
Науковий вісник УкрНДІПБ,  2015,  № 2 (32) 

 26 

УДК 622.822.22:536.244:011.103 

 

С.П. Греков, д-р техн. наук, П.С. Пашковский, д-р техн. наук, В.П. Орликова 

 

РЕАКЦИОННАЯ АКТИВНОСТЬ ОРГАНИЧЕСКИХ  

МАТЕРИАЛОВ И ИХ ПОЖАРООПАСНОСТЬ 
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органических материалов. Предложено определять время инкубационного периода самовозгорания 

пожароопасных органических материалов с использованием параметров, характеризующих их 
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Состояние вопроса. Некоторые вещества органического происхождения обладают 

способностью самовозгораться без наличия внешнего источника зажигания. Самовозгорание 

происходит, когда тепловыделение в ходе реакций окисления больше теплоотдачи в 

окружающую среду. Тепловыделение – результат окислительных процессов в материале под 

действием кислорода воздуха. Основным параметром, характеризующим скорость реакции 

окисления, является энергия активации: чем она больше, тем медленнее при данной 

температуре идет реакция. В органических материалах энергия активации колеблется в 

широких пределах: от 15 000 Дж/моль у угля до 180000 Дж/моль у сена. Энергия активации 

однозначно связана с другими параметрами – температурой и скоростью реакции. 

В НИИГД значения энергии активации и предэкспоненциального множителя 

определяют в результате исследований температурной зависимости скорости окисления 

материалов в интервале температур от начальной Т0, К, до критической Ткр, К, по известному 

из физической химии выражению: 
 

       кр     н          кр                                    (1) 
 

где R– универсальная газовая постоянная, Дж/(моль∙К); 

kкр– константа скорости окисления материала при критической температуре, 1/с; 

kн– константа скорости окисления материала при начальной температуре, 1/с. 

При достижении критической температуры происходит изменение процесса 

взаимодействия кислорода с органическим материалом, что по данным В.Ф. Орешко 

характеризует период начала разложения адсорбционных комплексов перекисного типа и 

приводит к резкому возрастанию скорости реакции. Физическая сущность критической 

температуры самовозгорания угля раскрыта в работе [1]. Значительный экспериментальный 

материал по определению константы скорости химической реакции для различных углей 

шахт Донбасса, критической температуры и числу эндогенных пожаров представлен в 

работе [2]. Для десяти различных органических материалов автором в работе [3] 
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систематизирован материал по кинетическим параметрам реакций окисления, и на примере 

костной муки рассчитано время индукции при хранении в вагоне или штабеле. 

Цель настоящей статьи – определить время инкубационного периода самовозгорания 

некоторых наиболее пожароопасных органических материалов с использованием 

параметров, характеризующих их реакционную активность, и на этой основе показать 

возможность прогнозирования пожароопасности других материалов по химической 

активности. 

Основная часть. Воспользуемся экспериментальными данными по кинетике 

окисления некоторых органических материалов [3]с целью обобщения их параметров и 

использования результатов для других материалов (таблица 1). 

Учитывая наличие компенсационного эффекта при исследовании угля в работе [4], 

обобщим полученные результаты и найдем зависимость энергии активации Е от 

предэкспоненциального множителя k0 для других органических материалов, представленных 

в таблице 1. Результаты даны в виде графика на рис.1. 

 
Рисунок 1 – Зависимость энергии активации Е от предэкспоненциального множителя k0 

для различных органических материалов 
 

Из представленных данных следует, что, как и в случае с углем, мы наблюдаем прямую 

зависимость между Е и k0, которая может быть описана видом 
 

                                                                        (2) 
 

где k0 выражено в с
-1

. 

Зависимость между Е от kкр представлена на рис. 2 и может быть аппроксимирована 

формулой: 

        кр
                                                                  (3) 

где kкр выражено в с
-1

. 

 
Рисунок 2 – Связь между энергией активации и константой скорости окисления при 

критической температуре 
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Анализ данных показывает, что для изученных образцов разнообразных органических 

материалов существуют четкие связи между кинетическими параметрами, 

характеризующими их окисление. Это позволяет предположить, что при изучении 

окислительной способности других органических материалов можно использовать 

полученные зависимости, определяя для них в лабораторных условиях по методикам для 

угля параметры Ткр и kкр. 

Говоря об эндогенной пожароопасности органических материалов имеют в виду 

внешние факторы, такие как условия образования скопления материалов и теплоотдачи их в 

окружающую среду, и природные, характеризующие свойства материалов – химическая 

активность, влажность, энергия активации. Внешние факторы поддаются управлению, если 

относятся к веществам, находящимся на поверхности. Природные факторы устанавливают в 

лабораторных условиях и по их результатам (совместно с данными о характере хранения 

материалов) определяют инкубационный период самовозгорания. 

Воспользуемся методикой определения инкубационного периода самовозгорания угля, 

приведенной в работе [5], с целью определения этого параметра для других органических 

материалов. Согласно предложенной математической модели неизотермического окисления 

материалов [4] и ее линеаризации [6] время достижения критической температуры 

самовозгорания материалов t, c, в работе [5] предложено определять по зависимости: 

 

     
 кр

  
 

     

       
  кр

               , с,                                   (4) 

 

где Т0 и Ткр –начальная и критическая температуры материала, К; 

  – плотность материала, кг/м
3
; 

cV – удельная теплоемкость материала, Дж/(кг·К); 

q – теплота реакции окисления, Дж/моль; 

  – доля реакционной поверхности материала, связанная с поверхностным комплексом; 

 и – концентрации кислорода и материала, моль/м
3
; 

kкр– константа скорости окисления материала при критической температуре, м
3
/(моль·с); 

Bi – критерий теплообмена Био: 

 

   
  

 
                                                                (5) 

 

  – коэффициент теплоотдачи, Дж/(с·м
2
·К); 

R – величина скопления материала, м; 

  – коэффициент теплопроводности, Дж/(с·м·К). 

 

В работе [7] предложен новый показатель, характеризующий эндогенную 

пожароопасность – скорость тепловыделения w, Дж/(с·м
3
), которую для рассматриваемого 

нами случая окисления различных материалов запишем в виде: 

 

       
 кр  

                                                         (6) 

 

Для большинства органических материалов, у которых микробиологический характер 

выступает инициатором самонагревания, скорость тепловыделения является функцией 

энергии активации, что видно на рис. 3. 

Исключение составляет хлопок, что вызвано, предположительно, большой его 

зависимостью от влажности, которая способствует активизации жизнедеятельности 

микроорганизмов. Это вызывает первичное самонагревание материала, которое в свою 

очередь ускоряет химические реакции, протекающие с выделением тепла. 
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Аналитическое выражение для кривой, представленной на рис. 3, получено в виде  

 

   27 36                                                                   (7) 

 

где 27 36 – значение w при     =1; 

   – минимальная энергия активации, принята равной 15000 Дж/моль. 

 

 
 

Рисунок 3 – Зависимость скорости тепловыделения органических материалов от 

энергии активации. 

 

С учетом сказанного из (4) – (6) следует, что время инкубационного периода 

самовозгорания органических материалов прямо пропорционально некоторой константе В = 

 cVТ0, Дж/м
3
, характеризующей материал, и обратно пропорционально скорости 

тепловыделения w, зависящей от основной характеристики окислительного процесса – 

энергии активации и доли реакционной поверхности, связанной с поверхностным 

комплексом. Оно определяется также теплопроводностью веществ, их размерами и 

условиями хранения, что отражено в критерии   , входящем в формулу (4). 

Подставляя выражение (7) в (4), получим: 

 

     
 кр

  
 

         

       
               

     , с,                                      (8) 

 

Величина   для различных углей определена по методике, изложенной в работе [ ], а 

для других органических материалов принята равной 1. 

Примем во внимание, что любое скопление материала, подверженного самовозгоранию, 

находится в условиях, когда повышение его температуры приводит к теплоотдаче. В работе 

[8] нами исследовались коэффициенты теплоотдачи, найденные по различным методикам. 

Рекомендовано применять их средние величины между теплоотдачей к воздуху и такому же 

материалу, который контактирует с окисляющимся веществом. Найденные величины 

теплоотдачи соответствуют значениям от 0,2 до 0,6 Вт/(м
2
·К), а значения    от 0,2 до 0,4. При 

таких величинах теплоотдачи, найденные по (4) значения инкубационного периода 

самовозгорания изученных органических материалов составили от 2 до 300 суток. 

Полученные результаты позволяют сделать заключение, что принятые нами 

минимальные размеры органических материалов (скопления угля в шахтах и стандартные 

мешки в соответствии с ГОСТ 2226-88 для перевозки и хранения других материалов на 

поверхности) могут представлять пожароопасность за указанными пределами их 
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инкубационного периода самовозгорания. При других размерах веществ их пожароопасность 

может быть рассчитана по приведенным выше зависимостям. 

Выводы. На основании литературных данных о реакционной способности некоторых 

органических материалов и исследовании НИИГД окисляемости различных углей, а также 

теплоотдачи от их скоплений в окружающую среду предложены зависимости для расчета их 

инкубационного периода самовозгорания. Установлена возможность расчета самовозгорания 

других органических материалов по предложенным зависимостям их химической активности 

от энергии активации. 
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