èå êèíåòè÷åñêèõ ðåæèìîâ ðåàêöèè ïðîÿâëÿåò-
ñÿ â ìàêðîêèíåòè÷åñêèõ çàêîíîìåðíîñòÿõ ãîðåíèÿ.
Íàïðèìåð, ïðè ïåðåõîäå ãîðåíèÿ â ðåæèì ÖÒÂ ñêî-
ðîñòü ðåàêöèè è òåìïåðàòóðà âîçðàñòàþò íàñòîëüêî
ðåçêî, ÷òî âîçíèêàþò áîëüøèå ãðàäèåíòû êîíöåíòðà-
öèé ÍÖ, òåìïåðàòóðû è ñêîðîñòè ïðîöåññà. Ïîñêîëü-
êó òåïëî íå óñïåâàåò âûðàâíèâàòüñÿ ïî îáúåìó ðåàê-
òîðà, òî ÖÒÂ ëîêàëèçîâàí ñíà÷àëà â ìàëîì îáúåìå è
ïðèäàåò ãîðåíèþ â ýòîì ðåæèìå, ïî ñóùåñòâó, ÿ÷åèñ-
òóþ ñòðóêòóðó. Äëÿ îïèñàíèÿ âîçíèêíîâåíèÿ ÖÒÂ òðå-
áóåòñÿ èñïîëüçîâàíèå óðàâíåíèé ñ ÷àñòíûìè ïðîèç-
âîäíûìè.

Îïðåäåëÿþùàÿ ðîëü êîíêóðåíöèè ðàçâåòâëåíèÿ è
îáðûâà ðåàêöèîííûõ öåïåé â ãîðåíèè è âçðûâå â óñ-
ëîâèÿõ, âàæíûõ äëÿ òåõíèêè, óêàçûâàåò íà áîëüøèå
âîçìîæíîñòè ðåãóëèðîâàíèÿ ýòèõ ïðîöåññîâ ñ ïîìî-
ùüþ èíãèáèòîðîâ è ïðîìîòîðîâ. Äî íåäàâíåãî âðåìå-
íè ñ÷èòàëîñü, ÷òî èíãèáèòîðû âëèÿþò íà ãîðåíèå òîëü-
êî â ïðåäïëàìåííîé çîíå è â ïåðèîäå èíäóêöèè. Â
ìíîãî÷èñëåííûõ ðàáîòàõ àâòîðà áûëî ïðåäñêàçàíî è
ýêñïåðèìåíòàëüíî äîêàçàíî, ÷òî ìàëûå êîëè÷åñòâà
ïðåäëîæåííûõ è èñïûòàííûõ èíãèáèòîðîâ ýôôåêòèâ-
íî ïîäàâëÿþò ãîðåíèå ïðè ëþáûõ äàâëåíèÿõ è âî âñåõ
ðåæèìàõ ïðîöåññà, âêëþ÷àÿ ãîðåíèå, öåïíî-òåïëîâîé
âçðûâ, ñíèæåíèå èíòåíñèâíîñòè âçðûâà, ïåðåõîä äåô-
ëàãðàöèè â äåòîíàöèþ è ðàçâèâøóþñÿ ñòàöèîíàðíóþ
äåòîíàöèîííóþ âîëíó  ïðè  àòìîñôåðíîì  äàâëåíèè.

Ïðåäëîæåííûå èíãèáèòîðû ýôôåêòèâíåå õëàäîíîâ,
â îòëè÷èå îò íèõ íå âûçûâàþò êîððîçèþ, íàìíîãî äå-
øåâëå è ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû êàê ïðåâåíòèâíûå
ñðåäñòâà. Ýòè èíãèáèòîðû ïðîøëè èñïûòàíèÿ ìåæâå-
äîìñòâåííîé êîìèññèè, à òàêæå íà èñïûòàòåëüíîì
ñòåíäå ÏÂÐÄ â ÖÈÀÌ è âî ÂÍÈÈÏÎ ÌÂÄ.  Îíè ìîãóò
áûòü èñïîëüçîâàíû òàêæå ïðè õðàíåíèè è òðàíñïîðòè-
ðîâêå âîäîðîäà, ïðèìåíåíèè åãî â êà÷åñòâå òîïëèâà
â ñèëîâûõ óñòàíîâêàõ è ëåãêîãî íàïîëíèòåëÿ â âîçäó-
õîïëàâàòåëüíûõ àïïàðàòàõ.

Äåéñòâèå èíãèáèòîðîâ îñíîâàíî íà èõ áûñòðûõ ðå-
àêöèÿõ ñ àêòèâíûìè ïðîìåæóòî÷íûìè ïðîäóêòàìè, â
ðåçóëüòàòå êîòîðûõ îáðàçóþòñÿ ìàëîàêòèâíûå ðàäè-
êàëû, ôàêòè÷åñêè íå ñïîñîáíûå ðàçâèâàòü ðåàêöèîí-
íûå öåïè. Íà ïðèìåðå  âîäîðîäíî-âîçäóøíûõ ñìå-
ñåé, ñîäåðæàùèõ áîëüøå 13% Í2, ïîêàçàíî, ÷òî ñ ïî-
ìîùüþ ýòèõ èíãèáèòîðîâ ìîæíî ðåãóëèðîâàòü âñå ðå-
æèìû ãîðåíèÿ, âêëþ÷àÿ ïåðåõîä ãîðåíèÿ â ÖÒÂ, èí-
òåíñèâíîñòü âçðûâà, ïåðåõîä äîçâóêîâîãî ðàñïðîñò-
ðàíåíèÿ ïëàìåíè � äåôëàãðàöèè â äåòîíàöèþ è ðàç-
ðóøåíèå ðàçâèâøåéñÿ äåòîíàöèîííîé âîëíû. Èç îñî-
áåííîñòåé ÖÒÂ ñëåäóåò, ÷òî äîçâóêîâîå ðàñïðîñòðà-
íåíèå ïëàìåíè (äåôëàãðàöèÿ) ïåðåõîäèò â äåòîíàöèþ
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ïîñëå òîãî, êàê öåïíîå ãîðåíèå ïåðåõîäèò â ýòîò íàè-
áîëåå èíòåíñèâíûé êèíåòè÷åñêèé ðåæèì. Ïðåäîòâðà-
ùåíèå ñ ïîìîùüþ èíãèáèòîðîâ ïåðåõîäà äåôëàãðà-
öèè â äåòîíàöèþ ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî èíãèáèòîð
ïðåäîòâðàùàåò ïåðåõîä ãîðåíèÿ â ðåæèì ÖÒÂ.

Â ýêñïåðèìåíòå ïî èíãèáèðîâàíèþ ðàçâèâøåéñÿ
äåòîíàöèè â íà÷àëüíîì ó÷àñòêå òðóáû èíèöèèðîâàëè
ïëàìÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè âîäîðîäà ñ êèñëî-
ðîäîì, ðàñïðîñòðàíåíèå êîòîðîãî ïåðåõîäèëî â äåòî-
íàöèþ. Äåòîíàöèîííàÿ âîëíà ïîñòóïàëà â ó÷àñòîê òðó-
áû, íàïîëíåííûé âîäîðîäíî-âîçäóøíûìè ñìåñÿìè
ðàçíîãî ñîñòàâà â ðàçíûõ îïûòàõ, è ðàñïðîñòðàíÿëàñü
ñî ñòàöèîíàðíîé, êîëè÷åñòâåííî âîñïðîèçâîäèìîé
ñêîðîñòüþ. Â îòñóòñòâèå èíãèáèòîðà äàò÷èêè äàâëå-
íèÿ è ôîòîäèîäû, ðàñïîëîæåííûå âäîëü òðóáû, ôèê-
ñèðóþò óäàðíóþ âîëíó è ôðîíò ïëàìåíè êàê åäèíîå
öåëîå. Ïðè äîáàâëåíèè æå ê âîäîðîäíî-âîçäóøíîé
ñìåñè èíãèáèòîðà (íàïðèìåð ìàëîãî êîëè÷åñòâà ñìå-
ñè ïðîïàí - áóòàí ñ 17% ïðîïèëåíà) äåòîíàöèîííàÿ
âîëíà, ïîñòóïàþùàÿ èç ó÷àñòêà òðóáû, ñîäåðæàùåãî
ñòåõèîìåòðè÷åñêóþ ñìåñü Í2 ñ Î2, ðàçðóøàåòñÿ. 1 Â
ýòîì ñëó÷àå ïî òðóáå ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ äâîéíîé íå-
ñòàöèîíàðíûé ðàçðûâ, ñîñòîÿùèé èç óäàðíîé âîëíû
W è ôðîíòà ïëàìåíè F (ñì. ðèñóíîê). Ðàññòîÿíèå ìåæ-
äó íèìè óâåëè÷èâàåòñÿ, à ñêîðîñòè óäàðíîé âîëíû è
ïëàìåíè óìåíüøàþòñÿ ïî ìåðå ïðîäâèæåíèÿ âäîëü
òðóáû. Ôðîíò ïëàìåíè, äâèãàÿñü çàìåäëåííî, íå ãå-
íåðèðóåò ïåðåä ñîáîé âîëíû ñæàòèÿ,  êîòîðûå áûëè
áû èñòî÷íèêîì äåòîíàöèè. Ïîýòîìó ïîëó÷èâøèéñÿ
äâîéíîé íåñòàöèîíàðíûé ðàçðûâ íå ïîääåðæèâàåò äå-
òîíàöèþ. Òàêèì îáðàçîì, ïðè âñòóïëåíèè â ñìåñü, ñî-
äåðæàùóþ  èíãèáèòîð ñ êîíöåíòðàöèåé âûøå êðèòè-
÷åñêîé, äåòîíàöèîííàÿ âîëíà ðàçðóøàåòñÿ.

Ïîêàçàòåëåì òîãî, ÷òî ðàçðóøåíèå äåòîíàöèîííîé
âîëíû â ïðèñóòñòâèè èíãèáèòîðà âûçâàíî èìåííî îá-
ðûâîì ðåàêöèîííûõ öåïåé, ÿâëÿþòñÿ ðåçóëüòàòû ñïå-
öèàëüíûõ îïûòîâ ñ äîáàâêàìè äðóãîãî èíãèáèòîðà �
÷èñòîãî ïðîïèëåíà. Áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ îäíîé π-ñâÿ-
çè ìîëåêóëû ýòîãî óãëåâîäîðîäà èíòåíñèâíî ïðèñîå-
äèíÿþò ê ñåáå àêòèâíûå ïðîìåæóòî÷íûå ÷àñòèöû, â
ïåðâóþ î÷åðåäü, àòîìàðíûé âîäîðîä. Îáðûâ ðåàêöè-
îííûõ öåïåé ïî ýòîé ðåàêöèè èíòåíñèâíåå, ÷åì ïî
ðåàêöèè ñ íàñûùåííûìè óãëåâîäîðîäàìè.  Â ðåçóëü-
òàòå ýòîãî ïðè ïðî÷èõ îäèíàêîâûõ ïàðàìåòðàõ ðåàê-
öèîííîé ñèñòåìû ýôôåêòèâíîñòü âîçäåéñòâèÿ äîáà-
âîê ïðîïèëåíà çíà÷èòåëüíî áîëüøå: äëÿ ðàçðóøåíèÿ
äåòîíàöèîííîé âîëíû òðåáóþòñÿ ñóùåñòâåííî ìåíü-
øèå äîáàâêè ïðîïèëåíà ïî ñðàâíåíèþ ñ èõ êîëè÷å-

ñòâîì â ñìåñè ñ ïðîïàíîì è áóòàíîì. Ìåæäó òåì ãà-
çîêèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìîëåêóë ïðîïèëåíà
ïðàêòè÷åñêè èäåíòè÷íû ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè õàðàê-
òåðèñòèêàìè ïðîïàíà. Ñïîñîáíîñòü æå ðàñõîäîâàòü Î2

ïðè îêèñëåíèè äàæå íåñêîëüêî ìåíüøå.
Èç ñêàçàííîãî ñëåäóåò, ÷òî äàæå â ðàçâèâøåéñÿ

äåòîíàöèîííîé âîëíå â ãàçîâîé ôàçå ðàçâåòâëåííî-
öåïíîé ìåõàíèçì, êîíêóðåíöèÿ ðàçâåòâëåíèÿ öåïåé
èãðàþò âàæíåéøóþ ðîëü.

Òàêèì îáðàçîì, íåêîòîðûå îáùèå çàêîíîìåðíîñòè
ãàçîôàçíîãî ãîðåíèÿ, ïðèíöèïèàëüíî íåîáúÿñíèìûå
áåç ó÷åòà âåäóùåé ðîëè êîíêóðåíöèè ðàçâåòâëåíèÿ è
îáðûâà ðåàêöèîííûõ öåïåé è ïîëó÷èâøèå îáúÿñíå-
íèå íà îñíîâå ðàçðàáàòûâàåìîé íàìè íåèçîòåðìè÷å-
ñêîé òåîðèè ðàçâåòâëåííî-öåïíûõ ïðîöåññîâ, ñëåäó-
þùèå.
❑ Çíà÷èòåëüíî áîëåå øèðîêèå êîíöåíòðàöèîííûå ïðå-
äåëû âîñïëàìåíåíèÿ âîäîðîäà â âîçäóõå ïî ñðàâíå-
íèþ ñ ïðåäåëàìè óãëåâîäîðîäîâ, íåñìîòðÿ íà òî ÷òî
ìîëüíûå òåïëîòû ñãîðàíèÿ óãëåâîäîðîäîâ â íåñêîëü-
êî ðàç áîëüøå; àíàëîãè÷íîå ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè ñðàâíå-
íèè ãîðþ÷åñòè ìåòàíà è, íàïðèìåð, ïðîïàíà.
❑ Ñèëüíîå è ñåëåêòèâíîå âëèÿíèå  ìàëûõ ïðèìåñåé
íà âîñïëàìåíÿåìîñòü ãîðþ÷èõ ñìåñåé.
❑ Çàâèñèìîñòü êðèòè÷åñêèõ óñëîâèé âîñïëàìåíåíèÿ
îò ñâîéñòâ êîíòàêòèðóþùåé òâåðäîé ïîâåðõíîñòè è åå
ïðåäûñòîðèè � ãèñòåðåçèñ.

Ýòè è ìíîãèå äðóãèå çàêîíîìåðíîñòè ïîëó÷èëè
îáúÿñíåíèå íà áàçå ðàçðàáàòûâàåìîé íàìè òåîðèè
íåèçîòåðìè÷åñêèõ öåïíûõ ðåàêöèé.

Äèàãðàììà ñìåñè 33,8% Í2 + 66,2% âîçäóõ: Â, C �
äåòîíàöèÿ; W � óäàðíàÿ âîëíà; F � ôðîíò ïëàìåíè.
Êîëè÷åñòâî èíãèáèòîðà (ñìåñè ïðîïàí - áóòàí ñ 17%
ïðîïèëåíà), äîáàâëåííîãî ê ñìåñè, % (îá.): Â � 2,3; Ñ �
3,0; W, F � 3,5
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1 Àçàòÿí Â.Â., Àéâàçÿí Ð.Ã., Êàëà÷åâ Â.È. è äð. Õèìè÷åñêàÿ
ôèçèêà. 1998. Ò. 17. ¹ 2. Ñ. 117.


