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В большинстве химических реакций, протекающих с участием актив­
ных центров (а.ц.) — атомы, радикалы, возбужденные молекулы — суще­
ственным оказывается взаимодействие этих центров со стенкой. Для изу­
чения взаимодействия короткоживущих частиц с поверхностью часто 
применяют струевой метод С,2), причем практически всегда поток лами­
нарный, а скорость струп непостоянна по сечению реактора. Как нами по­
казано в (3), влияние профиля скорости потока па кинетику реакции ока­
зывается существенным для быстрых гомогенных реакций.

В настоящей работе рассмотрена кинетика реакций гибели активных 
центров на поверхности цилиндрического реактора в условиях потока Пуа- 
зейля v = у0(1 — г2 / 7?2) и проведено сравнение с кинетикой реакций для 
«пистонного» потока v = vcp = '/гщ. Характеристическая длина установ­
ления профиля скорости потока I = 0,247?-Re (7? — радиус реактора, Re— 
число Рейнольдса) обычно мала (4). Поэтому для описания гибели а.ц. на 
поверхности будем рассматривать обычное уравнение переноса в виде

г2 \ дп _  „ / д2п д2п 1 дп \
К2 ) ~дх = U \дХ + ХИ 1 ХХ/' (1)

Здесь х, г — цилиндрические координаты, и0 — максимальная скорость 
струи, D — коэффициент диффузии, —концентрация а.ц. Граничное ус­
ловие детально разобрано в (5) и обычно имеет вид 

(1')

где е — вероятность гибели а.ц. на стенке, с — средняя тепловая скорость 
а.ц. Кроме того, в силу симметрии задачи

(!")'(дп I дг) г=0 = 0.

Нас будет интересовать затухающее при больших х решение, удовлетворя­
ющее граничному условию п (х —> оо) =0. Бведя безразмерные перемен­
ные и параметры р = г/7?, z = x/R, v ~ v0R/D, G = ec7?/(4Z)),
перейдем к уравнению

,. дп д2п t 1 дп д2п
(2)др2 ' р Эр ' dz2

и граничным условиям
/1 дп \
\ п др / p=i -G, =0,’ \ Эр /р=0 (2')

n(z--> оо, ,р) = 0. (2")

Краевая задача (2) — (2") решается тем же способом, как решалась за­
дача о гомогенной реакции первого порядка в отсутствие гетерогенных
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процессов (3). Проведя выкладки, аналогичные (3), получим

п(х, г) - п0 ехр(—-ехр(—Хг2/(2О2))Ф(72 — Л/4 — ii2/(4a) ;
1; (Аг2//?2), (3)

где Ф(7г — Л, / 4 — р2/4%, 1, лг/О2) — функция Куммера; Л2 = рп = 
= тДИф / Тзат, где тДИф = О2 / D — характерное время диффузии в стенке,, 

итзат = уо — характерное время спадания концентрации, а к находится 
из трансцендентного уравнения

('У - У/4 - |Я«) Ф (з/2 - Х/4 - р2/(4Х), 2, %) X —G //Л
Ф(У2-Х/4-р2/(4Х),1,%) 2Х ' W

Из всего множества корней уравнения (4) будем выбирать наимень­
ший положительный корень ц, отвечающий самому медленному спаданию 
концентрации вдоль струи. Зона установления профиля концентрации име­
ет размер порядка Z? / ц. Решение (3) справедливо при х > R / ц. Формула 
(4) может быть использована для нахождения вероятности гибели е, по­
скольку она дает аналитическую зависимость величины G = ecR / (40) 
от измеряемого показателя затухания ц.

Если не учитывать продольную диффузию, т. е. пренебречь членом D 
д2п / дхг в уравнении (1) по сравнению с конвективным переносом веще­
ства, то решение (1) — (1") примет вид

п (х, г) = пй ехр • ехр ( — Л Ф ^/2 — Л./4,1 ,Х , (5)

(Уз - Л/4) Ф (3/3 - Х/4, 2 Д) X —G
Ф (Уз — X/4,1, X) ~ 2Х ’ W

Из сравнения решений видно, что пренебрежение продольной диффузией 
допустимо, когда

ц2 / (4Х) 7< т. е. ц v„R / D Тдиф / Тпр, (7)
где Тпр = ъ’а / R — время пролета расстояния R, тДИф = R2 / D.

На рис. 1 на основе формулы (6) построен график Х2(О) для случая, 
когда продольной диффузией можно пренебречь (кривая 1).

Разлагая обе части (6) в ряд по У и оставляя только члены порядка 
Л2, получаем л2 = 4G, или в размерных единицах

к? = ec!2R, (8)
где кг — цУср/7? — эффективная константа скорости гетерогенной гибе­
ли, Щр = !/гVo — средняя скорость потока. Формула (8) справедлива для 
G = -у—£-<0,2, где L — длина свободного пробега. Формула (8)
совпадает с обычно используемым выражением для константы гетероген­
ной гибели в кинетической области, т. е. в случае медленной гибели а.ц. 
на стенке поперечная диффузия сглаживает профиль концентрации и за­
тухание концентрации вдоль струи при наличии профиля Пуазейля проис­
ходит также, если бы поток двигался с постоянной по сечению средней ско­
ростью. В диффузионной области С >> 1 можно считать, что п(х, г — R) — 
= 0 или, учитывая (5),

Ф('/2-М4, 1, X) =0.

Наименьший корень этого уравнения, найденный с помощью таблиц функ­
ций Куммера есть /л = 7,425, поэтому в диффузионной области

/сдиф = щур / R = 14,850 / (4К2). (9)
Обычно для пистонного потока используется выражение

/сДИф = 23,20/ (4О2). (10)
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Таким образом, в том случае, когда гибель лимитируется поперечной 
диффузией, существенным становится «выдувание» а.ц. вдоль потока. На 
рис. 1 (кривая 2) для сравнения отложена зависимость X2(G) для случая 
«пистонного» потока. Эта зависимость получена из решения задачи:

G/R. (И)

На рис. 1 пунктиром показаны горизонтальные асимптоты, соответствую­
щие диффузионной гибели.

Рис. 1. Зависимость X2 = тДИф / тзат от G = e.cR / (40): 
1 — для потока Пуазейля, Г — асимптота; 2 — для пи­

стонного потока, 2' — асимптота
Рис. 2. Зависимость показателя затухания ц от G для 
различных безразмерных значений скорости v. 1 —• 
и = 10, 2 — у = 1, 3 — у <С 1. Сплошные линии — для 
потока Пуазейля, пунктир — для пистонного потока

Прежде чем переходить к анализу кинетики гибели в условиях 
Пуазейля при учете продольной диффузии разберем аналогичный 
для пистонного потока:

дп   „ /' д2п , 1 дп д2п \ 
дх \ дх2 г дг‘ дх1 ]

потока 
случай

(12)

с тем же граничным условием (1').
Нас по-прежнему интересует установившийся режим для больших z: 

п = иоехр ( —у, - A (Vh2 + SW -jf) ,

Ур + Уаф 71 /у,2 + i/afP- = q

(13)

(14)
Jo (КР + Vai’P)

Здесь 70 и Ji — функции Бесселя. Показатель затухания ц находится из 
трансцендентного уравнения (14). При пренебрежении продольной 
фузии (14) переходит в

Вводимая обычно константа гетерогенной гибели получается из 
ния уравнения (15):

диф-

(15)

реше-

72Х2 = 7?2/сг / О.

Из сравнения с (14) видно, что при учете продольной диффузии 
чае пистонного потока

ц2 + 72уц = RzkJD,

в слу-

откуда

(16)
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Такой показатель затухания может быть получен для гибели а.ц. в объеме, 
описываемой уравнением

D d^n/dxz = v^dn/dx + krn.

Таким образом, для «пистонного» потока гетерогенная гибель и при на­
личии продольной диффузии может быть сведена к гибели в объеме эффек­
тивной константой, определяемой, как обычно, из уравнения (15).

Строгое решение для потока Пуазейля дается формулами (3), (4). Для 
G 1 (кинетическая область) (4) можно представить в виде

(у2 _ ;./4 - р7(4%)) (1 + %/4) = */2 - G/(2Z),

что дает V + 2ц2 = 4G, или для размерных величин

И _ I /~(Гср , ^КИН ^ср т. _ ес
R "" |/ \ 2D J 1 ~D 2D ’ /Скин — 2« ’

что совпадает с (16).
Таким образом, применяемая формула (16) в случае потока Пуазейля 

справедлива лишь в кинетической области гибели активных центров, в то 
время как для «пистонного» потока она применима всегда. Легко полу­
чить условие пренебрежения продольной диффузией для гибели а.ц. в ки­
нетической области через исходные параметры:

, &С г, 2
~2/Г D ^ср-

Для диффузионной области гибели активных центров пренебрежение 
продольной диффузией возможно при vGl / D ^дШ(1 = 2,7. На рис. 2 от­
ложена зависимость показателя затухания p(G) для потока Пуазейля при 
различных значениях безразмерной скорости у, которые сравниваются 
с теми же зависимостями для случая «пистонного» потока. Видно, что наи­
большее расхождение получается в диффузионной области гибели а.ц. в 
случае, когда продольной диффузией можно пренебречь (см. формулы 
(9), (10)). Для случая 1 решение (4) совпадает с решением транс­
цендентного уравнения для «пистонного» потока: нЛ (ц) / Л(ц) = G. В слу­
чае либо медленной гибели а.ц. (кинетическая область), либо малых ско­
ростей потока соответственно поперечная млн продольная диффузия сво­
дят кинетику реакции в струе с пуазейлевым профилем к кинетике реак­
ции в «пистонном» потоке.
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