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Химические превращения исходных веществ в конечные, как правило, 
многостадийные, и в общем случае при анализе макрокинетических зако­
номерностей процесса необходимо учитывать специфику и характеристики 
каждой стадии. В настоящей работе рассматривается критическое условие 
теплового взрыва реагирующей системы, в которой химическое превраще­
ние протекает в две последовательные несамоускоряющиеся экзотермиче­
ские стадии. Предполагается, что градиенты температуры и концентраций 
в реагирующем объеме отсутствуют, а тепловые эффекты реакций доста­
точно велики, так что время установления теплового равновесия сущест­
венно меньше характерных времен химических реакций, и изменением 
концентрации реагентов за время установления теплового равновесия 
можно преиебречь.

Примем для определенности, что в начальный момент промежуточный 
продукт отсутствует. Тогда траектория процесса на диаграмме Семе­
нова (‘) будет вначале практически совпадать с кривой тепловыделения, 
соответствующей первой стадии при начальной концентрации исходного ве­
щества (рис. 1). Если эта кривая пересекает прямую теплоотвода, то уста­
навливается тепловое равновесие.

С образованием промежуточного продукта начинается тепловыделение 
второй стадии, в результате чего суммарная скорость тепловыделения мо­
жет возрасти. Вызванный этим рост температуры происходит квазистацио­
нарно, т. е. в каждый момент времени скорости тепловыделения и тепло­
отвода практически равны между собой, и траектория процесса на диаграмме 
Семенова практически совпадает с прямой теплоотвода. При этом изме­
нение состояния системы можно рассматривать как последовательный пере­
ход с одной кривой тепловыделения на другую, соответствующую другим 
значениям концентраций реагентов. Каждая из этих кривых представляет 
собой температурную зависимость суммарной скорости тепловыделения 
обеих стадий при некоторых фиксированных значениях концентраций. 
Подобная картина наблюдается и в системах с автокаталитическим меха­
низмом реакции (2).

Квазистационарное развитие процесса продолжается до тех пор, пока 
кривые суммарного тепловыделения пересекают прямую теплоотвода. 
С прекращением роста суммарной скорости тепловыделения начинается 
также квазистационарный процесс охлаждения. Если же очередная кривая 
тепловыделения не пересекает, а касается прямой теплоотвода, то проис­
ходит тепловой взрыв.

Для нахождения критического условия теплового взрыва необходимо 
совместное рассмотрение алгебраического уравнения теплового баланса и 
дифференциальных уравнений химической кинетики. В безразмерных пе­
ременных эти уравнения имеют вид

c1e0+pfcc2eE0=0/z,
dc1/dx= — c1ee, dc2/dx=cleB—ксгег9,
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x=tkioe-m^ &=e2/E!, q=Q2/Ql.
Здесь x — критерий Семенова, бит — безразмерные разогрев и время, 
к — отношение констант скорости реакций при температуре окружающей 
среды, Qt, к° ■& ^ — соответственно тепловой эффект, предэкспонент 
энергия активации г-й стадии, q и е — отношения тепловых эффектов
энергий активации реакций, Т и То — температура вещества и темпера-

й н

Рис. 1

1/Тй

Рис. 3

Рис. 1. Диаграмма Семенова, а — Ez>Elt 
б — E2<Ei

Рис. 2. Зависимость критического значе­
ния критерия Семенова от отношения 
констант скоростей реакций. <22=<?i, 1 — 

Ег/Е1=2, 2 — Е2/Е^/2

Рис. 3. Зависимость критического значе­
ния коэффициента теплообмена от темпе­

ратуры. 1 — E2>Ei, 2 — E2<Ei

тура окружающей среды, а — коэффициент теплообмена с окружающей 
средой, S и V — теплоотдающая поверхность и реакционный объем, щ и с2 — 
относительные концентрации исходного вещества и промежуточного про­
дукта, в начальный момент щ=1, с2=0. Энергии активации реакций пред­
полагаются достаточно большими, чтобы было применимо разложение экс­
поненты по Франк-Каменецкому (3).

В частном случае, когда энергии активации реакций близки между 
собой, е —1, нетрудно получить, что при k^Alq критическое значение кри­
терия Семенова %,=1/е, а при k>ilq

1 г qk2 л 
(1+g—i/k)e LЛ:(1Н-6?) —1 J

При неравных энергиях активации нахождение критического условия 
теплового взрыва требует применения численных методов. Для некоторых 
значений параметров зависимости критического значения критерия Семе­
нова от отношения констант скоростей реакций, полученные при численном 
анализе, представлены на рис. 2.
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Если константа скорости второй стадии достаточно мала по сравнению 
с первой, что при Ег>Е1 соответствует низким, а при E2<Et — высоким 
температурам, то критическое условие теплового взрыва полностью опреде­
ляется параметрами первой стадии и критическое значение критерия Се­
менова и»=1/е.

Это критическое значение сохраняется вплоть до k=(l/q)e1~s, начиная 
с которого вторая стадия в момент достижения максимального предвзрыв- 
ного разогрева полностью компенсирует уменьшение скорости тепловыде­
ления первой стадии, вызванное выгоранием исходного вещества. Дальней­
шее увеличение отношения констант скоростей реакций приводит к умень­
шению критического значения критерия Семенова.

В случае, когда константа скорости второй стадии значительно превы­
шает константу первой, уже при очень малой концентрации промежуточ­
ного продукта вторая стадия может идти со скоростью первой, а выгора­
нием исходного вещества за время выравнивания скоростей можно прене­
бречь. Достигаемые при этом скорости тепловыделения равны скорости 
тепловыделения реакции, имеющей кинетические параметры первой стадии 
и суммарный тепловой эффект обеих стадий (пунктирная кривая на 
рис. 1).

Пусть прямая теплоотвода на диаграмме Семенова пересекает пунктир­
ную кривую. В состоянии, соответствующем точке пересечения, наклон 
кривой суммарной скорости тепловыделения, вообще говоря, не совпадает 
с наклоном пунктирной кривой. Если наклон кривой суммарной скорости 
меньше наклона прямой теплоотвода, то система, квазистационарно достиг­
нув максимума температуры, далее начнет квазистационарно охлаждаться. 
Если же наклон кривой тепловыделения больше наклона прямой, или 
прямая теплоотвода вовсе не пересекает пунктирную кривую, то квазиста- 
ционарное развитие процесса продолжается до момента касания прямой 
теплоотвода некоторой очередной кривой суммарного тепловыделения и 
происходит тепловой взрыв.

При E2<Et наклон кривой суммарной скорости тепловыделения всегда 
меньше наклона пунктирной кривой, и критическое значение критерия 
Семенова определяется условием касания прямой теплоотвода с пунктир­
ной кривой, т. е.

При E2>Ei наклон кривой суммарной скорости тепловыделения больше 
наклона пунктирной кривой. Поэтому при критическом значении критерия 
Семенова в точке пересечения с пунктирной кривой прямая теплоотвода 
касается кривой суммарного тепловыделения, откуда следует

1 ( i+q \Не­

полученные выражения справедливы при условии, что время установ­
ления теплового равновесия существенно меньше характерных времен ре­
акций, т. е. превращение даже малых долей реагентов способно привести 
к значительным разогревай. Однако с увеличением к концентрация про­
межуточного продукта уменьшается, и для выполнения указанного условия 
требуются все большие тепловые эффекты второй стадии. При фиксиро­
ванном тепловом эффекте характерное время второй стадии с увеличе­
нием к уменьшается и в пределе становится существенно меньше времени 
установления теплового равновесия. Поведение системы в этом предельном 
случае будет таким же, как если бы протекала одна реакция, имеющая 
кинетические параметры первой стадии и суммарный тепловой эффект. 
Критическое значение критерия Семенова при этом независимо от вели- 



чипы Е2 равно

При Ea>E.l указанное изменение соотношения между характерными 
временами приводит к увеличению критического значения критерия Се­
менова. На рис. 2 это проиллюстрировано пунктирной кривой, полученной 
при решении нестационарных уравнений теплового баланса и химической 

С RT^
кинетики для у =------------= 0,001 (С — теплоемкость вещества).

(Л Ei
В области, где характерное время второй стадии сравнимо с временем ус­
тановления теплового равновесия, имеют место пульсирующие тепловые 
режимы, на существование которых указывалось в (3).

Из полученных результатов следует, что при наличии последователь­
ных реакций критическое условие теплового взрыва в координатах 
ln^.TVS/V) — i/T0 представляет собой характерную зигзагообразную кри­
вую (рис. 3), наклон которой в предельных случаях очень высоких и очень 
низких температур определяется энергией активации первой стадии. Соот­
ветствующие оценки показывают, что при разумных значениях параметров 
искривление критического условия происходит в сравнительно узком тем­
пературном интервале (десятки градусов).
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