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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ íàèáîëåå èçâåñòíû øåñòü ñòàáèëüíûõ ñîåäèíåíèé àçîòà ñ
êèñëîðîäîì: ãàçîîáðàçíûé îêñèä äèàçîòà N2O (çàêèñü àçîòà, ¾âåñåëÿùèé ãàç¿, òîêñè÷íûé
ïðè âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ), ìîíîîêñèä àçîòà NO (áåñöâåòíûé ÿäîâèòûé ãàç), òðèîêñèä
äèàçîòà N2O3 (æèäêîñòü), äèîêñèä àçîòà NO2 (áóðûé ÿäîâèòûé ãàç) è åãî äèìåð N2O4

(ãàç), ïåíòàîêñèä äèàçîòà N2O5 (êðèñòàëë) (ñì., íàïðèìåð, [1]). Îñîáåííîñòüþ äàííûõ ñî-
åäèíåíèé ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî êàæäîå èç íèõ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñèñòåìó âçàèìîñâÿçàííûõ
òîïëèâíîãî (N) è îêèñëèòåëüíîãî (O) êîìïîíåíòîâ, ò. å. ýòî ãîòîâàÿ ðåàêöèîííàÿ ñìåñü
(ìîíîòîïëèâíàÿ ñèñòåìà), è îíà äîëæíà áûòü èññëåäîâàíà ñ òî÷êè çðåíèÿ âçðûâîîïàñíî-
ñòè. Ê ñîæàëåíèþ, àâòîðàì íå óäàëîñü íàéòè ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ íåïîñðåäñòâåííî èññëå-
äîâàíèþ äåòîíàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê óêàçàííûõ ìîíîòîïëèâ. ×àùå âñåãî îêñèäû àçîòà
èñïîëüçîâàëèñü ëèøü â êà÷åñòâå äîáàâîê ê èçâåñòíûì òîïëèâàì ëèáî êàê ïðîìåæóòî÷íûå
âåùåñòâà â õîäå õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé àçîòñîäåðæàùèõ êîìïîíåíòîâ ñìåñè (íàïðèìåð, àçîò
â ñîñòàâå âîçäóõà). Íàïðèìåð, â [2] çàêèñü àçîòà N2O äîáàâëÿëàñü ê ñìåñÿì òðàäèöèîí-
íûõ òîïëèâ H2�CH4�NH3�O2�N2�N2O, à â [3�5] êàê ê óãëåâîäîðîäíûì òîïëèâàì, òàê
è ê âîäîðîäó äîáàâëÿëèñü åùå è îêñèäû àçîòà NO2/N2O4.

Â [6] äëÿ ñìåñè ãàçîîáðàçíûé íèòðîìåòàí � êèñëîðîä (CH3NO2�O2), ãäå àçîòíûå îê-
ñèäû ¾âûðàáàòûâàþòñÿ¿ â õîäå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, áûëà îáíàðóæåíà íåòðàäèöèîííàÿ
äâóõìàñøòàáíàÿ ÿ÷åèñòàÿ ñòðóêòóðà, êîãäà íà ñëåäîâîì îòïå÷àòêå ôèêñèðîâàëèñü äâà
õàðàêòåðíûõ ìàñøòàáà äåòîíàöèîííîé ÿ÷åéêè � áîëüøîé è ìàëåíüêèé (ñ ðàçëè÷èåì íà
ïîðÿäîê). Ïî ïåðâîíà÷àëüíîìó ìíåíèþ àâòîðîâ [3�5], ýôôåêò äâóõìàñøòàáíîñòè ÿ÷ååê
ñâÿçàí ñî ñïåöèôè÷åñêèì âîçäåéñòâèåì îêñèäîâ àçîòà, à èìåííî � ñ äâóìÿ ðåàêöèÿìè,
çàìåòíî ðàçëè÷àþùèìèñÿ âðåìåíåì èíäóêöèè: áûñòðîé ðåàêöèåé NO2 +H→ NO+OH è
ìåäëåííîé NO + NO → N2 + O2. Â [7], â îòëè÷èå îò âûâîäîâ [3�5] î ãëàâåíñòâóþùåé ðî-
ëè îêñèäîâ àçîòà â îáðàçîâàíèè áèôóðêàöèîííûõ ñòðóêòóð, áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïîäîáíûå
äâóõðàçìåðíûå ÿ÷åèñòûå ñòðóêòóðû ìîãóò íàáëþäàòüñÿ âî ìíîãèõ ñèñòåìàõ, ãäå îäèí
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èç ïðèñóòñòâóþùèõ òîïëèâíûõ êîìïîíåíòîâ ðàçëàãàåòñÿ ñ ýêçîòåðìè÷åñêèì ýôôåêòîì.
Òàêèå âåùåñòâà îáåñïå÷èâàþò íà÷àëüíóþ ñòàäèþ âûäåëåíèÿ ýíåðãèè è ðàçâèòèå íåóñòîé-
÷èâîñòè íåïîñðåäñòâåííî íà ãîëîâíîì ôðîíòå äåòîíàöèîííîé âîëíû (ÄÂ), ïåðåä îñíîâíîé
ñòàäèåé íåìîíîòîííîãî (äâóõñòóïåí÷àòîãî) ýíåðãîâûäåëåíèÿ. Âûâîä àâòîðîâ [7] îñíîâàí
íà îáùèõ çàêîíàõ ðàçâèòèÿ íåóñòîé÷èâîñòè äèíàìè÷åñêèõ ñèñòåì, ãäå ñìåñè, èñïîëüçîâàí-
íûå â [3�5], âûñòóïàþò êàê ÷àñòíûé ñëó÷àé.

Â ëþáîé ãàçîîáðàçíîé àçîòíî-êèñëîðîäíîé ìîíîòîïëèâíîé ñèñòåìå äëÿ çàïóñêà õè-
ìè÷åñêîé ðåàêöèè ïðè ñîóäàðåíèÿõ îäíîòèïíûõ ìîëåêóë íåîáõîäèìî îáåñïå÷èòü ðàñïàä
ìîíîòîïëèâíîãî ñîåäèíåíèÿ èç ìîëåêóëÿðíîãî ñîñòîÿíèÿ NxOy ñ îòðûâîì àòîìîâ êèñëî-
ðîäà èëè àçîòà è îáðàçîâàíèåì àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû ÷àñòèö. Ïåðâîíà÷àëüíóþ
ñòàäèþ îòðûâà àòîìîâ îò ìîëåêóë òðàäèöèîííî îñóùåñòâëÿþò ñ ïîìîùüþ âíåøíåãî èíè-
öèàòîðà, ïðè ýòîì íåîáõîäèìî ââåñòè òàêîå êîëè÷åñòâî âíåøíåé ýíåðãèè, êîòîðîå îáåñïå-
÷èò ¾äîñòàòî÷íîå¿ êîëè÷åñòâî àêòèâíûõ ÷àñòèö, ñïîñîáíîå çàïóñòèòü ¾õèìè÷åñêîå¿ ýíåð-
ãîâûäåëåíèå ñìåñè è ïåðåõîä íà ñàìîïîääåðæèâàþùèéñÿ ðåæèì ðàñïðîñòðàíåíèÿ âîë-
íû õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ýíåðãèÿ âíåøíåãî èíèöèàòîðà äîëæíà
ïðåâûøàòü ýíåðãèþ ñâÿçè èñõîäíîãî ìîíîòîïëèâà, à ¾õèìè÷åñêîé ýíåðãèåé¿ ñìåñè áóäåò
âûñòóïàòü ýíåðãèÿ, âûäåëÿþùàÿñÿ ïðè îáúåäèíåíèè îáðàçîâàâøèõñÿ àòîìîâ â ìîëåêó-
ëû (ðåàêöèè ðåêîìáèíàöèè), ÷èñëåííî ðàâíàÿ ýíåðãèè ðàçðûâà ìîëåêóëÿðíîé ñâÿçè íà
àòîìû. Íàïðèìåð, ýíåðãèÿ ðàçðûâà (äèññîöèàöèè) ìîëåêóëû O2 (äâîéíàÿ ñâÿçü) íà àòî-
ìû Î ðàâíà 498 êÄæ/ìîëü, ìîëåêóëû N2 (òðîéíàÿ ñâÿçü) íà àòîìû N � 945 êÄæ/ìîëü,
à ìîëåêóëû NO íà àòîìû N è O � 632 êÄæ/ìîëü (ïðîìåæóòî÷íîå çíà÷åíèå) [8].

Õèìè÷åñêèå è ýêîëîãè÷åñêèå àñïåêòû îêñèäîâ àçîòà èçó÷åíû äîñòàòî÷íî ïîäðîáíî,
è ðåçóëüòàòû ýòèõ èññëåäîâàíèé îïóáëèêîâàíû â ìíîãî÷èñëåííûõ ñòàòüÿõ è ìîíîãðàôè-
ÿõ. ×òî êàñàåòñÿ âçðûâíûõ àñïåêòîâ ýòèõ ìîíîòîïëèâíûõ ñèñòåì, òî èíôîðìàöèÿ î íèõ
êðàéíå ñêóäíà è ïðîòèâîðå÷èâà. Ýòî îòíîñèòñÿ íå òîëüêî ê êèíåòè÷åñêèì àñïåêòàì ïðî-
òåêàíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, íî è ê ãàçîäèíàìè÷åñêèì ïàðàìåòðàì òå÷åíèÿ. Äåòàëüíàÿ
êèíåòè÷åñêàÿ ñõåìà ýëåìåíòàðíûõ ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì àòîìîâ àçîòà äî ñèõ ïîð ÿâëÿåò-
ñÿ äèñêóññèîííîé (íàïðèìåð, [9]), è â íåå ïðîäîëæàþò âíîñèòüñÿ íîâûå äàííûå. Ñëåäóåò
îòìåòèòü, ÷òî èñïîëüçîâàíèå âûñîêèõ çíà÷åíèé ýíåðãèè, âûäåëÿþùåéñÿ ïðè îáúåäèíåíèè
àòîìîâ àçîòà â ìîëåêóëû, ÿâëÿåòñÿ áàçîâîé èäååé ïðè ñîçäàíèè íîâûõ ýíåðãîýôôåêòèâíûõ
àçîòñîäåðæàùèõ âçðûâ÷àòûõ âåùåñòâ.

Â äàííîé ñòàòüå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ìàëîèññëåäîâàííûõ âçðûâíûõ àñïåêòîâ ìîíî-
òîïëèâíûõ ñèñòåì íà îñíîâå ãàçîîáðàçíûõ îêñèäîâ àçîòà NO, N2O, NO2.

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ

Òàáë. 1�3 ñîäåðæàò äàííûå î ïàðàìåòðàõ äåòîíàöèè â ñìåñÿõ NO�O2, N2O�O2,
NO2�O2. Â ïåðâûõ ñòîëáöàõ ïðåäñòàâëåíû ìîëÿðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ êîíêðåòíîãî îêñè-
äà àçîòà â ñìåñè c(NxOy), ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà µ0, ñêîðîñòü çâóêà c0 â èñõîäíîé ñìåñè,
ñêîðîñòü ÄÂ D0, â îñòàëüíûõ ñòîëáöàõ � ïàðàìåòðû ïðîäóêòîâ äåòîíàöèè: äàâëåíèå
P = p/p0, ìàññîâàÿ ñêîðîñòü u, òåìïåðàòóðà θ = T/T0, ñêîðîñòü çâóêà (çàìîðîæåííàÿ) cf ,
÷èñëî Ìàõà Ì0 ÄÂ, ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà µ, äèíàìè÷åñêèé íàïîð ρu2, òåìïåðàòóðà T ,
òåïëîâûäåëåíèå ñìåñè q = Qg/c

2
0, óäåëüíîå ýíåðãîâûäåëåíèå ñìåñè Qg. Âûáîð òîïëèâíî-

êèñëîðîäíûõ ñìåñåé îáóñëîâëåí èõ áîëüøåé âçðûâîîïàñíîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ òîïëèâíî-
âîçäóøíûìè ñìåñÿìè.

Ïàðàìåòðû â âåðõíåé ñòðîêå òàáëèö ñîîòâåòñòâóþò äàííîìó îêñèäó àçîòà êàê ìîíî-
òîïëèâó. Ñîâìåñòíî ñ ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì ñòåõèîìåòðè÷åñêèìè ÿâëÿþòñÿ ñëåäóþ-
ùèå ñìåñåâûå êîìïîçèöèè: 2NO+O2 = N2 + 2O2 (c(NO) = 0.667); N2O+O2 = N2 + 1.5O2

(c(N2O) = 0.5); 2NO2 + O2 = N2 + 3O2 (c(NO2) = 0.667), äàííûå äëÿ ñòåõèîìåòðè÷å-
ñêèõ ñìåñåé ïðåäñòàâëåíû â ñîîòâåòñòâóþùèõ ñòðîêàõ òàáëèö. Äëÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ
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Ò à á ë è ö à 1
Ïàðàìåòðû äåòîíàöèè è åå ïðîäóêòîâ

ïðè ðàçëè÷íûõ ìîëÿðíûõ êîíöåíòðàöèÿõ NO â ñèñòåìàõ ñ êèñëîðîäîì

c(NO) µ0,
ã/ìîëü

c0,
ì/ñ

D0,
ì/ñ

P u,
ì/ñ

θ cf ,
ì/ñ

M0
µ,

ã/ìîëü
ρu2,
àòì

T ,
Ê

q Qg,
êàë/ã

1 30 341 1 913 20.8 856 11.2 1 103 5.61 29.3 16.3 3 350 20.3 564

0.9 30.2 340 1 848 19.5 823 10.7 1 066 5.44 29.7 15.1 3 179 19.2 529

0.8 30.4 339 1 778 18.1 786 10 1 026 5.25 30.1 13.8 2 988 17.9 490

0.7 30.6 338 1 699 16.6 744 9.29 982 5.03 30.5 12.3 2 771 16.3 445

0.667 30.7 337 1 671 16.0 728 9.03 967 4.95 30.6 11.8 2 691 15.8 428

0.6 30.8 336 1 609 14.9 694 8.45 933 4.78 30.8 10.7 2 518 14.5 393

0.5 31 335 1 503 13.0 638 7.48 876 4.48 31 9.0 2 229 12.4 335

0.4 31.2 334 1 378 11.0 575 6.39 809 4.12 31.2 7.2 1 906 10.1 271

0.3 31.4 333 1 231 8.8 502 5.23 731 3.69 31.4 5.5 1 558 7.7 204

0.2 31.6 332 1 053 6.6 414 3.98 639 3.17 31.6 3.7 1 187 5.2 136

0.1 31.8 331 823 4.2 299 2.65 524 2.48 31.8 1.8 789 2.6 68

Ò à á ë è ö à 2
Ïàðàìåòðû äåòîíàöèè è åå ïðîäóêòîâ

ïðè ðàçëè÷íûõ ìîëÿðíûõ êîíöåíòðàöèÿõ N2O â ñèñòåìàõ ñ êèñëîðîäîì

c(N2O) µ0,
ã/ìîëü

c0,
ì/ñ

D0,
ì/ñ

P u,
ì/ñ

θ cf ,
ì/ñ

M0
µ,

ã/ìîëü
ρu2,
àòì

T ,
Ê

q Qg,
êàë/ã

1 44 267 1 699 23.4 742 8.77 976 6.36 29.3 17.6 2 614 25.4 433

0.9 42.8 272 1 648 21.4 716 8.33 949 6.06 29.5 15.9 2 485 22.9 404

0.8 41.6 277 1 592 19.4 688 7.86 918 5.75 29.7 14.2 2 344 20.4 374

0.7 40.4 282 1 529 17.3 656 7.34 885 5.42 29.9 12.4 2 188 17.9 340

0.6 39.2 288 1 457 15.3 619 6.76 846 5.06 30.2 10.7 2 014 15.3 304

0.5 38 294 1 374 13.1 577 6.1 802 4.68 30.4 8.9 1 819 12.8 263

0.4 36.8 300 1 275 11.0 527 5.37 750 4.25 30.7 7.1 1 600 10.2 219

0.3 35.6 307 1 155 8.8 468 4.53 688 3.76 31 5.4 1 351 7.6 171

0.2 34.4 314 1 004 6.5 393 3.58 611 3.2 31.3 3.6 1 068 5.0 118

0.1 33.2 322 798 4.1 288 2.48 510 2.48 31.6 1.8 740 2.5 61

ñìåñåé çàìîðîæåííûå è ðàâíîâåñíûå òåïëîåìêîñòè èñõîäíîé ñìåñè è ïðîäóêòîâ äåòîíà-
öèè ñëåäóþùèå: NO � cp = 6.87 êàë/(ìîëü · Ê), (cp)f = 9.07 êàë/(ìîëü · Ê), (cp)e =
18.15 êàë/(ìîëü · Ê); N2O � cp = 9.41 êàë/(ìîëü · Ê), (cp)f = 8.96 êàë/(ìîëü · Ê),
(cp)e = 10.79 êàë/(ìîëü · Ê); NO2 � cp = 8.94 êàë/(ìîëü · Ê), (cp)f = 8.54 êàë/(ìîëü · Ê),
(cp)e = 8.66 êàë/(ìîëü ·Ê).
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Ò à á ë è ö à 3
Ïàðàìåòðû äåòîíàöèè è åå ïðîäóêòîâ

ïðè ðàçëè÷íûõ ìîëÿðíûõ êîíöåíòðàöèÿõ NO2 â ñèñòåìàõ ñ êèñëîðîäîì

c(NO2) µ0,
ã/ìîëü

c0,
ì/ñ

D0,
ì/ñ

P u,
ì/ñ

θ cf ,
ì/ñ

M0
µ,

ã/ìîëü
ρu2,
àòì

T ,
Ê

q Qg,
êàë/ã

1 46 263 1 205 12.2 499 4.75 707 4.58 30.7 7.99 1 415 11.3 188

0.9 44.6 268 1 170 11.1 482 4.52 690 4.36 30.8 7.19 1 348 10.1 174

0.8 43.2 274 1 132 10.1 462 4.28 670 4.14 30.9 6.39 1 275 9.0 160

0.7 41.8 279 1 089 9.1 441 4.01 649 3.9 31 5.58 1 196 7.8 145

0.667 41.3 281 1 074 8.8 433 3.92 641 3.82 31 5.31 1 168 7.4 140

0.6 40.4 285 1 041 8.1 416 3.72 624 3.65 31.1 4.78 1 109 6.6 129

0.5 39 291 985 7.0 388 3.4 597 3.38 31.2 3.97 1 015 5.5 111

0.4 37.6 298 921 6.0 356 3.05 565 3.09 31.3 3.17 910 4.3 92

0.3 36.2 305 844 4.9 316 2.66 528 2.77 31.5 2.36 794 3.2 72

0.2 34.8 313 749 3.8 265 2.22 484 2.39 31.6 1.55 663 2.1 50

0.1 33.4 321 620 2.6 193 1.71 426 1.93 31.8 0.74 511 1.1 26

Íà ðèñ. 1 äîïîëíèòåëüíî ê òàáëè÷íûì äàííûì ïðèâåäåíû ñîîòâåòñòâóþùèå ãðàôè-
êè ïàðàìåòðîâ äåòîíàöèè D0, T , Qg, P = p/p0 â çàâèñèìîñòè îò ìîëÿðíîé äîëè îêñèäà
àçîòà NxOy â ñìåñè. Âèäíî, ÷òî ñðåäè ðàññìîòðåííûõ îêñèä àçîòà NO îáåñïå÷èâàåò ìàê-
ñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ D0, T è Qg, îäíàêî óñòóïàåò çàêèñè àçîòà N2O ïåðâåíñòâî â äàâëåíèè
ïðîäóêòîâ äåòîíàöèè P .

Ìàêñèìàëüíûå ïàðàìåòðû ðåàëèçóþòñÿ äëÿ ÷èñòûõ ìîíîòîïëèâ, ïðè äîáàâëåíèè êèñ-
ëîðîäà çíà÷åíèÿ óìåíüøàþòñÿ ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè O2. Åùå îäíà îñîáåí-
íîñòü � óäåëüíàÿ ýíåðãèÿ àçèäîâ àçîòà â ñìåñè ñ êèñëîðîäîì ïðàêòè÷åñêè òàêàÿ æå, êàê
ó òðàäèöèîííûõ îáåäíåííûõ òîïëèâíî-âîçäóøíûõ ñìåñåé, è çàìåòíî óñòóïàåò òðîòèëîâî-
ìó ýòàëîíó.

Îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò äàííûå î ìîëÿðíûõ êîíöåíòðàöèÿõ îñíîâíûõ ïðîäóê-
òîâ äåòîíàöèè ñìåñè NO�O2, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 2, â çàâèñèìîñòè îò ìîëÿðíîé êîí-
öåíòðàöèè NO â èñõîäíîé ñìåñè. Âèäíî, ÷òî â ïðîäóêòàõ äåòîíàöèè 100%-ãî NO îáðàçóþò-
ñÿ ïðèìåðíî îäèíàêîâûå êîëè÷åñòâà N2 (c = 0.450) è O2 (c = 0.426), à òàêæå ñîõðàíÿþòñÿ
ìàêñèìàëüíûå êîëè÷åñòâà òîêñè÷íîãî NO (c = 0.077) è àòîìàðíîãî Î (c = 0.047). Ïî ìåðå
ðàçáàâëåíèÿ NO êèñëîðîäîì ìîíîòîííîå ïîâåäåíèå ìîëÿðíûõ äîëåé NO è O â ïðîäóêòàõ
äåòîíàöèè íàðóøàåòñÿ. Àíàëîãè÷íàÿ ñèòóàöèÿ íàáëþäàåòñÿ è â ñëó÷àå ñèñòåìû N2O�O2

(ðèñ. 3). Ïðè äåòîíàöèè 100%-ãî ìîíîòîïëèâà N2O â ïðîäóêòàõ äåòîíàöèè ìîëÿðíûå êîí-
öåíòðàöèè N2 è O2 ñîñòàâëÿþò c = 0.650 è c = 0.315 ñîîòâåòñòâåííî, à NO è O � c = 0.032
è c = 0.003 ñîîòâåòñòâåííî. Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå ïî÷òè ïîñòîÿííûé óðîâåíü ìî-
ëÿðíîé êîíöåíòðàöèè Î â ïðîäóêòàõ ïðè ëþáîì ðàçáàâëåíèè èñõîäíîãî ìîíîòîïëèâà N2O
ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì.

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè ìîëÿðíîé êîíöåíòðàöèè NO â ïðîäóêòàõ äåòîíà-
öèè ñèñòåì ñ îêñèäàìè àçîòà NO è N2O, äëÿ îêñèäà NO2 êîëè÷åñòâî NO ìåíåå 0.001 äàæå
â âàðèàíòå ìîíîòîïëèâà è ïîòîìó íå ïðèâåäåíî íà ðèñóíêå. Ïîñëåäíåå îáóñëîâëåíî îòíî-
ñèòåëüíî íåâûñîêîé òåìïåðàòóðîé ãàçà â çîíå èíäóêöèè (T2 = 995 Ê) èäåàëèçèðîâàííîé
ÄÂ ñ îäíîðîäíûìè ïàðàìåòðàìè, ÷òî çàòðóäíÿåò îáðàçîâàíèå NO.
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Ðèñ. 1. Ñêîðîñòü äåòîíàöèè (à), òåìïåðàòóðà ïðîäóêòîâ äåòîíàöèè (á ), óäåëüíîå
ýíåðãîâûäåëåíèå (â), áåçðàçìåðíîå äàâëåíèå (ã) â ãîðþ÷èõ ñèñòåìàõ NxOy�O2 ïðè
ðàçëè÷íûõ ìîëÿðíûõ êîíöåíòðàöèÿõ NxOy:
øòðèõîâàÿ ëèíèÿ íà ðèñ. 1,á � òåìïåðàòóðà ïðîäóêòîâ â ñèñòåìå N2O�N2

Â òàáë. 4�6 äëÿ ðàññìîòðåííûõ âûøå ñèñòåì äîïîëíèòåëüíî ïðåäñòàâëåíû âûáîðî÷-
íûå äàííûå î ãàçîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ ïðîäóêòîâ ïðè ðåæèìå ìãíîâåííîãî âçðûâà
(V0 = const), ðåæèìå ñæèãàíèÿ ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè (p0 = const) è ðåæèìå äåôëàãðà-
öèîííîãî ãîðåíèÿ, äîïóñêàåìîãî çàêîíàìè ñîõðàíåíèÿ â ðàìêàõ èäåàëèçèðîâàííîé ìîäåëè
ÄÂ Ìèõåëüñîíà � ×åïìåíà �Æóãå (óñëîâèå êàñàíèÿ ïðÿìîé Ìèõåëüñîíà ê íèæíåé âåòâè
àäèàáàòû ýíåðãîâûäåëåíèÿ ãîðþ÷åé ñìåñè). Â ïåðâîì ñòîëáöå ïðèâåäåíà ìîëÿðíàÿ êîí-
öåíòðàöèÿ êîíêðåòíîãî îêñèäà àçîòà â ñìåñè c(NxOy); â ñëåäóþùèõ ïÿòè ñòîëáöàõ äàíû
ïàðàìåòðû ïðîäóêòîâ ïðè ðåæèìå V0 = const � äàâëåíèå P = p/p0, çàìîðîæåííàÿ ñêî-
ðîñòü çâóêà cf , òåìïåðàòóðà T , óäåëüíîå ýíåðãîâûäåëåíèå ñìåñèQg, ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà µ;
äàëåå â ÷åòûðåõ ñòîëáöàõ � àíàëîãè÷íûå ïàðàìåòðû ïðîäóêòîâ ïðè ðåæèìå p0 = const,
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Ðèñ. 2 Ðèñ. 3

Ðèñ. 2. Ìîëÿðíûé ñîñòàâ îñíîâíûõ ïðîäóêòîâ äåòîíàöèè ñèñòåìû NO�O2 â çàâèñè-
ìîñòè îò ìîëÿðíîé êîíöåíòðàöèè NO â èñõîäíûõ ñìåñÿõ

Ðèñ. 3. Ìîëÿðíûé ñîñòàâ îñíîâíûõ ïðîäóêòîâ äåòîíàöèè ñèñòåìû N2O�O2 â çàâèñè-
ìîñòè îò ìîëÿðíîé êîíöåíòðàöèè N2O â èñõîäíûõ ñìåñÿõ

Ðèñ. 4. Ìîëÿðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ NO â ïðî-
äóêòàõ äåòîíàöèè ñèñòåì NO�O2 è N2O�
O2 ïðè ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ îêñèäà
àçîòà â èñõîäíûõ ñìåñÿõ

à â ïîñëåäíèõ ïÿòè ñòîëáöàõ � ïàðàìåòðû ïðîäóêòîâ äåôëàãðàöèîííîãî ãîðåíèÿ, äîçâó-
êîâàÿ ñêîðîñòü äåôëàãðàöèîííîé âîëíû Ddf .

Âûøåïðèâåäåííûå ãàçîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû ðàññ÷èòàíû â ðàìêàõ õèìè÷åñêîé
òåðìîäèíàìèêè ïðè íà÷àëüíîì äàâëåíèè p0 = 105 Ïà è òåìïåðàòóðå 298 Ê ïðè óñëîâèè
õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè. Îäíàêî äëÿ ðàñ÷åòà òàêèõ âàæíûõ ïàðà-
ìåòðîâ, êàê êðèòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ èíèöèèðîâàíèÿ, ìàñøòàá äåòîíàöèîííûõ ÿ÷ååê è ïðî-
ïîðöèîíàëüíûõ åìó ðàçìåðîâ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî îáîðóäîâàíèÿ, íåîáõîäèìî ïðèâëåêàòü
êèíåòè÷åñêèå äàííûå, â ïåðâóþ î÷åðåäü � êîýôôèöèåíòû ôîðìóëû Àððåíèóñà äëÿ ïå-
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Ò à á ë è ö à 4

Ïàðàìåòðû ïðîäóêòîâ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ñìåñè NO�O2 ïðè ðàçëè÷íûõ ðåæèìàõ

c(N2O)

V0 = const p0 = const Äåôëàãðàöèÿ

P cf ,
ì/ñ

T ,
Ê

Qg,
êàë
ã

µ,
ã

ìîëü

cf ,
ì/ñ

T ,
Ê

Qg,
êàë
ã

µ,
ã

ìîëü
Ddf

cf ,
ì/ñ

T ,
Ê

Qg,
êàë
ã

µ,
ã

ìîëü

1 11.9 928 2 360 444 29.3 838 1 912 456 29.3 42 786 1 676 460 29.3

0.9 10.9 902 2 239 414 29.5 813 1 810 423 29.5 45 762 1 583 426 29.5

0.8 9.9 872 2 106 381 29.7 786 1 700 388 29.7 48 736 1 483 390 29.7

0.7 8.9 839 1 960 346 29.9 756 1 579 350 29.9 51 707 1 375 352 29.9

0.6 7.8 801 1 799 307 30.2 722 1 448 310 30.2 56 674 1 257 311 30.2

0.5 6.8 758 1 620 266 30.4 683 1 304 267 30.4 62 638 1 130 267 30.4

0.4 5.7 708 1 419 220 30.7 639 1 146 221 30.7 69 596 990 221 30.7

0.3 4.6 648 1 195 171 31 587 971 171 31 79 547 836 171 31

0.2 3.5 575 942 118 31.3 525 776 118 31.3 95 488 667 118 31.3

0.1 2.3 480 651 61 31.6 445 556 61 31.6 126 414 477 61 31.6

Ò à á ë è ö à 5

Ïàðàìåòðû ïðîäóêòîâ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ñìåñè N2O�O2 ïðè ðàçëè÷íûõ ðåæèìàõ

c(NO)

V0 = const p0 = const Äåôëàãðàöèÿ

P cf ,
ì/ñ

T ,
Ê

Qg,
êàë
ã

µ,
ã

ìîëü

cf ,
ì/ñ

T ,
Ê

Qg,
êàë
ã

µ,
ã

ìîëü
Ddf

cf ,
ì/ñ

T ,
Ê

Qg,
êàë
ã

µ,
ã

ìîëü

1 10.6 1 060 3 112 604 29.5 975 2 648 651 29.7 52 931 2 422 679 29.9

0.9 10.0 1 023 2 941 562 29.9 940 2 490 601 30.1 54 893 2 251 620 30.1

0.8 9.3 983 2 749 515 30.2 901 2 307 544 30.4 56 852 2 060 555 30.4

0.7 8.5 939 2 529 463 30.5 857 2 099 481 30.6 59 807 1 856 486 30.6

0.667 8.2 922 2 449 444 30.6 841 2 025 459 30.7 60 791 1 787 463 30.7

0.6 7.7 888 2 279 404 30.8 808 1 872 414 30.8 63 758 1 645 416 30.8

0.5 6.7 831 2 001 340 31 753 1 634 345 31 68 706 1 427 346 31

0.4 5.7 765 1 701 273 31.2 693 1 386 275 31.2 74 648 1 206 275 31.2

0.3 4.6 690 1 384 205 31.4 626 1 131 205 31.4 84 585 980 205 31.4

0.2 3.5 602 1 049 136 31.6 550 868 136 31.6 98 513 749 136 31.6

0.1 2.3 493 696 68 31.8 458 594 68 31.8 127 426 511 68 31.8
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Ò à á ë è ö à 6

Ïàðàìåòðû ïðîäóêòîâ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ñìåñè NO2�O2 ïðè ðàçëè÷íûõ ðåæèìàõ

c(NO2)

V0 = const p0 = const Äåôëàãðàöèÿ

P cf ,
ì/ñ

T ,
Ê

Qg,
êàë
ã

µ,
ã

ìîëü

cf ,
ì/ñ

T ,
Ê

Qg,
êàë
ã

µ,
ã

ìîëü
Ddf

cf ,
ì/ñ

T ,
Ê

Qg,
êàë
ã

µ,
ã

ìîëü

1 6.3 667 1 250 188 30.7 599 1 000 188 30.7 59 557 860 188 30.7

0.9 5.79 650 1 190 175 30.8 584 954 175 30.8 63 544 820 175 30.8

0.8 5.29 631 1 130 160 30.9 569 905 160 30.9 67 529 777 160 30.9

0.7 4.78 611 1 050 145 31 551 851 145 31 72 513 731 145 31

0.667 4.61 603 1 030 140 31 545 832 140 31 74 507 714 140 31

0.6 4.26 588 978 129 31.1 532 793 129 31.1 78 495 680 129 31.1

0.5 3.75 562 894 111 31.2 510 730 111 31.2 86 474 626 111 31.2

0.4 3.22 532 801 92 31.3 486 661 92 31.3 96 451 566 92 31.3

0.3 2.69 497 698 72 31.5 457 585 72 31.5 109 425 501 72 31.5

0.2 2.15 455 583 50 31.6 424 501 50 31.6 129 394 430 50 31.6

0.1 1.59 403 452 26 31.8 383 406 26 31.8 165 358 352 26 31.8

ðèîäà èíäóêöèè τ = A exp(Eact/RT )/[c ]
n (ïðåäýêñïîíåíò A, ýíåðãèÿ àêòèâàöèè Eact è

ïîðÿäîê ðåàêöèè n). Äëÿ ëþáîãî NxOy ðåàêöèÿ íà÷èíàåòñÿ ñ ðàçðûâà äâóõâàëåíòíîé
ñâÿçè N=O. Ïðè äàëüíåéøèõ ñîóäàðåíèÿõ â ñèñòåìå ïîÿâÿòñÿ NO, N2O, NO2, N2O4, N2,
O2, N, O. Àíàëèç êèíåòè÷åñêîé ñõåìû äåòàëüíûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì àçîòíûõ
è êèñëîðîäíûõ àòîìîâ, ðàäèêàëîâ è ìîëåêóë ïîêàçàë, ÷òî ñäåëàòü äîñòîâåðíûé âûáîð äëÿ
¾îáîáùåííîé ðåàêöèè¿ èç äàííûõ äåòàëüíîé êèíåòè÷åñêîé ñõåìû âåñüìà çàòðóäíèòåëüíî
â ñèëó íèçêîé äîñòîâåðíîñòè èíäèâèäóàëüíûõ êîýôôèöèåíòîâ ýëåìåíòàðíûõ ðåàêöèé è
áîëüøîãî èõ ðàçáðîñà â ðàçëè÷íûõ ðåàêöèÿõ (îá ýòîì ãîâîðÿò ñàìè àâòîðû êèíåòè÷å-
ñêèõ ñõåì, íàïðèìåð, [8, 9]). Òðàäèöèîííî êèíåòè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû ïîäïðàâëÿëèñü
ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì ðåçóëüòàòàì. Â äàííîì æå ñëó÷àå â ëèòåðàòóðå äîñòàòî÷íî ñâå-
äåíèé î êèíåòè÷åñêèõ àñïåêòàõ îêñèäîâ àçîòà â óñëîâèÿõ íèçêîñêîðîñòíîãî ãîðåíèÿ, íî
ñëèøêîì ìàëî äàííûõ äëÿ äåòîíàöèîííûõ óñëîâèé. Òåì íå ìåíåå â ðàáîòå [10] ïðè èññëå-
äîâàíèè óñëîâèé âîñïëàìåíåíèÿ ñìåñè àììèàê � êèñëîðîä � àðãîí (NH3�O2�Ar) áûë
ïîëó÷åí âàæíûé ýêñïåðèìåíòàëüíûé ðåçóëüòàò: èçìåðåíèÿ ñèãíàëîâ èçëó÷åíèÿ íà ñïåê-
òðàëüíûõ ëèíèÿõ OH, NO, N2O, NO2 ïîêàçàëè íåçàâèñèìîñòü çàäåðæêè âîñïëàìåíåíèÿ
îò êîíöåíòðàöèè àììèàêà, à òàêæå áëèçîñòü âðåìåí ïîÿâëåíèÿ ñèãíàëîâ íà ëèíèè OH è
ëèíèÿõ îêñèäîâ àçîòà. Âñå ýòè ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå áûëè àïïðîêñèìèðîâàíû òðà-
äèöèîííîé ôîðìóëîé τ = 2.82 · 10−6 · exp(34 300/RT )/[O2]. Ôàêò ïðèìåðíîãî ðàâåíñòâà τ
ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü äàííûå êîýôôèöèåíòû íå òîëüêî äëÿ ñìåñåé NH3�O2�Ar, íî è
äëÿ ñìåñåé NxOy�O2.

Òàê, äëÿ ìoíîòîïëèâà NO ðàçìåð äåòîíàöèîííîé ÿ÷åéêè a = 5.8 ìì, êðèòè÷åñêèå
ýíåðãèè èíèöèèðîâàíèÿ äëÿ ïëîñêîé, öèëèíäðè÷åñêîé è ñôåðè÷åñêîé ÄÂ ñîîòâåòñòâåííî
ðàâíû E1 = 8.4 Äæ/ñì2, E2 = 21 Äæ/ñì, E3 = 1556 Äæ. Ïðè äîáàâëåíèè êèñëîðîäà ê NO
ýòè âåëè÷èíû çàìåòíî âîçðàñòàþò. Òàê, äëÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè 2NO+O2 ïîëó÷åíî
a = 27 ìì, E1 = 36 Äæ/ñì2, E2 = 409 Äæ/ñì, E3 = 1.13 · 105 Äæ.



À. À. Âàñèëüåâ, Â. À. Âàñèëüåâ 109

Äëÿ ìoíîòîïëèâà N2O ðàçìåð äåòîíàöèîííîé ÿ÷åéêè a = 67 ìì, êðèòè÷åñêèå ýíåðãèè
èíèöèèðîâàíèÿ äëÿ ïëîñêîé, öèëèíäðè÷åñêîé è ñôåðè÷åñêîé ÄÂ ñîîòâåòñòâåííî ðàâíû
E1 = 129 Äæ/ñì2, E2 = 4351 Äæ/ñì, E3 = 4.85 · 106 Äæ. Ïðè äîáàâëåíèè êèñëîðîäà
ê N2O ýòè âåëè÷èíû çàìåòíî âîçðàñòàþò. Òàê, äëÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè N2O + O2

ïîëó÷åíî a = 949 ìì, E1 = 1591 Äæ/ñì2, E2 = 6.8 · 105 Äæ/ñì, E3 = 1.66 · 1010 Äæ.
Äëÿ ìoíîòîïëèâà NO2 ðàçìåð äåòîíàöèîííîé ÿ÷åéêè a = 586 ìì, êðèòè÷åñêèå ýíåðãèè

èíèöèèðîâàíèÿ äëÿ ïëîñêîé, öèëèíäðè÷åñêîé è ñôåðè÷åñêîé ÄÂ ñîîòâåòñòâåííî ðàâíû
E1 = 11 780 Äæ/ñì2, E2 = 3.28 · 107 Äæ/ñì, E3 = 6.46 · 1012 Äæ. Ïðè äîáàâëåíèè
êèñëîðîäà ê NO2 ýòè âåëè÷èíû çàìåòíî âîçðàñòàþò. Òàê, äëÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè
2NO2 + O2 ïîëó÷åíî a = 58 170 ìì, E1 = 1.16 · 105 Äæ/ñì2, E2 = 2.98 · 109 Äæ/ñì,
E3 = 7.65 · 1015 Äæ.

Ïðèâåäåííûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî íàèáîëüøóþ ñðåäè îêñèäîâ àçîòà
îïàñíîñòü âîçíèêíîâåíèÿ àâàðèéíîé ñèòóàöèè ïðåäñòàâëÿåò NO, ìåíåå îïàñíû N2O è NO2

(ïîñëåäíèé èñïîëüçóåòñÿ êàê îêèñëèòåëü).

ÂÛÂÎÄÛ

1. Ïðåäñòàâëåíû íîâûå äàííûå î áàçîâûõ ãàçîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ ãîðþ÷èõ ñè-
ñòåì îêñèäîâ àçîòà NO, N2O, NO2 (÷èñòûõ è â ñìåñè ñ êèñëîðîäîì) äëÿ õàðàêòåðíûõ
ðåæèìîâ ãîðåíèÿ è äåòîíàöèè ïðè èçìåíåíèè ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó îêñèäîì àçîòà è êèñ-
ëîðîäîì.

2. Ïðåäñòàâëåíû íîâûå äàííûå î ðàçìåðàõ äåòîíàöèîííûõ ÿ÷ååê a, ÷òî ïîçâîëÿåò
îöåíèòü ïðîïîðöèîíàëüíûå a ãåîìåòðè÷åñêèå ìàñøòàáû çîí ðåàêöèè, ðàçìåðû êàìåð ñãî-
ðàíèÿ, êðèòè÷åñêèå äèàìåòðû äèôðàêöèè.

3. Ïðåäñòàâëåíû íîâûå äàííûå î êðèòè÷åñêèõ ýíåðãèÿõ èíèöèèðîâàíèÿ äåòîíàöèè,
ÿâëÿþùèõñÿ ìåðîé âçðûâîîïàñíîñòè ãîðþ÷èõ ñèñòåì. Ñèñòåìû NO2�O2 è N2O�O2 ìî-
ãóò áûòü îòíåñåíû ê òðóäíîèíèöèèðóåìûì ñ ìàëîé âåðîÿòíîñòüþ íåñàíêöèîíèðîâàííîãî
ïåðåõîäà ãîðåíèÿ â äåòîíàöèþ. Àçîòíûé îêñèä NO ïî ñðàâíåíèþ ñ îñòàëüíûìè îáëàäàåò
áîëüøåé àêòèâíîñòüþ.

4. Îïðåäåëåíû êîíöåíòðàöèîííûå ïðåäåëû îáðàçîâàíèÿ NO â ïðîäóêòàõ ãîðåíèÿ è
äåòîíàöèè, ÷òî ïîçâîëÿåò öåëåíàïðàâëåííî ïðåäïðèíèìàòü äàëüíåéøèå ìåðû ê ñíèæåíèþ
òîêñè÷íûõ îêñèäîâ àçîòà â èíòåðåñàõ ýêîëîãè÷åñêèõ òðåáîâàíèé.

ÔÈÍÀÍÑÈÐÎÂÀÍÈÅ ÐÀÁÎÒÛ

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Ìèíèñòåðñòâîì íàóêè è âûñøåãî îáðà-
çîâàíèÿ ÐÔ â ðàìêàõ Ïðîãðàììû ôóíäàìåíòàëüíûõ íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé â ÐÔ (ïðîåêò
2.3.1.2.4 ¾Íåêëàññè÷åñêèå ïðîöåññû ãîðåíèÿ è äåòîíàöèè êàê îñíîâà íîâûõ ôóíäàìåíòàëü-
íûõ çíàíèé è òåõíîëîãèé¿).
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