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МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 
АДИАБАТИЧЕСКОГО ПЕРИОДА ИНДУКЦИИ 
Д Л Я МЕТАН-КИСЛОРОДНЫХ СМЕСЕЙ В ШИРОКОМ 
ДИАПАЗОНЕ НАЧАЛЬНЫХ ДАВЛЕНИЙ И ТЕМПЕРАТУР 

В.К. Рябинин, Ю.М. Ковалев 

Исследуются особенности процессов моделирования теплового взрыва в изохорном 
адиабатическом реакторе в широком диапазоне начальных давлений и температур для 
метан-кислородных и метан-воздушных смесей с использованием максимальных кине­
тических механизмов разветвленно-цепных реакций. Рассмотрены методы построения 
математических моделей на базе уравнений состояния идеального и реального газов. 
Учтены поправки к энтальпии и теплопроводности компонентов газовой смеси за счет 
высокого давления в реальном газе. Сравниваются и анализируются результаты рас­
четов для этих двух классов моделей. Показано, что при высоких давлениях период 
индукции в реальном газе больше, чем в идеальном при тех же начальных условиях. 
Установлено, что доминирующим фактором, определяющим этот эффект, является 
разница в плотности идеального и реального газа после начального сжатия. 

Ключевые слова: математическое моделирование, горение и взрыв, цепные реак­
ции, высокие давления. 

Оценка величины адиабатического периода индукции tad (часто называемого временем 
задержки воспламенения) для реагирующих смесей произвольного состава при заданной 
начальной температуре и давлении необходима для оценки пожаро-взрывобезопасности ве­
ществ и технологических процессов, а так же для современных методов анализа и числен­
ного моделирования детонационных волн. 

Моделируемая система представляет собой замкнутую идеалвно теплоизолированную 
емкоств постоянного объема, в начальном состоянии заполненную смесью газообразных ве­
ществ, способных вступать в систему суммарно-экзотермических реакций. Состав смеси, ее 
начальная температура и давление задаются. В такой системе при любых начальных усло­
виях выделяющееся в ходе реакций тепло приводит к прогрессирующему разогреву смеси, 
заканчивающемуся тепловым взрывом через tad- Длительность периода индукции зависит 
как от начальных условий и теплофизических свойств среды, так и от параметров химиче­
ской реакции (константы скорости, энергии активации, теплового эффекта) . В ходе процесса 
меняется химический состав реагирующей смеси и ее температура. 

Задача об адиабатическом тепловом взрыве впервые была решена О.М. Тодесом в 1933 г. 
[1]. В пределе простой одностадийной сильно экзотермической реакции выражение для оцен­
ки tad выглядит так [2] 

(1) 

Здесь c, ρ - теплоемкость и плотность реагирующей смеси; R- универсальная газовая посто­
янная; Tо - начальная температура реагирующей смеси; Q,E - тепловой эффект и энергия 
активации реакции; zQ - т.н. предэкспонент, имеющий размерность обратную времени и 
зависящий от начальной концентрации реагентов и порядка реакции [2, 3]. 
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Ïðèìåíåíèå ýòîé ïðîñòîé ôîðìóëû âåñüìà îãðàíè÷åíî, ïîñêîëüêó áîëüøèíñòâî ïðîöåñ-
ñîâ ãîðåíèÿ è âçðûâà (â ÷àñòíîñòè - â ãàçîâîé ôàçå) èìåþò ñëîæíûå êèíåòè÷åñêèå ìåõàíèç-
ìû ðàçâåòâëåííûõ öåïíûõ ðåàêöèé. Îíè âêëþ÷àþò â ñåáÿ êîìïëåêñû èç äåñÿòêîâ, ñîòåí è
äàæå òûñÿ÷ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé (nr) ñ ó÷àñòèåì äåñÿòêîâ-ñîòåí ðåàãåíòîâ (nc), äåìîíñòðè-
ðóþò êèíåòè÷åñêîå ïîâåäåíèå, ïðèíöèïèàëüíî îòëè÷àþùååñÿ îò ïîâåäåíèÿ ïðîñòûõ ðåàêöèé
[4] è, ÷àùå âñåãî, íå ìîãóò áûòü îïèñàíû åäèíîé ïðîñòîé áðóòòî-ðåàêöèåé, ïðèãîäíîé äëÿ
ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññà ãîðåíèÿ â øèðîêîì äèàïàçîíå èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèé è òåìïå-
ðàòóð. Äëÿ ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ öåïíûõ ðåàêöèé ïðèõîäèòñÿ ÷èñëåííî ðåøàòü
ñèñòåìû èç nc îáûêíîâåííûõ äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé õèìè÷åñêîé êèíåòèêè, îáëà-
äàþùèå âûñîêîé ñòåïåíüþ ìàòåìàòè÷åñêîé æåñòêîñòè [5, 6]. Àíàëèòè÷åñêèå ðåøåíèÿ çäåñü
íåâîçìîæíû, è ÷èñëåííîå ìîäåëèðîâàíèå ÿâëÿåòñÿ åäèíñòâåííî âîçìîæíûì èíñòðóìåíòîì
äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïîäîáíûõ çàäà÷.

1. Ïîñòàíîâêà çàäà÷è

Îáúåêò ìîäåëèðîâàíèÿ � èçîõîðíûé àäèàáàòè÷åñêèé ðåàêòîð ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé çà-
ìêíóòóþ, èäåàëüíî òåïëîèçîëèðîâàííóþ åìêîñòü ïîñòîÿííîãî îáúåìà V , â êîòîðîé íàõî-
äèòñÿ õèìè÷åñêè ðåàãèðóþùàÿ ñìåñü ïåðåìåííîãî ñîñòàâà èç nc ãàçîîáðàçíûõ êîìïîíåíòîâ
� èñõîäíûõ âåùåñòâ, ïðîìåæóòî÷íûõ è êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèé, à òàê æå èíåðòíûõ
âåùåñòâ â ðåàêöèÿõ íå ó÷àñòâóþùèõ. Â òàêîì ðåàêòîðå ìîãóò îäíîâðåìåííî ïðîòåêàòü nr
ýëåìåíòàðíûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, ìåõàíèçì è êèíåòè÷åñêèå êîíñòàíòû äëÿ êîòîðûõ èç-
âåñòíû.

Â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè t = 0 çàäàþòñÿ: íà÷àëüíàÿ òåìïåðàòóðà T0, äàâëåíèå P0;
ñîñòàâ ñìåñè çàäàåòñÿ íàáîðîì íà÷àëüíûõ ìîëüíûõ äîëåé êîìïîíåíòîâ:

xi =
Ci∑
i

Ci
=

Ni∑
i

Ni

, i = 1 . . . nc, (2)

ãäå Ci, Ni � ìîëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ

(
Ci =

Ni

V

)
è êîëè÷åñòâî ìîëåé i-ãî êîìïîíåíòà ñìå-

ñè. Îáîçíà÷èì êàê CS =
∑
i

Ci � ñóììàðíóþ êîíöåíòðàöèþ è NS =
∑
i

Ni � ñóììàð-

íîå êîëè÷åñòâî ìîëåé â ñìåñè. Ñîîòâåòñòâåííî íà÷àëüíûå çíà÷åíèÿ áóäåì îáîçíà÷àòü êàê
x0i, C0i, N0i, C0S , N0S

Âàæíûì äîïóùåíèåì ÿâëÿåòñÿ îòñóòñòâèå íà÷àëüíûõ ãðàäèåíòîâ êîíöåíòðàöèé,
òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ â îáúåìå ðåàêòîðà � ò.å. â íà÷àëüíûé ìîìåíò âî âñåõ òî÷êàõ
ðåàêòîðà îíè îäèíàêîâû. Ïîñêîëüêó ñèñòåìà èäåàëüíî èçîëèðîâàíà, íà ñòåíêàõ ðåàêòîðà
ãðàäèåíòû êîíöåíòðàöèé, òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ ðàâíû íóëþ. Ñëåäñòâèåì ýòîãî ÿâëÿåòñÿ
îòñóòñòâèå ãðàäèåíòîâ íà ïðîòÿæåíèè âñåãî ïðîöåññà � êîíöåíòðàöèè, òåìïåðàòóðà è äàâëå-
íèå áóäóò ìåíÿòüñÿ ñèíõðîííî âî âñåõ òî÷êàõ ðåàãèðóþùåé ñìåñè. Ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü
ðåàêòîðà ìîæåò áûòü îïèñàíà ñèñòåìîé îáûêíîâåííûõ äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé ñ íà-
÷àëüíûìè óñëîâèÿìè, â êîòîðîé åäèíñòâåííîé íåçàâèñèìîé ïåðåìåííîé áóäåò âðåìÿ t.

2. Âûâîä îñíîâíûõ ñîîòíîøåíèé äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà

Èñïîëüçóåì îáùåïðèíÿòûå ïðèíöèïû ïîñòðîåíèÿ ìîäåëåé ìàêðîêèíåòèêè è õèìè÷åñêîé
ãàçîäèíàìèêè [2�5].

à) Óðàâíåíèå áàëàíñà ìàññû. Â çàìêíóòîé ñèñòåìå ïîñòîÿííîãî îáúåìà ìàññà m è
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ïëîòíîñòü ρ âåùåñòâà íå ìåíÿþòñÿ

m =
∑
i

mi =
∑
i

m0i = m0; ρ =
∑
i

ρi =
∑
i

ρ0i = ρ0; ρ =
m

V
; i = 1 . . . nc. (3)

Ïðè ýòîì, ìàññû îòäåëüíûõ êîìïîíåíòîâ mi è èõ ïëîòíîñòè ρi ìîãóò ìåíÿòüñÿ âî âðå-
ìåíè èç-çà ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, íî ñîîòíîøåíèÿ (3) äîëæíû âûïîëíÿòüñÿ. Äî-
áàâèì åùå íåñêîëüêî ñîîòíîøåíèé, ñâÿçûâàþùèõ ìàññû è ïëîòíîñòè ñ êîíöåíòðàöèÿìè

ρi = µiCi; ρ =
∑
i

µiCi; m = V
∑
i

µiCi, (4)

ãäå µi � ìîëÿðíàÿ ìàññà i-ãî êîìïîíåíòà ñìåñè.
Íà÷àëüíûå ìàññà è ïëîòíîñòü ñìåñè îïðåäåëÿþòñÿ ïî íà÷àëüíûì ìîëüíûì äîëÿì, òåì-

ïåðàòóðå è äàâëåíèþ ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ. Ïîäðîáíåå ýòîò ìîìåíò áóäåò îá-

ñóæäàòüñÿ íèæå.

á) Óðàâíåíèå áàëàíñà ìàññû i-ãî êîìïîíåíòà ñìåñè. Êàê óæå îòìå÷àëîñü âûøå,
ìàññû îòäåëüíûõ êîìïîíåíòîâ mi ìîãóò ìåíÿòüñÿ âî âðåìåíè èç-çà ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêèõ
ïðåâðàùåíèé. Â çàìêíóòîì áåçãðàäèåíòíîì ðåàêòîðå ýòî åäèíñòâåííûé ôàêòîð, âëèÿþùèé
íà áàëàíñ ìàññû, ïîýòîìó ñêîðîñòü èçìåíåíèÿ mi ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà èç ñîîòíîøåíèÿ

dmi

dt
=

nr∑
j=1

ri,j , (5)

ãäå ri,j � ñêîðîñòü ïðîèçâîäñòâà èëè ðàñõîäîâàíèÿ ìàññû i-ãî êîìïîíåíòà â j -é ðåàêöèè.
Çàïèøåì j -þ ðåàêöèþ â âèäå îáîáùåííîãî ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ

ν1,jA1 + ν2,jA2 + . . .+ νnc,jAnc → ν ′1,jA1 + ν ′2,jA2 + . . .+ ν ′nc,jAnc (6)

Çäåñü Ai � õèìè÷åñêèé ñèìâîë i -ãî ðåàãåíòà (íàïðèìåð H2,CO2,CH4,CH2O è ò.ä.); νi,j , ν
′
i,j �

ñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû i-ãî âåùåñòâà â j -é ðåàêöèè, êîòîðûå ïîêàçûâàþò ñêîëü-
êî ìîëåé (èëè ìîëåêóë) äàííîãî ðåàãåíòà âñòóïàþò â ðåàêöèþ êàê èñõîäíûå âåùåñòâà (νi,j)

èëè ïîëó÷àþòñÿ êàê ïðîäóêòû ðåàêöèè
(
ν ′i,j

)
. Ñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû âåùåñòâ,

íå ó÷àñòâóþùèõ â j -é ðåàêöèè ðàâíû 0.
Ñêîðîñòü j -é ãàçîôàçíîé ðåàêöèè îïðåäåëÿåòñÿ çàêîíîì äåéñòâóþùèõ ìàññ (çàâèñè-

ìîñòü îò êîíöåíòðàöèé) è çàêîíîì Àððåíèóñà (çàâèñèìîñòü îò òåìïåðàòóðû) [2, 3] è ìîæåò
áûòü âûðàæåíà êàê

Wj = zjT
bj exp

(
− Ej
RT

) nc∏
i=1

C
νi,j
i . (7)

Çäåñü zj , bj , Ej � êèíåòè÷åñêèå êîíñòàíòû äëÿ ðàñ÷åòà ñêîðîñòè j -é ðåàêöèè.
Ñêîðîñòü ïðîèçâîäñòâà è ðàñõîäîâàíèÿ ìàññû i-ãî êîìïîíåíòà â j -é ðåàêöèè âûðàæàåòñÿ

êàê

ri,j =Wj

(
ν ′i,j − νi,j

)
µiV, (8)

à ñêîðîñòü èçìåíåíèÿ ìàññû i-ãî âåùåñòâà âî âñåì êîìïëåêñå ðåàêöèé ïîëó÷àåòñÿ ñóììèðî-
âàíèåì âêëàäîâ êàæäîé ðåàêöèè â ïðîèçâîäñòâî èëè ïîòðåáëåíèå äàííîãî âåùåñòâà

dmi

dt
= µiV

nr∑
j=1

Wj

(
ν ′i,j − νi,j

)
. (9)
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Ñ ó÷åòîì (4) äàííîå âûðàæåíèå ìîæíî çàïèñàòü â áîëåå óäîáíîì äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî
ïðèìåíåíèÿ âèäå

dCi
dt

=

nr∑
j=1

Wj

(
ν ′i,j − νi,j

)
; i = 1 . . . nc (10)

â) Óðàâíåíèå áàëàíñà ýíåðãèè. Ïîñêîëüêó ýíåðãåòè÷åñêèé îáìåí ðåàêòîðà ñ îêðó-
æàþùåé ñðåäîé çàïðåùåí, ñóììàðíàÿ ýíåðãèÿ ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû íå ìåíÿåòñÿ, ÷òî
ìîæåò áûòü ñôîðìóëèðîâàíî â âèäå ïîñòîÿíñòâà ñóììàðíîé ýíòàëüïèè. Íî îáìåí ýíåðãè-
åé ìåæäó êîìïîíåíòàìè ñèñòåìû ïðîèñõîäèò íåïðåðûâíî, â ÷àñòíîñòè â ýêçîòåðìè÷åñêèõ
õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ õèìè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ïåðåõîäèò â òåïëîâóþ, â ýíäîòåðìè÷åñêèõ � íà-
îáîðîò.

Óðàâíåíèå áàëàíñà ýíåðãèè çàïèøåì êàê

nc∑
i=1

Cihi = const, (11)

çäåñü hi � óäåëüíàÿ ìîëüíàÿ ýíòàëüïèÿ i -ãî âåùåñòâà). Óðàâíåíèå ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè óäîá-
íåå çàïèñàòü â äèôôåðåíöèàëüíîé ôîðìå

d

dt

nc∑
i=1

Cihi =

nc∑
i=1

(
Ci
dhi
dt

+ hi
dCi
dt

)
= 0. (12)

Â ýòîì âûðàæåíèè dCi/dt îïðåäåëåíî âûøå çàâèñèìîñòüþ (10), à ïðîèçâîäíóþ ýíòàëüïèè
ïðåîáðàçóåì êàê

dhi
dt

=
dhi
dT

dT

dt
= cpi

dT

dt
;

çäåñü cpi � èçîáàðíàÿ ìîëÿðíàÿ òåïëîåìêîñòü i-ãî âåùåñòâà; (12) ïðèíèìàåò âèä

nc∑
i=1

(
Cicpi

dT

dt
+ hi

dCi
dt

)
= 0. (13)

Â ñëó÷àå èäåàëüíîãî ãàçà ýíòàëüïèÿ è òåïëîåìêîñòü çàâèñÿò òîëüêî îò òåìïåðàòóðû è
èç (13) ïîëó÷àåì óðàâíåíèå äëÿ êîíòðîëÿ òåêóùåé òåìïåðàòóðû ãàçîâîé ñìåñè.

dT

dt
=

−
nc∑
i=1

[
hi (T )

dCi
dt

]
nc∑
i=1

[Cicpi (T )]

. (14)

Ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ íåîáõîäèìî ïðèìåíÿòü óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ ðåàëüíîãî ãàçà, à
ýíòàëüïèÿ è òåïëîåìêîñòü áóäóò çàâèñåòü è îò äàâëåíèÿ. Îñîáåííîñòè ïîñòðîåíèÿ ýíåðãèè
äëÿ ýòîãî ñëó÷àÿ áóäóò îáñóæäàòüñÿ íèæå.

Çàâèñèìîñòè hi (T ) è cpi (T )äëÿ âñåõ âåùåñòâ çàäàþòñÿ â âèäå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïî-
ëèíîìîâ. Çàâèñèìîñòè äëÿ hi (T ) ïîëó÷åíû àïïðîêñèìàöèåé òàáëè÷íûõ çàâèñèìîñòåé ýí-
òàëüïèè èç [7] ïîëèíîìàìè 3-ãî ïîðÿäêà, ðàáîòàþùèìè â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð îò 300 äî
4000 Ê. Çàâèñèìîñòè äëÿ cpi (T ) ïîëó÷åíû äèôôåðåíöèðîâàíèåì ïî òåìïåðàòóðå ïîëèíîìîâ
äëÿ ýíòàëüïèè.

ã) Çàäàíèå íà÷àëüíûõ êîíöåíòðàöèé. Äëÿ ðåøåíèÿ ïîñòàâëåííîé çàäà÷è � îïðåäå-
ëåíèÿ ïåðèîäà èíäóêöèè äàííàÿ ñèñòåìà äîëæíà áûòü äîïîëíåíà íà÷àëüíûìè óñëîâèÿìè,
çàäàþùèìè íà÷àëüíûå êîíöåíòðàöèè è òåìïåðàòóðó

t = 0, T = T0, Ci = C0i. (15)
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Â ïðåäûäóùåì ðàçäåëå áûëî îòìå÷åíî, ÷òî íà÷àëüíîå ñîñòîÿíèå ðåàêòîðà îïðåäåëÿåòñÿ
èíà÷å � çàäàåòñÿ íà÷àëüíàÿ òåìïåðàòóðà, äàâëåíèå è ìîëüíûå äîëè ðåàãåíòîâ (2). Ïåðåõîä
îò ýòîé ñèñòåìû äàííûõ ê (15) âîçìîæåí ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ ñîõðàíåíèÿ ìàññû (4)
è ïðèìåíÿåìîãî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ ãàçîâîé ñìåñè.

Â ñëó÷àå èäåàëüíîãî ãàçà èç óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ

P0 =
N0S

V
RT0 = C0SRT0 (16)

âûðàæàåì íà÷àëüíóþ ñóììàðíóþ êîíöåíòðàöèþ

C0S =
P0

RT0
(17)

è íà÷àëüíûå êîíöåíòðàöèè âñåõ êîìïîíåíòîâ

C0i = xiC0S ; i = 1 . . . nc. (18)

Òàêèì îáðàçîì, ìû ìîæåì ðåøèòü ñôîðìóëèðîâàííóþ âûøå çàäà÷ó ÷èñëåííî. Ìàòåìà-
òè÷åñêàÿ ìîäåëü àäèàáàòè÷åñêîãî ðåàêòîðà îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì áàëàíñà ýíåðãèè (14)
äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû ðåàãèðóþùåé ñìåñè Ò è nc óðàâíåíèÿìè (10) äëÿ ìîëüíûõ
êîíöåíòðàöèé êàæäîãî èç ðåàãåíòîâ. Íà êàæäîì øàãå ðåøåíèÿ ìû ïîëó÷àåì âåêòîð òåêó-
ùèõ êîíöåíòðàöèé Ci è òåêóùóþ òåìïåðàòóðó T . Ïðè íåîáõîäèìîñòè, òåêóùåå äàâëåíèå
ìîæíî ðàññ÷èòàòü ïî ôîðìóëå (16)

P = RT

nc∑
i=1

Ci. (19)

ä) Îïðåäåëåíèå ïåðèîäà èíäóêöèè. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ tad èñïîëüçóåòñÿ îáùåïðèíÿ-
òûé â òåîðèè òåïëîâîãî âçðûâà êðèòåðèé � ìîìåíò äîñòèæåíèÿ ìàêñèìóìà ñêîðîñòè òåïëî-

âûäåëåíèÿ

(
max

∂T

∂t

)
.

3. Âûáîð óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ ðåàëüíîãî ãàçà

Äëÿ êîððåêòíîãî îïèñàíèÿ ïðîöåññîâ â ãàçîâîé ôàçå ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ íåîáõî-
äèìî ïðèìåíÿòü óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ, ó÷èòûâàþùåå ñèëû âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë ïðè èõ
ñáëèæåíèè, â ÷àñòíîñòè ñèëû îòòàëêèâàíèÿ. Óðàâíåíèå äîëæíî îòâå÷àòü ñëåäóþùèì òðå-
áîâàíèÿì:

à) Óðàâíåíèå äîëæíî áûòü ðàáîòîñïîñîáíûì ïðè î÷åíü âûñîêèõ äàâëåíèÿõ � êàê ìèíè-
ìóì äî 2000 ÌÏà.

á) Ñòðóêòóðà ýòîãî óðàâíåíèÿ äîëæíà ïîçâîëÿòü åìó ãèáêî ïðèñïîñàáëèâàòüñÿ ê ñëîæ-
íîé ñìåñè ãàçîâ ïåðåìåííîãî ñîñòàâà, ÷òî âàæíî ïðè îïèñàíèè õèìè÷åñêè ðåàãèðóþùåé
ñðåäû.

â) Ýòî æå óðàâíåíèå äîëæíî áûòü ïðèãîäíî è äëÿ îòäåëüíîãî îïèñàíèÿ ëþáîãî èíäè-
âèäóàëüíîãî êîìïîíåíòà ñìåñè.

Èñõîäÿ èç ýòèõ òðåáîâàíèé, èç ìíîãîîáðàçèÿ óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ, ïðèìåíÿåìûõ äëÿ
îïèñàíèÿ ðåàëüíîãî ãàçà [8, 9], äëÿ äàëüíåéøåãî ïðèìåíåíèÿ áûëî âûáðàíî óðàâíåíèå Áåê-
êåðà � Êèñòÿêîâñîãî � Âèëüñîíà (îáùåïðèíÿòîå ñîêðàùåíèå BKW), [10]

PVm
RT

= 1 +
χK

(T + θ)α
e

βχK
(T+θ)α . (20)

60 Âåñòíèê ÞÓðÃÓ. Ñåðèÿ ≪Ìàòåìàòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå è ïðîãðàììèðîâàíèå≫



ÌÀÒÅÌÀÒÈ×ÅÑÊÎÅ ÌÎÄÅËÈÐÎÂÀÍÈÅ

Çäåñü Vm � ìîëÿðíûé îáúåì ãàçîâîé ñìåñè (âåëè÷èíà îáðàòíàÿ ñóììàðíîé êîíöåíòðàöèè
CS); êîýôôèöèåíò K äëÿ ðàññìîòðåííîé âûøå ñìåñè ðåàãåíòîâ îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì

K =

nc∑
i=1

Ciki, (21)

ãäå ki � ò.í. êîâîëþìû èíäèâèäóàëüíûõ êîìïîíåíòîâ ñìåñè; Ci � èõ êîíöåíòðàöèè.
Êàê ïîêàçàíî â [8, 10] ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî ìåòîäèê îïðåäåëåíèÿ çíà÷åíèé êîâîëþìîâ

(ãåîìåòðè÷åñêèé, ÷åðåç ïîòåíöèàë Ëåííàðäà � Äæîíñà, ýêñïåðèìåíòàëüíûé). Â [10] ïðè-
âåäåíà òàáëèöà çíà÷åíèé êîâîëþìîâ, îïðåäåëåííûõ ðàçíûìè ìåòîäàìè � ðàçáðîñ âåëè÷èí
äëÿ îäíîãî âåùåñòâà äîñòèãàåò äåñÿòêîâ ïðîöåíòîâ. Â äàëüíåéøèõ ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâà-
ëèñü çíà÷åíèÿ, ïðèâåäåííûå â òàáë. 1. Áîëüøàÿ ÷àñòü çíà÷åíèé âçÿòà èç [10], ïðåäïî÷òåíèå
îòäàâàëîñü ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííûì çíà÷åíèÿì, ïðè îòñóòñòâèè òàêîâûõ áðàëèñü
íàèìåíåå ïðîòèâîðå÷èâûå çíà÷åíèÿ, îïðåäåëåííûå ïî ïîòåíöèàëó Ëåííàðäà � Äæîíñà èëè
ãåîìåòðè÷åñêèå êîâîëþìû. Äëÿ ðÿäà âåùåñòâ äàííûå îòñóòñòâóþò, è çíà÷åíèÿ êîâîëþìîâ
áûëè ðàññ÷èòàíû ñàìîñòîÿòåëüíî ïî ãåîìåòðè÷åñêîé ìåòîäèêå, îïèñàííîé â [10].

Òàáëèöà 1

Êîâîëþìû èíäèâèäóàëüíûõ âåùåñòâ ki, ñì
3/ìîëü

Â-âî ki Â-âî ki Â-âî ki Â-âî ki
H2 120 CH4 400 H2O2 590 C2H3 1150
O2 300 C2H6 1100 CH 472 C2H4 1100
N2 380 H 60 CH2 520 C2H5 1100
H2O 250 O 120 CH3 520 CHO 860
CO 380 OH 410 C2H 950 CH2O 815
CO2 600 HO2 590 C2H2 1013 CH3O 860

Ýìïèðè÷åñêèå ïàðàìåòðû α, β, χ, θ ïîäáèðàþòñÿ ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì, â ÷àñò-
íîñòè ïî àäèàáàòàì Ãþãîíèî äëÿ ïðîäóêòîâ äåòîíàöèè. Â [10] ïðèâåäåíà òàáëèöà ðåêî-
ìåíäóåìûõ ïàðàìåòðîâ óðàâíåíèÿ BKW äëÿ ïðîäóêòîâ äåòîíàöèè ðàçëè÷íûõ âçðûâ÷àòûõ
âåùåñòâ. Âñå ýòè íàáîðû ïàðàìåòðîâ, à òàêæå íåêîòîðûå äðóãèå, âñòðå÷àþùèåñÿ â ëèòåðà-
òóðå ïî äåòîíàöèè, áûëè ïðîòåñòèðîâàíû íà çàäà÷å ìîäåëèðîâàíèÿ çàâèñèìîñòè ìîëÿðíûõ
îáúåìîâ îòäåëüíûõ ãàçîâ îò äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû (ñì. íèæå). Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ
çàâèñèìîñòåé ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè èç êíèãè Öèêëèñà [11] ïîêàçàëî, ÷òî íàèáî-
ëåå óäîâëåòâîðèòåëüíûé ðåçóëüòàò äàë åäèíñòâåííûé íàáîð ïàðàìåòðîâ α = 0, 25, β = 0, 3,
χ = 1, θ = 0, ðåêîìåíäîâàííûé Õýëëôîðäîì [8].

Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ â ýòîì ñëó÷àå ïðèíèìàåò áîëåå ïðîñòîé âèä

PVm
RT

= 1 +
K

T 0,25
e

0,3·K
T0,25 . (22)

Ýòî óðàâíåíèå, íàçûâàåìîå òàê æå óðàâíåíèåì Õýëôîðäà � Êèñòÿêîâñîãî � Âèëüñîíà,
ðåêîìåíäîâàíî â [8] äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷ äåòîíàöèè ïðè äàâëåíèÿõ äî 20 000 ÌÏà.

Äàííûå ñîîáðàæåíèÿ è ïðèâåëè ê îäíîçíà÷íîìó âûáîðó óðàâíåíèÿ (22) â êà÷åñòâå îáú-
åêòà ìîäåëèðîâàíèÿ.

Îöåíêà ðàáîòîñïîñîáíîñòè óðàâíåíèÿ ïðîâîäèëàñü ïî ñëåäóþùåé ìåòîäèêå. Åñëè çàïè-
ñàòü óðàâíåíèå (22) íå äëÿ ñìåñè ãàçîâ, à äëÿ îáúåìà çàïîëíåííîãî ÷èñòûì âåùåñòâîì i -ãî
ñîðòà, ìû ïîëó÷èì óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ èíäèâèäóàëüíîãî ãàçà

PVmi
RT

= 1 +
Ciki
T 0,25

e
0,3Ciki
T0,25 = 1 +

ki
VmiT 0,25

e
0,3ki

VmiT
0,25 . (23)
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Åãî ìîæíî ïðåîáðàçîâàòü ê âèäó ñòàíäàðòíîãî àëãåáðàè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ, òðàíñöåíäåíò-
íîãî îòíîñèòåëüíî ìîëüíîãî îáúåìà Vmi.

PVmi
RT

− 1− ki
VmiT 0,25

e
0,3ki

VmiT
0,25 = 0. (24)

×èñëåííî ðåøàÿ ýòî óðàâíåíèå ïðè ðàçëè÷íûõ ñî÷åòàíèÿõ Ð è Ò ìîæíî ïîëó÷èòü òàá-
ëèöó ôóíêöèè Vmi = f(P, T, ki) è ñðàâíèòü ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè
äàííûìè, ïðèâîäèìûìè â ëèòåðàòóðå. Òàê â [11] ïðèâåäåí íàáîð ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çàâèñè-
ìîñòåé ìîëüíûõ îáúåìîâ äëÿ ðÿäà ãàçîâ. Äëÿ ðåøàåìîé íèæå çàäà÷è ìîäåëèðîâàíèÿ ãîðåíèÿ
ìåòàí � âîçäóøíîé ñìåñè åñòü äàííûå òîëüêî äëÿ ïÿòè êîìïîíåíòîâ � N2,H2,O2,CO2,CH4.
Ðåøåíèå óðàâíåíèÿ (24) ïðîèçâîäèëîñü ñ ïîìîùüþ âñòðîåííîé â ïàêåòMathcad ôóíêöèè root
è ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî ìîäóëÿ, ðåàëèçóþùåãî áûñòðî ñõîäÿùèéñÿ ìåòîä ñåêóùèõ-õîðä,
êîòîðûé äàëåå áûë èñïîëüçîâàí â îñíîâíîé Ôîðòðàí � ïðîãðàììå.

Äëÿ âîäîðîäà ðà÷åòíûå äàííûå õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè; â
îñòàëüíûõ ñëó÷àÿõ óðàâíåíèå (24) äàåò íåñêîëüêî çàâûøåííûå çíà÷åíèÿ ìîëüíûõ îáúåìîâ,
ïðè÷åì ñ ïîâûøåíèåì äàâëåíèÿ ðàñõîæäåíèå äàííûõ óìåíüøàåòñÿ.

4. Îñîáåííîñòè ìîäåëè àäèàáàòè÷åñêîãî ðåàêòîðà
â ñëó÷àå ðåàëüíîãî ãàçà

4.1. Ðàñ÷åò íà÷àëüíîãî ñîñòàâà ñìåñè â ðåàêòîðå ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ

ñîñòîÿíèÿ ðåàëüíîãî ãàçà

Âåðíåìñÿ ê çàäà÷å ðàñ÷åòà íà÷àëüíûõ êîíöåíòðàöèé ïðè çàäàííîì äàâëåíèè P0, òåìïå-
ðàòóðå T0 è ñîñòàâå ñìåñè â âèäå ìîëüíûõ äîëåé ðåàãåíòîâ x0i. Ïîðÿäîê ðàñ÷åòà òàêîâ.

à) Ðàññ÷èòûâàåì ìîëüíûå îáúåìû Vmi äëÿ âñåõ êîìïîíåíòîâ ñìåñè, äëÿ êîòîðûõ x0i ̸= 0,
ðåøàÿ òðàíñöåíäåíòíîå óðàâíåíèå (24) ïðè P0, T0.

á) Äàëåå ðóêîâîäñòâóåìñÿ ñëåäóþùèìè ñîîáðàæåíèÿìè. Åñëè îáùåå (çàðàíåå íåèçâåñò-
íîå) êîëè÷åñòâî ìîëåé N0S ïîìåñòèòü â ðåàêòîð îáúåìîì V, òî êîëè÷åñòâî ìîëåé i -ãî
âåùåñòâà áóäåò ðàâíî N0i = x0iN0S . Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ýòî êîëè÷åñòâî ìîëåé áóäåò
ïðè çàäàííûõ óñëîâèÿõ çàíèìàòü îáúåì Vi = N0iVmi, à ñóììà ýòèõ îáúåìîâ äîëæíà
áûòü ðàâíà îáúåìó ðåàêòîðà

V =

nc∑
i=1

N0iVmi =

nc∑
i=1

x0iN0SVmi = N0S

nc∑
i=1

x0iVmi.

Ïîäåëèâ ïðàâóþ è ëåâóþ ÷àñòü ýòîãî ñîîòíîøåíèÿ íà V, èìååì C0S

nc∑
i=1

x0iVmi = 1,

÷òî ïðè óæå èçâåñòíûõ ìîëüíûõ îáúåìàõ äàåò âûðàæåíèå äëÿ ðàñ÷åòà ñóììàðíîé
êîíöåíòðàöèè

C0S =
1

nc∑
i=1

x0iVmi

. (25)

â) Îïðåäåëÿåì íà÷àëüíûå êîíöåíòðàöèè âñåõ êîìïîíåíòîâ C0i = xiC0S ; i = 1 . . . nc.

Î÷åâèäíî, ÷òî èç-çà õóäøåé ñæèìàåìîñòè ðåàëüíîãî ãàçà, ïðè ðîñòå äàâëåíèÿ ýòè êîí-
öåíòðàöèè áóäóò ìåíüøå, ÷åì ïðè òîì æå äàâëåíèè è òåìïåðàòóðå â èäåàëüíîì ãàçå. Ýòî
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äîëæíî ïðèâåñòè, â ñîîòâåòñòâèè ñ ôîðìóëîé (7), ê çàìåäëåíèþ ðåàêöèé è óâåëè÷åíèþ
ïåðèîäà èíäóêöèè, ïðè÷åì ýòîò ýôôåêò áóäåò óñèëèâàòüñÿ ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ.

Åñëè ïî õîäó ðåøåíèÿ íåîáõîäèìî ðàññ÷èòûâàòü òåêóùåå äàâëåíèå äëÿ âû÷èñëåíèÿ ïî-
ïðàâîê ê ýíòàëüïèè è òåïëîåìêîñòè, òî äëÿ ýòîãî èñïîëüçóåòñÿ óðàâíåíèå (22)

P = CSRT

(
1 +

K

T 0,25
e0,3

K
T0,25

)
; K =

nc∑
i=1

Ciki. (26)

4.2. Âëèÿíèå äàâëåíèÿ íà ýíòàëüïèþ è òåïëîåìêîñòü ðåàëüíîãî ãàçà

Êàê ïîêàçàíî â [12], óðàâíåíèå, âûðàæàþùåå çàâèñèìîñòü ýíòàëüïèè îò äàâëåíèÿ ïðè
ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì(

∂H

∂P

)
T

= V − T

(
∂V

∂T

)
P

. (27)

Ðàçäåëÿÿ ïåðåìåííûå è èíòåãðèðóÿ (27) îò P0 äî P ïîëó÷àåì âûðàæåíèå äëÿ èçìåíåíèÿ
ýíòàëüïèè çà ñ÷åò ðîñòà äàâëåíèÿ (â íàøåì ñëó÷àå P0 = 0, 1 ÌÏà)

H(P, T )−H(P0, T ) =

∫ P

P0

[
V − T

(
∂V

∂T

)
P

]
dP. (28)

Ïåðåïèñàâ ýòî ñîîòíîøåíèå äëÿ ïàðöèàëüíûõ ìîëüíûõ ýíòàëüïèé, ïîëó÷àåì

∆hi(P, T ) = hi(P, T )− hi(P0, T ) =

∫ P

P0

[
Vmi − T

(
∂Vmi
∂T

)
P

]
dP ; i = 1 . . . nc. (29)

Çäåñü, êàê è ðàíüøå, Vmi � ìîëüíûé îáúåì i -ãî âåùåñòâà. Ïîñêîëüêó Vmi îïðåäåëÿåòñÿ ðåøå-
íèåì òðàíñöåíäåíòíîãî óðàâíåíèÿ (24), àíàëèòè÷åñêîå âû÷èñëåíèå èíòåãðàëà è ïðîèçâîäíîé
â ïðàâîé ÷àñòè (29) íåâîçìîæíî. Èõ ìîæíî âû÷èñëèòü ñ ïîìîùüþ ÷èñëåííûõ ìåòîäîâ. Ïðè
îòðàáîòêå ìåòîäèêè ñ ïîìîùüþ ìàòåìàòè÷åñêîãî ïàêåòà Mathcad áûëè èñïîëüçîâàíû âñòðî-
åííûå ôóíêöèè ÷èñëåííîãî äèôôåðåíöèðîâàíèÿ è èíòåãðèðîâàíèÿ.

Ïîëó÷åííûå ïî (29) çíà÷åíèÿ îêàçàëèñü âûøå, ÷åì ëèòåðàòóðíûå îöåíêè [11], ïîëó÷åí-
íûå ñ ïîìîùüþ àíàëîãè÷íîãî óðàâíåíèÿ, íî ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ Òýéòà è
ìåòîäîâ ãðàôè÷åñêîãî äèôôåðåíöèðîâàíèÿ. Ïðè ýòîì îáùèé õàðàêòåð çàâèñèìîñòåé ïðàê-
òè÷åñêè îäèíàêîâ.

Ïîïðàâêó ê òåïëîåìêîñòè i-ãî âåùåñòâà çà ñ÷åò âûñîêîãî äàâëåíèÿ ìîæíî ïîëó÷èòü
ïóòåì ÷èñëåííîãî äèôôåðåíöèðîâàíèÿ âûðàæåíèÿ (29) ïî òåìïåðàòóðå

∆cpi(P, T ) =
∂∆hi(P, T )

∂T
; i = 1 . . . nc. (30)

Ñóùåñòâåííûì íåäîñòàòêîì ÷èñëåííîãî ðàñ÷åòà ïîïðàâîê (29), (30) ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäè-
ìîñòü ìíîãîêðàòíîãî ðàñ÷åòà ìîëüíûõ îáúåìîâ Vmi, êîòîðûå â ñâîþ î÷åðåäü, ïîëó÷àþòñÿ
èòåðàöèîííûì ðåøåíèåì òðàíñöåíäåíòíîãî óðàâíåíèÿ (24). Ïîýòîìó ïðèìåíåíèå âûñîêî-
òî÷íûõ âñòðîåííûõ ìåòîäîâ ÷èñëåííîãî äèôôåðåíöèðîâàíèÿ è èíòåãðèðîâàíèÿ ïðèâîäèò
ê íåîïðàâäàííî áîëüøîìó âðåìåíè ðàñ÷åòà, êîòîðîå îùóòèìî äàæå íà âûñîêîïðîèçâîäè-
òåëüíûõ êîìïüþòåðàõ. Ñ öåëüþ ñíèæåíèÿ âû÷èñëèòåëüíûõ çàòðàò áûëî ïðîèçâåäåíî èñ-
ñëåäîâàíèå âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ ïðîñòûõ âû÷èñëèòåëüíûõ ñõåì ìåíüøåé òî÷íîñòè, íî
òðåáóþùèõ ìèíèìóìà âû÷èñëåíèé. Ïîñëå ñåðèè ÷èñëåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ âûáîð áûë îñòà-
íîâëåí íà ñëåäóþùèõ ìåòîäàõ.
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à) Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ïðîèçâîäíûõ â ôîðìóëàõ (29), (30) ñ ñîõðàíåíèåì ìèíèìóì 6 âåðíûõ
çíà÷àùèõ öèôð õîðîøî ïîäõîäèò öåíòðàëüíî-ðàçíîñòíàÿ ôîðìóëà 2-ãî ïîðÿäêà òî÷íîñòè
ïðè âàðèàöèè òåìïåðàòóðû íà 0, 1K.

á) Äëÿ ÷èñëåííîãî âû÷èñëåíèÿ èíòåãðàëà â (29) îïòèìàëüíûì îêàçàëîñü ïðèìåíåíèå
ìåòîäà íàèâûñøåé àëãåáðàè÷åñêîé òî÷íîñòè Ãàóññà ñ 8 óçëàìè, îáåñïå÷èâàþùåãî ïðè ìèíè-
ìóìå âû÷èñëåíèé 4 � 5 òî÷íûõ çíà÷àùèõ öèôð, ÷òî äëÿ äàííîé çàäà÷è âïîëíå äîñòàòî÷íî.

Èìåííî ýòè ìåòîäû è áûëè ïðèìåíåíû â îñíîâíîé Ôîðòðàí-ïðîãðàììå.

4.3. Ìîäèôèêàöèÿ óðàâíåíèÿ áàëàíñà ýíåðãèè

Äëÿ ñëó÷àÿ ðåàëüíîãî ãàçà óðàâíåíèÿ (10) îñòàþòñÿ áåç èçìåíåíèÿ, à âûâîä óðàâíåíèÿ

áàëàíñà ýíåðãèè äîëæåí áûòü ïåðåñìîòðåí. Â ôîðìóëå (12) ïîÿâëÿþòñÿ äîïîëíèòåëüíûå
ñëàãàåìûå, ó÷èòûâàþùèå âëèÿíèå äàâëåíèÿ. Ïðîèçâîäíóþ ýíòàëüïèè ïðåîáðàçóåì òàê

dhi
dt

=
dhi
dT

dT

dt
+
dhi
dP

dP

dt
= cpi

dT

dt
+
dhi
dP

(
dP

dT

dT

dt
+
dP

dCi

dCi
dt

)
. (31)

Óðàâíåíèå ýíåðãèè ïðèíèìàåò âèä

nc∑
i=1

[
Ci

(
cpi +

dhi
dP

dP

dT

)
dT

dt
+

(
hi + Ci

dhi
dP

dP

dCi

)
dCi
dt

]
= 0. (32)

Â ñëó÷àå ðåàëüíîãî ãàçà óðàâíåíèå äëÿ êîíòðîëÿ òåêóùåé òåìïåðàòóðû ãàçîâîé ñìåñè áóäåò
âûãëÿäåòü òàê

dT

dt
=

−
nc∑
i=1

[(
hi (T ) + ∆hi(P, T ) + Ci

dhi
dP

dP

dCi

)
· dCi
dt

]
nc∑
i=1

Ci

[
cpi (T ) + ∆cpi(P, T ) +

dhi
dP

dP

dT

] . (33)

Àíàëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ äëÿ ðàñ÷åòà ïðîèçâîäíûõ äàâëåíèÿ ïî òåìïåðàòóðå è êîí-
öåíòðàöèè ïîëó÷àþòñÿ äèôôåðåíöèðîâàíèåì (26)

dP

dT
= CSR

{
1 +

K

T 0,25
e0,3

K
T0,25

[
1− 0, 25

(
1 +

0, 3K

T 0,25

)]}
; K =

nc∑
i=1

Ciki. (34)

dP

dCi
= RT

{
1 +

K

T 0,25
e

0,3K

T0,25

[
1 + CS

ki
K

(
1 +

0, 3K

T 0,25

)]}
; i = 1 . . . nc. (35)

Çíà÷åíèå äëÿ ïðîèçâîäíîé ýíòàëüïèè ïî äàâëåíèþ ðàññ÷èòûâàåì ÷èñëåííî â ñîîòâåò-
ñòâèè ñ ïðèâåäåííûì âûøå âûðàæåíèåì (27)(

∂hi
∂P

)
T

= Vmi − T

(
∂Vmi
∂T

)
P

. (36)

5. Ðåàëèçàöèÿ îñíîâíîãî âû÷èñëèòåëüíîãî àëãîðèòìà

Äëÿ ðåøåíèÿ âñåõ çàäà÷, îïèñàííûõ íèæå, èñïîëüçîâàíà ñèñòåìà ïðîãðàììèðîâàíèÿ
Compaq Digital Visual FORTRAN v. 6.6. Ïðè ïðîãðàììèðîâàíèè ìîäóëåé äëÿ ðàñ÷åòà ïðà-
âûõ ÷àñòåé óðàâíåíèé õèìè÷åñêîé êèíåòèêè è ìàòðèöû ßêîáè èñïîëüçîâàëàñü òåõíîëîãèÿ
ïðÿìûõ áåçèíäåêñíûõ âû÷èñëåíèé, ÷òî ñóùåñòâåííî ïîâûøàåò ñêîðîñòü âû÷èñëåíèé. Èñ-
õîäíûå òåêñòû ñîîòâåòñòâóþùèõ ìîäóëåé íà ÔÎÐÒÐÀÍÅ ãåíåðèðóþòñÿ àâòîìàòè÷åñêè ñ
ïîìîùüþ ñïåöèàëüíî ðàçðàáîòàííîé ïðîãðàììû.
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Ðåøåíèå æåñòêîé ñèñòåìû äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé âûïîëíÿëîñü ñ èñïîëüçîâàíè-
åì ñîëâåðà STIFF, îñíîâàííîãî íà ìíîãîøàãîâîì ìåòîäå Ãèðà ïåðåìåííîãî ïîðÿäêà, ñïå-
öèàëüíî àäàïòèðîâàííîãî äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷ õèìè÷åñêîé êèíåòèêè [6]. Îí èìååò âåñüìà
ýôôåêòèâíûé áëîê àäàïòèâíîãî âûáîðà øàãà. Ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü äëÿ âû÷èñëåíèÿ ìàò-
ðèöû ßêîáè âíåøíþþ ïîëüçîâàòåëüñêóþ ïðîöåäóðó, õîòÿ èìååò è âñòðîåííûå ñðåäñòâà äëÿ
åå ÷èñëåííîãî ðàñ÷åòà. Äëèòåëüíûé îïûò ïðèìåíåíèÿ äàííîé ïðîãðàììû ïîêàçàë âûñîêóþ
ýôôåêòèâíîñòü è óñòîé÷èâîñòü ïðè ðåøåíèè øèðîêîãî êðóãà çàäà÷ òåîðèè ãîðåíèÿ.

Äëÿ ðàñ÷åòîâ èñïîëüçîâàëàñü øèðîêî èçâåñòíàÿ è ìíîãîêðàòíî àïðîáèðîâàííàÿ êèíåòè-
÷åñêàÿ ñõåìà îêèñëåíèÿ ëåãêèõ óãëåâîäîðîäîâ, ïðåäëîæåííàÿ â [13]. Èñïîëüçîâàí íåñêîëüêî
óêîðî÷åííûé âàðèàíò (ïåðâûå 78 îáðàòèìûõ ðåàêöèé). Èñêëþ÷åíû íåíóæíûå äëÿ ðåøàåìîé
çàäà÷è ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ìåòàíîëà. Ïîñêîëüêó îáðàòèìóþ ðåàêöèþ óäîáíî ðàññìàòðèâàòü
êàê äâå íåçàâèñèìûå îäíîñòîðîííèå ðåàêöèè, ïðèíÿòàÿ ñõåìà âêëþ÷àåò 156 ðåàêöèé, 23 àê-
òèâíûõ ðåàãåíòà (H2, O2, H2O, CO, CO2, CH4, C2H6, H, O, OH, HO2, H2O2, CH, CH2, CH3,
C2H, C2H2, C2H3, C2H4, C2H5, CHO, CH2O, CH3O) è îäèí èíåðò N2.

Òàêèì îáðàçîì, ðåøàåòñÿ ñèñòåìà èç 25 äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé (24 êîíöåíòðà-
öèè + òåìïåðàòóðà), nc = 24; nr = 156.

Äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷è ðàñ÷åòà àäèàáàòè÷åñêîãî ïåðèîäà èíäóêöèè ïðèìåíÿëèñü 3 ìîäè-
ôèêàöèè ïðîãðàììû:

Âàðèàíò 1 ðåàëèçóåò ìîäåëü ïðîöåññîâ â èäåàëüíîì ãàçå íà îñíîâå óðàâíåíèé (10), (14);

Âàðèàíò 2 ðåàëèçóåò ìîäåëü ïðîöåññîâ â ðåàëüíîì ãàçå íà îñíîâå óðàâíåíèé (10), (33);

Âàðèàíò 3 ðåàëèçóåò êîìáèíèðîâàííóþ ìîäåëü ïðîöåññîâ â ãàçå íà îñíîâå óðàâíåíèé èäå-
àëüíîãî ãàçà (10), (14), íî ñ ó÷åòîì íà÷àëüíîãî ñæàòèÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì
(25) äëÿ ðåàëüíîãî ãàçà; âëèÿíèå äàâëåíèÿ íà ýíòàëüïèþ è òåïëîåìêîñòü íå ó÷èòûâà-
åòñÿ.

Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî ÷òî âàðèàíòû 1 è 3 ïðîãðàììû ôàêòè÷åñêè îòëè÷àþòñÿ òîëüêî ñïîñî-
áîì îïðåäåëåíèÿ íà÷àëüíîãî ñîñòàâà, áûñòðîäåéñòâèå ýòèõ ïðîãðàìì ïî÷òè íå îòëè÷àåòñÿ.
Âàðèàíò 2 ïðîãðàììû, íàïðîòèâ, ïðè êàæäîì îáðàùåíèè ê ìîäóëþ ðàñ÷åòà ïðàâûõ ÷àñòåé
äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé, âûïîëíÿåò ìàññó äîïîëíèòåëüíûõ îïåðàöèé, ñâÿçàííûõ ñ
ðàñ÷åòîì òåêóùåãî äàâëåíèÿ; ïîïðàâîê íà äàâëåíèå ê ýíòàëüïèÿì 24 âåùåñòâ; ÷èñëåííûì
èíòåãðèðîâàíèåì è äèôôåðåíöèðîâàíèåì; ðàñ÷åòîì ïîïðàâîê â óðàâíåíèè ýíåðãèè. Ïðè
ýòîì ïðèõîäèòñÿ ìíîãîêðàòíî ïåðåâû÷èñëÿòü ìîëüíûé îáúåì êàæäîãî êîìïîíåíòà ñìåñè
èòåðàöèîííûì ðåøåíèåì òðàíñöåíäåíòíîãî óðàâíåíèÿ (24). Â ðåçóëüòàòå, ýòîò âàðèàíò ïðî-
ãðàììû ðåøàåò çàäà÷ó íà ïîðÿäîê ìåäëåííåå îñòàëüíûõ.

6. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ

Ðàññ÷èòûâàþòñÿ àäèàáàòè÷åñêèå ïåðèîäû èíäóêöèè äëÿ ðàçíûõ ñîñòàâîâ ìåòàí-
êèñëîðîäíûõ è ìåòàí-âîçäóøíûõ ñìåñåé ïðè çàäàííîì íà÷àëüíîì äàâëåíèè. Ðàñ÷åòû ïðî-
âîäèëèñü äëÿ ñëåäóþùèõ íà÷àëüíûõ äàâëåíèé: 0,1, 1, 10, 100, 1000 ÌÏà. Ïðè çàäàííîì
äàâëåíèè, ðàñ÷åòû ïðîâîäÿòñÿ îäíèì ïîòîêîì ïîñëåäîâàòåëüíî äëÿ ñåðèè íà÷àëüíûõ òåì-
ïåðàòóð îò 800 äî 2500 Ê ÷åðåç 100 Ê.

à) Ñðàâíåíèå ïåðèîäîâ èíäóêöèè â èäåàëüíîì è ðåàëüíîì ãàçå äëÿ ñòåõèî-

ìåòðè÷åñêîé ìåòàí-êèñëîðîäíîé ñìåñè (2O2 +CH4)

Èñïîëüçîâàëèñü âàðèàíòû 1 è 2 ïðîãðàìì. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1 è,
âûáîðî÷íî, â òàáë. 2. Õîðîøî âèäíî, ÷òî ïðè íèçêèõ äàâëåíèÿõ ïåðèîäû èíäóêöèè â èäå-
àëüíîì è ðåàëüíîì ãàçàõ îòëè÷àþòñÿ íåçíà÷èòåëüíî. Îäíàêî, íà÷èíàÿ ñ äàâëåíèÿ 10 ÌÏà,
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ðàçíèöà ñòàíîâèòñÿ äîñòàòî÷íî îùóòèìîé. Íà÷èíàÿ ñ 100 ÌÏà, îíà âèäíà äàæå íà ãðàôè-
êàõ â ëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ. Äëÿ äàâëåíèé ïîðÿäêà 1000 ÌÏà ïåðèîä èíäóêöèè â
ðåàëüíîì ãàçå â íåñêîëüêî ðàç áîëüøå, ÷åì â èäåàëüíîì. Ïðè ðîñòå íà÷àëüíîé òåìïåðàòóðû
îòíîñèòåëüíàÿ ðàçíèöà â ïåðèîäàõ èíäóêöèè èäåàëüíîãî è ðåàëüíîãî ãàçîâ óìåíüøàåòñÿ.

Ðèñ. 1. Ñòåõèîìåòðè÷åñêàÿ ìåòàí-êèñëîðîäíàÿ ñìåñü. Ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷å-
òîâ äëÿ èäåàëüíîãî (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è ðåàëüíîãî ãàçîâ (ïóíêòèð)

á) Ñðàâíåíèå ïåðèîäîâ èíäóêöèè â èäåàëüíîì è ðåàëüíîì ãàçå äëÿ ñòåõèî-

ìåòðè÷åñêîé ìåòàí � âîçäóøíîé ñìåñè (2O2 +CH4 + 7, 52N2)

Ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü äëÿ òåõ æå íà÷àëüíûõ äàâëåíèé òåìè æå âàðèàíòàìè ïðîãðàì-
ìû. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2 è, âûáîðî÷íî, â òàáë. 3. Çäåñü òåíäåíöèÿ
òà æå ñàìàÿ � ïðè íèçêèõ äàâëåíèÿõ ïåðèîäû èíäóêöèè îòëè÷àþòñÿ íåçíà÷èòåëüíî, à íà-
÷èíàÿ ñ ñ äàâëåíèÿ 10 ÌÏà, ðàçíèöà â ïåðèîäàõ èíäóêöèè â èäåàëüíîì è ðåàëüíîì ãàçàõ
ñòàíîâèòñÿ äîñòàòî÷íî îùóòèìîé. Ïðè ýòîì îòíîñèòåëüíàÿ ðàçíèöà ïðè îäèíàêîâîé òåì-
ïåðàòóðå íåñêîëüêî áîëüøå, ÷åì â ñëó÷àå ìåòàí-êèñëîðîäíîé ñìåñè. Ïðè ðîñòå íà÷àëüíîé
òåìïåðàòóðû îòíîñèòåëüíàÿ ðàçíèöà â ïåðèîäàõ èíäóêöèè èäåàëüíîãî è ðåàëüíîãî ãàçîâ
òàêæå óìåíüøàåòñÿ.

â) Ñðàâíåíèå ïåðèîäîâ èíäóêöèè â äâóõ ìîäåëÿõ ðåàëüíîãî ãàçà äëÿ ñòåõèî-

ìåòðè÷åñêîé ìåòàí � êèñëîðîäíîé ñìåñè (2O2 +CH4) è ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ìåòàí

� âîçäóøíîé ñìåñè (2O2 +CH4 + 7, 52N2)

Ñ öåëüþ âûäåëåíèÿ äîìèíèðóþùèõ ôàêòîðîâ, âëèÿþùèõ íà ïåðèîä èíäóêöèè â ðåàëü-
íîì ãàçå, áûëà âûïîëíåíà ñåðèÿ àíàëîãè÷íûõ ðàñ÷åòîâ âàðèàíòîì 3 ïðîãðàììû, êîòîðàÿ
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Òàáëèöà 2

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïåðèîäà èíäóêöèè, ñ äëÿ ñìåñè 2O2 + CH4

Ð, Ìîäåëü Òåìïåðàòóðà, K
ÌÏà ãàçà 800 900 1000 1200 1500 2000 2500

Èäåàëüíûé 202,0 7,945 0,577 0,013 4,00e-4 1,42e-5 2,39e-6
0,1 Ðåàëüíûé 202,2 7,951 0,577 0,013 3,87e-4 1,42e-5 2,39e-6

Êîìáèí. 202,2 7,952 0,577 0,013 4,00e-4 1,42e-5 2,39e-6
Èäåàëüíûé 22,17 0,819 0,056 1,20e-3 4,28e-5 1,66e-6 2,47e-7

1 Ðåàëüíûé 22,38 0,830 0,057 1,21e-3 4,33e-5 1,67e-6 2,48e-7
Êîìáèí. 22,37 0,826 0,057 1,21e-3 4,30e-5 1,67e-6 2,48e-7

Èäåàëüíûé 2,50 0,089 5,86e-3 1,08e-4 3,60e-6 1,85e-7 2,74e-8
10 Ðåàëüíûé 2,72 0,097 6,28e-3 1,09e-4 3,73e-6 1,91e-7 2,80e-8

Êîìáèí. 2,71 0,095 6,25e-3 1,14e-4 3,77e-6 1,91e-7 2,80e-8
Èäåàëüíûé 0,2659 9,254e-3 6,03e-4 1,08e-5 3,23e-7 1,77e-8 3,12e-9

100 Ðåàëüíûé 0,4478 0,0151 9,47e-4 1,59e-5 4,45e-7 2,28e-8 3,78e-9
Êîìáèí. 0,4413 0,0147 9,26e-4 1,56e-5 4,40e-7 2,25e-8 3,72e-9

Èäåàëüíûé 0,0271 9,43e-4 6,11e-5 1,08e-6 3,20e-8 1,75e-9 3,27e-10
1000 Ðåàëüíûé 0,1312 4,255e-3 2,60e-4 4,09e-6 1,04e-7 4,79e-9 7,63e-10

Êîìáèí. 0,1264 4,050e-3 2,46e-4 3,87e-6 1,00e-7 4,61e-9 7,33e-10

Òàáëèöà 3

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïåðèîäà èíäóêöèè, ñ äëÿ ñìåñè 2O2 + CH4 + 7, 52N2

Ð, Ìîäåëü Òåìïåðàòóðà, K
ÌÏà ãàçà 800 900 1000 1200 1500 2000 2500

Èäåàëüíûé 831,1 34,80 2,722 0,068 1,78e-3 5,30e-5 8,54e-6
0,1 Ðåàëüíûé 832,0 34,84 2,724 0,068 1,79e-3 5,30e-5 8,54e-6

Êîìáèí. 832,0 34,84 2,724 0,068 1,79e-3 5,30e-5 8,55e-6
Èäåàëüíûé 88,18 3,482 0,258 6,61e-3 2,35e-4 6,65e-6 9,13e-7

1 Ðåàëüíûé 89,07 3,511 0,260 6,65e-3 2,36e-4 6,69e-6 9,22e-7
Êîìáèí. 89,06 3,514 0,260 6,65e-3 2,36e-4 6,67e-6 9,15e-7

Èäåàëüíûé 10,07 0,376 0,026 5,43e-4 2,12e-5 9,11e-7 1,11e-7
10 Ðåàëüíûé 11,03 0,410 0,028 5,52e-4 2,24e-5 9,40e-7 1,14e-7

Êîìáèí. 11,01 0,407 0,028 5,77e-4 2,23e-5 9,36e-7 1,13e-7
Èäåàëüíûé 1,099 0,040 2,69e-3 5,12e-5 1,64e-6 1,05e-7 1,58e-8

100 Ðåàëüíûé 1,891 0,066 4,31e-3 7,80e-5 2,38e-6 1,39e-7 1,92e-8
Êîìáèí. 1,872 0,065 4,24e-3 7,60e-5 2,38e-6 1,33e-7 1,87e-8

Èäåàëüíûé 0,113 4,11e-3 2,73e-4 5,12e-6 1,56e-7 8,31e-9 1,72e-9
1000 Ðåàëüíûé 0,571 1,95e-2 1,23e-3 2,10e-5 5,73e-7 2,52e-8 4,64e-9

Êîìáèí. 0,554 1,85e-2 1,16e-3 1,93e-5 5,16e-7 2,83e-8 4,37e-9
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Ðèñ. 2. Ñòåõèîìåòðè÷åñêàÿ ìåòàí � âîçäóøíàÿ ñìåñü. Ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷å-
òîâ äëÿ èäåàëüíîãî (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è ðåàëüíîãî ãàçîâ (ïóíêòèð)

ôàêòè÷åñêè ÿâëÿåòñÿ ìîäåëüþ èäåàëüíîãî ãàçà, çà èñêëþ÷åíèåì òîãî, ÷òî íà÷àëüíûå êîí-
öåíòðàöèè îðàäåëÿþòñÿ íà îñíîâå óðàâíåíèÿ ðåàëüíîãî ãàçà. Â òàáëèöàõ 2 è 3 ïîêàçàíû
ðåçóëüòàòû ñðàâíåíèÿ ýòîé ñåðèè ðàñ÷åòîâ (â ãðàôå ≪êîìáèíèðîâàííàÿ ìîäåëü≫) ñ çàâèñè-
ìîñòÿìè, ïîëó÷åííûìè â ïóíêòàõ à) è á). Ðåçóëüòàò îêàçàëñÿ äîâîëüíî íåîæèäàííûì � èç
òàáëèö ÿñíî, ÷òî ìàêñèìàëüíûå ðàñõîæäåíèÿ ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ âàðèàíòàìè 2 è 3

ïðîãðàììû, íå ïðåâûøàþò íåñêîëüêèõ ïðîöåíòîâ, äà è òî òîëüêî ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ.

7. Àíàëèç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ

à) Î÷åíü ñëàáîå âëèÿíèå äîâîëüíî áîëüøèõ ïî âåëè÷èíå ïîïðàâîê ê ýíòàëüïèè è òåïëî-
åìêîñòè, ïîêàçàííîå â ïðåäûäóùåì ðàçäåëå, íà ïåðâûé âçãëÿä âûãëÿäèò âåñüìà íåîæèäàí-
íûì. Èìåííî ýíòàëüïèè îïðåäåëÿþò òåïëîâûå ýôôåêòû ðåàêöèé, è èõ èçìåíåíèå, êàçàëîñü
áû, äîëæíî ïðèâîäèòü ê èçìåíåíèþ òåìïåðàòóðû â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèÿìè (14), (33).
Òåìïåðàòóðà æå î÷åíü ñèëüíî âëèÿåò íà ñêîðîñòü ðåàêöèè â ñîîòâåòñòâèè ñ çàêîíîì Àððå-
íèóñà (7), ÷òî ìîæåò âûçâàòü èçìåíåíèå ïåðèîäà èíäóêöèè. Îáúÿñíèòü íàáëþäàåìîå îòñóò-
ñòâèå òàêîãî ñèëüíîãî ýôôåêòà ìîæíî òåì, ÷òî òåïëîâîé ýôôåêò ðåàêöèè îïðåäåëÿåòñÿ, â
ñîîòâåòñòâèè ñ çàêîíîì Ãåññà [3], ðàçíîñòüþ ýíòàëüïèé ïðîäóêòîâ ðåàêöèè è åå èñõîäíûõ
âåùåñòâ. Â ñëó÷àå, åñëè ïðè èçìåíåíèè äàâëåíèÿ ýíòàëüïèè âåùåñòâ ìåíÿþòñÿ ñèíõðîííî,
ðàçíîñòü ýíòàëüïèé áóäåò ñîõðàíÿòüñÿ.
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Îäíàêî âîïðîñ î ñèíõðîííîñòè èçìåíåíèÿ ýíòàëüïèé îñòàåòñÿ îòêðûòûì. Â ñîîòâåòñòâèè
ñ ôîðìóëîé (29) ïîïðàâêà íà äàâëåíèå ðàññ÷èòûâàåòñÿ ÷åðåç ìîëüíûå îáúåìû êîìïîíåíòîâ,
à îíè âñå æå ìåíÿþòñÿ ïî-ðàçíîìó, ò.ê. ó ðåàãåíòîâ êîâîëþìû îòëè÷àþòñÿ ïî âåëè÷èíå.
Äåòàëüíîå èññëåäîâàíèå ïðîìåæóòî÷íûõ ðåçóëüòàòîâ âû÷èñëåíèé ïîêàçàëî, ÷òî äîïîëíè-
òåëüíûå ñëàãàåìûå â ÷èñëèòåëå è çíàìåíàòåëå ïðàâîé ÷àñòè óðàâíåíèÿ (33) èìåþò òîò æå
ïîðÿäîê, ÷òî è îñíîâíûå ñëàãàåìûå â óðàâíåíèè (14). Îäíàêî, îïðåäåëÿþùèå ñêîðîñòü èçìå-
íåíèÿ òåìïåðàòóðû ñîîòíîøåíèÿ ÷èñëèòåëÿ è çíàìåíàòåëÿ, âû÷èñëÿåìûå ïî ôîðìóëàì (14)
è (33) ñîõðàíÿþò áëèçêèå ïî âåëè÷èíå çíà÷åíèÿ â õîäå âñåãî ïåðèîäà èíäóêöèè. Ïîïðàâêè
âçàèìíî êîìïåíñèðóþò äðóã äðóãà.

Ýòîò ýôôåêò äàåò âåñüìà ïîëåçíûé ðåçóëüòàò. Åñëè íàñ óñòðàèâàåò îïðåäåëåíèå ïåðèîäà
èíäóêöèè ñ îøèáêîé â íåñêîëüêî ïðîöåíòîâ, äà è òî òîëüêî ïðè î÷åíü âûñîêèõ äàâëåíèÿõ,
ìîæíî â ðàñ÷åòàõ íå âû÷èñëÿòü î÷åíü òðóäîåìêèå ïîïðàâêè íà äàâëåíèå äëÿ òåðìîäèíà-

ìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ.
á) Â ñâåòå ñêàçàííîãî âûøå, ëåãêî âûäåëèòü äîìèíèðóþùèé ôàêòîð, îïðåäåëÿþùèé

âëèÿíèå äàâëåíèÿ íà ïåðèîä èíäóêöèè. Ýòî íà÷àëüíîå ñæàòèå ðåàãèðóþùåå ñìåñè.
Çàïèøåì óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ â îáîáùåííîì âèäå

PV

NRT
= Z(P0, T0),

ãäå Z � êîýôôèöèåíò ñæèìàåìîñòè. Äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà Z = 1, à äëÿ ðåàëüíîãî ãàçà ïðè
âûñîêîì äàâëåíèè Z > 1.

Âûðàçèì íà÷àëüíóþ ñóììàðíóþ êîíöåíòðàöèþ ïðè çàäàííûõ P0, T0

C0S =
N0S

V
=

P0

Z(P0, T0)RT0
. (37)

Îòñþäà ñòàíîâèòñÿ ïîíÿòíî, ÷òî íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ â èäåàëüíîì ãàçå (ïðè ïðî÷èõ
ðàâíûõ óñëîâèÿõ) âñåãäà áóäåò áîëüøå, ÷åì â ðåàëüíîì ãàçå ïðè âûñîêîì äàâëåíèè, ïðè÷åì
ñ ïîâûøåíèåì äàâëåíèÿ ýòà ðàçíèöà áóäåò âîçðàñòàòü. Óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû íåñêîëüêî
óìåíüøàåò Z (ñì., íàïðèìåð, óðàâíåíèå (22)) è ïîâûøàåò íà÷àëüíóþ êîíöåíòðàöèþ.

Óìåíüøåíèå íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè â ðåàëüíîì ãàçå, ðàññ÷èòàííîé ïî ôîðìóëå (25),
ýêâèâàëåíòíîé (37), ïðèâåäåò ê ïðîïîðöèîíàëüíîìó óìåíüøåíèþ êîíöåíòðàöèé ïðîìåæó-
òî÷íûõ ïðîäóêòîâ è, â ñîîòâåòñòâèè ñ çàêîíîì äåéñòâóþùèõ ìàññ, ê çàìåäëåíèþ ñêîðîñòè
âñåõ ðåàêöèé. Â ñëåäñòâèå ýòîãî ïåðèîä èíäóêöèè óâåëè÷èâàåòñÿ. Èìåííî ýòî è îïðåäåëÿåò
âñå îñîáåííîñòè ïîâåäåíèÿ ïåðèîäîâ èíäóêöèè â ðåàëüíîì è èäåàëüíîì ãàçå, îòìå÷åííûå
â ïðåäûäóùåì ðàçäåëå, â òîì ÷èñëå è óìåíüøåíèå îòíîñèòåëüíîãî îòêëîíåíèÿ ïåðèîäîâ
èíäóêöèè ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû.

â) Íå ñëåäóåò çàáûâàòü, ÷òî ðàññìàòðèâàåìàÿ ìîäåëü àäèàáàòè÷åñêîãî ðåàêòîðà ÿâëÿ-
åòñÿ âåñüìà èäåàëèçèðîâàííîé. Ïðè íèçêèõ íà÷àëüíûõ òåìïåðàòóðàõ è äàâëåíèÿõ ïåðèîäû
èíäóêöèè ñîñòàâëÿþò ñîòíè è òûñÿ÷è ñåêóíä, è îáåñïå÷èòü íà ïðàêòèêå äåéñòâèòåëüíóþ
àäèàáàòè÷íîñòü ðåàêòîðà ìîæíî òîëüêî ñ íåêîòîðîé ñòåïåíüþ ïðèáëèæåííîñòè.

Íàïðîòèâ, ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ è äàâëåíèÿõ ïåðèîäû èíäóêöèè, ñòàíîâÿòñÿ ÷ðåç-
âû÷àéíî ìàëûìè. Íà ïðàêòèêå òàêèå íà÷àëüíûå óñëîâèÿ ñîçäàþòñÿ óäàðíûì ñæàòèåì ãàçà,
êîòîðîå âûïîëíÿåòñÿ íå ìãíîâåííî. Åñëè ïåðèîä èíäóêöèè ñòàíîâèòñÿ ñîèçìåðèì ñ âðåìå-
íåì ñæàòèÿ, èëè äàæå ñòàíîâèòñÿ ìåíüøå åãî, äàííàÿ ìîäåëü óæå íå áóäåò ðàáîòàòü, ò.ê. íà
õîä ðåàêöèé áóäåò âëèÿòü ñêîðîñòü íàðàñòàíèÿ òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ.

Ðàáîòà ïðîâîäèëàñü ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ïðîåêòà 2012 066 � ÃÇ27 ÞÓðÃÓ.
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The subject of this work is the features of thermal explosion modeling in an isochoric

adiabatic reactor for wide range of initial pressures and temperatures, with reference to

the maximal kinetic mechanism of a branched � chain reaction for methane � oxygen and

methane � air mixtures. Two mathematical models are constructed on the basis of gase law

equations for ideal and actual gases. The amendments to an enthalpy and heat capacity

for components of a gas mixture due to high-pressure in real gas are taken into account.

Results of calculations for these two classes of models shown, that at high pressure the

induction period in real gas is longer, than in ideal at the same starting conditions. Set,

that the dominant factor, de�ning this e�ect, is di�erence in density of real and ideal gas

after initial compression.

Keywords: mathematical modelling, combustion and explosion, chain reactions, high

pressure.
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