
Физика горения и взрыва, 2013, т. 49, N-◦ 5 17

УДК 621.45.034:577.4
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СОЕДИНЕНИЙ В ГОМОГЕННЫХ КАМЕРАХ СГОРАНИЯ
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Разработана кинетическая модель, позволяющая рассчитывать эмиссионные характеристики
гомогенных камер сгорания, работающих на метане и синтез-газе. Тестирование модели про-
ведено с использованием широкого набора экспериментальных данных по концентрациям NO,
CO, OH в ламинарных пламенах и горелке Бунзена, а также по концентрациям OH, NO, CO в
гомогенной камере сгорания, работающей на смеси синтез-газа с воздухом. Показано, что при
одинаковой температуре продуктов сгорания, т. е. при одинаковой термодинамической эффек-
тивности, камера сгорания, работающая на синтез-газе, эмитирует большее количество NO,
CO и CO2 по сравнению с камерой сгорания на метане. Хотя использование в качестве топлива
синтез-газа позволяет организовать устойчивое горение ультрабедных смесей и получить очень
низкие концентрации NO и CO на выходе из камеры сгорания (≈1÷ 3 ppm), тем не менее ко-
личество CO2 в выхлопе даже в случае очень бедных смесей (α ≈ 3) существенно больше, чем
при использовании метана.
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ВВЕДЕНИЕ

Снижение эмиссии экологически опасных
соединений, образующихся при горении топ-
ливовоздушных смесей в различных техниче-
ских устройствах, — одна из основных задач
современной цивилизации [1]. Наиболее эколо-
гически опасными газообразными компонента-
ми, формирующимися при горении углеводо-
родных топлив, являются оксиды углерода CO,
CO2 и оксиды азота NO, NO2. Уменьшение
эмиссии CO связано с совершенством самого
процесса горения в камерах сгорания при сжи-
гании бедных или стехиометрических смесей
(в обогащенных топливом смесях оксид угле-
рода является одним из основных продуктов
сгорания): увеличивая полноту сгорания, мож-
но уменьшить концентрацию CO в продуктах.
Добиться же снижения концентрации NO су-
щественно сложнее. Исследования в этом на-
правлении ведутся уже длительное время [2–
18]. Предлагались разные методы организации
горения для снижения эмиссии NO. Основны-
ми являются: введение молекулярного водоро-
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да или паров воды в горючую смесь, добавка
продуктов реформинга исходного углеводоро-
да или продуктов сгорания в исходную топ-
ливовоздушную смесь, использование предва-
рительного смешения топлива и окислителя
и многостадийное сжигание топливовоздушной
смеси.

Хотя, на первый взгляд, предлагаемые ре-
шения значительно отличаются друг от дру-
га, тем не менее все они направлены либо на
уменьшение времени пребывания газа в зоне
с высокой температурой, либо на обеспечение
устойчивого сжигания заранее перемешанных
ультрабедных топливовоздушных смесей с по-
ниженной температурой в зоне горения. В пер-
вом случае концентрация NO не успевает до-
стигнуть своего равновесного значения, соот-
ветствующего высокой температуре газа во
фронте пламени в стехиометрической топливо-
воздушной смеси, а во втором — уменьшается
скорость образования NO в термическом меха-
низме из-за снижения температуры.

Метод, основанный на использовании за-
ранее перемешанной, гомогенной, обедненной
топливом смеси в настоящее время достаточ-
но широко используется для организации го-
рения в низкоэмиссионных камерах сгорания,
работающих на метане [19–22] и на синтез-газе
[23, 24]. Напомним, что синтез-газ образуется
при частичном окислении обогащенной топли-
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вом углеводородно-воздушной смеси и состоит
в основном из H2 и CO с небольшими примеся-
ми H2O и CO2. При этом в зависимости от эк-
вивалентного отношения топливо/окислитель
(φ) соотношение между H2 и CO в синтез-газе
может меняться в достаточно широких преде-
лах (0.3÷ 3) [24, 25].

Поскольку скорость распространения пла-
мени в смеси синтез-газа с воздухом даже при
соотношении H2 : CO = 25 : 75 заметно выше,
чем в метановоздушной смеси [25] (только при
малом содержании водорода в синтез-газе c
H2 : CO = 5 : 95 скорость распространения пла-
мени в бедной смеси синтез-газ/воздух такая
же, как в метановоздушной смеси), можно ожи-
дать, что горение синтез-газа будет устойчи-
вым в более бедной смеси, чем при горении
метана, т. е. можно получить меньшую кон-
центрацию NO в продуктах сгорания. Именно
поэтому в последнее время проявляется повы-
шенное внимание к созданию камер сгорания с
гомогенным режимом горения, работающих на
синтез-газе.

Однако вплоть до настоящего времени не
проведено комплексного анализа механизмов
формирования оксидов углерода и азота, а так-
же других N-содержащих экологически опас-
ных компонентов (например, N2O) при горе-
нии ультрабедных смесей метана и синтез-га-
за с воздухом. Кроме того, было бы интересно
сравнить эмиссионные характеристики камер с
гомогенным режимом горения, работающих на
метане и синтез-газе. Это важно еще и потому,
что синтез-газ представляет собой конечный
продукт процесса реформинга углеводородных
топлив, который в последние годы рассматри-
вается в качестве весьма перспективного мето-
да улучшения характеристик камер сгорания
и снижения эмиссии экологически опасных со-
единений [26–28]. Указанные вопросы как раз
и являются предметом исследования в данной
работе.

КИНЕТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ

Механизмы образования оксидов азота при
горении как водорода, так и углеводородов изу-
чены достаточно хорошо, и построены деталь-
ные кинетические модели, описывающие фор-
мирование различных N-содержащих соедине-
ний [29–32]. Тем не менее не все эти модели
предсказывают с одинаковой точностью кон-
центрацию NOx в камерах сгорания, работаю-
щих как в диффузионном режиме, так и в режи-

ме гомогенного горения обедненной топливом
метановоздушной смеси [33, 34]. Численный
анализ, проведенный с использованием реак-
торных моделей, показал, что наилучшее сов-
падение с экспериментальными данными по
эмиссии NOx дает модель [31], хотя все пере-
численные выше кинетические механизмы со-
держат основные реакции, ответственные за
образование NO при горении как углеводоро-
дов, так и синтез-газа в воздухе. Считается,
что за образование NO при горении углево-
дородных топлив в воздухе ответственны че-
тыре механизма: термический (или расширен-
ный механизм Зельдовича), механизм Фени-
мора (или prompt-механизм), N2O-механизм и
NNH-механизм.

Термический механизм включает две ре-
акции, предложенные Зельдовичем:

N2 +O = N+NO, (R1)

N + O2 = O+NO, (R2)

и реакцию взаимодействия атомов N с молеку-
лами OH, которые образуются в высокотемпе-
ратурной зоне пламени в достаточно больших
количествах:

N + OH = NO+H. (R3)

Поскольку энергия активации реакций (R1) и
(R2) достаточно велика, реакции интенсивно
протекают только при высокой температуре
(T � 1 600 K).

Механизм Фенимора предложен в [35]
для объяснения зарегистрированной в экспе-
рименте высокой скорости образования окси-
дов азота, превышающей скорость, соответ-
ствующую термическому механизму в богатых
углеводородно-воздушных пламенах. Основной
реакцией этого механизма является

CH+N2 = HCN+N, (R4)

в результате которой образуются цианид и
атом N, взаимодействующий в дальнейшем с
молекулой O2 или с радикалом OH в реакциях
(R2) и (R3). Это приводит к увеличению ско-
рости образования NO по термическому меха-
низму. Другой путь формирования NO в меха-
низме Фенимора проходит через реакции с уча-
стием HCN и CN:

HCN+OH = CN+H2O, (R5)

CN +O2 = NCO+O, (R6)
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HCN+O = NCO+H, (R7)

NCO+O = NO+CO. (R8)

Считается, что механизм Фенимора дает зна-
чительный вклад в образование NO в тех зонах
пламени, где велика концентрация радикалов
CH, и доминирует при образовании NO в бога-
тых углеводородно-воздушных смесях при ма-
лых временах пребывания газа в зоне горе-
ния. Специальный анализ показал, что меха-
низм Фенимора вносит вклад в образование ок-
сидов азота даже в бедных метановоздушных
пламенах при φ ≈ 0.6. При этом основную роль
играет реакция (R4).

N2O-механизм впервые предложен в рабо-
те [36] и включает целый комплекс реакций с
участием молекул закиси азота:

N2O+O = 2NO, (R9)

N2O+CO = NCO+NO, (R10)

N2O+H = NH+NO. (R11)

Сама закись азота образуется в результате
трехчастичной реакции рекомбинации

N2 + O + M = N2O + M. (R12)

Поскольку в реакциях (R9) и (R12) участвуют
атомы O, понятно, что особую роль этот ме-
ханизм приобретает в случае горения бедных
смесей при относительно высоких давлениях.

NNH-механизм включает большой набор
реакций с участием HNO и элементов груп-
пы NxHy. Проявляется он в основном при сжи-
гании жидких и твердых органических топ-
лив, таких как газолин, мазут, уголь, которые
могут содержать до 2 % азота (так называ-
емый топливный азот). В топливах, получае-
мых в процессе перегонки нефти, азот присут-
ствует в виде амина или содержится в цикли-
ческих компонентах. В предпламенной зоне эти
соединения трансформируются в NH3 и HCN
(или CN). Окисление NH3 и других соедине-
ний группы NxHy приводит к появлению NO
в продуктах сгорания:

NH3, NH, NH2
+O, OH, O2−→

HNO
+O, H, OH, O2−→ NO.

Кроме этих четырех механизмов образо-
вания оксида азота, важную роль в изменении

концентрации NO в камерах сгорания авиаци-
онных двигателей и энергоустановок играют
реакции с участием NO2:

O2 + NO = O + NO2, (R13)

NO2 + N = 2NO, (R14)

2NO2 = 2NO + O2, (R15)

NO + OH =NO2 + H, (R16)

NO + O + M = NO2 + M. (R17)

Реакции (R13)–(R17) ответственны за конвер-
сию NO в NO2 в тракте двигателей, исполь-
зующих горение углеводородных и синтетиче-
ских (синтез-газ, водород) топлив.

Естественно, что все указанные процессы
должны быть включены в кинетическую мо-
дель. Кроме того, кинетическая модель должна
содержать реакционный механизм окисления
базовых компонентов, входящих в состав син-
тез-газа (H2 и CO), и самого метана. В данной
работе в качестве базового принят реакцион-
ный механизм окисления метана [37] (без реак-
ций с участием молекул синглетного кислорода
O2(a

1Δg) и O2(b
1Σ+

g )), который содержит так-
же и подмеханизм окисления синтез-газа (см.
[38]). Этот кинетический механизм с достаточ-
но высокой точностью описывает эксперимен-
тальные данные по задержкам воспламенения,
скорости распространения ламинарного пламе-
ни и эволюции концентраций основных компо-
нентов и температуры газа во фронте пламени
метанокислородных и метановоздушных сме-
сей, а также смеси синтез-газа с воздухом [37,
38]. Эта модель была дополнена реакциями с
участием следующих N-содержащих компонен-
тов: N, N2, NOx (x = 1, . . . , 3), N2O, HNOx,
HCN, CN, CNO, NHx, N2Hy (y = 1, . . . , 4) [39].
Полная модель содержит 402 обратимые реак-
ции с участием 44 компонентов. В табл. 1 при-
веден список реакций с N-содержащими компо-
нентами, включенными в модель, и даны ко-
эффициенты аррениусовской зависимости кон-
станты скорости q-й реакции (как прямой, так
и обратной):

kq = AqT
nq exp

(
−Ea,q

T

)
,

где Aq — предэкспоненциальный множитель,
Ea,q — энергия активации q-й реакции, nq —
показатель степени, T — температура газа.
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Табл иц а 1

Список реакций с участием N-содержащих компонентов,
а также коэффициенты для вычисления констант скорости реакций

№ п/п Реакция
k+, (см/моль)m−1/с k−, (см/моль)m−1/с

Источник
A n Ea A n Ea

Реакции с N, N2, NO, NO2

1 N2 + M = 2N + M 3.72·1021 −1.6 113 272 7.9·1019 −1.6 0 [31, 43]
2 NO + M = N + O + M 5.2·1017 −0.5 75 600 1·1017 −0.5 0 [43]
3 NO2 + M = NO + O + M 1.1·1016 0 32 712 1.1·1015 0 −941 [31]
4 O + N2 = N + NO 1.7·1014 0 38 455 4·1013 0 504 [43]
5 O + NO = N + O2 1.5·109 1 19 439 6.46·109 1 3 147 [31]
6 H + NO = N + OH 1.7·1014 0 24 500 4.5·1013 0 0 [31]
7 N + HO2 = NO + OH 1·1013 0 1 000 2.7·1012 0 41 630 [31]
8 N + CO2 = NO + CO 1.9·1011 0 1 714 — — — [31]
9 NO + O2 = O + NO2 1·1012 0 23 568 1·1013 0 302 [31]
10 NO + OH = H + NO2 2·1011 0.5 15 500 3.5·1014 0 740 [31]
11 NO + HO2 = NO2 + OH 1.2·1013 0 1 200 1.81·1013 0 3 360 [41, 42]
12 NO2 + N = 2NO 3.6·1012 0 0 1.1·1011 0 39 200 [31]
13 2NO2 = 2NO + O2 2·1012 0 13 500 1.2·109 0 −530 [31]
14 NO + O3 = NO2 + O2 1.2·1012 0 1 400 — — — [31]

Реакции с N2O

15 N2O + M = N2 + O + M 6.9·1023 −2.5 32 710 1.4·1013 0 10 400 [31]
16 N2O + H = N2 + OH 7.9·1013 0 7 600 2.5·1012 0 39 967 [31]
17 N2O + O = 2NO 6.92·1013 0 13 400 1.8·1012 0 32 110 [31]
18 N2O + O = N2 + O2 1·1014 0 14 100 1.5·1011 0.71 53 940 [31, 44]
19 N2O + OH = N2 + HO2 6.3·1011 0 5 000 — — — [31]
20 NO2 + N = N2O + O 5·1012 0 0 1.51·1014 −0.3 20 990 [31, 44]
21 N2O + N = N2 + NO 5·108 0 5 033 1.04·105 0.76 60 890 [44]
22 O3 + N2 = N2O + O2 6·1010 0 10 000 — — — [31]
23 NO + N2O = N2 + NO2 2·1014 0 25 164 1.6·1013 0.37 41 910 [44]

Реакции с CN, HCN, CNO, CCN, C2N2

24 HCN + M = CN + H + M 5.8·1016 0 59 018 — — — [31]
25 HCN + O = CN + OH 5·1013 0 11 088 7.1·1012 0 1 008 [31]
26 HCN + O = CNO + H 1.8·108 1.5 3 734 5·108 1.5 3 931 [31]
27 HCN + OH = CN + H2O 4.4·1012 0 4 576 6.3·1012 0 3 034 [31]
28 HCN + CH = CCN + H2 1·1013 0 0 3.3·1013 0 20 495 [31]
29 CN + H2 = HCN + H 2.50·102 3.62 963 7.8·102 3.62 10 282 [31]
30 CN + O2 = CNO + O 5.6·1012 0 0 1.4·1013 0 2 722 [31]
31 CN + O = CO + N 2·1013 0 242 1.1·1014 0 39 110 [31]
32 CN + OH = CNO + H 5.6·1013 0 0 1.1·1015 0 10 292 [31]
33 CN + N = C + N2 1.1·1015 −0.5 0 6.3·1013 0 23 194 [31]
34 CN + NO2 = CNO + NO 3·1013 0 0 7.1·1013 0 25 770 [31]
35 CN + N2O = CNO + N2 1·1013 0 0 1.3·1013 0 44 042 [31]
36 CN + HNO2 = HCN + NO2 1.2·1013 0 0 — — — [45]
37 CN + HCN = C2N2 + H 2·1013 0 0 4.8·1014 0 3 457 [31]
38 CN + C = C2 + N 5·1013 0 13 018 4.3·1013 0 −6 703 [31]
39 2CN = C2 + N2 6.3·1011 0 0 1.3·1012 0 3 397 [31]
40 CN + CH = CCN + H 1·1013 0 0 1·1014 0 28 980 [31]
41 CNO + M = CO + N + M 6.3·1016 −0.5 24 081 — — — [31]
42 CNO + NO = N2O + CO 1·1013 0 −242 3.2·1014 0 33 786 [31]
43 CNO + O = NO + CO 5.8·1013 0 0 — — — [31]
44 CNO + N = N2 + CO 2·1013 0 0 — — — [31]
45 CNO + OH = NO + CO + H 1·1013 0 0 — — — [31]
46 NO + CH3 = HCN + H2O 4.3·1012 0 10 231 — — — [31]
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Про д о лжен и е т а б л и цы 1

№ п/п Реакция
k+, (см/моль)m−1/с k−, (см/моль)m−1/с

Источник
A n Ea A n Ea

47 NO + CH2 = HCN + OH 1.4·1012 0 −605 — — — [31]
48 NO + CH = HCN + O 1.2·1014 0 0 — — — [31]
49 NO + C = CN + O 6.6·1013 0 0 1.3·1014 0 14 818 [31]
50 CH + N2 = HCN + N 3.68·107 1.42 10 435 — — — [32]
51 CH3 + N = HCN + 2H 7.1·1013 0 0 — — — [31]
52 CH2 + N = HCN + H 5·1012 0 0 — — — [31]
53 CH + N = CN + H 1.3·1013 0 0 — — — [31]
54 N + HCCO = HCN + CO 5·1013 0 0 — — — [31]
55 N + C2H3 = HCN + CH2 2·1013 0 0 4·1012 0 25 427 [31]
56 C2N2 + O = CNO + CN 4.6·1012 0 4 476 5.1·1011 0 1 200 [31]

Реакции с HNO, HNO2, HNO3, NO3

57 HNO + M = H + NO + M 2·1016 0 24 500 — — — [46]
58 HNO + H = NO + H2 1.3·1013 0 2 000 — — — [31]
59 HNO + O = NO + OH 5·1011 0.5 1 000 — — — [31]
60 HNO + OH = NO + H2O 1.3·1012 0.5 1 000 — — — [31]
61 NO + HO2 = HNO + O2 2·1011 0 1 000 — — — [31]
62 HNO + HO2 = NO + H2O2 3.2·1011 0.5 1 000 — — — [31]
63 NO + OH( + M) = HNO2( + M) 2·1012 −0.05 −363 1.2·1019 −1.23 25 010 [42]

k0 5.1·1023 −2.51 −34 3·1030 −3.8 25 340
Fc = 0.62

64 HNO2 + H = H2 + NO2 1.2·1013 0 3 700 2.4·1013 0 14 500 [42]
65 HNO2 + O = OH + NO2 1.2·1013 0 3 000 — — — [42]
66 HNO2 + O = O2 + HNO 3·1012 0 8 000 — — — [31]
67 HNO2 + OH = H2O + NO2 1.3·1010 1 68 — — — [42]
68 HNO + NO2 = HNO2 + NO 6·1011 0 1 000 — — — [42]
69 NO2 + CH4 = CH3 + HNO2 1.2·1013 0 15 162 — — — [47]
70 NO2 + HCO = CO + HNO2 1.26·1023 −3.29 1 185 — — — [42]
71 HNO2 + HCO = NO2 + CH2O 1.2·103 2.37 1 940 7.8·102 2.77 6 910 [42]
72 NO2 + O( + M) = NO3( + M) 1.3·1013 0 0 — — — [42]

k0 1.5·1028 −4.08 1 242 — — —
Fc = 0.79− 1.8 · 10−4 · T

73 NO3 + H = NO2 + OH 3.5·1014 0 750 — — — [31]
74 NO2 + O3 = NO3 + O2 7.2·1010 0 2 450 — — — [31]
75 2NO2 = NO3 + NO 9.6·109 0.73 10 530 — — — [42]
76 NO3 + H + M = HNO3 + M 3.6·1015 0 0 — — — Оценка
77 NO2 + OH( + M) = HNO3( + M) 2.4·1013 0 0 — — — [42]

k0 6.40·1032 −5.49 1 183
Fc = 0.725 − 2.5 · 10−4 · T

78 HNO3 + O = OH + NO3 6·1011 0 4 000 — — — [31]
79 HNO3 + O = O2 + HNO2 6·1012 0 8 000 — — — [31]
80 HNO3 + OH = NO3 + H2O 1.9·109 2.34 −1 014 — — — [46]

Реакции с NnHm

81 N2H4 + M = 2NH2 + M 4·1015 0 20 600 — — — [31]
82 N2H3 + H + M = N2H4 + M 3·1016 0 0 — — — Оценка
83 N2H3 + M = N2H2 + H + M 1·1016 0 25 000 — — — [31]
84 NH2 + NH + M = N2H3 + M 3.5·1016 0 0 — — — Оценка
85 N2H2 + M = NNH + H + M 1·1016 0 25 000 — — — [31]
86 N2H2 + M = 2NH + M 3.2·1010 0 50 000 — — — [31]
87 NNH + M = N2 + H + M 2·1014 0 10 000 — — — [31]
88 NH + N + M = NNH + M 3.63·1019 0 0 — — — Оценка
89 NH3 + M = NH2 + H + M 2.5·1016 0 47 200 — — — [31]
90 NH3 + M = NH + H2 + M 6.3·1014 0 47 000 — — — [31]
91 NH2 + M = NH + H + M 3.2·1023 −2 46 000 — — — [31]
92 NH + M = N + H + M 3.2·1021 −2 42 000 — — — [31]
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Про д о лжен и е т а б л ицы 1

№ п/п Реакция
k+, (см/моль)m−1/с k−, (см/моль)m−1/с

Источник
A n Ea A n Ea

93 N2H4 + H = N2H3 + H2 1.3·1013 0 1 260 — — — [31]
94 N2H4 + H = NH2 + NH3 4.5·109 0 1 560 — — — [31]
95 N2H3 + H = N2H2 + H2 1·1012 0 1 000 — — — [31]
96 N2H3 + H = 2NH2 1.6·1012 0 0 — — — [31]
97 N2H3 + H = NH + NH3 1·1011 0 0 — — — [31]
98 N2H2 + H = NNH + H2 1·1013 0 500 — — — [31]
99 NNH + H = N2 + H2 4·1013 0 1 500 — — — [31]
100 NH3 + H = NH2 + H2 1.3·1014 0 10 820 — — — [31]
101 NH2 + H = NH + H2 1.9·1013 0 0 — — — [31]
102 NH + H = N + H2 5·1013 0 1 000 — — — [31]
103 N2H4 + NH = NH2 + N2H3 1·1012 0.5 1 000 — — — [31]
104 N2H2 + NH = NNH + NH2 1·1013 0 500 — — — [31]
105 NNH + NH = N2 + NH2 2·1011 0.5 1 000 — — — [31]
106 2NH = NH2 + N 2·1011 0.5 1 000 — — — [31]
107 2NH = NNH + H 7.9·1011 0.5 500 — — — [31]
108 N2H4 + NH2 = N2H3 + NH3 4·1011 0.5 1 000 — — — [31]
109 N2H3 + NH2 = N2H2 + NH3 1·1011 0.5 0 — — — [31]
110 N2H2 + NH2 = NNH + NH3 1·1013 0 2 000 — — — [31]
111 N2H2 + NH2 = NH + N2H3 1·1011 0.5 17 000 — — — [31]
112 NNH + NH2 = N2 + NH3 1·1013 0 0 — — — [31]
113 NH3 + NH2 = N2H3 + H2 7.9·1011 0.5 10 850 — — — [31]
114 2NH2 = NH3 + NH 6.3·1012 0 5 000 — — — [31]
115 2NH2 = N2H2 + H2 4·1013 0 6 000 — — — [31]
116 NH2 + NH = N2H2 + H 3.2·1013 0 500 — — — [31]
117 N2H4 + N2H2 = 2N2H3 2.5·1010 0.5 15 000 — — — [31]
118 N2H3 + N2H2 = N2H4 + NNH 1·1013 0 5 000 — — — [31]
119 2N2H2 = NNH + N2H3 1·1013 0 5 000 — — — [31]
120 2NNH = N2H2 + N2 1·1013 0 5 000 — — — [31]
121 NH + N = N2 + H 6.3·1011 0.5 0 — — — [31]
122 NNH + N = NH + N2 3.2·1013 0 1 000 — — — [31]
123 N2H4 + O = N2H2 + H2O 6.3·1013 0 600 — — — [31]
124 N2H4 + O = N2H3 + OH 2.5·1012 0 600 — — — [31]
125 N2H3 + O = N2H2 + OH 3.2·1011 0.5 0 — — — [31]
126 N2H3 + O = NNH + H2O 3.2·1011 0.5 0 — — — [31]
127 N2H2 + O = NNH + OH 1·1011 0.5 0 — — — [31]
128 NNH + O = N2 + OH 1·1013 0 2 500 — — — [31]
129 NNH + O = N2O + H 1·1013 0 1 500 — — — [31]
130 NH3 + O = NH2 + OH 2·1013 0 4 470 — — — [31]
131 NH2 + O = NH + OH 1.3·1016 −0.5 0 — — — [31]
132 NH2 + O = HNO + H 6.3·1014 −0.5 0 — — — [31]
133 NH + O = N + OH 6.3·1011 0.5 4 000 — — — [31]
134 NH + O = NO + H 6.3·1011 0.5 0 — — — [31]
135 N2H4 + OH = N2H3 + H2O 4·1013 0 0 — — — [31]
136 N2H3 + OH = N2H2 + H2O 1·1013 0 1 000 — — — [31]
137 N2H2 + OH = NNH + H2O 1·1013 0 1 000 — — — [31]
138 NNH + OH = N2 + H2O 3.2·1013 0 0 — — — [31]
139 NH3 + OH = NH2 + H2O 5.8·1013 0 4 055 — — — [31]
140 NH2 + OH = NH + H2O 5·1011 0.5 1 000 — — — [31]
141 NH + OH = N + H2O 5·1011 0.5 1 000 — — — [31]
142 NH + OH = HNO + H 1·1012 0.5 1 000 — — — [31]
143 N2H4 + HO2 = N2H3 + H2O2 4·1013 0 1 000 — — — [31]
144 N2H3 + HO2 = N2H2 + H2O2 1·1013 0 1 000 — — — [31]
145 N2H2 + HO2 = NNH + H2O2 1·1013 0 1 000 — — — [31]
146 NNH + HO2 = N2 + H2O2 1·1013 0 1 000 — — — [31]
147 NH3 + HO2 = NH2 + H2O2 2.5·1012 0 12 000 — — — [31]
148 NH2 + HO2 = NH3 + O2 1·1013 0 1 000 — — — [31]
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Прод о лж е ни е т а б л ицы 1

№ п/п Реакция
k+, (см/моль)m−1/с k−, (см/моль)m−1/с

Источник
A n Ea A n Ea

149 NH2 + HO2 = NH + H2O2 1·1013 0 1 000 — — — [31]
150 NH + HO2 = HNO + OH 1·1013 0 1 000 — — — [31]
151 N + HO2 = NH + O2 1·1013 0 1 000 — — — [31]
152 HNO + N = NO + NH 1·1013 0 1 000 — — — [31]
153 NO + NH = N2O + H 1·1012 0 252 — — — [31]
154 NH2 + NO = N2 + H2O 6.3·1019 −2.5 950 — — — [31]
155 NH2 + NO = N2 + H + OH 6.3·1019 −2.5 950 — — — [31]
156 NH2 + NO = N2O + H2 5·1013 0 12 400 — — — [31]
157 NO2 + NH = HNO + NO 1·1011 0.5 2 000 — — — [31]
158 NO2 + NH2 = N2O + H2O 2·1020 −3 0 — — — [31]
159 N2O + NH = N2 + HNO 2·1012 0 3 000 — — — [31]
160 NH2 + O2 = HNO + OH 2·1012 0 7 500 — — — [31]
161 NH2 + O2 = NH + HO2 1·1014 0 25 200 — — — [31]
162 NH + O2 = HNO + O 1·1012 0 1 617 — — — [31]
163 NNH + O2 = N2 + HO2 1·1013 0 2 022 — — — [31]
164 HCN + O = NH + CO 2.2·1013 0 7 706 7.9·1012 0 22 680 [31]
165 HCN + OH = NH2 + CO 7.8·10−4 4 2 016 6.6·10−4 4 14 061 [31]
166 CNO + H = NH + CO 4·1013 0 0 5·1012 0 14 767 [31]
167 CH2 + N2 = HCN + NH 1·1013 0 37 649 7.2·1012 0 22 116 [31]

Рис. 1. Профили молярных долей NO (в пересчете на обезвоженные продукты сгорания) в ла-
минарном метановоздушном пламени с φ = 0.75 (а) и 1 (б) при T0 = 300 K и p0 = 0.1 МПа:
точки — измерения [50], расчет: 1 — по кинетическому механизму [30], 2 — по механизму [32], 3 — по
модели данной работы

Температурные зависимости констант скоро-
сти выбраны на основе рекомендаций работ [31,
32, 40–47]. Константы скорости обратных реак-
ций, для которых в табл. 1 данные отсутству-
ют, рассчитаны на основе принципа детально-
го равновесия. При этом необходимые для вы-
числений термодинамические данные взяты из
работ [48, 49].

Тестирование данной кинетической моде-
ли проводились по результатам регистрации
продольного профиля концентрации NO в плос-

ком ламинарном метановоздушном пламени
[50] и поперечных профилей концентраций NO,
CO и OH, полученных в бунзеновской горел-
ке, работающей на метане [51]. Следует отме-
тить, что в экспериментах [50] вследствие теп-
ловых потерь изменение температуры за фрон-
том пламени вниз по потоку заметно отлича-
лось от того, которое соответствует адиабати-
ческим условиям. В работе [52] точно для такой
же горелки, которая использовалась в экспери-
ментах [50], был измерен продольный профиль
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температуры. Оказалось, что изменение тем-
пературы в пламени горелки может быть ап-
проксимировано зависимостью T = Tad− 100x,
где Tad — температура, полученная при расче-
те распространения фронта ламинарного пла-
мени в адиабатическом случае, x — расстоя-
ние от фронта пламени, см. Эта зависимость
изменения температуры и использовалась для
расчета процессов в ламинарном фронте пла-
мени метановоздушной смеси в условиях экс-
периментов [50]. Для расчетов был применен
пакет прикладных программ CHEMKIN [53].
На рис. 1 показаны измеренные в [50] и рассчи-
танные по различным реакционным механиз-
мам значения молярной доли NO вдоль фрон-
та пламени для бедной (φ = 0.75) и стехио-
метрической (φ = 1) метановоздушной смеси.
Здесь также приведен используемый при рас-
чете NO профиль температуры.Видно, что как
для бедной, так и для стехиометрической сме-
си наилучшее соответствие эксперименту дают
реакционный механизм [32] и кинетическая мо-
дель данной работы. Широко распространен-
ный для расчетов в бедной смеси реакционный
механизм [30] существенно (до двух раз) зани-
жает концентрацию NO.

В работе [51] изучалось образование раз-
личных компонентов, включая NO и CO, в бун-
зеновской горелке, работающей на метане. Го-
релка представляла собой вертикальную ци-
линдрическую трубу из нержавеющей стали
длиной 82 см с внутренним диаметром 17 мм.
Труба находилась в спутном потоке воздуха,
пропущенного предварительно через мелкую
сотовую структуру. Эта структура, помещав-
шаяся внутри трубы диаметром 70 мм, ста-
билизировала пламя от эффектов плавучести.
Столь длинная труба обеспечивала на выходе
полностью развитое ламинарное течение. Рас-
ход метана составлял 0.97 л/мин, расход воз-
духа, смешиваемого с метаном, 6.69 л/мин, а
расход спутного воздуха 82 л/мин (расходы да-
ны при стандартных условиях), т. е. исполь-
зовалась богатая (φ = 1.38) метановоздушная
смесь. Давление и температура в метановоз-
душной смеси и в спутном потоке были одина-
ковыми: p0 = l атм и T0 = 300 K. Ближайшее
к срезу горелки горизонтальное сечение, где
проводились замеры температуры и концен-
трации OH и интересующих нас компонентов
NO, СО, находилось на расстоянии 21 мм. Кон-
центрации NO, СО, OH и температуру изме-
ряли с использованием спектрометров ЛИФ и

КАРС. На рис. 2 представлена геометрия этой
горелки, а на рис. 3 — изолинии температуры
в плоскости ZY (поток течет снизу вверх), по-
лученные на основе численного моделирования
уравнений Навье— Стокса для химически реа-
гирующего газа с использованием программно-
го кода FLUENT пакета ANSYS-CFD [54]. Для
расчетов использовалась область ABCD (см.
рис. 3). На входе в расчетную область (линия
AD) задавался параболический профиль скоро-

Рис. 2. Схема горелки Бунзена, на которой
выполнялся эксперимент [51] и для которой
проведено моделирование ламинарного диф-
фузионного горения

Рис. 3. Рассчитанные изолинии температуры
в плоскости ZY для горелки Бунзена, исполь-
зованной в экспериментах [51]
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сти для метановоздушной смеси. На оси тече-
ния скорость полагалась равной 1.23 м/с, для
спутного потока — 0.4 м/с. Чтобы избежать
разрыва в профиле скорости, был введен погра-
ничный слой на внешней стенке горелки тол-
щиной 0.5 мм. Скорость в этом слое изменялась
по линейному закону.

Заметим, что применяемые при расчетах
установки обеспечили второй порядок точно-
сти. В расчете учитывалось излучение теп-
ла продуктами сгорания. Использовалась од-
ноблочная структурированная неравномерная
сетка. На входной границе располагалось 70 уз-
лов сетки, на оси симметрии — 200 узлов.

На рис. 4 показано распределение темпе-
ратуры, на рис. 5 — распределение молярных
долей NO, CO и OH по поперечной координате
в сечении, отстоящем на расстояние y = 21 мм
от поверхности горелки, полученные в экспе-
рименте и рассчитанные по кинетической мо-
дели данной работы и известному реакционно-
му механизму GRI-Mech 2.11 [55]. Видно, что
оба реакционных механизма вполне удовлетво-
рительно описывают экспериментальные про-
фили температуры и концентраций CO и OH.
Небольшое расхождение рассчитанных и изме-
ренных значений T и молярных долей CO и OH
(особенно на внутренней (левой) границе пла-
мени) объясняется некоторым произволом в за-
дании граничных условий при моделировании.
Для профиля концентрации NO ситуация су-

Рис. 4. Распределение температуры в попе-
речном сечении пламени, отстоящем на рас-
стояние y = 21 мм от поверхности горелки
Бунзена:

точки — результаты измерения [51], штриховая
линия — расчет с использованием реакционного
механизма [55], сплошная линия — расчет по ки-
нетической модели данной работы

Рис. 5. Распределения молярных долей NO,
CO и OH в поперечном сечении пламени, от-
стоящем на расстояние y = 21 мм от поверх-
ности горелки Бунзена:
точки — результаты измерения [51], штриховая
линия — расчет с использованием реакционного
механизма [55], сплошная линия — расчет по ки-
нетической модели данной работы
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щественно отличается. Здесь применение ки-
нетической модели данной работы позволяет
правильно описать эксперимент. Использова-
ние же реакционного механизма GRI-Mech 2.11
приводит более чем к двукратному завышению
концентрации NO, особенно во внутренней ча-
сти пламени.

Таким образом, можно констатировать,
что кинетическая модель данной работы
вполне адекватно описывает результаты изме-
рения концентраций NO, CO и OH в ламинар-
ных пламенах. Однако, как указывалось выше,
нашей целью является анализ процессов фор-
мирования экологически опасных компонентов
в гомогенных камерах сгорания, использующих
горение обедненной топливом смеси.

ОСОБЕННОСТИ
МОДЕЛИРОВАНИЯ ПРОЦЕССОВ

В ГОМОГЕННЫХ КАМЕРАХ СГОРАНИЯ

Для конкретного анализа была выбрана
камера сгорания, работающая на смеси син-
тез-газа с воздухом, которая использовалась в
экспериментах [20, 23, 56] и при расчете про-
цессов турбулентного горения и образования
NO и CO. На рис. 6 показана геометрия этой
камеры сгорания, взятая из [23]. Цилиндриче-
ская стенка камеры сгорания охлаждалась воз-
духом. В соответствии с данными [56] при рас-
чете полагалось, что во входном сечении тем-
пература на торце равна 807 K, на цилиндри-
ческой стенке — 770 K на левой (вход) и 300 K
на правой (выход) границах. При этом счита-
лось, что температура меняется по линейному
закону от левого до правого конца камеры. Дав-

Рис. 6. Схема гомогенной камеры сгорания,
работающей на обедненной топливом смеси
синтез-газа с воздухом

ление гомогенной смеси на входе в камеру сго-
рания составляло p0 = 5 бар, температура T0 =
673 K, скорость u0 = 45 м/с. Смесь состояла из
синтез-газа и воздуха с эквивалентным соотно-
шением топливо/воздух φ = 0.54 и соотноше-
нием H2 : CO в синтез-гае 1 : 1. Моделирование
процессов горения в такой камере проводилось
с использованием программы FLUENT из па-
кета ANSYS-CFD [54]. Поскольку горение в та-
кой камере является турбулентным, необходи-
мо выбрать модель турбулентности и модель
горения. Учитывая, что течение в камере осе-
симметричное, мы использовали подход, осно-
ванный на осредненных уравнениях Рейнольд-
са, а в качестве модели турбулентности вы-
брали известную двухпараметрическую k − ε-
модель [57]. При этом параметры турбулент-
ности потока гомогенной смеси (энергия тур-
булентности и скорость ее диссипации) на вхо-
де в камеру сгорания определялись из условий,
что интенсивность пульсаций скорости состав-
ляет 10 %, а интегральный масштаб турбу-
лентности Lt = 1.2 мм.

Особую сложность при моделировании
процессов в гомогенной камере сгорания пред-
ставляет выбор модели горения. В рамках про-
граммы FLUENT мы рассматривали две моде-
ли, допускающие применение детальных реак-
ционных механизмов: ламинарная модель, в ко-
торой при вычислении источниковых членов в
уравнениях для изменения концентраций ком-
понентов используются обычные неосреднен-
ные значения параметров (температуры, плот-
ности, молярных долей компонентов), и модель
диссипации вихрей [58], в которой учитывается
влияние турбулентных пульсаций на скорости
химических реакций. Последняя модель пред-
полагает, что смешение происходит на моле-
кулярном уровне и последующие химические
реакции протекают в некоторых локальных
изолированных областях, занимающих малую
часть объема реагирующего газа. Эти области
включают мелкие вихревые структуры, размер
которых сравним с колмогоровским масшта-
бом. Полагается, что химические реакции про-
текают в этих мелких структурах, моделиру-
емых как реакторы идеального смешения, ко-
торые обмениваются массой и энергией с окру-
жающим нереагирующим газом. При этом для
расчета химических превращений в каждом
элементарном реакторе его объем и скорость
обмена массой между реакторами определяют-
ся на основе теории турбулентности [59, 60].
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Рис. 7. Измеренное методом лазерно-индуцированной флуоресценции поле светимости радикала
ОН (а) и рассчитанные с использованием квазиламинарной модели горения (б) и модели дисси-
пации вихрей (в) поля массовой концентрации OH в гомогенной камере сгорания, работающей
на синтез-газе (φ = 0.54)

Для выбора модели горения, наиболее
адекватно описывающей процессы в гомоген-
ной камере сгорания, было проведено сравне-
ние полей концентрации OH, рассчитанных по
двум указанным моделям горения, с полем кон-
центрации радикала OH, измеренным в экс-

периментах [23]. Эти поля показаны на рис. 7.
Видно, что только квазиламинарная модель го-
рения позволяет получить хорошее соответ-
ствие эксперименту. Так, например, относи-
тельная осредненная длина ядра струи L̃ =
Ljet/Djet (Djet — диаметр струи, втекающей
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Рис. 8. Поля температуры (а) и массовой концентрации CO (б) в гомогенной камере сгорания,
работающей на синтез-газе (φ = 0.33), рассчитанные с использованием кинетической модели
данной работы

в камеру), рассчитанная по квазиламинарной
модели, составляет 3, а в эксперименте полу-
чено значение L̃ = 2.8. В то же время рас-
чет по модели диссипации вихрей дает длину
L̃ = 4.7. Более того, при работе камеры сго-
рания на еще более бедных смесях (φ = 0.33)
эта модель предсказывает погасание пламени,
хотя в эксперименте наблюдается устойчивое
горение. Устойчивое горение при φ = 0.33 дает
и квазиламинарная модель. Поэтому все даль-
нейшие расчеты проводились по квазилами-
нарной модели горения. Кроме того, следуя ре-
комендациям [54, 60, 61], для вычисления кон-
центрации NO мы использовали постпроцес-
сорную обработку по методологии программы
FLUENT. Как показал предварительный ана-
лиз, для бедных смесей синтез-газа с воздухом
в ламинарном пламени основной вклад в об-
разование NO дают термический и N2O меха-
низм. Поэтому при постпроцессорной обработ-
ке учитывались оба механизма. Суть расчета
с использованием постпроцессора заключается
в том, что в целях сокращения времени счета
концентрацию молекул оксида азота вычисля-
ют на основе решения отдельного кинетическо-
го уравнения для мольно-объемной концентра-
ции NO в соответствии с термическим и N2O
механизмами в каждом узле расчетной сетки.
Необходимые для решения данного уравнения
значения концентраций атомов O, N, радика-
лов OH и молекул O2, N2, N2O, а также тем-

пературы берутся из расчета полей указанных
параметров при численном моделировании те-
чения реагирующего газа в камере сгорания.

Сравним рассчитанные по модели данной
работы концентрации CO и NO с измеренны-
ми экспериментально на выходе из камеры сго-
рания, работающей на обедненной гомогенной
смеси синтез-газа с воздухом. Такие измерения
были проведены в [23] для той же камеры сго-
рания (см. рис. 6), но для смеси с φ = 0.33 и
H2 : CO = 1 : 2. На рис. 8 представлены поле
температуры и поле массовой доли CO (CCO)
в камере сгорания, определенные по кинетиче-
ской модели данной работы. Отметим, что рас-
считанные поля T и CCO имеют вид, харак-
терный для модельных камер сгорания с вне-
запным расширением, без каких-либо особен-
ностей. Расчетные значения концентраций CO
и NO на выходе из камеры сгорания составили
0.0001 и 3.8 ppm (при 15 % O2), что в общем-то
неплохо согласуется с экспериментом [23], где
измеренные концентрации CO и NO составили
0 и 1.2 ppm соответственно.

Таким образом, можно констатировать,
что сжигание ультрабедной гомогенной смеси
синтез-газа с воздухом позволяет получить ре-
кордно малые концентрации CO и NO. Однако,
как показывают расчеты, продукты сгорания
содержат в этом случае и N2O, концентрация
которого (2.5 ppm) сравнима с концентраци-
ей NO. Следует при этом помнить, что закись
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Таб лиц а 2

Рассчитанные значения температуры и концентраций загрязняющих атмосферу компонентов
на выходе из гомогенной камеры сгорания при использовании в качестве топлива

метана или синтез-газа

Параметр CH4/воздух
α = 1.37

H2/CO/воздух
α = 1.37

H2/CO/воздух
α = 1.577

H2/CO/воздух
α = 2.74

Texit, K 1 962 2 121 1 963 1 517

NO, ppm
[15 % O2]

16.1 370 66.4 0.57

N2O, ppm
[15 % O2]

0.07 0.27 0.26 0.55

CO, ppm
[15 % O2]

137 1 787 459 2.7

CO2, ppm
[15 % O2]

33 406 58 300 59 108 64 605

Рис. 9. Рассчитанные поля температуры в модельной гомогенной камере сгорания при использо-
вании в качестве топлива метановоздушной смеси (α = 1.37) (а) и смеси синтез-газа (H2 : CO =
50 : 50) с воздухом (α = 2.74) (б)

азота является ядовитым газом, гораздо более
опасным для живых существ, чем NO.

Сравним эмиссионные характеристики го-
могенной камеры сгорания при использовании
разных топлив: метана и синтез-газа. Конкрет-
ный анализ проводился на примере гомогенной
камеры сгорания [62]. Эта модельная камера
сгорания работала без охлаждения при давле-
нии p0 = 1 атм и температуре смеси на входе
T0 = 300 K. Камера представляет собой две ци-
линдрические трубы диаметром 65 и 40 мм, со-
стыкованные между собой. Длина трубы боль-
шого диаметра составляла 30 см, а диаметр
входного отверстия, по которому в эту тру-

бу подавалась свежая смесь, — 20 мм. Время
пребывания в камере τ ≈ 32 мс. Согласно [62]
камера, работающая на метане, обеспечивает
устойчивое горение обедненной смеси при ко-
эффициенте избытка воздуха α = 1.05÷ 1.54.
Поэтому расчет гомогенного горения метано-
воздушной смеси проводился при α = 1.37. Рас-
чет горения смеси синтез-газа (H2 : CO = 1 : 1)
с воздухом выполнен при нескольких значени-
ях α. Здесь, как и ранее, оценка эмиссии NO
осуществлялась при помощи постпроцессорно-
го счета FLUENT с использованием квазила-
минарной модели горения. Результаты расче-
та представлены в табл. 2, а поля температуры
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в случае горения метана при α= 1.37 и в случае
горения синтез-газа при α = 2.74 приведены на
рис. 9. Видно, что в обоих случаях длина струи
свежей смеси примерно одна и та же.

Из табл. 2 видно, что замена метана син-
тез-газом при α = 1.37 приводит более чем к де-
сятикратному росту эмиссии NO и CO. Однако
синтез-газ допускает режим устойчивого горе-
ния при вдвое большем значении α (α = 2.74),
при котором эмиссия NO и CO мала (не пре-
вышает 3 ppm при 15 % O2). Заметим, что
в случае метановоздушной смеси горение при
α = 2.74 реализовать не удается. Таким обра-
зом, переход от метана к синтез-газу действи-
тельно позволяет осуществлять горение значи-
тельно более бедных топливовоздушных сме-
сей в гомогенных камерах сгорания с низкими
концентрациями NO и CO. Однако при этом
в продуктах сгорания образуется заметное ко-
личество N2O, сильно токсичного газа. Кроме
того, почти в два раза увеличивает выход CO2.

Интересно также сравнить эмиссионные
характеристики камеры сгорания, работающей
на метане и на синтез-газе, в том случае, когда
в продуктах сгорания достигается одинаковая
температура, т. е. реализуется одинаковая тер-
модинамическая эффективность при использо-
вании такой камеры сгорания в тепловом дви-
гателе. Из результатов такого расчета, пред-
ставленных в табл. 2, следует, что одинаковое
значение Texit достигается при сжигании ме-
тановоздушной смеси с α = 1.37 и смеси син-
тез-газа с воздухом с α = 1.58. При этом в слу-
чае синтез-газа на выходе из камеры сгорания
получены более высокие (в два или более раз)
концентрации всех рассматриваемых экологи-
чески опасных компонентов, чем при сжигании
метановоздушной смеси. В этом случае гово-
рить о преимуществе использования вместо ме-
тана синтез-газа в качестве топлива для обес-
печения более экологически чистого выхлопа
не представляется возможным.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработана кинетическая модель для
описания образования CO, NO и других N-
содержащих компонентов при горении метано-
воздушной смеси и смеси синтез-газа с возду-
хом. Модель позволяет адекватно описывать
экспериментальные профили концентрацииNO
вдоль фронта ламинарного атмосферного ме-
тановоздушного пламени, а также измеренные
в бунзеновской горелке поперечные профили

температуры OH, CO и NO. Кроме того, дан-
ная кинетическая модель правильно описыва-
ет структуру пламени в экспериментальной ка-
мере сгорания с гомогенным режимом горения
обедненной топливом смеси синтез-газа с воз-
духом, а также измеренные концентрации CO
и NO в выходном сечении камеры. Это удает-
ся сделать только при использовании квазила-
минарной модели горения. Применение в каче-
стве топлива синтез-газа вместо метана в гомо-
генной камере сгорания, работающей на обед-
ненной топливом смеси, приводит при одина-
ковом коэффициенте избытка воздуха к значи-
тельному (до 20 раз) увеличению эмиссии CO и
NO, а также такого токсичного газа, как N2O
(до 4 раз), и к заметному (в 1.7 раза) росту
концентрации CO2 в выхлопных газах. Одна-
ко при этом удается организовать устойчивое
горение при существенно больших значениях
коэффициента избытка воздуха, чем в случае
с метаном, и получить низкие уровни эмиссии
CO и NO (соответственно 2.7 и 0.57 ppm при
α = 2.74). В то же время при сжигании та-
ких бедных смесей возрастают концентрации
N2O и CO2 в продуктах сгорания. Поэтому те-
зис о получении экологически чистого выхло-
па при использовании синтез-газа в качестве
топлива в гомогенных камерах сгорания при
сжигании ультрабедных смесей, часто встре-
чающийся в литературе, не является обосно-
ванным.
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19. Biagioli F., Güthe F. Effect of pressure
and fuel-air unmixedness on NOx emissions
from industrial gas turbine burners // Combust.
Flame. — 2007. — V. 151. — P. 274–288.

20. Griebel P., Bombach R., Inauen A.,
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