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Примеры изучения концентрационных автоколебаний при холодно­
пламенном режиме окисления углеводородов и других газов описаны 
в работах (*՜4), в которых приводятся как экспериментальные, так и 
теоретические модели, объясняющие данное явление.

Колебательные режимы при окислении СО, этана, ацетальдегида, 
водорода, в условиях реактора полного перемешивания фундаменталь­
но исследованы Греем и сотр (3 5՜7). Исходя из экспериментальных 
данных, авторы приходят к выводу, что в системах СО+Ог и Н2Ч֊О2 
подобные колебания обусловлены цепным разветвленным характером 
этих реакций. В случае реакций окисления этана и ацетальдегида ко­
лебания имеют термокинетический характер — в открытой системе ос­
цилляции возникают из-за специфики тепло- и массообмена с окружаю­
щей средой.

Хотя наблюдаемое в процессе окисления ацетальдегида явление 
автоколебаний (3) объясняется только термокинетическим характером 
реакции, однако, учитывая чувствительность этой реакции к лрироде 
поверхности реакционного сосуда (8), представляет интерес выяснение 
роли поверхности в образовании автоколебаний. Согласно представле­
ниям, развитым в работах (8՜10), поверхность реакционного сосуда мо­
жет принимать участие в различных стадиях цепного разветвленного 
процесса окисления ацетальдегида.

В настоящей работе исследованы динамические режимы цепного 
разветвленного процесса, при больших давлениях (Р~ 100 кПа) и ма­
лых временах контакта, в случае зажигания смеси газов горячей по­
верхностью, на -примере реакции СН3СНО+О2. В этих условиях, в на­
чальной стадии процесса, объемные реакции затруднены из-за относи­
тельно низкой температуры в объеме, и реакция в основном локализо­
вана в 'приповерхностном слое.

В рамках представленной ниже модели принимается, что из-за 
генерации в объем продукта поверхностной реакции, являющегося ин­
гибитором реакции, стенка реакционного сосуда может способствовать 
обрыву цепей в объеме. ' |

Анализ модели осуществлен на основе совокупности следующих 
реакций: 1
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1. R СО 4-0?—►КСОз

2. ПСО34-йСНО->КСОэН+Г’СО
3. ИСОэН^(ОН) ад.4-РСО2

4. ИСОз+5^КСО35

5. (ОН)ад.+РСО35-*СП2О(\’)4-СО2-|-И2О4-1Ту-|-8

6. СН2О(у)Ч֊ЙСО3-^СО3Н+НСО (6')
1- СН2О+КО+СО2 (6")

а) РО+О2->СНаО֊ННО2

6) ИО+КОНО->КСО+КОН
7. РСО2+РСНО->РСО2Н+РСО

8. СН2О(у)-ЬМ֊*СН2О4֊М
9. РС04֊ст.-*<таб.
10. КСО2Ч-ст.-*стаб.

где 
рои

Р-СНз, М—частица газовой смеси, Б — центр на стенке, на кото- 
адсорбируется ₽СО3.
При рассмотрении модели концентрации Ю2] и ШСНО] подбира­

ются такими, чтобы .ка[О21>Кб[РСНО], т. е. рассматривается случай, 
Когда возбужденный формальдегид, реагируя с радикалами РСО3, 
Приводит к образованию малоактивного радикала НО2 (реакция а) 
В этих условиях скорость реакции (а) .преобладает над скоростью ре­
акции (б) и промежуточные радикалы ЙО в основном превращаются 
в малоактивные радикалы НО2.
I Известно, что формальдегид является ингибитором (։1) и одновре­
менно продуктом (|2) реакции окисления ацетальдегида. Исследуя из­
менение концентрации СН2О, авторы работы (п) пришли к заключе­
нию, что формальдегид расходуется 'подобно РСНО в 
|е акции

СН3СОз+СН2О-^РСОД14-НСО.
Ингибирование объясняется тем, что образовавшиеся 
НСОЧ-О2֊*-НСО3 радикалы НОО3 стабилизируются и 
развивать цепи.

основном по

по реакции 
не способны

Однако следует отметить, что частицы ИОО3Н, распадаясь на по­
верхности (8) или в объеме по реакции КСОаН-*-ИСО2-|-ОН, приводят 
к разветвлению цепей в реакции СН3С1Ю4-О2, поэтому при наличии 
Ингибирования помимо реакции образования ИСО3Н должен сущест­
вовать и другой более эффективный путь взаимодействия радикалов 

КСОз с СН2О, а именно
I КСО.+СН2О(у)-*1^С0эН-ЬНО0 к'6
■ 1֊СНгО+1Ю+СОг

РОЧ-Ог-^ОНгОЧ-НОг

н следовательно к"в^>к'6.
[ На правомерность рассмотрения вышеприведенной схемы в кото­
рую включены стадии гетерогенной рекомбинации раднкалов(ОН)։д 4՜ 
г|-РСО3Б и выхода в объем продуктов распада образующемуся при 
•Этом комплекса, указывают экспериментальные данные ( ), где
изучена реакционная способность радикалов (ОН) и (1?СО3), адсор-

ированных на различных твердых поверхностях.
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В частности, авторы работы (н) приходят к выводу об участии 
радикалов (ОН)ад в реакциях с СО, альдегидами и т. д. Что касается 
₽СО3, то согласно (13) их реакция с альдегидами на поверхности при­
водит к образованию пероксидных соединений.

Представленная нами модель предполагает, что количество ра­
дикалов ОН и ₽СО3 на стенке достигает стационарного значения.

При гетерогенной реакции радикалов (ОН-}-РСО3)8 часть выде­
ляющейся ’ энергии может распределяться по внутренним степеням 
свободы продукта, в частности формальдегид может образоваться в 
электронно-возбужденном состоянии

(ОН).д + РСО35->Н2О-|-СО2+(СН2+О)5-*Н2О4֊СО24-СН2О* + 5, 

что наблюдается в объемных реакциях окисления углеводородов ('5). 
При стабилизации СН2О* высвечивает квант света, а продукт обра­
зуется в колебательно-возбужденном состоянии—СН2О (м). В дальней­
шем колебательно-возбужденный формальдегид будет дезактивировать­
ся при столкновении с другими частицами (реакции 6 и 7).

Математический формализм. Для удобства сделаем обозначения:
[ИСО3]=х: [СН,О(У)]=у; [ЯСОлН|=֊п; (КСО] = го; [РС03]ак1;

к1[О.]=К։; к։[КСНО]=К։; к5[М|=К8: к,[РСНО] = К;.

Рассмотрим случай, когда из-за эффективного распада РСО3Н на 
поверхности в приповерхностном слое возникает ситуация, когда ско­
рости рождения и гибели РСО3Н равны. Тогда для концентрации 
РСО3Н в реакционной зоне будем иметь

п — —: 
к

(I)

Применяя метод квазистационарных концентраций -по отношению к 
активным радикалам РСО и ИСО2 при учете (1), получим:

К,х .
(2)

О 2К.Х т°=----- -—.
К1Н-к8

При условии достижения равновесия на стенке (х5]„ после 
сложных математических преобразований получим:

О)

не-

I х Б ]°= ------------- ---------------------
М(ОН).д.Нк'4х + к4х

В условиях к'4яСк&((ОН)ад.1; к4х и обозначив 
а=к4/к4[(ОН)аД и к450=К.

где 5о— общее число центров на стенке, получим
Кх 1

(4)

(5)

М(ОН)։д.|
(6)

После проведения вышеуказанных ограничений, имея в виду, что 
к7Ж10; К1108^>к9~ 10՜’ (8), будем иметь два кинетических ура­
внения, описывающих поведение системы:

х V х _
<11 ' :-------------к6ху^Р(х, у);

I 4֊«Х
(7)
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<1у _ Кх
<К 1-(-вх

— к։ху—Кву=р(х, у). (8)

В пределах предполагаемой схемы реакций и значений парамет­
ров (см. таблицу) исследуется -поведение системы.

Рассмотрение вопроса о нахождении и квалификации стационар­
ных состояний системы (7, 8) проведем постандартней схеме (|6)

Исключая параметр времени из системы уравнений (7, 8). полу­
чим дифференциальное уравнение первого порядка

<1։ Р(х, у)’ (9)

решениями которого являются интегральные кривые системы (7, 8). 
Точками равновесия на фазовой плоскости (х, у) являются решениями 
уравнений

Р(х, у) =0; Р(х,у)=0, (Ю)
<1у

в которых — становится неопределенностью типа 0'0. С։стема (7 8) 
ах ’

имеет три решения. Первое решение— (х։=0; У։=0), а второе и третье 
решения находятся по формулам:

_5квК-кьК-аК8К? + /(2к.К—квК.-аКйК;)։֊Ък,К8К.(К.֊К) : д 2 3 * « ——————■———————— — __ —— . _ _ _

(И)

Коэффициенты характеристического уравнения, соотношения меж­
ду которыми позволяют установить вид особых точек, определяются 
из

а = — (а-Н; Д = ас1—Ьс; 6= (а—с)2+4Ьс. (12)

ар/ к ар/ г ар/ . оц ।
где а =---- / Ь=»—/ С=—— / <1=—

дк I *♦, у*; Оу/х*. у*; дх I х*. у*; оу I х*, у*.

х*, у* означает, что производные берутся в точках равновесия. Для 
системы (7, 8) имеем

а==К,------- - --------- кву: Ь= — к,х С=—-—; —к«у; — к4х—К։.
’ (1+ах)1 (14-«)’

Для точки (х։, у2) при наборе значений параметров (1) (см. таблицу) 
<т<0; Д>0; 6<0, что соответствует неустойчивому «фокусу», при (-, 
о>0; Д>0; 6<0—«фокус» устойчивый, в случае (3) о = 0; Д>0; 6<0 
—«фокус» сложный или, как .принято говорить, составной.

Для точек равновесия (х։, у|) и (хз, уз) во всех трех случаях, 
приведенных в таблице, Д<0, б>0, что соответствует особой точке ти­
па «седло».

Предельный цикл и автоколебания. Для нахождения предельное.) 
никла можно воспользоваться графическим методом интегР^р®Впа”ия' 
описанным в (1в) и на фазовой плоскости (х, у) построить фраг. о 
одной фазовой траектории (рисунок) при значениях параметров, при 
веденных в таблице (случай I). Траектория при малых 
точки равновесия раскручивается, так как точка (х։. >։) неус



Фазовые траектории системы (7. 8) на плоскости 
переменных (х=РООЛ); (у = СН2О(у))

«фокус», однако, доходя до окрестности точки (х= 1,5* 10։3; у=1,68* 
•10м), начинает скручиваться во внутрь и появляется возможность ле* 
ресечения траектории как с собой, так и с другими траекториями. В 
данном случае пересечение траектории означает, что в этой области 
существует замкнутая траектория, на которой наматываются все тра­
ектории, идущие как с внутренней области, так и с наружной, так как 
бесконечность является неустойчивой, и следовательно все траектории, 
находящиеся между усами «седел» (х։, у։) и (х3, у3), между .которыми 
находится точка (х2, у2), будут стремиться к точке равновесия (х2, уг), 
из которой в свою очередь траектории разбегаются.

В случае 2 (таблица) стационарная точка — устойчивый «фокус», 
откуда следует возможность возникновения затухающих колебаний.

В случае 3 (таблица) имеется составной «фокус», который при
любых незначительных изменениях значений параметров превращается
как в неустойчивый, так и в устйочивый «зшрок ус». В случае неустойчи­
вого «фокуса» будем иметь предельный цикл, в случае же устойчивого
«фокуса» •предельный цикл будет неустойчивым. Во всяком случае
можно утверждать, что имеет место колебательное шоведение систе­
мы—автоколебания или затухающие колебания.

Природу данного явления, в рамках предложенной модели, можно 
объяснить следующим образом. Первоначально молекулы РООз ак­
тивно адсорбируются на поверхности и при этом генерируют в объем 
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молекулы возбужденного формальдегида, которые накапливаются в 
поверхностном слое и в конце концов нейтрализуют ₽СО3 до очень 
низких значений его концентрации, переводя его в малоактивный ра­
дикал НО2, вследствие чего и на поверхности уменьшается равновес­
ная концентрация КСО3, так как величина [РОО38]° зависит от объем­
ной концентрации 1?СО3. Следующий этап — это опять активное увели­
чение РСОз за счет реакции (1) и как следствие рост (РСО35]°, кото­
рая снова начинает генерировать в объем большое количество СНоО(у) 
и процесс повторяется. , 'Институт химической физикиНАН Армении

Գ. Ն. ՍԱՐԳՍ5ԱՆՀետերո ււեակցիայում են գործոնների յոնցենտրացիոն դերր աց ետ ա |գե հիգի օքսիդացման ինքնատատանումների գրգոմս|ն' գոոծում
Դիտարկվում են շղթայական ճյուղավորված ռեակցիայում, կոնցենտ­

րացիոն ին քն ատ ա տ ւսն ո ւմն ե րի առաջացման պայմանները, կախված հետե­
րոգեն ստ ադիան ե րի [փույթից և րնթացքի օրինաչափություններից ։ Դիտար- 
կումը կատարված է ացետալդեհիդի օքսիդացման ռեակցիայի օրինակի 
վրա, իզոթերմի կ պայմաններում։

Ցույց է տրված, որ գրոյոլթյո լն "ւնի պրոցեսը նկ արագրող պարամ ետ- 
րերի արժե քն երի տիրույթ , որին հ ասնելու դեպքում ռեակցի ա յի դինա­
միկան նկ ա րա դրող ֆազային տարածությունում կարոդ են առաջանաք Հա­
վասարակշիռ սահմանային շրջագծեր, այսինքն ռե ակցիան ’կարող է րնթա - 
նալ ինքնատատան

Արված Լ հետևություն, որ ինքնատատանումների առաջացման պատ­
ճառներից մեկը կարող է հանդիսանալ .այն հանգամանքը, որ առաջատար 
1}ՇՕՏ ռադիկալր մակերևույթի վրա բերում է արդասիքփ առաջացման 
(ՇՀՆՕ(\)), որի հետ ծավալում փոխազդելիս փոխարինվում է քիչ ակտիվ 
ռադիկալով։

ո դա կան ռեժիմում։
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