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Экспериментально лзучен второй предел самовоспламенения для смеси 2СО4- 
+ О2+Х% Н2 (где Х=1, 3 и 5,7). На основе рассмотренного механизма с помощью 
ЭВМ рассчитан второй предел самовоспламенения для этих смесей. Получено хоро­
шее совпадение опытных и расчетных значений.

Рис. 4, библ, ссылок 3.

В работе [1] было получено хорошее соответствие между установ­
ленными на опыте кинетическими закономерностями расходования ис­
ходных и накопления промежуточных и конечных продуктов реакции 
окисления 2СО+024-Х% Н2 и расчетными данными, полученными с 
помощью ЭВМ.

Представлялось важным установить в какой мере принятая для 
расчетов схема окисления окиси углерода в состоянии описать 
второй предел самовоспламенения в зависимости от содержания Н2 в 
реагирующей смеси 2СО-|֊О2, давления и температуры.

Методика и результаты эксперимента

Верхний предел самовоспламенения определялся в случае смеси 
2СО-)-О2-}-5,7% Н2 методом прямого впуска реагирующей смеси в на­
гретый эвакуированный реакционный сосуд (1=20 см, 6=4,6 см), об­
работанный борной кислотой. Воспламенение регистрировалось визу­
ально через кварцевое окошечко, установленное в печи.

Участок верхнего предела, измеренный методом прямого впус­
ка в интервале 420—472°, изображен крестиками на кр. 1 рис. 1. Опре­
деление верхнего предела выше 472° методом непосредственного 
всплеска становится невозможным, т. к. период индукции и время 
ввода и выравнивания давления реагирующей смеси становятся соиз­
меримыми. В результате смесь воспламеняется раньше, чем ее давле­
ние достигает предельного значения. Для получения продолжения



Кинетиха медленной реакции окисления СО в присутствии На 15

верхнего предела мы воспользовались методом «откачки»: в нагретый 
реакционный сосуд напускается окись углерода с водородом при 
давлении заведомо выше предельного, затем подается в нужном соот­
ношении кислород, после чего смесь откачивается до появления вспыш­
ки. Второй предел для той же смеси, измеренный этим методом, нане­
сен точками на кр. 1, рис. 1. Как видно из рисунка, верхний предел, 
определенный методом «откачки», является прямым продолжением 
его участка, измеренного методом прямого впуска реагирующей смеси. 
Более того, значения верхнего предела в интервале 420—472°, опре­
деленные обоими способами, практически совпадают. Методом «откач­
ки» были измерены верхние пределы также для смесей 2СО+О։+ 
+3,0% Н2 и 2СО+О2+1,0% Н2. Они изображены кр. 1 на рис. 2 и 3;

Ряс. 1. Второй предел самовоспламе­
нения, измеренный методами: х — пря­
мого впуска, • — .откачки" (кр. 1) я 
рассчитанный на ЭВМ (кр. 2) для смеси 

2СО + О, 4-5.7% Н,.

Рнс. 2. Второй предел самовоспламе­
нения: 1 — измеренный методом .от­
качки"; 2 — рассчитанный на ЭВМ, для 

смеси 2СО 4- О, 4- 3,0 •/, Н։.

Рис. 3. Второй предел самовоспламенения: 1—измеренный методом .откачки", 
2 — рассчитанный на ЭВМ для смеси 2СО 4֊ О, 4՜ 1.0 % Н։.

•соответственно. Из сравнения кр. 1 всех т.рех рисунков следует, что с 
уменьшением содержания водорода в смеси происходит понижение ве­
личины предельною давления при заданной температуре и смещение 
положения всего верхнего предела в сторону более высоких темпера­
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тур. Следует указать, что данные, полученные для смеси 2СО+О2+ 
+ 1,0% Н2 в области низких температур (430-480 ), находятся в хо­
рошем согласии с результатами работы Ениколопяна и Налбандяна 
[2]. Из этих же рисунков видно, что верхний предел удается измерить 
методом «откачки» до определенной температуры, которая тем ниже, 
чем выше содержание водорода в смеси. Эту ограниченность метода, 
скорее всего, можно связать с ингибирующим действием на второй 
предел продуктов (СО2 и Н2О) медленной реакции, довольно сущест­
венной при высоких давлениях и температурах. Специальными опыта­
ми было показано, что при добавлении к смеси 2СО-)-О2+5,7% Н2 
2,5% СО2 при 500° второй предел самовоспламенения понижается от 
97 до 80 тор и полностью исчезает при добавлении 3,6% СО2. Анало­
гичное явление наблюдалось и для смесей 2СО-|-О24-3,0% Н2 и 
2СО4֊О2+1,0% Н2.

Расчет второго предела самовоспламенения на ЭВМ

Для нахождения величины второго предела самовоспламенения в 
системе 2СО+О2+Х% Н2 определенного состава при заданной, пос­
тоянной температуре на ЭВМ решалась программа, составленная 
для медленной реакции окисления СО в присутствии Н2 [11, с вариа­
цией величины давления. При каждом значении давления следили за 
ходом расчетных кинетических кривых всех активных центров—Н, О, 
ОН и НО2. Давление, при котором наблюдается резкое изменение ха­
рактера кинетических кривых, мы принимали за критическое.

В используемой программе для медленной реакции, по которой 
устанавливались критические давления на втором пределе самовос­
пламенения, делалось следующее допущение: начиная с I = 10՜4 сек 
приравнивались к нулю уравнения

4(Н)  (Цо) а (он) = 0
(Н <И (И

Для получения точного решения при предельном давлении и уточ­
нения величины самого предельного давления была составлена вторая, 
так называемая «взрывная» программа, которая предусматривала ре­
шение во всем временном интервале полной системы дифференциаль­
ных уравнений с начальным шагом, равным 10 ~5 сек.. Решение по 
этой «взрывной» программе требовало гораздо большего машинного 
времени (50—60 час.), чем решение одного варианта на основе прог­
раммы для медленной реакции (30— 60 мин.).

Значения второго предела для смесей 2СО4֊О2+Х% Н։ (где 
^>7, 3,0; 1,0), рассчитанные на основе программы для медленной 

реакции с использованием набора констант скорости, установленного 
нами в [1], с рекомендуемым в литературе значением для ока­
зались несколько ниже опытных.
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Приблизить расчетные значения второго предела к опытным мож­
но было, как показали наши расчеты, путем увеличения константы 
скорости реакции разветвления (К? = 1,2 К£*к) с одновременным 
уменьшением константы скорости реакции гомогенного обрыва 
/ \) = 1 у > где /=О։, СО), определяющих величину второго пре­

дела самовоспламенения [3]. Между тем, указанное изменение этих 
двух констант в случае медленной реакции приводит, в свою очередь, к 
появлению заметного отклонения расчетных кинетических закономер­
ностей от опытных, причем возникшее превышение в данном случае не 
удается устранить всевозможными вариациями в допустимых преде­
лах констант скорости реакций 5—8, 13, 18—20, 22—24 [11, не вызы­
вая при этом отклонения расчетных значений давления на втором пре­
деле от опытных.

Проведенный на ЭВМ детальный анализ влияния всех элементар­
ных актов механизма, рассмотренного в [11, как на медленную реак­
цию, так и па второй предел самовоспламенения показал, что увеличе­
ние в 3,7 раза одной лишь константы скорости (К'13с = /<?£ • 3,7} 
в вышеуказанном наборе констант скорости, установленном в случае 
медленной реакции, позволяет приблизить расчетные значения вто­
рого предела самовоспламенения к опытным без существенного воз­
действия на медленную реакцию.

Рассчитанные значения второго предела на основе программы для 
медленной реакции для удобства сравнения в каждом конкретном 
случае представлены кр. 2 на рис. 1—3. Как видим, машинный рас­
чет дает значения вторых пределов самовоспламенения, практически 
совпадающие с опытными значениями, определенными при различных 
температурах. В полном согласии с опытом предел повышается и 
смещается в область низких температур с увеличением содержания во­
дорода в реагирующей смеси.

На примере смеси 2СО4-Оа+3,0% Нг при 520" покажем, как ус­
танавливались рассчитанные значения верхнего предела самовоспламе­
нения (кр. 2, рис. 1—3) и как они уточнялись с использованием 
«взрывной» программы. На рис. 4 приводятся кинетические кривые 
накопления активных центров, рассчитанные на основе программы для 
медленной реакции при давлениях 107 и 108 тор. Как видно из рисун­
ка, при Р = 108 тор кривые выходят на стационарные значения, в то 
время как при Р=107 тор наблюдается изменение хода кинетических 
кривых всех активных центров. В рассматриваемом случае давление 
Р=107 тор мы принимаем за взрывное. Кинетические закономерности 
накопления всех активных центров, рассчитанные на основе «взрыв­
ной» программы при давлениях 107, 108, 106 тор. представлены кр. Г, 
2', 3'. При Р=108 тор кр. 2' для всех центров аналогичны соответству­
ющим кр. 2, т. е. также имеют характер медленной реакции. Как сле­
дует из рисунка, в отличие от решения, полученного для медленной 
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реакции, отчетливо устанавливающего в качестве предельного давле­
ния 107 тор, решение «взрывной» программы при этом давлении 
(кр. Г) не дает явной взрывной картины процесса и в этом случае 
давление в 107 тор является как бы «предвзрывным». При Р=106 тор 
решение «взрывной» .программы приводит при 1=0,194 сек. к резко 
выраженному максимуму концентраций на кр. 3'. Максимальные кон­
центрации Н, О и ОН при этом предельном давлении достигают соот­
ветственно следующих значений: 2,74-10й, 1.73-.1014 и 1,94-10и част/см', 
что превышает их максимальные концентрации при Р=107 и 108 тор 
на два порядка. Максимальная же концентрация радикалов НО2 уве­
личивается при этом примерно в 3 раза.

Рис. 4. Кинетические кривые накопления активных центров: а— НС։, (Г-Н, 
в 2 ОН, рассчитанные на ЭВМ на основе программы для медленной 
реакции при Р-=107 и 108 тор (кр. 1, 2) и .взрывной" программы при Р=107, 
108 и 106 тор, (кр. Г, 2', 3') при 520° для смеси 2СО-֊ О։ + 3,0։/0 Н, 

(НО3)-=14-1013; (Н)=М10։։; (ОН) = М.10։։; (0)=ЫЮ» част'см».

Из вышеизложенного можно заключить, что для смеси 2СО+О2+ 
-ЬЗ,0% Н2 при 520° точным значением второго предела самовоспламе­
нения является давление, равное 106 тор, что на 1 тор отличается от 
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его значения, рассчитанного на основе программы для медленной 
реакции. Получение точного предельного давления на основе «взрыв­
ной» программы для всех рассмотренных выше смесей при различных 
температурах показало, что при 520° и выше оно отличается от взрыв­
ного давления, рассчитанного на основе программы для медленной 
реакции, всего лишь на 1 тор, т. е. менее 1%, и полностью совпадает с 
ним при низких температурах.

Таким образом, расчет второго предела самовоспламенения, про­
веденный на ЭВМ, в системе СО—Օշ—Н2 позволяет заключить, что 
выбранная наиболее полная схема окисления окиси углерода в присут­
ствии водорода объясняет как медленную реакцию выше второго пре­
дела, так и возникновение второго предела самовоспламенения.

ԱԾԽԱԾՆԻ ՕՔՍԻԴԻ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ 
ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻՌՅՈԻՆԸ ՋՐԱԾՆԻ ԱՌԿԱՅՈԻՌՑԱՄՐ

Ш. ԻՆ₽ՆԱՐՈ8ԱՎԱՌՄԱՆ ԵՐԿՐՈՐԴ ՍԱՀՄԱՆԸ

Ա. Մ. ԱՌՈԵՍՏԱՄՅԱՆ, Ի. Կ. ՇԱՀՆԱԶԱՐ8ԱՆ, Ա. Գ. ՓԻԼԻԳՄՍՅԱՆ 
և Ա. Р. ՆԱԷՐԱՆԴՅԱՆ

Փտրձնականորեն ուսումնասիրված է ինքնաբոցավառման երկրորդ սահ­
մանը 2ՇՕ-ք՜Օշ + ճ% Ւ1շ խառնուրդի համար (որտեղ Х — 1, 3 և 5,7%)։ 
Դիտարկված մեխանիզմի հիման վրա ԷՀՄ֊ի օդնոլթյամր այդ խառնուրդների 
համար կատարված է ինքնաբոցավառման երկրորդ սահմանի հաշվարկը»

V տարված փորձնական և հաշվարկային արժեքները համընկնում ենւ

INVESTIGATIONS OF THE SLOW OXIDATION kinetics 
OF CARBON MONOXIDE IN THE PRESENCE OF HYDROGEN

III. THE SECOND LIMIT OF SELF-IONITION

A. M. ARUSTAM1AN, I. K. SHAHNAZARIAN, A. O. PILIPOSSIAN 
and A. B. NALBANDIAN

The second limit ol self-ignition for mixtures 2CO + O։ + XHT 
(where X = 1.0, 3.0 and 5.7®/0) has been studied. The second limit of 
self-ignition for there mixtures has been calculated by means of a com­
puter on the basis of the mechanism observed. A good coinsidence of 
experimental՜ and calculated values has been obtained.
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