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ПРЕДИСЛОВИЕ 

Образование окислов азота при горении и взрывах изуча
лось многими учеными, однако до сих пор не существовало 
единого мнения по вопросу о природе и механизме этого про
цесса .  

Настоящее исследование , поставленное первоначально на 
осноне представлений об индуцированном характере процесса, 
привело, однако, к прямо противоположно:.v�:у выводу о не свя
занной с горением термической реакции, идущей по цепному 
механизму. 

Была разработана математическая теория протекания хи
мической реакции в условиях быстрого послевзрывного ох
лаждения. Теоретические выводы основаны на большом экс
периментальном материале, полученном разнообразными мето
дами - путе;уr прерывания процесса, при высоком давлении, 
в газовой струе, спектрографически. 

Применение этой теории к экспериментальным данным по 
измерению количества образовавшейся окиси азота в продук
тах взрыва позволило исследовать .кинетику реакции, проте
кающей за тысячные и сотые доли секунды при температуре, 
достигающей 2000-3000°, и полностью выяснить закон проте
кания и механизм химической реакции наиболее простых и 
распространенных веществ - кислорода и азота. 

Наши работы по данному вопросу не были до сих пор на
печатаны. Поэтому мы сочли целесообразным опубликовать их 
в настоящее время отдельной Rнигой. 

Главы этой книги представляют собой по  существу само
стоятельные работы, выполненные отдельными членами нашего 
ыаучного коллектива. 
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ВВЕДЕНИЕ 

К ИСТОРИИ ВОПРОСА 

Образование окислов азота при горении и взрывах извест
но чрезвычайно давно. Еще Rавендиш [1 ] в своих классичесних 
опытах по установлению состава воздуха впервые наблюдал 
это явление. Таким образом, можно сказать, что возможность 
онисления азота при горении и взрывах гремучих смесей из
вестна столь же давно, сколь и существование самого азота. 
Наряду с окислением азота в электричесном разряде, изуча
вшемся тем же Rавендишем, связывание азота при взрыве по
служило главным первоначальным основанием к идентификации 
атмосферного азота с азотом, связанным в азотной кислоте или 
селитре. Rавендиш установил, что для образования окислов 
азота необходим избыток кислорода (или, как он выражался, 
недостаток флогистона) по сравнению с :количеством, необходи
мым для сгорания. В смесях с недостатком кислорода образую
щаяся вода не давала :кислой реанции, откуда Rавендиш 
заключил, что в этих условиях связывание азота не имеет 
места . 

. Непосредственно после Rавендиша окислением азота при 
горении водорода занимались в 1 791 г. французские химики -
ученики Лавуазье [2], которые показали, что при медленном 
сгорании не образуются окислы азота.  

В 1809 г .  швейцарский химик де Соссюр в замечательной 
по тщательности выполнения и точности полученных результа
тов работе показал [3], что вода, образующаяся при взрывах 
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в смесях с избытком кислорода, содержит азотную кислоту, 
а в смесях с недостатком кислорода - нитрит аммония, хотя и 
в гораздо меньших количествах. 

В этой работе имеются количественные данные, довольно 
близкие к современным, несмотря на то, что они получены до
вольно своеобразным методом - по балансу азота после погло
щения из остаточных газов углекислоты едкой щелочью и кис
лорода гидросульфитом. На основании полученных результа
тов автор считает неточным метод определения кислорода в 
смесях его с азотом посредством эвдиометра Вольта. 

Де Соссюр отмечает также зависимость количества связан
ного азота от соотношения газов в смеси. 

В середине XIX в. образованием окислов азота при взрывах 
много занимался Бунзен [ 4 ] ,  пытавшийся приl\rенить это явле
ние к определению азота в газовом анализе. В его работах была 
окончательно оформлена эвдиометрическая методика экспери
мента, близкая в применявшейся всеми вышеуказанными ис
следователями и сохранившаяся в почти неизмененном виде у 
Нернста и его учеников. 

Примерно одновременно с Бунзенохr, в связи с идеями Шен
бей:на и его школы [5] об образовании нитрита аммония из азота 
к воды в процессах медленного окисления, 3абелин [6] в пре
красной: для того времени работе показал, что при горении раз
личных веществ с избытком кислорода образуются только окис
лы азота, а при недостатке кислорода - главным образом ам
миак. 3абелин правильно объяснил нахождение нитрита ам
мония одновременным образованием того и другого соедине
ния в плохо смешанных пламенах. 

В 1890 г .  появились первые цве работы по исследованию 
образования окислов азота при горении и взрывах под высоки
ми давлениями. Ливинг и Дьюар [7], изучая спектры пламен 
водорода и этилена в кислороде с примесью азота при давле
ниях от 1 до 40 ат, обнаружили интенсивные полосы N02• 
При анализе конденсировавшейся воды в ней было обнаружено 
до 3 %  азотной: кислоты. При горении технического кислорода, 
содержащего малую примесь азота, в водороде, т. е. восстано
вительной: атмосфере, обра;.ювывался аммиак, но в гораздо 
меньших количествах. Авторы наблюдали сильное повышение 
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выхода окислов азота с повышением давления, характерное 
для несмешанных пламен. 

В тот же период Гемпель [8] изучал окисление азота при 
взрыве гремучего газа и горении угля в кислороде с примесью 
азота в автоклаве емкостью 28 см3 при начальных давлениях 
до 250 ат и получал выхода до 0.5% окислов азота в продукта х 
горения гремучего газа и до 1 % при горении угля. 

В 1900 г. Бертло [9] наблюдал образование малых коли
честв окислов азота при сжигании угля в калориметрической 
бомбе в кислороде с примесью 8% азота. В том же году Саль
вадори [101 описал появление различимых на-глаз количеств 
N02 при горении водорода в горелке при постоянном атмо
сферном давлении в обогащенном кислородом воздухе. Все пе
речисленные авторы подходили к изучению реакции чисто зч
пирически. Теоретический подход к вопросу стал возможен 
лишь в начале ХХ в . ,  когда в связи с проблемой фиксации ат
мосферного азота и развитием химической: термодинамики было 
исследовано равновесие кислород-азот-окись азота [11]. Финн: 
[12] исследовал взрывы смесей гремучего газа (2Н2 + 02) с кис
лородом и азотом. Нернст [11] считал, что во взрыве идет об
ратимая бимолекулярная реакция при максимальной темперй
туре взрыва ;  в зависимости от скорости реакции происходит 
более или менее полное приближение .к составу, равновесному 
при максимальной температуре. Формулы Нернста не согла
суются с рядом экспериментальных фактов. Однако, как пока
зала наша работа, эти факты требуют не отказа от представле
ния о термической реакции, а развития концепции Нернста 
применительно к более сложным температурным условиям взры
ва и к более сложному механизму реакции. 

Габер [13] исследовал образование окиси азота при горении 
окиси углерода и сделал вывод о существенном каталитическом 
действии заряженных частиц - электронов и ионов - на реак
цию в пламени. 

Бон и сотрудники [14] исследовали образование окиси азота 
при горении окиси углерода и получили ряд весьма странных 
результатов ; например, количества окиси азота, превышаю
щие равновесные, резкое отрицательное влияние паров воды и 
водорода на образование этих окислов, и т. д. Бон сделал 
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вывод об активации азота излучением пламени окиси углерода 
1шк о причине реакции азота с кислородом. 

Поляков и сотрудники [15] особенно подробно исследовали 
влияние начального даыrения и диаметра сосуда на образование 
окиси азота при взрыве. Они сделали вывод о том, что реакция 
горения протекает по механизму разветвленных цепей, и обрыв 
цепей в объеме, т. е. реакция активных центров с азотом, при
водит к образованию окиси азота ; таким образом, окисление 
азота индуцировано реакцией горения. 

Данные Бона не подтвердились при повторении его опытов 
Садовниковым (см. ниже, гл. V). Для Габера и Полякова ха
рантерно, что предположения о роли электронов или о химиче
ской индукции следуют у этих авторов из невозможности 
объяснения данных на основе представления о термической реак
ции. :Как мы увидим ниже, это представление при учете специ
фических температурных условий взрыва позволяет полностью 
описать все наблюденные факты. 

ЦЕ,ПИ И RРАТRИЙ ОБ30Р РАБОТЫ 

:Как видно из сделанного обзора, к моменту начала нашей 
работы в литературе не существовало единой концепции меха
низма окисления аsота в пламени [1 1 ,  12, 13, 141; такая единая 
и стройная концепция не возникла и в результате работ [15 ], 
проделанных одновременно с нашей, но неsависимо от нее. 

С точки зрения современной юшетики вопрос распадается 
на три : первый - является ли реакция индуцированной или 
•rермической:, т. е. влияет ли хи:11ическая реакция горения и 
вsрыва каким-либо специфическим образом (электронами_, из
лучением или активными центрами) на окисление аsота или же 
горение и вsрыв играют лишь роль :источника тепла, обеспе
чивающего высокую температуру, а реакция окисления азота 
при этом идет в точности так же, как шла бы в соответствующей 
смеси кислорода и азота при той же температуре при любом 
другом способе нагревания. Второй вопрос - если реющия тер
мическая, то каковы законы ее протекания, так называемая 
формальная кинетика, т.  е .  sависимос.:ть скорости реакции от 
концентрации реагирующих веществ, и теплота активации. Тре· 
тий вопрос - вопрос об истинно:\r :\fеханизме реакции, т. е, 
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о тех элементарных актах, которые приводят к наблюденным 
формально-кинетическим законам. 

Для решения первого вопроса была проделана следующая 
работа (глава I): 

§ 1. Изучена зависимость количества окиси азота от состава 
смеси при взрывах смесей различных горючих: Н2, СО, С2Н4, 
СН4, с кислородом и азотом. Во всех смесях, за исключением 
наиболее разбавленных, при данном проценте горючего коли
чество NO пропорционально VN2 · 0;, где о; - концентра-

№О ция кислорода в продуктах горения. Отношение __ зако-
V N2. о; 

номерно растет с ростом содержания горючего в смеси, т. е. с ро
стом температуры горения; при приблизительно одинаковой 
температуре оно примерно одинаково для различных горючих. 
Такое отсутствие какой-либо химической специфики яв.тrяется 
аргументом в пользу термического характера окисления азота . 

§ 2. Исследовано влияние начальной температуры взрыв
чатой смеси на количество образующейся окиси азота. На при
мере смесей Н2 и СО с 02 и N2 показано, что отноше

NО ние зависит от полной энергии (суммы тепловой: и хи -
VN2·0; 

мической энергии) смеси, так что подогрев вполне эквивален
тен увеличению содержания горючего в соответствии с терми
ческой точкой зрения. 

§ 3. Проведены точные расчеты температуры взрыва и рав · 

новесного химического состава, в частности равновесного ко
личества окиеи азота при температуре взрыва. Эксперимен
тально и теоретически, на примере горения окиси углерода с 
воздухом при начальном давлении 5 кг/см2, исследован случай 
медленного горения с большими тепловыми потерями за время 
взрыва и выяснено соотношение между средней температурой, 
измеряемой по давлению, и истинной: температурой газа. Из
:'11еренные химическим анализом r-юличества окиси азота в про
дуктах взрыва во всех случаях меньше равновесных при мак
симальной температуре, что согласуется с представлением о тер
мической реакции. 
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§ 4. Уже после работы Садовникова (§ 16 и 1 7) ,  специаль
ными методами изучавшего протекание во времени образова
ния и разложения ониси азота во взрыве, было проделано ис
следование образования окиси азота в пламени горелни, при 
горении светильного газа в смеси кислорода и воздуха . Отбо
ром газа на анализ в различных местах трубни удалось пона -
затъ, что образование ониси а:юта начинается и протенает 
после онончания горения топлива в той зоне, в ноторой: нет го
рючих веществ и нет реанции горения. Эти опыты прямо дона
зывают термичесную природу реакций. 

Решение второго вопроса - о величине скорости и зави
симости скорости реанции от температуры и, в первом при
ближении, от состава реагирующего газа, - потребовало ввиду 
сложных условий взрыва ряда опытов и расчетов (глава II). 

§ 5. Были проделаны взрывы смесей с заранее добавленным 
известным ноличеством ониси азота . Определялось содержание 
ониси азота после взрыва и, в частности, то ноличество ониси 
азота { NO } ,  ноторое при взрыве остается неизменным. Скорость 
реанции разложения NO пропорциональна квадрату нонцент
рации. Определены теплота антивации разложения окиси азота, 
равная, примерно, 86 кнал/моль, и теплота активации образо
вания ониси азота, равная, примерно, 129 ккал/:vrоль. В смесях 
с малым содержанием горючего (низкая температура взрыва, 
бедные смеси) { NO } весьма близно R равновесному количеству; 
н:оличество окиси азота, образующегося без предварительной: 
добавки NO, :мало, вследствие того что реакция медленна и 
охлаждение наступает раньше достижения равновесия. В сме 
сях, богатых горючим, происходит значительное обратное 
разложение ониси азота в процессе охлаждения. 

§ 6. Дальнейшее развитие вопроса требовало учета специ
фики протекания обратимой: реакции при взрыве, т. е. в усло
виях переменной температуры. Была развита теория подобия: 
химической: реакции во взрыве : безразмерная: концентрация 
окиси азота (:которую мы определяли кан отношение ее концент
рации к равновесной: концентрации при наивысшей: темпера
туре) представляет собой универсальную функцию другого без
размерного критерия, характеризующего подвижность реакции 
в данном взрыве. Этот :критерий: строится из константы скорости, 
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равновесной Rонцентрации и времени охлаждения. Были най
дены предельные выражения универсальной фунRции RaR в 
области, в Rоторой реаRция не успевает пройти, таR что увели
чение подвижности увеличивает Rонцентрацию ОRИСИ азота , 
таR и в области, в Rоторой подвижность реаRции велиRа и в ходе 
охлаждения происходит значительное разложение ОRиси азота , 
тем большее, чем больше подвижность. 

§ 7. При определенном заRоне охлаждения, полностью удов
летворяющем требованиям теории подобия, была развита мате
матичесRая теория обратимой бимолеRулярной реаRции. Про
деланы все численные расчеты, необходимые для определения 
:количеств образующейся оRиси азота, построена универсаль
ная фунв:ция § 6 .  

§ 8. Исследовано образование оRиси азота при взрывах во
дородных смесей при атмосферном начальном давлении. Пок11-
зано, что влияние изменения давления в пределах от 200 мм Hg 
до 1 ата согласуется с теорией; по данным о сRорости охлаж
дения продуRтов взрыва и о ноличестве оRиси азота в продуR
тах взрыва, при помощи теории§ 7 вычислено абсолютное зна
чение снорости реаRции образования и распада · окиси азота. 
ТаRим образом, была развита формальная RинетиRа реаRЦИИ 
с учетом сложных условий ее протеRания, что позволило объяс
нить наблюденные на опыте зависимости и по эксперименталь
ным данным найти абсолютное значение сRорости реаRции. 

Оставался третий вопрос - о механизме реаRции (глава I I  I ) .  
§ 9 .  ПоRазано, что абсолютное значение сRорости реакции 

не согласуется с предположением о бимолеRулярном меха
низме, таR RaR предэRспоненциальный множитель во много 
раз превышает газоRинетичесRое число столRновений малеRул 
азота и Rислорода (СадовниRов ). Проанализировано высказан
ное Н .  Н .  Семеновым предположение о цепном механизме про
цесса 

Цепной механизм приводит R такому выражению сr-юрости 
реаRЦИИ 

dNO 
= -1- ik"N" ·  О -k'" (N0)2) 

d г- ' - 2 ' t 1 02 

1 1 



k" и k"' представляют собой сложные выражения, состав
ленные из констант скоростей элементарных актов, причем 
соотношение их таково, что скорость реакции тождественно 
обращается в нуль, когда количество окиси азота находится 
в термическом равновесии с кислородом и азотом. Абсолют
ное значение скорости реакции вполне согласуется с цепным 
механизмом. Так как скорость распада пропорциональна квад
рату концентрации окиси азота, остаются в силе все выводы 
формально кинетических расчетов, проделанных в предположе
нии бимолекулярной реакции. Цепной механизм реакции не 
противоречит представлению о термической природе реакции, 
так как концентрация активных центров реакции - атомов 
кислорода и азота - полностью определяется концентрацией 
молекулярного кислорода и азота и мгновенной температурой 
газа, а реакция горения топлива прямого влияния на реакцию 
окисления азота не оказывает. 

§ 10. Цепной механизм приводит к зависимости от содержа
ния кислорода константы скорости, которая была бы постоян
ной при простом бимолекулярном механизме. Для проверки 
этой зависимости проделаны опыты со смесями с весьма малым 
содержанием кислорода. По аналогии со способом создания и 
поддержания малых концентраций водородных ионов в буфер
ных смесях в электрохимии были применены смеси с избытком 
горючего, в которых малая концентрация кислорода определя
лась подвижным равновесием диссоциации 2Н20=2Н2 + 02 
или 2 С02=2СО + 02• Опыты показали правильность нового, 
следующего из цепного механизма, выражения скорости реак
ции. 

В главе IV изложены результаты специальной серии иссле
дований, проведенных для выяснения влияния размеров со
суда и скорости горения на конечный выход окиси азота при 
взрыве в замкнутом объеме е целью проверки тепловой теории . 

§ 1 1 .  Предварительно необходимо было детально исследо
вать вопрос о влиянии расположения зажигания на выход окис
лов азота и получить точные данные по выходам в бедных во
дородных смесях, являющихся основным объектом дальней
шей работы. Показано, что при боковом зажигании получаются 
выхода, точно отвечающие простой теории, в то время как при 
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центральном зажигании с.казываются осложняющие фа.кторы, 
()вязанные с неравномерностью температур. 

§ 12. Э.кспериментально исследовано влияние размеров взрыв
цого сосуда на выход о.кислов азота при взрыве. По.казана, что ,  
в полном согласии с предс.казаниями тепловой теории, в смесях, 
бедных горючим, выход возрастает с увеличением размеров 

.<Jосуда, а в богатых - уменьшается. 
§ 13. С.корость горения о.киси углерода чрезвычайно сильно 

зависит от содержания водяных паров. Поэтому, сопоставляя 
выхода о.киси азота при взрывах влажных и предварительно 
высушенных смесей о.киси углерода с .кислородом и азотом, 
удалось выяснить влияние с.корости горения на о.кисление 
азота. В то время .ка.к в быстрогорящих водородных смесях 
достигаемая ма.ксимальная температура пра.ктичес.ки не отли
чается от теоретичес.кой, в сухих смесях СО она заметно ниже, 
та.к .ка.к в медленно горящих смесях теплоотдача успевает 
отнять заметное .количество тепла до достижения ма.ксимальной 
температуры. Снижение ма.ксимальной температуры сильно 
понижает .конечный выход о.кислов азота в бедных смесях и 
пра.ктичес.ки не с.казывается на нем в богатых. Эти наблюдения 
точно согласуются с предс.казаниями тепловой теории. 

§ 14. Данные о влиянии размеров сосуда на выход о.киси 
азота обработаны методом универсальной фун.кции § 7. Полу
чено·вполне разумное значение для отношения времен охлаж
дения в сосудах разного размера. 

§ 15 . Данные о влиянии влаги использованы для выясне
ния вопроса о механизме реа.кции. На ряду с предложенным 
выше механизмом реа.кции через .кислородные атомы рассмот
рен аналогичный механизм через гидро.ксильные ради.калы. 
Одна.ко э.кспериментальные данные § 13 говорят в пользу пер
воначального механизма реа.кции через .кислородные атомы и 
против участия гидро.ксильных ради.калов. 

В главе V описываются э.ксперименты, имевшие целью пря
мое измерение .кинети.ки процесса во времени и опыты при вы
со.ких давлениях. 

§ 16. Разработана спе.ктрографичес.кая методи.ка, позволив
шая регистрировать изменение .концентрации о.киси азота со 
временем в процессе взрыва. При помощи этой методи.ки было 
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установлено, что процесс образования ониси азота во взрыве 
зананчивается за время, не превышающее 10-2 сен. Уже этот 
результат не может быть согласован с простым бимоленуляр
ным механизмом реанции и свидетельствует о необходимости 
;;�амены его цепным механизмом. 

§ 1 7. Значительно более детальную нартину нинетини про
цесса удалось получить методом занални. Для этой цели была 
снонструирована специальная установна, позволившая отби
рать пробы газовой смеси из взрывного сосуда в разные моменты 
времени. Полученные нинетичесние кривые хорошо согласуют
ся с тепловой теорией. Поназано ноличественное согласие меж
ду нинетиной образования и разложения ониси азота, что сви
детельствует об общем механизме обоих процессов, т .  е. являет
ся доназательством термичесной природы реанции. Из нине
тичесних нривых, полученных энспериментально, определены 
значения нинетичесних констант. Применяя заналну R богатым 
смесям, удалось получить выхода, значительно превышающие 
ноличество онислов азота, остающихся в смеси при ее естествен
ном охлаждении. 

§ 18. Исследованы выхода онислов азота при взрывах с по
вышенным начальным давлением - до 100 атм. Поназана оши
бочность результатов Бона [14], получившего при высоних дав
лениях выхода выше термодинамичесни возможных. 

В приложениях более подробно разбираются отдельные ма
тематичесние вопросы, связанные с теорией процесса. 
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Г.лава I 

ДОКАЗАТЕЛЬСТВО ТЕРМИЧЕСКОЙ ПРИРОДЫ РЕАКЦИИ 

Первой задачей нашего исследования: я:вля:лось выяснение 
принципиального вопроса :  связано ли образование оRислов 
азота при горении и взрывах тольRо с развивающейся: при про
цессе высоRой температурой или оно находится: в более тесной 
связи с химичесRим механизмом горения. 

Раньше чем развивать детальную математичесRую теорию 
вопроса или ставить специальные эRсперименты для: выяснения 
механизма реаRции, мы сочли целесообразным изучить зави
симость выхода оRиси азота от состава смеси и начальной ее 
температуры, т. е.  от тех фаRторов, Rоторые непосредственно 
определяют маRсимальную температуру взрыва. 

Уже эти простейшие эRсперименты позволяют в основном 
дать ответ на поставленный вопрос и достаточно убедительно 
доRазывают термичесRую природу реаRции. 

§ 1. :Количество ОRиси азота, образующееся при взрыве 
различных смесей при низRом начальном давлении 

М е т о д и R а р а б о т ы. Принципиальная схема уста
новRи поRазана на рис. 1 .  В Rолбах А и В приготовлялись по 
давлению смеси тщательно очищенных и осушенных газов. 
Сменные реаRционные Rолбы Р присоединялись на шлифе. 
Взрывчатая смесь в Р приготовлялась смешением определенных 
Rоличеств смесей из А и В. После приготовления: смеси взрыв 
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вызывался: нагреванием нихромовой спирали Н. Начальное 
давление не превосходило 250-300 мм Hg, в противном случае Р 
разрывалась. Объем Р измерялся: точно и составлял для: раз
личных колб от 2.8 до 3.2 л. 

После взрыва колба Р снималась со шлифа, причем в нее 
попадал воздух, далее вливалась порция в 20 см3 5-процентной 
перекиси водорода и колба герметически закупоривалась. Че-

kмaнOiiёmpq 
11alf· Лeo8o 

Рис. 1. Схема взрывной энспериментальной установ1•и 

рез несколько часов азотная кислота титровалась 0 . 1  N NaOH 
с метилораю:кем; контрольными опытами определялось содер
жание кислоты в перекиси, и это количество вычиталось из 
результата. При окислении NO кислородом воздуха и погло
щении водой образуются HN03 и HN02; HN02 онисляетс�J 
перекисью до HN03, что необходимо, так как HN02 разрушает 
метилоранж. 

При определении малых количеств NO в дальнейшем при
менялось поглощение водой, причем HN02 в кислом растворе 
разрушалась по реакции 3HN02 = HN03 + 2NO + Н2О, NO 
снова окислялась кислородом воздуха и т. д. Титрование в этом 
случае производилось через 16-24 часа. 

Р е з у л ь т а т ы. Непосредственно в результате опыта 
определяется количество окиси азота ; зная объем колбы, мо
жем выразить полученное :количество в молекулярных процен
тах, отнесенных к молю взрывчатой смеси (т. е. в объемных про
центах, отнесенных к начальному объему смеси). На рис. 2 
для смесей Н2, 02, N2 нанесено количество окиси азота, 
выраженное в молекулярных процентах (по оси ординат), 
2 Онисление азота 17 



в зависимости от процентного содержания нислорода, оста

вшегося после горения о;=О2- Н2• Данные для смесей с 
2 

различным содержанием горючего поназаны различными значна
ми. Таи, отмеченный стрелной треугольнин означает, что в смеси 
36% Н2 с 13% избыточного :кислорода образуется 1 . 1 7 %  NO. Эти 
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Рис. 2 .  Выхода онислов азота в смесях водорода 
с нилородом и азотом. 

8 48"1о Н,; 0 32°{0 Н,; D. 36°1о Н,; 0 28°1о Н, 

данные достаточны для определения начального состава смеси. 

-02=33% и для определения выхода NO, отнесенного к 
затраченному водороду 
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или содержания NO в продунтах взрыва после конденсации 

водяного пара 
NO %=100· 1"1 7 =3.85%. 

прод. 100 -1.5·36 

Тuчни на оси абсцисс справа дают О' 2 смесей, в но·rорых N2=0 
и окись азота образоваться не может. Точни на оси ординат 
дают количества NO, образующиеся при взрыве смеси, не со
держащей избытна кислорода. Смеси с недостатком нислорода 

fO 1 1 1 
1 1 ' \ 

!) 
• е ••• � 

� • 
6 д 6 � 6 л ( 

�' 1 о о о о о о о о 

r 
о о 

О 10 ZO 30 !;О о;% fO 

Рис. 3. Значения С' для смесей водорода 
с нислородом и авотом. 

8 480/о Н,; 6 36% Н,; О 28% Н,; 0 32% Н, 

о 

условно помещены при отрицательных 0' 2• В этих смесях онись 
·азота образуется за счет диссоциации продуктов горения и ко
личество ее мало. Подробно эти смеси исследованы в § 12. 

Rак видно из графика, в каждой серии с постоянным содер
жанием горючего NO достигает максимума приблизительно по 
середине между О' 2=0 и N2=0, что естественно: для образо
вания NO необходимы и азот и свободный кислород. 

В термическом равновесии в продунтах горения дол11шо 
иметь место соотношение 

(3-1 ) 
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где квадратными скобками 01·мечена равновесная концентра
ция окиси азота; константа равновесия С зависит только от 
температуры, но не зависит от состава и давления газа . Мы 
определили поведение величины С' 

NO С'- . -
VN2.o; ' 

составленной наподобие константы равновесия по эксперимен
тально определенному в продуктах взрыва содержанию NO. 
На рис. 3 величина эта представлена для тех же опытов, не
посредственные результаты которых были даны на рис. 2. Rак 
видно из рис. �' величина С' действительно мало меняется в за -
висимости от содержания 02 и N2 в смесях с постоянным содер
жанием горючего, в которых в первом приближении мошно счи
тать температуру взрыва постоянной. При увеличении содер
жания горючего величина С' закономерно растет в соответствии 
с ростом температуры взрыва1. 

Аналогичная обработка данных по горению смесей этилена 
с кислородом и азотом по:казана на рис. 4, где по оси ординат 
отложено С', по оси абсцисс о;=О2-ЗС2Н4• В этих опытах 
независимость С' от о; и N2 и рост С' с увеличением содержания 
горючего видны чрезвычайно отчетливо. Были исследованы так
же смеси со с 02 и N2*; в этом случае содержание о; и N2 
вариировалось в более узких пределах, недостаточных для пол
ной проверки постоянства С'. Однако и в этом случае, при дан-
ном содержании горючего, количество окиси азота достигало 

1 Отметим вдесь отклонения от этой простой картины: С' ревко воз
растае·r вбливи оси ординат, что объясняется увеличением фактического 
содержания кислорода против рассчитанного по стехиометрии 021, вслед
ствие диссоциации продунтов горения. Падение С' при большом содержа
нии кИслорода в смеси с 28% Н2 и в более бедных горючим смесях является 
ревультатом того, что ивбыток нислорода понижает температуру горения 
(вследствие большей, чем у авота, теплоемности, а также вследствие реак
ции 2Hz0 + 02=40Н) и, нроме того, вависит от механивма реакции (см. §§ 
9 и 10); количественно вопрос равобран Франк-!\аменецким (см. главу lV). 

* Применялись сухие гавы: окись углерода содержала 1 % Н2; влия
ние малых ноличеств паров воды и водорода на обравование NO в смесях 
СО подробно исследовано Франк-!\аменецким в § 13. 
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максимума в той смеси, в которой N2=0;, так же как и в сме
сях водорода и этилена и так, как это должно быть, если С' 
постоянно. 

На следующем графике (рис. 5 )  сопоставлены значения С' 
для азотокислородных смесей различных горючих; водорода, 
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Рис. 4. Значения С' для азотокислородных 

смесей этилена . 
• 8°1о с,н,; о 6'/о с,н, 

этилена, окиси углерода1 и метана2; для сопоставления в зяты 
опыты со смесями, у Fюторых N2=0;, количества кислорода и 
азота в продуктах горения равны, что отвечает образованию 
максимального количества NO при данном содержании горю
чего. Для сравнения различных горючих по оси абсцисс 

1 Онись углерода содержала 1% Н2• 
2 Данные по образованию ониси азота при взрывах смесей метана, 

нислорода и азота заимствованы из неопубликованной работы А. А. Н:о
вальсного и Е. М. Михайловой (ИХФ). 
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отложена налорийность Q взрывчатой смеси1, отнесенная R од
ному молю исходной смеси: в первом приближении темпера
тура взрыва зависит именно от этой величины. По оси ординат 
отложена величина С'. RaR видно из чертежа, точки для раз
личных горючих лежат вместе в одной общей полосе, хотя и 
довольно широRой. Имеющиеся расхождения объясняются 

15.--������.....,.�������...----�-----��---. 
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Рис. 5. Значения С' для ааотонислородных смесей равных 
горючих в вависи:мости от химической энергии смеси, выра -
женной в 1шал/моль (С'- по ординате, химическая энер-

гия по абсциссе) . 

• Н,; "' СО; о с,н,; о СН 

прежде всего тем, что при равной калорийности исходной сме
си ноличество и теплоемRость продунтов взрыва различны у 
различных горючих. Все опыты, представленные на рис. 5, 

1 В расчете ввята калорийность горючих, пересчитанная на горение 
с образованием парообразной воды.  



nроделаны при Р0=200 мм Hg, за исключением части опытов 
RЮШ с водородом при Q > 23 --, где Р 0 =180-150 мм Hg; наивысмоль 

шее значение С', равное 0.089, достигнуто в смеси 62 % Н2, 
34.5% 02, 3 .5% N2• 

Жирная линия над точ1шми представляет собой значение 
[С'], вычисленное по равновесной концентрации [NO] при тео
ретической температуре взрыва для: Н2 и СО,  и обсуждается 
в§ 3. 

Приведенный экспериментальный материал в первом при
ближении дает общие закономерности зависимости количества 
окиси азо1'а, образующегося при взрыве, от состава смеси: 
это количество дается выражением 

NO=C' (Q)·VN2 ·0;. 
Функция С '  ( Q) для различных горючих может быть про

ведена по точкам рис. 5 .  Формула описывает зависимость NO 
от содержания горючего (от которого зависят и С' и величины 
N2 и О' 2) и от свойств горючего - его калорийности и состава. 
Приведенные на рис. 5 значения: С' ( Q), как уже указывалось, 
относятся к взрывам при Р0=200 мм Hg и объеме сосуда 3 л. 
В других условиях кривая С"( Q) смещается, но общие соотно
шения сохраняются:. Более точные и теоретически обоснован
ные формулы для количества окиси азота в продун:тах взрыва 
будут выведены в главе П, в § 6 и 7. 

С другой стороны, и здесь это для нас наиболее важно, по
казано отсутствие стехиометрических соотношений между ко
личеством горючего и образующейся окисью азота и отсутствие 
какой-либо специфики химической природы топлива; показано, 
что количество окиси азота связано именно с содержанием кис
лорода в продуктах взрыва, а не с начальным или средним в ходе 
горения количеством кислорода. Все это трудно совместимо 
е предположением о химической индукции, о роли излучения 
и т. п. и является: убедительным доводом в пользу представ
ления: о том, что реакция горения нужна лишь для нагревания 
смеси кислорода и азота, в которой затем идет термическая 
(вызванная высокой температурой) обратимая: реанцин 

02 + N�Z2NO. 



§ 2. Влияние начальной температуры на Rоличество окиси азота 

Ме т о д  и к а р а б о т ы. В колбе Р (см. рис. 1 )  состав
лялась смесь при начальном давлении 200 мм Hg при темпе
ратуре 20° С. Затем на колбу Р надевалась электричес1шя печь. 
Происходило нагревание колбы и взрывчатой смеси; о темпе
ратуре смеси мы судили по изменению давления в колбе. После 
достижения постоянной температуры (которая менялась в 
пределах 200-320° С в различных опытах) производился взрыв. 
Печка снималась и окислы азота определялись, как в § 1 .  
Специальными опытами было показано, что даже при 15-минут-

1-'ис. 6. Влияние подогрева на выход ониси авота 
в оптимальных водородных смесях. 

Горючее - Н1; нислороднан смесь; N,= о, - Н, ; Р,= 200 мм Hg 
2 

но:м пребывании колбы в печи после взрыва не происходит по
тери окиси азота. В отдельных опытах производилось охJrаж
дение смесей перед взрывом : колба Р обертывалась тряпкой и 
обильно поливалась жидким азотом. 

Р е з  у л  ь т а т ы. Были сделаны 4 серии опытов : вощрод
ные смеси с o;=N2; водородовоздушные смеси; смеси 90% СО, 
10% Н2 с o;=N2 и смеси того же горючего с воздухом. В каж
дой серии параллельно производились опыты с подогревом и 
без подогрева ; из описания методики видно, что сравнивались 
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смеси с различным начальным давлением, но одинаковой ПJ1от
постью газа и, следовательно, с весьма близким давлениеи 
взрыва. 

На рис .  6 показана зависимость содержания: NO от содер-
жания: Н2 с предварительным подогревом и без него в смеся:х 
с O�=N2, на рис. 7- то же в водородовоздушной смеси. На 

рис. 8 и 9 представлены 
результаты тех же опы
тов, что и на рис. 6 и 
7; по оси ординат на 
рис. 8 и 9 отложена ве

С' = N О 
личина 

YN2·0; 
(см. § 1 ), по оси абс-
цисс калорийность 
смеси (см. § 1), причем 
в опытах с подогревом 
к химической энергии 
смеси добавлено физи
ческое тепло, потрачен-

·� 
�z -------
� 

Рис. 7. Влияние подогрева на выход ониси 
азота в смесях водорода с воздухом. 

Горючее - Н,; воздушная смесь; Р,= 200 мм Hg; 
Х с подогревом; 8 ·- без подогрева 

ное на нагрев смеси от 20° до температуры подогрева. Ка
лорийность смеси выражена в процентах водорода, приче:ч в 
опытах с подогревом к действительному содержанию водорода 
в смеси Н 2 добавлено фиктивное количество водорода Н' 2, 
эквивалентное физическому теплу подогрева. Rан видно из  
рис. 8 и 9, результаты опытов при различных начэ.льных те:v�:
пературах при этом совпадают1• 

Результаты опытов с окисью углерода, которые мы здесь 
не приводим ради краткости, дали в точности такие же резуль
таты. Таним образом, подогрев смесей на 300° при данном со
держании N2 и о; в продунтах горения: эквивалентен увеличе
нию количества Н2 на 2. 7%.  Увеличение количества окиси 

1 За иснлючением смесей с высоним содержанием водорода - 32�{, 
и выше, в ноторых подогрев уменьшает, а охлаждение увеличивает :ноли
чество ониси азота (см. рис. б и 8). В этих смесях, :на:н будет поназано 
ниже, существенное значение имеет разложение оr,иси азота при охлаж
дении продунтов взрыва от температуры взрыва до температуры сосуда. 
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.азота особенно вели:ко в водородовоздушных смесях (почти в 

2 раза), та:к :ка:к в этих смесях :количество Н2 ограничено необ
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Рис. 8. Зависимость С' от налорийно
·сти в оптимальных водородных смесях. 

н, 
Горючее -Н,; кислородная смесь; N,=O,- 2 ; 
Р. = 200 им Hg; Х - с подогревом; О - без 

подогрева; 8 - с охлаждением 

ходимостью оставить частJi. 
:кислорода для реакции 
окисления азота. Точ-
ность, с :которой при подо
греве выполняется зав и -
симость С '  от :калорийно
сти, больше, чем при со
поставлении различных 
горючих (§ 1, рис. 5), так 
нак сравниваются смеси 
с весьма близким составом 
проду:ктов горения. Вы
шеуказанная э:квивалент
ность между физическим 
теплом подогрева и хими
ческой энергией горючего 
в отношении образования 
окиси азота особенно ин -
тересна :ка:к довод против 
предположения о хими-

·ческой индукции или роли излучения, т. е. :ка:к довод в поль
зу представления о термичес:кой природе реакции. 

§ 3. Сравнение :количества образующихся: оRислов азота 
с термодинамически равновесным 

При термическом механизме :количество окиси азота в ох
лажденных проду:ктах взрыва не должно превышать наиболь
шее :количество, :которое могло находиться в химическом рав
новесии с кислородом и азотом. Равновесное :количество (NO) 
растет с повышением температуры. Поэтому наибольшее рав
новесное количество отвечает максимальной температуре газа 
при взрыве, и сравнение экспериментально наблюденных :ко
.личеств NO с равновесными требует определения максималь
ной температуры взрыва. Последнюю можно определить либо 
расчетом по калорийности и теплоемкости смеси, либо экспе-
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риментально по максимальному давлению при взрыве. Мето
дика точного расчета диссоциации, теоретической температуры 
Горения: и взрыва и равновесного с одержания: окиси азота NO 
при этой_.температуре будет изложена в другом месте. Резуль
таты расчетов для: окиси углерода и водорода при 
Р 0 = 200 мм Hg представлены на рис. 5 для: тех же смесей, 

2Н2 + 02+ п (02 + N2); 2СО + 02 + п (02 + N2) 
и в тех же координатах - теплота взрыва на моль смеси по 

, [NO] 
оси абсцисс и отношение [С]=-====- по оси ординат,-в кото-. VN 2.0; 
рых на этом' рисунке пред
ставлены эксперименталь
ные данные. [С'] по вели
чине близко к значению 
константы равновесия при 
максимальной температу
ре, отличаясь от нее лишь 
Постольку, поскольку в 
выражение константы рав
новесия: входят истинные 
в:онцентрации, а отноше
ния:, отложенные по оси 
ординат, составлены с кон
центрациями азота и кис-
лорода, вычисленными по 
стехиометрии, без учета 
изменения: концентраций 
кислорода и азота при об
разовании окиси азота и 
реющия:х диссоциации. 
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Рис. 9. Зависимость С' от налорийно-

сти в смесях водорода с воздухом. 

Горючее -Н,; воздушная смесь; Р0= 200 M ll(  Hg; 
Х - с подогревом; О - без подогрева 

,r;J;,ля: данной смеси, т .  е. при данном значении абсцис
сы, для каждого горючего наблюденный выход NO и равновес
ный выход [NO] находятся в том же отношении, что и отложен
ные на рис. 5 С' и [С']. :Как видно из рис. 5, во всех случаях на
блюденное количество NO не превышает 60-70% равновес-

ного [NO] и во всяком слvчае NO < 1, как и следовало ожидать . . �� 
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в случае термической реанции. То же относится и к нашим дан
ным и данным других авторов в других условиях (другие дав
ления:, другие размеры сосуда и т. п. ); исключение составляют 
лишь данные Бона [1] по взрывам окиси углерода при высоком 
начальном давлении. Приводимые им ноличества в 2 раза пре
вышают равновесные: однако опыты Садовникова (см. главу V) 
не подтвердили данных Бона. 

Расчетная: температура, найденная: в предположении от
сутствия: тепловых потерь, во всяком случае является верхним 
пределом истинной температуры. В быстро горящих смесях 
(в частности водородных) измеренная: температура близка к 
расчетной. В медленно горящих смесях измеренная по давле
нию температура значительно ниже расчетной. Этот последний 
случай соотношения между расчетной и измеренной по давле
нию температурой и образованием ониси азота мы обсудим 
здесь на основе собственного экспериментального материала. 

М е т о д и к а р а б о т ы. Опыты производились в толсто
стенной цилиндрической бомбе объемом 0.5 л, со свечой для за
жигания: и мембранным манометром в верхней крышке. Прогиб 
мембраны под действием давления: вызывал поворот зеркальца 
и смещение луча, след которого записывался на вращающемся 
барабане, покрытом фотобумагой. :Исследовались смеси окиси 
углерода с воздухом. Пользуемся: случаем выразить благо
дарность инженеру Гусеву за предоставление установкп. 

Начальное давление составляло 5 кг/см2• Окись углерода 
конденсировалась в ловушке, охлаждаемой жидким азотом, 
и оттуда испарялась в бомбу до установления давления 1-2 
кг/см2• Затем из баллона подавался воздух до  давления 5 нг/см2• 
Продукты взрыва перепуснались в стеклянную нолбу, в кото
рой содержание ониси азота определялось, нан обычно. :Конт
рольные опыты поназали, что при задержне перепусн:а продун
тов, повидимому, вследствие коррозии, количество окиси азо
та уменьшалось в геометричесно:й прогрессии, на 10% за 1 мин. 
В дальнейшем время перепусна не превышало ыинуты. 

Р е з у л ь т а т ы. В типичном опыте при взрыве смеси 
23.5% .  СО с воздухом при Р0=5 нг/см2 получено 0.33% NO. 
Вычисленная температура взрыва Т т=2560°К и [N0]=0.99%.  
Однако на  опыте наблюдено максимальное давление 25. 5  нг/см2, 
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чему отвечает температура в3рыва Т э =1670°К; равновесное 
содержани,е окиси а3ота при 1670°К равно [NO]a=0.11  %. 
Rа3алось бы, обра3ование окиси а3ота в количестве в 3 ра3а 
большем равновесного при и3меренной температуре хотя бы 
в одном опыте дока3ывает существование нетермичесr-юго ме
хани3ма бе3относительно к любым другим данным. Именно 
такой, как мы увидим дальше, неправильный вывод сделал И3  
аналогичных данных Хейссер [2]. 

Разберем подробнее вопрос о температуре взрыва. в замк
нутом объеме и ее экспериментальном определении по макси
мальному давлению. Нужно учесть, что мы имеем дело не с 
химической реакцией горения во всем объеме сосуда, а с рас
пространением пламени от источника зажигания. Полное 
время сгорания есть время распространения пламени по всему 
объему; по порядку величины оно равно отношению размера 
сосуда к скорости пламени и во много тысяч раз превышает 
время сгорания отдельного элементарного количества смеси. 
Последнее по порядку величины равно времени передвижения: 
пламени на ширину зоны, которая: в распространяющемся пла
мени отделяет исходную сиесь от продуктов горения:. В ходе 
горения происходит повышение давления: в сосуде. В отсутст
вии теплообмена и перемешивания каждое элементарчое коли
чество га3а сначала адиабатически сжимается, затеи сгорает, 
практически при постоянном давлении, и потом уже в виде про
дуктов горения сжимается адиабатически до максимального 
давления:. Полный интервал давления от начального Р0 до мак
симального Рт одинаков для всех элементов. Элементы, ближай
шие к :wесту зажигания:, сгорят при давлении, блиююм к Р0, 
и весь интервал от Р0 до Рт будут сжиматься в виде продуктов 
горения, достигнув при этом наивысшей: температуры. Наи
более удаленный: элемент будет сжат от Р 0 до Р m' оставаясь 
в состоянии исходной смеси, и лишь затем, при Р m' сгорит при 
постоянном давлении. Его конечная: температура будет наи
низшей. 

Таким образом, в результате распространения пламени 
получается неравномерное распределение температуры. Обозна-
чим Т0 + !]_=Тр; введенная величина ТР есть температура 

ер 
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горения при постоянном давлении. В момент сгорания темпе-
Q 

ратура наждого элемента повышается на - , где Q - теплота 
сР 

сгорания смеси, С Р - теплоемность при постоянном давлении. 
Однано в результате адиабатичесного сжатия до и после сгора
ния отдельных элементов нонечная температура выше, чем 
Т Р' и различна для разных элементов. Средняя по всей массе 
продунтов горения температура R моменту онончания горения: 

тождественно равна, нан подтверждает расчет, Т т=Т0 + _!]___, 
Cv 

где С v , - теплоемность в постоянном объеме, Т т - TtJO ретиче
сная температура взрыва в постоянном объеме. Давление газа 
неравномерной температуры зависит именно от усредненной по 
всей массе температуры газа. Таним образом, давление и сред
няя температура продунтов взрыва соответствуют элементар
ной: теории. Рассмотрение и расчет неравномерного распреде
ления температуры впервые проделал Махе [3], по имени но
торого мы называем это явление Махе-эффентом. С учетом пе
ременной: теплоемности и диссоциации расчеты производили 
Льюис и Эльбе [4]. Махе-эффент оназывает влияние на количе
ственные занономерности образования ониси азота в быстро
горящих смесях. В рассматриваемом примере горения ониси 
углерода пониженная по сравнению с расчетной мансимальнаЯi 
температура зависит от теплоотдачи за время го ренин. Действи
тельно, мансимальное давление достигается лишь через 0.4 сен. 
после в оспламенения, теплоотдача за это время значительна. 
Время сгорания отдельного элемента попрежнему достаточно 
мало - меньше 0.001 сен. , по оценне, основанной на теории 
распространения пламени [5, 6] .  Теплоотдача за время сгора
ния элемента пренебрежимо мала, и повышение температуры 

на величину !l, т. е. достижение температуры Т Р в момент сго-
Ср 

рания рассматриваемого элемента, происходит практически 
полностью. Общее повышение давления происходит сравнитель
но медленно. Поэтому, вследствие .теплоотдачи, в ходе сгора
ния следующих элементов температура элемента , сгоревшего 
ранее, несмотря на сжатие, не повышается, а понижается. Из 
этих рассуждений следует, что мансимальная температура каж� 
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дого отдельного элемента не ниже температуры горения при по-
стоянном давлении Т р· Это утверждение остается справедли
вым и в том случае, ногда измеренная по давлению температура 
т0 ниже Т Р; тут нет противоречия, таR нан различные элементы 
достигают температуры Т Р в различные моменты времени, так 
что мгновенная средняя по всей массе температура (ноторую 
и измеряет давление) может быть и ниже величины Т Р: в момент, 
когда одни элементы достигли этой температуры, другие либо· 
еще не сгорели, либо уже остыли, средняя температура все · 
время ниже Т р· 

Для суждения о наличии или отсутствии сверхравновес
ных ноличеств ониси азота при взрыве медленно горящих сме
сей необходимо сравнивать наблюденный выход с равновес
ным [NO]P при той температуре Т Р' ноторая заведомо достигает
ся в наждом элементе, RaR бы низна ни была мансимальная 
средняя температура Т0, измеренная по давлению. В рассмот
ренном примере, 23.5 %  СО, ТР=2180°К, [NO]p=0.46%, 
тdгда нак N0=0.33%.  Таким образом, наблюденный выход в 
действительности меньше равновесного, и приведенный пример-
не позволяет сделать вывод о нетермичесной природе реанции. 

Приведенный пример типичен: во всей серии опытов со сме
сями СО + воздух при Р0=5 кг/см2 велино время горения, 
велики теплопотери и интересующие нас величины расположе
ны в таком порядке : 

N0]3 < NO < [NO Р <  [NO ]m · 

При замене 5 или 10% СО на Н2 распространение пламени ус
норяется, растут давление и измеренная температура и - в про
тивоположность данным Бона - неснольно возрастает и но
личество N О. 

Пример :  25.5%СО + воздух, t=0.26 сен. ,  Т3 = 1960°К, 
N0=0. 30%;  23%СО + 2. 5%Н2 + воздух, t=0.07 ceR. Тз= 
=2190°К, N0=0.41 %. 

Причину повышения Тэ и увеличения выхода NO мы видим 
в более быстром повышении давления и приближении R адиа
батическому сжатию. Любопытно отмеченное в опытах при 
Р0=200 мм Hg в стенлянной аппаратуре изменение ноличества 
ониси азиrа при переносе места зажигания в центр нолбы Р· 
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<рис. 1 ) :  условия протекания химических реакций во фронте 
пламени не изменяются, изменяются лишь условия последую
щего сжатия продуктов горения. Детально вопрос исследован 
Франв:-Rаменецв:им (см. главу IV). Здесь же отметим только, 
что влияние условий сжатия продуктов горения на количество 
<шиси азота доказывает термическую природу реакции, так в:ав: 
влияет сжатие после горения, по окончании реакции топлива 
� кислородом; с точки зрения индуцированной· реакции такое 
влияние было бы невозможно. 

§ 4. ЭRсперим:ентальные исследования оRисления азота 
при горении в струе при постоянном: давлении 

М е т о д и в: а р а б о т ы. Опыт состонл в длительном 
сжигании светильного газа в с"'rеси кислорода и азота в спе
циальной скоростной горелке. Продукты горения двигались 
с большой скоростью; отбор газов для определения их состава 
и содержания окиси азота производился в различных точках 
потона ; таким образом, можно было определить глубину про
текания реакции горения светильного газа с кислородом и 
реакции окисления азота для газа, находившегося различное 
время в приборе, от входа в горелку до места отбора газа . 
Схема прибора изображена на рис. 10. Воздух поступал из 
общеинститутской сети под избыточным давлением 0.4 кг/см2; 
кислород получался испарением жидкого в:исJ1орода, находив
шегося в сосуде Дьюара, нихромовой спиралью, через которую 
пропускался электрический тов:, нагревался до комнатной тем
пературы в змеевике и смешивался с воздухом. Смесь кислорода 
с воздухом поступала в центральную трубку горелки. Светиль
ный газ из сети поступал в кольцевое пространство горелки. 
Сильная струя кислородоазотной смеси инжектировала газ, 
создавая в кольцевом пространстве разрежение. Инжекции 
нужна практически для того, чтобы обеспечить достаточный 
расход газа при малом давлении в сети (0.006 ат); вместе с тем 
сильная инжекция свидетельствует о хорошем перемешивании 
газа и воздуха. Мгновенный расход воздуха и газа регулиро 
вался кранами, расход кислорода - силой тока в цепи. Расход 
определялся измерительными шайбами и контролировался взве
шиванием сосуда с кислородом до и после опыта и анализом 
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состава кислородовоздуmной смеси (после тройника) и продук
тов горения. Горение· происходило .  в расширяющемся нонусе. 
Продукты реакции поступали в трубу из нержавеющей стали. 
Отбор продуктов горения на анализ производился медной водо
охлаждаемой трубкой через капилляр внутренним диаметром 

:"--- i------�r 1 
������ ���� + t 

iJorJa 

Рис. 10.  Схема струйной энспериментальной установни 

1 . 5  мм. Стрелка, приваренная к трубке, указывала на шкале, 
нанесенной на отбирающую трубв:у, место отбора газа, т .  е. 
расстояние х от выходного сечения конуса горелв:и1. Отбор 
всегда производился из точки, расположенной на оси трубы. 
Rислородоазотная смесь содержала от 28 до 35% 02 (в боль
шинстве опытов 30.5% 02). Средний состав светильного газа : 

. 45% СН4; 46 %Н2; 4%СО; 2.8%N2; 0 .2%02;  2%СО2; 

калорийность 5500-6000 ккал/мз. Онись азота определялась, 
как обычно, поглощением водой и титрованием. Rонтрольным11 

1 Если место отбора находится внутри нонуса, то расстояние х бе
рется со внаном минус. Стрелна и шнала на рисунне 10 не понаsаны. 
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опытами по сжиганию газа при низкой температуре и анализош 

по Деварду · (восстановление азотной и ·азотистой кислоты до 

NНз, перегонка и поглощение NH3 кислотой), мы убедились 

в отсутствии в газе заметных количеств серы и в том, что оп�е

деляемая обычным способом кислотность зависит от азотнои и 

азотистой кислот. 
р е з у л ь т а т ы. На рис. 1 1  точками представлены ре-

зультаты типичного опыта. По оси абсцисс отложено расстоя-
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Рис. О .  Результаты энсперимента 

на струйной установне 

ние х, тто оси ординат
содержание окиси азо
та в продуктах горения 
(в объемных процентах, 
после конденсации па -
ров воды).  'Условия опы
та таковы : состав кис-
лородовоздушной смеси 
30.4% 02, 69.6% N2•  
Расход кислородовоз
душной смеси равен 1. 78 
нормальных литров в 
секувду. 

Содержание кислорода в продуктах горения 2 .45 %02, так 
что количество кислорода, подаваемое в горелку, в 1 .075 раза 
больше необходимого для полного сжигания газа. Вычислен
ная температура горения при постоянном давлении (без учета 
тепловых потерь) 2435°К. Расход 1 .  78 л/сек кислородовоздуш
ной смеси соответствует расходу 1 7.3  л/сек, нагретых до 2435°К 
продуктов горения. Зная сечение трубы (1 1 . 2  см2,038.5 мм), 
находим линейную скорость движения продуктов горения в 
трубе - около 15  м/сек. При помощи этой скорости вычислено 
время пребывания газа в трубе при различных положениях 
места отбора; соответствующая шкала приведена на рис. 1 1  
внизу. В расчет времени пребывания в трубе включено и время 
пребывания в конусе, равное 0.002 сек. Как видно из рисунка, 
образование окиси азота происходит постепенно, в течение 
приблизительно 0.01 сек. 

Между тем, химический анализ газов показывает, что уже 
в точке отбора х=-20 мм_ (т. е. при отбирающей трубке, по-
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,i'руженной на 20 111111 внутрь нонуса) ,  ногда время пребывания га
за в Iюнусе до отбора равно 0 .001 cer�, реанция горения светиль
ного газа занончилась, п содержание нислорода упа.Ло до 2 .5%. 

1 Прямое наблюдение пламени при нонусе, вынутом из трубы, 
подтверждает тот фан:т, что горение полностью заканчивается 
внутри конуса, причем теплонапряженность горения более 
500 ООО ООО кал/час м3• Опыт с полной наглядностью показы
вает, что образование окиси азота идет после того, н:ак закон

·чилось горение; таким образом, опровергается теория индуци-
рованного окисления азота. 

Нюшонная прямая, приведенная на рис. 1 1 ,  представляе'l.1 
собой результат теоретичесrшго расчета протекания термической. 
реакции образования окиси азота в продуктах горения при тем
пературе 2435° К. Равновесное Rоличество окиси азота при этой 
температуре равно О. 74%, начальная скорость образования; 
окиси азота - 25 объемных процентов в 1 сек. :Как видно 
из рисунка, скорость образования окиси азота вначале хорошо· 
совпадает с вычисленной. Далее наблюдается отставание, 
Rоторое естественно объясняется падением температуры про
дуктов горения по мере их движения по трубе. В основу тео
ретической: кривой положено выражение скорости реакции, 
найденное нами из исследования кинетики реакции во взрыве, 
R выводу о котором мы переходим в следующих главах (§ 9). 

В литературе имеются указания, что для образования окиси 
азота при горении в горелке при постоянном давлении необ
ходимо повышенное давление [1 ,  7] ;  из этих данных в сопостав
лении с независимостью равновесия окисления азота от давле
ния делались далеко идущие выводы о нетермическом механизме 
реакции. В действительности в упомянутых работах исследо
вались пламена с весьма малым расходом горючего, с малым раз
мером пламени: и быстрым охлаждением продуктов горения при 
перемешивании их с окружающими пламя газами. Повышение 
давления увеличивало выход за счет ускорения реакции и замед
ленИя перемешивания. Наши опыты как приведенные выше, 
так и б олее ранние, в которых достигалась еще более высокая 
температура горения (за счет увеличения содержания кислорода. 
и горючего - водорода), показали, что при большом расходе· 
горючего - в 1000 раз больше, чем в цитированных опытах, 
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удается наблюдать образование оRиси азота при горении пра 
атмосферном давлении [ер .  таRже (8)]. 

Благодаря интенсивному смешению и сжиганию нам уда
.лось пойти дальше простой Rонстатации образования окиси 
азота и проследить за ходом процесса. 

Выводы 

1 .  ПоRазано, что образование оRиси азота при взрыве, 
в первом приближении, зависит от количества кислорода и азо
та в продуктах взрыва и калорийности взрывчатой смеси, но 
не от химичесRой природы горючего. 

2. ФизичесRое тепло при подогреве смеси влияет на выход 
оRиси азота таR же, как химическая энергия взрыва. 

3. Во всех опытах выход окиси азота меньше равновесного 
ноличества при максимальной достигнутой температуре. 

4. При горении в струе образование окиси азота происходит 
после оRончания горения топлива. 

5 .  Приведенные данные доказывают термическую природу 
реакции : образование окиси азота зависит лишь от высокой теи
пературы взрыва или пламени, но непосредственно не связано 
с реакцией горения. 
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Глава II 

RИНЕТИRА РЕАКЦИИ ВО ВЗРЫВЕ 

§ Б. Образование и разложение окиси азота во взрыве. 
Определение тепло'l'Ы активации реа1щ:л:и 

Представление о термической природе окисления азота при
водит к определенным выводам о соотношении между образо
ванием и разложением окиси азота во взрыве и равновесной 
концентрацией окиси азота при температуре взрыва ; послед
няя (равновесная концентрация) может быть вычислена неза
висимо из термохимических данных. Первой задачей является 
проверка этих соотношений. Степень приближения получен
ного после взрыва количества окиси азота R равновесному ха
рактеризует скорость реакции и время реакции во взрыве. 
Сделав естественное предположение о том, что в одинаковых 
условиях взрыва (объем сосуда, начальное давление) время реак
ции одинаиово, можно было исследовать влияние температуры 
взрыва на сиорость реаиции.  Протекание реакции 2NO + 02= 
2N02 в смесях с добавлением окиси азота вызвало некоторые 
осложнения в методике эксперимента и обработке результатов. 

М е т о д  и к а о п ы т  а. Опыты проводились сериями, 
с одинаковым валовым составом и одинаковой начальной плот
ностью смеси при различных начальных содержаниях окиси 
азота . Так, в одной серии испытывались : 190 мм Hg взрывча
той смеси +5 мм Hg :кислорода +s мм Нg азота, Р0=200 мм:Нg 
:и (в другом опыте) 190 мм Hg взрывчатой смеси + 10 мм Hg 
окиси азота ; в последнем случае, за  счет реа:кций окисления 
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NO до N02 и N204, начальное давление составляло 194.5 мм Hg. 
Двуокись азота быстро реагирует со ртутью, выводя из строя: 
ртутные манометры. Поэтому приготовление смеси производи
лось в таком порядке: первой в н:олбу подавалась ою1сь азота,  
полученная действием азотной н:ислоты на медь и очищенная 
фракционированной перегонной. Давление ою�си азота пзмеря
лось видоизмененным манометром Маr-шеода, н:оторый после 
измерения отн:лючался. Взрывчатая смесь подавалась из про
межуточной колбы известного объема с манометром ; о ко.пи
честве взятой взрывчатой смеси судили по падению давле
ния в про;_\fежуточной колбе. Воспламенение смеси производи
лось через 10 мин. после ее приготовления; непосредственно 
начальное давление смеси, содержащей N02, перед взрывом 
не определялось. Rоличество окиси азота в продун:тах взрыва 
определялось, кан: обычно. Опыты производились с водород 
ными смесями с бон:овым зажиганием. 

О б р а з о в а н и е  и р а з л о ж е н и е  д в у о н: и с и 
а з о т  а. Прежде чем перейти н: вопросу о реакции N2+ 02 �2NO, 
рассмотрим вторичную реакцию 2NO + 02:;:: 2N02• Ско
рость и равновесие этой реан:ции исследованы Боденштейном [1] .  
При н:омнатной температуре реакция он:исления пран:тиче
ски необратима, скорость ее может быть выражена уравнением 

r..J Nn2 = - :i NO =а . N0 2 · 0� .  
di dt - (5 - 1 )  

Если время выражено в сен:ундах, а все н:онцентрации в милли
метрах ртутного столба, то а= 10-4 мм-2 сек-1• Интегрируя 
(5-1 ), найдем 

(5 -2) 

При N00=10 мм Hg, 02= 100 мм Hg и t=600 сек на:iiдем NO= 
=0. 16 мм Hg, тан:им образом, более 98% введенной он:иси азота 
превращается в двуокись перед взрывом. Напротив, при тем
пературе выше 1500° N02 распадается на кислород и окись азо
та, причем 
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Величина Ь связана с а и нонстантой равновесия. ЭнстрапоJiи
руя данные Боденштейна и интегрируя: уравнение (5-3), 
можно найти время, потребное для того, чтобы двуонись азота 
на 90% или 99% превратилась в онись азота (начальное содер
жание N02-10 мм Hg при номнатной температуре). Получен
ные значения приведены в табл. 1 .  

Температура, 0 К  . . . . . . 
Вреш1 разложения на 90 % . 

Время разложепин на 99 % . 
2000' 

7 . 10-5 сек. 
s . 10-4 сек. 

T a G JI И Ц a  1 

::JOOO" 
1 .  7 . 10-s <·.ек. 

2 ·  1 0-5 сек 

Превращение N02 в NO происходит значите.льно быстрее 
последующих реакций NO; таким образом, мы в праве говорить 
о реакциях NO, хотя в действительности перед взрывом смесь 
содержит N02• В расчетах· теоретической температуры взрыва  
смесей, содержащих окись азота, мы в дальнейшем будем учи · 
тывать затрату энергии на разложение N02, так как это разло
жение происходит ранее начала интересующих нас реющий NO. 

Р е з  у л  ь т а т ы о п ы т  о в .  Приводим результаты ти
пичной серии опытов . Валовой состав смеси 24% Н2, 38% 02, 
38% N2, Р0=200 мм Hg. Обозначения - N00 - начальное 
содержание окиси азота до взрыва, NОн - 1юнечное (после 
взрыва ), N00 и NОн выражены в мм ртутного столба при тем
пературе 290°К; для перехода к объемным процентам доста -
точно разделить соответствующие давления на 2 (так как один 
процент от общего давления равен 2 мм Hg) 

т а G .-� и ц а  2 

N 00, мм H g  . j о 1 . 29 2 . 26 3 . 50 7 . 1 6 1 0 .08 

NO", м м  Hg· • 1 0 . 50 1 . 67  2 . 50 3 . 30 5 . 73 7 . 55 

При малой N00 получаем увеличение ноличеств оRиси .� зота 
после взрыва, NОн > N00 ; при большой N00 преобладает 
разложение окиси азота, NОн < N00• Интерполяцией данных 
табл. 2 находим то ноличество окиси азота, обозначаемое 
дальше { NO } ,  которое не изменяется при пзрыве N00 = N0н =  
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= { N0 } =2.9 м Hg. В приведенном при:vrе1ю теоретическая 
температурэ. взрыва Т т равна 2350°К и i;авновеснuе содержание 
окv.си а:юта при этой температуре [N0]=2.78 мм Hg, вели
чины [NO] и { NO } вееьма близFи друг к другу, как и следо
вало ожпдать, если предполагать, что образование и разJrоже
ние происходят при темпер:пуре, близкой к Т т· Однако при . 
более высокой температуре взрыва {NO}  заметно меньше [NO]. 
П риводим пример: валовый состав - 40 %  Н2, 40% 02, 20% N2• 

Т а б л и ц а  3 

N0 0, мм Hg о 2 . 63 7 . 15 
NO К '  мм Hg . 2 . 41 2 . 45 2 . 52 

По данным табл. З находим { N0 } =2.447 мм Hg. Между тем, 
Т т=2850°К, [NО]=З.87 мм Hg. Отставание { NO } от [NO] сви-

/.О 

О.! 

1 J 
ltJO/J 

• 
• 
. - ' • • 

25/JO 

г--
• • 

3000 т•н 

детельствует о значительном раз
ложении окиси азота в ходе ох
лаждения. На рис. 12  пре.zrстав-

лено отношение 
{ NO } в зависи-[NО] 

мости от т т.Rак видно из рис.12,  
при температуре ниже 2500°К 
отношение в с ред нем равно 1 : 

{ NO } ,....., [NO] . 

Рис. t2.  Rоличество NO, не 
ивменяющееся при вврыве 

Для того чтобы из резуль
татов такого рода, как приве
денные в табл. 2 и 3, полу-
чить сведения о кинетике реак

ции, составим уравнение обратимой бимолекулярной реакции 

dNO =K'N · О' -К N02 
dt 2 2 (5-4) 

и проинтегрируем его в схематизированных предположениях, 
полагая, что реакция идет только в течение определенного вре
мени -r, причем в t1то гремя температура постоянна, так чтL: 
nоl..тоянны константы К и К'. 
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, Из того эв:спериментального фав:та, что в:онцентрация, рав
ная { NO } , при взрыве не изменяется, следует 

K'N2 · 0�=K { NO } 2. (5-5} 

После этой подстановв:и интегрированием уравнения найдем 

_ 1 l ( { NO } - N00) ( { NO } + NОн) Кт - --- n ---'--'--'---------'---'-----"---�-
2 { NO }  ( { NO } + N00) \ { NO } - NОн) 

-3�-��--..L-.---L--1.-..J Ji ФI +f 

Рис. 13. Зависимость К-с от температуры. 

(5-6)  

В серии опытов с одинэв:овым начальным давлением, в сосудах 
одинав:ового размера можно предположить, что будет одинаково 
и время реав:ции т, зависящее от св:орости охлаждения. 
Опыты, ограничивающиеся анализом в:онечного содержания ов:и
си азота в охлажденных продуктах взрыва, принципиально дают 
только произведение константы скорости на в рюш Кт, а не 
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:на каждую из этих величин в отдельности. Изучая зависимость 
произведения К 1:" от температуры взрыва , можно определить 
температурную зависимость и теплоту активации реакции. На 
рис. 13 отложен lgK 1:" нак функция от обратной температуры 
1/Т т· В наждой серии с постоянным валовым составом смеси для 
расчета К 1:" использованы данные по образованию ониси азота, 
N00=0 (сплошные кружки на рис. 13) n данные по разло
жению ониси азота , N00 =7 или 10 мм Hg, от 2 до 5 раз боль
шие { NO } (пустые крутни на рис. 13)1 • 

Теплота антивации реанцпи разложения окиси азота , к 
которой относится константа К, равна по этим данным А =  

= 82 ± 10 � 2 • Особенно следует отметить отсутствие систе-
моль 

матических расхождений между данными по образованию и по 
разложению окиси азота, что доказывает правильность приня
-той пропорциональности скорости разложения квадрату нон-

1 Для смесей с малым содержанием водорода и нианой температурой 
взрыва, в которых энспериментальное определение { NO � затруднительно, 
мы пользовались равенство� { NO } = [NO] , установленным для темпера
ТJ'РЫ ниже 2500° К (в условиях нашпх опытов) ,  и подставляли в (5-6) 
расчетное [NOJ. Обработна данных, полученных в сыесях с большим 
содержанием воцорода и высотюй температурой взрыва, в которых 
{ NO � <[NO], содер;ьит предположения, нажущиесн нелогичными или не
Дс)статочно обоснованными : 1) мы относиы нчйденное J( 't к максимальной 
'l'ervmepaтype взрыва Тпz , а в (5-6) подставляем не решновесное тюли чество 
'[NO] при этоii: температуре, а меньшую величину { NO } ,  ноторая нахо
дится в равновесии с имеющимся нис.11ородом и азотом при более ниююй 
температуре; 2) мы полагаем время реакции -r низкотемпературных взры
вов таким же, :н:ан и при взрывах высокой температуры, в :которых имеет 
место разложение в ходе охлаждеюш. Точная теория проте:н:ания ре
а�щии при переменной температуре, развитая ниже (§ 7, пр1шожение I )  
оправдывает эти предположения. 

:н:юш 2 Пределы погрешности + 10 -- найдены тан: определялись зна
мо;�ь 

чения А, при которых средний нвадрат уклонения экспериментальных 
А 

данных от зависимости ln К-;- =В - - вдвое больше, чем для того А, 1;o
RT 

торое дает минимум среднего квадратичного унлонения; при этом для наж
)(ого А подбиралось наилучшее значение В. Указанные значения А она
sались равными 7r, и 92 �шал. В расчете использованы данные более 50 
опытов . 
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центрации ониси азота1 •  При этом исследован интервал темпе
ратур (от 2000 до 2900°К), в вотором нонстанта сворости ме
няется в 300 раз. :Кан видно из рис. 13, с разбросом, завися
щим от неизбежных ошибон опытов и расчетов, точн:и действи-

1 тельно увладываются на прямую в воординатах lg К-с, Т , т. е. 
т 

имеет место аррениусовсвая зависимость сворости реакции от 
температуры. 

Термодинамичесн:ое соотношение между своростью прямой 
и обратной реакции дает возможность определить теплоту ак
тивации А ' реакции образования азота 

А' = А + 2 Q = 82 ± 10 -+- 2 · 21 .4 = 125 + 10 rшал , 
моль 

где Q - теплота разложения моля он:иси азота. 
Вследствие неравномерного распределения температуры в 

продуктах взрыва в результате адиабатического сжатия в ходе 
взрыва (Махе-эффект, см. § 3 ) найденные средние значения А и 
А' следует считать, сн:орее, несн:ольн:о заниженными. С учетом 
этого для упрощения расчетов в дальнейшем принято 

А = 86 Iшал = 4 Q, 
моль 

A ' = 129 � = 6 Q. 
моль 

§ 6. Теория подобия проте:кания хи�шчес:кой реа:кции во вврыве 

Рассмотрим вопрос о величинах, определяющих воличество 
окиси азота в продуктах взрыва . Нетрудно их перечислить : 
н:онцентрации кислорода и азота в продуктах взрыва, темпе
ратура взрыва (зависящая, в первую очередь, от содержания 
Г?рючего во взрывчатой: смеси), снорость охлаждения продук
тов взрыва, выражение константы равновесия С (теплота реак
ции Q и предэкспоненциальный множитель В, C=Be-Q /RT), вы
ражение вонстанты скорости реакции разложения ониси азота-

1 Попытна обработни данных в предположении, что с1;орость распада 
ониси аsота пропорциональна самой нонцентрации оюrси азота, приводит 
н sпачительным систематичесюrм расхо;-1щенинм . 
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К (теплота активации А и предэкспоненциальный множитель 
D, K=D e-AJRT). Rонстанта скорости образования окиси азота
К' выражается через К и С и потому можно ее не рассматри
вать1. 

Ограничимся взрывами практически мгновенными: в этом 
случае мы можем не рассматривать время достижения макси
мальной температуры и теплопотери за это время. Максималь
ную температуру в этом случае можно отождествить с теорети
ческой температурой взрыва. Но и после таких упрощений чис
ло  величин, определяющих интересующий нас выход окиси 
азота, остается большим. Задача теории подобия заключается 
в том, чтобы логическим анализом и анализом размерностей 
рассматриваемых величин представить интересующие нас за
висимости в виде наиболее простом и удобном для экспери
ментального исследования. Первый шаг заключается в вычис
лении равновесного при теоретической температуре содержа
ния окиси азота - [NO].  Эта величина, в которую входят 
0' 2, N2, В, Q, Т m' является естественным масштабом для инте
ресующего нас количества окиси азота в продуктах взрыва -
NO. Мы можем определить безразмерный выход окиси азота 
нак отношение NO/[NO]. 

Безразмерный выход окиси азота зависит от кинетики, от 
подвижности реакции, причем зависимость эта носит сложный 
характер. Малая подвижность приводит к тому, что за время 
взрыв� не успевает образовываться достаточное количество 
NO и реакция останавливается при малом выходе вследствие 
охлаждения. Напротив, при излишней подвижности, в ходе 
взрыва безразмерный выход почти достигает единицы, но реак
ция остается подвижной и далее, в ходе охлаждения, когда 
текущее значение равновесной концентрации уменьшится, 
безразмерный выход будет меньше единицы вследствие ра:шо
жения в ходе охлаждения. 

Безразмерный выход зависит от подвижности реакции; но 
что считать мерой подвижности реакции? В первую очередь мы 
обращаемся к величине константы скорости реакции при мак-

1 В пrинципе можно было бы ввести К' и не рсtСС'<1атривать К ,  однано, 
нан: мы увидим, это ослоншшю бы формупы. 
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симальной температуре К (Т т), соRращенно Кт. ОднаRо безраз
Ъfерный выход ОRиси азота может зависеть лишь от безразмер
ного Rритерия подвижности. Rон·>,танта снорости бимолену
лярной реанции имеет размерность (время)-1 (нонцентра
ция)-1. Безразмерный критерий подвижности мы получим. 
из константы снорос1и, только умножив ее на времн реакшн: -r 
(аависящGе от с.кuрости охлс;жд'"нпн ) и нэ 1ю1щеН'l рацию; .:>а 
масштаб г:о нцент рации бнла еще раньше выб рана рRвновсснал 
концентрация [NO] при з еr;ретичест>ой температуре. Таытм 
образом, безразмерный нритерий подвижности реакциг имеет 
вид 

и те(•рия подобия приводит R существованию зависпмости 

NO = f (K 't [NO]) .  [NO] т 

(6-1) 

(6-2) 

Иначе, прп том не из соображений раз�rерности, fl непосред
ственно из кинетического уравнения, критерий подвижности 
можно вывести следующим: способом : напишем нинетичесrше 
уравнение в общем виде для произвольного значения тем
пературы в ходе охлаждения 

dNO = K'N · О' - K· N02 • 
r.1! 2 2 (6-3 )  

Подставляя тенущее - при данной температуре - значение 
равновесной концентрации (NO), шэрепишем этп уравнение так:  

o'NO = K (N0)2 - K - N6" . 
dt 

(6-4 )  

Предположим, что константа скорости и равновесное Rоли
чество меняются по определенным законам в зависимости от 
отношения времени t, истекшего с момента взрыва, к величине т, 
Rоторую мы назвали временем реакции и Rоторая хараRтери
зует сRорость охлаждения. 3аRоны эти различны для константы 
СRорости и для равновесного количества, но одинаковы для 
различных взрывов. В начальный: момент 

(6-5)  
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В прои3в<шьный момент времени t 

к . ( t \ 
К= mf1 - ) ' ' 't  

(NO) = [NO] · /2 !_ \ 
't )  (6-6) 

Дифференциальное уравнение юшетики может быть заr�и
сано в следующем: виде: 

c NO J [NO] =Ктт [NО] · f1 /.!_) [t� ( . .!__) - No2 ] ·  
dt 1 't \ 't 't [N0)2 (6-7) 

Отсюда следует, что интересующая нас безраз:·иерная величина 
NO t - -- в нонце процесса, пuи бо;::�:ьшом -- является интегnалом [NO] • 't ' 

уравнения, в которое, кроме общих дшr всех взрывов функцпй 
f 1 и f 2, входит только характерное для данного взрыва значение 
проинведения Ктт[NО] - введенного выше критерия подвиж
ности. Таким образом, рассмотрение дифференциального урав
нения приводит к полученному нами выше методом анализа раз
мерностей соотношению (6-2). Точное определение величины т 
и интегриро�ание уравнения кинетики в определенных пред
положениях о виде f1 и /2 отложим до следующего § 7. Здесь 
мы найдем при помощи качественных соображений выражения 
функции f формулы (6-2),  изображающей зависимость безраз
Мf'рного выходя от критерия подвижности в двух предельных 
случаях -весьма малой и весьма большой подвижноl'ти реакции. 

Первый предельный с.11учай малой подвижности реакции 
осуществляется в смесях с малым содержанием горючего. В 

б u NO этом случае езразмерныи выход -- мал на протnжении всего [NO] 
процесса, и можно пренебречь разложением окиси азота. Ко
личество окиси азота прямо пропорционально 1юнстанте ско
рост:vr и времени реакции. Пренебрегая разложением окиси 
азота , мы можем непосредственно написать, определяя соответ
ствующим образом 't, 

(6-8) 

или в форме зависимости между безра&мерными величинами 

4.6 

NO - =К [NО] ·т . [NO] "' (6-9) 



Так как безра .�мерны:й выход всегда меньше 1, т. е. 
NO < fNOJ ,  очевидно, что последнее соотношение мошет бь'IЪ· 
справедливо лишь п рп Kт lNOJ 1: < 1 ;  его можно рассматри
вать .как первы 't член разложения в ряд функций f формулы 
. (6-2) по степеням Кт [NO]"t'. 

Второй предельный: случай большого критерия подвюI,ности 
реакции Кт [NO]"t'� ·1 осущеС'l'Вляется в смесях, богатых Гt)рю
чим. 

Для получения зависимости обратимся н тому экспери
ментальному факту, что предварительная добавка окиси а<:�ота 
в этих смесях практически не влияет на содержание окиси а3ота 
в охлажденных продуктах взрыва. Отсюда можно 3аключить, 
что в рассматриваемом предельном случае абсолютное коли
чество окиси азuта в продуктах не зависит от достигнуто�',{ во 
взрыве максимальной температуры. Действительно, сравним 
в одинаковых условиях два взрыва , в одном и;� которых достиг
нута температура Т т1 , а в другом Т т2, причем Т тz>Т т1 и uбе 
температуры Н!lстолько высоки, чтu подвижность можно счи·
тать высокой. Bu втором взрыве, в котором максимальная •1ем
перату ра Т т2 по условию выше, чем в первом, темпьратуря Т тt 
достигаеrся в .какой-то момент в ходе охлаждения. В чем зак
лючается разница между состоянием продуктов второго взрыва 
в этот момент и начальным состоянием продуктов первого взры
ва, .когда темпера1·уры пх одинаковы и равны Т т �? Продукты 
второго взрыва в этот момент, после определенного периода 
охлаждения, уже содержат значительное количество окиси а зо 
та ;  продукты первого взрыва в начальный момент окиси азота 
не содержат. Но, кю-\ уже упоминалось, из специальных опытов 
с добавкой ониси азота в исходную смесь (см. § 5 табл. 3) мы 
знаем, что содержание окиси азота в смеси в первый момент 
после взрыва не влияет на выход окиси азота в продуктах взры
ва в случае высокой температуры взрыва . 

. Воспользуемся утверждением о независимости выхода от 
максимальной температуры взрыва для определения вида функ
циональной зависимости f формулы (6-2) при 

Кт [NО]т � 1 -

4Т 



Для этого выпишем в явном виде 

NO=[NO]/(Km[NOJr) =C(T mYVN2 · 0;f(Kт (T т)С(Т m) V  N2 · 0'2-r:) = 
= ВгQ/Rтт у1\; · О; f (DгA/RTm . вe-Q/RTm . VN2 . o; · 't) . (6-10) 

Для того чтобы определенная таким образом величина NO не 
зависела от Т т• т. е. для того чтобы сократилась зависимость O'l' 
Т т равновесного количества [NO] и критерия подвижности 
К [NO]-r:, необходимо, чтобы функция f была степенной с пoRa-

Q П 8 нкад ,  зателем - --- . оложив округленно А =  4 Q = 6 -- , A + Q  м� 

получаем предельный закон выхода окиси азота в смесях с 
высоRой температурой взрыва и большой подвижностью реак
ции. В форме связи между безразмерными критериями закон 
имеет вид 

NO = rx (K [NО] ,Г0,''. [NO] т (6-1 1 )  

Раскрывая выражения [NO] и Кт, перепишем последнюю фор
мулу в виде, показывающем независимость выхода от темпе
ратуры. 

(6-12). 

В этих формуJшх rx - численная константа, которая должна 
быть найдена интегрированием уравнения, В и D - пред
экспоненциальные множители в выражениях константы равно
весия и константы скорости. 

Формулы (6-1 1 )  и (6-12) являются примером силы методов 
'l'еории подобия, так как и з  соображений о температурной за
висимости выхода окиси азота удалось вывести совершенно 
неочевидную зависимость этого выхода от сRорости охлажде
ния (т. е. от времени -r) . Rак видно из формулы, опыт со взры
вом весьма высокой температуры позволяет найти D измерением 
скорости охлаждения и количества окиси азота в продуктах, 
без учета достигнутой во взрыве 'l'емпературы. 

Вследствие сложного распределения температуры в продук
тах взрыва (Махе-эффект, см. § 3) возможность расчета D :и 
абсолютного значения константы скорости безотносительно к 
Т т весьма полезна и была нами использована (см. ниже, § 8). 
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Физический смысл формул, относящихся ко второму предель
ному случаю, можно пояснить так: конечный: выход окиси азота 
определяется не максимальной: температурой:, а той темпера
турой, при которой: разложение окиси азота перестанет следо
вать за падением равновесного количества в ходе охлаждения, 
окись азота «замерзнет». Температура эта Тз при данной ско
рости охлаждения зависит от скорости реакции, и, обратно, 
зная температуру «замерзания» реакции, можно определить 
абсолютное значение константы скорости. О температуре за
мерзания реакции можно судить по конечному выходу NO оки
си азота, приравнивая его равновесному содержанию [NО]з при 
температуре замерзания. Выведенные выше формулы можно по-
лучить таким расчетом, если условие замерзания написать в виде 

К (Т3) [N0]3't=K (Тз) · NO · 't=const . (6-13) 
В этой формуле К и [N0]3 взяты при температуре замерзания 
rJ'з; величина константы (const) не может быть найдена рассуж
дениями. Эта нонстанта однозначно связана с константой С< 
формулы (6-1 1 ), теоретический расчет которой дан в следую
щем параграфе. 

В целом теория подобия сводит вопрос о количестве окиси 
азота, образующейся при взрывах, к одной серии опытов, 
которой: в принципе достаточно для определения характе

NО 
[NO] ристической: кривой в безразмерных координатах 

в зависимости от Кт [NOJr; такая кривая, полученная из опы
тов с водородными смесями с равным содержанием кислорода 
и азота в продуктах взрыва при Р0 =200 мм Hg и объеме сосуда 
3 л, представлена на рис. 14;  величина Кт [NO}r отложена в ло
гарифмическом масштабе. При построении рис. 14 мы восполь
зовались тем выражением произведения Кт, которое получи
лось при обработке данных по образованию и разложению оки
си ·азота (§ 5)  

8 2  ссо 
(6- 14) * 

Пользуясь этим выражением, относящимся к определенным 
условиям, и зная, как зависит скорость охлаждения от условий 

* Выражение (6-14) является уравнением прямой, проведенной на 
р ис. 1 3, § 5. 
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( размера сосуда, давления, состава продунтов взрыва), мы 
сумеем рассчитать выход ониси азота в любом случае. Для 
этого термодинамичесним расчетом найдем Т т и [NO], подсчи
таем по [6-14] К-., учтем изменение -r в условиях рассматривае
мого опыта по сравнению с опытами серии, послужившей для 

вывода (6-14), и далее по нривой рис. 14 найдем NO , соответ-[№J] 
ствующее новому (с учетом изменения -r) значению Кт [NO]-r. 

Rю< видно из рис. 14, NO . достигает мансимума оноло 0.65-
[NO ] 

Рис. 14.  Харантеристичесная нривая ив опытов с оптим альными 
водородными смесями 

-0.68 при определенном значении Кт [NO]-r и уменьшается в обе 
стороны. Один и тот же фантор, изменяющий Кт [ NO]-r в оп
ределенное число раз, будет изменять выход ониси азота в ту 
или другую сторону в зависимости от того, в наной области 
производится исследование - до или после мансимума харан
теристичесной нривой. Тан, можно было предвидеть, что повы
шение давления или увеличение размера сосуда будет увели
чивать ноличество ониси азота при малом Кт [NO]-r (низной 
температуре взрыва) и уменьшать выход ониси азота при боль
шом Кт [NO]-r. Вывод этот был подтвержден Д. А. Франн
Rаменецним (см. главу IV) в отношении влияния размеров со
суда и нами (см. § 8) и позже Садовниновым (см. главу V) в го
раздо более широном интервале в отношении влияния давления. 

§ 7. Математическая теория обра1'имой бимолекулярной 
реакции во вврыве 

Нам предстоит здесь решить до нонца, до численных резуль
татов, задачу о протенании обратимой бимоленулярной реак-
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:цnи в условиях переменной температуры, учитывая различную 
зависимость скорости прямой и обратной реакции от темпера-
1'Уры. Мы ограничиваемся рассмотрением мгновенного взрыва, 
т. е. мгновенного подъема температуры до максимального зна
ч:ения, за которым следует охлаждение продуктов взрыва. Имен
но в ходе охлаждения и разыгрываются ИН'l'ересующие нас про
цессы образования и разложения окиси азота.  

Математическая формулировка задачи определяется зако
ном охлаждения. С одной стороны, желательно, чтобы при вы
бранном законе охлаждения сохранилось подобие (см. преды
дущий § 6) ;  тогда математическая задача сведется к определе
нию одной функции, дающе.ti зависимость безразмерного выхода 
от критерия подвижности. Для того чтобы было подобие, необ
ходимо (см. ф-.тrы 6-6, 6-7), чтобы законы изменения константы 
скорости п равновесного количества при изменении температуры 
в ходе охлаждения были универсальными. При данном законе 
изменения температуры изменение константы скорости и рав
новесного :количества зависит также от теплоты активации и теп
лоты реакции. С другой стороны очевидно, что закон охлаж
дения ДОШI'>ен формулироваться так, что в данных условиях 
скорость охлаждения зависит только от температуры газа, но 
не зависит ни от теплоты активации, н_и от равновесного коли
чества окиси азота . Обоиы условиям удовлетворяет единствен
ный закон 

rlT = - аТ2 
dt ' ( 7-1 ) 

где Т - абсолютная температура, а - :константа, характери
зующая скорость охлаждения1• 

1 Для доI>азательства напишGм необхо;�,имое длп подобия ус:ювио 

(см. § б,  (6-6 ) )  
А. 

Х = Пе- RТ = Кт/1 (�) . 
Прологарифмирую-� это вырагпение 

4* 

А 
ln !( = lnD - - - · = ln !( + ln f RT т i t )  (� 

51  



Этот закон охлаждения дает 
1 1 - = - + at ; Т Тт 

А _ � _ аА t _ аА t -'вт RTm R R К =De = De = К те 

- � __ ___g_ _ a Q t 
(NO) = JIN2 - 0; ·B · e  вт =JIN2 . o; - в - e втт R 

Определим время 

't" = 

_ !IQ t 
= [NO] e R 

реакции -r следующей формулой: 
R R R 

А'а (А + 2Q) a 6Qa ' 

(7-2)  

(7-3) 

( 7-4) 

(7-5) 

где А' - теплота активации реа�щии образования окиси азота. 
Подставляя в аррениусовскую зависимость скоростей реак
ции и равновесного количества окиси азота от температуры за
кон охлаждения и время реакции -r, найдем 

и продифференцируем его по времени 

41nк А = --

dt вт2 
dT 1 

- == - ·  

dt "С' 
!1' (�) 
!1 ( �) 

dT RT2 . f� ( � l 
clt л, 

f1 (�) 
Сопоставляя это выражение с тем условием, что снорость охлаждения 
зависит тольно o·r температуры, получим: 

11' ( �) . -'--- = const = - Ь ;  
f1 (�) 

dT � ьвт2 bR 
а = - л ... ' 

ы 
"' . 

' 

ЪR 
"С' = -

Аа " 

Величин� Ь выбрана равной 2/3, так чтобы для реакции обрааовюпш ониси 
азота получить 
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t К' =К' е � .  т ' 
4t К=К е 6' • т ' 

t 
(NO) = [NOJ e

-- 6" . ( 7-6) 

Напомним, что К' - Rонстанта сRорости образования, К -
Rонстанта скорости разложения ОRиси азота. ТаRим образом, 
время реаRции 'Т, вычисленное по формуле [ 7-5], представляет 
собой то время, в течение Rоторого сRорость прямой реаRции 
образования: оRиси азота падает в е раз. 

Введенный заRон охлаждения: действительно дает универ
сальные законы изменения: Rонстант и, следовательно,  обеспе
чивает подобие хода реаRции во взрывах при равном Кт [NO}r. 
RаRонец, заRон охлаждения: (7-1 ) отлично согласуется с эн:с
периментальными данными по охлаждению продуRтов взрыва 
в широRом интервале 3000-1500°К; RaR эмпиричесRий: заRон 
(7-1 ) был предложен Бонои [2]. Позже правильность его под
твердил Садовников. Дифференциальное уравнение обратимой 
реаRции при этом имеет вид. 

NO 
d --[NO] =К [NOJ те-- 4t/6" [e-2t/6� - No2 J t т [N0]2 

rl -
(7-7) 

Надлежит интегрированием уравнения: при начальном условии 

NO = О  
[NO ] ' 

при (7-7а) 

определить в зависимости от па раметра Кт [NO]'t" величину 

NO 
[NO] при (7-76) 

Легко решить задачу при малом Кт [NO]'t"; в этом случае 
NO б мало и -- ; пренебрегая Rвадратом этой величины в cRo ках, 

[NO] 
т. е. пренебрегая разложением окиси азота, найдем 

NO 
d -- t 

[NO] -К [NO] -- -;;,-_ -- т '!С ' t 
d -

(7-8) 
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�о = К [NO] т (1 - e-tf�) · 
[NO] 

т ' 

l при - _,.. оо , 't" 
NO = К [NO] ,;. 

[NO ]  
т 

( 7-9) 

(7-10) 

Последняя формула совпадает с выражением (6-9) предыдуще
го параграфа и оправдывает название «времени реакции во  
взрыве», которое мы дали величине т, определенной по  формуле 
(7-5) .  

Для интегрирования уравнения в общем случае, при произ
вольном Кт [NО]т, были введены новые переменные 

t 
Х= е- 6" (6Кт [NО] т)1I• ;  у= NO 

· (6Kт [NO] -r)'f • .  
[NO] 

' (7- 1 1 )  

которые преобразуют уравнение (7-7) к виду 

dy - = хз (у - х2) .  ( 7-12) dx 
При различных значениях критерия подвижности теперь имеем 
одно и то же дифференциальное уравнение, но при различных 
начальных условиях. Для взрыва смесей без добавки окиси 
азота 

.!.... = О, х = х0= (6Кт [NO] ,;)'!•, у =О.  ( 7- 13)  't" 
д NO t ля определения -- в продуктах в зрыва при - ---о> оо 

�� 't" 
ищем значения 

у при х=О. (7-14) 
/ Уравнение (7-12) типа Рикатти не интегрируется в элемен

тарных функциях. Однако оно имеет замечательное свойство 
[3] : прямой подстановкой можно доказать, что двойное отноше
ние любых четырех интегралов уравнения у, �' 'YJ, {). не изменяет
ся при изменении аргумента х 

.откуда 
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- 0 (7-15) 

dxy - & � - �- ' 

у - 11 . � - '1)  
-- = Г = const. 

у - & � - &  
( 7-16) 



Используя это свойство, можно построить общий интеграл с од
ной произвольной константой Г в виде 

( 7-16а) 

если найдены, например, численным интегрированием, 3 част
ных интеграла С, 'У), &. Таких 3 частных интеграла были найдены 
нами разложением в ряды по степеням х при х �1,  разложением 

1 в ряд по степени - при х � 1 и численным интегрированием по х 
методу Рунге в средней области. При любом заданном значении 
Кт [NO}t' находим соответствующее х0 по формуле (7-13), далее 
определяем константу Г интересующей нас интегральной кри
вой, подставляя в (7--16) у=О и значения 'У), (, & при х=х0,  
наконец, определяем :конечный выход, находя у (О)  по формуле 
{7-16а) подстановкой найденного Г и значений 'Yj, С, & при х=О 
и переходя от у (О)  н: NO по формуле (7-1 1 ). Тан:им способом была 
построена вся кривая 

NO 
-= f (Кт [NO] '") ,  [NO] 

:которая представлена на рис. 15 (подробно об этом см. прило
жение I). На том же рисунке представлены и полученные интег
рированием уравнения предельные законы 

NO - К [NO] � [NO] - т , ,  

совпадающий с истинной :кривой при Кт [NO}r < 0.3, и 

NO = 0. 745 (Кт (NO] '")-'!', [NO] 

( 7-17) 

( 7-18) 

совпадающий с истинной :кривой при Кт [NO}r :>- 3. На 
рис. 15 дана тан:же кривая ман:симального достигаемого в ходе . 

NOmax взрыва количества окис-и азота --·- ; количество, равное 
[N•)] 

NOmax, может быть получено при мгновенном охлаждении 
продуктов взрыва в соответствующий момент. Расхождение 

NOmax NO между :кривыми --- и -- характеризует разложение оки-
[NО] [NO] 
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си азота в ходе естественного охлаждения продуктов взрыва 
после достижения максимальной концентрации NOmax· Сопо
ставление опытных данных с расчетами (кривые рис. 1 4  и 
рис. 15,  а также данные по разложению окиси азота) показы
вает общее качественное согласие опыта и теории как в отно
шении вида зависимостей, так и в отношении численного зна
чения максимального выхода (от 0.65 до 0.68 - из опытных 
данных и 0.65 по расчету) .  

Вместе с тем имеются определенные количественные расхож
дения. Расчет дает для неизменяемой при взрыве концентрации 

Рис. 15. Теоретическая харантеристичесная нривая 

в пределе при низкой температуре взрыва 

{ NO }  < -.  l 2 =0.82 [NO] V 3 ' 

тогда как на опыте (ер. рис. 12, § 5 )  

{ NO } ""' 
[NO] ·= 1 · 

l 

(7- 19) 

( 7-20 )  

NO При больших Кm[NО}r вычисленные -- на 12-13% меньше [NO] 
энспериментальных. 

Расхождения, естественно, объясняются неравномерным рас
пределением температуры в продунтах взрыва (Махе-эффент, 
см. § 3). Вследствие большой теплоты активации реанции об
разования окиси азота неравномерность температуры суще
ственно увеличивает среднюю скорость реакции, даже при неиз
менной средней температуре продунтов взрыва. Теплота акти
вации: разложения меньше и скорость разложения увеличивает-

ся в меньшей степени, чем и объясняется увеличение 
{ NO } 
[NO] 
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Истинное значение константы скорости примерно в 2 раза мень
rrrе, чем было получено в § 5 и принято при построении рис. 14, 
§ 6. Такому изменению константы отвечает сдвиг кривой 
рис. 14 влево, после которого опытная и расчетная кривая сов
падут при больших К"JNО}r; при малых Кт[NО}r опытная кри-

NО вая даст -- в 2 раза больше теоретического, что объясняется [NO] 
{ NO t  

· влиянием Махе-эффекта и согласуется с изменением · __ J в [NO] 
этих смесях (подробно об этом см. приложение I I). Не приводя 
здесь детальных расчетов реакции при учете Махе-эффекта, 
сделаем важный для дальнейшего качественный вывод: для 
надежного определения константы скорости реакции следует 
пользоваться данными по взрывам с высокой температурой, 
сопоставляя их с предельным законом с показателем - 1/5 
(ф-ла 7-18), в котором выпадает максимальная температура 
взрыва (см. § 6, ф-лы 6-11 и 6-12). Наконец, было теоретически 
рассмотрено образование окиси азота в том случае, если в ходе 
опыта производится резкое изменение (увеличение) скорости 
охлаждения - так называемая «закалка», применяемая с целью 
уменьшить разложение окиси азота в ходе охлаждения и таким 
образом увеличить выход окиси азота в богатых смесях. Экспе
риментально этот вопрос рассмотрен в гл. V; теоретический рас
чет см. приложение III .  

§ 8. Взрывы при атмосферном давлении. Влияние давления 
и абсолютное значение Rонстанты скорости 

М е т о д и к а р а б о т ы. Взрывы водородных смесей 
при атмосферном начальном давлении производились в цилинд
ре диаметром 180 мм, длиной 330 мм, объемом 8 л, сваренном 
из листовой нержавеющей хромоникелевой стали. Смесь при
готовлялась по давлению, взрыв производился искрой при по
мощи автосвечи, ввинченной в верхнюю крышку. Перед опыто:м 
в цилиндр заливалось 100 см3 воды, так что взрывчатая смесь 
содержала 2 %  паров воды. После взрыва в цилиндр впускался: 
кислород. Через два часа проба газа, содержащая небольшое 
количество непоглощенных окислов азота (около 5 %), отбира
лась в стеклянную колбу и анализировалась, как обычно. Вода 
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из цилиндра и промывные воды выливались в мерную колбу, 
и в части жидкости определялось количество поглощенной в 
цилиндре окиси азота. Вследствие коррозии металла методика 
анализа была изменена : 50 см3 раствора обрабатывалось 10 см3 
5 %  Н202• Перекись водорода разрушалась кипячением и затем, 
также при кипячении, раствор титровался 0 . 1  N NaOH в при
сутствии фенолфталеина . Изменение окраски индикатора про
исходило лишь после коагуляции гидроокиси железа. Метод 
был проверен анализом по Rьелдалю (с восстановлением свя
занного азота до аммиака ) и анализом отмеренных количеств 
окиси азота, впущенных из  nю;rетки в цилиндр . 

Р е з  у л  ь т а т ы. На рис. 1 6  отложен выход окиси азота, 
отнесенный :к содержанию горючего в смеси в зависимости от 
с одержания горючего при атмосферном давлении. Данные от
носятся к смесям, продукты горения которых содержат равное 
количество :кислорода и азота . Для сравнения на том же рис. 16  
отложены результаты опытов § 1 при давлении 200 мм Hg. 
Максимум NO/H2 смещается с 32% Н2 при 200 мм Hg :к 28% Н2 
при 760 мм Hg, не меняясь по высоте в пределах погрешности 
опытов (NO/H2 = 4. 1 %) .  При меньшем содержании Н2 выход 
окиси азота увеличивается с ростом давления. При большем 
содержании Н2 выход уменьшается с ростом давления. Этот 

NO результат согласуется с теорией. Отношение - можно пред-
Н2 

ставить в таком виде: 
NCJ [NO] NO 

Н 2 Н2 [NO] 
(8-1 )  

[NO] По расчетам Франк-Rаменецкого, отношение -·-- весьма 
Н2 

слабо зависит от содержания водорода в смеси. Величина эта 
также отложена на рис.  1 6  для Р0= 760 мм Hg и Р0=200 мм Hg. 

NO Пра:ктичес:ки положение максимума - определяется условия-
Н 2 NO ми достижения максимума --. При данном содержании горю-[NО] 

чего повышение давления вызывает увеличение критерия по-
движности Кт [NO]'°' главным образом за счет увеличения абсо
лютной величины равновесной концентрации [NO], :которая про-
порциональна давлению, и за счет увеличения времени охла
ждения. 
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Из тео рии (§§ 6, 7) следует, что при Кт [NO}r, меньшем опти

мального (дающего максимальное NO =0.65), увеличение под-[NО] 
вижности увеличивает безразмерный выход окиси азота ; при 
Km[NO}r, большем оптимального, увеличение подвижности 
уменьшает выход. Наши данные о влиянии давления полностью 
согласуются с этими предсказаниями теории. 

� 
� s 11-J.------+------'...,_-+--------i 
"<:;> 
.:::. 

; 4 1---------· 
� 
� 

зо 
Гис. 1 6 .  Влияние давлениf! на выход 01шси азота 

50 

При большой подвижности (содержание водорода более 
30%, Р0= 760 мм Hg) данные удовлетворительно согласуют
ся с предельным законом с показателем степени - 1/5 (7-18). 
Для проверки удобна форма, в которой исключена температура 
Т т _(см. формулу (6-12) § 6), а коэффициент взят из формулы 
(7-18) § 7. (см. табл. 4) . 

N0 = 0.745 (В YN2 · 0;)0'8D-o,z"-o,2 • (8-2) 

Садовников измерил давление при взрыве водородных сме
сей при Р0= 760 мм Hg· в цилиндре объемом 8 л. Все полученные 
им данные по закону охлаждения продуктов взрыва различных 
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Т а б л и ц а  4 

% Н2 . . . . . .  . 30 34 38 48 

NO, M�I H g  . .  . 9 8 . 3  7 . 6  5 . 5  

N2 = 02', Mlli H g  . 195 173 150 94 
NU 

0 . 1 32 0 . 134 0 . 169 0 . 145 

1 1 
водородных смесей хорошо ув:ладываются в эмпиричесв:ую фор
мулу с одной и той же в:онстантой (§ 1 7, стр. 1 10- 1 12) 

_1_ =__!__ + 0.00163t, 
Т Тт 

(8-3) 

где Т - тев:ущая температура в момент t после взрыва; 
Т т - мав:симальная температура взрыва, различная для раз
личных смесей. По формуле (7-5) предыдущего параграфа най-
дем 

't: = J!:__ = 1'98 
= 0 .0095 сев:. 

6Qa 6· 2 '1400· 0.00163 
(8-4) 

В ремя реав:ции образования ов:иси азота во взрыве �риблизи
'l<:Jльно равно одной сотой доле сев:унды, чем определяе'rся труд
Frость непосредственного экспериментального изучения хода 
процесса. Подставляя в (8-2) значение 't', наиболее вероятное 
значение (см. табл. 4) 

NO 
----- -0.133 , 
(1 1 - •/, V N20;) 

и получаемую при помощи статистичесв:ой механив:и (см. ниже, 
§ 9) величину В= v: = 4.6, найдем 

D=o.74s5в\-1 f � .1 }-5=3 . 108 1 (8-5 )  
l (J/Nz · O;) " сек мм Hg 

А 86 ООО 
K = DP-- -Rт = 3 · 10se-- нт __ 1 __ _ 

сек мм Hg 
(8-6) * 

* При сопоставлении с формулой ( 6-14) следует учесть сделанное ранее 
(§ 5) округление А до 4 Q = 86 ООО кал/моль. 

60 



Соответствующее выражение константы скорости реакции об
разования окиси азота гласит: 

129 ООО 
К' = КС = 6 - 109 · е

- -ВТ --1-
сек мм Hg 

(8-7) 

Rонстанты скорости даны в такой системе единиц: время -
в секундах, концентрация - в миллиметрах ртутного столба 
при 1 7°С, 1 мм Hg при 1 7°С равен 3.33 - 1016 молекул/см3, или 
5.5 . 10-5 моль/л. 
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Рис. О .  Формулы Еллинека и их сопоставление 
с данными аьторов 

Исследование образования и разложения окиси азота в на
гретых сосудах в струе смеси кислорода и азота или окиси азота 
было проведено Еллинеком [4]. На рис. 1 7  сопоставлены экс
периментальные данные Еллинека и формула, выведенная нами 
из исследования реакции во взрыве. По оси абсцисс отложена 
обратная температура, по оси ординат - логарифм константы 
бимолекулярной реакции разложения окиси азота .  
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Данные Еллинена представлены нружнами, наша формула -
жирной прямой; пуннтиром оноло прямой приблизительно по
назана область те:\шературы, н :которой относятся наши данные 
по реанции во взрывах, и средний разброс этих данных. На
нонец, тонной :кривой линией дана выведенная Еллиненом из 
его данных формула для :константы снорости вида 

К = елт+в . 
I\ан видно из рис. 1 7, наша формула удовлетворительно согла
суется с энспериментальными данными Еллинена в области 
наиболее высоних достигнутых им температур. В области низ
них температур наблюденная Еллиненом снорость реанции зна
чительно выше вычисленной нами, что может быть объяснено 
гетерогенным :катализом или малым содержанием :кислорода в 
этих опытах (о роли :кислорода см. следующие §§ 9 и 10).  На
нонец, при температурах взрыва или вольтовой дуги формула 
Еллинена, не имеющая теоретичесних оснований, приводит к 
резно преувеличенному значению снорости, и пользование 
этой формулой (см. например статью Штейнметца [5]) совер
шенно недопустимо .  

Выводы 

1 .  :Исследовано разложение ониси азота, заранее примешан
ной н взрывчатой смеси. Определена теплота антивации реанции 
разложения и реанции образования ониси азота. 

2. Развита теория подобия и точная математичесная теория 
протенания обратимой реанции в ходе охлаждения продунтов 
взрыва. Универсальная зависимость выхода, отнесенного н 
равновесному, от безразмерного :критерия подвижности реак
ции описывает влияние всех различных фанторов на выход 
ониси азота. 

3. Измерен выход окиси азота при взрывах водородных 
смесей при атмосферном начальном давлении. Влияние измене
ния давления с 200 до 760 мм Hg согласуется с теорией. 

4. Найдены абсолютные значения :констант скорости раз
ложения и скорости образования ониси азота. 
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Г.t�ава III 

:МЕХАНИ3М РЕАRЦИИ RИСЛОРОДА С А30ТОМ 

§ 9. l\Iеханивм реаRции оRисленин авота 

Найденные значения в:онстанты св:орости прямой и обратной 
реав:ции хорошо согласуются в:ав: с результатами исследования 
реав:ции при взрыве, так и с другими эв:спериментальными дан
ными. Однав:о, в:ав: впервые, хотя и в иной форме, ув:азал один 
из нас (П. С. ), численное значение св:орости не согласуется с 
представлением о бимолев:улярном механизме реав:ции. Про
стой расчет пов:азывает, что значение константы св:орости об
разования ов:иси азота (§ 8, (8-7)) соответствует эффев:тивному 
сечению столв:новения молев:улы в:ислорода с молев:улой азота 
ов:оло 3 - 10-13 см2• Тан:ое сечение в 1000 раз больше допустимого. 
Расхождение во много раз превышает все возможные ошибв:и в 
опрецелении пред::.>шшоненциального множителя в выражении 
св:орости реав:ции. 

По предложению Н. Н. Семенова был рассмотрен цепной 
механизм ов:исления азота, при помощи в:оторого действитель
но были раореmены все трудности. 

Рассматриваются две обратимые реа�щии:  

к, 
О +  N2 Z NO + N - 47 кв:ал; (9-1 ) к. 

к. 
N + 02 Z NO + о+4 �шал. (9-2) 

к, 



Нонстанту сRорости первой реаRции обозначим К 1, RОit
станту сRорости обратной реаRции К3, Rонстанту сRорости вто
рой реаRции К2 и Rонстанту СRо роети реаRции, обратной вто
рой, К 4 •  Далее, в ведем обозначения Rонстант равновесия реаR
ций (9-1 ) и (9-2) -

С 1 и С 2, свяжем их с Rонста нтами сRоростей 
• дадим выражения Rонстант ра вновесин при высоRих темпе
ратурах 

Отметим тождество 

где 

С С = K1K2 = NO · N . N0 - 0  = N02 = С� 
1 2 К3К4 N2 · 0  02 · N  N 2 · 02 ' 

21 "'10* 

С = NO = -8- е -- R T  
VN2 · 02 V3 

Общие RинетичесRие уравнения гласят: 
r/NO + ---;;;: = K10 · N2 K2N - 02 - K3N . NO - K.O · NO ;  

(9-3) :;: 

(9-4) ·:<· 

(9-5) 

(9-6) 

(9-7) 

Прилагая принцип стационарных Rонцентраций R атомным 
газам О и N, приравняем выражение (9-7) нулю и выразим при 
помощи его Rонцентрацию N через О. Подставляя полученное 
выражение для N в уравнение (9-6), получим 

dNO _  О 2 
- - 2 . , (K1K2 N2 - 02 - K3K4NO ) .  rlt K2l,2 + К3:\0 (9-8) 

* Приведенные предэнспоненциальные множители нонстант равно
весия С, С1 и С2 по лучаются из статистичесной механини в приближенном 
иредположении равенства масс N и О и равенства масс, моментов инерции. 
и частот N2, NO и 02 при учете равдичной симметрии и мультиплетности 
основных термов. С опоставление с точными расчетами подтвера;дает при
менимость выписанных простых формул. 

5 О юrсление азота 



Пренебрежем в знаменателе членом K3NO по с равнению с 
К 202 * и  исполЬ3уем соотношения между Rонстантами скорости и 
Rонстантами равновесия; положим, наRонец, что концентра -
ция атомного Rислорода определяется химическим равновесием 
диссоциации молеRулярного кислорода 

(9-9 ) 

В этих предположениях для скорости реакцци окиси аsота по
лучим 

dN0= 2C К N 11(') -
dt о 1 2 r 2 

(9-10} 

Уравнение это вполне совпадает с уравнением обратимой 
бимолекулярной реаRции, которым мы полЬ3овались ранее. В 
частности, сохраняется пропорциональность скорости распада 
Rвадрату Rонцентрации окиси азота и равенство нулю скорости 
реаюши по достижении равновесной Rонцентрации окиси азота. 
Последнее является закономерным выводом теории неразвет
вляющихся цепей, так как при таких цепях химическая энер
гия активных центров не может быть использована для полу
чения сверхтермодинамических количеств основного продукта 
(окиси азота). Так как концентрация кислорода в процессе 
охлаждения продуктов взрыва постоянна, то вся развитая ранее 
теория подобия и математическая теория протекания обратимой 
бимолекулярной реакции во взрыве сохраняются. 

Отличие от прежней теории заключается в том, что «кон
станте бимолекулярной реакции распада окиси азота» К при
писывается более сложный: смысл 

К = (9-1 1 } 

* Обе нонстанты К 2 и К3 суть нонстанты снорости энзотермичесной 
реанции атома с двухатомной моленулой и, вероятно, одного порядна. 
Нонцентрация нислорода больше нонцентрации ою1си азота. Решающее 
донавательство допустимости сделанного пренебрежения дает согласо
вание выводов с опытом - см. § :10. 
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nричем в цепной теории эта «константа» зависит от концентра -
ции кислорода . 

Опыты, использованные нами для определения констант 
скорости реакций образования и распада окиси азота, относи
лись к :н:онцентрации кислорода 02 около 150 мм Hg при 1 7°С, 
менявшейся в сравнительно узких пределах. Заменив старые 
выражения констант 

на новые 

86 ООО 

К= 

1 29 ООО 
К' =6 · 109е- ВТ 

86 00U 
3.6· 109 - R T  
-

-
е 

УО2 
129 ООО 

к' __ 2С0К1 7.5 . 1 010 - RТ -�-- = - -
- е 

V-02 V-02 ' 

(9-12) 

(9-13) 

(9-14) 

мы практически не ухудшим согласование расчетных данных с 
экспериментальными.  В частности, по формуле (9-14) вычисле
на теоретическая кривая образования окиси азота для опыта 
в струе (рис . 11  ). Подставляя значения констант равновесия 
С и С0, найдем из сопоставления экспериментального и теоре
тического (цепного) выражения «константы» К величину К 1 
константы, скорости элементарной реакции атомного кислорода 
с молекулярным азотом (в единицах секунда, миллиметр ртут
ного столба при 1 7°С) 

68 соо 
К1= 1 . 1 - 106е- RT 1 

сек мм Hg 
(9- 15)  

Значение К 1 вполне разумно : теплота активации на 18 ккал 
превышает теплоту эндотермической реакции О +  N2-;.. N0 + N, 
предэкспоненциальный множитель отвечает сечению столкно
вения менее 3 - 10- 16 см2• Таким образом, цепной механизм пол
ностью разрешает трудности, связанные с абсолютным значе
нием скорости реакции. 

Зависимость константы скорости от концентрации кислорода 
не могла быть убедительно проверена на экспериментальном 
материале, относящемся к смесям с избытком кислорода, так 
как в них пред�лы изменения концентрации кислорода недо
статочно ширvю1 ;  впроче�л:, наблюденные расхождения между 
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да:ннь.ми в смесях е больши:v� содержанием Rислороца и воздуш
ных смесях с малым избытRом Rислорода ш1ч1:;ственно соrла -
суются с предсRазанием цепной теории. Вопрос о �ав:исимости 
к от о� детально изучен и убедительно решен в пользу цепной 
теории в следующем § 1 0. 3десь отметим в заRлючение, что вы
ражение сRорости оRисления азота вдали от равновесия по цеп
ной теории 

(9- 16) 

имеет очень простой смысл : С0 V 02 - Rонцснтрация атом
ного Rислорода; C0K1N2 JI02 - СRОр()сть первой реакпии 
цепной схемы (9-1 ) ; Rаждая реаRция атома ни<'лорода с моле
кулой азота ведет R образоРанию 2 молеRул NO, первой - при 
этой реакции и второй - при реающи обра::ювавшегосн атома 
N с моле�улой 02; однан:о именно первая реаRция, О + N2= 
= NO + N, I>aR эндотермичная, определяет скорость всего про
цесса в целом. Теплота аRтивации ОRисления азота 129 RRaл 
сRладывается из затраты энергии, необходимой для образо
вания одного атома Rислорода, 61 RRaл, которая определяет 
температурную зависимоеть С0 в интервале 2000-3000° К, 
и теплоты активации реакции атома Rиелорода с молеRулой 
а зота 68 RRaл. 

Весьма интересно с тuчRи зрения общей кинетиRи, что и для 
таRих простых и прочных молеRул, RaR кислород и азот, цеп
ной механизм оRазывается кинетически более выгодным, не
жели прямая реаRция при соударении двух молекул. 

Механизм диссоциации Rислорода никак не учитывается в 
наших формулах. Наряду с общим для всех двухатомных реак
ций механизмом диссоциации при столкновении и рекомбина
ции в тройном уда ре 

02 + l\1 =20 + М - 1 1 7  :кка.п, (9-17)  

для киелорода можно предложить механизм с меньшей затратой 
энергии в одном акте за счет образования озона 

(9-18) 

п, на�юнец, в присутс'J:·вии молекул продуRтов горения во;;мож
ны и другие реакции, которые мы не выписываем. Однако в со-
68 



стоянии полного тер�юдинамического равновесия всех реакций, 
кроме реа:кции N2 + 02 = 2NO, очевидно, что любой механизм 
диссоциации дает одну и ту же, удовлетворяющую формуле 
(9-9) :концентрацию атомного кислорода . Сама реакция окис
ления азота по механизму неразветвленных цепей атомного 
кислорода не потребляет и, следовательно, не предъявляет 
ни:каких требований к скорости реакции диссоциации. Соб
ственно в пламени, в момент химической реакции горючего 
с :кислородом, могут достигаться повышенные, по сравнению с 
равновесными , содержания атомного :кислорода . Однако, :как 
видно из формулы (9-8), в :которой еще не сделано предположе
ние о равновесном содержании атомного :кислорода, даже при 
избытке атом.он О количество о:киси азота не может быть больше 
количества ,  равновесного с кислородом и азотом ; повысится 
лишь сн:орость реакции. Вследствие большой теплоты актива
ции реа:кции О с N2 и легкости реакций О с горючим, следует 
ожидать, что продолжительность существования сверхтермо
динамической концентрации атомного кислорода в пламени бу
дет недостаточна для образования заметного :количества окиси 
азота и в основно�r реакция окисления азота пойдет уже после 
реакции горения топлива. Прямой опыт вполне подтверждае·r 
эту точку зрения (§ 10, § 4). Таким образом, ц е п н о й м е
х а н и з м реакции окисления азота вполне согласуется с 
т е р м и ч е с к о й п р и р о д о й реющии, скорость и рав
новесие :которой зависят исн:лючительно от тюшературы и кон
центрации кислорода и азота, хотя зависимость эта п сло;ср;нео, 
чем ранее предполагалось. 

§ 10. Влилпие концентрации 1�ислорода на скорос·rь реакции. 
Исследование взрывов смесей с избытком горючего 

В предыдущем § 9 было показано, что цепная теория приво
дит к выражению скорости реакции, которое отличается от вы
ражения бимолекулярного механиз:vrа только тe:vr, что «кон
uтанта>> скорости зависит от содержания н:ислорода . Для провер
ЮI этого вывода необходимо было исследовать реющию при 
весьма малом содержании :кислорода . Вместе с тю,r ;Белательно, 
чтобы сама реакция окисленпя азота не из�rоняла Itонцентра-
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цию нислорода. Мы воспользовались методом, вполне аналогич
ным применению буферных растворов для поддержания постоян
ной Rонцентрации водородных ионов в растворе. Производились 
взрывы смесей с избытном горючего (водорода) ;  нонцентрация 
нислорода в продунтах взрыва таних смесей определяется рав
новесием диссоциации паров воды. 

Все опыты проведены при начальном давлении · 200 мм Hg 
в стенлянных нолбах; онись азота поглощалась водой в присут
ствии воздуха в течение 24 час.  Состав смеси нонтролировался 
анализом до взрыва. 

Рассмотрим пример :  смесь 12. 1 % 02, 28.5 %  Н2, 59.3 %  N2, 
теоретичесRая температура взрыва 2500° К; в первом прибли
жении, без учета р еанции дисспциации, состав продунтов реан
ции таной: 24.2% Н2О,  4.3 %  Н2, 59.3% N2 (проценты относим R 
начальной смеси) .Равновесное Rоличество нислорода при 2500° К 

[02] =С5 (н
��) 2 

= О. 1 15 мм Hg при 1 7° C = 0.06 °fo. (10-1) 

Равновесное ноличество оRиси азота при маRсимальной темпе
ратуре 

[NO] = C V[02]N2 =C6�� VN2 о.25 мм Нg при 1 7° C =0.12°fo, 2 
(10-2) 

C5 =C VC5.  
Величины С5 и сб суть Rонстанты равновесия соответствующих 
реаRций 

(10-3) 

О2 · Н� -1 1 в ооо NO · H2 - 79 000 
С5 = -- = 5 · 107е вт ; С6 = _ 3.3 . 104eRr ; (10-4)* 

Н202 H20VN2 
Равновесное ноличество оRиси азота 0. 12 % требует для своего 
образования затраты всего наличного ноличества нислорода 
(0.06%).  Однано в действительности образование 0.12% NO 
приведет лишь R уменьшению Н20 с 24.2 до 24. 1  % и увеличе
нию Н2 с 4.3 до 4.4%, таR что равновесная нонцентрация нис
лорода изменится меньше чем на 5 % своей величины. 

* Приведенные численные выражения С5 и С6 получены интерполя
цией в интервале 2000-3000° К точных значений нонстант, вычисленных 
ив спентройюпичесю1х данных. 
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:Концентрация нислорода в приведенном примере в 300-
1000 раз меньше, чем в исследованных ранее смесях с избытном 
кислорода. Поэтому два выражения нонстанты скорости, 
(9-12) и (9-13), прантически совпадающие во всех смесях с избыт
ном нислорода, дают совершенно различные результаты в рас
сматриваемой смеси : цепное выражение (9-13) дает скорость 
реанции, в 30 раз большую, чем бимолекулярное (9-12). Деталь
ный расчет ноличества ониси азота в охлажденных продуктах 
взрыва в двух предположениях о скорости реакции требует, 
как и раньше, учета того, что реакция происходит при перемен
ной (падающей) температуре. Закон падения температуры мы 
примем таним же, как для смесей с избыт:ком :кислорода при Р0= 
200 мм Hg в трехлитровых :колбах 

dT = -0.0023 Т2• (10-5) 
at 

Далее, мы предположим, что установление равновесия :кис
лород - горючее - продунты горения (:константа С5) про
исходит мгновенно. В таком случае концентрация кислорода 
зависит от температуры в соответствии с зависимостью от тем
пературы нонстанты С5• Выпишем параллельно общие урав
нения нинетини реанции в предположении @имолеRулярного 
или цепного механизма и подставим в них численные значения 
констант равновесия. 

d N.O = K (C2Nд2 - N02) -= dt � 

-86 ООО{ - 43 ООО - 1 1 6  ООО Н О 2 } = 3. 108 - eRr � еНГ---N2 · 5 · 107 - е  RT ( �2 ) - N02 ; 
(10-6.б)* 

* ИндекС'ы б и ц при номерах формул указывают, что эти формулы от
носится к __ бимолекулнрному или цепному механизму. 
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Для с равнения цепного и бимолекулярного механизма с 
опытом необходимо интегрировать эти уравнения при выписан
ном выше законе охлаждения (10-5). Так же, как и в §§ 6 и 7 ,  
можно доказать существование двух предельных областей: 

1 )  Область малой подвижности реакции, в которой образую
щееся количество окиси азота мало по с равнению с равновес
ным [NO] и разложением окиси азота во взрыве можно прене
б речь; в этой области выход окиси азота прямо пропорци опален 
скорости реакции образования ее при максимальной темпера
туре; легко найдем в двух предположениях о механизме в пер
вой области при избытке Н 2 

-- 245 ООО 
N0 = 1 . 1 · 1015е-НГ- (НР\ 2N. · ( 10-7 б 

Н2 ) 2 '  

(10-7 ц) 

2) ОбJ1асть большой подвижности реакции, в которой но
личество окиси азота в продуктах не зависит от достигнутой 
максимальной температуры, а определяется исю1ючительно 
разложением окиси азота в ходе охлаждения и той температу
рой Т3 (более низкой, чем максимальная Т т), при ноторой рав
новесие «замерзла». Во второй области зависимость выхода 
окиси азота от концентрации легко может быть найдена из со
ображений теории подобия J?Месте с условием независимости 
выхода от максимальной - температуры (ер. формулы (6-1 1 )  и 
(6-12)). Численный множитель находится численным интегри
рованием уравнений того же типа, что (7-12). Приводим здесь 
только конечные результаты для бимолекулярного и цепного 
механизма во второй области при избытке Н2• 

N0 = 0 . 1 1  e-!20\) o.sNg.2s; ' Н2 

N0 = 0.0l 1 Н2О - N�. 1 1s . Н2 � 

(10-8 6) 

(10-8 ц) 

В формулах все концентрации выражены в миллиметрах ртут
ного столба при комнатной температуре. Ниже в таблицах экс-
периментальные данные сопоставлены с результатами расчетов 
по двум механизмам. Табл. 5 относится к взрыва::н с малой по-
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двитностью реакции. В первых столбцах дан. исходный состав 
смеси, далее-состав продуктов взрыва (все в объемных про
центах к исходной смеси), температура взрыва, равновесныG
концентрации окиси азота и кислорода [NO] и [02] в продук
тах взрыва при Т т (в миллиметрах ртути при 1 7° С). Наконец, 
в последних столбцах даны конечные выхода, вычисленные по 
бимолекулярной и по цепной теории (формулы (10-7б) и (10-7ц) ) ,  
и экспериментально измеренный выход азота . 

Исходнан смесь 1 Продунты 

Тт , 
0/0II2 OfoO, OfoN, [ NO],  о1"н,о 0/0Н2 о к  мм Нg 

1 
1 

27 . 8  1 1 . 2  61 . 0  22 . 1. 5 . 4  2390 0 . 08 
28 . 5  11 . б  59 . 9  23 . 2  5 . 3  2 1135 0 . 1 2  
28 . 5  1 2 . 1  59 . 4  24 . 2  r, . 3 2500 0 . 24 
28 . 3  1 2 . 5  59 . 2  25 . 0  3 . 3  25�0 0 . 42 ' 
30 . '. 1 2 . 6  57 . 0  25 . 2  5 . 2  2550 0 . 28 

1 

[О,], 
мм Нg 

0 . 02 
0 . 04 
0 . 11 
0 . 30 
0 . 14 

Т а б л и ц а  5 

Вычисленные 

NO 
Б 

(!О-7б) 
мм Hg 

NO 
ц (!О·  7ц) 

ым Hg 1 
i 1 

о 
z OD 
J::i � 
<:,) ;.с; ::Е  ст;, :;:  

0 . 00012 0 . 013  ' 0 . 020 
0 . 0004 1 0 . 031 0 . 050 
0 . 0025 i 0 . 077 0 . 095 
0 . 0075 i 0 . 18 0 . 1 4  
О . 00�8 1 0 . 1 3  0 . 09 

При малом содержании кислорода цепной механизм пред -
сказывает большую сн:орость реакции (и больший выход окиси 
азота в области малой подвижности реакции) по сравнению с 
предсказаниями на основании бимолекулярного механизма . 

:Как видно из таблицы, эксперимент полностью подтверждает 
предсказания цепного механизма. Некоторое превышение на
блюденного выхода над вычисленным по цепному механизму в 
первых трех смесях естественно объясняется влиянием нерав
номерности температуры после взрыва (Махе-эффектом, § 3). 

Следующая табл. 6 относится к взрывам с весьма высокой 
температурой: доля сгорающего водорода и кислорода в смеси 
в 1 .

"
3-2.2 раза больше, чем в предыдущих опытах. Мы имееl\; 

дело со  вторым предельным случаем - большой подвижности 
реакции, и сравниваем наблюденный выход окиси азота с вы
численны:н по формулам (10-8б) и (10-8ц). То обстоятельство, 
что мы имеем дело со второй предельной областью, было дока
зано экспериментально для наи:иенее высокотемпературных 
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взрывов серии путем добавки к исходной смеси 2 мм Hg NO: 
<Jодержание окиси азота в продуктах взрыва мало изменилось ; 

т а б л и ц а  6 

Исходная смесь 1 Продукты 1 Вычисленные 

0/оНо \ %0, 1 1 °laH
,
O 1 1 NO 1 NO Эксп. 

(10:�_:;8б) (1�8ц) 
NO 

0/оNз °laHs мм Hg 
, мм Hg мм Hg 

39 . 5  1 7 . 6 42 . 9  35 . 2  4 . 3  1 . 0 0 . 15 0 . 1 7  
46 . 7  21 . 1  32 . 1  42 . 4  4 . 3  1 . 0  0 . 17 0 . 19 
53 . 9  2l1 . 8  21 . 3  49 . 6  4 . 3  1 . 0 0 . 19 0 . 20 
61 . 1  28 . 4  1 0 . 5  56 . 8  4 . 3  0 . 9  0 . 20 0 . 1 8  
43 . 2  1 6 . 6  4 0 . 2  33 . 2  1 0 . 0  0 . 6 2  0 . 058 0 . 062; 0 . 066 
50. О  20 . О  30 . О  40 . 0  1 0 . 0  0 . 64 0 . 063 0 . 062; 0 . 070 
56 . 6  23 . 3  20 . 1  46 . 6  1 0 . О  0 . 62 0 . 076 0 . 062 ; 0 . 074 
66 . 8  2 8 . 4  4 . 8  56 . 8  10 . 0 0 . 47 0 . 080 0 . 060;  0 . 062  
43 . 2  1 6 . 6  40 . 2+2 ммNО 0 . 6 2  0 . 058 0 . 088 
50 . О  20 . О  30 .0+2 ммNО 0 . 64 0 . 063 0 . 078  

таким образом, доказано, что не кинетика образования, а именно 
кинетика разложения в ходе охлаждения определяет наблюдае
мый конечный выход окиси азота. Тем более это правильно длл 
взрывов с более высокой температурой. У словил протекания 
реакции по той же причине определлютсл не максимальной тем
пературой ГГ m' которал во всех случалх выше 3000° К, и не рав
новесным содержанием [NO] и [02] при этой температуре, а 
температурой замерзания реакции ГJ' 3, которую мы определяем, 
как ту температуру, при которой наблюденное в продуктах 
взрыва количество окиси азота находилось бы в равновесии с 
другими продуктами взрыва (N2, Н2О, Н2) .  Величина Т3 колеб
лется в пределах 2400-2500° К, равновесная концентрация 02 
при этой температуре 0 .05-0.3 мм. При малой концентрации 
кислорода скорость реакции по цепному механизму больше, 
чем скорость реакции по бимолекулярному механизму; во вто
рой предельной области чем больше скорость реакции, тем: при 
более низкой температуре идет еще разложение в ходе охлаж
дения и тем меньше выход окиси азота . Rак видно из табл 6, 
предсказанный для цепного механизма выход окиси азота в 



5-10 ра3 меньше, чем для бимоленулярного механи3ма . Дан
ные опыта с полной определенностью подтверждают цепной 
механи3м реакции . 

Выводы 

1 .  Рассмотрен цепной механи3м реанции чере3 ато:wы �шс
лорода и а3ота 

N+O�= No+o,  
согласующийся с абсолютным 3начением снорости реанции и: 
не противоречащий термичесной природе реанци:и. 

2 .  П редсна3анная на основании цепного механи3ма 3ависи
мость снорости реанции от содержания нислорода подтверждена 
опытами с малым содержанием нислорода, получающегося при 
диссоциации продуктов горения в смесях с и3бытном горючего. 

3. По наблюденной на опыте снорости онисления а3ота оп
ределена снорость реанции атомного нислорода с а3отом; теп
лота антивации последней равна 68 нкал. 

4. Приводим онончательное выражение снорости реанции 
с наиболее вероятными 3начениями нонстант 

d N 0 5 · 1011 -
86 ООО f 64 -43 ООО } ___ = -- е вт lo . N  - е  вт _ N02 

dt v o. 2 2 3 

(время выражено в сенундах, нонцентрация в граммолях в лит
ре); в снобнах стоит ра3ность нвадратов равновесной и действи
тельной нонцентрации ониси а3ота . 



ВЛИЯНИЕ РА3М:ЕРОВ СОСУДА И СRОРОСТИ ГОРЕНИЯ 

В предыдущих главах были развиты основы тепловой тео
рии, согласно ноторой образование ою�слов азота связано не 
со специфичесним химичесним действием антивных промежуточ
ных продунтов реанций горения, но исключительно с высокой 
температурой. В бедных горючим c:vrecяx, где температура го
рения низка, нонечная концентрация окиси азота определяется 
кинетикой ее образования, в богатых горючим смесях - ки
нетиной разложения, т. е.  закалкой образовавшейся ониси 
азота . 

Из этих представлений былп выведены основные ноличе
ственные занономерности процесса, проверенные на обширном 
энспериментальном материале. 

В настоящей главе исследовано и объяснено с точки зрения 
той же теории влияние размеров взрывного сосуда и положения 
зажигания на выход онислов азота при взрыве. Rроме того, 
специально исследовано влияние малых примесей водяных па
ров или водорода на выход окислов азота при взрыве сухих 
смесей окиси углерода с нислородом и азотом. Из полученных 
данных сделаны выводы относительно механизма реакции. 

М е т о д  и к а р а б о т ы. Методика весьма проста и не 
отличалась от принятой в других экспериментах, описанных 
в этой нниге. Взрывы производились в стеклянных сферических 
нолбах при начальном давлении 200 мм Hg. Исходны
ми веществами служили : электролитические кислород и 
водород, окись углерода, полученная действиюr серной кислоты 
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11а муравьиную, и атмосферный воздух. Опыты производились 
в нолбах емкостью 3 и 65 л . 

В трехлитровых колбах серия опытов производилась следую
щим образом. В двух запасных колбах составлялись две смеси 
.с наибольшим и наименьшим требуемым содержанием горючего . 
Смеси составлялись по ртутному манометру. Газы подавались 
в колбы через ловушки, погруженные в жидкий кислород . 
Пссле: ссставления смеси:сставлялись для перемешивания не 
менее чем на ночь. Взрывная колба присоединялась и установRе 
на шлифе и отиачивалась сначала масляным насосом, а затем 
ртутным насосом Лангмюра до 10-2 - 10-4 мм Hg. В отка
чанную �юлбу напускались отмеренные по ртутному ма
нометру количества смесей из запасных колб, рассчитанные таи, 
чтобы в колбе получилась смесь требуемого состава . По проше
ствии 5 мин. (для перемешивания смеси) производился взрыв . 
Зажигание производилось посредством накаливания током ма
.ленькой нихромовой спирали, присоединенной к электродам, 
впаянным в шейку, находящуюся внутри муфты шлифа . После 
взрыва колба отнималась от установки, в нее напускался воздух 
до атмосферы и заливалuсь 25 см3 дестиллированной воды, 
после trero 1юлба за 1ъш<•лась п робной и оста влялаеь етоять до 
ел едующего дня. На следующий день пробы елив:шись и тит
ровались децинормальным раетвором едкого натра по метил
оранжу. Результат титрования переводился в ионцгнтрацию NO 
в мм Hg при 290° К посредством умножения на коэф-

.у ф�щиент, равный 18 ,оо �- , где N - нормальность раствоrа 

едкого натра и V - объем взрывноii нолбы в rм3 • ПоелР нтого 
f)еа�-Jrьтат приводился н тнмпературе< опыта . При ппытах, про
'В<'дившr-,хся в колбах емно'}т:.ю 61) л и  имевш1.х целью изучение 
:ншиси:иости выхода окислов азо·�·а от объема взрывного сосуда, 
:метлдииа эксперимен1а бы.тrа rледующей. Смесь составля.па._;ь 
в R5-л колбе" остаnлялась для перемешивания стоять в течение 
ночи . Затем часть смеси перепусиалась в 3-л колбу, давление 
в обеих Fолбах доводилось д · ,  200 1\1М Hg, п в каждой произво·  
дился nзрыв . Та ким образом, оба сравниваемых между собой 
резулt.тата получюrись на одной и той же смеси, и неточность 
в приготоРлении смеси не l\ю:r·ла отразиться на их сопоставлении. 
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Смеси составлялись по ртутному манометру. В нев:оторых опы
тах состав смеси проверялся газовым анализом, для чего про
ба ra&a из большой в:олбы вьшачиваласъ ртутной бюретв:ой и 
переводилась в бюретв:у Гемпеля. Пробы в 3-л в:олбах после 
взрыва обраба1ьшалисъ обычным путем, в:ав: описано вышt>. 
В большие в:олбы после взрыва напусв:ался воздух, ::�ал:ивалось 
250 см3 дестиллированной воды, в:олба аатьшалась пробв:ой и 
оставлялась стоять в течение ночи для полного поглощения . 
Далее раствор титровался, в:ав: обычно . 

Для ПроверRИ ТОЧНОСТИ метода анализа RaR В малых, . TaI\ 
и в больших в:олбах ставились в:онтрольные. опыты, в в:оторых 
в в:олбу отмеривалось определенное в:оличествG NO, напусв:ался 
воздух до атмосферы, заливалась вода и в дальнейшем произ
водился анализ вышеописанным способом. Результаты ана
лиза хорошо сходились со взятым в:оличеством NO. 

Перед составлением смеси большие в:олбы отв:ачивались мас
ляным насосом и ртутным насосом Лангмюра до 0 . 1  мм Hg: 
Даже и тав:ая несовершенная отв:ачв:а отнимала очень 
много времени. Вследствие большого объема в:олб, труд
ности их тщательной отв:ачки и необходимости манипулирова
ния с большими ноличествами газов точность составления сме
сей была значительно ниже, чем в эв:спериментах с 3-л нолбами. 

Поэтому при обработв:е результатов был употреблен следую
щий прием. В бедных смесях выход онислов азота определяется. 
главным образом, мансимальной температурой взрыва, т .  е .  
прежде всего содержанием горючего в смеси .  Различные изме
нения в составе смеси, RaR изменение содержания азота и нис
лорода, разбавление парами воды и т. п . ,  могут рассматриваться 
в:ан эв:вивалентные нев:оторому малому изменению процента 
горючего. Вследствие этого в опытах с бедными смесями мы не 
считали необходимым сопровождать наждый опыт анализом 
газа, ограничившись только контрольными анализами в не
св:ольв:их опытах. В остальных опытах выход NO, получав
шийся при взрыве данной смеси в 3-л колбе, с равнивался с из
вестными ранее данными по выходам на водородных смесях в 
3-л нолбах, и окончательный состав смеси принимался соот
ветствуrощим этому выходу (он мало отличался от расчетного со
става) .  Поэтому в приводимых ниже данных для бедных смесей 
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выхода в 3-л Rолбах не отличаются от получавшихся ранее. 
Вдiходы в 65-л Rолбах получены на тех же смесях, и потому если 
действительные составы смесей отличались от принятых нами , 
то это в одинаRовой степени отражалось на тех и других данных.  

Существенно по-иному обстоит дело в богатых горючим сме
сях. Здесь выход оRислов азота совсем перестает зависеть от 
маRсимальной: температуры взрыва, и при данных условиях 
охлаждения определяется исключительно содержанием азота 
и Rислорода . Изменение содержания азота и кислорода или раз
бавление смеси водяным паром ниRаR не эквивалентно измене
нию процента горючего ; последнее гораздо меньше влияет на 
выход, нежели первое. Поэтому в богатых смесях Rаждый опьiт 
обязательно сопровождался газовым анализом, и результаты 
отнесены R истинному составу смеси , определенному анализом. 
В этих смесях результаты, полученные в 3-л колбах, на смесях, 
заготовленных в 65-л систематичесRи несRольRо меньше, чем 
ранее получавшиеся в чистых условиях, и обнаруживают до
вольно значительный разброс, повидимому, главным образом 
за счет того, что смеси были не вполне сухими. Это обстоятель
ство опять-таки совершенно одинаково отражается на резуль
татах опытов Rак в малых, таR и в больших Rолбах, посRольRу 
они производились на одной и той же смеси , и не препятствует 
сопоставлению их между собой. 

С о с т а в и с с л е д  о в а н н ы х с м е с е й и п р и н я
т а я т е р м и  н о л о г и я. Основные серии опытов прово
дились на смесях, составленных таким образом, чтобы избытоR 
Rислорода против стехиометричесRого Rоличества был равен 
содержанию азота в смеси. Такие смеси мы называем «оптималь� 
ными», в них термодинамический: выход NO имеет маRсимум при 
постоянной температуре. Термин «оптимальные» смеси имеет 
чисто условный: хараRтер - не только истинный, но и термо
динамический: выход окиси азота может иметь максимум при 
постоянном проценте горючего в смесях другого состава ,  таR 
как вследствие диссоциации максимальная температура взрыва 
может меняться с изменением концентраций кислорода и азота 
при постоянном проценте горючего. 

Rроме таких оптимальных смесей часть опытов проводилась 
на смесях горючего с воздухом (воздушные смеси) . 
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В виду того что все опыты проводились пря: постоннном нu
ч r,шьно'\1 давлении 200 мм Hg, выходы NO rrри�одятся прямо 
в мм Hg; нет смыс.ла пересчитывать их на проп..,нты. 

§ 1 1 .  Обра�ювание окислов а3ота при В3рывах бедных 
водородных смесей и влинние расположенин 3ажиганил 

Термическая теория обра зования окислов а . :ота при взрыве, 
ра::�рабманная Зельдовичеvr (см. гл. Т, II и ПJ) .  гриводи1 к наи
·боле , простым выгодам nрименительно к бедf'Ым горючим сме 
сям. В та:ютх смесях ра3.;тожепиРм окислов азота в ходе охлt�ж
дения можно пренебречь. ТогдR выход окиси азота может быть 
представлен, как: 

N0 = K 1:N2 . 02=K't [N0] 2, ( 1 1 -1 ) 
где К' - Iюнстант11 скорости реа1щин образования NO; К -

кон;,;тапта t корости реакции р;� зложения NO; NO, N2 ,0,� -
Тfшущие нонпентрации ониси а·,ота, а зота, Rис.лорода и [NО]

равноnесная концентрация окиси азота при мансимаJ1ьной те'\1-
пературе вRрьша . Величина т есть время, в теченне которого 
поддерживается этя мансимальная температура в том, догу1;ти
i1ЮМ для бедР.ых смесей, приближении, где принимае1·ся:, что 
макснмалr.ная темпеrатура достигается мгноRенно и поддер
живается в течение некоторо�'О вре�vrени с посJiедующим мгтю
венным охлаждением ( «темпЕ>ратурная ('Тупеньна» ) . 

Это время мы будем называть временем образования окислов 
азота .  Оно может быть принято пропорциональным харантери
стическому времени послев;;рывного охлаждения, если собшо
дены условия, рассматриваемые в теории Зельдовича . 

Этот rтростой занон и желательно было проверить экспери
ментально. МРжду тРм и:wевшиеся, полученные ранее, экспери 
ментальные данпьн:· содержали именно по бедным сме('ЯИ лишь 
небольшой и низкой точности материал. Поэтому нами и была 
поставлена эксперимен'!'а.;rьнап работа по образованию окислов 
а зота в бедных горючим водородных смесях. 

Водород .является наиболее подходящи:vr объектом ;(ЛЯ про
верни термической теории, тан как вследствие весьма большой 
скорости распространения пламени максимальная температура, 
действительно достигаемая при взрыве водородных смесей, 
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весьма близка к теоретической температуре сгорания при по
стоянном объеме. 

Опыты проводились в сферических стеклянных колбах ем
костью около 3 л при двух способах расположения зажигания; 
которые мы в дальнейшем будем называть боковым и централь
ным зажиганием. 

При боковом зажигании нихромовая спираль надевалась 
прямо на электроды, впаянные в шейку, находящуюся внутри 
муфты шлифа. Таким образом, 
зажигание происходило в муфте � 

� 

• 
-з --�....._�..._� ........ �--1.�--1 

Рис. J S .  Устройство бонового 
и центрального зажигания 

'1.0 lf.Z lf.5 'r.S , !О 
т·11;" 

Рис. il 9. Влияние расположения 
зажигания на выход ониси азота 

шлифа и через шейку колбы передавалось в ее сферическую 
часть. При центральном зажигании на электроды надевались 
длинные стеклянные капилляры с находящимися внутри них 
никелевыми проволонами, на нонцы ноторых и надевалась спи
раль. Передвигая капилляры вдоль электродов, можно было 
устанавливать спираль точно в центр взрывной rшлбы. Схемl\
тически .оба указанных способа расположения зажигания пред
ставлены на рис. 18. 

Все смеси составлялись 'rаким образом, что избытон кисло
рода против стехиометрически необходимого количества рав
нялся содержанию азота в смеси («оптимальные с:wеси», по при
нятой выше терминологии). Все опыты проводи.irись при оди
наковом начальном давлении 200 мм Hg. Выхода NO 
выражались в мм Hg. Результаты двух серий опытов : одна 
при боковом, другая при центральнои зажигании, приводятся 
6 Оrшслешш азота 



на рис. 19. Здесь на оси ординат отложен 
лыхода в мм Hg, на оси абсцисс - ве.личина, 
:11ансимальной теоретичесной температуре взрыва. 

логарифм 
обратная 

Послед-
няя определялась термодинамичесним расчетом с учетом 
ясех диссоциаций. Согласно закону (1 1-1 ) ,  в таких аррениусов
ских ноординатах экспериментальные точки должны лечь 1ш 
прямую линию. R'ак видно �1З чертежа , результаты, получен
ные при боновом зажигании, удовлетворяют этому требованию. 
Если отбросить точку, отвечающую смеси с 19% водорода и 
выходу 0.003 мм Hg, точность определения которого, конечно, 
чрезвычайно низка, то все остальные точки очень хорошо ло
жатся на прямую. Расположение этой прямой и ее наюrон близ
ки к тому, чего следует ожидать, исходя из значений энергии 
активации и предъэкспоненциалыюго множителя, выведенных 
из других эн:спериментальных данных. 

Зельдович на основании обработRи всего эв:сперименталь
ного материала по образованию и разложению он:иси азота 
:как в бедных, тан и в богатых смесях, в трехлитровых сфери
чесних нолбах, принимает за наиболее вероятное и удобное для 
дальнейших его расчетов реакцш1 при охлаждении, значение 
теплоты антиваци:и реанции разложения NO 

А =  4 Q.= 86 ООО кал/моль, 

гдС' Q - теплота реан:ции распада ; для реан:ц1ш образования 
оБиси азота получим 

А '  = 6 Q = 129 ООО нал/моль. 

Проведенная на рис. 19  на основании наших опытов прямnя 
отвечает теплоте активации 139 нн:ал/моль. 

Таним образом, результаты, полученные при боковом за -
; � ;пгании, достьточно близн:и к тому, чего следовало ожида·rь 
на основании данных Зельдовича, ноторый основывался на опы
·rах по обршюванию и разложению окиси азота при взрывах, 
при боковом зажигании. Совершеннп иначе обстоит дело при 
цептра;;1ыюм зажигании. На чертеже рис. 19 точки, о·rносящие
ся к центраJ1ьному зажиганию. �щ у�шадываются на прямую, 
но, напротив, образуют нривую, н:оторая по мере приближения 
к богатым смесяы стремится н перt!сечению с прямой бокового 
��аашгания. Такпы образом, выходы, полученные прп централь-
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пом зажигании, не удовлетворяют формуле (1 1 -1 ). Это обстоя
тельство легв:о обънснить, если учесть неравномерность темпе
ратур  в разных точв:ах взрывного сосуда (Махе-эффев:т, см. § 3). 
Для объяснения: результатов, полученных при бов:овом зажи
гании, нужно учесть устройство этого зажигания: (рис. 18) : 
зажигание располагалось в дальнем в:онце длинного горлышв:а 
колбы, в результате чего можно было наблюдать, в:ак смесь, 
загоревшаяся: в горлышке, выстреливалась в в:олбу - подобно 
форв:амерному за;�р;иганию в двигателях внутреннего сгорания. 
При тав:ом зажигании процесс сгорания: происходит при весьма. 
интенсивном перемешивании смеси; Махе-эффект не может пол
ностью развиваться:, и во всем объеме сосуда устанавливаетсяr 
почти одна и та же температура, весьма близв:ая: R расчетной.
Поэтому выхода ов:ислов азота и пов:азывают предсв:азанную 
теорией зависимость от этой расчетной температуры. 

При центральном зажигании подобное перемешивание не 
имеет места, и Махе-эффект должен действовать в полной мере. 
Газ, находящийся в центре сосуда , сгорает первым, и в резуль-

. тате Махе-эффев:та приобретает наиболее высов:ую температуру. 
Это «яд1ю» Махе-эффев:та :находится: · R тому же в :наиболее вы
годных условиях для медленного охлаждения, будучи защищено 
от охлаждения позже сгорающими частями газа. В очень бед
ных смесях, ;где средняя температура по всему сосуду слишв:ои 
низв:а для образования заметных в:оличеств окислов азота, их 
образование происходит главным образом в этом «ядре». По. 
мере обогащения: смеси горючим и повышения средней макси
мальной температуры взрыва влияние Махе-эффев:та становит
ся все менее заметным, в:ав: легко пов:азать непосредс1·венным 
расчетом. Тав:им образом, мы можем притти R выводу, что тер
мичесв:ая: теория: дает возможность полного в:оличественного 
истолв:ова:ния: результатов, полученных при боковом зажигании, 
а с уЧетом Махе-эффекта в:ачественно объясняет п смысл резуль
татов, полученных при центральном зажигании. 

Измерение выходов ов:ислов азота при взрыве бедных во
дородных смесей и сопоставление их с термодинамичесв:и рас
считанными максимальными температурами взрыва, могут рас
сматриваться: в:ав: один из наиболее прямых пу1·ей R изучению 
.кинетики реакцип термического оюrсленпя азота. 
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§ 12. Влияние размеров взрывного сосуда на выход окислов 
азота при взрыве 

Уже давно Гойсером [ 1 ]  было установлено, что выход окис
лов азота при взрывах смесей воздуха с различными горючими 
rазами возрастает с увеличением объема взрывного сосуда. 
На этом был основан единственный:, нашедший реальное осу
ществление в промышленном масштабе вариант метода техни
ческого получения окислов азота при взрыве: метод Гойсера
Доббельштейна с взрывом воздушных смесей коксового газа в 
бомбе большого объема, осуществленный: в 1912 г. в виде по
.лузаводской: установки, а во время первой мировой войны -
на опытной фабрике. 

Недавно Поляков с сотрудниками опубликовали работу [2], 
в которой зависимость выхода окислов азота от размеров 
взрывного сосуда была подвергнута более обстоятельному изу
чению. Авторы считают ату зависимость доказательством цеп
ного механизма процесса ; по их мнению, образование окиси 
азота является следствием дезактивации в объеме (при столк
новениях с молекулами азота) активных центров, ведущих ос
новную реакцию горения. 

В особенности необъяснимым с тепловой точR:и зрения пред
ставляется авторам тот факт, что выход окиси азота растет 
с размерами сосуда только до некоторого маRсимума, а затем 
начинает снижаться с дальнейшим увеличением размеров со
суда. Авторам представляется, что с тепловой точки зрения 
ослабление теплоотдачи, т. е. увеличение размеров сосуда, 
могло бы �гольRо благоприятствовать образованию оRислов азо
та. В действительности, как мы сейчас покажем, термическая 
теория прекрасно объясняет все экспериментальные факты, 
относящиеся к зависимости выхода окислов ::tзота от размеро в 
взрывного сосуда. 

Согласно термической теории, влияние объема объясняется 
изменением условий охлаждения. В бедных смесях выход окис
лов азота должен расти пропорционально характеристиче
скому времени охлаждения, в весьма богатых- уменьшаться 
:n:ропорционально Rорню пятой степени из него. Таким образом, 
в богатых смесях мы должны ожидать уменьшения выхода окне-
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лов азота с увеличением размеров взрывного сосуда . Граница 
между «бедными» и «богатыми» смесями лежит тем ниже, чем 
больше размеры сосуда. Поэтому в смесях промежуточного 
состава возможно такое явление, что в сосудах малого 
р азмера смесь будет вести себя, как «бедная», т. е. выход 
возрастает с размерами сосуда, но при дальнейшем увеличении 
размеров смесь станет вести себя, как «богатая», т. е. выход 
пройдет через максимум и начнет уменьшаться. Весьма вероят� 
но, что таково именно объяснение максимума, наблюдавшегося 
Поляковым и его сотрудниками. 

Термическая теория позволяет также :количественно описать 
зависимость выхода окислов азота от размеров сосуда. Rа:к было 
показано в гл. I, отношение действительного выхода к 
термодинамическому является функцией только от одной 
безразмерной величины Кт 't [NO]. Переход к другим размерам 
сосуда сводится к изменению времени образования окислов 

NO азота "' в некоторое постоянное число раз. Кривая lg[N'Oj -

- lgKт't[NO] должна при этом только сместиться на некоторую 
величину, не изменяя своей формы. Зависимость времени 
образования окислов азота от размеров сосуда может быть 
найдена из экспериментов по образованию окислов азота в сосу
дах различного размера. Для этой цели нами были поставлены 
параллельные серии опытов по образованию окислов азота при 
взрывах оптимальных и воздушных водородных смесей, при 
начальном давлении 200 мм Hg, в сферических колбах "емкостью 
около 3 и около 65 л. Методика работы подробно описана 
выше. 

Опыты проводились как при центральном, так и при боко
вом зажигании. Влияние переноса зажигания в центр в 65-л 
колбе аналогично таковому в 3-л, но слабее выражено. Данных, 
полученных при центральном зажигании, мы приводить не 
будем, так как они, как указывалось выше, недоступны :количе
ственной интерпретации. В дальнейшем поэтому мы ограни
чимся рассмотрением результатов, полученных при боковом 
зажигании. Эти результаты представлены на чертежах рис. 20 
(оптимальные смеси) и рис. 21 (воздушные смеси). П о  оси орди
нат отложен выход окиси азота в миллиметрах ртутного столба, 
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IПО оси абсцисс - процентное содершан:ие водорода в смеси. 
Rак видно из приведенных данных, полученные результаты 
вполне оправдывают приведенные выше предсказания термиче-

u в �  ·снои теории. оедных с11Iесях выход сильно возрастает с уве-
личением диаметра сосуда;  по :нере обогащения смеси горючиl\I 
это влияние сходит на-нет, и в богатых смесях наблюдается об
ратное явление - У:\Iеньшенпе выхода с .vвеличение:vr размеров 
сосуда. 

"""з .---...... ----т---r---,.-....... ---. ""' 
� '<::>. ....,. 

Рис. 20 .  Влияние р<1ю1еров сосуда 
па выход ониси азота в опти

мальных смесях 

� � t--t-��-r:c:-cF--+��-+��--1 
� l-+---hf-,г-J.;::::.=.:=4!.,._--1 

25 зо 
Рис. 21.  Нлинние размеров сосу
;1а на выход ониси азота в воз -

душных смесях 

Весыиа интересно, что при �1алых размерах сосуда выхода 
в воздушных смесях оказываются, при TOl\I ;не содержании го
рючего, даже выше, че2\I в опти:v1альных, которые таким образом 
отнюдь не оправдывают присвоенного им условно названия . 
.Это хорошо видно на чертеше рис. 21 ,  где ДJIЛ удобства сопо
етавления результаты, полученные в 3-л колбе на ОП'l'Имальных 
с:нссях, представлены пунктирной лпниеii:. Э1'0 обстоятельство 
частично связано с тeC'lr, что вследствие :меньшей диссоциации 
на гидроксил и :меньшей теплоемкости а зота в с равнении с 
Iiиелородом, теl\шература взрыва в воздушных смесях несколько 
выше, чем в оптиыальных. Однако эта разница в температурах 
дале1ш недостаточна , чтобы объяснить весы�а значительную 
разницу в выходах. Последняя в действителыюсти связана 
с тем, что реакция протекает не по бимолекулярному, но по 
цепному l\Юханпз,.,1у, п входящая в ( 1 1 - 1 )  «конетанта с1iорости»-
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обратно пропорциональна корню нвадратному из нонцентрации 
кислорода. 

§ 13. Влияние маJ1ых количеств водя:ных паров или водорода 
.па образова��ие окислов азо'rа при взрывах сухих смесей окиси 

углерода 

Весь имевшийся ранее экспериментальный материал по об
разованию окислов азота при взрывах смесей окиси углерода 
с кислородом и азотом характеризовался тем, что нинакого вни
мания не уделялось чистоте применяемой окиси углерода и очи
стне взрывной смеси от следов водорода и паров воды. Известно, 
что ничтожные количества водорода и паров воды чрезвычай:iю 
сильным образом влияют на воспла!\>rенение, скорость распро
<0транения пламени и весь характер сгорания окиси углерода. 
Естественно, что влияя столь радинальным образом на процесс 
сгорания, эти малые ноличества водорода пли па ров воды весьма 
сильно влияют и на выход ою1слов азота. Это влияние и бы.ло 
нами исследовано. 

Методика работы в этой части отличаJ�ась от ранее описан
ной общей методики только тем, что ввиду трудности воопла
:ченения сухих смесей зажигание произl!одилось не от накален
ной проволочки, но от электрической искры (от катушки Ру!\�
корфа). По той же причине опыты с сухи:vrи смесями произво
дились исключительно при центральном зажигании. Окись 
углерода поJ1учалась обычным путем - действием серной кис
лоты на муравьиную. Rислород во избежание примеси водорода 
получался не электролитически, но отгонялся из жидкого. Га
зы при напускании в колбы сушилисъ медленным пропусканием 
через ловушки, погруженные в жидкий н:ислород - наиболее 
эффективный: способ сушки. Основным условием получения 
возможно более сухой взрывной смеси является тщательная: 
откачка насосом Лангмюра взрывной колбы перед наполнением 
J�o давления 10-5 мм Hg. Для исследования влияшш 
ыалых количеств воды в откачанную колбу перед наполне
ниеи ее с:vrесью подавалось от:1с1еренное по давлению н:оличе
("тво водяного пара из ловушки с водой. При излучении влияния 
водорода таким же образом подавалась смесь водорода с н:ис

с:rор одом в тех rl\e пропорциях, что п в исследуемой смеси СО. 
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Действие водяного пара изучалось на четырех смесях: 
смеси 1 и 11 содержали оноло 28% СО - первая неснольно 
меньше, вторая нес1юльно больше; смесь 111 - 36% СО и смесь 
IV - 47.8% СО; по содержанию нислорода и азота все смеси 
были оптимальными, т. е. содержание азота в них равнялось 
содержанию нислорода избыточного против стехиометричесни 
необходимого Rоличества .  Начальное давление смеси во всех 

·- 1 о 1 
lq Рн1о mtliq 

Рис. 22 .  Влияние влаги на 
выход 01шси азота в смесях СО 

опытах равнялось 200 мм Hg. 
Результаты опытов представлены 
на чертеже рис. 22, где по осн 
абсцисс отложен логарифм пар
циального давления па ров воды. 
Опыты по влиянию водорода про
деланы со смесями ] и  111; резуль� 
таты их представлены на чертеже 
пуннтирными линиями. 

Из рассмотрения результатов 
можно сделать следующие выво
ды. В бедных горючим смесях вы
ход онислов азота весьма сильно 
зависит от наличия малых ноли
честв водорода или водяного па
ра. В совершенно сухих свобод-
ны:х: от водорода смесях выход 

мал, при добавлении малых ноличеств водяного пара 
или водорода он весьма быстро растет и при небольшом содер
жании водяного пара, измеряемом десятыми долями процента 
от общего давления смеси, достигает мансимума. При дальней
шем увеличении содержания водяного пара в смеси выход па
дает; в случае водорода мансимум не имеет места. С увеличением 
содержания горючего в смеси влияние водяных паров или во
дорода на выход онислов азота становится все более и более 
·слабым, и в очень богатых смесях выход онислов азота вовсе 
не зависит от содержания водорода или водяного пара в смеси . 

Действие водорода не тольно аналогично, но и ноличест
Бенно не отличается от действия водяного пара при малых их 
в:онцентрациях; тольно при Rонцентрациях в несRОЛЬRО про
центов замечается разница , занлючающаяся в том, что от вве-



дения таких количеств водяного пара выход снижается, чего 
не замечается на водороде. 

Все наблюденные явления легко и естественно объясняются 
с точки зрения термической теории образования окислов азота 
при горении и взрывах. В бедных смесях, где количество об
разовавшейся ониси азота определяется скорост:r.ю ее образо
вания, а следовательно, прежде всего максимальной темпера
турой взрыва, мы наблюдаем весьма резкую зависимость вы
ходов окислов азота от малых примесей водорода и паров воды, 
связанную с влиянием водорода и водяного пара на процесс 
сгорания. Сухие и не содержащие водорода смеси СО зажигают
ся с трудом, и скорость горения их чрезвычайно мала. Можно 
наблюдать глазом распространение пламени по взрывной колбе, 
продолжающееся в течение времени порядка секунды. При 
столь малой скорости сгорания теплопотери за время сгорания 
должны быть велики, и действительная максимальная темпе
ратура сгорания значительно ниже теоретической, чем объяс
няется малый выход онислов азота. Большие количества водя
ного пара не вызывают уже дальнейшего увеличения скорости 
сгорания, но просто разбавляют смесь, увеличивая ее теплоем
кость и тем снижая максимальную температуру; понятно, что 
при этом действие водорода уже не будет идентично действию 
ВОДЯНОГО пара. 

В богатых смесях конечный выход окислов азота опреде
ляется разложением их в ходе охлаждения и не зависит от мак
симальной температуры взрыва. Естественно, что при этом со
держание водорода или паров воды не оказывает никакого влия
ния на выход окислов азота, независимо от того, влияют ли 
водород и водяные пары на самый процесс сгорания и мак
симальную температуру в богатых смесях так же, как и в бед� 
ных, или это влияние ограничивается бедными смесями. 

Можно было бы предположить, что вода или продунты ее 
диссо:Циации участвуют в механизме реакции образования окиси 
азота и потому оказывают специфическое влияние на ее скорость, 
и такии образом объяснить понижение выхода в отсутствии воды. 
Одна�ю уже тот факт, что в богатых смесях содержание воды 
не влияет на выход, делает это предположение весьма мало 
вероятным. Rоличественно этот вопрос будет рассмотрен ниже. 
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Весьма интересен вопрос, насколько в тех опытах, в которых 
мы не добавляеи ни водорода, ни паров воды, наши смеси были 
действительно свободны от этих веществ. Так н:ак прибавление 
0.01 мм Hg водяного пара уже весьма заметно изменяло выход 
окиси азота (а та�оне наблюдаемый глазом характер процесса 
сгорания), то мы можем с уверенностью сказать, что в этих 
«сухих» смесях содержание водорода и паров воды было во вся
ком случае значительно меньше 0.01 мм Hg. Поэтому на рис. 22 
результаты, полученные для этих смесей, отнесены н: концент
рации паров воды или водорода несколько ниже 0.01 мм Hg. 
Следует отметить, что с точки зрения термической теории рас
смотренное влияние водорода и паров воды на выход окислов 
азота должно быть специфичесн:им для взрыва в замкнутом 
объеме, но может и не иметь места, во всяв:ом случае в тав:ой 
степени, при горении при постоянном давлении. В самом деле, 
тольв:о при взрыве в за�vшнуто:.1 объеме время достижения мав:
симальной температуры равно времени распространения пла
мени по всему объему сосуда, и потому теплоотдача за время 
сгорания весьма заиетно уменьшается с увеличением скорости 
распространения пламени. При горении при постоянном дав
лении эта зависимость во всяко;-.1 случае менее сильна. 

�1ббелоде [3],, наблюдавший горение сухой оюrси углерода 
при постоянном давлении с образованием вecь:.lila малых коли
чес·rв ов:иси азота, наблюдал даже уменьшение выхода ов:иси 
азота при прибавлении малых в:оличеств водяного пара. Впро
чем, возможно, что в его опытах образование весьма :-.шлых ко
личеств ов:и:си азота при весьма невысов:их температурах про
исходи.по вообще по механизму, отличному от обычного. 

§ 14. Количественное сопоставление с термической теорией 

Все данные, полученные нэ. водородных смесях, могут быть 
обработаны по С\'Iетоду универсальной функции (см. § 6). Для 
::�того вычисляем для н:аждой из смесей, с в:оторыми проводился 

эксперимент, значения безразмерных параметров[�g] иKm3[NO] . 

Первый из них есть просто отношение де�iствительного выхода 
NO R термодинюшческо:\lу. Второе есть юш:етический пара:нетр, 
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·в н:отором су:\шируетея доiiствие всех в нешних фю..;тuров на 

"с;корость реакцип; "з есть ха рактеристичесн:ое в ре:-.rя образова

ния окислов а зота в т рехлитровой полбе. 

Значения Ктт3 как функции от макс�пrалыюii: расчетноii: тем-

·пе ратуры нарыва Т вычислялись по фор:иуле : 

] т,т (' ') -
1 7 878 . g·.I\ mTJ :=-: \.) . .;..J 1 - --:г ; 

т 
--1}2 ООО 

К,,,-:3 = 1 . 86 · ·1 (\6е нтm ( Н-1 )  

(or. фор:нуJrу (6- 14)) .  
Максимальную тюпюратуру варыnа паходплп тер:\Iодина

:ш1ческим расчетом, учитывая всо диссоциации и полностью 

пренебрегая теплопотерями за в ре:11я сгорания. To'r а>е термо

динамический расчет давал н равновесную концентраr�пю окиси 

;:1аота при .\r<J кспмальноii ТР:\Шер<Jтуро в з рыва. 

o ��::__L���L_��-.1 
·Z - {  о 1 lrJ!Тm '[з[NО} 

Рн1 · .  2:3_ Харантернстпчесю1е нрпвые д.чн 
сосудов разного размера 

Расчет состана ра внонос ноii смесп производился по :\Ютоду 

· последовательных прибли1р;ениii. Значения исходных неличип 

. для расче'rа б рались из сводки Льюиса и Э.льбе [4]. 

Для оптпмальных смесой: ход и результаты расчета безраз-

с\'О [N"'] � -
:\Юрных па рюютров [\Ю] п К'"-:3 ! �J п риводятся в таол. 1 .  

Построt'шrью по цпфрюr это.ii таблнцы ха ран:теристнческие 

1.;рпвые пр едставлены па рпс.  2:з .  н:ак видно из рпеунка, все 

ш ре/�(; н:ааання те1шнчеекоii тсор1ш пре1� распо подтвершдаютсн 
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Т а б Jr и ц а  7 

°ioHo 1 т, 0К 1 [NOJ 1 Jg l(m ,, \!gКт•з [NOJ 1 NОзл 1 NО55 л 
мм H g  [NO] [NO] 

20 . 0  2110 1 . 85 1 -2 . 20 -1 . 93 0 . 016 0 . 04 
21 . 1  2170 2 . 1 5  -1 .96  -1 . 6 0  0 . 037 0 .079 
2 2 . 2  2339 2 . 44 -1 . 75 -1 . 36 0 . 057 0 . 11 5  
24 . 7  2378 2 . 96 -1 . 25 -0 . 78 0 . 24 0 . 38 
25 . 1  2400 3 . 03 -1 . 1 8  -0. 70 0 . 28 0 . 46 
2 7 . 1  2498 3 . 34  -0 .92  -0 . 40 0 . 46 0 . 60 
28 . 7  2563 3 . 52 -0 . 71 -0 . 16 0 .57  0 . 65 
30 . 1  2622 3 . 67 -0. 55 +0. 01 0 . 69 0 . 6 5  
32 . 2  2693 3 . 84 -0. 40 +o. ,1s  0 . 68 0 . 60 
33 . 2  2720 3 . 88 -0 . 31 +o. 2s 0 . 64 0 . 57  
36 . 7  2800 3 . 90 -0. 1 2  +О . 47 0 . 61 0 . 52 

опытом. Rрестика:ми обозначены результаты оп:Ь1тов в 3-л кол
бе, кружка:ми - в 65-л. Обе кривые совершенно подобны друг · 

NO другу : м:шси:мальное значение [�О] в 3-л колбе равно 0.69, 

в 65-л - 0.65, в то время как из теоретических расчетов (см. 
§ 7) получается 0.65. Если сместить Rривую для 65-л в:олбы ·  
вдоль оси абсцисс на  отрезок, равный примерно 0.3, то  она с ·  
большой точностью совпадет с в:ривой для 3-л :колбы. Резуль
таты такого смещения точен:, обозначенных :кружками, пред-· 
ставлены на рис. 23 квадратиками. Эти смещенные точв:и пре
красно ложатся на ту же кривую, что и крестив:и, т. е. резуль
таты, полученные в 3-л колбе. Та:к нан масштаб рис.  23 по оси • 
абсцисс логарифмический, то это обозначает, что время обра
зования окислов азота и время охлаждения, которому оно про
порционально, в 65-л :колбе в 10°·3=2.О раза больше, чем в 3-л. 
Операция смещения нривой не особенно точна; при этом в рас
чет принимаются главным образом бедные смеси. В богатых: 
смесях, где :кривые идут весьма полого и близко друг R другу, 
эта операция принимает довольно субъентивный харантер. По
этому для проверни найденного отношения времен охлаждению 
прибегнем :к другому методу, где в расчет принимаются, на-
оборот, только богатые смеси. 
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Согласно теории, развитой в I главе, в б огатых смесях выход 
<жислов азота может быть представлен формулой (6-12), Rоторую 
.:wы перепишем в виде 

NO =F [N2 - 02]2/, . (:J-115, (14.-2) 

.где F - постоянная, вычисленная специально для трехлитро
вого сосуда. При опытах в сосудах разных размеров величины 

NO -----с.07"1 должны быть обратно пропорциональны Rорню пятой 
[N2 · 02T • 

·степе ни из времени охлаждения. 
Т а б л и ц а 8 

;f!. 1 NO 

�� 
-

NO, ым Нg . 
[ N,· 0( ]  '/• 0/оНа Ofo02 01oN• OfoO ', .Р:: о 

:;i i: 3 л 1 65 л 1 3 л 1 65 JI � -

1 1 1 36 . 8  31! . 1  25 . 1  1 9 . 7  44 . 6  21 . О  2 . 34 1 . 94 0 . 1 12  0 . 092 
36 . 7  38 . 7  24 . 6  20.4  45 . О 21 . 1  2 . 39 2 . 04 0 . 113  0 . 097 
33 . 2  39 . 6  27 . 2  23 .О  50 . 0  22 . 4  2 . 50 2 . 22 0 . 111  0 . 099  
32 . 2  40 . 0  27 . 2  23 . 9  51 . О  23 . 4  2 . 60 2 . 31 0 . 111 0 . 09 9  

1 1 С р е д н е е  1 0. 112 1 0 �097 
1 

В табл. 8 эти величины вычислены для опытов в 3-л и 65-л 
колбах, для богатых, близRих к оптимальным, смесей. Содержа
ние азота и кислорода в этих смесях определялось газовым ана
лизом, и отступление состава смеси от оптимальной: учтено при 
расче't'е. Строго говоря, вместо 02 следовало бы подставлять 
концентрацию свободного кислорода в момент сгорания с учетом 
всех диссоциаций. Но мы подставляем вмес·rо нее концентра
цию 0' 2 избыточного кислорода сверх стехиометрически необ
ходимого для полного сгорания Rоличества, что практичесни не 
отражается на точности расчета. 

Значение постоянной F здесь получилось несколько ниже, 
qем по результатам более ранних опытов в 3-л колбах (см. гла
ву I), 1шк уже указывалось, в наС'!'оящей серии выхода в бога
тых смесях систематически несколько ниже, чем в предыдущих 
опытах, что мы объясняли разбавлением смеси водяным паром 
вследствие работы с большими количествами газов, затрудняю-
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щими тщательную суш.ну. Это никак не препятствует сравнен:иКР 
данных между собой, тан нан смесь в 3-л полбу набиралась. 
непосредственно из  65-л. 

Отношение в ремен охлаждения из Э'l'ИХ данных 

'°'6�= (' 0. 1 '1 2 ) 5 = 2.09 
"з 0.097 (14-3) 

достаточно близно :к полученному по методу смещения нривых. 
Таное совпадение можно рассматривать на:к прямое э:кспери- ' 
ментальное доказательство пропорциональности между вре
менем образования описи азота в бедных смесях и характери
стическим временем охлаждения, определяющим разложение: 
в богатых. Это полное соответствие между влиянием объема в. 
богатых смесях, где :конечный выход определяется разложениюI ; 
и в бедных, где он определяется скоростью образования о:кисri 
азота , является, по нашему мнению, самым убедительным l{o� 
назательством неправильности выдвигаемых иногда предполо
>'Р:ений о разJrичии между механиююм rн�аю�ии разложения 
окиси азота в послевзрывной пери()Д, термический харантер 
которой едва ли може1' вызвать у 1юго-либо сомРение, и ме:ха -
низмом реанции обра"ования о:киrи а:зота при взрыве, ноторое 
пытались етпе иногда нетол:ковыватъ RctR индуцированное. Ха -
рантер зависимости времени охлаждения от ра змеров сосуда, 
получившейся в наших экспериментах, представляется вполнt> 
разумным с точки зрения теории теплоотдачи. При переходе от 
3-л колбы :к 65-л диаметр увеличился в 2. 79 раза, а время ох
лаждения, по данным наших опытов, - примерно в 2 раза . 
Если бы :коэффициент теплоотдача не зависел от размера, то 
время охлаждения должно бы было быть пропорциональным 
опрtщеляющему размеру. По данным наших опытов, оно рас
тет несколько слабее, что соответствует :коэффициенту тепло
отдачи, слабо возрастающему с размерами сосуда. Но так н 
должно быть, так :кат' :коэффициент теплоотдачи и:злучением 
возрастает с размерами сосуда (примерно пропорционально 
:корню :квадратному из определяющего размера), а :коэффициент 
теплоотдачи свободной :конвенцией при больших значениях 
нритерия Грасгофа практически не зависит от раз:иера . 
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§ 15. О �1еханизме термического обра3ованил окиси а3ота 

Согласно механизму реакции, сформулированному в главе 
I П, :константа скорости реакции К, входящая в формулы (1 1 -1 )  
и (14-1 ), должна быть обратно пропорциональна :корню :квад
ратному из :концентрации :кислорода. 

Наши опыты дают лишнее подтверждение правильности это
го механизма. Если ечитать величину К постоянной, то резуль
таты опы1ов с воздушными смеrями не у�шадываются на ха
рактеристическую нривую оптимальных смесей. Таним обра
зом, формула (14-1 )  справедлива только для определенной нон
центрации нислорода. В опытах, из ноторых выведена эта фор
мула, н:онцентрация избыточного :кислорода менялась от 70 
до 64 м:vr Hg. Приняв среднее значение 67 мм Hg. може1\I 
обобщить формулу (14-1) и получим для любых :концентраций 
кие порода 

17 878 , J g K "3 = 7 . 18--Т -0.5 lg 02 , (15 1} 

где 0' 2 выражена в миллиметрах р'гутного сто.чба. Этой фор�1у
лой мы можем воспользоваться для обработю;�: результатов 
опытов с воздушными смесями. Со01·ветствующие расчеты при
водятся в табл. 9.  

Т а б л и ц а  9 

0 �2, мы ! NO J ,  
lg !\�з [ NО ] 1 ко 3.--r 1'. О 65 л 

о1,н, I-Ig т, 0К. мм Ilg [ NO J ГNOJ 
1 

20 . 0  1 3 . 4  2175 1 . 22 - 1 . 5,� 0 . 082 1 0 . 20 
21 . 2  1 1 . 8  2245 1 . 3:3 -1 . 24 0 . 1 3  0 . 25 
24 . 0  7 . 8  2410 1 . 44 -0 . 51 0 . 33 1 0 . 50 
25 . 0  6 . 4  2470 1 . 40 -0 . 32 0 . 42 i 0 . 52 

Данные, 01•носящиеся к воздушным с:1юся:м, представлены 
на рис. 23 треугольничнами. Rа:к видно из чертежа, точки, 
относящиеся к воздушным смесям, ложатся довольно близко 
к характеристической кривой оптимальных смесей, хотя и 
лежат для бедных смесей несколько выше, для богатых -
несн:олько нише ое. Таним образом, введение механизма обра
зования NO через :кислородные ато:vrы позволяет значптельпо 

95 



уменьшить расхол-щение мешду резулы'атами, полученными в 
воздушных и в обогащенных 1шслородом с:11есях, хотя и не уст · 
раняет его совсем. 

Необходимо выяснить, является ли предложенный Семе
новым механизм реакции единственным, хорошо согласую
щимся с :экспериментальными фактами. Можно было бы пред
положить, что реакция идет совершенно аналогичным обра
зом через гидроRсипьнью радияалы, по схеме 

o н + N2 = NO + N н ,  

N н + о2 = Nо-+он.  

В :этом случае константа скорости реакции должна быть про
порциональна корню квадратному из концентрации водяного 
пара и обратно пропорциональна концентраuии избыточного 
кислорода в степени 3/4. Несомненно, что механизм реакции 
через гидроксильные радикалы не является основным или един
ственным механизмом. Против :этого говорят приведенные выше 
прямые :экспериментальные данные по образованию окислов 
азота в сухих смесях СО. В указанных опытах мы меняли концен
трацию водяного пара с нескольких миллиметров ртутного стол
ба до величины, во всяком случае меньшей чем сотая миллиметра, 
т. е. не менее чем в 100 раз. Между тем, выход ОRислов азота 
изменился всего лишь в 4 раза, 'l'. е. гораздо слабее, чем про
порционально корню квадратному из концентрации воды. Да
лее, полное отсутствие заметного влияния водорода и паров 
воды на выход окислов азота в богатых горючим смесях служит 
убедительным доказательство;н того, что вода и продукты ее 
диссоциации не играют существенной: роли в механизме реак
ции. Таким образом, весь имеющийся в настоящее время ма -
териал говорит за то, что основным механизмом термического 
образования NO является реакция через кислородные атомы. 
Но в условиях, когда в газовой смеси содержатся пары воды, 
механизм процесса может быть I{Омбинированным и наряду с 
:этой реакцией может протекать также реаRция через гидро
нсильные радикалы. 

Если механизм термического образования NO действительно 
таков, то он должен быть таr-шм не только в пламени, но и в 
дуговом разряде, и при простом гоыогенноl\I термическом обра-
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зовании и распаде окиси азота . Перенос рассмотренных пред
ставлений на эти области явлен��й представлял бы весьма зна -
чительный интерес. 

Выводы 

1 . Исследовано образование окислов а зота при взрыве бед
ных горют1им водородных смесей и показано, что влияние мак
сималыюй температуры взрыва и расположения зажигания 
хорошо объясняется термической теорией. 

2. Исследовано влияние размеров взрывного сосуда на вы
ход окислов азота при взрыве и пон:азано, что повышение выхода 
в бедных горючим смесях и понижение его в богатых с увели
чением размеров сосуда не только :качественно, но и :количе
ственно согласуется с термической теорией. 

3. Обнаружено и объяснено изменением скорости сгорания 
влияние малых :количеств паров воды или водорода на выход 
окислов а зота в бедных горючим смесях СО. 

4. Показано, что все выхода ою11слов а зота , наблюдаемые 
при взрывах горючих смесей при обычных и низких давлениях , 
удовлетворительно описываются термической теорией Зельдо
вича, при соединении ее с предложенным Семеновым механиз 
мом реакции через н:ислородные атомы. 
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Г.�ава JТ 

ЭRСПЕРИ]}'IЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ RИНЕТИКИ 
ПРОЦЕССА. ОПЫТЫ ПPII ВЫСОRИХ ДАВЛЕНИЯХ 

В предыдущих главах описано экспериыентальное опреде 
ление конечных выходов окиси азота при взрывах, главным 
образом, при начальном давлении 200 мм Hg, а также при дав 
лениях 1--5-10 I>г/см2 в отдельных опытах и при г0рении под 
постоянным атмосферным давлением. 

В настоящей главе будут изложены, с одной стороны, экс -
периментальное изучение кинетики протекания процесса во  
времени, и с другой, систематическое исследование конечных 
выходов при высоких начальных давлениях, до 50-100 кг/см2 • 

В параграфах 16 и 1 7  описано исследование протекания во  
в ремени образования и, главным образом, раСJложения окиси 
азота во взрывах. 

Для исследования были разработаны и применены две ме
тодики : спектрографическая и закалочная. 

Первая основана на возможности определить концентраuию 
NO во взорванной смеси, измеряя погJ1ощение света при пр()хож
дении через исследуемую смесь. При этом на фотопленку, 
укрепленную на вращающемся барабане, падало периодиче·· 
cRve излучение, проходящее через исследуемую смесь и через 
оптическую систему спектрографа. 

Вторая методика основана на охлаждении газа при адиа
батиче<.:ком расширении. Пользуясь такой методикой, можно 
осуществить быстрое охлаждение, «закаJ1иты часть продуктов, 
разлагающихся при естественном охлаждении. 

98 



Применив разработанные нами методини, мы изучили н:ине
тину образования и ра;зложения окиси азота во взорванной 
смеси. 

Так кан сдновременно измерялась зависимость от времени 
11:ак кuнцентрации NO, тан: и температуры, можно было с опо· 
ставить ;шспериментальные результаты с теорией процесса . 
Из сопостатrепия, подтвердившего теоретические выводы и 
отчасти ук::1завшего на необходимость замены одного меха
низма реакции другим, мы определили. численное значение кон
с·1ант реанции образования окиси азота .  

Применяя закалку при взрыве различных смесей Н2 и СО 
с 02 и N2, удалось получить выхода, значительно превышающие 
ноличество онислов азота, остающихся в смеси при ее естествен
но:н охлаждении. 

В параграфе 18 описано исследование зависимости н:онеч
ного выхода от начального давления (Р0) взрываемой смеси. 
Для ряда смесей с ростом Р0 наблюден рост выхода, сменяю
щийся зате:v1 его падением. Показано, что как значение Р0 , 
при котором выход равен максимальному, так и скорость паде
ния выхода с ростом начального давления находятся в удовле
творительно:1-1 согласии с выводами теории. По абсолютному зна
чению полученные нами выхода ниже теоретических, однако 
это объясняется тем, что часть окислов азота, оставаясь в уста
новь:е, ускользает от анализа. 

§ 16. Спектрографическое исследование I>инетики обра�юванин 
окиси азота 

О б щ и е з а м е ч а н и я о м е т о д и к е. В литературе 
имеется большое ноличество работ, посвященных образованию 
окислов азота при горении и взрывах. Ссылки на них можно 
найти в предыдущих главах. Однако все предыдущие исследо
ватели (за исю1ючение:1-1 одной работы Бона [1 ]) определяли 
только конечные выхода, т. е. количества окиси азота , остаю
щиеся в продуктах взрыва после полного их охлаждения. 

Изучая только нонечные выхода, многие исследователи и 
пзобретатели по аналогии с явлениями, наблюденными в ду
гово:1-1 разряде., предполагали, что в ходе послевзрывного ох
лаждения значительная часть окислов разлагается, и поэто:\1у 
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конечный выход меньше максимального rюличества, образую
щегося во взорванной смеси. Если это верно, то понятно, что 
вопрос о кинетике процесса представляет значительный и тео
ретический, и практический интерес. И тем не менее, как раз 
кинетикой процесса во взрыве ни:кто кроме Бона и не пытался 
заниматься. 

Естественное объяснение такого положения за:ключается 
в очень серьезных методических трудностях изучения кинетики 
во взрыве. 

Взрыв и последующее охлаждение дллтся доли секунды, за 
это время температура, давление и состав смеси претерпевают 
значительные изменения. В этих условиях процесс образова
ния окислов азота, как будет показано ниже, длится не более 
coтofr доли с екунды, а При высоких температурах образование, 
заканчивающееся за деслтJ11тысячЕые доли секунды, сменяется 
разложением в период послевзрывного охлаждения смеси. 

Создание теориn образования и разложения окислов азота 
во взрыве без и зучения кинетики, толыю по конечным выходам, 
связано с рядом гипотез относительно процесса, протекающего 
во взорванной: смеси. 

Та1� как целью этой работы было изучение кинетики образо
вания и разложения окиси азота в процессе взрыва (или сгора
ния) и послевз рывного охлаждения, нам пришлось начать с 
разработки новой методики. 

Все мысли мые методы для изучения изменения концентра
ции NO со в ременем могут быть подразделены на 2 группы. 
К первой группе относятся такие (например, спектрографиче
<жий), которые для определения мгновенной концентраци� NO 
не требуют какого-либо вмешательства в процесс, ведущий к 
изменению концентрации NO. Ко второй группа должны быть 
отнесены методы, которые при определении мгновенной кон
центрации NO прерывают естественный ход процесса, например, 
методы впрыска воды во взорванную смесь или закалки быст
рым расширением смеси. 

Сравнение методов перв?й и второй группы мы проведем 
на примере спеr->трогра фического метода и М81Сода «1акалки» 
расширением. 

Несомненным щюимуществом спектрографичсс1юго l\Iетода 
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является возможность из одного опыта определить зависимость 
NO от времени, в то время как при «закалке» мы определяем 
из одного опыта только мгновенную концентрацию NO, а пол
ную зависимость NO от времени получаем из серии опытов, 
которые должны быть выполнены при совершенно одинаковых 
начальных условиях, но различных моментах «закалки». 

Это преимущество связано пе только с различной трудо
емкостью работы, но, что особенно важно в исследовательской 
работе, точность определения NO как функции времени из 
одного опыта в принципе должна быть выше, чем из серии 
опытов.  

Однако перед нами с самого начала стояла не только за
дача изучения кинетики реакции образования и разложения 
NO, но и, в случае правильности предположений относитель
но частичного разложения NO в 

.
процессе послевзрывного ох

лаждения, задача реального получени1:f в охлажденных продук
тах взрыва выходов, повышенных по сравнению с конечными 
выходами, обычно получаемы:v1и в естественных условиях ох
лаждения. Этого можно добиться, только усилив естественное 
охлаждение, т. е. методом «закалки». 

Поэтому настоящее исследование было начато с па раллель
ной разработки спектрографической и зан:алочной методин:и . 

С п е к т р о г р а ф и ч е с к а я м е т о д и к а .  Количе
ственные определения пран:тически могут быть произведены 
только при помощи спен:тров поглощения. 

Методин:а определения н:онцентрации различных веществ 
по спектрам поглощения получила в последние годы довольно 
широкое развитие в ряде работ, посвященных определению 
концентрации гидрон:сила [2, 3, 4, 5 ] .  

Нами была разработана методин:а, позволяющая фоторе
гистрировать спектр через каждую сотую сен:унды. 

Окись азота заметно поглощает свет при длинах волн 2400-
2100 А. Поглощение сопровождается переходами, среди н:оторых 
наибольшей вероятностью обладают переходы 00 и 10 си
стемы N0( 2П-2�). 

Если через смесь, содержащую NO, пропусн:ать свет с дли
ной волны, заметно поглощаемой окисью азота,  интенсивность 
прошедшего света будет зависеть от концентрации NO. 
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Зависимость между интенсивностью входящего в С:\rесь и выхо
дящего света определяется законом Вера, согласно которому 

J = J0 . e-rxdNO , 
где J - есть интенсивность прошедшего света; J0 - интенсив
ность падающего, 1Х. - коэффициент поглощения NO; NO -
концентрация окиси азота и d - длина слоя, поглощающего 
излучение. Пользуясь законом Вера, нетрудно определить 
связь между NO и J, т. е. по измерениям интенсивности света 
определить концентрации NO, даже и в тех случаях, когда 
коэффициент поглощения зависит от концентрации NO*. 

Поэтому для спектрографического определения NO Ю<Е 
функции времени в процессе взрыва 171 послевзрывного охлаж
дения необходимо определить изменение интенсивности излу
чения, проходящего через исследуемую смесь. Этим и опре�е
ляется принципиальная схема установки, которая должна со
стоять из трех основных частей: источника излучения; сосуда 
для в;:зрывов смесей, через которые проходит излучение; при
бора, регис·грирующего интенсивность света. Так как чувстви
тельность спектрографического метода определения малых кон
центраций газов по спектрам поглощения значительно выше 
при линейчатом ис

.
точнике спектра, чем при сплошном1, мы 

испробовали различные источники линейчатого спектра в об
ласти 2100-2400 А. 

От источника света требовалось, чтобы: во-первых, его из
лучение включало бы и такие длины волн, которые :'lаметно 
поглощаютr,я окисью азота, и, во-вторых, интенсивность не 
менялась в течение опыта. Необходимо отметить, что ни один 
из испробованных нами источников света не удовлетворял всем 
предъявленным требованиям. 

Дуги различных металлов (Сп и особенно Fe ), хотя и излу
чали линии, близкие к линиям поглощения NO, не обJJадали 
достаточной устойчивостью; еще большей неустойчивостью от
личались :излучения искр между различными электродами. 

* Rак рэ_а в интересующем нас случае а ,  1;<1к понааал Ламбрэй [бJ , 

пропорционально концентрации ониси азота в степени 1 . 8 .  
1 См. ,  например, R .  L а d е n Ь u 1• g u .  R е i с h е ,  Ann d .  Pl1ys. 

42, 1 8 1 ,  1 9 1 3 .  
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Иsлучение употребленной нами в :качестве источни:ка све
та разрядной труб:ки, наполненной NO, в:ключало у-систему 
(2П-2�) и обладало наибольшей устойчивостью, но вследствие 
большой вероятности поглощения этих волн онисью азота ин
тенсивность трубки ограничила применимость разработанной 
нами спе:ктрографичес:кой методи:ки. 

При N0=1.2  мм Hg, t=290°K и d=15 см поглощалось прак
тичес:ки все излучение трубiш. 

У с т а н о в :к а д л я и с с л е д о в а н и я о б р а з о
в а н и я и р а з л о ж е н и я N О в о в з р ы в е с п е :к т
р о г р а ф и ч е с к и м м е т о д  о м. Собранная нами уста
нов:ка для спе:ктрографического определения NO во взрыве 
изображена на рис. 24. Разрядная труб:ка А была сделана из 
:кварцевого стекла для того, чтобы обеспечить возможность 

От11ачkа 
г 

Рис. 24. Схема установни для исследования снорости реакции образова
ния и разложения NO спентроснопичесним методом 

длительной работы. Алюминиевые эле:ктроды Э прикреплялись 
:к вольфрамовым пруткам, впаянным в отрост:ки труб:ки. Раз
р�дная труб:ка, наполненная окисью азота до давления 
1 мм H_g, питалась то:ком в 50 периодов и напряжением 
3-4 kV. 

Для уменьшения потерь излучения труб:ка непосредствен
но соединялась шлифом с :колбой В, представляющей сфериче
ский сосуд емкостью 3 литра. R противоположному от шлифа 
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концу колбы на пицеине вмазывалась кварцевая линза, фоку
сировавшая прошедшее через смесь излучение на щель сш;к
трографа. 

Давление в колбе В в процессе взрыва измерялось ме::11-
браной: М. При изменении давления в сосуде мембрана проги
балась и соединенное с ней зеркальце, приклеенное к упругой 
нити, отклонялось от первоначального положения. Измерен
ное таким образом давление позволяло рассчитать темпера
туру смеси. 

Фоторегистрация опыта производилась прибором, назван
ным нами «спектрокимографом», состоящим из спектрографа С,  
соединенного с обычным кимографом К. На вращающийся ба
рабан кимографа К укреплялась пленка для синхронной: за
писи давления и спектра излучения, прошедшего через смесь; 
находящуюся в колбе В. 

Так как разрядная трубка питалась током 50 периодов, 
при вращении барабана на пленке фотографировалисi> 100 от
дельных спектров в секунду. Интенсивность света , прошедшего 
через смесь, находящуюся в колбе, т. е. света падающего на 
пленку, определялась микрофотометрированиеы спектров. 

Э к с п е р и м е н т а л ь н о е и с с л е д о в а н и е о 6-
р а з  о в а н  и я N O  в о  в з р ы в е  с п е к т р о г р а ф и 
ч е с к и м м е т о д о м. :Как мы уже указывали, область при
менения методики спектрографического определения NO в 
процессе взрыва и послевзрывного охлаждения была ограни 
чена интенсивностью источника света, тан: как при давлении 
находящейся в колбе NO, больше:ч 1 мм Hg, поглощалось прак
тически все излучение. Так как количество NO, образующееся 
при взрыве различных смесей:, растет с давлением смеси, мы 
вынуждены были экспериментировать при начальном давлении 
смеси 100 мм Hg, t =290° К. Вследствие трудности изготовления 
репродукции мы не приводим самих снимков. 

:Как видно из рассмотрения пленок, с моментом сгорания 
смеси совпадает и резкое изменение в почернении пленки, т .  е .  
резкое изменение интенсивности света, прошедшего через смесь . 
Это отвечает резкому изменению концентрации NO за время 
в 10-2 сек. (время между двумя спектрами), после чего концент
рация NO практически не изменяется. 
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С негатива пленки снимались микрофотограммы 14  спектров 
полосы 00 у-системы, пересчет которых давал 14 значений NO 
в различные моменты времени . 

На рис . 25 мы приводим результа'rы пересчета микрофото
грамм в виде кривой NO в зависимости от времени для взрыва 
смеси 30%Н2 + 42%02 + 28% N2 при Р0= 100 мм Hg. 
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Рис. 25.  Зависимость NO-t, определенная 

микрофотометрированием спектров 

Простой бимолекулярный механизм реакции образования 
и разложения NO (N2 + 02 :;t: 2NO), принятый в первом ва
рианте тепловой теории (см. гл. I ), не объяснял определен
ные нами конечные выхода окиси азота при найденном спект
рографически предельном значении времени образования NO.  
Это обстоятельство и было одной из  причин (как нам кажется 
основной) замены простого бимолекулярного механизма на 
цепной с участием атоиов О и  N в новом варианте тепловой теории . 

§ 17'. Эксперимен'l'альное исследование обра3ования 
и ра3ложения окиси а3ота методом 3акалки 

«3 а к а л к а» и у с т а н о в к а д л я е е о с у щ е с т
в л е н и  я .· Недостаточная интенсивность источника света ог
раничивала применимость спектрографической методики при 
исследовании образования и разложения окиси азота во взры
вах. JI{елая расширить наше исследование на более высокие дав
ления, интересные не только с теоретической, но и с практиче
ской точки зрения, мы занялись поисками новой ;vrетодию-r . 
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Идея «закалки» довольно проста и имеет широкое примене
ние при изучении равновесий, кинетики и промежуточных 
продуктов . Закалка сводится к замораживанию мгновенного 
состояния системы посредством резкого изменения температуры, 
от которой в большинстве случаев очень сильно зависит скорость 
изменения системы. Фактически при выборе методики: «закал
ки» определяющим фактором является соотношени:G ме:нщу вре
менем, необходимым для того, чтобы резко понизить темпера
туру, и временем, за которое заметно меняется состояние си-

Рис. 26. Схема устщюв1нr для изучения снорости 
образования и разлотения NO методом закални 

стемы. :Когда время, за которое заметно изменяется состояние 
системы, велико, нетрудно осуществить «закалку». 

В случае изучения процессов, происходящих во взрыве, 
длящемся вместе с охлаждением доли секунды, осуществление 
«закалки» представляет особые трудности, и методы, приме
няемые для Изучения кинетики в обычных условиях (при по
стоянных Р и Т), например, отбор проб, охлаждение сосуда и 
т .  д . ,  здесь совершенно не приемлемы. 

Методика «закалки», примененная Боном с некоторыми из
менениями, которые будут ясны из описания нашей установ
ки, нам казалась наиболее приемлемой для изучения образо
вания и разложения NO во время взрыва и послевзрывной теп
лоотдачи . На рис . 26 схематически изображена основная часть 
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установки . Взрывной сосуд В представлял цилиндр емкостью 
7,8 л. В одном из днищ вырезаны два отверстия : центральное 
для автосвечи и боковое для вентиля. В центральное отвер
стие противоположного днища ввинчивался клапан К. К се
редине цилиндра приваривался штуцер, в который ввинчи
валась мембрана М для измерения даюrения в бачке. Вентиль Ь 
(рис . 26) соединял взрывной бачок с обычным нислородным бал
лоном высокого давления, употребленным в начестве резер
вуара для хранения взрывчатой смеси .  Перед наполнением 
смеси сосуд отначивался масляным насосом до давления 1 мм Hg. 
Взрывчатая смесь, заполняющая сосуд, воспламенялась исн
рой, вознинающей между электродами автосвечи. 

В большинстве наших опытов элентроды автосвечи были удли
нены для того, чтобы воспламенение перенести в центр бач
на, т. е. осуществить центральное зажигание. 

Включение зажигания производилось замъшанием нонтак
тов маятником, описанным ниже. 

Через некоторый проме1иутон времени после взрыва от
крывался нлапан К (см . рис .26), соединяющий взрывной бачон 
В с двумя предварительно отначанными резервуарами Р1 и 
Р 2. Первый резервуар е:>шостью 40 л был сварен из специаль
ной нислотоупорной стали V-2 в форме цилиндра, вторым резер
вуаром служила 7-л сферичесная стеклянная нолба. Механизм, 
осуществляющий регулировку последовательности различных 
операций:: зажигания, отн:рытия нлапана и внлючения аппара
та для фотографирования, состоял из маятюша весом 10 нг и 
длиной 3 м и дуги, радиус нривизны ноторой равен длине маят
нина . 

Поднятый на определенную высоту маятнин при своем па
дении замьшал ток в цепи первичной обмотки бобины; при этом 
между элентродами свечи проснанивала иснра, воспламеняю
щая смесь. При дальнейшем движении маятнин ударял нонец 
клапана Т и отнрывал нлапанное отверстие, предоставляя воз
можность взорванной: смеси расшириться в резервуары Р1 и 
Р2 . При быстром расширении происходило адиабатическое 
охлаждение смеси, приводящее н «заналне» . 

Описанная выше система маятнин - дуга предоставляла 
во3можность изменять время между зажигание:>r и расшире-
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нием с:меси от О до 0 .3 сек за счет из:менения расстояния от 
RонтаRта до Rлапана . В большинстве опытов начальная высота 
маятниRа равна 60-65 с:м; при падении с этой высоты 
путь в 1 с:м ОRоло положения равновесия :маятниR проходит за · 
3 .10-3 CeR. 

Фоторегистрация давления во  вре:мя взрыва и послевзрыв
ной теплоотдачи производилась по :методу, принципиально не 
отличающемуся от описанного выше при изложении спеитро
графичесRой :методики . Стальная мембрана М диа:метром 40 мм , 
'rолщиной 1 :м:м составляла одно целое с полой пробRой, ·ввин
чйвающейся в штуцер, приваренный R взрывному бачRу. 

На этой установRе можно было иссJ1едовать кинетику реаR
ции образования и разложения окиси азота во взрывах различ
ных смесей. 

О п и с а н и е о п ы т а .  Открывая Rлапан К через неко
торый промежутоR времени t после зажигания и определяя 1ю
личество окиси азота, имеющейся в с:меси, прошедшей через 
клапанное отверстие, :мы получаем мгновенное значение NO. 

Для определения NO необходимо с одной и той же смесью 
проделать целую серию опытов при одинаковых условиях, но 
раз.чичных t. 

Наш резервуар для хранения газа, обычный Rислородный 
баллон, предоставлял возl\южность составить достаточное Rоли
чество смеси на целую серию опытов для определения NO RaR 
f(t). Смесь горючего с кислородом и азотом определенного про
центного состава составлялась по давлению и после пере:меши
вания анализировалась. 

Перед опытом смесь, сжатая до определенного, измеряемого 
ртутным :манометром, давления, поступала через вентиль Ь 
(рис. 26) в предварительно откачанный взрывной бачоR. 

Проведение опыта ясно из описания установки. 
Для определения NO в стеRлянной Rолбе Р2 применялась 

принятая у нас в лаборатории и описанная в главе IV :методиRа 
оRисления и поглощения NO и титрования Rислоты. 

Специальны:ми опытами было поRазано, что содержание 
окиси азота во взрывном сосуде и сосудах Р 1 и Р 2 одинаково, 
так что полное количество NO определялось из соотношения 
объемов. 
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Рис. 27 представляет собой фоторегистрацию типичного 
опыта с «закалкой». Фоторегистрация вместе с результатом 
анализа взорванной смеси является исходным материалом всех 
полученных нами результатов. На рис. 27 засняты два опыта, 
проделанные с одинаковой смесью, но отличающиеся между со
бой пром ежутком времени между включением зажигания и 
выпуском взорванной смеси из бачка. Линия АА отвечает на
чальному атмосферному давлению в сосуде. Момент зажигания 
отмечен буквой а. Через незначительный промежуток времени 
скорость возрастания давления в бачке достигает столь боль-

�=---Я 
t -

Рис. 27 .  Фото регистрации опытов с вакашюй (состав 

смеси: 25 .0% Н2,  t12 . 2% 02, 32 .8% N2) 

шпх: значений, что на фотографии четкое изображение началь
ного подъема сменяется заметным спадом1 •  После взрыва за
метно, что расстояние между кривой АА и Ьс уменьшае�ся с 
течением времени. Это отвечает постепенному падению давле
ния в бачке вследствие теплоотдачи. Начало открытия клап<J.на 
отмечено на рис. 27 буквой с. Этот момент характеризуется 
резким изменением в скорости падения давления всJrедствие 
выпуска смеси. 

Хотя t задается изменением расстояния между конт<Jктами, 
включающими бобину, и клапаном, с целью более точного 
определения t, мы, вместе с записью меняющегося Д<Jвления, фо
тог рафировали колебание камертона с определенным периодом. 

Из фотоснимка t определяется как время между окончанием 
подъема давления во взрыве и открытием клапана. Два опыта, 
зарегистрированные на рис. 27, отвечают t, равным 0.013" и 
0.028".  

Следует отметить, что точность определения t :=sависит от ка
чества снимка, но для большинства опытов , с t>10-2 сек ,  t оп р е ·  
делено с точностью 2-3%;  значительно уменьшается точность 
определения с понижением абсолютного значения t нш1>с 10-2сск.  

1 Здесь нами приве;:�,ены отретушированные 1юпии с н шт�;оп . 
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Для очень малых времен, 3-5 · 1О-3сек , время определено с 
точностью до 100%; это объясняется тем фактом, что при малых 
t возникшее под действием взрыва колебание мембраны усили
вается от удара маятника, и поэтому на фотографии не ааметен 
момент выпуска смеси (а определение t по расстоянию между 
нлапано:\1 и контактом на дуге является еще менее надежным). 

Р е з у л ь т а т ы. Основной нашей задачей являлась ко
J1ичественная проверка тепловой теории образования. uкислов 
азота, и.шоженной в предыдущих главах. 

Основно�э качественное утверждение теорни заключается 
в том, чти образованпе NO зависит от содержания N2, 02 и 
темперr.туры, но не связано непосредственно с реакцией гор е
ния. Более детальная количественная теория процесса бази 
руется на двух ос1iЮвных допущениях:  первое,- тепло отдача 
до достижения м;::ксимальной: то:.v�ператуr1ы при в:�рыве водо
родных смесей НОi{Начительна, в ре:,уш.тате чего ре ально до
стигаемая температура взрыва блиюш к расчетr; ой при адиа
батическом сгорании, и второе, - изиепение темпе ратуры под
чиняется такому заь:ону, при :котором за весьма быстры:'li подъе
мом при горении следует пос.лев:-:1рыnпая теплоотдача, ноторан 
:может быть описана �ледующим уравнением �см. § 7) :  

dT - т2 
- - - а . 

at 
(17-1)  

Изиерения максимальных темпера1'УР и послевзрывной 
теплоотдачп в тех же опытах, в которых определялась скорость 
образования и разложения NO, вьшолненные в настоящей ра
боте, позвоJшют сделать количественную проверну теории. 

Мансимальнью температуры взрыва мы могли определять 
по измеренному в наших эшшериментах максимальному дав
.rrению. Методика наша была в этом отношении довольно грубой, 
и случайная ошибка могла достигать 80°. 

Насколько можно судить при такой точности изморешш. 
максимuльные температуры, достигаемые при взрыве водород
ных смесей, пран:тичесни не отличаются от рRссчитанных n 
продпоJюжении адиабатичесного егорания, с учетом неравно
морно(}ти температуры в продуктах в3рыва в резуJ1ьтате неод
новременного сгорания ( :Ма:х е эффы<т, см. § 3 и приложение II). 
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Для е;месС'Й окиси углерода измеренные ман:сима;::rьные дав 
ленин оказались сис'!'е;\щтически 1-шжс расчетных. Расхо:пщеш1е 
соответствует тепаопотерям 3R время сгорания оiюло 15%. 
В ре:1у,1 ьтате ихлаждения прод�'ктов в ;;рывu в сююм n роцесс.-э 
rорения макси:vrа.ГJыrое дютение достигается до 01-\снчания го
рени я r:сей смесп, п расхождение связано не 1'()"1ыю с тf'пло
потсря'V!и, но н с неполным еrо ра пием т-; !\Н)Мент�. достижения 
:v1акси:vrальной температуры. 

Большой интерес представляет экспериментальная провер 
Rа принятого в математичесRой теории закона послевзрывной 
теплоотдачи ( 1 7-1 ) .  

Если ввести вре:ия реаRцип т, связанное с Rонстантой а, 
хараRтеризующей теплоотвод соотношением (см. § 7), 

R R 
т = -- = --

А' · а  бQа (1 7-2) 

где А '  =6 Q""'-'129 ООО кал/моль - энергия ан:тивации образо
вания ОRиси азота ; Q = 21 400 кал/моль - теплота реаRции 
образования окиси азота, то интегрирование (1 7-1 ) даст зав и-
симость температуры от времени в ходе послевзрьшного охлаж
дения в виде: 

. Т = ___ т_т __ _ 

1 + R · Tm (1 7-3) 

бQ 
Для того чтобы наилучшим образом удовлетворить ЭRспери

ментальным данным, приняты следующие значения времени 
реакции т: для водородных смесей - т = 9.6. 10-3ceR. ; для 
смесей оRиси углерода - т = 3 . 0 . 10-2 ceR. 

Tar-\oe различие в скорости охлаждения легко объясняется 
различием лучеиспусRания молеRул СО2 и Н2О. Rонвекцион
нал теплоотдача при 2000° составляет не более 1/5 суммарной 
-теплоотдачи, наблюденной в наших опытах, Rоторал в 1 .5-
2 раза превышает значения теплопотерь лучеиспусRаниеы, 
приведенные у МаR-Адамса [7] ,  и в 3 раза меньше излучения 
черного тела. 

ФизичесRий Сl\Iысл заRона охлаждения (17-1 ) заключается 
в том, что теплоотдача газа изJ1учение:v1 пропорциональна при
близительно Т3 или Т3·5, а теплоемRость (с учетом зависимости 
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химической энергии от температуры вс.педствие обратимой дис
·социации продуктов взрыва) приблизительно пропорциональна 
Т или Т1 · 5 в интересующем нас интервале температуры 1500-
30000 к. 

На рис. 28 представлены опытные данные длн 12 различных 
-смесей Н2 с Т m' меняющимся от 2000 до 2780° К; на рис. 29-
данные для 5 смесей СО в том же интервале температуры. 
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Рис. 28 .  Послеварывная теплоотдача в смесях водорода 

с нислоро;J;G:\1 и ааотом 

Кривые изменения температуры (1 7-3) для взрывов различ
ных смесей с различным Т т' но одинаковым -i- могут быть со
вмещены путем сдвига по оси времени : уравнение (1 7-3) мтrпrо 
записать в такой форме: 

где 

т = бЕ -r -- , R t+tm 

бЕ t = -- · 't ·  т R · Tm ' 
(1 7-4) 

t" - величина, постоянная для каждой взрывчатой смеси, но 
зависящая от Т т и потому различная для разных смесей. 

Нак ющно из (17-4), кривые совмещаются, если по оси вре
мени откладывать t + tm, т. е. начало отсчета времени д.пя каж
дой смеси сместить в момент tm. 

Возможность совмещения при одинаковых -i- непосредствен
но с:rюдует из того, что кривые описываются общим дифферен-
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циальньнvr уравнением (17-1 ), не содер<Rащим других свойств 
смеси (в частности, Т т) · 

Возможность совмещения, т. е. возможность представить. 
кривую охлаждения при одной температуре IШR часть :кривой 
охлаждения от более высовой температуры, имеет принципиаль
ное значение в теории процесса .  

Т°К 

Рис. 29.  Пос:�евзрывная теплоотдача в смесях 
ониси уг.перода с нислородом и азотом 

На рис. 28 и 29 сплошные Rривые проведены согласно урав 
нению (1 7-4); точr-шми представлены наши эвспериментальнью 
данные: для Rодородных смесей на рис. 28 и для смесей СО нн 
рис. 29. 

Ввиду различия в своростях охлаждения масштаб в ремени 
на рис .  28 ныбран в 3. 1 раза больше, чем на рис. 29, так чтобы 
при совмещении эти рисую.и совпадали между собой, что доRа
зывает одинавовый вид :кривой завона охлаждения продуRтов 
взрыва СО и Н2, несмотря на различие в величине -r. 

Rак видно на рис. 28 и 29, все экспериментальные точки 
довольно хорошо уRладываются на :кривую, описываемую урав 
нением (1 7-4) .  Следовательно, можно считать, что принятый к 
теории завон послевзрывной теплоотдачи подтвержден эвспе
риментальными данными при тольRо что приведенных значе
ниях времени реакции -r. 

В предыдущих эвспериментальных работах нашей лабора -
't'ории численно определялись только 'l'еплота автивации и 
R Онис.пение азот« J 1 3  



ррои;зведение Кт"' так как закон послевзрывной теплоотдачи 
·не был исследован. Из наших данных мы определили числен
ное значение "' что и позволило вычислить абсолютное значение 
констант скоростей реав:ции образования (К' )  и разложения (К) 
ов:иси азота, кав: это было сделано в § 8. 

Рассмотрим теперь полученные нами по методу закалв:и эв:с
периментальные данные по временному ходу процессов обра
зования и разложения окиси азота во взрыве. При этом необ
ходиl'vю отдельно привести результаты опытов с бедными и бо-
гатыми смесями. 

По определению, бедными мы называем тав:ие смеси, в в:о
торых выход ограничивается замедлением реав:ции образова
ния ов:иси азота вследствие падения температуры, тогда как 
обратным разложею1ем в этих смесях можно пренебречь. 

Из уравнений кинетики для этого случая легко получить 
следующий зав:он изменения в:онцентрации NO со временем 
(см. формулу (7-9)) :  . t ) NП ( - -[��j = Km1: (N0) · 1 - е ' ,  ( 17  5) 

где [NО]-равновесная концентрация окиси азота при макси
мальной температуре взрыва, а " - найденное выше (1 7-2) 
время реав:ции. 

Полученные нами эв:спериментальные данные мы сопо
ставляли с этой формулой. Следует, однако, иметь в виду, что 
формула (1 7-5) выведена в предположении одинаковой по все
му объему температуры. Имеющая место в действительности 
неравномерность температуры в разных частях взрывного со
суда, рассмотренная в предыдущих главах под названием Махе
эффекта, повышает среднюю св:орость образования окиси азота 
в бедных смесях при данной неизменяющейся с редней темпе
ратуре вследствие нелинейной зависимости св:орости реав:ции 
от температуры. Для учета влияния Махе-эффекта мы вводим 
в формулу (1 7-5) поправочный коэффициент, подобранный 'rав:, 
чтобы :конечный выход окиси азота (при большом -r) совпадал 
с экспериментальным. 

РезуJrьтаты типичного эв:сперимента и их сопоставлени& 
с теорией представлены на рис . 30. Опыт проводился со смесью, 
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�одержавшей 19.8% Н2, 48. 1  % 02, 32. 1  % N2• Сплошной ли
нией 1 нанесено отношение NO/H2 в процентах, вычисленное по 
формуле (1 7-5) с поправочным коэффициентом, учитывающим 
.влияние Махе-эффекта, который для данного случая равен 
3. 7. Экспериментальные данные нанесены отдельными точками.  
При этом за нуль времени принимался не конец сгорания смеси, 
а время достижения половины максимального давления, рав-
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Рис. 30. Образование ониси азота и послевзрывное 
охлаждение при взрыве смеси 1 9.8% н2+48.1  %02+ 

+ 32. 1 %  N2 

ное 5 . 10-3 сек, так как в этот момент в результате Махе-эф
фекта часть смеси уже нагрета до температуры, превосходящей 
максимальную температуру сгорания без учета Махе-эффекта. 

Rроме кривой образования окиси азота на рис. 30 приве
дены также нривые изменения температуры Т (кривая 2) и 
соответствующей ей равновесной концентрации окиси азота 
.[NO] со временем (нривая 3). Rонцентрация [NO] выражена 
танже в объемных процентах по отношению к начальной кон
центрации водорода. 

Rак явствует из рассмотрения нривой рис. 30, образование 
NO прантичесни заканчивается за время около 0.025 сек. Этот 
фант объясняется большим значением энергии антивации реаR
ции образования NO и быстрым охлаждением смеси. 
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Время реаRции т, равное для водородных смесей 0.96 . 10-i 
сен, определено :ка:к раз так. что за это время скорость реан
ции падает в е раз .  

3а 0.025 сен. , т.  е.  2.6 т, смесь охлаждается на 180° , что 
приводит R умыrьшению скорости реакции в е2·6 = 13 раз. 

Рассмотрим теперь паибоJ1ее интере1;ные �шсперименталъ
ные данные, относящиеея к нинетине разложения NO при 
взрыве богатых смесей. 

В бедных смесях можно изучи'tъ только образование, хо
тя и там в неноторый момент после взрыва должно начаться 

б d NO ра:зложение, ногда в уравнении о ратимой нинетини --- = at 
=К { [N0]2-N02 } стоящее в сRобне выражение меняет свой знак, 

т .  е. NO становится больше, чем [NO]. На рие. :ю в этот момент 
нривые NO и [NO] пересекаются. Температура смеси от 2100° К 
в начальный момеН'J.' взрыва снизилась н моменту пересечения 
Rривых до 1400° К, При столь низRой температуре заметить раз
ложение практичесRи невозможно. 

В богатых смесях невозможно определить скорость образо
вания, таи Rак, например, в исследованной нами смеси, со
держащей 41 .6% водорода, время образования максимальной 
нонцентрации NO равно 6 . 10-4 сек. 3ато в таких смесях легко 
изучить :кинетиRу разложения NO. 

Прежде чем перейти R обсуждению экспериментальных дан
ных, мы остановимся на характеристике заналки, осуществляе
мой в нашей установне. Максимальная температура в этих опы
тах столь высона, что за время выпусна взрывной емеси иа  
сосуда часть оRиси азота раз.лагается. При етоль выеоких тем
пературах нелыт считать, что вся смесь мгновенно з11кали
вается. Порции газа , последовательно выходящие из с осуда . 
находятся в неодинановых условиях. В наиболее благоприят
ных ДJIЯ закалв:и условиях находится порция газа, первой вы
ходящая из сосуда через в:лапан и закаливающаяся мгновенно, 
последняя порция газа зав:аливается за счtJт адиабатичесв:ого 
расширения (в ходе падения давления, зависящего от выхода 
других частей газа) и ес1•ественной послевзрывной: тешютдачи. 
Промежуточные порции зав:аливаются сперва адиабатичесв:иtv1 
расширением и естественной теплоотдачей и, наконец, велед-
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ствие резкого изменения Т и р при прохождении через КJ1апан. 
Очевидно, что получаемая экспериментально кривая NO, 
как f(t) для всей смеси, должна находиться между кривой, от 
вечающей идеальной закалке, и кривой, отвечающей заRалке 
адиабатическим расширением. Так как закон послевзрывной 
теплоотдачи в условиях эксперимента извес'l'ен, нетрудно рас
считать изменение нонцентрации NO 

1 
со временем в условиях опыта . По
строенная таним образом Rриная rок 
NO-t отвечает идеальной закалне, 

7JJDDi---+--+-�1· при ноторой не происходит после
дующих (в ходе заналки) изменений 
состояния. Несколько сложнее рас
чет для занални адиабатичесRим рас
ширением смеси. Из фоторегистра
ции выпуска смеси при закалке мо
жет быть определена зависимость 
p-t. Зная, каR изменяется при вы
пуске давление с течением времени, 
мы можем для определения темпе
ратуры нак функции времени вос
пользоваться неопубликованным 
расчетом Зельдовича, выполненным 
для смеси, содержащей 40% водо-
рода , с учетом всех диссоциаций. 

1/100 1---+--+- +---<--1 

о 0.01 

1 

002 IШ 11.D+ O.Df ' 
t celr 

Рис. 3 1 .  Зависимость тем
пературы o·r времени длн 
первой и последней порции 
взорванной смеси при эа-

налне 

Порция смеси, выходящая последней из бачRа , охлаждается 
из-за расширения и послевзрывной теплоотдачи грубо в 3 раза 
быстрее для водородной смеси («трехнратная закалRа») и для 
смеси ониси углерода в 8 раз быстрее, чем только при естествен
ной теплоотдаче. Зависимость NO-t для этих случаев может 
быть определена при помощи уравнений, приведенных в главе II .  
Подробно количественная теория увеличения выхода при за
Rалке дана в приложении III. 

Рис. 31 поясняет раз.личие в закалRе первой и последней пор-
ции газа . 

Если теория правильно описывает явления, то эксперимен
талыrая кривая NO, нак f(t), должна расположиться между 
кривыми для идеальной и трехкратной закалки (д.тш водород-
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ных смесей) или между идеальной и восьминратной (для СО). 
На рис. 32 и 33 приведены нинетичесние нривые для идеала-

"f i 
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Рис. 32. l\инетика-разложения окиси азота при 
взрыве смеси 31 . 4% н2+44. 5% 02 + 24 . 1 %  N2 

ной занални (J), для: 
трехкратной (2) (ил11 
восьмикратной для сме
си СО) и (3) для за
калки, средней между 
трехнратной и идеаль
ной, т. е. средняя ариф-
метическая того и дру-

1 гого выхода . Э.кспери-1 1 ментально полученные 
1--+----г-1 ----1 выхода нанесены на ри -' 

! 1 
Рис. 33. l\инетика разложения окиси азота 
при взрыве смеси 36% СО + 41 % 02 + 

+ 23% Nz 

сунках в виде отдвль -
ных точек. Все экспе 
риментальные данные, 
кан и должно быть по 
теории, располагаются 
между нривыми, отве
чающими идеальной и: 
трехкратной за.калке 
для водородных смесей 
или восьми.кратной для 
смесей СО. Необходимо 

отметить, что при обработке э.кспериментальных результатов по 
богатым смесям в уравнение кинетики не вводится коэффициент, 
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учитывающий влияние Махе-эффекта, так как в богатых сме
сях выход не зависит от достигнутой температуры. Тепловая 
теория дает не только вид кривой разложения, но и определяет 
положение максимума на кривой NO-t для богатых смесей; 
R сожалению, время достижения максимальной концентрации 
NO столь мало, что не может быть определено из наших данных 
по богатым смесям. Только для одной изученной нами смеси 
(состава 25.0% Н2 + 15 .3% 02 + 59. 7 %  N2), промежуточной 
между бедными и богатыми, и� экспериментальных данных 
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Рис. 34. Нинет�ша образования и равложения 
ониси авота и послевзрывное охлаждение при 
взрыве смеси 25 .0% н2 + 1 5.3% 02 + 59.7%N2 

можно определить время достижения максимальной концен
т рации NO- и в этом случае определенное экспериментально 
значение tm=(2.0  + 0.5) . 10-2 сек практичесRи совпадает с 

определенным теоретически значением 1 .65 . 10-2 сек. Кинети
ческие кривые для этой смеси приведены на рис. 34 в тех же 

обозначениях, что и на рис. 30. 
В заRлючение отметим, что в опытах с закалкой: на богатых 

смесях нам удалось экспериментально получить выхода, зна
чительно превышающие Rонечный выход, получаемый при есте
ственном охлаждении. TaR, для смеси с 33. 2%Н2 конечный вы
ход равен 3. 3%, а с закалкой 5.0% .  
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Таким образом, проведенное нами систематическое исследо
вание, подтвердившее тепловую теорию, подтвердило и один 
из основных выводов ее о частичном разложении окислов азо
та в ходе послевзрывного охлаждения. Отметим, что I\ачествен
ное представлРние о возможности последующеРо ча()ТИчного 
разложения окиси азота в ходе охлаждения имелось у всех 
авторов, занимавшихся образованием окиси азота I\aK при взры
вах и горении, так и в дуге; авторы, стоящие на точке зрения 
индуцированной или фотохимической реакции образования оки
си азота при взрыве, особенно охотно вводили в свои схемы тер
мическое разложение окиси азота, образованной нетермичес:ким 
путем, для объяснения низких выходов. 

Поэтому особенно существенно то, что в наших опытах до
('.ТИгнуто :количественное согласие между кинети:кой образова
ния и разложения о:киси азота, т. е. показан общий механизм 
обоих процессов, что является наиболее вес:ким доказатель
ством термической природы реа:кции. 

§ 18. 3ависимость конечного выхода NO о'г начального 
давлени.я взрываемой смеси 

Как было показано в предыдущих главах, тепловая теория: 
объяснила все известные нам э:кспериментальные результаты 
по конечным выходам о:киси азота во взрывах при начальном 
давлении, не превышающем нескольких атмосфер. 

Однако образование окислов азота при взрывах было изу
чено и при более высоких начальных давлениях. В 1 890 г. Ли
винг и Дьюар [8] обнаружили полосы N02 при изучении пламен 
Н2 и С2Н4 в кислороде при давлениях до 40 ат. В том же году 
Гемпель [9] изучал образование о:кислов азота при взрыве 
гремучего газа с азотом при начальных давлениях до 250 ат. 

Наиболее обширное исследование в этой области проделано 
Боном, Ньюитом и Тоунендом [10]. Полученные ими данные 
фундаментально противоречат тепловой теории. 

Бон изучал образование окислов азота при взрывах смесей 
СО или Н2 с N2 и 02, причем очень подробно исследовал смеси 
СО, так :как при взрыве водородных смесей получал ничтож
ные выхода . 
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Необходимо отме-rить, ч·rо тепловой теории uротиворечат 
не толыю выхода, полученные на смесях СО, та:к как они :иног
да превышают равновесный: при расчетной ма:ксимальной тем
пературе взрыва, но и выхода на водородных смесях, таR Rа:к 
они в несколыю раз меньше теоретических. 

Получение выходов, превышающих равновесные, автор 
объяснял тем, что в пламени СО при высоких_давлениях акти
вируется азот, ноторый затем легно ОRисллется. Опыты с во-

1:-'ис. 35. Бомба дш1 исс.1rедованин аанисимости 
нонечного выхода ониси ааота от начRльного 

давлении смеси 

дородными смесями, в ноторых образовывались J1ишь следы 
окислов азота, Бон считал наиболее убедительным доназатель
ством специфичности процесса образования онислов азота. 

Rогда начиналась наша работа, обширный: эксперименталь
ный материал по кинетине образования и разложения о:киси 
азота и конечным выходам при Р0 до 1 ат укладывался в тео
рию, а при высоких давлениях резко ей противоречил. 

Наше исследование было предпринято с целью изучения 
зависимости конечного выхода от начального давления смеси 
в различных смесях Н2 и СО с N2 и 02 и проверки опытов Бона . 

М е т о д и к а р а б о т ы. В этой работе с малыми изме
нениями была использована методика, описанная в предыдущем 
параграфе. Изменения будут ясны из описания опыта. 

Исходными газами для составления смеси были техничес:кие, 
запасенные в баллонах, кислород . водород, воздух и оRись 

1 2 1  



:углерода, очищенная нонденсацией и последующей францио
нированной разгонной. 

Одновременно в смесительном бачке емкостью 2.5 л состав
лялась смесь на всю серию опытов с данным составом смеси. 
Водород, кислород и воздух поступали в смеситель непосред
ственно из обычных баллонов для сжатых газов. Окись угле

Рис. 36. Быстродействующий 

рода из баллона поступала в 
охлажденную жидким воздухом 
или жидким азотом ловушку, 
там конденсировалась, после 
чего сродняя фракция конден
сата перепускалась в смеси
тель. Такой способ наполнения 
был избран, во-первых, чтобы 
очистить окись углерода от 
следов водорода и, во-вторых, 
чтобы получить окись углерода 
при давлениях до 50 ат, в то 
время как в баллоне давление 
окиси углерода не превышало 
10 ат. 

Состав смеси регулировался 
по манометру, а после переме-

элентромагнитный нлапан шивания уточнялся анализом. 
Опыты начинались не ранее 

чем чере1 20 час. после составления смеf'.и, причем это время, 
как подтвердили контрольные опыты, достаточно для полно
го перемешивания (разJшчие в составе смеси в различных 
частях смесителя обнаруживается не пмже чем чЕ>роз 5 час. 
пос.пе ее составления) .  

Перед взрывом смесь иа смесителя поступала в взрывную 
бомбу емкостью 0.5 л, иаображенную отдельно нэ рис. 35. 

Смесь поджигалась накаливанием проволоки, припаянной 
к контактам свечи. Проволока всегда монтировалась на расстоя
нии 1-1 .5  см от стенок бомбы, та:к что все опыты были прове
дены при боковом зажигании. 

Перед каждым опытом припаивалась новая проволона, пе
реплавляющаяся горящей при высоких давлениях смесью. 
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Выпуск при работе со смесями СО осуществлялся через 
обычный игольчатый вентиль, а при исследовании водородных 
<;мессй - специально сконструированным быстродействующим 
злектромагнитным в:лапаном (изображен отдельно на рис. 
36), на описании которого мы остановимся более подробно. 

В обычном состоянии, когда в катушке К в:лапана не подан 
тов:, клапанное отверстие закрыто. Rлапан прижимается в: 
седлу С пружиной П и  разностью давлений с двух сторон та
релки в:лапана Р. Открытие клапана осуществляется включе
нием тока в цепь катушки. При сохранении нормальных усло
вий работы и выбранных нами размерах максимальное проти
водавление, при котором электромагнит открывал клапан, рав -
но 120 кг/см2• 

3а время, не превышающее полсекунды, практически вся 
смесь проходила через клапан в бачок и в:олбу (Р 1 и Р 2 рис. 26) ,  
в которой определялась концентрация окислов азота. Емкость 
бачка и в:олбы около 48 л, так что даже при начальном давле
нии взрываемой смеси 100 ат давление выхлопа не превышало 
1 ат. 

Измерение давлений в ходе взрыва и послевзрывного 
охлаждения производилось манометром Петавеля [ 1 1 ]  или мем
б ранным манометром в зависимости от величины давления. Луч 
от источника света, направленный на зеркальце-линзу, укреп
ленную на манометре, после отражения падал на фотобумагу, 
укрепленную на вращающийся барабан. 

В качестве зеркал-линз мы использовали посеребренные 
очковые стекла. 

Р е з  у л  ь т а  т ы. Прежде чем приступить к систематиче
с.кому исследованию, мы выяснили важнейший методичес.кий 
вопрос о том, как зависит в:онечный выход (в газе, выпущен
ном из бомбы) от времени пребывания продуктов взрыва в бом
бе. Нас интересовали времена от 1 се.к до 5 мин, необходимые 
для экспериментирования в обычных условиях. 3а 10 сек 
смесь охлаждается практичес.ки до комнатной температуры, и 
понятно, что изменение конечного выхода от времени выпуска 
в интервале от 10 сек до 5 мин обусловлено не разложением 
окиси азота, но реакцией ее с материалом установки, либо окис
лением в двуокись с последующим поглощением водой. 



Последнее особенно существенно длн водородных смесей, 
rде при взрыве образуется значительное иоличество воды. 

Действительно, поставленные нами специальные опыты но
назали, что длительная выдерлша продуитов взрыва в охлаж
денной бомбе резко енижает определенное затем содержание 
онислов азота, причем этот эффект наиболее силен для с.ттучая 
нодородных смесей . 

0.5 

0.4 

о.з 

o.z 

0. f 

60 75 Pq kztcпz 
Рис. 37 .  Зависимость выхода ониси·аэота от на
чального давлении взрыва дли смесей во1юрода 

с кислородом и ааотом 

Та.к, в смеси с 26% Н2, 16% 02, 58% N2, при начальном дав
,лении 33 ат, при выпуске газов через 2 сек после взрыва вы
ход окислов азота в процентах к водороду составлял 0.8%, 
при выпуске через 5 сек--0. 5 %  и при ныпуске через 1_ мин 
0.08%. 

Для смесей он:иси углерода снижение содержания окислов 
<�зота в газах при выдерживании их во взрывной бомбе проис
ходит значительно медленнее: прп выпуске чере:з 5 мин выход 
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снижается в i .5-2, максимально в 3 раза против получ<tемого 
при выпуске через 10 сек. Снижение выхода при выдерживании: 
газов в бомбе тем резче выражено, чем выше давление взры_ва . 

Для того чтобы элиминировать описанный эффект, продук
'l'Ы взрыва выпускались из бомбы открытием электромагнит
ного клапана через 2-2 .5  се.к после взрыва . Но даже и в та
.ких условиях определенные нами выхода для водородных сме
еей, по всей вероятности, занижены. 

73 Ро k г/си2 IOQ 

Рис. 38. Зависимость выхода охиси азота от начального 
давления взрыва для смесей ониси углерода с нислороцом 

и азотом 

Полученные нами энспериментальные результаты по зави
симости конечного выхода от начального давления взрыва пред
ставлены графически на .кривых рис .  37 (водородные смеси) 
и рис. 38 (смеси о.киси углерода ). По оси абсцисс отложен о 
начальное давление взрыва в атмосферах, по оси ординат -
выход о.киси азота в процентах к горючему . На каждой 
кривой надписан состав смеси. 

Опыты со смесью 26% СО + 1 8 %  02 + 56 % N2 производ и
лись параллельно в обычных условиях (без осушни сжатт•о 
воздуха и .кислорода и при содержании Н2 в СО около 0 . 1  %\ 
и с применением специальной суш.ки смеси посредством пропу
скания через слой: перегнанной пятиоRиfш фос фора 'l'О.шдиной 

] 25 



50 см и медную спираль, погруженную в охлажденный спирт. 
До проведения этих опы1•ов взрывная колба была прогрета и 
затем: откачана . Опыты с высушенной смесью дают конечные 
выхода, практически не отличающиеся от обычных. Так, при 
начальном давлении 25 ат выход в обычных опытах составлял 
1 . 1 7% по отношению к СО, а в высушенной смеси 1 . 14%. 

Из рассмотрения полученных нами и приведенных на рис. 3 7  
и 38 результатов видно, что они качественно согласуются с теп
ловой теорией. В бедных смесях выход возрастает, в богатых -
уменьшается с повышением начального давления. 

:Как известно из теории, с ростом начального давления «бед
ная» смесь превращается в «богатую». 

При взрыве смеси любого состава, выбрав достаточно малое 
начальное давление, даже при заданной температуре взрыва, 
за счет уменьшения абсолютной величины [NO] и времени 
реакции -r получим малое значение подвижности и окашемся, 
таким образом, в области бедных смесей, где выход окислов 
азота ограничивается падением скорости при охлаждении 
(впрочем, например, для смеси с 1 5 %  этилена соответствующее 
давление ниже 80-50 мм Hg, так что практичес:ки выход окиси 
азота не уменьшается при уменьшении давления, при всех дав
лениях, при которых смесь горит). 

Вследствие роста скорости реакции и времени -r, с повыше
нием начального давления, мы плавно переходим в область бога
тых смесей, в которой выход определяется тем количеством окис
лов азота, которое не успеет разложиться в ходе охлаждения. 

Равновесная концентрация окиси азота, отнесенная к кон
центрации горючего, [NO]/CO или [NO]/H2, почти не зависит 
от давления. 

Вследствие этого выход окислов азота как функция от на
чального давления должен проходить через максимум, соот
ветствующий максимуму характеристической безразмерной фун-

кции � =f(Kт-r[NO]) (см. § 6). Такой максимум действитель-[N ОJ 
но наблюдается на полученных нами кривых для смесей с 20, 24 
и 26% Н2; положение его также удовлетворительно согласует
ся с теоретическим расчетом. Для остальных трех смесей иак
симум на полученных нами кривых отсутствует, ибо, как по � 
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называет расчет, он должен лежать вне исследованной нами 
области давлений (для смесей с 28 и 26% СО - при Р0 <1 нг/с15.2 , 
для смеси с 14% Н2 при Р0>5О нг/см2) .  

Несмотря на то, что выход в бедных смесях с увеличением 
начального давления растет значительно быстрее, чем падает 
в богатых, для сравнения результатов опыта с теорией лучше 
пользоваться данными по богатым смесям, не зависящим от 
Махе-эффента, усложняющего рассмотрение бедных смесей. 

Согласно теории, в богатых смесях, где нонечный выход 
определяется разложением ониси азота, он должен быть про
порционален величине (Kт-r[NOJ)-'i•. 3десь Кт обратно пропор
ционально норню нвадратному из нонцентрации нислорода, 
т. е. при постоянном составе смеси обратно пропорционально 
1юрню из давления; абсолютное значение [NO] прямо пропор
ционально давлению. Время реанции 't" пропорционально вре
мени охлаждения и, согласно энспериментальным данным Бона 
и нашим, приближенно пропорционально Р0

·45• 
Следовательно, Кт -r[NO] пропорционально ро. 95, и выход 

ониси азота в богатых смесях теоретичесни должен быть про-
О.95 

порционален р - 5  = Р-0· 19•  Наши энспериментальные данные, 
полученные в богатых смесях, дают уменьшение выхода с дав
лением примерно пропорционально р-О.25, в чем лег.ко убедиться, 
рассматривая нривые в логарифмичесних ноординатах; расхож
дение между опытом и теорией нельзя считать существенным. 

Совонупность наших данных по зависимости выхода онислов 
азота от начального давления смеси хорошо сшисывается теп
ловой теорией и резно противоречит данным, полученным Бо
ном [10]. 

Опыты, проведенные в условиях, аналогичных условиям 
Бона, приводят R совершенно другим результатам. 
. На смесях ониси углерода при высоних давлениях в наших 

опытах выход был меньше, а на водородных смесях больше, 
чем у Бона. 

Приведем неснольно примеров , подтверждающих сназанное. 
В сферичесной бомбе объемом 200 см3 при начальном давле

нии 100 ат в смеси 2СО + 1 . 502 + 6N2 Бон получил выход 
NO 2. 1 % от СО вместо полученного нами выхода 0.09%. 
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В смеси 2СО + 302 + 2N2 выход ониси азота в процентах 
. Qбщему объему газа по нашим данным падает от 1 до 0.55% 

• !(; с ростом давления от 2 .5  до 44 ат, в то время нан по данным Бо-
на при увеличении давJ1ения от 3 до 75 ат выход растет от 0 .3 
до 3%. 

Специально для проверки одного иs наиболее порааитель
ных реаультатов, полученных Боном со смесью СО, нами был<1 
наготовлена бомба иа нержавеющей нислотоупорной стали 
V-2A, внутренним сечением 4.8 см, длиной 50 см. 

Бон в бомбе, отличающейся от нашей только длиной (100 см) ,  
в смеси 24% СО + 16%02 + 60%N2 при начальном давлении 
25 ат получил выход окиси ааота, равный 10.85% по отношению 
к СО. 

Равновесный 'rермодинамичесний выход при мансимаJiьной 
температуре варыва равен для этой смеси 4.4%, а полученный 
нами экспериментально выход 0 .97% по отношению н: СО при 
том же давлении. 

Rак следует иа наших данных, при варыве водородных сме
сей можно получить с�юль угодно малый выход, выпуская про
дукты варыва череа достаточно длительный промежуток вре
мени. При выпуске через 1 мин. после взрыва мы получ�ли в 
О'rходящем газе не более 1 /10 действительно образующегося 
количества окислов азота . 

Так нак Бон в своих работах не указывает на зависимость 
между концентрацией окислов азота в выпущенном газе и вре 
менем выпуска, то можно предположить, что получение малых 
выходов связано на водородных смесях с экспериментальной: 
ошибкой: с запоздалым выпуском, при котором значительная 
часть образовавшихся окислов азота остается в установке и 
поглощается водой. 

Rак объяснить полученные Боном преувеличенные выхода 
на смесях окиси углерода, остается для нас совершенно непо
нятным. Отметим, что приводимые Боном данные о достижении �� =10.85% в воздушной смеси 24% СО, 16% 02, 60% N2 при 

сравнительно невысоком давлении 25 ат имели бы несомненный 
практический интерес; отсутствие наких-либо сведений о даль
нейшей разработr{е соо'rветствующего процесса Боном и его со-
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трудни:ками :косвенно подтверждает наш вывод о том, что уке1 -
занные Боном цифры ошибочны и завышены. П ринципиальнал 
нажность вопроса видна из  того, что данные Бона выше равно
весных, так что в случае правильности они опровергали бы на
ши представления о тер.vшческой природе реакции. 

Выводы 
1 .  Разработана методика определения мгновенной 1юнцен

.трации ою�си азота в ходе взрыва и послевзрывного охлаждения 
горючих газовых смесей двумя методами : спектрографическим 
и при помощи «закалки» . 

_ ;2. Показано, что вре:vюнной ход процессов образования и 
разложения он:иси азота но  взрыве хорошо описывается тепло
вой теорией. 

3. Определено численное значение вре:vюни реакции и нон -
етанты скорости реакции образования окиси азота и показа rт 
неВОЗМО:iIНЮСТЬ ее интерпретации Ka I> ПрОСТОЙ бимолекулярноi i  
реа:кции. 

4. Исс:Jiедована зависимость конечного выхода окиси азоте\ 
от начального давления и понаэано, что она хорошо согласуо'l' 
( ' Я  с тепловой теори<:>й. 
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ПРИдОЖЕНИЯ 

Прuдожепие I 

ХАРАКТЕР РЕШЕНИЯ, СВОЙСТВА И ОБЩИЙ ИНТЕГРАЛ 
УРАВНЕНИЯ 

Нетрудно составить общее представление о виде интеграль
лых нривых интересующего нас уравнения (7-12) 

(I-1) 

в правом верхнем нвадранте координатных осей (х>О; у>О) 
(рис. 39). 

Производная dy =0 на оси ординат, т. е. при х=О, а танже 
dx 

на бисенторе у=х. 
В зависимости от значения у при х=О нривые либо пересе

кают бисентор и после этого круто падают внин, либо уходят 

в бесконечность, У -+  оо (как 1 ) • Существует, наконец, 
coвst - х 

единственная кривая, разделяющая эти два класса, Hm у=х, 
х-+ 00 

асимптотически подходящая (сверху) к бисектору, но ни
когда его не пересекающая (кривая '3 на рис. 39) . 

.Кривая эта имеет большое значение, так :кан интегральные 
кривые уравнений первого порядка не пересе:каются1, и, еле- · 

1 Rроме особых точен, Jюторые дли данного у равнения расположены 
на беснонечности. 
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довательно, исходя ин .любой точки, расположенной: на оси абс
цисс, нельзя попасть в область, J1ежащую выше указанной: 
кривой. 

Уравнение ( I-1 )  не может быть проинтегрировано в элемен
тарных функциях. Тем не менее нам удалось построить общий 
его интеграл благодаря одному z �-�..,--.--..---....-�r-71 
замечательному свойству уравне- !1 
ний Рикатти (уравнением Рикатти 
называется уравнение вида 

(I -2) 

где IX0, IX1 и IX2 - функции одного 
х). Rинетика обрати;-.юй бимолеку
лярной: реакции при любой напе
ред заданной, т. е. независящей 
от самой реакции, зависимости 
температуры и давления от време
ни описывается уравнением Ри
катти. 

Выше было показано (7-15 -
7-17) ,  как можно построить общий 
интеграл уравнения Рикатти с 
одной произвольной константой Г 
в виде 

'IJ ( : - &) - Г& ( � - -
�) у = �-------"'� � - & - Г(� - 'УJ) 

где 

.zL
Pиc. 39. Интегральные кривые 
у равнения dy/dx = x3 (у2 - х2) 

ГD - С  

гв + А  ( I -3) 

Необходимые для построения общего интеграла 3 частных могут 
быть получены численным интегрированием уравнения. Мы 
нашли следующие 3 частных интеграла, изображенных графи
чески на рис. 39 : 1 )  интегральную кривую, асимптотически 
стремп:щуюся к х при х -+ оо  (&); 2) интегральную кривую, прохо
дящую через точку у=1 ,  х=О (�) и 3) нривую, проходящую через 
начало координат YJ· Первый из них (&) бьш получен в интервале 
10 Онисление азота 1 3 1  



от 2 до 00 разлтшшием в ряд по обратным степеням х. Полу
ченный ряд 

& = х [1 + 0. s _ 1 . 12б 
+

5.625 ] (I -5) x s xio xis 
знанопеременный, и при х>2 можно ограничиться приведен
ными членами. В области от 2 до О .Э- было получено числен -
ным интегрированием по методу Рунге с интервалом в 0. 1 .  

Нан здесь, так и дальше расчеты проведены с точностью до 
четвертого знака. Однако ввиду накопления ошибок при в ы
числении (20 интервалов) точность результата не превышает 
1 -2 - 10-3• 

Функции "YJ и (, для которых значение у=у(О) при х=О 
задано, были разложены в ряд по положительным степеням х 
вблизи х=О. Представим у в виде ряда 

(I -6) 

Подставляя в уравнение ( I-1) ,  найдем 

�� = а1+2а2х+За3х
2+4а4х3+ 5а5х4+6а6х5 +  . . .  

= 

= x3y2-x5 =x3y3+2a1x4y0+2a2x5y0+aix5-x5 +2a1a2x6+ 
+ 2а3х6у0+ . . .  , ( 1 -7) 

откуда 

а1 =0; а2 = 0; а3 = 0; 4а4 =у6;  5а5 =2а1у0 =0 ; 

так что 
у =у (О) +О.25 у (О) 2х4-О.1667х6+ . . .  ( I -8) 

При этом нами был построен ряд, формально удовлетворяю
щий уравнению ( I-1 ) .  Rак видно из поведения интегральных 
кривых (рис. 39), ряд этот не может сходиться равномерно при 
всех х при значениях у0,  больших, чем на кривой S (так как кри
вые с большими у0 имеют полюса при конечных х). Однако 
.Э- (0) = 1 .0649. Функцию � при значениях х до 0.5 мы вычислили 
при помощи ряда (I-8), задавшись Ц0)=1 .ОО. От 0.5 до 2 расчет 
проведен по методу Рунге, с интервалом 0. 1 от 0.5 до 1 и интер
валом 0.04 от 1 до 2, где � меняется очень резко. Для 'У/ (полагая 
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1) (0)=0) таюке был построен ряд по положительным степеням х, 
но в этом случае не по ре.курентным формулам (т. е. не та.к, 
чтобы формально удовлетворить уравнению), а по методу по
следовательных приближений 

х 
Уп = У  (х = О) + � f (х,уп- 1) dx ; 

о 

·:!у f ( ) - =  х, у ; ах (I -9) 

здесь индексы п и п-1 - номер приближения, причем можно 
было показать, что последовательные приближения попере
менно ложатся выше и ниже истинной кривой. Это позволяет 
легко оценить максимальную погрешность. Так был составлен 
ряд, по которому 1) было вычислено до 1 .  От 1 до 2 1) было вы
числено по методу Рунге с интервалом 0.04. В таблице даны 
С, 1), {t и А, В, С, D, задающие по формуле ( I-3) общий интеграл 
в табличном виде (см. таблицу I ) .  

При этом выше х= 1 . 8  (Km[NO}r>3) � и '1) подходят друг к 
другу настолько близко, что нельзя ручаться более за точность 
величины (�-тj} и & (�-1)), вследствие чего таблица и оборвана 
при х=1.8. 

Общий интеграл в виде ( I-3) при табулированных функциях 
S, С, Тj и А, В, С, D позволяет легко разрешить интересующие 
нас вопросы. При этом для: очень бедных смесей, в которых из
менение у за время: взрыва невелико, так что с достаточной точ -
ностью можно в ( I-8) заменить у(О) на у(х0) (х0<1 ), имеет место 
простая: формула 

(I-10) 

При сопоставлении с экспериментом заметим, что, согласно 
'(7-1 1 ), наблюдаемая после взрыва конечная: концентрация: оки-

си азота NOк=?L_(G) 
[NO] ,  начальная: концентрация: окиси азота в 

Хо 
опытах с предварительной добавкой NO в смесь NOo=y(xo) [ NO]. 

Хо 
Обратимся: прежде всего R выходам в обычных условиях, 
т. е. без начальной добавки N00=0, у(х0 )=0 и без закалки. 
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А в 

х 1 & 1 � 1 "fJ 1 &-( 1 (•"fJ 

0 . 00 1 1 . 0649 ' 1 . 0000 0 . 0000 О . 06 И  1 . 0000 
0 . 1  1 . 0649 1 . 0000 0 . 0000 0 . 0649 1 .0000 
0 . 2  1 .  055;3 1 .0004 0 . 0000 0 . 0649 1 . 0000 
0 . 3  1 . 0670 1 .  0021 -0 . 0001 о .  06'<9 1 . 0022 
0 . 4  1 . 0714  1 . 0057 -0. 0007 0 . 0657 1 .0064 
0 . 5  1 . 0801 1 . 01 49 -0 . 0026 0 . 0652 1 . 0295 
0 . 6  1 . 0947 1 . 0272 -0. 0078  0 . 0675 1 .0350 
0 . 7  1 . 1166 1 . 0450 -0 . 0196 0 . 0716 1 . 0646 
0 . 8  1 . 1 468  1 . 0682 -0 . 0436 0 . 0786 1 . 1118  
0 . 9  1 . 1 857 1 .0955 -0. 0883 0 . 0302 1 . 1 838 
1 . 00 1 . 2333 1 . 1 235 -0 . 1 6'*9 0 . 1099 1 . 2883 
1 . 04 1 . 2547 1 . 1333 -0 . 2077 0 . 1 214 1 . 3410 
1 . 08 1 . 2775 1 . 1379 -0 . 2588 0 . 13% 1 . 3967 
1 . 1 2  1 . 3014 1 . 1428 -0 . 3188 0 . 1586 1 . 4616 
1 . 1 6  1 . 3266 1 . 1 433 -0 . 3885 0 . 1 833 1 . 5318 
1 . 20 1 . 3529 1 . 1373 1 -0 . 4680 0 . 2156 1 . 6053 
1 . 24 f . 3808 1 . 1 221  -0 . 5571 1 о .  2562 1 . 6792 
1 . 28 1 . 4087 1 . 0936 -0. 6548 0 . 3151 1 1 . 7484 
1 . 32 1 . 4-381 1 .0462 -0 . 7594 0 . 3919 1 . 8056 
1 . 36 1 . 4683 0 . 9722 -О . 868Б 0 . 4961 1 . 8407 
1 . 40 1 . 4994 0 . 8615 -0. 9789 0 . 6379 1 . 8404 
1 . 44 1 . 5313 о .  7021 -1 . 0875 0 . 8292 1 . 7896 
1 . 48 1 . 6638 0 . 4821 -0 . 1908 1 . 0817 1 . 5729 
1 . 52 1 . 5969 0 . 1 954 -1 . 2868 1 . t.0 1 5  1 . 4822 
1 . 56 1 . 6307 -0 . 1 496 -1 . 3739 1 . 7803 1 . 2443 
1 . 60 1 . 6650 -0 . 5245 -1 . 4520 2 . 1 895 0 . 9275 
1 . 64 1 . 6998 - 0 . 8831 -1 . 5216 2 . 5829 0 . 6285 
1 . 68 1 · 7351 -1 . 1 853 -1 . 5839 2 . 9204 0 . 3986 
1 . 72 1 . 7708 -1 . 4134 -1 . 6404 3 . 1842 0 . 2270 
1 . 76 1 . 8068 -1 . 5735 -1 . 6926 3 . 3803 0 . 1191  
1 . 80 1 . 8432 -1 . 6836 -1 . 741 7 3 . 5268 0 . 0581 
1 . 9  1 . 9355 -1 . 8491 -1 . 8566 - -
2 . 7  2 . 0293 -1 . 9654 -1 . 9660 - -

При малых х имеем 
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J'i_O__ =у (О ) = ]_xZ =--= Km -r [NO] . 
[NO] х0 6 

Т а б л и ц а  I 

с D 

1 "fJ (1:-&) 1 & (C·"tJ) 

0 . 0000 1 . 0649 
0 . 0000 1 . 0649 
0 . 0000 1 .0653 
0 . 0000 1 . 0693 
0 . 0000 1 .  0782 
0 . 0002 1 . 101 2 
0 . 0005 1 . 1 330 
0 . 00 14  1 . 1887 
0 . 0034 1 1 . 2750 
o . ooso 1 

1 . 4036 
0 . 0181 1 . 5889 
0'. 0252 1 . 6826 
0 . 0360 1 . 7843 
0 . 0506 1 .  9 021 
0 . 0712 2 . 0321 
0 . 1009 2 . 1718  
0 . 1438 2 . 3178  
0 . 2063 2 . 4630 
0 . 2976 2 . 5966 
0 . 4309 2 . 7027 
0 . 6244 2 .  7Б95 
0 . 9018 2 . 7404 
1 . 2881 2 . 61!\1 
1 . 8034 2 . 3669 
2 . 4460 1 . 9965 
3 . 1792 1 . 5443 
3 . 9301 1 . 0683 
4 . 6256 0 . 6916 
5 . 2234 0 . 4020 
5 . 7215 0 . 2152 
6 . 1426 0 . 1071 

- -
- -

0-1 1) 



При больших значениях х0 соответствующие кривые. все быст
рее и все ближе подходят R кривой {}. Уже начиная" 

с х0= 1 .  72 
1 Кт 't'[NO] = 2.5, величина NОк меньше чем на 2 % отличает-

ся от своего предельного значения 1 .0649. 
Таким образом, мы получаем предельный закон для бога

тых смесей 

NO =у (о) = 1 .065 = О . 745 (Кт't' [NO])- �-
[NO] r-0 х0 

( I -12) 

Без численного множителя заRон этот выведен из соображений 
подобия и автомодельности в § 6 .  

Нетрудно таRже численно проследить и за  разложением пред
варительно добавленного NO. 

В бедных смесях, где имеет место формула ( I-10), легко найти 
{ NO } : чтобы у(О)=у(х0) , надо положить 

1 6 1 4 ( ) .r4 - Хо-- Хо х0 =0 ; у (х0) = у ( 0) = -. / - х  6 4 v· б о 

{ NO } = [NO] ·{: = 0.S16 [NO] . (I-13) 

В богатых смесях, естественно, кривая { NO } практичесю1 
совпадает с NОк и в пределе также подчиняется формуле ( I-12). 
Для расчета { NO } в промежуточных смесях мы поступали со
вершенно так же, как и при экспериментальном определении 

этой величины: при данном значении х0 ( т. е. Km't [NO] = :8) 
определяли выход Ук,; Ук,; Ук, при трех различных значениях 

У1 (хо) = О; У2 (Хо) = 1 ; Уз (хо) = З. 

Интерполя:цяей находилось Уа(х0) такое, что 

так что 
{ NO } _ у4 
[NO] -J;0 • 

(I-14) 

(I -1 5) 

При помощи величины { NO } мы можем, так же как это де
лалось раньше , §  5, попытаться описать образование и разло
жение окиси азота так, как если бы в действительности 
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температурная кривая имела вид ступеньки; при этом интегри
р уется уравнение кинетики 

(I-16) * 

в предположении постоянства К и { NO } в течение всего времени 
реакции, хотя в действительности (в данной смеси) { NO } отве
чает температуре, более низкой, чем К, стоящее в том же урав
нении. Уравнение ( l-16) интегрируется в элементарных функ
циях и дает (ер. (5-6)) .  

1 ( { NO } + NОк { NO } -N00) • 

2ln --'-{-N-O�}�--N-0-к- ·  { NO } + N00 = K't5 { NO } , (I-1 7) 

где N00 - первоначальное введенное в смесь (при t =0), а 
NОк - полученное после взрыва (t= -r;) количество окислов 
азота. 

Определение K-r� и самого -r5 по формуле ( I-17 )  совпадает 
с тем, которое давалось в § 5 в связи с экспериментальным ис
следованием разложения и образования окиси азота во взрыве. 
Мы должны будем исследовать, в каком соотношении находится 
это характеристическое время из § 5, 1:'15, со строго определен
ным в §  7 временем падения в е ' раз скорости образования окиси 
азота 1:'7 - см. формулу (7-9) ,  которое мы часто обозначаем 
" без индекса.  

Обрабатывая расчетные данные по формуле ( I-17 ), мы по
лучим для бедных смесей, для которых справедливы формулы 
( I-10) и ( I-13), 

, 6 K { NO } "  =- K{ NO } -r7 ,  5 4 

или ввиду формулы ( I-13), 

K { NO } -r5' = �v : K't7 [NO] = i/: K"7 [NO] . 

(I-18) 

(I-19) 

* Черев о:/ обозначим «ширину ступеньни», 'l'. е .  время, в течение но

торого температура постоянна и равна мансимальной, нан предполагалось 

в §  5 при выводе ( 5-6) .  



Вывести строго какие-либо общие формулы для богатых и,  
тем более, для промежуточных смесей нам не удалось. Приве
дем результаты :коннретных расчетов (табл. I I) .  

Т а б ,11 и ц а  I I  

!<::, { NO } по фор-
-

муле (5-6), совпа1а- - о 
ющей с (I ·17) о - z х - z о -о z ... z -г 1 '-.-' - � 

- о о NO, = O  NO, = 3 { NO } ... ... �� .� ..:_, �  у(х,) = 0  
� :<:; :<:; у (х,) = Зх, ф l� ф l� 

1 0 . 16 7  0 . 810 0 . 2025 0 . 2025 0 . 2025 0 . 2500 0 . 2025 
1 . 2  0 . 415 0 . 768 0 . 528 0 . 490 0 . 478 0 . 622 0 . 506 
1 . 4 0 . 996 о.  730 1 . 10  1 .05 0 . 983 1 . 345 1 . 09 
1 . 6 1 . 744 0 . 662 2 . 23 2 . 10  1 . 734 2 . fi20 2 . 1 4  
1 . 8 3 . 1 49 0 . 594 3 . 90 3 . 7 2  2 . 806 4 . 724 3 . 85 

1 

Нан видно из таблицы, формула ( I-1 7) сравнительно очень 
близка к истине - вычисленные по этой формуле значения 
Кт� { NO } при разных у(х0), т. е. при N00 от нуля до 2-З[NО], 
отличаются мало, не больше чем на 5-6%. 

Любопытно, что во  всех случаях формула ( I-19) удовлетво
ряется очень хорошо. Так как, однако, при х0>1 ,К -r[NOJ>0. 1 7  
ни формулу ( I-1 7), ни формулу (I-19) обосновать нам не удалось, 
согласие с ними приходится считать случайным, хотя и удоб
ным, результатом расчета, обобщать который на х0 и Km-r[NO] 
·большие, чем те, :которые взяты в таблице, было бы недопустимо. 

Придожение II 

МАХЕ-ЭФФЕК'f 

Без всяких подсчетов распределения температур подсчитаем 
·сперва соотношение образования и распада NO и величину 
{ NO } в бедной смеси в простейших предположениях. В пра:к
тическц интересном интервале температур 2000-3000°К рав
новесная концентрация [NO] в диссоциирующих смесях (при 
постоянном давлении или постоянной плотности) может быть 
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с большой точностью представлена нак линейная функция внут
ренней энергии смеси Е 

[NO] = A +BE, (I I - 1 )  
где А и В - константы. 

В равномерно нагретой смеси средняя (равновесная) кон -
центрация 

[NO] = (A +BE) = A +BE (I I-2) 
как-раз та, которая должна иметь место по формуле ( I I-1) при 
Е=Е: 

По первому началу термодинамики при Махе-эффекте Е 
сохраняется, сохраняется и [NO], равное концентрации [NO], 
вычисленной без учета Махе-эффекта. 

Предположим, что в неравномерно нагретой после адиаба
тического горения смеси равновесная концентрация [NO] как 
фунrщия некоторого параметра И, пробегающего значения от 

-0.5 до + 0.5 ( � ·dn = i ; f (n) = � f(n)dn ) , выражается так: 

[NO (U)] = [NOJ(1 +Hu) ,  ( I I  -3 

меняясь в пределах от [NO] ( 1 - 1;) до [NOj ( 1 +  �} где Н
константа, характеризующая степень неравномерности распре
деления энергии. Пусть при всех U ,- 0.5< И< О.5 .Кп"[NО]< 1 ,  
так что имеют место формулы ( I-10), ( I-1 1 ). Согласно (7-13) 

X0= (6Kт[NO] 't")
T 

= (6De
_ R

"�m { N2 · 02Ce-R
�m ") -�-= 

1 А + Q  
= (6DJ/N2 · 0zC")5 · e-5втm . (I I -4) 

Мы полагали везде, что с достаточной точностью A = 4 Q, так что 
л+Q 5Q Q -- = -- = -- ,  5RTm 5RTm RTm 

[NO]=y[ NO],  
(I I - 5) 

где у обозначает весь множитель перед [NO], зависящий толь
ко от N 2, 02 и ", но не являющийся функцией Т. Для данной 

1 38 



смеси, при постоянном "' x0=y[NO];  согласно (7-1 1 ), при t=O 
Уо NOo . NOo • ( I  10) 6 з:о = [NOJ , у0= х0 [№J] , подставляя в - и о означая 

у6=М, получим 

NОк = N00+ �M [N0]6 - _!_ MNO�[N0]4, (I I -6}  
6 4 

где в М входят константы D и С, концентрации N2 и 02 и "' 
но не Т т; JV! одинаково для всех элементов смеси . 

Усредняя, получим 

По сравнению с равномерно нагретой смесью с тем же [NO] 
вид уравнения ( I I-7) не изменился. Образование NO выросло 
в [N0]6/([N0])6 раз, распад - в [N0]4/([NU])4 раз, величина 

{ NO } - в 1 -. f [NOГ![N0]1 раз. Рассчитаем образование и [NO] V 
распад для простейшего распределения ( II-3), приняв соответ
ствующие величины при Н =0 за 1 .  

Т а б л и ц а l I I  

I NO J i ! NO J  
Образо- { NO } н вание Распад 

от до I NO I -
о 1 1 1 1 0 . 81 6  
0 . 2  0 . 9  1 . 1  1 . 05 1 . 02 0 . 828 
0 . 4  0 . 8  1 . 2 1 . 21 1 . 08 0 . 864 
0 . 6  0 . 7  1 . 3 1 . 47 1 . 1 8  0 . 911 
0 . 8  0 . 8  1 . 4 1 . 88 1 . 32  0 . 972 
1 . 0  0 . 5  1 . 5 2 : 44 1 . 52 1 . 035 
1 . 2  0 . 4  1 . 6  3 . 19 1 . 75 1 . 100 

f NO } Отношению _l -__ = 1  (вместо 0.816) в равномерно нагретой [NO] 
смеси соответствует приблизительно двукратное увеличение 
образования NO. Вместо 2/3 (K'"[NO]) [см. ( 1-18)] выход до
стигает 1 . 33 (K'"[NO]) .  :Как показали расчеты Франк-Rаменец-., 
кого, действительно, в бедных смесях, в которых· эксперимен-
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'! ально спределенное { N O }  близко к [NO], имеется небольше 
NO превышение -- над К"' [NO]. 

[NO] 
Выше мы показали только, что соотношение между выхо

дом и { NO } , вытекающее из простейшей: схемы Махе-эффекта, 
оправдывается на опыте. 

Но какой выход NОк, какое { NO } достигается в реальной: 
()Меси, при учете Махе-эффен:та? Мы произвели подробный: рас
чет для случая горения смеси 24% Н2, 32% N2, 44% 02• ( н )  \ N2= 02- 22 при Р=200 мм Hg. В этом расчете мы пренебрег-

ли влиянием на внутреннюю энергию небольшого (10%) отступ
ления плотности от с реднего значения в наиболее горячей и 
наиболее холодной: части газа . 

Сопоставим величины, вычисленные без учета Махе-эффек
та, с величинами, относящимися к самой горячей и самой хо
лодной части. 

Т а  6 л и ц  а IV. 
------ , �-!-[ N-O-] 01 1 Э нергия смеси, т , , о 1пшл/моль 

Без учета Махе-эф-
фен:та 2350 1 . 40 15 . 20 

Горячая часть . 2625 2 . 1 8  1 9 . 02 
Хол одная часть 2185 1 . 00 1 3 . 51 

Введем снова параметр И, меняющийся также от-0.5 до 
+ 0.5. Предположим, что в каждом из интервалов 19.02-15.20 
и 15 .20-13.51 энергия Е лИнейно связана с И (плавную кри
вую мы заменяем ломаной из двух прямых, проходящих че
рез крайние точки кривой). Закон сохранения энергии дает 
возможность однозначно определить протяжение интервалов 
переменной И 

Е .  
и . . 

1 9 . 02 
-0 . 5  

1 5 . 20 
-0 . 19 

1 3 . 51 
+ о . 5о 

В тех же интервалах, от-0.5 до-0.19 и от 0 .19  до + 0.5 , 
можно считать концентрапию [NO] тан:же линейно связанной 
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,с И. Так же, как выше, мы рассчитываем [NO]; [N0]4; [N0]6; 
при этом [ NO] с точностью, с которой проведен расчет, не от
личается от значения, вычисленного без учета Махе-эффекта. 
Образование растет в 2 раза, а распад в 1 . 3  раза по сравнению 
со значениями этих величин при равномерном распределении 
·температуры без Махе-эффекта, так что { NO } увеличивается 
в 1 .24 раза, достигая 1 .01 { NO } вместо 0.816 { NO } .  Совпадение 
с эцспериментом лучше, чем можно было ожидать при достиг
нутой нами точности расчета и эксперимента. 

При повышении начального давления взрыва в более бед
ных смесях влияние Махе-эффекта чрезвычайно возрастает. 
Приводим результаты вычислений одного из нас (П. С. ) для 
.двух смесей водорода 

Т а б л и ц а  V 

1 1 Т без учета Махе- 1 Т мансим., 1 Т МИRИМ., 1 Рост снорости 1 °loH2 эффента, ·к ок ок образовании 

1 20 2150 2240 1965 3 . 3  раза 
16 1860 2205 1 690 40 раз 1 

Напротив, диссоциация продуктов горения чрезвычайно 
сильно уменьшает отход в обе стороны от вычисленной без уче
та Махе-эффекта температуры. 

Та к, при 40% Н2, 40% 02 и 20 % N2 и Р0=200 мм Hg, без уче
та Махе-эффекта получается Т=2900° К. Температура наиболее 
холодной части газа, сгорающей последней, равная 2800° К, 

отличается всего на 100° от средней. Того же порядка, очевидно, 
и превышение температуры горячей части газа над 2900° К. 

·Вряд ли можно ожидать большого влияния Махе-эффекта на 
наблюдаемые величины в богатых смесях. 

В целом, учет Махе-эффекта в предположении одинаковости 
закона охлаждения и входящей в него величины "t' для всех 
элементов объема взорванной смеси дал возможность коли
чественно объяснить отмеченные в предыдущем разделе проти
воречия между теорией и экспериментом в бедных смесях. 
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Привлекая Махе-эффект к объяснению явлений, происходя
щих при боковом зажигании, мы вынуждены видеть причины 
влияния переноса зажигания в центр в изменении условий ох
лаждения. При центральном зажигании можно думать, что "" 
для горячего ядра будет больше, чем для расположенных у 
стенки холодных частей. Грубо качественно такое представ
ление согласуется с характером изменения выхода при переносе 
зажигания в центр, с увеличением выхода в бедных смесях и 
уменьшением его в богатых. Количественное описание процес
сов при центральном зажигании потребует, вероятно, значитель
но углубленного пони:>rания теплопередачи продуктов взрыва. 

Придожеиие I I I 

ТЕОРИЯ: 3АI�АЛRИ 

В главе V приведены результаты опытов по определению, 
увеличения выхода окиси азота при ускорении охлаждеm:-rя. 

Покажем, как можно вычислить при помощи математиче
ской теории ожидаемые результаты этих опытов, использован
ные в гл. V, при сравнении теории с экспериментом. 

Ограничимся рассмотрением случая, когда ускорение ох
лаждения производится в наиболее выгодный: момент t0, когда 
концентрация окиси азота достигла максимума : очевидно, что 
до м аксимума идет образование NO, после максимума - раз
ложение; ускорение охлаждения выгодно только в стадии раз
ложения. Положим, что как в первой, так и во второй стадии 
(после ускорения охлаждения) зависимость температуры от 
времени подчиняется законам одинакового вида 

rlT RT2 dT . RТ2 t < t  - = -а Т2 = --- · t > t  � =- аоТ2 = - -- · 0' di 1 б Q-r:1 ' 

0' at � бQ-r:2 ' 
однако значения констант отличаются в п раз 

При этом в самый момешг t0 температура непрерывна, производ
ная температуры терпит разрыв - ер. гл. V, эксперименталь-
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ная Rривая давления (рис. 27) и вычисленная Rривая темпера
ту ры (рис. 31 ,  Rривая для. «последней» части газа). 

Из общего уравнения реаRции (6-4) следует, что NO дости
гает маRсимума NOm RaR раз в тот момент, Rогда мгновенная 
Rонцентрация равна мгновенной равновесной Rонцентрации, 
отвечающей мгновенному значению температуры 

NOm = (NO) . 

ТаRим образом, расчет распадается на 2 части : 1 )  расчет обра
зования оRиси азота при начальном условии - t = О, NO = О ; 
найти NOm и t0 из условия N0m=(N0�10; 2) расчет разложения: 
оRиси азота при начальном условии - t= t0 ;  NO=(NO)t, , найти 
NOR' при t-+ оо. Результаты расчета должны быть представлены 

в зависимости от начального значения Кт 't'1 [NO] и величины п, 
ха раRтеризующей усRорение охлаждения. 

На рис. 40 жирная линия 1 изображает ре3ультат первой 
части расчета, а именно NOm/[NO] (по оси ординат, в логариф
мичесRом масштабе, ШRала слева) в зависимости от Km't'1[NO], 
отложен·ного по оси абсцисс, сверху, таRже в логарифмическом 
масштабе. Из принятого заRона охлаждения слецует, что 

(NO) = (NO] . г tf6� •
. 

Отсюда найдем для момента t0 достижения максимальной RОН
центрации 

NOm=(NO) to ; 

Следовательно, t0 однозначно связано с NOm/[NO] и может быть 
найдено при помощи той же :кривой 1, Rоторая дает NOт/[NO] 
путем отсчета по ШRале,. нанесенной справа. 

RaR видно из графиRа, например, 

при K m't1[N0] = 1,  
при Km't1[N0] = 10, 

NOmf(N0] =0 .66 , 
NOmf(N0] =0.95, 

t0/'t1 =2. 5 ;  
t0/'t1 =0.35 . 

Результаты второй части расчета могут быть выражены в виде 
универсальной зависимости NO к/NОт от K(t0 )'t'2N0m. Эта зави
симость дана жирной Rривой: 11. Обе :кривые 1 и 11 найдены при 
помощи общего интеграла § 7 и таблиц приложения /. RaR видно 
из нривой 11, например, при K(t0)'t'2NOm, равном 10 в опыте, 
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в :котором в начальный момент предварительным введением 
оRиси азота задана равновесная концентрация ее NOm=(NO),  
в ходе охлаждения получим NOк/NOm=0.48, т. е .  разложится 
более половины оRиси азота ; если в 10 или 100 раз усRорить 

NОк охлаждение, получим --=О. 74 или 0.94, разложение умень
NОт 

шится до 26% или 6 %. Для того чтобы довести до Rонца решение 

�- l!Jn ffтr:JNO}, lifto/l2 NOm 
0.05 0.2 fJ.J о в" Об О! 1 в' [3 " 5 3 IU 20 JD +и JD 

� 10��������$:���������j:����tj.o � 0.5'� D 1 О.В 
� D.l!--+-----"'����-"""�����Jд-.-��--L----� f.Z 
� .... -

� О 7 n=IU !.К �· 
� ' ' v 
� 0.6 ' 3.0 
� и "= o s ' 

41 � о � 8  

Рис. 40.  Н омограмма для расчета выхода окиси авота при изменении 
Сiюрости охлаждения ( «аакалке») 

задачи, нужно выразить K(t0)-r2N0m через K-r1[NO] и Rонстанту 
п. Используя соотношение между теплотой аRтивации и тепло
той реакции, найдем 

А 4Q 
De RT(t,) е -R'R� 

А 4Q 
De RTm е - Rтт 

= ( (NO)t, )4 = ( NOm )4 
[NO] [NO] ' 

к (t ) "·' NO = К  "t [NO] к (te) • "2 . NOm = К  't" [NO] · _!_ . (NОт) Б 
о "" т т 1 Кт "1 [NO] т 1 п [N О] . 

В логарифмических Rоординатах переход от Km't1[NO] к ве
личине K (t0)-t2NOm может быть произведен графичесни. Тонкие 
нанлонные прямые проведены таR, что прямая, выходящая 
из точRи (например А )  на линии 1, отсеRает на оси абсцисс (в 
точRе В ' )  величину 

К (t0) "t1 N0m =Km-r1[NO] · (NOm)5
• [NO] 

Для того чтобы получить K(t0 )-r2N0m, остается тольRо поделить 
результат на п, что в логарифмичесRой ШRале сводится к гра 
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фичесному вычитанию lg п; в примере при n=3 это даст точну 

В" на графике, что дает NОк=О.85. Интересующая нас в нонеч
NОm 

NОк ном счете величина -- находится по формуле 
[NO] 
NОк NО к NOm 
--- === -- . --- . 
[NO] NOm [NO] 

В логарифмических ноординатах расчет NOк/[NO] сводится 
к графичесному сложению двух отрезнов : так, в рассматривае
мом примере Km"t'1[N0]=2.8, п=3 нужно сложить отрезки ЕА 
и В"С", что даст (строим AD"=B"C")  отрезок ED" ;  найдя 
точку D", отсчитываем по левой шкале конечный результат 
NOк/[NO]=O. 73. При n=1,  т. е. без заналки, K(t0)т2N0m было 
бы равно K(t0)тtNOm и изображалось бы точкой: В' ; NOк/NOm 

NОк 
[NO] 

нашли бы таким же построением (AD' =  В'С' ) ,  нак ординату D' 
NОк 
[NO] = 0.605. 

изображалось бы отрезком В'С' и было бы равно О. 72, а 

Таким образом построены результирующие н:ривые (пунн:тир
ные линии на рис. 40) для n=10, п=3 и n = 1 .  Очевидно, что 
описанным графичесним методом при помощи номограммы 
рис. 40 можно решить танже любые другие вопросы, относя
щиеся R заналн:е. 
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