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Ýêîëîãè÷åñêèå ïàðàìåòðû ñîâðåìåííîãî
àâòîìîáèëÿ â çíà÷èòåëüíîé ìåðå ïðåäîïðåäåëÿ-
þòñÿ ñîäåðæàíèåì â îòðàáîòàâøèõ ãàçàõ (ÎÃ)
îêèñëîâ àçîòà (NO

x
), îáðàçóþùèõñÿ ïðè ñãîðà-

íèè òîïëèâà êàê ïðîäóêò îêèñëåíèÿ àçîòà âîç-
äóõà ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 1275 Ê. Ïðîöåññ èõ
îáðàçîâàíèÿ ïðèâåäåí â ðàáîòàõ îòå÷åñòâåííûõ
è çàðóáåæíûõ èññëåäîâàòåëåé[1-7]. Èçó÷åíèå
ìåõàíèçìà è îñîáåííîñòåé îáðàçîâàíèÿ îêèñëîâ
àçîòà îñòàåòñÿ âàæíûì âîïðîñîì äëÿ äàëüíåé-
øåãî ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ ýêîëîãè÷åñêèõ õàðàê-
òåðèñòèê ñîâðåìåííûõ äâèãàòåëåé. Àêòóàëü-
íîñòü ïðîáëåìû ñíèæåíèÿ NO ïîäòâåðæäàåòñÿ
òåì, ÷òî îíè îáðàçóþòñÿ äàæå â êàìåðå ñãîðà-
íèÿ áîëåå ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòûõ  ãàçîâûõ äâèãà-
òåëåé. Ïîäîáíîå ÿâëåíèå îáóñëîâëåíî òåðìè÷åñ-
êèì õàðàêòåðîì èõ îáðàçîâàíèÿ.

Èçâåñòåí ðÿä ðàñ÷åòíî-àíàëèòè÷åñêèõ ìî-
äåëåé àíàëèçà ïðîöåññîâ ñãîðàíèÿ è îáðàçîâà-
íèÿ ðàçëè÷íûõ ñîåäèíåíèé  îêèñëîâ àçîòà ïîð-
øíåâûõ äâèãàòåëåé. Ìîäåëè èõ ðàñ÷åòà ìîæíî
ðàçäåëèòü íà îäíîçîííûå, äâóõçîííûå è ìíî-
ãîçîííûå.

Ñãîðàíèå ðàáî÷åé ñìåñè â îäíîçîííûõ ìî-
äåëÿõ õàðàêòåðèçóåòñÿ íàëè÷èåì ìíîãî÷èñëåí-
íûõ î÷àãîâ âîñïëàìåíåíèÿ è îòñóòñòâèåì ÷åò-
êîãî ôðîíòà ðàçâèòèÿ ïëàìåíè. Îäíîçîííûå
ìîäåëè ïîëó÷èëè ðàñïðîñòðàíåíèå â äâèãàòå-
ëÿõ ñ ïðèíóäèòåëüíûì âîñïëàìåíåíèåì. Êðî-
ìå òîãî, èõ ïðèìåíÿþò äëÿ äâèãàòåëåé ñ âîñ-
ïëàìåíåíèåì îò ñæàòèÿ. Â îäíîçîííûõ ìîäå-
ëÿõ íå ó÷èòûâàþò òåìïåðàòóðíóþ íåîäíîðîä-
íîñòü ïðîäóêòîâ ñãîðàíèÿ â ïðîñòðàíñòâå êà-
ìåðû ñãîðàíèÿ (ÊÑ).

Â äâóõçîííûõ ìîäåëÿõ ó÷èòûâàþò òåìïåðà-
òóðó ðàáî÷åé ñìåñè è ïðîäóêòîâ ñãîðàíèÿ. Ïî-
äîáíûå ìîäåëè îðèåíòèðîâàíû íà äâèãàòåëè ñ
ïðèíóäèòåëüíûì âîñïëàìåíåíèåì, õàðàêòåðèçó-
åìûå ôîðìèðîâàíèåì ÷åòêîãî ôðîíòà ïëàìåíè,
ðàçäåëÿþùèì åãî ïðîñòðàíñòâî ÊÑ íà ñâåæóþ
ãîðþ÷óþ ñìåñü è ïðîäóêòû ñãîðàíèÿ. Äëÿ äâè-
ãàòåëåé ñ âîñïëàìåíåíèåì îò ñæàòèÿ â äàííûõ
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Ñòàòüÿ ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ ìåõàíèçìà è îñîáåííîñòåé îáðàçîâàíèÿ îêèñëîâ àçîòà ïðè ñãîðàíèè
ìîòîðíûõ òîïëèâ. Ðàññìîòðåíû âîïðîñû êèíåòèêè îáðàçîâàíèÿ îêèñëîâ àçîòà â çàâèñèìîñòè  îò
õàðàêòåðèñòèê òîïëèâà è ïàðàìåòðîâ ðàáî÷åãî ïðîöåññà. Ðàçðàáîòàíà ìíîãîçîííàÿ ìîäåëü  îáðàçîâà-
íèÿ îêèñëîâ àçîòà, ó÷èòûâàþùàÿ òåðìè÷åñêóþ íåðàâíîìåðíîñòü ïðîäóêòîâ ñãîðàíèÿ â êàìåðå ñãîðà-
íèÿ. Ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ îêèñëîâ àçîòà ïîäòâåðæäåíà ýêñïåðèìåíòàëüíûìè
èññëåäîâàíèÿìè íà áàçå äâèãàòåëÿ ñ ïðèíóäèòåëüíûì âîñïëàìåíåíèåì. Äëÿ èíæåíåðíûõ ðàñ÷åòîâ
ðåêîìåíäîâàíû  êîíñòàíòû õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ìåæäó ïðîäóêòàìè ñãîðàíèÿ óãëåâîäîðîäíûõ òîïëèâ è
àòìîñôåðíûì àçîòîì. Ïîäòâåðæäåíà  áèîìîëåêóëÿðíîñòü  îáðàòèìîé  ðåàêöèè îêèñëåíèÿ àçîòà, ðàç-
ðàáîòàíà åå ìàòåìàòè÷åñêàÿ òåîðèÿ, ðàññ÷èòàíû è ñðàâíåíû ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè  äàííûìè êîíñòàí-
òû ñêîðîñòè ðåàêöèé.

ìîäåëÿõ îòñóòñòâóåò ÷åòêîå ðàçäåëåíèå ÊÑ íà
äâå çîíû [1].

Ìíîãîçîííûå ìîäåëè ðàñ÷åòà ïðîöåññîâ
ñãîðàíèÿ ïðåäóñìàòðèâàþò ðàçäåëåíèå îáúåìà
ÊÑ íà îòäåëüíûå çîíû ñ êîíêðåòíûìè ãåîìåò-
ðè÷åñêèìè ãðàíèöàìè, ìàêñèìàëüíî îòâå÷àþ-
ùèìè ðåàëüíûì óñëîâèÿì. Òàêèå ìîäåëè ïîçâî-
ëÿþò îñóùåñòâëÿòü êîìïëåêñíûé ðàñ÷åò ðàñïðå-
äåëåíèÿ òîïëèâà ïî çîíàì äâèæåíèÿ çàðÿäà â ÊÑ
ñ ó÷åòîì êîíöåíòðàöèîííîé è òåìïåðàòóðíîé
íåîäíîðîäíîñòè, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé èñõîä-
íûå äàííûå äëÿ ðàñ÷åòà îêèñëî àçîòà. Ìíîãî-
çîííûå ìîäåëè â äîñòàòî÷íîé ìåðå îòâå÷àþò
ðåàëüíûì óñëîâèÿì îêèñëåíèÿ ðàáî÷åé ñìåñè.
Îäíàêî èç-çà ñëîæíîñòè âçàèìîñâÿçàííûõ âíóò-
ðèöèêëîâûõ ïðîöåññîâ è õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé
îíè äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè ïðàêòè÷åñêè íå èñ-
ñëåäîâàíû.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ñîçäàíèå
ìåòîäà ðàñ÷åòà îêèñëîâ àçîòà (NO

õ
) áåíçèíîâûõ

è äèçåëüíûõ äâèãàòåëåé. Îäíî èç îñíîâíûõ åå
çàäà÷ ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà êèíåòè÷åñêîé ñõåìû
ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, ñîïðîâîæäà-
þùèõñÿ â óñëîâèÿõ ïîðøíåâîãî äâèãàòåëÿ  îá-
ðàçîâàíèåì îêèñëîâ àçîòà.

Îáúåêòîì èññëåäîâàíèÿ äàííîé ðàáîòû ÿâ-
ëÿåòñÿ ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ îêèñëîâ àçîòà, à
ïðåäìåòîì èññëåäîâàíèÿ ñîâðåìåííûå áåíçèíî-
âûå è äèçåëüíûå äâèãàòåëè ñ ðàçìåðíîñòüþ 4Ð
(9õ9) è 8V× (12õ12). Â ïðîöåññå ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ èññëåäîâàíèé îñóùåñòâëÿëè òåðìîìåòðèðî-
âàíèÿ ïîâåðõíîñòè ãîëîâêè áëîêà öèëèíäðîâ è
èçìåðåíèå òåìïåðàòóðû ïðîäóêòîâ ñãîðàíèÿ â
îáúåìå êàìåðû ñãîðàíèÿ. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ
îöåíêà êîíöåíòðàöèé îêèñëîâ àçîòà  îïðåäåëÿ-
ëàñü ñ ïîìîùüþ àíàëèçàòîðà ÕË-334.

Â ïðîäóêòàõ ñãîðàíèÿ äâèãàòåëåé ìîãóò îä-
íîâðåìåííî ïðèñóòñòâîâàòü øåñòü ñîåäèíåíèé
àçîòà ñ êèñëîðîäîì. Îêèñëû àçîòà ñîäåðæàò
îáøèðíûé êëàññ âðåäíûõ ñîåäèíåíèé îò ïðî-
ñòûõ (NO) äî ñëîæíûõ (N

2
O

5
) îêèñëîâ, îáúåäè-

íåííûõ ïîä îáùèì íàçâàíèåì NÎ
x
. Íàèáîëåå
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èçó÷åííûìè îñòàþòñÿ ñîåäèíåíèÿ àçîòà ñ êèñ-
ëîðîäîì â âèäå NO (îêñèä ), N

2
O (çàêèñü), N

2
O

3

(àçîòèñòûé àíãèäðèò), NO
2 
(äèîêñèä), N

2
O

4
 è N

2
O

5

(àçîòíûé àíãèäðèò).
Ñêîðîñòü õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé îöåíèâàëè

ïî èçìåíåíèþ êîíöåíòðàöèè èñõîäíûõ âåùåñòâ
èëè ïðîäóêòîâ ðåàêöèè. Îêèñëåíèå è ñãîðàíèå
óãëåâîäîðîäîâ ðàçâèâàåòñÿ ïî òèïó öåïî÷íî-
òåïëîâîé ðàçâåòâëÿþùåéñÿ ðåàêöèè. Ïî ìåðå
óñëîæíåíèÿ ìîëåêóëû îêèñëÿþùèõñÿ óãëåâîäî-
ðîäîâ âîçðàñòàåò ÷èñëî ýëåìåíòàðíûõ àêòîâ,
ñîñòàâëÿþùèõ öåïü õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Ìåõà-
íèçì ïðåâðàùåíèÿ N2 è O2 â NÎ ìîæåò áûòü
îáúÿñíåí íà îñíîâå êëàññè÷åñêîé òåîðèè ðàçâåò-
âëÿþùèõñÿ öåïåé.

Ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî íàïðàâëåíèÿ îáðàçî-
âàíèÿ îêèñëîâ àçîòà. Â ïðîöåññå ãîðåíèÿ ãëåâî-
äîðîäîâ îáðàçîâàíèå NO ïðîèñõîäèò ïðè âûñî-
êîòåìïåðàòóðíîì îêèñëåíèè àòìîñôåðíîãî àçî-
òà (òåðìè÷åñêèé NO), íèçêîòåìïåðàòóðíîå îêèñ-
ëåíèå àçîòîñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé ìîòîðíîãî
òîïëèâà (òîïëèâíûé NO, à òàêæå âñëåäñòâèå
ñòîëêíîâåíèÿ óãëåâîäîðîäíûõ ðàäèêàëîâ ñ ìî-
ëåêóëàìè àçîòà â çîíå ðåàêöèé ãîðåíèÿ ïðè íà-
ëè÷èè ïóëüñàöèè òåìïåðàòóðû ( áûñòðûé NO ).

Â îáùåì ñëó÷àå ïðè ãîðåíèè ìîòîðíûõ òîï-
ëèâ îáðàçîâàíèå îêèñëîâ àçîòà ìîæåò ïðîòå-
êàòü ïî òðåì âîçìîæíûì ìåõàíèçìàì: áûñòðî-
ìó, òîïëèâíîìó è òåðìè÷åñêîìó [2]. Ïðè ãîðå-
íèè ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè äâèãàòåëÿ ñ ïðè-
íóäèòåëüíûì âîñïëàìåíåíèåì       âûõîä áûñò-
ðûõ îêèñëîâ àçîòà ñîñòàâëÿåò ëèøü 60 ppm.
Áûñòðûå îêèñëû àçîòà îáðàçóþòñÿ íåïîñðåä-
ñòâåííî âî ôðîíòå ïëàìåíè, ïðè÷åì ïðîöåññ èõ
îáðàçîâàíèÿ íà÷èíàåòñÿ óæå ïðè òåìïåðàòóðå
îêîëî 1000 Ê. Âûõîä áûñòðûõ îêèñëîâ àçîòà
íåçíà÷èòåëüíî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû ñãîðà-
íèÿ ðàáî÷åé ñìåñè.

Òîïëèâíûå îêèñëû àçîòà ÎÃ îáðàçóþòñÿ èç
àçîòîñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé òîïëèâà. Â ïðî-
öåññå èõ îáðàçîâàíèÿ ó÷àñòâóåò ëèøü ÷àñòü àçî-
òà, ñîäåðæàùàÿñÿ â òîïëèâå. Âûõîä òîïëèâíûõ
îêñèäîâ àçîòà íåçíà÷èòåëüíî çàâèñèò îò òåìïå-
ðàòóðû ðåàãèðóþùåé ñðåäû. Ðàçëîæåíèå àçîòè-
ñòûõ ñîåäèíåíèé òîïëèâà íà÷èíàåòñÿ ïðè òåì-
ïåðàòóðå 500-600 îÑ. Ñòåïåíü ïåðåõîäà òîïëèâ-
íîãî àçîòà â îêñèä àçîòà çíà÷èòåëüíî âîçðàñòà-
åò ñ óâåëè÷åíèåì êîýôôèöèåíòà èçáûòêà âîçäó-
õà. Ïðè ñæèãàíèè ðàáî÷åé ñìåñè  ñ α=1,0 âûõîä
òîïëèâíîãî àçîòà ñîñòàâëÿåò 100 ppm.

Òåðìè÷åñêèå îêèñëû àçîòà ÎÃ îáðàçóþòñÿ
ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå â çîíå ïðîäóêòîâ ñãî-
ðàíèÿ ðàáî÷åé ñìåñè â ðåçóëüòàòå îêèñëåíèÿ àò-

ìîñôåðíîãî àçîòà ñâîáîäíûì êèñëîðîäîì. Èõ
îáðàçîâàíèå â çíà÷èòåëüíîé ìåðå çàâèñèò îò êî-
ýôôèöèåíòà èçáûòêà âîçäóõà è îñîáåííî îò òåì-
ïåðàòóðû â çîíå ïðîäóêòîâ ñãîðàíèÿ. Ïðè òåì-
ïåðàòóðå âûøå 1750 Ê âûõîä òåðìè÷åñêèõ îêèñ-
ëîâ àçîòà ñòàíîâèòñÿ ïðåîáëàäàþùèì ôàêòîðîì
ïî ñðàâíåíèþ ñ âûõîäîì áûñòðûõ è òîïëèâíûõ
îêèñëîâ àçîòà. Îñóùåñòâëåíèå ðàáî÷åãî ïðîöåñ-
ñà ñ òåìïåðàòóðîé öèêëà â äèàïàçîíå 1750-2750
Ê ñîäåðæàíèå NO â áåíçèíîâûõ äâèãàòåëÿõ äîñ-
òèãàåò 99%, à â äèçåëÿõ äîñòèãàåò 90%.

Â ðàçðàáîòàííîé ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè
ïðîöåññà ñãîðàíèÿ îáðàçîâàíèÿ îêèñëîâ àçîòà
ðàññìàòðèâàåòñÿ ñ ïîçèöèè ñîâðåìåííîãî òåð-
ìè÷åñêîãî ìåõàíèçìà. Òåîðåòè÷åñêèå îñíîâû
ìåõàíèçìà îáðàçîâàíèÿ NO

õ 
èçëîæåíû â ôóíäà-

ìåíòàëüíîé ðàáîòå àêàä. ß.Á. Çåëüäîâè÷à [3].
Ýòè èññëåäîâàíèÿ ñòàëè êëàññè÷åñêèìè è ïîëî-
æåíû â îñíîâó ñîâðåìåííûõ âçãëÿäîâ íà õàðàê-
òåð çàêîíîìåðíîñòè îáðàçîâàíèÿ îêèñëîâ àçî-
òà â äâèãàòåëÿõ. Îáùåïðèçíàííûì ñ÷èòàþò òîò
ôàêò, ÷òî îáðàçîâàíèå NO

 
íå ñâÿçàíî íåïîñðåä-

ñòâåííî ñ ðåàêöèÿìè ãîðåíèÿ, à èìååò òåðìè÷åñ-
êóþ ïðèðîäó. Â îñíîâó îáðàçîâàíèÿ NÎ ïîëî-
æåí òåðìè÷åñêèé ìåõàíèçì ðåàêöèè, ñîãëàñíî
êîòîðîìó îáðàçîâàíèå NO

 
ïðîèñõîäèò çà ôðîí-

òîì ïëàìåíè ïî öåïíîìó ìåõàíèçìó ÷åðåç àòî-
ìû êèñëîðîäà (Î) è àçîòà (N), îáðàçóþùèõñÿ
ïóòåì äèññîöèàöèè ìîëåêóë.

Â ìíîãîçîííûõ ìîäåëÿõ íåèçó÷åííûìè îñ-
òàþòñÿ âîïðîñû êèíåòèêè îáðàçîâàíèÿ îêèñëîâ
àçîòà â çàâèñèìîñòè îò õàðàêòåðèñòèê òîïëèâà
è ïàðàìåòðîâ ðàáî÷åãî ïðîöåññà.

Â îáùåì âèäå ïðåâðàùåíèå ðàáî÷åé ñìåñè
â ïðîìåæóòî÷íûå ïðîäóêòû îêèñëåíèÿ â ïðåä-
ïëàìåííûõ ðåàêöèÿõ ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíî
óðàâíåíèåì êèíåòèêè ìîíîìîëåêóëÿðíîãî ðàñ-
ïàäà îòäåëüíûõ ìîëåêóë óãëåâîäîðîäíîãî òîï-
ëèâà (Ñ

m
H

n
). Äëÿ ýòèõ çîí õàðàêòåðíû êèíåòè-

÷åñêèå èçìåíåíèÿ îêèñëîâ àçîòà.
dG

1
/dt = À

1* exp (-E
1
/ RT) * G1

             (1)
ãäå G

1 
� âåñîâàÿ äîëÿ i � òîãî îòäåëüíîãî êîìïî-

íåíòà (Ñ, Í) â ñîñòàâå i-òîãî òîïëèâà; À
i
 =1013-

1014ñåê-1 � ïðåäýêñïîíåíòíûé ïîêàçàòåëü (êîí-
ñòàíòà) â âûðàæåíèè äëÿ ñêîðîñòè ìîíîìîëå-
êóëÿðíîãî ðàñïàäà, ðàâíûé ÷àñòîòå âíóòðåííèõ
êîëåáàíèé ìîëåêóëû; Å

i 
� ýíåðãèÿ àêòèâàöèè i-

òîãî êîìïîíåíòà.
Îðãàíèçàöèÿ ïðîöåññà ñãîðàíèÿ ÿâëÿåòñÿ

îäíîé èç âàæíåéøèõ çàäà÷ ïðè îáðàçîâàíèè
îêèñëîâ àçîòà. Îêèñëèòåëü (âîçäóõ) ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé ñìåñü õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ ïðåèìó-
ùåñòâåííî (Õ � O

2
) + βN

2
.
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Àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ïîçâîëÿåò
ñ÷èòàòü íàèáîëåå âåðîÿòíû çíà÷åíèÿ Å =142-159
êÄæ/ìîëü äëÿ í � ãåïòàíà; Å = 188 äëÿ èçîîêòà-
íà è Å = 251 êÄæ/ìîëü äëÿ áåíçîëà.

Ìîëåêóëà àçîòà î÷åíü óñòîé÷èâà. Ýíåðãèÿ
äèññîöèàöèè åå íà àòîìû ñîñòàâëÿåò 943 êÄæ/
ìîëü, ïîýòîìó ïðè òåìïåðàòóðå 3300 îÑ ñòåïåíü
äèññîöèàöèè ñîñòàâëÿåò ëèøü îêîëî 0,1%. Àòî-
ìû àçîòà îáëàäàþò âûñîêîé õèìè÷åñêîé ñòà-
áèëüíîñòüþ â îïðåäåëåííîì èíòåðâàëå òåìïå-
ðàòóð, íå îáðàçóÿ àòîìû àçîòà.

Ýôôåêòèâíîñòü ïðîòåêàíèÿ ðàáî÷åãî ïðî-
öåññà (ÐÏ) ïîðøíåâîãî äâèãàòåëÿ õàðàêòåðèçó-
åòñÿ ç

t
, çàâèñÿùèì îò âçàèìîñâÿçàííûõ ìåæäó

ñîáîé êîíñòðóêòèâíûõ (å) è ðåæèìíûõ ïàðàìåò-
ðîâ (á). Âûðàæåíèå (2) ïîëó÷åíî ïóòåì ïðåîá-
ðàçîâàíèÿ èçâåñòíîé çàâèñèìîñòè, ïðåäëîæåí-
íîé àêàä. Á.Ñ. Ñòå÷êèíûì.

       çt = 1 � (1/ån)                    (2)
ãäå å� ñòåïåíü ñæàòèÿ; n � ïîêàçàòåëü êà÷åñòâà
ñìåñåîáðàçîâàíèÿ è ñîñòàâà ãîðþ÷åé ñìåñè (á),
ðàâíûé n = 0,25 + 0,45 á.

Îáðàçîâàíèå îêèñëîâ àçîòà íå çàâèñèò îò
õèìè÷åñêîé ïðèðîäû òîïëèâà, íî îïðåäåëÿåòñÿ
èñêëþ÷èòåëüíî âûñîêîé òåìïåðàòóðîé ïëàìå-
íè è íå ñâÿçàíî íåïîñðåäñòâåííî ñ ðåàêöèåé ãî-
ðåíèÿ. Â îñíîâó ðàñ÷åòà âíóòðèöèêëîâûõ ïðî-
öåññîâ äâèãàòåëÿ ïîëîæåíû êèíåòè÷åñêèå ïðåä-
ñòàâëåíèÿ ðåàãèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ. Ñêî-
ðîñòü ñãîðàíèÿ ðàáî÷åé ñìåñè ìîæåò áûòü ïðåä-
ñòàâëåíà âûðàæåíèåì (3).

Z = – dc/dt = k*Câ*Cî2
 = k

î*Câ*Cî2
e�Å/RT     (3)

ãäå Z � ñêîðîñòü ñãîðàíèÿ, ìîëü/(ìç
*ñ); dc/dt � äåé-

ñòâèòåëüíàÿ ñêîðîñòü ñãîðàíèÿ, ìîëü/(ìç 
*ñåê); k

� êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè; C
â 
� êîíöåíòðà-

öèÿ òîïëèâà â ñìåñè, %; C
î2

 � êîíöåíòðàöèÿ êèñ-
ëîðîäà, %; k

î
 � êîíñòàíòà ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî

óðàâíåíèÿ; R � ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, ðàâíàÿ 8,3
Äæ/(ã*ìîëü îÑ); Ò � àáñîëþòíàÿ òåìïåðàòóðà ãà-
çîâîé ñðåäû, Ê; E � ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïîñòîÿí-
íàÿ âåëè÷èíà äëÿ äàííîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè;
e-Å/RT � ýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü.

Ñêîðîñòü áîëüøèíñòâà õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé
âîçðàñòàåò ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû. Ðåàãè-
ðóþùåé ñèñòåìû. Çàâèñèìîñòü êîíñòàíòû ñêî-
ðîñòè ðåàêöèè îò òåìïåðàòóðû ìîæåò áûòü
ïðåäñòàâëåíî ïîëóýìïèðè÷åñêèì óðàâíåíèåì
Àððåíèóñà.

        k = À* å-Å/RT                                             (4)
ãäå À � êîíñòàíòà ðåàêöèè, çàâèñÿùàÿ îò ïðè-
ðîäû âñòóïàþùèõ â ðåàêöèþ âåùåñòâ, R-ãàçî-
âàÿ ïîñòîÿííàÿ; Ò �òåìïåðàòóðà; Å � ýíåðãèÿ
àêòèâàöèè.

Ïðîöåññ õèìè÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ ãîðþ-
÷èõ âåùåñòâ â öèëèíäðå äâèãàòåëÿ ïðîòåêàåò
÷åðåç ðÿä ýëåìåíòàðíûõ ðåàêöèé, äëÿ êîòîðûõ
õàðàêòåðíû ñâîè èñõîäíûå âåùåñòâà è ïðîäóê-
òû ðåàêöèè. Äëÿ ýëåìåíòàðíûõ ðåàêöèè äåé-
ñòâóåò îáîáùåííàÿ ïðàâèëî õèìè÷åñêîé êèíå-
òèêè è ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü. Ñêîðîñòü
õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â îáùåì âèäå ìîæåò áûòü
ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòüþ

ν=k* (NÀ
 )n * (Nâ )m ,                 (5)

ãäå k � êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèé, íåçàâèñè-
ìàÿ îò ïëîòíîñòè ðåàãåíòîâ; N

À
, Nâ � ìîëÿðíûå

êîíöåíòðàöèè âåùåñòâ (ïðîäóêòîâ ñãîðàíèÿ); n
è m � ñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû ïðîäóê-
òîâ ñãîðàíèÿ.

Â ïðèâåäåííîé ðåàêöèè ñãîðàíèÿ ðàáî÷åé
ñìåñè ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå õèìè÷åñêîé àê-
òèâíîñòè åå êîìïîíåíòîâ. Ñâîáîäíûå ðàäèêà-
ëû ñóùåñòâóþò î÷åíü êîðîòêîå âðåìÿ 10-3 ñåê.
Êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ïðÿìîé ðåàêöèè (k

ï
) è

îáðàòíîé (k
î
) ðåàêöèè â îáùåì âèäå ìîæåò áûòü

ïðåäñòàâëåíà èçâåñòíûì âûðàæåíèåì
k  =  À * Òn *  

exp(-E/RT)                 (6 )
ãäå À � ñòåõèîìåòðè÷åñêèé êîýôôèöèåíò, êîí-
ñòàíòà ïðèíèìàëàñü ðàâíîé 104; n � ðàçíîñòü
ìåæäó ñòåõèîìåòðè÷åñêèìè êîýôôèöèåíòàìè
êîíå÷íûõ è íà÷àëüíûõ ãàçîîáðàçíûõ âåùåñòâ;
Å� ýíåðãèÿ àêòèâàöèè, Äæ/ìîëü; R � ãàçîâàÿ ïî-
ñòîÿííàÿ, Äæ/(ìîëü K).

Ñêîðîñòü ðåàêöèè îêèñëåíèÿ òîïëèâà âîç-
ðàñòàåò ïî ýêñïîíåíöèàëüíîìó çàêîíó, êîòîðóþ
ìîæíî ðàññ÷èòàòü ïî ôîðìóëàì íîðìàëüíîé
êèíåòè÷åñêîé çàâèñèìîñòè. Ïðè ðåøåíèè  ïî-
ñòàâëåííûõ çàäà÷ ïðîâåäåíà ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ
ïðîâåðêà îñíîâíûõ ïàðàìåòðîâ  ÐÏ è îáîñíî-
âàíèÿ âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ óðàâíåíèÿ
áèìîëåêóëÿðíûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Â äàííîé
ðàáîòå èñïîëüçîâàí ìåòîä îáðàáîòêè è àíàëè-
çà èíäèêàòîðíîé äèàãðàììû, îñíîâàííûå íà
çàìåíå ðåàëüíûõ êðèâûõ òåïëîâûäåëåíèÿ ôèçè-
÷åñêè îáîñíîâàííûìè àïïðîêñèìèðóþùèìè
çàâèñèìîñòÿìè. Ïðè èçâåñòíîì çàêîíå ïîäà÷è
òîïëèâà îòíîñèòåëüíîå êîëè÷åñòâî ñãîðåâøåãî
òîïëèâà (x) îò îáùåãî åãî êîëè÷åñòâà ìîæåò
áûòü îïðåäåëåíî ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ È.È.
Âèáå [4].

Òåîðåòè÷åñêîå îáîñíîâàíèå âêëþ÷àåò ðàç-
ðàáîòàííûé ýíåðãåòè÷åñêèé ìåòîä îöåíêè
ïðîöåññà ñãîðàíèÿ, îñíîâàííûé íà îïðåäåëåíèè
ñêîðîñòè âûãîðàíèÿ òîïëèâà ñ èñïîëüçîâàíèåì
îïûòíûõ êîýôôèöèåíòîâ (ïðîäîëæèòåëüíîñòü
ñãîðàíèÿ, ïîêàçàòåëè ïðîöåññà ñãîðàíèÿ). Ïî-
äîáíûé ìåòîä ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòàòü èíäèêàòîð-
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íóþ äèàãðàììó äàâëåíèÿ â öèëèíäðå â ïðîöåññå
ñãîðàíèÿ. Ïî ýòîé äèàãðàììå ìîãóò áûòü îïðå-
äåëåíû òåêóùèå çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû ãàçà â
çîíå ïðîäóêòîâ ñãîðàíèÿ è ñâåæåé ãîðþ÷åé ñìå-
ñè, à òàêæå ñðåäíÿÿ òåìïåðàòóðà â êàìåðå ñãî-
ðàíèÿ.

Ðàçðàáîòàííûé ìåòîä îáðàáîòêè è àíàëè-
çà èíäèêàòîðíûõ äèàãðàìì îñíîâàííûå íà çà-
ìåíå ðåàëüíûõ êðèâûõ òåïëîâûäåëåíèÿ ôèçè-
÷åñêè îáîñíîâàííûìè àïïðîêñèìèðóþùèìè
çàâèñèìîñòÿìè. Ðàñ÷åòíîå óðàâíåíèå âûãîðàíèÿ
òîïëèâà â ÄÂÑ ñ ïðèíóäèòåëüíûì âîñïëàìåíå-
íèåì ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíî â âèäå ïîëóýì-
ïèðè÷åñêîé çàâèñèìîñòè

       Õ = 1 � å–6,9n                      (7 )
ãäå n � ïîêàçàòåëü ýêñïîíåíöèàëüíîãî ìíîæè-
òåëÿ ðàâíûé n = (ö/öz)

m=1; ö � ïðîäîëæèòåëüíîñòü
ñãîðàíèÿ ñîîòâåòñòâóþùåé ôàçû, ãðàä ÏÊÂ; öz

– ïðîäîëæèòåëüíîñòü ñãîðàíèÿ, ãðàä ÏÊÂ; m-
ïîêàçàòåëü ïðîöåññà ñãîðàíèÿ â äàííîé ôàçå; ö/
öz � îòâëå÷åííîå âðåìÿ.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ äîëè (X) âûãîðåâøåãî òîï-
ëèâà ïî óðàâíåíèþ íåîáõîäèìî çíàòü ÷èñëåí-
íûå çíà÷åíèÿ âåëè÷èí m è öz. Ýòè âåëè÷èíû
íàìè îïðåäåëåíû ïóòåì îáðàáîòêè ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ èíäèêàòîðíûõ äèàãðàìì.  Ñåìåéñòâî
êðèâûõ (Õ) â çàâèñèìîñòè îò âåëè÷èíû îòâëå-
÷åííîãî ïàðàìåòðà ö/öz äëÿ ðàçëè÷íûõ ïîêàçà-
òåëåé ïàðàìåòðà m ïðèâåäåíî íà ðèñ. 1.  Ïîêà-
çàòåëü õàðàêòåðà ñãîðàíèÿ (m) ñëåäóåò ðàññìàò-
ðèâàòü êàê íåêîòîðóþ âåëè÷èíó ïîäîáèÿ ðåàëü-
íîãî ïðîöåññà ñãîðàíèÿ. Áåçðàçìåðíûå õàðàê-
òåðèñòèêè âûãîðàíèÿ, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ.
1, ïîëó÷åíû ðàñ÷åòíûì ïóòåì â çàâèñèìîñòè îò
èçìåíåíèÿ m îò 0 äî 7: l – m = 0; 2 – m = 0,25; 3
– m = 0,5; 4– – m = l; 5 – m = l,5; 6 – m = 2; 7 – m
= 3; 8 – m = 5; 9 – m = 7. Ðàçëè÷èå ìåõàíèçìà
âûãîðàíèÿ òîïëèâà îòðàæàåòñÿ ñîîòâåòñòâóþ-
ùèì èçìåíåíèåì m, îáóñëàâëèâàþùåãî òîò èëè
èíîé õàðàêòåð êèíåòè÷åñêîé êðèâîé ñãîðàíèÿ
òîïëèâà. Ïàðàìåòð èìååò ÷åòêóþ ãåîìåòðè÷åñ-
êóþ èíòåðïðåòàöèþ è ÿâëÿåòñÿ óñòîé÷èâîé âå-
ëè÷èíîé. Óïîìÿíóòûé ïàðàìåòð ïîçâîëÿåò îï-
ðåäåëèòü èçìåíåíèå äîëè ñãîðàíèÿ òîïëèâà è
õàðàêòåð åãî âûãîðàíèÿ â çàâèñèìîñòè ö/öz.
Ïîëóýìïèðè÷åñêîå óðàâíåíèå ñãîðàíèÿ ïîçâî-
ëÿåò ðàññ÷èòàòü ëèíèþ ñãîðàíèÿ è âåñü ðàáî-
÷èé öèêë. Ñåìåéñòâî êðèâûõ ñêîðîñòè òåïëîâû-
äåëåíèÿ (dQ/dö) äëÿ ðÿäà çíà÷åíèé ïàðàìåòðà
m, ïîñòðîåííûõ ïî óðàâíåíèþ è çàêîí ñãîðà-
íèÿ òîïëèâà Õ = f(ö

ïâê
) ïðèâåäåíî íà ðèñ. 2.

(dQ/dö = 6,9* (1+m) / ö/(ö/ öz)
m 

* e
–6,9n        (8)

ãäå n � ïîêàçàòåëü ýêñïîíåíöèàëüíîãî ìíîæè-

òåëÿ ðàâíûé n =(ö/öz)
m=1 Íà îñíîâàíèè ýòîãî

ñîîòíîøåíèÿ ïóòåì îáðàáîòêè ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ äèàãðàìì ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû õàðàêòåðè-
ñòèêè òåïëîâûäåëåíèÿ. Äëÿ íàõîæäåíèÿ ñîîò-
âåòñòâóþùèõ êîýôôèöèåíòîâ íåîáõîäèìî ïðî-
âåñòè îáðàáîòêó õàðàêòåðèñòèê òåïëîâûäåëå-
íèÿ. Ïðè ðàññìîòðåíèè êðèâîé ñêîðîñòè òåïëî-
âûäåëåíèÿ ìîæíî âûäåëèòü ðÿä õàðàêòåðíûõ
òî÷åê, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 3. Õàðàêòåðíû-
ìè ïàðàìåòðàìè ÿâëÿþòñÿ ö1, ö2 , öw è öz.ãäå ö1 �
óãîë îò íà÷àëà àêòèâíîãî òåïëîâûäåëåíèÿ äî
äîñòèæåíèÿ ïåðâîãî ìàêñèìóìà ñêîðîñòè òåï-
ëîâûäåëåíèÿ, ãðàä ÏÊÂ; ö2 � óãîë îò íà÷àëà àê-
òèâíîãî òåïëîâûäåëåíèÿ äî äîñòèæåíèÿ âòîðî-
ãî ìàêñèìóìà òåïëîâûäåëåíèÿ, ãðàä ÏÊÂ; öw �
ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïåðâîé ôàçû; öz � óñëîâíàÿ
ïðîäîëæèòåëüíîñòü ñãîðàíèÿ, ãðàä ÏÊÂ. Â ìî-
ìåíò âîñïëàìåíåíèÿ ðàáî÷åé ñìåñè äîëÿ ñãîðåâ-
øåãî òîïëèâà ðàâíà Õ = 0. Ïî ìåðå ðàçâèòèÿ
ðåàêöèè âåëè÷èíà âûãîðàíèÿ òîïëèâà ìîæåò
áûòü ïðåäñòàâëåíà êðèâîé 2 (Õ) è îòíîñèòåëü-
íîé ñêîðîñòüþ ñãîðàíèÿ dõ/dö. Â äàëüíåéøåì
ìîæíî ïåðåõîäèòü ê äåéñòâèòåëüíûì ïàðàìåò-
ðàì ñãîðàíèÿ dc/dτ.

Êðîìå ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ ñèñòåìû óïðàâ-
ëåíèÿ òîïëèâîïîäà÷åé, íåîáõîäèìî îáåñïå÷èòü
ýôôåêòèâíóþ ðàáîòó ñèñòåìû óïðàâëåíèÿ óãëîì
îïåðåæåíèÿ çàæèãàíèÿ (èëè âïðûñêà òîïëèâà).
Îïòèìèçàöèîííàÿ çàäà÷à â ýòîì ñëó÷àå çàâèñèò

Ðèñóíîê 1. Èçìåíåíèå äîëè (Õ) ñãîðàíèÿ òîïëèâà â
çàâèñèìîñòè îò âåëè÷èíû ïàðàìåòðà ϕϕϕ   :d/d z  -

ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðîöåññà ñãîðàíèÿ òåêóùåé ôàçû,
ãðàä ÏÊÂ; zϕ  - ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðîöåññà ñãîðàíèÿ,

ãðàä ÏÊÂ; â m � áåçðàçìåðíûé ïàðàìåòð ñêîðîñòè
ñãîðàíèÿ ðàáî÷åé ñìåñè ÏÊÂ; zΨ  - ïðîäîëæèòåëüíîñòü

ïðîöåññà ñãîðàíèÿ, ãðàä ÏÊÂ.
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îò ÷àñòîòû âðàùåíèÿ ÊÂ, ðåæèìíûõ (íàãðóçî÷-
íûõ) õàðàêòåðèñòèê è âíåøíèõ óñëîâèé.

Â ïîðøíåâûõ äâèãàòåëÿõ ïðè ñãîðàíèè òîï-
ëèâà ïåðâîíà÷àëüíî îáðàçóåòñÿ îêèñü àçîòà (NO),
äîîêèñëÿþùàÿñÿ â äàëüíåéøåì äî äâóîêèñè NO

2

è åå ïîëèìåðà N
2
O

4
. Ïðè èçó÷åíèè òåïëîâûõ

âçðûâîâ ãîìîãåííûõ ñìåñåé (Í
2
, ÑÎ, Ñ

2
Í

4
, ÑÍ

4
 ñ

êèñëîðîäîì è àçîòîì) àêàä. ß. Á. Çåëüäîâè÷åì
äîêàçàíà çàâèñèìîñòü îáðàçîâàíèÿ îêèñè àçîòà
îò êîëè÷åñòâà êèñëîðîäà è àçîòà â èñõîäíûõ ïðî-
äóêòàõ è òåïëîòû ñãîðàíèÿ. Ýòà çàâèñèìîñòü íå
èìååò ñâÿçè ñ õèìè÷åñêîé ïðèðîäîé ãîðþ÷åãî, ò.
å. îíà îáóñëîâëåíà òåðìè÷åñêîé ïðèðîäîé ðå-
àêöèè, ñêîðîñòü êîòîðîé îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî,
òåìïåðàòóðíûìè ôàêòîðàìè íåçàâèñèìî îò ñïî-
ñîáà îñóùåñòâëåíèÿ íàãðåâà ñìåñè. Ïðîöåññ ãî-
ðåíèÿ â äàííîì ñëó÷àå ÿâëÿåòñÿ ëèøü ñðåäñòâîì
äîñòèæåíèÿ òðåáóåìîé òåìïåðàòóðû äëÿ ïðîòå-
êàíèÿ ðåàêöèé îêèñëåíèÿ àçîòà. Êîëè÷åñòâî NO,
âûõîäÿùèõ èç ðåàêöèè ïðè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
èññëåäîâàíèÿõ, ìåíüøå ðàâíîâåñíîãî ïðè ìàê-
ñèìàëüíî äîñòèãíóòîé òåìïåðàòóðå.

Ñêîðîñòü õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé îöåíèâàëè
ïî èçìåíåíèþ êîíöåíòðàöèè èñõîäíûõ âåùåñòâ
èëè ïðîäóêòîâ ðåàêöèè. Îêèñëåíèå è ñãîðàíèå
óãëåâîäîðîäîâ ðàçâèâàåòñÿ ïî òèïó öåïî÷íî-
òåïëîâîé ðàçâåòâëÿþùåéñÿ ðåàêöèè. Ïî ìåðå
óñëîæíåíèÿ ìîëåêóëû óãëåâîäîðîäîâ âîçðàñòà-
åò ÷èñëî ýëåìåíòàðíûõ àêòîâ, ñîñòàâëÿþùèõ
öåïü ðåàêöèè ñãîðàíèÿ ðàáî÷åé ñìåñè.

Îáðàçîâàíèå îêèñëîâ àçîòà â ñèñòåìå âû-
ïóñêà ÎÃ ñâÿçàíî ïðåèìóùåñòâåííî ñ èñõîäíûì
ïîÿâëåíèåì NO, îáðàçóþùåéñÿ ïîñëå çàâåðøå-
íèÿ òåðìè÷åñêèõ ðåàêöèé è îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî
óðàâíåíèþ. Ñîãëàñíî ñîâðåìåííûì ïðåäñòàâëå-

íèÿì îêèñëåíèå àçîòà ïðîèñõîäèò ïî îáðàòèìîé
öåïíîé òåðìè÷åñêîé ðåàêöèè. Õèìè÷åñêîå ðàâ-
íîâåñèå ýòîé ðåàêöèè. Ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðà-
òóðû ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó óìåíüøåíèÿ êîíöåí-
òðàöèè îêèñëîâ àçîòà.

              k1

N2 + O ↔ NO + N – 316 êÄæ/ìîëü        (9)
              k2

Êîíñòàíòà ïðÿìîé ðåàêöèè ìîæåò áûòü îï-
ðåäåëåíà ïî ôîðìóëàì k1 = 1,26* 10 –10 exp (-
38000/T), à îáðàòíîé k2 – 10-11. Ïîëó÷åííûå ðå-
çóëüòàòû ðàñ÷åòà êîíñòàíò ñïðàâåäëèâû â äèà-
ïàçîíå òåìïåðàòóð 2000-5000 è 300-10000 Ê ñî-
îòâåòñòâåííî. Ñêîðîñòü ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé
îáðàçîâàíèÿ îêèñëîâ àçîòà èìååò âèä:

ν = k2*[N2]*[O2 ] = k2*K*[N2]*[O2]
1/2          (10)

ãäå êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ k ðàâíà  k = [O]/[O2]
1/2

Ìåõàíèçì ðåàêöèè â çíà÷èòåëüíîé ìåðå
ïðåäîïðåäåëÿåò âåëè÷èíó âûõîäà îêèñëîâ àçî-
òà è çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè ìîëåêóëÿðíîãî
àçîòà è êèñëîðîäà, à òàêæå òåìïåðàòóðû ïðî-
äóêòîâ ñãîðàíèÿ. Ðåøàþùóþ ðîëü èãðàåò ðåàê-
öèÿ îêèñëåíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî àçîòà àòîìàðíûì
êèñëîðîäîì.

Îïðåäåëÿþùåé ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèÿ, ñêîðîñòü
êîòîðîé çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè àòîìàðíîãî
êèñëîðîäà. Âûõîä îêèñëîâ àçîòà çàâèñèò îò ñêî-
ðîñòè îõëàæäåíèÿ ïðîäóêòîâ ñãîðàíèÿ. Â áåä-
íûõ ñìåñÿõ âûõîä NO

õ
 îïðåäåëÿåòñÿ ìàêñèìàëü-

íîé òåìïåðàòóðîé âçðûâà, ò. å. êèíåòèêîé åå îá-

Ðèñóíîê 2. Èçìåíåíèå îòíîñèòåëüíîé ñêîðîñòè
òåïëîâûäåëåíèÿ )d/dQ( ϕ  â çàâèñèìîñòè îò

îòíîñèòåëüíîé âåëè÷èíû ïðîäîëæèòåëüíîñòè ñãîðàíèÿ
)d/d( zϕϕ .

Ðèñóíîê 3. Îòíîñèòåëüíûå õàðàêòåðèñòèêè
òåïëîâûäåëåíèÿ è ñêîðîñòè ñãîðàíèÿ ðàáî÷åé ñìåñè:

1-dQ/dj; 2-dx/dj
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ðàçîâàíèÿ. Â áîãàòûõ ãîðþ÷èõ ñìåñÿõ âûõîä
NO

õ
 íå çàâèñèò îò ìàêñèìàëüíîé òåìïåðàòóðû

âçðûâà è îïðåäåëÿåòñÿ êèíåòèêîé ðàçëîæåíèÿ,
ò.å. «çàêàëêîé» îáðàçîâàíèÿ NO

õ
.

Ìåòîäèêà è îñîáåííîñòü ðàâíîâåñíîãî êè-
íåòè÷åñêîãî ðàñ÷åòà îáðàçîâàíèÿ NO ìîæåò
áûòü ïðåäñòàâëåíî çàâèñèìîñòüþ.

              k1

N + O2 ↔ NO +O + 135 êÄæ/ìîëü       (11)
              k2

Êîíñòàíòà ïðÿìîé ðåàêöèè ìîæåò áûòü îï-
ðåäåëåíà ïî ôîðìóëå:

k1 = 1,06* 10–14 
* exp (-3150/T), à îáðàòíîé

ko – 1,02*10-3 * [T/300] –1,8. Ïàðàìåòðû êîíñòàíò
ðàâíîâåñèÿ ñïðàâåäëèâû â äèàïàçîíå òåìïåðà-
òóð ñîîòâåòñòâåííî 300�3000 è 200 -5000 Ê ñîîò-
âåòñòâåííî.

Ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ ñîåäèíå-
íèé îêèñëîâ àçîòà ïðåäîïðåäåëÿåòñÿ ïðîöåññà-
ìè äèññîöèàöèè ìîëåêóë àçîòà è êèñëîðîäà.
Ðåàêöèÿ äèññîöèàöèè ìîëåêóëû àçîòà òðåáóåò
çíà÷èòåëüíîé çàòðàòû ýíåðãèè ðàâíîé 942,5
êÄæ/ìîëü. Ïðè òåìïåðàòóðå 3300 Ê ñòåïåíü äèñ-
ñîöèàöèè ìîëåêóëÿðíîãî àçîòà ñîñòàâëÿåò îêî-
ëî 0,1%.

– N = N -; = N – N =;   = – N –  +  – N – =   (12)
Äèññîöèàöèÿ ìîëåêóë êèñëîðîäà ïðîèñõî-

äèòü ïî ïðèâåäåííîé ñõåìå
� Î � Î �     è    � Î � + � Î �         (13 )

Êðîìå òîãî âîçìîæåí, öåïíîé ìåõàíèçì
ðàçëîæåíèÿ ìîëåêóë êèñëîðîäà

Í + Î
2
 ↔ ÍÎ

2
 èëè                  (14)

             Í + Î
2
 ↔ ÎÍ + Î                  (15)

Íà îñíîâàíèè òåðìè÷åñêîé òåîðèè îáðàçî-
âàíèÿ îêèñëîâ àçîòà â çîíå ïðîäóêòîâ ñãîðàíèÿ
êèíåòè÷åñêèé ðàñ÷åò êîíöåíòðàöèè NO ìîæåò
áûòü ïðîâåäåí ïî öåïíîìó è áèìîëåêóëÿðíîìó
ìåõàíèçìó.

Îáîáùåííûå ïàðàìåòðû, ïîëó÷åííûå äëÿ
ðàñ÷åòà êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ ïðÿìîé (k

ïð
) õè-

ìè÷åñêèõ ðåàêöèé, è ýíåðãèè àêòèâàöèè (E
ïð

)
o
 à

òàêæå ïîðÿäîê ðåàêöèé (n
ïð

) ïðèâåäåíû â òàáë.1.

Îáðàçîâàíèå NO
x 
ìîæåò ïðîèñõîäèòü â îñíîâ-

íîì â öåïíûõ ðåàêöèÿõ, ïðèâåäåííûõ â òàáë. 1.
Îáðàçîâàíèå NO (ïîçèöèÿ 1, òàáë. 1 ) ïðî-

òåêàåò â âèäå öåïíûõ ðåàêöèé. Â ðåàêöèè 2 îê-
ñèä àçîòà îáðàçóåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 2000 îÑ.
Îêèñëû àçîòà îáðàçóþòñÿ â ÊÑ ïðè òåìïåðàòó-
ðå 1500-2000îÑ. Â çîíå âûñîêèõ òåìïåðàòóð ñðàâ-
íèòåëüíî ñëàáî ïðîòåêàþò ñëåäóþùèå õèìè÷åñ-

 Òàáëèöà 1. Ðåàêöèè è ïàðàìåòðû êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ
îáðàçîâàíèÿ NO

x

Êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ 
¹ Òèï ðåàêöèè 

Aïð nïð Eïð 

1 N2  + O2 ↔  2NO 3,7 1013 0 0 

2 O   + N2     ↔   NO  +  N 4,9 1013 0 0 

3 N  + O2       ↔    NO +  O 3,5 1013 0 0 

4 N + OÍ      ↔   NO  + Í 4,2 1013 0 0 

5 Í  +  N2 O  ↔   NO  + O Í 3,0 1013 0 10800 

6 O + N2O   ↔   N2   + O2 3,6 1013 0 24000 

7 O + N2O   ↔   NO  +NO 4,8 1013 0 24000 

Ðèñóíîê 4. Ñõåìà ðàçìåùåíèÿ äàò÷èêîâ òåìïåðàòóðû íà
ïîâåðõíîñòè êàìåðû ñãîðàíèÿ äâèãàòåëÿ: I � ïîâåðõíîñòü
ÊÑ; II � âïóñêíîé êëàïàí; III � âûïóñêíîé êëàïàí; 1-12 �

íîìåðà äàò÷èêîâ òåìïåðàòóðû.

Ðèñóíîê 5. Ñêîðîñòíàÿ õàðàêòåðèñòèêà
 äèçåëÿ ñ òåðìîìåòðèðîâàíèåì ïîâåðõíîñòè êàìåðû

ñãîðàíèÿ: äâèãàòåëü 8V×(12õ12); 1-12 � íîìåðà
òåìïåðàòóðíûõ äàò÷èêîâ
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êèå ðåàêöèè (4-7).    Òåïëîòà àêòèâàöèè ðåàêöèé
ðàçëîæåíèÿ è îáðàçîâàíèÿ NO ñîñòàâëÿåò 360 è
540 Äæ/ìîëü ñîîòâåòñòâåííî.

Ñõåìà ðàçìåùåíèÿ äàò÷èêîâ òåìïåðàòóðû
íà ïîâåðõíîñòè ÊÑ äâèãàòåëÿ ïðèâåäåíà íà ðèñ.
4. Äàò÷èêè òåìïåðàòóðû ðàñïîëîæåíû â íàèáî-
ëåå õàðàêòåðíûõ çîíàõ êàìåðû ãîðàíèÿ.

Ñêîðîñòíàÿ õàðàòåðèñòèêà äèçåëÿ ñ òåðìî-
ìåòðèðîâàíèåì ïîâåðõíîñòè ïðèâåäåíà íà ðèñ.
5. Àíàëèç ïàðàìåòðîâ âíåøíåé ñêîðîñòíîé õà-
ðàêòåðèñòèêè äèçåëÿ ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè ðàáî-
òå íà âûñîêîé ÷àñòîòå âðàùåíèÿ ÊÂ òåìïåðàòó-
ðà ïîâåðõíîñòè â çîíå âïóñêíîãî êëàïàíà íèæå,
÷åì â çîíå âûïóñêíîãî êëàïàíà. Îñîáåííî ýòî
çàìåòíî äëÿ òî÷êè 8, íàõîäÿùåéñÿ â îáëàñòè
êëàïàííîé ïåðåìû÷êè, ãäå ðàçíèöà ñîñòàâëÿåò
ñâûøå 60 îÑ.  Ïðè ðàáîòå íà ãàçå ìîæíî îòìå-
òèòü, ÷òî ïåðåïàä òåìïåðàòóð â ðàçëè÷íûõ ìåñ-
òàõ ïîâåðõíîñòè ãîëîâêè öèëèíäðà íèæå, ÷åì â
äèçåëüíîì ðåæèìå. Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü ñïå-
öèôèêîé ñãîðàíèÿ ðàáî÷åé ñìåñè, èìåþùåé
áîëåå ðàâíîìåðíîå, ÷åì äèçåëüíîå òîïëèâî ðàñ-
ïðåäåëåíèå ïî êàìåðå ñãîðàíèÿ. Ìîæíî îòìå-
òèòü, ÷òî óðîâåíü òåìïåðàòóð ïîâåðõíîñòè ãî-
ëîâêè öèëèíäðà ïðè ðàáîòå íà ãàçå, íå âûçûâàÿ
îïàñåíèé.

Âûñîêàÿ òåìïåðàòóðà îòäåëüíûõ ýëåìåíòîâ
öèëèíäðî-ïîðøíåâîé ãðóïïû ñîçäàåò ïðåäïî-
ñûëêè ôîðìèðîâàíèÿ òåìïåðàòóðíîé íåîäíî-
ðîäíîñòè â êàìåðå ñãîðàíèÿ. Òåìïåðàòóðó íîñ-
êà ðàñïûëèòåëÿ ôîðñóíêè ïðè áîëüøèõ íàãðóç-
êàõ è ÷àñòîòàõ âðàùåíèÿ äîñòèãàåò 300 îÑ. Ñíè-
æåíèå òåìïåðàòóðû ðàñïûëèòåëÿ ôîðñóíêè ïî
ìåðå óâåëè÷åíèÿ ðàñõîäà òîïëèâà âïîëíå çàêî-

íîìåðíî, òàê êàê ïðîèñõîäèò óëó÷øåíèå åãî
îõëàæäåíèÿ çà ñ÷åò áîëüøåãî êîëè÷åñòâà ïîäà-
âàåìîãî äèçåëüíîãî òîïëèâà.

Èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû ðàñ÷åòíûõ ýëåìåí-
òîâ â çàâèñèìîñòè îò ïîâîðîòà ÊÂ äâèãàòåëÿ
ïðèâåäåíî íà ðèñ. 6. Àíàëèç ïîêàçûâàåò òåìïå-
ðàòóðà ïðîäóêòîâ ñãîðàíèÿ ïî îòäåëüíûì çî-
íàì ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ. Âûñîêàÿ òåìïå-
ðàòóðíàÿ íåîäíîðîäíîñòü ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé
ïîÿâëåíèÿ âûñîêèõ ìãíîâåííûõ êîíöåíòðàöèé
îêèñëîâ àçîòà

Â òåõíè÷åñêîé ëèòåðàòóðå áîëüøîå âíèìà-
íèå óäåëåíî àíàëèçó âëèÿíèÿ íà êîëè÷åñòâåí-
íûå çàêîíîìåðíîñòè îáðàçîâàíèÿ NO

õ
 â áûñò-

ðîãîðÿùèõ ñìåñÿõ èç-çà íåðàâíîìåðíîñòè ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóð â çàìêíóòîì îáúåìå,
èçâåñòíîé ïîä íàçâàíèåì Ìàõå-ýôôåêòà, íàçâàí-
íûì ïî èìåíè âïåðâûå ðàññ÷èòàâøåãî åãî íå-
ìåöêîãî ó÷åíîãî Ìàõå [5]. Ñóùíîñòü ÿâëåíèÿ
çàêëþ÷àåòñÿ â ñëåäóþùåì. Ïðîöåññ ãîðåíèÿ â
çàìêíóòîì îáúåìå ïðîòåêàåò àíàëîãè÷íî ïðî-
öåññó ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïëàìåíè îò èñòî÷íèêà
çàæèãàíèÿ. Â õîäå ãîðåíèÿ äàâëåíèå â îáúåìå
ïîâûøàåòñÿ. Ïðè îòñóòñòâèè òåïëîîáìåíà è
ïåðåìåøèâàíèÿ êàæäûé ýëåìåíòàðíûé îáúåì
ñìåñè àäèàáàòè÷åñêè ñæèãàåòñÿ, çàòåì ñãîðàåò,
ïðàêòè÷åñêè ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå (òàê êàê
ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðîöåññîâ ñãîðàíèÿ è ðàñ-
ïðîñòðàíåíèÿ ïëàìåíè íåñîèçìåðèìû), à óæå
çàòåì ñíîâà ñæèìàåòñÿ äî ìàêñèìàëüíîãî çíà-
÷åíèÿ äàâëåíèÿ â âèäå ïðîäóêòîâ ñãîðàíèÿ. Òà-
êèì îáðàçîì, ãîðåíèå ðàçëè÷íûõ ýëåìåíòàðíûõ
îáúåìîâ ïðîèñõîäèò ïðè ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ.
Âñëåäñòâèå ýòîãî ëîêàëüíàÿ òåìïåðàòóðà ñìåñè
óìåíüøàåòñÿ ïî ìåðå óäàëåíèÿ ýëåìåíòàðíîãî
îáúåìà îò èñòî÷íèêà çàæèãàíèÿ.

Èç-çà áîëüøîé òåïëîòû àêòèâàöèè ðåàêöèè
îáðàçîâàíèÿ NO

õ
 íåðàâíîìåðíîñòü òåìïåðàòóð

çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåò ñêîðîñòü ðåàêöèè
äàæå ïðè ïîñòîÿííîé ñðåäíåé òåìïåðàòóðå ïðî-
äóêòîâ ãîðåíèÿ. Òåïëîòà àêòèâàöèè ðàçëîæåíèÿ
NO

õ 
ìåíüøå òåïëîòû îáðàçîâàíèÿ è ñêîðîñòü

ðàçëîæåíèÿ âñëåäñòâèå Ìàõå-ýôôåêòà óâåëè-
÷èâàåòñÿ â ìåíüøåé ñòåïåíè. Íàèáîëüøåå âëè-
ÿíèå Ìàõå-ýôôåêòà íà âûõîä NO

õ
 èç ðåàêöèé

îêàçûâàåòñÿ ïðè ñãîðàíèè îò îäíîãî ïîñòîÿí-
íîãî èñòî÷íèêà çàæèãàíèÿ, ò. å. â êàðáþðàòîð-
íûõ äâèãàòåëÿõ.

Íà âûáðîñ èç ðåàêöèé NO
õ
 òàêæå âëèÿåò òàê

íàçûâàåìàÿ «çàêàëêà» îêèñëîâ, ò. å. èõ ñïîñîá-
íîñòü íàõîäèòüñÿ äëèòåëüíîå âðåìÿ â íåðàâíî-
âåñíûõ êîíöåíòðàöèÿõ, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ áû-
ñòðîíàãðåâàåìûõ è áûñòðîîõäàæäàåìûõ ñìåñåé,

Ðèñóíîê 6. Èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû ðàñ÷åòíûõ îáúåìíûõ
çîí êàìåðû â çàâèñèìîñòè îò âåëè÷èíû óãëà ïîâîðîòà

ÊÂ äâèãàòåëÿ
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â òîì ÷èñëå è äëÿ äâèãàòåëåé âíóòðåííåãî ñãî-
ðàíèÿ. Íà÷àëüíîå äàâëåíèå óâåëè÷èâàåò âûáðîñ
NO ïðè ãîðåíèè áåäíûõ ñìåñåé è óìåíüøàåò ïðè
áîãàòûõ.

Ïðè âçðûâàõ áåäíûõ ñóõèõ ñìåñåé íà êîëè-
÷åñòâî îáðàçóþùåéñÿ NO

õ
 ìîæåò îêàçàòü âëèÿ-

íèå íåáîëüøàÿ ïðèñàäêà ê ÑÎ ïàðîâ âîäû, ÷òî
äîêàçàíî àêàä. ß.Á. Çåëüäîâè÷åì íà îïûòàõ ñ
÷åòûðüìÿ ñìåñÿìè àçîòà, êèñëîðîäà è îêèñè óã-
ëåðîäà, èçáûòî÷íûì ïðîòèâ ñòåõèîìåòðè÷åñêî-
ãî ñîäåðæàíèÿ àçîòà ïî îòíîøåíèþ ê êèñëîðî-
äó, à êîíöåíòðàöèÿ ÑÎ ïî îáúåìó ñîîòâåòñòâåí-
íî ðàâíÿëàñü: â ñìåñè I � 18%, II � 28%, III � 36%.

Ñîãëàñíî ñîâðåìåííûì ïðåäñòàâëåíèÿì
îêèñëåíèÿ àçîòà ïðîèñõîäèò ïî îáðàòèìîé öåï-
íîé òåðìè÷åñêîé ðåàêöèè. Õèìè÷åñêîå ðàâíî-
âåñèå ýòîé ðåàêöèè c ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû
ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó óìåíüøåíèÿ êîíöåíòðàöèé
îêèñëîâ àçîòà.  Ðåàêöèÿ, ïî êîòîðîé ïðîèñõî-
äèò ðàçëîæåíèå NO, èìååò âèä

                             k1

N2 + O2  ↔ 2NO                      (16)
                             k2

Êîíñòàíòà ïðÿìîé ðåàêöèè (13) ìîæåò áûòü
îïðåäåëåíà ïî ôîðìóëå k1 = 2,5*10 –10-50391/T),
à îáðàòíîé � k2 = 5,1*10-13 [33664/Ò]. Ïàðàìåòðû
ðåàêöèé ñïðàâåäëèâû â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð
ñîîòâåòñòâåííî 300-10000 è 300-10000 Ê.

                            k 1

N2 + O2 ↔ Î + N2 O                (17)
                            k2

Êîíñòàíòà ïðÿìîé ðåàêöèè ìîæåò áûòü îï-
ðåäåëåíà ïî ôîðìóëå k1 = 2,5*10 –10exp (-5039/T),
à îáðàòíîé � k2= 8,08*10-33 [1000/Ò]2 Ïàðàìåò-
ðû êîíñòàíò ðàâíîâåñèÿ ñïðàâåäëèâû â äèàïà-
çîíå òåìïåðàòóð 300-10000 è 200-2500 Ê ñîîò-
âåòñòâåííî.

Ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà â ïëàìåíè ìîæåò
ïðåâûøàòü ðàâíîâåñíóþ êîíöåíòðàöèþ. Ïîýòî-
ìó â ðàñ÷åòíîé ìîäåëè ìîæåò âîçíèêàòü íåòî÷-
íîñòü â îïðåäåëåíèè ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ
ìåæäó ñîäåðæàíèåì àòîìàðíîãî è ìîëåêóëÿð-
íîãî êèñëîðîäà, åñëè ïðèìåíÿòü óðàâíåíèå (9).

Cêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ îêèñëîâ àçîòà íàõî-
äèòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ öåïíûì è áèìîëåêóëÿð-
íûì ìåõàíèçìîì. Íà ýòó îñîáåííîñòü óêàçûâà-
åò àâòîð [4]. Ïðè ýòîì 90% NOx  îáðàçóåòñÿ ïîð
öåïíîìó ìåõàíèçìó. Ñêîðîñòü ðåàêöèè (9) ÿâ-
ëÿåòñÿ îïðåäåëÿþùåé è çàâèñèò îò á.

Â ðåçóëüòàòå äèññîöèàöèè ìîëåêóë Î2 è N2

íà èõ àòîìû ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, äîñòè-
ãàåìûõ çà ôðîíòîì ïëàìåíè, îáðàçîâàíèå NO

õ

ìîæåò ïðîèñõîäèòü â îñíîâíîì â öåïíûõ ðåàê-

öèÿõ, ïðèâåäåííûõ â òàáë. 1 Îáðàçîâàíèå NO
(ïîçèöèÿ 1, òàáë. 1) ïðîòåêàåò â âèäå öåïíûõ ðå-
àêöèé (ïîçèöèÿ 2 è 3). Â çîíå âûñîêèõ òåìïåðà-
òóð ñðàâíèòåëüíî ñëàáî ïðîòåêàþò õèìè÷åñêèå
ðåàêöèè.

Â îñíîâó ðàñ÷åòà ÐÏ ïîëîæåíû êèíåòè÷åñ-
êèå ïðåäñòàâëåíèÿ ðåàãèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ.

N
2
  + O

2
  ↔ 2NO – 180,6 êÄæ          ( 18)

Ýòà ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ïî öåïíîìó ìåõà-
íèçìó

O  + N
2 
↔ NO  + N                  (19)

N + O
2
 ↔ NO + O                   (20)

Ïîëó÷åííîå àêàä. ß. Á. Çåëüäîâè÷åì âûðà-
æåíèå äëÿ ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ àçîòà ñ íàèáîëåå
âåðîÿòíûì çíà÷åíèåì êîíñòàíò èìååò âèä:

Ñêîðîñòü ðåàêöèè (20) ñîãëàñíî óðàâíåíèÿ (17):

]{RT/8600exp[)O/105(dt/dNO 2
11 −∗= *

* }]NO[RT/43000exp[)3/64(NO{ 2
22 −−∗   (17)

ãäå O
2
, N

2
 è NO � ìãíîâåííûå êîíöåíòðàöèè

êîìïîíåíòîâ, ìîëü/ë; t � âðåìÿ, ñåê; T-òåì-
ïåðàòóðà â çîíå ðåàêöèè, Ê; â ôèãóðíûõ
ñêîáêàõ �ðàçíîñòü êâàäðàòîâ ðàâíîâåñíîé
Ò� òåìïåðàòóðà â çîíå ðåàêöèè , Ê
Â ñêîáêàõ ïðåäñòàâëåíà ðàçíîñòü êâàäðà-

òîâ ðàâíîâåñèÿ è äåéñòâèòåëüíîé êîíöåíòðà-
öèè NO

õ
. Òàêèì îáðàçîì, ïðîöåññ îêèñëåíèÿ

àòìîñôåðíîãî àçîòà èìååò öåïíîé ìåõàíèçì,
ôîðìàëüíî ïîä÷èíÿþùèéñÿ áèìîëåêóëÿðíî-
ìó çàêîíó ñ êîíñòàíòîé ñêîðîñòè, îáðàòíî
ïðîïîðöèîíàëüíîé êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà
â ñòåïåíè 0,5.

)RT2/43000(exp(3/NO8]NO[ 22 −=  
  
(21)

è ìãíîâåííîé (NO) êîíöåíòðàöèè îêèñè àçîòà (1).
Âðåìÿ äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðà-

öèè îêèñè àçîòà

)T/5300exp()nN/1006,2( 2
12

]NO[
−∗=τ  (22)

Ïðè íåïîñðåäñòâåííîì âçàèìîäåéñòâèè ýëå-
ìåíòîâ (4000î Ñ) îáðàçóåòñÿ NO, êîòîðàÿ ïðè
îõëàæäåíèè ëåãêî îêèñëÿåòñÿ äàëåå äî NO

2

Ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ ïðîòåêàåò
ðåàêöèÿ

Î + Í
2
 ↔ ÎÍ + Î                   (23)

Î
2
 ↔ 2Î                            (24)

Ïðîöåññû ñãîðàíèÿ óãëåâîäîðîäíîãî òîï-
ëèâà ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíû õèìè÷åñêèìè
çàâèñèìîñòÿìè, õàðàêòåðèçóþùèìè ïîëíîå èëè
÷àñòè÷íîå ñãîðàíèå óãëåðîäà ñ âûäåëåíèåì õè-
ìè÷åñêîé ýíåðãèè òîïëèâà.

NO + NO ↔ N
2 
O + O                  (25)

Î  +   NO ↔ N
2
 + O

2       
              (26)
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Äëÿ îöåíêè âëèÿíèÿ  ðàäèêàëîâ Í è ÎÍ ïðîô.
Íeywood  ê îñíîâíîé ðåàêöèè (ïîçèöèÿ1, òàáë. 1
äîáàâëÿåò ñëåäóþùèå õèìè÷åñêèå ðåàêöèè:

N + OÍ
   
↔ NO   + Í                  (27)

Í + N
2 
O ↔ N

2
 + OÍ                  (28)

Äëÿ îáúÿñíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëü-
òàòîâ  ïðèîðèòåòíûìè ñ÷èòàþò ðàçëè÷íûå êè-
íåòè÷åñêèå ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ NO

x

Äðóãèå àâòîðû [5] ñ÷èòàþò îïðåäåëÿþùåé
ñ÷èòàþò ðåàêöèþ (ïîçèöèÿ 2, òàáë. 1), ñêîðîñòü
êîòîðîé çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè O

2
. Îäíàêî

îáðàçîâàíèå NO íå ÿâëÿåòñÿ åäèíñòâåííûì ïðî-
äóêòîì îêèñëåíèÿ àçîòà. Êðîìå îñíîâíîé ðåàê-
öèè îêèñëåíèÿ àçîòà, îäíîâðåìåííî ïðîòåêàåò
âòîðè÷íàÿ ðåàêöèÿ:

    NO + O
2  

↔ 2NO
2
                     (29)

Îáðàçîâàíèå NO
2 

 ïðîèñõîäèò íà ñòàäèè
îáðàçîâàíèÿ NO. Ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ NO

2

÷àñòè÷íî ìîæåò áûòü îáúÿñíåí ðåçóëüòàòàìè
ðàáîòû [5 ].

Â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ N
2
 ïðîèñõîäèò îáðà-

çîâàíèå NO. Îäíàêî óæå ïðè îòáîðå ïðîá äëÿ
çàìåðà êîíöåíòðàöèé ïðîèñõîäèò èõ äîîêèñëå-
íèå äî NO

2
.  Îáðàçîâàíèå NO

2
 ïðîèñõîäèò ÷å-

ðåç ïðîìåæóòî÷íóþ ñòàäèþ NO.
Ïîýòîìó â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñëîâèÿõ

êîíöåíòðàöèè îêèñëîâ àçîòà öåëåñîîáðàçíî
îïðåäåëÿòü  êàê ñóììàðíóþ êîíöåíòðàöèþ NO

x

.

C ó÷åòîì k
1 
è  k

2
  ðàâíîâåñèÿ ïðÿìîé è îá-

ðàòíîé ðåàêöèé îêèñëåíèÿ N
2  

ìîæåò áûòü ïðåä-
ñòàâëåíî ñëåäóþùèì ñîîòíîøåíèåì

                                    k
1

N
2
 + O

2
  ↔ 2NO                       (30)

                                    k
2

Âûðàæåíèå äëÿ ðàñ÷åòà ñêîðîñòè îáðàçîâà-
íèÿ ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè NO ÷åðåç îïðå-
äåëåííûé ïðîìåæóòîê âðåìåíè ìîæåò áûòü
ïðåäñòàâëåíî âûðàæåíèåì

d[NO]/dt = k
2 
[ N

2
][O

2 
] –  k

1 
[NO] 2       (31)

Èç ôîðìóëû (29) ñëåäóåò, ÷òî òåêóùåå çíà-
÷åíèå X ìîæåò áûòü îïðåäåëåíî, åñëè èçâåñòíû
íà÷àëüíûå êîíöåíòðàöèè ðåàãèðóþùèõ êîìïî-
íåíòîâ N

2
 è O

2.

Ïðè íàëè÷èè â ïðîäóêòàõ ñãîðàíèÿ ïàðîâ
âîäû îáðàçîâàíèå îêñèäà àçîòà ìîæåò èäòè ïî
ðåàêöèÿì

ÎÍ + N
2
  ↔ NO  +  NH 

                          
(32)

NH  + O
2
 ↔NO +  OH                 (33)

Îäíàêî äîëÿ îáðàçîâàíèÿ NO ïî ýòèì ðå-
àêöèÿì â îáùåì ïðîöåññå íåçíà÷èòåëüíà, ïî-
ýòîìó â äàííîé ìîäåëè íå ó÷èòûâàåòñÿ.

 
Òåêóùåå

çíà÷åíèå X, îáðàçóþùèõñÿ NO, â ëþáîé ìîìåíò

âðåìåíè ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíî äèôôåðåíöè-
àëüíûì óðàâíåíèåì
dx/dt =k

2
 õ{k

2
[NO]

î
  – x/2 – [O 

2
]

î
– x/2} – k

1
k

2
2 (34)

ãäå k
2
 = 5,48 10 13 exp(-1,07 105/RT);

k
1
  = 2,6 0 10 13 exp(-0,63 105/RT);

Åñëè ó÷èòûâàòü äèññîöèàöèþ àçîòà è êèñ-
ëîðîäà è ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âñå ðåàêöèè ïðî-
òåêàþò ìåæäó ñâîáîäíûìè àòîìàìè , ïîëó÷èì

                                     k
3

N
2
 + O =  ↔  NO +N                 (35)

                                     k
4

                                      k
4

N
2  

 + O
2
  ↔ N  +  O

2                            
(36)

                                      k
4

Ïðè ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè êîíöåíòðàöèé
ñâîáîäíûõ àòîìîâ N è O â ñëó÷àå áåäíûõ ñìå-
ñåé óðàâíåíèå (9) ñêîðîñòè ðåàêöèè îáðàçîâà-
íèÿ [NO] ïðèìåò ñëåäóþùèé âèä.

d [NO]./dt =k
3 
[N

2
][O

2
]1/2 – k

1
 [NO]2  [O]-1/2  (37)

ãäå  k
3 
= 5,2 1010 (P/P

o
)1/2 exp(-1,12) 105./RT

k
5
 =  5,2 1010 (P/P

o
)1/2 exp(-0,72) 105./RT

Ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ NO
x
  ñîâïàäàþò ñ ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûìè ïîêàçàòåëÿìè ÄÂÑ ñ ïðèíó-
äèòåëüíûì âîñïëàìåíåíèåì (òî÷íîñòü ±3,0%).

Ïðîäîëæèòåëüíîñòü õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé
äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè NO ìî-
æåò áûòü ïðåäñòàâëåíà ñëåäóþùèì âûðàæåíèåì

τ
[NO]

  = 2,06 10-12( N
2
) -1,2 exp(53750)/T)    (38)

Çíà÷åíèå ô [NO] ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ
ãàçîâîé ñðåäû îêèñëåíèÿ N2 ïðèâåäåíû â òàáë.
2. Òåìïåðàòóðà ðàáî÷åãî òåëà â öèëèíäðå äâè-
ãàòåëÿ ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëÿþùèì ôàêòîðîì îáðà-
çîâàíèÿ îêèñëîâ àçîòà. Ïðè ðàáîòå íà áåäíûõ
ñìåñÿõ íàáëþäàþò óâåëè÷åíèå ïðîäîëæèòåëü-
íîñòè ôàçû âîñïëàìåíåíèÿ, ïîäâîäèìîé îò ñè-
ñòåìû çàæèãàíèÿ, è óìåíüøåíèÿ ïåðèîäà îñ-
íîâíîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ ñêðûòîé õèìè÷åñêîé
ýíåðãèè òîïëèâà.  Îäíîâðåìåííî ñ ýòèì ðàáîòà
ÄÂÑ íà áåäíûõ ñìåñÿõ ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîâû-
øåíèåì ηt, îáåñïå÷èâàþùèì óëó÷øåíèåì ÒÝ
ÄÂÑ è ñíèæåíèåì NO

õ
. Â çàâèñèìîñòè îò õàðàê-

òåðèñòèê ñãîðàíèÿ è ðåæèìîâ ðàáîòû ÄÂÑ ñíè-
æåíèå NO

õ 
äîñòèãàåò 80,0% è áîëåå. Ïîñëåäíåå

ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî òåì, ÷òî îáðàçîâàíèå
NO

õ
 ïðîèñõîäèò â ïîñëåïëàìåííûé ïåðèîä ðà-

áî÷åãî öèêëà è èìååò òåðìè÷åñêóþ ïðèðîäó.
Ïðèìåð ðàñ÷åòà äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñíîé êîí-

Òàáëèöà 2. Çíà÷åíèÿ t
[NO]  

ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ
ïðîäóêòîâ ñãîðàíèÿ

Ïàðàìåòð Çíà÷åíèå ïàðàìåòðà 

Ò, Ê 1500 1600 1700 1800 1900 2100 2300 2600 

τ[NO] , ñ 8100 900 140 22,9 4,07 0,27 0,031 0,0022 
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öåíòðàöèè NO ïðåäñòàâëåí â ðàáîòå [9].       Çíà-
÷åíèÿ τ[NO]  ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ ãàçîâîé
ñðåäû îêèñëåíèÿ N2 ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè [NO] ïðîäóêòîâ
ñãîðàíèÿ îïðåäåëèòü ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíå-
íèÿ 35. Çàâèñèìîñòü ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè
äëÿ áåíçîâîçäóøíûõ ñìåñåé â çàâèñèìîñòè îò
òåìïåðàòóðû è êîíöåíòðàöèè NO ïðèâåäåíà â
òàáë. 2.

Ðàçëè÷èå NO óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè íàëè÷èè â
ïðîäóêòàõ ñãîðàíèÿ ñâîáîäíîãî êèñëîðîäà, ò.å.
ïî ìåðå îáåäíåíèÿ ñìåñè è çàâèñèò îò òåìïåðà-
òóðû ãàçîâîé ñðåäû. Ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ è
âðåìÿ äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè
[NO] çàâèñÿò ýêñïîíåíöèàëüíî îò òåìïåðàòóðû
â çîíå õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Êîíöåíòðàöèÿ [NO]
çàâèñèò òàêæå â ñòåïåíè 0,5 îò êîíöåíòðàöèè ðå-
àãèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ N

2 
è Î

2 
è ëèíåéíî îò

âðåìåíè ïðåáûâàíèÿ ïðîäóêòîâ ñãîðàíèÿ â çîíå
âûñîêèõ òåìïåðàòóð.

Â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû äëÿ ïðîäóê-
òîâ ñãîðàíèÿ îïðåäåëåíèå ðàâíîâåñíûõ êîíöåí-
òðàöèé ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíî â âèäå çàêî-
íîìåðíîñòåé.

Äëÿ òåìïåðàòóðû 1500-1900 Ê âûõîä [NO]
ðàâåí

[NO] = 57 O
2
 0,5 exp(-9400/T)        (39)

Äëÿ òåìïåðàòóðû ñâûøå 1890 Ê âûõîä ðå-
àêöèè ñîñòàâëÿåò

[NO] =116 O
2
 0,5 exp(10800/T)       (40)

Ïî äàííûì àêàä. Çåëüäîâè÷à ß..Á. ýíåðãèÿ
àêòèâàöèè îáðàçîâàíèÿ NO ïðåâûøàåò âåëè÷è-
íó 5

*
10 êÄæ/êìîëü. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïîâûøå-

íèå Ò
z â 

â ïðåäåëàõ îò 2500 äî 2600 Ê ñîïðîâîæ-
äàåòñÿ ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ óâåëè÷åíè-
åì ñêîðîñòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè â 2,6 ðàçà, à
ñíèæåíèå T

z
  â ïðåäåëàõ îò 2500 äî 2300 Ê âåäåò

ê óìåíüøåíèþ îáðàçîâàíèÿ NO â âîñåìü ðàç.
Â ýòîì ñëó÷àå îäíè ðåàêöèè ïðîòåêàþò íå-

ïîñðåäñòâåííî   â öèëèíäðå äâèãàòåëÿ, çàâåðøà-
ÿñü èõ çàêàëêîé , à äðóãèå � â îêðóæàþùåé ñðå-
äå ïóòåì âçàèìîäåéñòâèÿ ñ Í

2 
èëè Î

3
 .Ìåõàíèçì

çàêàëêè êîìïîíåíòîâ NO
x 
 ïî ðàçëè÷íûì ïðè-

÷èíàì èçó÷åí íå â ïîëíîé ìåðå.
Õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ ðàçëîæåíèÿ äâóîêèñè

àçîòà (N
2
O), èññëåäîâàííàÿ Áîäåíøòåéíîì, ðàç-

âèâàåòñÿ ïî íàèáîëåå âåðîÿòíîìó ïóòè
2 N

2
O ↔ 2NÎ + O

2 
                 (41)

Ñêîðîñòü ðàçëîæåíèÿ ìîæåò áûòü îïðåäå-
ëåíà ïî óðàâíåíèþ

-d[NO
2
] = k [NO

2
]2                  (42)

Êîíñòàíòà  ñêîðîñòè ðàçëîæåíèÿ (k
1 
)  ìî-

æåò áûòü âû÷èñëåíà ïî ñîîòíîøåíèþ

log k
1
 = – 5808/t + 0,5 logT + 11        (43)

ãäå Ò � òåìïåðàòóðà ãàçîâîé ñðåäû, K.
Íàïðèìåð, ñêîðîñòü ðàçëîæåíèÿ äâóîêèñè

àçîòà ïðè òåìïåðàòóðå 600 Ê ñîñòàâëÿåò 510 ñì3

ìîëü-1 ñåê-1, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ìîíîìîëåêó-
ëÿðíîì ìåõàíèçìå ðåàêöèè.

Âîçìîæíàÿ ðåàêöèÿ ìåæäó Í
2
 è N

2
 â èíòåð-

âàëå òåìïåðàòóð 1500 Ê êîëè÷åñòâåííî îñóùå-
ñòâëÿåòñÿ ïî ñõåìå

2NO + Í
2
 = N

2
 + Í

2
Î                (44)

Îäíîâðåìåííî ñ ýòèì ïðîòåêàþò ïîáî÷íûå
ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ NO.

Ðàçëîæåíèå çàêèñè àçîòà N
2
O ïðåäñòàâëÿ-

åò ñîáîé ìåõàíèçì  ìîíîìîëåêóëÿðíîé ðåàê-
öèè

2N 
2
O  =2 N

2
 + Î

2                                       
(45)

Ñêîðîñòü ðàçëîæåíèå çàêèñè ðàâíà k
2
 = 5,5

105  è k
1
 = 6,0 105 ïðè òåìïåðàòóðå 1100 Ê.

Ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ çàêèñè ìîæåò áûòü
îïðåäåëåíà ïî ñîîòíîøåíèþ

k = 4,2 109 exp(-53000/RT)           (46)
Íàèáîëåå ñëîæíûé ìåõàíèçì ïðîòåêàíèÿ

õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ñâÿçàí ñ ïÿòèîêèñüþ àçîòà
(N

2
O

5
), äëÿ àíàëèçà êîòîðîãî ìîãóò áûòü ïîëó-

÷åíû ýìïèðè÷åñêèå óðàâíåíèÿ. Ñèñòåìà ðåàêöèé
ìîæåò áûòü ñâåäåíà ê ñëåäóþùåìó

.N
2
O

5 
 =  2NO

2
 + 1/2 O

2    
  (k

1
)             (47 )

.NO
2 
 + Î 

3
 =  NO

3
 + O

2
    (k

2
)              (48)

.NO
3 
 + NÎ 

3
 = 2 NO

2
 + O

2
 (k

3
)              (49)

.NO
3 
 + NÎ 

2
 = N

2
O

5
       (k

4
)              (50)

Óñëîâèÿ êâàçèñòàöèîíàðíîñòè ïðîòåêàíèÿ
õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíû
òðàäèöèîííûì ñïîñîáîì, ïîçâîëÿþùèì îïðå-
äåëèòü NO

3 
è NÎ

2

d[NO
3
]/dt=k

2
[NO

2
] [NO

3
]–k

3
[NO

3
]2–

–k
4
[NO

3
][NO

2
]=O                    (51)

Óñëîâèÿ îáðàçîâàíèÿ NO
2
 ìîãóò áûòü ïðåä-

ñòàâëåíû óðàâíåíèåì
d[NO

3
/dt + d[NO

2
]/dt = 2 k

1
N

2
O

5
]
  
–

– 2 k
4
[NO

3
] [NO

2
] = O                  (52)

Cêëàäûâàÿ óðàâíåíèÿ (49) è (50) , ïîëó÷èì
ñëåäóþùåå ñîîòíîøåíèå

d[NO
3
]/dt = k

2* 
[NO

2
]
*
 [NO

3
] – k

3*
[NO

3
]2–

– k
4*

[NO
3
]
*
[NO

2
] = O                   (53)

Ïóòåì ïðåîáðàçîâàíèÿ óðàâíåíèÿ (54) ïî-
ëó÷èì ñëåäóþùóþ çàâèñèìîñòü.

[NO
3
]3+(k

1
/k

2
[NO

3
] [N

2
O

5
]–

–(k
1
k

2
/k

3
k

4
[N

2
O

5
][O

3
]=O                 (54)

Ïðèáëèæåííîå ðåøåíèå êóáè÷åñêîãî óðàâ-
íåíèÿ ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ñëåäóþùåå ñîîòíî-
øåíèå.

[NO
3
] = ( k

1
k

4
/ k

2
k

3
) [ N

2
O

5
 ][O

3
](1 – β

ä
)   (55)

ãäå β 
ä 
� êîýôôèöèåíò äèññîöèàöèè.
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Àíàëîãè÷íî ìîæíî îïðåäåëèòü NO
2 
c òàêîé

æå ñòåïåíüþ òî÷íîñòè.
[NO

2
] = k

1 
[ N

2
O

5
 ]/ k

 2 
[ NO

3
] 2 =

= {k
1
2k

3
/ [N

2 
O

5
]2/ k

2 
k

4 
2[O

3
]} 1/2 (1+β 

ä
 )      (56)

Àíàëèòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè ïîçâîëÿþò ðàñ-
÷åòíûì ïóòåì îïðåäåëèòü êîíöåíòðàöèè ðåàãè-
ðóþùèõ êîìïîíåíòîâ NO

x
 â ÎÃ ÄÂÑ ñ ïðèíó-

äèòåëüíûì âîñïëàìåíåíèåì.
Äëÿ îöåíêè îòíîñèòåëüíîãî èçìåíåíèÿ êîí-

öåíòðàöèè îêèñëîâ àçîòà ïðè èçìåíåíèè
ïàðàìåòðîâ âíóòðè öèëèíäðîâ ìîæåò áûòü ïðè-
íÿòà ôîðìóëà:

)]/1(P)RT/E[(exp[TAdt/)NO(d n α−α⋅⋅−⋅⋅= (57)
Îòíîøåíèå E/R ïðèíèìàëîñü ðàâíûì

21200[4] A=104

   Îáîáùåííûå ïàðàìåòðû ðåàêöèîííî-êè-
íåòè÷åñêèõ ðåàêöèé ïîëó÷åíû äëÿ ðàñ÷åòà êîí-
ñòàíòû ðàâíîâåñèÿ ïðÿìîé è îáðàòíîé ðåàêöèé
k

ï
 è k

î
:

Îáðàçîâàíèå îêèñëîâ àçîòà â ñèñòåìå âû-
ïóñêà ÎÃ ñâÿçàíî ïðåèìóùåñòâåííî ñ èñõîäíûì
ïîÿâëåíèåì NO, îáðàçóþùåéñÿ ïîñëå çàâåðøå-
íèÿ òåðìè÷åñêèõ ðåàêöèé è îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî
óðàâíåíèþ.

N2 + O – NO + N – 316 êÄæ/ìîëü   (58)
Íà îñíîâàíèè òåðìè÷åñêîé òåîðèè îáðàçîâà-

íèÿ îêèñëîâ àçîòà â çîíå ïðîäóêòîâ ñãîðàíèÿ êè-
íåòè÷åñêèé ðàñ÷åò êîíöåíòðàöèè NO ìîæåò áûòü
ïðîâåäåí ïî öåïíîìó � ðåàêöèè ìåõàíèçìó.

Ðàñ÷åò ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ è âûãîðàíèÿ
ñàæè â äèçåëÿõ çàòðóäíåíî. Ïîýòîìó ââîäèòñÿ
÷èñëî îïûòíûõ êîýôôèöèåíòîâ, ÷òî ñíèæàåò
öåííîñòü òàêèõ ðàñ÷åòîâ.

Ìåòîäèêà è îñîáåííîñòü ðàñ÷åòà ðàâíîâåñ-
íîãî ñîñòàâà ïðîäóêòîâ ñãîðàíèÿ è íåðàâíîâåñ-
íîãî êèíåòè÷åñêîãî ðàñ÷åòà îáðàçîâàíèÿ   NO.

N2 + O ↔ NO + N – 316 êÄæ/ìîëü    (59)
N+O2- ↔ NO + O + 136 êÄæ/ìîëü    (60)

     Ñêîðîñòü ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé îáðàçîâà-
íèÿ îêèñëîâ àçîòà

ν = k2 [N2] [O2 ] = k2 K [N2][O2]
1/2         (61)

ãäå êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ Ê ðàâíà  Ê = [O]/[O2]
1/2

Îïðåäåëÿþùåé ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèÿ, ñêîðîñòü
êîòîðîé çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè àòîìàðíîãî
êèñëîðîäà. Âûõîä îêèñëîâ àçîòà çàâèñèò îò ñêî-
ðîñòè îõëàæäåíèÿ ïðîäóêòîâ ñãîðàíèÿ. Â áåä-
íûõ ñìåñÿõ âûõîä NO

õ
 îïðåäåëÿåòñÿ ìàêñèìàëü-

íîé òåìïåðàòóðîé âçðûâà, ò. å. êèíåòèêîé åå îá-
ðàçîâàíèÿ. Â áîãàòûõ ãîðþ÷èõ ñìåñÿõ âûõîä
NO

õ
 íå çàâèñèò îò ìàêñèìàëüíîé òåìïåðàòóðû

âçðûâà è îïðåäåëÿåòñÿ êèíåòèêîé ðàçëîæåíèÿ,
ò. å. «çàêàëêîé» îáðàçîâàíèÿ NO

õ
.

Òåìïåðàòóðà ñàìîâîñïëàìåíåíèÿ äëÿ ñòå-
õèîìåòðè÷åñêèõ ñîîòíîøåíèé íàõîäèòñÿ â ïðå-
äåëàõ 500-510 îÑ, Ïåðèîä çàäåðæêè âîñïëàìå-
íåíèÿ ïðè Ò>1100Ê ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàí ïî
ôîðìóëå:

τ
â
= [(210-8)/Ð]* e

(70000/RT)                     (62)
ãäå Ð � äàâëåíèå, êãñ/ñì2 ; T � òåìïåðàòóðà.

Ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà â ïëàìåíè ìîæåò
ïðåâûøàòü ðàâíîâåñíóþ êîíöåíòðàöèþ.

Ïîýòîìó âîçíèêàåò íåòî÷íîñòü â îïðåäåëå-
íèè ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ ìåæäó ñîäåðæàíè-
åì àòîìàðíîãî è ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà,
åñëè ïðèìåíÿòü óðàâíåíèå (10).

Îáðàçîâàíèå NO è äðóãèõ îñíîâíûõ ïðî-
äóêòîâ ñãîðàíèÿ ÑÎ, Î2 , Í, ÎÍ, Í2 è Î, ïîëó-
÷åííûõ íà îñíîâå õèìèêî-êèíåòè÷åñêèõ ðåàê-
öèé, ïîêàçàíû íà ðèñ. 7. Ðàâíîâåñíûå ìîëÿðíûå
êîíöåíòðàöèè óïîìÿíóòûõ êîìïîíåíòîâ ñóùå-
ñòâåííî çàâèñÿò îò âðåìåíè è äîñòèãàþò ñîîò-
âåòñòâóþùèõ çíà÷åíèé ÷åðåç τ

ð
 = 1..4 ìñåê. Äîñ-

òèæåíèå ìîëÿðíûõ ðàâíîâåñèé êîíöåíòðàöèé
NO

õ
 ïðîèñõîäèò çíà÷èòåëüíî ìåäëåííåå ïî ñðàâ-

íåíèþ ñ ðàâíîâåñíûìè êîíöåíòðàöèÿìè ÑÎ, Î2

, Í, ÎÍ, Í2 è Î ðåàãèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ, ò.å.
τ

ð
 = 6,0 ìñåê.

Â îñíîâó ðàñ÷åòà ÐÏ ïîëîæåíû êèíåòè÷åñ-
êèå ïðåäñòàâëåíèÿ ðåàãèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ.

Ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè [NO ] ìîæíî
îïðåäåëèòü ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ

d [NO]/dt = k
3
 [N

2
 ] [O

2
 ]1/2 – k

1
 [NO]2 [O

2
 ]-1/2  (63)

Ðèñóíîê 7. Ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè ÂÂ â ÎÃ ñ
ïðèíóäèòåëüíûì âîñïëàìåíåíèåì.
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ãäå k
3
 = 5,2 õ10 10  (Ð/Ð

î
)1/2 åõð (-1,12) 105/RT

k
5
 = 5,2 õ10 10  (Ð/Ð

î
)1/2 åõð (-0,72) 105/RT

Ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ NO
õ 
ñîâïàäàþò ñ ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûìè ïîêàçàòåëÿìè äâèãàòåëÿ ñ ïðè-
íóäèòåëüíûì âîñïëàìåíåíèåì (òî÷íîñòü ± 3,0%).

Ðàçëè÷èå NO óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè íàëè÷èè â
ïðîäóêòàõ ñãîðàíèÿ ñâîáîäíîãî êèñëîðîäà, ò.å.
ïî ìåðå îáåäíåíèÿ ñìåñè è çàâèñèò îò òåìïåðà-
òóðû ãàçîâîé ñðåäû. Ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ è
âðåìÿ äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè
[NO ] çàâèñÿò ýêñïîíåíöèàëüíî îò òåìïåðàòó-
ðû â çîíå õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Êîíöåíòðàöèÿ
[NO] çàâèñÿò òàêæå â ñòåïåíè 0,5 îò êîíöåíòðà-
öèè ðåàãèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ N

2
 è O

2  
è ëè-

íåéíî îò âðåìåíè ïðåáûâàíèÿ ïðîäóêòîâ ñãî-
ðàíèÿ â çîíå âûñîêèõ òåìïåðàòóð

Ïðè îáîñíîâàíèè êîíöåïöèè ìîäåðíèçèðî-
âàííûé ÐÏ áåíçèíîâîãî äâèãàòåëÿ õàðàêòåðè-
çîâàëñÿ ãîìîãåííûì çàðÿäîì è óâåëè÷åííîé ε
= 9,4. Òðàäèöèîííûé ÐÏ áàçèðîâàëñÿ íà øòàò-
íîé ñèñòåìå ïèòàíèÿ è ÊÑ. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå
èññëåäîâàíèÿ ìîäåðíèçèðîâàííîãî ÐÏ îáåñïå-
÷èâàþò ñìåùåíèå α

ýê
 = 1,06 â ñòîðîíó áîëåå áåä-

íûõ ñìåñåé α
ýê

= 1,25. Ãîìîãåííîñòü çàðÿäà ïî-
çâîëÿåò íàèáîëåå ýôôåêòèâíî ðåøèòü ïðîáëå-
ìó îáåäíåíèÿ ãîðþ÷åé ñìåñè. Ïåðåõîä íà íî-
âûé ÐÏ îáåñïå÷èâàåò óâåëè÷åíèå ηt íà 3,5% ïî
îòíîøåíèþ ê øòàòíîìó ÐÏ, à ñíèæåíèå g

å
 äîñ-

òèãàåò 15%.
Ìàêñèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ NÎ

õ
 â ÎÃ ìî-

äåðíèçèðîâàííîãî ÄÂÑ â äâà ðàçà áîëüøå, ÷åì
ó øòàòíîãî. Îäíàêî ïðè α= α

ýê
 â äâà ðàçà ìåíü-

øå ïî ñðàâíåíèþ ñî øòàòíûì.   Âûáðîñ ÑmÍn ó
ìîäåðíèçèðîâàííîãî ÄÂÑ âî âñåì äèàïàçîíå
ìåíüøå, ò. ê. áîëåå ïîëíî ó÷àñòâóåò â ïðîöåññå
ñãîðàíèÿ.

Ýêîíîìè÷åñêèå è ýíåðãåòè÷åñêèå õàðàêòå-
ðèñòèêè ÄÂÑ â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè çàâèñÿò
îò ñêîðîñòè ïðîòåêàíèÿ âçàèìîñâÿçàííûõ ôàç
ñãîðàíèÿ è ðàñïðåäåëåíèÿ ôðîíòà ïëàìåíè â
ÊÑ. Â îñíîâó ðàçðàáîòàííîé êîíöåïöèè, ó÷è-
òûâàþùåé îäíîâðåìåííîå ñíèæåíèå NO

õ
 è

ÑmÍn, ïîëîæåíû ïîäõîäû ñòàáèëüíîñòè ïðîöåñ-
ñà ñãîðàíèÿ ïðè  α≥1,5. Ðàâíîâåñíûå êîíöåíò-
ðàöèè [NO ] ìîæíî îïðåäåëèòü ñ èñïîëüçîâàíè-
åì óðàâíåíèÿ

d [NO]/dt = k
3
 [N

2
 ] [O

2
 ]1/2 – k

1
 [NO]2 [O

2
 ]-1/2  (63)

ãäå k
3
 = 5,2 õ10 10  (Ð/Ð

î
)1/2 åõð (-1,12) 105/RT

k
5
 = 5,2 õ10 10  (Ð/Ð

î
)1/2 åõð (-0,72) 105/RT

Ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü îöåíêè âûõîäà NO
2

â ÎÃ ïîëó÷åíà ñ ó÷åòîì óðàâíåíèé 8 è 10
Îñíîâíûìè ðåàêöèÿìè îáðàçîâàíèÿ îêèñ-

ëîâ àçîòà ÿâëÿåòñÿ ïðåäëîæåííûé Í.Í. Ñåìå-

íîâûì ì ðàçðàáîòàííûé Çåëüäîâè÷åì öåïíîé
ìåõàíèçì îêèñëåíèÿ

Îáðàçîâàíèå îêèñëîâ àçîòà ïðîèñõîäèò ïîñ-
ëå îêîí÷àíèÿ ãîðåíèÿ òîïëèâà è åå âûõîä ìåíü-
øå ðàâíîâåñíîãî êîëè÷åñòâà ïðè ìàêñèìàëüíî
äîñòèãíóòîé òåìïåðàòóðå. Êèíåòèêà îáðàçîâà-
íèÿ ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà äèôôåðåíöèàëü-
íûì óðàâíåíèåì

]}NO[]NO{[Rdt/dNO 2 −=         (64)

)65(                 }RT/149000exp*

]NO/[]O]}NO[]NO{[Rdt/dNO{[R

dt/dNO1]{(N[105(dt/dNO
2
t

2
T

2

2
2

−
∗−==

=−∗=

ãäå t-âðåìÿ ïðåáûâàíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå Ò(ê)
I

[N] è [O
2
] � ïðîöåíòíîå ñîäåðæàíèå àçîòà è êèñ-

ëîðîäà: [NO]
t
 è [NO]

ð
� êîíöåíòðàöèÿ NO (ððm)

âî âðåìåíè (t) è â ðàâíîâåñèè. Ìîæíî ðàñøè-
ðèòü ìåõàíèçì Çåëüäîâè÷à îáðàçîâàíèÿ îêèñëîâ
àçîòà.

Â ðàáîòå David R. Nighingale áûë ñîâåðøåí-
ñòâîâàí è ðàñøèðåí ìåõàíèçì Çåëüäîâè÷à ß.Á.
ïî îáðàçîâàíèþ îêèñè àçîòà. Â ýòîé ðàáîòå
ðàññìîòðåí ìåõàíèçì ìåæäó N è OH.

0,75ONNON 2
k1 ++→←+         (66)

8,31ONOON 2k
2 ++→←+          (67)

4,39HNOOHN 3k ++→←+         (68)

ãäå k
1
 , k

2  
k

3  – 
êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ

k
1 =

2,0 10-11  åðõ(-7,1/RÒ) ñì3/ìîëü
* 
ñ

k
2 =

2,0 10-11  -314/Ò ñì3/ìîëü
* 
ñ

k
3 =

411013  � ñì3/ìîëü
* 
ñ

Ðèñóíîê 8. Âëèÿíèå d è Ò íà ñîäåðæàíèå [NO] â ÎÃ:
1-α ; 2-Ò, Ê
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Âåëè÷èíà R�ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå ñîîòâåò-
ñòâóþùåé ðåàêöèè ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà.

R
1
 =k

1*
 [ N ]

î
 
*
 [NO]

î                                          
(69)

Èíäåêñ î �ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå.
Çàâèñèìîñòü ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè äëÿ

áåíçèíîâîçäóøíûõ ñìåñåé â çàâèñèìîñòè îò òåì-
ïåðàòóðû ÎÃ è êîíöåíòðàöèè NO ïðèâåäå-
íà íà ðèñ. 8.

Ðàçëè÷èå NO óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè íàëè÷èè â
ïðîäóêòàõ ñãîðàíèÿ ñâîáîäíîãî êèñëîðîäà, ò.
å. ïî ìåðå îáåäíåíèÿ ñìåñè è çàâèñèò îò òåìïå-
ðàòóðû ãàçîâîé ñðåäû. Ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ
è âðåìÿ äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè
[NO] çàâèñÿò ýêñïîíåíöèàëüíî îò òåìïåðàòóðû
â çîíå õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Êîíöåíòðàöèÿ [NO]
çàâèñÿò òàêæå â ñòåïåíè 0,5 îò êîíöåíòðàöèè
ðåàãèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ N

2
 è O

2  
è ëèíåéíî

îò âðåìåíè ïðåáûâàíèÿ ïðîäóêòîâ ñãîðàíèÿ â
çîíå âûñîêèõ òåìïåðàòóð. Ìåõàíèçì ðåàêöèè
ïðåäîïðåäåëÿåò çàâèñèìîñòü âûõîäà îêèñëîâ
àçîòà îò êîíöåíòðàöèè ìîëåêóëÿðíîãî àçîòà ïðè
ñæèãàíèè òîïëèâ ðàññìàòðèâàåòñÿ ñíèæåíèå
òåìïåðàòóðíîãî óðîâíÿ è óìåíüøåíèå êîýôôè-
öèåíòà èçáûòêà âîçäóõà (ðèñ. 8).

ÂÄÂÑ îáðàçîâàíèå îêñèäîâ àçîòà óäîáíåå
âåñòè íå ïî âðåìåíè, à ïî óãëó ïîâîðîòà êðèâî-
øèïà ÊÂ [7]. Â ýòîì ñëó÷àå ðàñ÷åòíîå äèôôå-
ðåíöèàëüíîå óðàâíåíèå äëÿ ñêîðîñòè îáðàçîâà-
íèÿ îêèñëîâ àçîòà (ïî óãëó êðèâîøèïà ÊÂ) èìå-
åò ñëîæíûé âèä.

Ïðåäëîæåííîå ðàñ÷åòíîå äèôôåðåíöèàëü-
íîå óðàâíåíèå ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà çàâè-
ñèìîñòüþ

d [NO]/dt = À*  Ê*  
([N

2
] [O

2
])*  

exp(-E/RT)  (70)
ãäå Ñ � ïîñòîÿííàÿ âåëè÷èíà; ôóíêöèîíàëüíûé
ïîêàçàòåëü Ê = f (α, n, P, T), ñîäåðæàùèé  α � êî-
ýôôèöèåíò èçáûòêà âîçäóõà; P è Ò� äàâëåíèå è
òåìïåðàòóðû â öèëèíäðå ÌÏà è K; n � ÷àñòîòà
âðàùåíèÿ ÊÂ, ìèí-1; ( [N

2
] [O

2
]) � ðàâíîâåñíûå

ìîëåêóëÿðíûå êîíöåíòðàöèè àçîòà è êèñëîðîäà.
Âûðàæåíèå ïîëó÷åíî íà îñíîâàíèè ïðåä-

ñòàâëåíèÿ ôèçè÷åñêîãî ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ
îêèñè àçîòà â âèäå ðåàêöèè N è O, ñêîðîñòü êî-

òîðîé ïðîïîðöèîíàëüíà ïðîèçâåäåíèþ êîíöåí-
òðàöèé ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ è êîíöåíòðàöèé
çàâèñèìîñòè NO

x
 îò òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ.

Ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ NO
õ 
ñîâïàäàþò ñ ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûìè ïîêàçàòåëÿìè äâèãàòåëÿ ñ ïðè-
íóäèòåëüíûì âîñïëàìåíåíèåì (òî÷íîñòü ± 3,0%).

Áîëåå ñîâåðøåííûìè ÿâëÿþòñÿ òåðìîäèíà-
ìè÷åñêèå ìåòîäû, òàê êàê îíè ïîçâîëÿþò îï-
ðåäåëèòü ðàâíîâåñíûé ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ñãî-
ðàíèÿ. Ðàñ÷åò ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà ïðîäóêòîâ
ñãîðàíèÿ øèðîêî èñïîëüçóþò äëÿ ÄÂÑ, ïîçâî-
ëÿþùåãî ó÷èòûâàòü ïàðàìåòðû äèññîöèàöèè.
Ïîäîáíûé ìåòîä ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü êîí-
öåíòðàöèþ ìîëåêóëÿðíîãî è àòîìàðíîãî  êèñ-
ëîðîäà äëÿ  á •  1,0.

Ýêîëîãè÷åñêàÿ ìîäåëü ó÷èòûâàåò êîíöåíòðà-
öèþ NO â ïðîäóêòàõ ñãîðàíèÿ, ñêîðîñòü èõ îáðà-
çîâàíèÿ è ïðîäîëæèòåëüíîñòü ðåàêöèè. Êèíåòè-
÷åñêèå ðåàêöèè îêèñëåíèÿ àçîòà â çíà÷èòåëüíîé
ñòåïåíè çàâèñÿò îò òåìïåðàòóðû ïðîäóêòîâ ñãîðà-
íèÿ è êîíöåíòðàöèè ñâîáîäíîãî êèñëîðîäà. Äëÿ
èíæåíåðíûõ ðàñ÷åòîâ ðåêîìåíäîâàíû êîíñòàíòû
ñêîðîñòåé õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ìåæäó ïðîäóêòà-
ìè ñãîðàíèÿ óãëåâîäîðîäíûõ òîïëèâ è àòìîñôåð-
íûì àçîòîì. ïîäòâåðæäåíà áèìîëåêóëÿðíîñòü
îáðàòèìîé ðåàêöèè îêèñëåíèÿ àçîòà; ðàçðàáîòà-
íà åå ìàòåìàòè÷åñêàÿ òåîðèÿ; ðàññ÷èòàíû è ñðàâ-
íåíû ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè êîíñòàíòû
ñêîðîñòè ðåàêöèé. Äëÿ äîêàçàòåëüñòâà áèìîëåêó-
ëÿðíîñòè ìåõàíèçìà íàéäåííûõ êîíñòàíò ñêîðîñ-
òè ïðÿìîé è îáðàòíîé ðåàêöèé ðàññìîòðåí öåï-
íîé ìåõàíèçì îêèñëåíèÿ àçîòà

Ðàçðàáîòàííàÿ ìíîãîçîííàÿ ìîäåëü îáðàçî-
âàíèÿ îêèñëîâ àçîòà ó÷èòûâàåò òåðìè÷åñêóþ íå-
ðàâíîìåðíîñòü ïðîäóêòîâ ñãîðàíèÿ â ÊÑ. Ìãíî-
âåííûå îáðàçîâàíèÿ îêèñëîâ àçîòà ñóùåñòâåííî
ïðåâûøàþò ðàâíîâåñíûå, íàñòóïàþùèå ïîñëå
çàâåðøåíèÿ ïðîöåññà ñãîðàíèÿ. Â êà÷åñòâå ìåðîï-
ðèÿòèé ïî ñíèæåíèþ îêèñëîâ àçîòà ïðè ñæèãà-
íèè òîïëèâ ñëåäóåò ñíèæàòü ìàêñèìàëüíóþ ìãíî-
âåííóþ òåìïåðàòóðó â îòäåëüíûõ çîíàõ ÊÑ è îä-
íîâðåìåííî ñ ýòèì ñëåäóåò óìåíüøàòü êîýôôè-
öèåíò èçáûòêà âîçäóõà.
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