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Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 10.10.2008 ã.

Èññëåäîâàíû êèíåòèêà è ìåõàíèçìû îêèñëåíèÿ ýéêîçàíà, áåíçîëà, íàôòàëèíà è
áèòóìà (îñòàòîê âàêóóìíîé äèñòèëëÿöèè íåôòè) ïîñëå âïðûñêà â öèëèíäðè÷å-
ñêèé ðåàêòîð ñî ñìåñüþ Í2Î/Î2 ïðè ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Íà÷àëüíûå çíà÷å-
íèÿ òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ èçìåíÿëèñü â äèàïàçîíàõ 390÷430 °Ñ è 26,7÷38,7 ÌÏà
ñîîòâåòñòâåííî. Èñõîäíûå êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ ñîñòàâëÿëè (â ìîëü/äì3) äî
0,92 (O2); 0,52 (ýéêîçàí); 0,36 (áåíçîë); 0,15 (íàôòàëèí); 0,17 (áèòóì � â ðàñ÷åòå
íà óñëîâíóþ ìîëåêóëó C10H14,3) è 7÷20 (âîäà). Äëÿ âñåõ âåùåñòâ íàáëþäàëîñü
âçðûâíîå îêèñëåíèå. Ïîëó÷åíû ãëîáàëüíûå êèíåòè÷åñêèå óðàâíåíèÿ äëÿ ñêîðî-
ñòè òåïëîâûäåëåíèÿ ïðè òåïëîâîì îêèñëåíèè C6H6, C10H8 è áèòóìà. Äëèòåëüíîñòü
ñêà÷êà äàâëåíèÿ ïðè îêèñëåíèè C20H42 ñîñòàâëÿëà ∼10 ìñ, ÷òî íå ïîçâîëèëî îïè-
ñàòü êèíåòèêó è ìåõàíèçìû ïðîöåññà. Äëÿ Ñ6Í6 ïðè íèçêîé êîíöåíòðàöèè âîäû
çàðåãèñòðèðîâàíà ïîñëåäîâàòåëüíàÿ ñìåíà ìåõàíèçìîâ îêèñëåíèÿ: òåïëîâîé,
íèçêîòåìïåðàòóðíûé öåïíî-òåïëîâîé è âûñîêîòåìïåðàòóðíûé öåïíî-òåïëîâîé.
Îïðåäåëåíû çíà÷åíèÿ ýôôåêòèâíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè íèçêîòåìïåðàòóðíîãî è
âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî öåïíî-òåïëîâîãî îêèñëåíèÿ C6H6, êîòîðûå îêàçàëèñü ñî-
îòâåòñòâåííî ðàâíû 80±7 è 349±30 êÄæ/ìîëü.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ âîäà, óãëåâîäîðîäû, îêèñëåíèå, òåïëî-
âîé è öåïíî-òåïëîâîé âçðûâ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â ïîñëåäíèå ãîäû óñèëèëñÿ èíòåðåñ ê èñïîëüçîâàíèþ âîäû ïðè ïàðàìåòðàõ,
ïðåâûøàþùèõ êðèòè÷åñêèå (374 °Ñ; 22,1 ÌÏà), â êà÷åñòâå àêòèâíîé ñðåäû ðàç-
ëè÷íûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ [1�3], âêëþ÷àÿ êîíâåðñèþ íèçêîñîðòíûõ
òîïëèâ (ïðèðîäíûõ è ñèíòåòè÷åñêèõ áèòóìîâ [4], íèçêîñîðòíûõ óãëåé [5], áèî-
ìàññû [6]) è îðãàíîñîäåðæàùèõ îòõîäîâ (îñàäêè ïðîìûøëåííûõ, ãîðîäñêèõ è
ñåëüñêîõîçÿéñòâåííûõ ñòîêîâ [7], îòðàáîòàííûå ìàñëà [8]) â ýôôåêòèâíûå ýíåð-
ãîíîñèòåëè è öåííîå ñûðüå äëÿ íåôòåõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà. Ýíåðãåòè÷åñêàÿ è
ýêîëîãè÷åñêàÿ ýôôåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäû (ÑÊÂ)
îáóñëîâëåíà ñëåäóþùèì. ÑÊÂ � íàèáîëåå äåøåâûé, ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòûé è óíè-
âåðñàëüíûé ðàñòâîðèòåëü îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ (ÎÂ). Íèçêàÿ âÿçêîñòü è âûñî-
êàÿ ïëîòíîñòü ÑÊÂ îáåñïå÷èâàþò ïðîíèêíîâåíèå âîäû â ïîðû òâåðäûõ ÷àñòèö
òîïëèâà, ðàñòâîðåíèå è ýêñòðàêöèþ èõ îðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé. Ãàçîïîäîáíîå
ñîñòîÿíèå ðàñòâîðà ÎÂ â ÑÊÂ îáåñïå÷èâàåò ïðåäåëüíî âûñîêèå ñêîðîñòè õèìè-
÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé ñ ó÷àñòèåì ìîëåêóë Í2Î è Î2. Ãèäðèðîâàíèå ïðîäóêòîâ
êîíâåðñèè âîäîðîäîì, âûäåëÿþùèìñÿ â ðåàêöèÿõ âîäû ñ óãëåðîäñîäåðæàùèìè
êîìïîíåíòàìè ðåàêöèîííîé ñìåñè, ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó óâåëè÷åíèþ èõ
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òåïëîòâîðíîé ñïîñîáíîñòè [9]. Ïîñêîëüêó ÑÊÂ íåîãðàíè÷åííî ðàñòâîðÿåò êèñëî-
ðîä è îáåñïå÷èâàåò ñêîðîñòè ðåàêöèé îêèñëåíèÿ, áëèçêèå ê õàðàêòåðíûì äëÿ
ãîìîãåííîãî ãàçîôàçíîãî ïðîöåññà, òî ïîÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü ðåàëèçàöèè àâòî-
òåðìè÷åñêîé êîíâåðñèè çà ñ÷åò ñæèãàíèÿ ÷àñòè ÎÂ íåïîñðåäñòâåííî â ÑÊÂ. Ïðè
ïîëíîì ñæèãàíèè ÎÂ â ÑÊÂ ðåàêòîð ìîæåò ñëóæèòü èñòî÷íèêîì ðàáî÷åãî òåëà
òåïëî- è ýëåêòðîãåíåðèðóþùèõ óñòðîéñòâ. Îñîáåííîñòè ãîðåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ
(ÓÂ) â ÑÊÂ/Î2 ôëþèäå áûëè ïðåäìåòîì èññëåäîâàíèé íàñòîÿùåé ðàáîòû.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ñõåìà óñòàíîâêè, èñïîëüçîâàííîé ïðè èññëåäîâàíèè îêèñëåíèÿ ÓÂ â Í2Î/Î2

ôëþèäå, ïðèâåäåíà íà ðèñ. 1. Ðåàêòîð 1 ïåðèîäè÷åñêîãî äåéñòâèÿ (âíóòðåííèé
äèàìåòð 10 ìì, äëèíà 127 ìì, èçãîòîâëåí èç íåðæàâåþùåé ñòàëè 12Õ18Í10Ò)
ðàññ÷èòàí íà ðàáîòó â ñòàöèîíàðíîì ðåæèìå ïðè òåìïåðàòóðå äî 750 °Ñ è äàâëå-
íèè äî 100 ÌÏà, à â èìïóëüñíîì � äî 1200 °Ñ è 130 ÌÏà. Äàâëåíèå â ðåàêòîðå
èçìåðÿëîñü ìåìáðàííûìè òåíçîäàò÷èêàìè 6 (÷àñòîòíàÿ ïîëîñà ïðîïóñêàíèÿ îò 0
äî 10 êÃö), òåìïåðàòóðà � õðîìåëü-àëþìåëåâûìè òåðìîïàðàìè 8, óñòàíîâëåííû-
ìè íà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè ðåàêòîðà. Ðåàêòîð òåðìîñòàòèðîâàëè ñ ïîìîùüþ âàí-
íû ñ ïåñêîì. Ïîãðåøíîñòü äàò÷èêà äàâëåíèÿ â äèàïàçîíå îò 0 äî 100 ÌÏà ñîñòàâ-
ëÿåò ±0,15 %, òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû ±3 °Ñ. Äëÿ áûñòðîãî ââîäà ÓÂ â
ðåàêòîð èñïîëüçîâàëè ñèñòåìó èìïóëüñíîãî âïðûñêà (ÑÈÂ) ñ ïíåâìàòè÷åñêèì
ìóëüòèïëèêàòîðîì, îáåñïå÷èâàþùóþ ïîäà÷ó ÓÂ â ðåàêòîð çà âðåìÿ ∼15 ìñ.

Ïîðÿäîê ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ áûë ñëåäóþùèì. Â ÑÈÂ ïîäàâàëè àçîò èç
áàëëîíà äî äàâëåíèÿ ∼6 ÌÏà, ïðè ýòîì ïîðøåíü ïåðåõîäèë â êðàéíåå âåðõíåå

Ðèñ. 1. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè:
1 � ðåàêòîð; 2 � êðèîãåííàÿ ëîâóøêà; 3 � ðåñèâåð; 4 � ðó÷íîé ïîðøåíü ñèñòåìû èìïóëüñíîãî
ââîäà ÓÂ; 5 � ãàçîâûé ìóëüòèïëèêàòîð äàâëåíèÿ ñèñòåìû èìïóëüñíîãî ââîäà ÓÂ; 6 � ìåìá-
ðàííûé òåíçîäàò÷èê äàâëåíèÿ; 7 � ÷àñòü êàïèëëÿðà, îõëàæäàåìàÿ æèäêèì àçîòîì; 8 � òåðìî-
ïàðû; 9 � âàêóóìåòðû; 10 � áàëëîíû ñ êèñëîðîäîì è àçîòîì; 11 � åìêîñòü ñ æèäêèì àçîòîì;

12 � ôîðâàêóóìíûé íàñîñ
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Îñîáåííîñòè âçðûâíîãî îêèñëåíèÿ
óãëåâîäîðîäîâ â ñìåñè Í2Î/Î2 ïðè ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ

Òàáëèöà 1

Íà÷àëüíûå óñëîâèÿ îêèñëåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ â ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå

¹ Ð0, Ò0, Êîíöåíòðàöèÿ, ìîëü/äì3 ¹ Ð0, Ò0, Êîíöåíòðàöèÿ, ìîëü/äì3

ï/ï ÌÏà °Ñ ï/ï ÌÏà °Ñ
[ÓÂ]0 [O2]0 [H2O]0 [ÓÂ]0 [O2]0 [H2O]0

áåíçîë íàôòàëèí

1 38,06 422,0 0,183 0,838 13,49 1 34,66 399,0 0,118 0,855 19,95

2 38,65 427,0 0,272 0,458 12,91 2 34,50 399,0 0,092 0,833 19,95

3 36,23 424,3 0,349 0,691 12,50 3 33,23 397,3 0,053 0,777 19,95

4 37,56 425,5 0,294 0,724 12,43 4 34,56 398,9 0,145 0,757 19,95

5 25,98 425,0 0,272 0,585 11,55 5 32,98 397,0 0,092 0,573 19,95

6 35,56 422,5 0,183 0,601 11,31 6 31,56 397,5 0,152 0,249 19,95

7 34,22 423,8 0,294 0,743 9,70 7 31,22 397,8 0,092 0,922 16,18

ïîëîæåíèå. Îòíîøåíèå ïëîùàäåé ìóëüòèïëèêàòîðà � 1 :16, ïîýòîìó ïðè äàâëå-
íèè 6 ÌÏà â ÑÈÂ äàâëåíèå â ñèñòåìå ââîäà ÓÂ ñîñòàâëÿëî 96 ÌÏà. Ïðè ðàáîòå ñ
ýéêîçàíîì, íàôòàëèíîì è áèòóìîì ñèñòåìó ââîäà íàãðåâàëè äî òåìïåðàòóðû, íà
1�2 °Ñ ïðåâûøàþùåé òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ ÓÂ. Èññëåäóåìîå âåùåñòâî çàãðó-
æàëè â ÑÈÂ ñî ñòîðîíû ðó÷íîãî ïîðøíÿ. Ïîñëå ýòîãî îõëàæäàëè ó÷àñòîê êàïèë-
ëÿðà æèäêèì àçîòîì. Ïðè ïåðåìåùåíèè ðó÷íîãî ïîðøíÿ 4 ïîðøåíü ìóëüòèïëèêà-
òîðà ïåðåõîäèë âíèç íà òðåáóåìîå ðàññòîÿíèå. Ïîñëå çàãðóçêè ÓÂ â ÑÈÂ â ðåàêòîð
çàãðóæàëè îïðåäåëåííîå êîëè÷åñòâî æèäêîé âîäû, à çàòåì ïîäàâàëè êèñëîðîä.
Êîëè÷åñòâî Î2 îïðåäåëÿëîñü ïî äàâëåíèþ â ðåàêòîðå. Äàëåå ðåàêòîð íàãðåâàëè äî
ðàáî÷åé òåìïåðàòóðû è òåðìîñòàòèðîâàëè. Âïðûñê ÓÂ â ðåàêòîð ïðîèñõîäèë ïîñëå
îòîãðåâàíèÿ êàïèëëÿðà. Ïîñëå ýòîãî ïîðøåíü ïåðåõîäèë â êðàéíåå âåðõíåå ïîëî-
æåíèå è ââîäèë îïðåäåëåííîå êîëè÷åñòâî ÓÂ â ðåàêòîð.

Èññëåäîâàíèÿ îêèñëåíèÿ ÓÂ â ÑÊÂ/Î2 ôëþèäå ïîêàçàëè, ÷òî ðåàêöèè ÓÂ ñ
êèñëîðîäîì ïîëíîñòüþ çàâåðøàþòñÿ èç-çà âûãîðàíèÿ ÓÂ èëè Î2 çà âðåìÿ ≤2 ñ.
Ñòîëü êîðîòêèé ïðîìåæóòîê âðåìåíè çàòðóäíÿåò ïîëó÷åíèå âðåìåííûõ çàâèñè-
ìîñòåé ñîñòàâà ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ñ äîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ. Ïîýòîìó äëÿ îïðåäå-
ëåíèÿ ñêîðîñòè òåïëîâûäåëåíèÿ èñïîëüçîâàëè çàâèñèìîñòè äàâëåíèÿ îò âðåìåíè,
êîòîðûå ïîëó÷àëè ñ ïîìîùüþ ÝÂÌ ïîñëå èìïóëüñíîãî âïðûñêà ÓÂ â ñìåñü
ÑÊÂ/Î2. Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ àíàëèçèðîâàëè ïîñëå çàâåðøåíèÿ ïðîöåññà
ñ ïîìîùüþ êâàäðóïîëüíûõ ìàññ-ñïåêòðîìåòðîâ HIDEN Epic 1000N èëè ÌÑ-7303,
óñòàíîâëåííûõ â âàêóóìíîé êàìåðå. ×åðåç èîííûé èñòî÷íèê ìàññ-ñïåêòðîìåòðà
ðåàãåíòû ïðîõîäèëè â âèäå ìîëåêóëÿðíîãî ïó÷êà. Äëÿ ïðåäâàðèòåëüíîé ñåïàðà-
öèè íèçêî- è âûñîêîëåòó÷èõ ðåàãåíòîâ èñïîëüçîâàëè êðèîãåííóþ ñèñòåìó, îõ-
ëàæäàåìóþ æèäêèì àçîòîì. Ìåòîäèêà àíàëèçà äåòàëüíî îïèñàíà â [10, 11].

Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ â äàííîé ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ýéêîçàí Ñ20Í42,
áåíçîë Ñ6Í6, íàôòàëèí Ñ10Í8 è áèòóì (îñòàòîê âàêóóìíîé äèñòèëëÿöèè íåôòè),
êîòîðûé ïî äàííûì ýëåìåíòíîãî àíàëèçà õàðàêòåðèçóåòñÿ áðóòòî-ôîðìóëîé
CH1,43S0,015 . Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ýëþåíòíîé õðîìàòîãðàôèè, áèòóì ñîäåðæèò
( % ìàñ.) àñôàëüòåíû (18,0), ñìîëû, ýëþèðóåìûå áåíçîëîì (20,5) è ñïèðòî-
áåíçîëüíîé ñìåñüþ (22,6), íàñûùåííûå ÓÂ (9,7) è àðîìàòè÷åñêèå ÓÂ (29,2). Íà-
÷àëüíûå óñëîâèÿ ýêñïåðèìåíòîâ ïðèâåäåíû â òàáëèöå 1.
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ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû âðåìåííûå çàâèñèìîñòè äàâëåíèÿ â ðåàêòîðå ïîñëå âïðûñêà
ÓÂ â ñìåñü ÑÊÂ/Î2. Ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèé àíàëèç ðåàêòàíòîâ ïîñëå ýêñïåðè-
ìåíòîâ ïîêàçàë, ÷òî ïðîäóêòû îêèñëåíèÿ ÓÂ â îñíîâíîì ñîñòîÿò èç Í2Î è ÑÎ2.
Äîëÿ äðóãèõ ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ íå ïðåâûøàëà 5 % è ñòàíîâèëàñü ìåíåå 2 %
ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè âîäû. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà â òàáëèöå 2 ïðèâåäåí
ïîëíûé ñîñòàâ ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ áåíçîëà â óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòîâ 1 è 12
(òàáëèöà 1).

Íà ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî îêèñëåíèå ÓÂ â ÑÊÂ èìååò âçðûâíîé õàðàêòåð: çà ñ÷åò
òåïëîâîãî ýôôåêòà ðåàêöèè ïðîèñõîäèò ñàìîðàçîãðåâ ôëþèäà, óñêîðåíèå îêèñëå-
íèÿ è âûçâàííûé ýòèì ðåçêèé ðîñò äàâëåíèÿ P(t). Åñëè ðàññìàòðèâàòü óñêîðåíèå
ðåàêöèè òîëüêî çà ñ÷åò ñàìîðàçîãðåâà, òî äëÿ âçðûâà íåîáõîäèìî îäíîâðåìåííîå
âûïîëíåíèå ñëåäóþùèõ óñëîâèé [12, 13]: q+ > q− è dq+/dT > dq−/dT, ãäå q+ è q− �
ñîîòâåòñòâåííî ñêîðîñòü òåïëîâûäåëåíèÿ è ñêîðîñòü òåïëîîòâîäà ïðè îêèñëåíèè.
Òàêîé ìåõàíèçì îêèñëåíèÿ íàçûâàåòñÿ òåïëîâûì âîñïëàìåíåíèåì (òåïëîâûì âçðû-
âîì) è â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå îïèñûâàåòñÿ ñèñòåìîé óðàâíåíèé, âêëþ÷àþùåé óðàâ-
íåíèÿ òåïëîâîãî è ìàññîâîãî áàëàíñà, à òàêæå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ [12�14]:

( ) ( ) ( )

( )

( )
2 2

d d
, ,

d d
,d

,
d

.

V W i

ii
i

T P
C T V S T T W T

P t
W T

t Q

VRT a V
P

V b V V b T

ν = −α − + ν

νν = µ

ν ν= −
− +

(1)

¹ Ð0, Ò0, Êîíöåíòðàöèÿ, ìîëü/äì3 ¹ Ð0, Ò0, Êîíöåíòðàöèÿ, ìîëü/äì3

ï/ï ÌÏà °Ñ ï/ï ÌÏà °Ñ
[ÓÂ]0 [O2]0 [H2O]0 [ÓÂ]0 [O2]0 [H2O]0

áåíçîë íàôòàëèí

8 33,35 428,2 0,272 0,543 9,56 8 31,05 395,2 0,092 0,097 16,18

9 34,02 422,5 0,338 0,457 9,43 áèòóì*

10 33,01 428,9 0,305 0,597 8,62 1 32,20 400,0 0,051 0,339 19,95

11 32,00 429,0 0,360 0,591 8,35 2 31,50 400,1 0,032 0,320 19,95

12 29,29 427,7 0,294 0,576 7,38 3 33,00 299,8 0,173 0,291 19,95

13 29,53 430,0 0,360 0,607 6,79 4 28,52 400,0 0,051 0,206 19,95

ýéêîçàí 5 26,82 400,0 0,173 0,242 18,87

1 32,50 400,0 0,111 0,439 19,95 6 29,34 390,5 0,051 0,272 13,48

2 31,00 399,8 0,092 0,520 14,30

Ïðîäîëæåíèå òàáëèöû 1

* Ïðè ðàñ÷åòå êîíöåíòðàöèè ýìïèðè÷åñêóþ ôîðìóëó áèòóìà ïðèíÿëè ðàâíîé Ñ10Í14,3 .
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Çäåñü ( )VC T  � ñðåäíÿÿ ïî îáúåìó èçîõîðíàÿ òåïëîåìêîñòü ìîëÿ ñìåñè;

α � êîýôôèöèåíò òåïëîîòäà÷è; ν � ìîëÿðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ðåàãåíòîâ â ÑÊÂ;
νi � êîíöåíòðàöèÿ i-ãî ðåàãåíòà; Ò � ñðåäíÿÿ ïî îáúåìó òåìïåðàòóðà ñìåñè;
TW � òåìïåðàòóðà ñòåíîê ðåàêòîðà; S � ïëîùàäü ñòåíîê ðåàêòîðà; Q � òåïëîòà,

âûäåëÿþùàÿñÿ ïðè îêèñëåíèè îäíîãî ìîëÿ ÓÂ; ( ), iW T ν  � ñðåäíÿÿ ïî îáúåìó

ðåàêòîðà ñêîðîñòü òåïëîâûäåëåíèÿ ïðè îêèñëåíèè ÓÂ; µi � ñòåõèîìåòðè÷åñêèé
êîýôôèöèåíò i-ãî ðåàãåíòà â ðåàêöèè ïîëíîãî îêèñëåíèÿ ÓÂ; R � óíèâåðñàëü-
íàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ.

Äëÿ îïèñàíèÿ P�V�T ñâîéñòâ â (1) èñïîëüçîâàíî óðàâíåíèå Ðåäëèõà�Êâîí-
ãà [15] è ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ a è b ýòîãî óðàâíåíèÿ, ïðåäëîæåííàÿ
â [16, 17]. Ïàðàìåòðû ai è bi i-ãî êîìïîíåíòà ñìåñè, ñîñòîÿùåé èç íåïîëÿðíûõ ìîëå-
êóë, âû÷èñëÿëè ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèé [16]: a = 4,335R 2T êð

2,5/Pêð
 è b = 0,0867RTêð/Pêð.

Äëÿ âîäû èñïîëüçîâàëè ïîñòîÿííîå çíà÷åíèå bH2O = 14,6 ñì3 [16], à âåëè÷èíó
aH2O îïðåäåëÿëè äëÿ êàæäîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé òî÷êè, èñïîëüçóÿ óðàâíåíèå
Ðåäëèõà�Êâîíãà è ñïðàâî÷íûå äàííûå äëÿ ÷èñòîé âîäû [18]. Ïàðàìåòðû äëÿ
ñìåñè ðàññ÷èòûâàëè ïî îäíîìó èç êëàññè÷åñêèõ ïðàâèë ñìåøåíèÿ, èñïîëüçóåìûõ
äëÿ êóáè÷åñêèõ óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ:

, ,i j i j i i
i j i

a a a x x b b x= =∑∑ ∑ (2)

ãäå ïàðàìåòðû ñ èíäåêñàìè i è j îòíîñÿòñÿ ê i-ìó è j-ìó êîìïîíåíòàì, à xi è xj �
ìîëüíûå äîëè ýòèõ âåùåñòâ.

Â ðàìêàõ ðàññìàòðèâàåìîé òåîðèè òåïëîâîãî âçðûâà [12�14], à òàêæå åå ìîäè-
ôèêàöèé [19, 20] ìîæíî îïðåäåëèòü êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïðîöåññà, èñïîëüçóÿ
ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûå âðåìåííûå çàâèñèìîñòè äàâëåíèÿ [21] èëè òåì-
ïåðàòóðû [22�25] ðåàãèðóþùåé ñìåñè. Â îáùåì ñëó÷àå äëÿ òîãî, ÷òîáû çàìêíóòü
ñèñòåìó óðàâíåíèé (1), íåîáõîäèìî çàìåíèòü ñðåäíèå çíà÷åíèÿ âåëè÷èí, çàâèñÿ-
ùèõ îò òåìïåðàòóðû, íà çíà÷åíèÿ ýòèõ âåëè÷èí ïðè ñðåäíåé ïî îáúåìó òåìïåðà-

òóðå, ò.å. ( ), iW T ν  çàìåíèòü íà ( ), iW T ν . Îòìåòèì, ÷òî ïîãðåøíîñòü, âîç-

íèêàþùàÿ ïðè òàêîé çàìåíå, íå âëèÿåò íà êà÷åñòâåííûå âûâîäû, íî ìîæåò
áûòü ñóùåñòâåííîé ïðè ðàñ÷åòå ñêîðîñòè òåïëîâûäåëåíèÿ, ïîñêîëüêó ïîñëåäíÿÿ
çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû ýêñïîíåíöèàëüíî. Ïîãðåøíîñòü, âîçíèêàþùàÿ ïðè óñðåä-
íåíèè òåïëîåìêîñòè CV, íåâåëèêà èç-çà ñëàáîé çàâèñèìîñòè CV (T). Ñèñòåìà
óðàâíåíèé (1) ñ óêàçàííûìè çàìåíàìè áûëà èñïîëüçîâàíà äëÿ îïðåäåëåíèÿ âðå-
ìåííûõ çàâèñèìîñòåé ñêîðîñòè òåïëîâûäåëåíèÿ W(t), òåìïåðàòóðû ñìåñè T(t ) è
êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ νi (t ). Ïðè ýòîì äëÿ îïðåäåëåíèÿ âåëè÷èíû α â (1)
èñïîëüçîâàëè ïðàâóþ íèñïàäàþùóþ ÷àñòü çàâèñèìîñòåé P(t ) (ðèñ. 2), êîòîðàÿ

Òàáëèöà 2

Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ áåíçîëà (% ìîë.)

¹
ï/ï

Í2 ÑÍ4 Ñ2Í6 Ñ7Í8 Ñ8Í10 ÑÎ ÑÎ2

1 0,02 0,11 0,07 0,09 0,01 1,10 98,6

12 0,07 0,70 0,12 0,10 0,00 3,40 95,7
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Ðèñ. 2. Âðåìåííûå çàâèñèìîñòè äàâëåíèÿ â ðåàêòîðå ïîñëå âïðûñêà ÓÂ â Í2Î/Î2 ôëþèä.
Íîìåðà êðèâûõ ñîîòâåòñòâóþò íîìåðàì ýêñïåðèìåíòîâ â òàáëèöå 1



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 3. ¹ 4. 2008 89

Îñîáåííîñòè âçðûâíîãî îêèñëåíèÿ
óãëåâîäîðîäîâ â ñìåñè Í2Î/Î2 ïðè ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ

îïðåäåëÿåòñÿ òåïëîîòâîäîì ïîñëå ïðàêòè÷åñêè ïîëíîãî çàâåðøåíèÿ îêèñëåíèÿ:
W (t ) = 0, à νi = ν i

f = const. Çäåñü ν i
f � êîíå÷íàÿ êîíöåíòðàöèÿ ðåàãåíòîâ, ñîîòâåò-

ñòâóþùàÿ ïîëíîìó âûãîðàíèþ êèñëîðîäà (èç òàáëèöû 1 âèäíî, ÷òî âî âñåõ
ýêñïåðèìåíòàõ êîëè÷åñòâî Î2 â íåäîñòàòêå). Ïðè W (t ) = 0 è νi = ν i

f ñèñòåìà
óðàâíåíèé (1) óïðîùàåòñÿ:

( )0
d d

,
d dV
P T

C S T T
t P

ν = −α −

( )
2 2

.
VRT a V

P
V b V V b T

ν ν= −
− +

(3)

Â (3) íåèçâåñòíûìè ÿâëÿþòñÿ òîëüêî α è ν i
f. Ïîñêîëüêó ïðè îêèñëåíèè ÓÂ â

ÑÊÂ êèñëîðîäîì îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè ÿâëÿþòñÿ Í2Î è ÑÎ2, çíà÷åíèÿ ν i
f

ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû èç íà÷àëüíûõ êîíöåíòðàöèé νi
0. Âåëè÷èíó α âû÷èñëèëè ìåòî-

äîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ, èñïîëüçóÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè P(t )
(ðèñ. 2). Çíà÷åíèÿ dP/dt ðàññ÷èòûâàëè ÷èñëåííûì äèôôåðåíöèðîâàíèåì çàâèñè-
ìîñòåé P(t).

Çíàÿ α è îïðåäåëèâ dP/dt, ñ ïîìîùüþ ïåðâîãî óðàâíåíèÿ ñèñòåìû (1) ëåãêî
ïîëó÷èòü âåëè÷èíó W â ëþáîé ìîìåíò âðåìåíè è âû÷èñëèòü dνi/dt èç âòîðîãî
óðàâíåíèÿ ñèñòåìû (1). Ïîñëå ýòîãî, èñïîëüçóÿ íåÿâíóþ êîíå÷íî-ðàçíîñòíóþ ñõåìó,
áûëè ïîëó÷åíû çíà÷åíèÿ νi è Ò â êàæäûé ïîñëåäóþùèé ìîìåíò âðåìåíè. Òàêèì
îáðàçîì, áûëè îïðåäåëåíû âðåìåííûå çàâèñèìîñòè T (t ), νi(t ) è W (t ). Ïðè ýòîì
âåëè÷èíû òåïëîâîãî ýôôåêòà ðåàêöèè îêèñëåíèÿ áåíçîëà QB = 3600 êÄæ/ìîëü è
íàôòàëèíà QN = 5020 êÄæ/ìîëü áûëè âçÿòû èç ñïðàâî÷íûõ äàííûõ [26, 27]. Äëÿ
áèòóìà âåëè÷èíà QR = 5320 êÄæ/ìîëü ðàññ÷èòàíà ñ ïîìîùüþ äàííûõ îá ýëåìåíò-
íîì ñîñòàâå áèòóìà è ôîðìóëû Ìåíäåëååâà. Îòìåòèì, ÷òî òåïëîâîé ýôôåêò îêèñ-
ëåíèÿ â óñëîâèÿõ äàííîé ðàáîòû (T = 400÷650 °Ñ) ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò
òåìïåðàòóðû. Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè W (t ) äëÿ áåíçîëà WB, íàôòàëèíà
WN è áèòóìà WR. Òåïëîâîé âçðûâ ýéêîçàíà ïðîèñõîäèë çà âðåìÿ ∼10 ìñ (ðèñ. 2),
÷òî íå ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü äëÿ íåãî çàâèñèìîñòè W(t).

Íà ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî âðåìåííûå çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè òåïëîâûäåëåíèÿ ïðè
îêèñëåíèè áåíçîëà, ñîîòâåòñòâóþùèå ðàçëè÷íûì êîíöåíòðàöèÿì âîäû, êà÷åñòâåí-
íî îòëè÷àþòñÿ. Ïðè âûñîêîé êîíöåíòðàöèè âîäû (òàáëèöà 1) íàáëþäàåòñÿ ïëàâ-
íûé ðîñò ñêîðîñòè èç-çà óâåëè÷åíèÿ òåìïåðàòóðû ñìåñè (òåïëîâîé âçðûâ). Ñêî-
ðîñòü òåïëîâûäåëåíèÿ â ýòîì ñëó÷àå íå çàâèñèò ÿâíî îò âðåìåíè (ñòàöèîíàðíûé
ðåæèì îêèñëåíèÿ). Ïðè ïîíèæåííûõ êîíöåíòðàöèÿõ âîäû (òàáëèöà 1) â íåêîòî-
ðûé ìîìåíò âðåìåíè, îòìå÷åííûé íà êðèâûõ WB(t) (ðèñ. 3) òî÷êàìè, ïðîèñõîäèò
ðåçêîå óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ. Ïðè ýòîì íà êðèâûõ WB(t ) ïðàêòè÷åñêè
âñåãäà íàáëþäàþòñÿ äâà ìàêñèìóìà. Òàêîå ïîâåäåíèå çàâèñèìîñòåé WB(t ) õàðàê-
òåðíî äëÿ öåïíî-òåïëîâîãî âçðûâà [28]. Ìîìåíò ïåðåõîäà ê öåïíî-òåïëîâîìó
ìåõàíèçìó îêèñëåíèÿ áåíçîëà (ïîëîæåíèå òî÷åê íà êðèâûõ WB(t ) ðèñ. 3) îïðå-
äåëÿëè ïî ìàêñèìóìó âòîðîé ïðîèçâîäíîé d2WB/dt 2 ïðè ÷èñëåííîì äèôôåðåí-
öèðîâàíèè çàâèñèìîñòåé WB(t ).

Ïðè îêèñëåíèè íàôòàëèíà â óñëîâèÿõ äàííîé ðàáîòû öåïíî-òåïëîâîé ìåõà-
íèçì îêèñëåíèÿ íå íàáëþäàëñÿ. Ïîâåäåíèå êðèâûõ WN(t ) íà ðèñ. 3 ñîîòâåòñòâóåò
ðåæèìó òåïëîâîãî âçðûâà. Ìåõàíèçì îêèñëåíèÿ áèòóìà òðóäíî îõàðàêòåðèçîâàòü
ïî ïîâåäåíèþ êðèâûõ WR(t ). Ñëîæíîå ïîâåäåíèå êðèâûõ WR(t ) íà ðèñ. 3, ïî-
âèäèìîìó, îáóñëîâëåíî ìíîãîêîìïîíåíòíûì ñîñòàâîì áèòóìà è ðàçëè÷íîé ñêî-
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Ðèñ. 3. Èçìåíåíèå ñêîðîñòè òåïëîâûäåëåíèÿ ïðè îêèñëåíèè áåíçîëà WB, íàôòàëèíà
WN è áèòóìà WR â Í2Î/Î2 ôëþèäå
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ðîñòüþ ðàñòâîðåíèÿ åãî êîìïîíåíòîâ â ÑÊÂ [4]. Íà ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî ñêîðîñòè
WR(t ) è WN(t ) â ìàêñèìóìàõ ñðàâíèìû, íî ñóùåñòâåííî ìåíüøå WB(t ) ïðè
öåïíî-òåïëîâîì îêèñëåíèè áåíçîëà (ïðàâåå òî÷åê íà êðèâûõ WB(t )). Ïîýòîìó
ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â óñëîâèÿõ äàííîé ðàáîòû áûë ðåàëèçîâàí òîëüêî
ìåõàíèçì òåïëîâîãî îêèñëåíèÿ áèòóìà.

Äëÿ îïèñàíèÿ êèíåòèêè òåïëîâîãî îêèñëåíèÿ ÓÂ â ÑÊÂ/Î2 ôëþèäå
èñïîëüçîâàíî óðàâíåíèå, ïðåäïîëàãàþùåå àððåíèóñîâñêóþ çàâèñèìîñòü êîíñòàí-
òû ñêîðîñòè îò òåìïåðàòóðû è äðîáíûå ïîðÿäêè ðåàêöèè ïî êîíöåíòðàöèè ðåà-
ãåíòîâ [29�31]:

( ) ( ) ( )ln ln ln ,i i
i

E
W A m

RT
= − − ν∑ (4)

ãäå A � ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ôàêòîð; mi � ïîðÿäîê ðåàêöèè è E � ýôôåêòèâ-
íàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíñòàíò â (4) áûëè èñïîëüçîâàíû
ó÷àñòêè ðåçêîãî ðîñòà íà êðèâûõ W (t) (ðèñ. 3), äëÿ êîòîðûõ W (t) = (0,2÷0,7)Wmax,
ãäå Wmax � ìàêñèìàëüíûå ñêîðîñòè òåïëîâûäåëåíèÿ ïðè îêèñëåíèè íàôòàëèíà
è áèòóìà. Â ñëó÷àå áåíçîëà èñïîëüçîâàíû ó÷àñòêè çàâèñèìîñòåé WB(t ) äî ïåðå-
õîäà ê ìåõàíèçìó öåïíî-òåïëîâîãî îêèñëåíèÿ (äî çíà÷åíèé WB(t ), îòìå÷åííûõ
íà ðèñ. 3 òî÷êàìè). Â ðåçóëüòàòå äëÿ ñêîðîñòè òåïëîâûäåëåíèÿ ïðè îêèñëåíèè
áåíçîëà, íàôòàëèíà è áèòóìà ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå ãëîáàëüíûå êèíåòè÷åñêèå
óðàâíåíèÿ:

[ ] [ ] [ ]0,18 0,06 0,95 0,14 1,54 0,2512,5 0,9
B 6 6 2 2

183 15
10 exp C H Î Í Î ,W

RT
± ± ±± ± = −  

(5)

[ ] [ ] [ ]0,46 0,05 0,63 0,05 1,66 0,3012,1 0,8
N 10 8 2 2

170 12
10 exp C H Î Í Î ,W

RT
± ± ±± ± = −  

(6)

[ ] [ ]0,68 0,08 0,12 0,04 0,65 0,2015,4 1,0
R 10 14,3 2 2

178 14
10 exp C H Î Í Î .W

RT
± ± ±± ± = −      

(7)

Èç-çà îòñóòñòâèÿ äðóãèõ äàííûõ ïîëó÷åííûå êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ìîãóò áûòü
ñîïîñòàâëåíû òîëüêî ñ ðåçóëüòàòàìè [32], ïîëó÷åííûìè äëÿ áåíçîëà ïðè ñóùåñòâåííî
ìåíüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ Ñ6Í6 è Î2 (1 ⋅10−4÷ 4 ⋅10−4 è 4 ⋅10−4÷1,2 ⋅10−3 ìîëü/äì3

ñîîòâåòñòâåííî) ïðè 14 ÷28 ÌÏà è 479÷ 587 °Ñ. Â [32] ïîëó÷åíû ïîðÿäêè ðåàêöèè
ïî Ñ6Í6, Î2 è Í2Î, ðàâíûå 0,4; 0,17 è 1,4 ñîîòâåòñòâåííî, è EB = 270 êÄæ/ìîëü.
Áîëåå âûñîêîå çíà÷åíèå EB â [32], ÷åì â äàííîé ðàáîòå, âîçìîæíî, îáóñëîâëåíî
ìåíüøåé êîíöåíòðàöèåé ðåàãåíòîâ Ñ6Í6 è Î2, ÷òî ïðèâîäèò ê áîëåå íèçêîé
êîíöåíòðàöèè àêòèâíûõ ÷àñòèö [14]. Ýòî ìîæåò áûòü òàêæå ñëåäñòâèåì âûñîêîé
ïëîòíîñòè ÑÊÂ è ó÷àñòèÿ ìîëåêóë Í2Î â îêèñëåíèè ÓÂ ïðè ðåàêöèÿõ ìíîãî-
÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ [5, 9].

Ðàññìîòðèì êèíåòèêó öåïíî-òåïëîâîãî îêèñëåíèÿ áåíçîëà â ÑÊÂ/Î2 ôëþèäå,
èñïîëüçóÿ äëÿ ýòîãî âîñõîäÿùóþ âåòâü çàâèñèìîñòåé W(t ) ïðàâåå òî÷åê íà ðèñ. 3.
Ïðè öåïíî-òåïëîâîì âçðûâå ñêîðîñòü ðåàêöèè óâåëè÷èâàåòñÿ íå òîëüêî èç-çà óâå-
ëè÷åíèÿ Ò, íî è çà ñ÷åò ëàâèíîîáðàçíîãî ðàçìíîæåíèÿ àêòèâíûõ ÷àñòèö � àòîìîâ
è ðàäèêàëîâ. Ïðè ýòîì ñêîðîñòü òåïëîâûäåëåíèÿ W+(t) ýêñïîíåíöèàëüíî âîçðàñòàåò
äàæå ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå ñìåñè (íåñòàöèîíàðíûé ðåæèì îêèñëåíèÿ) [33]:
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( )d
.

d
W

k k W
t

+
+ − += − (8)

Çäåñü k+ è k− ñîîòâåòñòâåííî ñêîðîñòü ðîæäåíèÿ è ãèáåëè àêòèâíûõ ÷àñòèö
ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ ìîëåêóëÿðíûìè ðåàãåíòàìè ñìåñè (k+ ≥ k−).

Êèíåòè÷åñêèå êîíñòàíòû öåïíî-òåïëîâîãî ìåõàíèçìà îêèñëåíèÿ áåíçîëà, îïðå-
äåëÿþùåãî ïîâåäåíèå çàâèñèìîñòåé WB(t ) îò òî÷êè äî ïåðâîãî ìàêñèìóìà (ðèñ. 3),
ìîæíî îïðåäåëèòü, èñïîëüçóÿ óñëîâèå ïåðåõîäà îò òåïëîâîãî ê öåïíî-òåïëîâîìó
îêèñëåíèþ k+ = k−. Â óñëîâèÿõ äàííîé ðàáîòû (òàáëèöà 1) ïðè èçáûòêå ÓÂ è
îòíîñèòåëüíî âûñîêîé òåìïåðàòóðå ðåàãåíòîâ ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ àêòèâíûõ
÷àñòèö îïðåäåëÿåòñÿ êîíöåíòðàöèåé êèñëîðîäà [33]. Ïðåäïîëàãàÿ àððåíèóñîâñêèé
âèä çàâèñèìîñòè k+ îò T, ìîæíî çàïèñàòü:

( )[ ]2exp Î .k A E RT+ + += − (9)

Èç-çà ñóùåñòâåííîãî ïðåîáëàäàíèÿ âîäû â ðåàêöèîííîé ñìåñè è åå âûñîêîé
ýôôåêòèâíîñòè êàê òðåòüåãî òåëà â ðåàêöèÿõ ðåêîìáèíàöèè àòîìîâ è ðàäèêàëîâ
ãèáåëü àêòèâíûõ ÷àñòèö (îáðûâ öåïè) ïðîèñõîäèò ïðåèìóùåñòâåííî ïðè ñòîëê-
íîâåíèè ñ ìîëåêóëàìè Í2Î. Ïîýòîìó ìîæíî ïîëîæèòü

[ ]2Í Î .k A− −= (10)

Â óðàâíåíèÿõ (9) è (10) A+, A− è E+ � êîíñòàíòû, õàðàêòåðèçóþùèå êèíåòèêó
öåïíî-òåïëîâîãî ìåõàíèçìà îêèñëåíèÿ.

Ïàðàìåòðû ïåðåõîäà íèçêîòåìïåðàòóðíîãî öåïíî-òåïëîâîãî ìåõàíèçìà îêèñëå-
íèÿ áåíçîëà ñîîòâåòñòâóþò òî÷êàì íà êðèâûõ WB(t ) (ðèñ. 3).

Èñïîëüçóÿ óðàâíåíèÿ (9) è (10), ïîñëå ëîãàðèôìèðîâàíèÿ ïîëó÷èì

( ) [ ] [ ]( )2 2ln ln Í Î Î .A E RT+− = (11)

Íà ðèñ. 4 â êîîðäèíàòàõ [ ] [ ]( ) 3
2 2ln Í Î Î 10 T−  òî÷êàìè ïîêàçàíû ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûå ïàðàìåòðû ïåðåõîäà ê öåïíî-òåïëîâîìó îêèñëåíèþ Ñ6Í6 â ÑÊÂ/Î2

ôëþèäå. Ïîñëå îáðàáîòêè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàä-
ðàòîâ (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ íà ðèñ. 4) ïîëó÷åíî: E+ = 80 ± 7 êÄæ/ìîëü è ïðåäýêñïî-
íåíöèàëüíûé ôàêòîð A = 106,8±0,6. Îêàçàëîñü, ÷òî ïîëó÷åííàÿ âåëè÷èíà E+ ïîïàäà-
åò â èíòåðâàë çíà÷åíèé ýíåðãèè àêòèâàöèè 75÷87 êÄæ/ìîëü [28] è 90 êÄæ/ìîëü
[14], íàéäåííûõ äëÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîãî öåïíî-òåïëîâîãî ìåõàíèçìà îêèñëåíèÿ
Ñ6Í6 ïðè íèçêîì äàâëåíèè. Ýòî ïîçâîëÿåò çàêëþ÷èòü, ÷òî ïðè âûñîêîì äàâëåíèè
ðåàãåíòîâ íèçêîòåìïåðàòóðíîå öåïíî-òåïëîâîå îêèñëåíèå áåíçîëà òàêæå ðåàëèçó-
åòñÿ. Ýòîò âûâîä ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè íåäàâíèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëå-
äîâàíèé [21, 33�35]. Ïðè ýòîì îòìåòèì, ÷òî ðàíåå ïðèíÿòî áûëî ñ÷èòàòü, ÷òî
ìåõàíèçì öåïíî-òåïëîâîãî ãîðåíèÿ ãàçîâ ñóùåñòâåíåí ëèøü ïðè äàâëåíèÿõ íèæå
àòìîñôåðíîãî [12, 36].

Íàëè÷èå âòîðîãî ìàêñèìóìà íà êðèâûõ WB(t ) (ðèñ. 3), êàê óæå áûëî îòìå÷å-
íî, óêàçûâàåò íà òî, ÷òî â óñëîâèÿõ äàííîé ðàáîòû ðåàëèçóåòñÿ òàêæå òàê íàçû-
âàåìûé [28] âûñîêîòåìïåðàòóðíûé öåïíî-òåïëîâîé ìåõàíèçì îêèñëåíèÿ áåíçîëà.
Ñîãëàñíî [28] èçìåíåíèå öåïíî-òåïëîâîãî ìåõàíèçìà îêèñëåíèÿ çàêëþ÷àåòñÿ â
òîì, ÷òî ïðîèñõîäèò ñèëüíîå óìåíüøåíèå âåðîÿòíîñòè ðàçìíîæåíèÿ àêòèâíûõ
÷àñòèö, è ëèìèòèðóþùèì ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ÓÂ ñòàíîâèòñÿ ïðîöåññ çàðîæäå-
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Îñîáåííîñòè âçðûâíîãî îêèñëåíèÿ
óãëåâîäîðîäîâ â ñìåñè Í2Î/Î2 ïðè ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ êîíöåíòðàöèé âîäû è êèñëîðîäà îò òåìïåðàòóðû â ìî-
ìåíò ïåðåõîäà îò òåïëîâîãî îêèñëåíèÿ áåíçîëà ê öåïíî-òåïëîâîìó â Í2Î/Î2 ôëþèäå

íèÿ àêòèâíûõ öåíòðîâ, ïðîòåêàþùèé ÷åðåç ðàçðûâ ñâÿçåé â ìîëåêóëàõ ÓÂ. Ïðè
ýòîì ýôôåêòèâíàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî öåïíî-òåïëîâîãî
îêèñëåíèÿ E+

* ñòðåìèòñÿ ê ýíåðãèè ðàçðûâà ñâÿçè â ìîëåêóëå ÓÂ. Ýíåðãèÿ ðàçðû-
âà Ñ�Í ñâÿçè â ìîëåêóëå áåíçîëà ðàâíà 454 êÄæ/ìîëü [37]. Îöåíèì âåëè÷èíó
E+

*, èñïîëüçóÿ äëÿ ýòîãî ó÷àñòêè êðèâûõ WB(t ) ìåæäó ëîêàëüíûì ìèíèìóìîì è
âòîðûì ìàêñèìóìîì (ðèñ. 3). Ïðè öåïíî-òåïëîâîì îêèñëåíèè èçìåíåíèå ñêîðîñ-
òè òåïëîâûäåëåíèÿ îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì (8). Âäàëè îò òî÷êè ëîêàëüíîãî ìè-
íèìóìà ìîæíî ïîëîæèòü k− = 0, ÷òî óïðîùàåò (8) è ïîçâîëÿåò ñ ó÷åòîì (9)
îïðåäåëèòü âåëè÷èíó E+

*. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷åíî E+
*
 = 349 ± 30 êÄæ/ìîëü. Ñòîëü

âûñîêîå çíà÷åíèå E+
* ìîæåò îçíà÷àòü, ÷òî âûñîêîòåìïåðàòóðíîå öåïíî-òåïëîâîå

îêèñëåíèå áåíçîëà â Í2Î/Î2 ôëþèäå äåéñòâèòåëüíî èìåëî ìåñòî.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â äàííîé ðàáîòå îáíàðóæåíî, ÷òî ïðè âïðûñêå óãëåâîäîðîäîâ C20H42, C6H6,
C10H8 è ÓÂ ñëîæíîãî ñîñòàâà, êàêèì ÿâëÿåòñÿ áèòóì, â ðåàêòîð ñî ñâåðõêðèòè÷å-
ñêîé âîäîé ïðè ïðåäâàðèòåëüíîì äîáàâëåíèè â ÑÊÂ êèñëîðîäà ðåàëèçóåòñÿ âçðûâ-
íîå îêèñëåíèå. Îêèñëåíèå ïðèâîäèò ê áûñòðîìó íàãðåâó ñìåñè è ðåçêîìó ðîñòó
äàâëåíèÿ. Íàèáîëåå áûñòðî îêèñëÿåòñÿ ýéêîçàí. Ïðè îêèñëåíèè áèòóìà â Í2Î/Î2

ôëþèäå âðåìåííûå çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè òåïëîâûäåëåíèÿ WR(t ) èìåþò ñëîæ-
íûé õàðàêòåð. Îäíàêî îòíîñèòåëüíî íèçêèå çíà÷åíèÿ WR ≤ 300 êÄæ/ìîëü â
ìàêñèìóìå íå ïîçâîëÿþò ïðåäïîëîæèòü íàëè÷èå öåïíî-òåïëîâîãî ìåõàíèçìà îêèñ-
ëåíèÿ. Íàïðîòèâ, ïðè îêèñëåíèè áåíçîëà (â ìàêñèìóìå WB ≈ 1600 êÄæ/ìîëü)
çàðåãèñòðèðîâàí íå òîëüêî òåïëîâîé, íî è íèçêîòåìïåðàòóðíûé è âûñîêîòåìïå-
ðàòóðíûé öåïíî-òåïëîâîé ìåõàíèçì îêèñëåíèÿ. Ïîñêîëüêó ýòè ìåõàíèçìû ñâÿ-
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çàíû ñ îáðàçîâàíèåì àêòèâíûõ ÷àñòèö � àòîìîâ è ðàäèêàëîâ è íàáëþäàþòñÿ,
íåñìîòðÿ íà âûñîêóþ ïëîòíîñòü ìîëåêóë Í2Î, òî ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî
ìîëåêóëû Í2Î ó÷àñòâóþò íå òîëüêî â ïðîöåññàõ, ïðèâîäÿùèõ ê ãèáåëè àêòèâ-
íûõ ÷àñòèö, íî è â ñòàäèÿõ çàðîæäåíèÿ è ðàçâåòâëåíèÿ.

Ñ òî÷êè çðåíèÿ âîçìîæíûõ ïðèëîæåíèé ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ âàæíî îòìå-
òèòü ñëåäóþùåå. Âîäà ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå øèðîêî ïðèìåíÿåìûì ðàáî÷èì òåëîì
ýíåðãîñèëîâûõ óñòðîéñòâ. Ïîýòîìó ðåàëèçàöèÿ â íåé âûñîêîñêîðîñòíûõ ðåæèìîâ
îêèñëåíèÿ ÓÂ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà ïðè ñîçäàíèè íîâîãî òèïà äâèãàòåëåé
âíóòðåííåãî ñãîðàíèÿ èëè, ÷òî áîëåå âåðîÿòíî, ïàðîãàçîãåíåðèðóþùèõ èñòî÷íè-
êîâ âûñîêîýíòàëüïèéíîãî ðàáî÷åãî òåëà äëÿ ýëåêòðîãåíåðèðóþùèõ óñòðîéñòâ. Íå
ìåíåå âàæíîé ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü óòèëèçàöèè îïàñíûõ îáâîäíåííûõ îòõîäîâ,
ïîñêîëüêó ïðè âçðûâíûõ ðåæèìàõ ëèøü êðàòêîâðåìåííî ðåàëèçóþòñÿ âûñîêèå
òåìïåðàòóðà è äàâëåíèå. Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü ïåðñïåêòèâíîñòü ñîçäàíèÿ ìåòî-
äîâ óïðàâëÿåìîãî âçðûâíîãî è ñòàöèîíàðíîãî îêèñëåíèÿ ÓÂ â Í2Î/Î2 ôëþèäàõ
äëÿ èìïóëüñíîãî èëè äëèòåëüíîãî âîçäåéñòâèÿ íà íåôòÿíûå ïëàñòû è áèòóìè-
íîçíûå îòëîæåíèÿ. Âîçìîæíî, ÷òî â ïðèðîäå áûëè ñëó÷àè âçðûâíîãî îêèñëåíèÿ
ÓÂ ïðè ïðîðûâå ãèäðîòåðìàëüíûõ ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ â çàëåæè ÓÂ.
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PECULIARITIES OF EXPLOSIVE OXIDATION OF HYDROCARBONS
IN H2O/O2 MIXTURES UNDER SUPERCRITICAL CONDITIONS

A.A. Vostrikov, S.A. Psarov, D.Yu. Dubov, M.Ya. Sokol, O.N. Fedyaeva

Kutateladze Institute of Thermophysics, SB RAS, Novosibirsk, Russia

The kinetics and mechanism of eicosane, benzene, naphthalene and bitumen (the residuum
of petroleum vacuum distillation) oxidation after injection in a cylindrical reactor
with Í2Î/Î2 mixture under supercritical conditions are investigated. The initial values
of temperature and pressure varied in the ranges of 390 ÷430 °Ñ, 26,7 ÷ 38,7 MPa,
respectively. Concentrations of reagents in the starting mixtures were (in mol/dm3)
up to 0,92 (oxygen), 0,52 (eicosane), 0,36 (benzene), 0,15 (naphthalene), 0,17 (bitumen �
per one hypothetical C10H14.3 molecule), and 7÷20 (water). For all substances explosive
oxidation was observed. The global kinetic equations for heat generation rate at thermal
oxidation of C6H6, C10H8 and bitumen were received. The duration of pressure jump
at C20H42 oxidation did not exceed 10 ms which does not allow to describe the process
kinetics and mechanism. For C6H6 at low concentration of water the consecutive
change of oxidation mechanisms from thermal to low-temperature and than � to
high-temperature chain-thermal ones was found. Apparent activation energies of low-
temperature and high-temperature explosive oxidation of C6H6 are equal to 80±7 and
349 ± 30 kJ/mol, correspondingly.

K e y  w o r d s: supercritical water, hydrocarbons, oxidation, thermal and chain-
thermal explosion.


