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УДК 534.142, УДК 628.3 

Новосельцева Д.В. 

АНАЛИЗ ВЛИЯНИЯ ИЗМЕНЕНИЯ ДАВЛЕНИЯ НА ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ 
ПРОЦЕССЫ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ КОМПОНЕНТОВ ПРИ НЕСТАЦИОНАРНЫХ 

РЕЖИМАХ ГОРЕНИЯ 
 

Введение. Высокоэффективным способом сжигания топлива 
является пульсирующее горение. Пульсирующим горением называ-
ется неустойчивый режим горения с изменяющимися во времени 
динамическими характеристиками процесса, имеющими периодиче-
скую составляющую. Изменение характеристик процесса во време-
ни, полученное В.С. Северяниным, представлено на рис. 1 [1]. 

 
Рис. 1. Изменение динамических характеристик процесса во време-

ни: а – изменение давления; б – изменение температуры; 
в – изменение концентрации радикалов 

 

Для поддержания устойчивого пульсирующего режима необхо-
димо соблюдение правила Релея: теплоподвод должен осуществ-
ляться в фазе сжатия, т.е. должен совпадать с положительной фа-
зой переменного давления. 

При обсуждении особенностей пульсирующего горения газа [2] 
на первый план, как правило, выдвигаются вопросы интенсификации 
процессов переноса (теплопроводности, диффузии, конвективного 
теплообмена), перемешивания компонентов и т.д. под влиянием 

пульсаций скорости. Наряду с этими важными явлениями большое 
значение имеет влияние пульсаций давления на макроскопическую 
кинетику реакций в пульсирующем газовом потоке. В настоящее 
время исследования по данному вопросу отсутствуют. 

 

Воздействие нестационарного давления. Колебания давле-
ния, возникающие при слоевом пульсирующем горении газа, близки 
к гармоническим (см. рис. 1) и могут быть описаны известным соот-
ношением [2]: 

 ( ) ( )sinср ap t p p t= + ⋅ ω ⋅ , (1) 

где срp  – среднее значение давления (атмосферное), Па; 

ap  – амплитудное значение давления, Па; 

ω  – круговая частота пульсаций, с-1. 

Перед оценкой воздействия нестационарного давления на кине-
тику реакции выясним, как влияет частота данных колебаний на 
скорость химической реакции. Для этого рассмотрим две молекулы, 
реакция между которыми, согласно теории активных соударений [3], 
может произойти при выполнении следующих условий: 

молекулы должны столкнуться; 
молекулы должны обладать необходимой энергией (энергией 

активации); 
молекулы должны быть правильно ориентированы относительно 

друг друга. 
Предположим, что одна из молекул неподвижна, молекулы об-

ладают энергией активации и правильно ориентированы относи-
тельно друг друга. Тогда единственным необходимым условием для 
начала реакции является прохождение молекулой некоторого пути 
до соударения с другой молекулой, называемого средней длиной 
свободного пробега. 

Средняя длина свободного пробега может быть вычислена по 
формуле [4]: 

 
V
z

λ = , (2) 
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где V  – средняя скорость теплового движения молекул; 

z  – среднее число столкновений, определяемое следующей 
формулой [4]: 

 
22
эф

z d n V= ⋅ π ⋅ ⋅ ⋅ , (3) 

где эф
d

 
– эффективный диаметр молекул, м; 

n  – число молекул в единичном объеме.  

Число молекул в единичном объеме n  определяется при по-

мощи числа Лошмидта 0n , т.е. числа молекул идеального газа в 

кубическом метре при нормальных условиях: 
25 3

0 2,683 10n м −= ⋅ . Для произвольных условий: 

 
0

0
0

p T
n n

p T

⋅
= ⋅

⋅ , (4) 

где 0p  и 0T  – давление и температура при нормальных условиях 

( 0 101,3p = кПа, 0 273T = К). 

Определим время, необходимое для прохождения молекулой 

пути λ , т.е. время до соударения молекул: 

 
V

λτ = , (5) 

где V  – то же, что и в формуле (2) и согласно молекулярно-
кинетической теории [4]: 

 
3 R T

V
⋅ ⋅=

µ , (6) 

где Т – абсолютная температура, К;  

R – универсальная газовая постоянная, равная 8,321 

Дж/(мольК); 
µ

 
– молярная масса газа, г/моль. 

Подставив (2)–(4) и (6) в (5), получаем: 

 2
0

48,22

эф

T
Rd n p
⋅ µτ = ⋅

⋅ ⋅ . (7) 

Под действием акустического давления происходит смещение 
частиц (молекул) среды в волне с амплитудой равной [5]: 

 
2

ap
A

f Z
=

⋅ π ⋅ ⋅ , (8) 

где ap  – максимальное акустическое давление (амплитуда давле-

ния), Па; 

f  – частота пульсаций, Гц; 

Z  – удельное акустическое сопротивление среды, 

/Па с м⋅ . 

 Z c= ρ ⋅ , (9) 

где ρ  – плотность среды, кг/м3; 

c – скорость звука, м/с. 

Тогда с учетом (9) выражение (8) будет иметь вид: 

 2
ap

A
f c

=
⋅ π ⋅ ⋅ ρ ⋅ . (10) 

Подставляя в (7) округленные значения 
1014 10эфd м−= × , 

29 /г мольµ =  (для воздуха), 25 3
0 2,7 10n м −= × , 

1500Т К= , 0 101300p p Па= = , получим 
810 с−τ ≈ . Для 

других газов порядок вычисленной величины τ  тот же. 

Сравнивая τ с величиной полупериода равного 21 2 10f c−≈ , 

можно сделать вывод о том, что за время полупериода при любой 
частоте колебаний, возникающих в КПГ, химическая реакция закон-
чится, а, следовательно, частота практически не влияет на кинетику 
реакции. 

Выражение для определения скорости химической реакции, из-
вестное как закон действующих масс, имеет вид [6]: 

 
1 2

1 2
1

m i

m
n n n n

m i
i

W k C C C k C
=

= ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ = ⋅∏K , (11) 

где W  – скорость химической реакции; 

k  – константа скорости реакции; 

1 2, , mC C CK  – концентрация исходных реагентов;  

1 2, , mn n nK  – порядок реакции по данному компоненту. 

Сумма показателей степеней при концентрациях называется по-
рядком реакции и выражается следующим соотношением: 

 
1

m

i
i

N n
=

= ∑ . (12) 

Для нахождения зависимости скорости реакции от давления 
необходимо знать, как изменяются концентрации реагирующих ве-
ществ с изменением давления. 

Эта зависимость может быть представлена следующим уравне-
нием [6]: 

 
i

i

p
C

R T
=

⋅ , (13) 

где ip  – парциальное давление i-го компонента газовой смеси, 

R  и T  – то же, что и в формуле (6). 
Подставив в (13) выражение для парциального давления: 

 i ip p x= ⋅ , (14) 

где ix  – объемная или молярная доля i-го компонента газовой 

смеси; 

p – общее давление смеси, 

получим следующее соотношение между концентрацией i-го компо-

нента и общим давлением смеси: 

 
i

i

p x
C

R T

⋅
=

⋅ . (15) 

Подстановка выражения (15) в уравнение (11) с учетом (12) дает 
зависимость химической реакции от давления: 

 ( ) ( )
( ) 1

i

N
m

n
iN

i

p t
W p k x

R T =

= ⋅ ⋅
⋅

∏ . (16) 

Формула (16) определяет изменение во времени мгновенного 
значения скорости реакции, представленное на рис. 2. Среднее ее 
значение для установившегося процесса может быть выражено в 
виде зависимости: 

( ) ( )
( )

2

1

1

2 1

sin

i

m
n

ti
N

i
ср aN

t

ср

k x
p p t dt

R T
W p

t t

=

⋅
 + ⋅ ω ⋅ ⋅

=
−

∏
∫

.(17) 

Определим значение скорости реакции, соответствующее сред-
нему значению давления: 
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Рис. 2. Изменение мгновенного значения скорости химической реакции во времени при пульсациях давления 

 

 ( )
( ) 1

i

N m
ср n

ср iN
i

p
W p k x

R T =

= ⋅ ⋅
⋅

∏ . (18) 

Из рис. 2 видно, что среднее значение скорости реакции 

( )срW p  больше скорости реакции при среднем значении давле-

ния ( )срW p  на величину ∆ . Прирост ∆  обусловлен тем, что 

рост скорости реакции при повышении среднего значения давле-

ния на величину pа превалирует над ее падением при снижении 

среднего давления на ту же величину. 
Абсолютный прирост скорости химической реакции можно вы-

числить как разность среднего значения ( )срW p , определяемого 

по формуле (17), и значения скорости химической реакции при сред-

нем значении давления ( )срW p  [7]: 

 ( ) ( )ср срW p W p∆ = − . (19) 

Выражение для относительного прироста функции, определяю-
щего рост скорости химической реакции при пульсациях давления в 
зоне горения, имеет вид [7]: 
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∏
∫

∏
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(20) 

После вычисления определенного интеграла, находящегося в 
числителе уравнения (20), предварительно разложив подынтеграль-

ное выражение по биному Ньютона и приняв 2 1t t−  равной перио-

ду колебаний T ′ , а 2 /T ′ω = ⋅ π , получаем: 

 
2 1

j
j N j a

N ср

N
ср

p
C p

p

−⋅ ⋅
δ = −
∑

, (21) 

где 
j

NС  - биноминальный коэффициент, определяемый по формуле: 

 ( )
!

! !
j

N

N
C

j N j
=

⋅ − , (22) 

где N=1,2,3,4,… (целое положительное число);  

j=0,2,4,6,8,… ≤ N (целое четное положительное число). 
Относительный прирост скорости химической реакции, обуслов-

ленный колебаниями давления в зоне реагирования, согласно (21) 
равен: 

• для реакций первого порядка (N=1; зависимость W(p) – линейная) 

 1 0ср

ср

p

p
δ = − = ; (23) 

• для реакций второго порядка (N=2; зависимость W(p) имеет 
вид параболы) 

 

2
2 2

2

12 1
2

a
ср

a

ср ср

p
p p

p p

+  
δ = − = ⋅  

 
 

; (24) 

• для реакций третьего порядка (N=3; зависимость W(p) имеет 
вид кубической параболы) 

 

2
3 2

3

3 32 1
2

a
ср ср

a

ср ср

p
p p p

p p

+ ⋅ ⋅  
δ = − = ⋅  

 
 

. (25) 

На основании зависимостей (24)–(25) построен график, иллю-
стрирующий зависимость относительного прироста скорости реакции 
от амплитудного значения давления, для реакций 2-го и 3-го поряд-
ка, которые имеют место при сжигании топлив в пульсирующем по-
токе (рис. 3). 
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Рис. 3. Влияние амплитудного значения давления на увеличение 

скорости реакции 
 

Заключение 
На основании полученных результатов можно сделать следую-

щие выводы: 
1. На величину относительного прироста скорости реакции при 

прочих равных условиях значительное влияние оказывает вели-
чина амплитуды переменного давления. 

2. При колебаниях давления, возникающих при пульсирующем 
горении, скорость горения возрастает, а, следовательно, увели-
чивается теплонапряженность топочного объема, которая пред-
ставляет собой тепловыделение в единицу времени с единицы 
объема. Данное обстоятельство можно отнести еще к одному 
достоинству пульсирующего горения. 

3. Следовательно, режим пульсирующего горения можно использо-
вать для обезвреживания газообразных отходов низких концен-
траций (например, для термического обезвреживания запахов). 
 

Автор выражает искреннюю благодарность своему научному 
руководителю профессору Северянину Виталию Степановичу за 
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научных поисков. 
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stationary modes of burning 

Influence of fluctuations of pressure on speed of chemical reaction at pulsing burning is analysed. Dependence of a relative gain of speed of reac-
tion on peak value of pressure is received. 
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ЭКОЛОГИЧЕСКИЙ И ЭКОНОМИЧЕСКИЙ АСПЕКТЫ ВОЗВРАТА СЕРЕБРА 
 

Введение. В настоящее время в сферу кинопроизводства стре-
мительно внедряются цифровые технологии. Но галогенсеребряная 
фотография по надёжности и качеству изображения не уступает 
своих позиций. Традиционная пленочная технология широко исполь-
зуется как в кинематографии, так и в различных направлениях клас-
сической фотографии.  

Создание новой эмульсии – это дорогостоящий процесс, требу-
ющий больших инвестиций, однако ведущие фотографические фир-
мы вкладывают огромные средства в развитие галогенсеребряной 
(особенно цветной) фотографии, что и привело в последнее время к 
созданию кинопленок нового поколения, которые соответствуют 
требованиям современного гибридного кинопроизводства. 

Эмульсионные слои современных черно-белых и цветных негатив-
ных фотоматериалов, обладающие высокой светочувствительностью, 
содержат плоские таблитчатые микрокристаллы галогенида серебра – 
T-кристаллы, которые благодаря особому строению рассеивают свет 
гораздо меньше, чем объемные кристаллы галогенида серебра. 

Реализованы и принципиально новые супер-эффективные техно-
логии с применением новых классов двухэквивалентных цветных ком-
понент, обеспечивающих высокую скорость образования красителя. 

Эмульсии, применяемые для изготовления современных цвет-

ных негативных фотоматериалов, более однородны по размеру 
микрокристаллов галогенида серебра и почти все зональные эмуль-
сионные слои негативных кинофотоматериалов изготовлены, как 
правило, из двух-трех полуслоев эмульсии с высокой, средней, низ-
кой светочувствительностью с целью существенного уменьшения 
гранулярности и увеличения динамического диапазона. 

В фотоматериалах фирмы Kodak серии Vision 3 внедрение тех-
нологии спектрально-избирательной поверхностной супер-
сенсибилизации и технологии суб-микронных сенсоров изображения, 
позволяет существенно снизить размер зерна и улучшить резкость 
деталей изображения. 

Объектом представленного исследования являются современ-
ные кинофотоматериалы, используемые в учебном процессе Санкт-
Петербургского государственного университета кино и телевидения 
для разработки норм возврата серебра и уменьшение экологической 
опасности от сливаемых растворов при их химико-фотографической 
обработке. 

Фотографический метод регистрации информации за 170 лет 
доведен до совершенства. Благодаря своим преимуществам, таким 
как спектральная универсальность, высокая светочувствительность, 
высокая информационная емкость, достоверность, документаль-
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