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Разработана кинетическая модель воспламенения и горения смесей пропана и н-бутана в возду-
хе.Модель содержит 348 реакций с участием 72 компонентов и включает в себя как высоко-, так
и низкотемпературный механизм окисления пропана и н-бутана. Проведено тестирование кине-
тической модели по экспериментальным данным по времени задержки воспламенения и скоро-
сти распространения ламинарного пламени. Показано хорошее соответствие модели эксперимен-
тальным данным по воспламенению пропана и скорости ламинарного пламени в смесях пропана

с воздухом, по воспламенению н-бутана при различных начальных условиях (T0 = 670÷ 1 550 K,
p0 = 1 ÷ 30 атм, φ = 0.3 ÷ 2.0), по скорости ламинарного пламени в смесях н-бутана с воздухом
при T0 = 298 К, p0 = 1 атм и различных стехиометрических соотношениях (φ = 0.67 ÷ 1.5),
а также по воспламенению стехиометрических смесей С3H8/C4H10/N2/Ar с различными соот-
ношениями С3H8/C4H10 при T0 = 710 ÷ 910 K и p0 = 17.8 атм. С применением разработан-
ного кинетического механизма выполнено демонстрационное численное моделирование горения

пропан-бутанового топлива в гомогенной камере сгорания.
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ВВЕДЕНИЕ

Интерес к кинетике окисления пропан-
бутановых смесей обусловлен главным образом

тем, что пропан и бутан— основные компонен-
ты сжиженных углеводородных газов (СУГ),
которые в настоящее время являются наибо-
лее широко распространенным видом альтер-
нативного топлива. СУГ находят применение
в автотранспорте, энергетике и коммунально-
бытовом хозяйстве [1–4]. Рассматривается воз-
можность применения СУГ в качестве авиа-
топлива для самолетов дозвуковой реактив-
ной авиации [5]. СУГ — это низкоуглерод-
ное топливо, которое производится в основном
из попутного нефтяного газа непосредствен-
но на нефтяных промыслах, благодаря чему
себестоимость его производства заметно ни-
же, чем топлива на нефтяной основе [6]. Для
СУГ характерна большая теплота сгорания, от
25.5 MДж/л (чистый пропан) до 28.7 MДж/л
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(чистый бутан) [1]. СУГ обладает более вы-
сокой устойчивостью к возбуждению детона-
ции [7], а его сгорание приводит к значительно
меньшим выбросам вредных веществ по срав-
нению с традиционными топливами [8]. Отме-
чается также, что топливо на основе СУГ мо-
жет долго храниться в резервуарах и менее

агрессивно по отношению к конструкционным

и уплотнительным материалам по сравнению

с топливом на основе нефтепродуктов [8].
Типичные СУГ представляют собой ком-

позицию углеводородов, состав которой обыч-
но регулируется государственными и отрасле-
выми стандартами (в США — ASTM D1835-
20, в Европе — стандарт EN 589, в России —
ГОСТ Р 52087-2018) [9–11]. СУГ преимуще-
ственно состоят из углеводородов С3 и С4, сре-
ди которых наиболее значительная доля при-
ходится на пропан и н-бутан [7, 12]. СУГ
могут содержать и более легкие углеводоро-
ды, такие как, например, этан [13]. Однако
их количество, как правило, мало по сравне-
нию с суммарным количеством пропана и бу-
тана, поэтому воспламенение СУГ определяет-
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ся в первую очередь реакционной способностью

пропан-бутановой смеси. Соотношение между
пропаном и бутаном в СУГ может варьиро-
ваться в широких пределах. Например, топ-
ливо HD-5 должно содержать, согласно специ-
фикациям, не менее 90 % пропана [14], в то
время как содержание пропана в авиационном

сконденсированном топливе (АСКТ) ограниче-
но 7.2 % [5]. Бутан, ввиду более протяженной
длины углеродной цепи, имеет при низких тем-
пературах более высокую по сравнению с про-
паном реакционную способность. Поэтому в за-
висимости от соотношения между углеводоро-
дами С3 и С4 возможны различные вариан-
ты поведения СУГ в отношении самовоспла-
менения. В работе [15] исследовались механиз-
мы воспламенения СУГ различного химическо-
го состава. Было показано, что развитие цепно-
го механизма в предпламенном периоде суще-
ственно зависит от соотношения между пропа-
ном и н-бутаном, особенно при температурах
менее 900 К.

Наиболее перспективной областью приме-
нения СУГ считается автотранспорт. Инте-
рес к СУГ как моторному топливу обусловлен

в первую очередь его высокой устойчивостью

к детонации. Октановые числа СУГ могут до-
стигать 100 и более единиц [7], a производство
моторных топлив на основе СУГ не связано с

дорогостоящим каталитическим риформингом,
посредством которого в настоящее время по-
лучают высокооктановый бензин. Кроме того,
продукты сгорания моторных топлив на основе

СУГ экологически более чистые, чем продук-
ты сгорания бензина, что обусловлено отсут-
ствием ароматических углеводородов в СУГ.
Немаловажно и то, что при использовании СУГ
повышается моторесурс автотранспорта вслед-
ствие уменьшения образования нагара в топ-
ливной системе и в цилиндрах двигателя за

счет меньшей склонности насыщенных угле-
водородов к полимеризации. Еще одной пер-
спективной областью применения СУГ счита-
ется дозвуковая реактивная авиация [8]. К на-
стоящему времени разработано семейство топ-
лив АСКТ, которые представляют собой СУГ
с небольшой добавкой пентана и гексана [8].
Авиатоплива на основе СУГ обладают целым

рядом преимуществ по сравнению с традици-
онным авиатопливом. Эти топлива более кало-
рийны. При низких температурах СУГ имеют
более низкую вязкость и более высокую испа-
ряемость, что дает возможность снизить по-

рог использования авиатехники до температу-
ры −50 ◦C и ниже [8]. Авиатоплива на осно-
ве СУГ отличаются высокой термостабильно-
стью [8]. Продукты сгорания СУГ содержат на-
много меньше сажи и оксидов серы, а следо-
вательно, при замене традиционного авиатоп-
лива топливами на основе СУГ возможно зна-
чительное снижение эмиссии сажевых частиц

в атмосферу и снижение формирования суль-
фатных аэрозолей в конденсационных следах

[16, 17].
Как ожидается в дальнейшем, значение

альтернативных топлив, в том числе СУГ, бу-
дет возрастать, что потребует разработки но-
вого поколения энергоустановок. Принимая во
внимание многообразие составов СУГ, а так-
же существующий сегодня дефицит данных о

воспламенении смесей алкановых углеводоро-
дов, особенно при низких температурах, что
обсуждалось в недавней работе [18], проекти-
рование новых образцов энергоустановок, рабо-
тающих на СУГ, может столкнуться с серьез-
ными трудностями и, как следствие, потребо-
вать большого числа разнообразных исследова-
ний и экспериментов. Поскольку это неизбеж-
но приведет к увеличению стоимости и продол-
жительности проектных работ, целесообразно
дополнить разработку новых энергоустановок

численным моделированием горения СУГ в ра-
бочих цилиндрах, камерах сгорания и других
элементах горячей части проточного тракта

энергоустановки. Применительно к задачам го-
рения необходимым условием для численного

моделирования течения реагирующих газов яв-
ляется наличие кинетического механизма, опи-
сывающего воспламенение и горение топлива.

К настоящему времени создано несколь-
ко детальных кинетических механизмов вос-
пламенения и горения смесей углеводородов

ряда C1 ÷ C7. Один из этих механизмов —
Aramco 3.0 [19], как показано в работе [15], c
хорошей точностью описывает воспламенение

СУГ разного состава как при высоких, так и
при низких температурах. Однако этот меха-
низм чрезвычайно громоздок: он включает в се-
бя несколько тысяч реакций для 581 компонен-
та. Еще более громоздким является детальный
кинетический механизм NUIGMech 1.0 [20].
Он содержит более 10 000 реакций для более
чем 2 800 компонентов. Как правило, геомет-
рия проточной части энергетических установок

весьма сложна, поэтому при моделировании те-
чения реагирующих газов требуются расчет-
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ные сетки, состоящие из миллионов или да-
же десятков и сотен миллионов ячеек. В этих
условиях применение кинетических механиз-
мов, подобных Aramco 3.0 или NUIGMech 1.0,
очевидно, невозможно. Наиболее трудоемкой
при решении дифференциальных уравнений,
описывающих течение реагирующих газовых

смесей, является операция обращения блочно-
ленточных матриц. Размер N отдельного бло-
ка в такой матрице равен числу компонентов

в смеси. В общем случае блоки не обладают

какой-либо упорядоченной структурой, поэто-
му для обращения одного блока требуется при-
мерно N2 ÷ N3 математических операций. От-
сюда следует, что уменьшение числа компонен-
тов в реакционном механизме в несколько раз

приводит к значительному уменьшению вычис-
лительных затрат. В связи с этим разработка
более компактных по сравнению с Aramco 3.0
и NUIGMech 1.0 реакционных механизмов для
нужд численного моделирования является весь-
ма важной и актуальной проблемой. Учиты-
вая многообразие условий в энергоустановках

на СУГ, такой механизм должен описывать не
только высокотемпературное, но и низкотем-
пературное воспламенение СУГ. Кроме того,
он должен с высокой точностью описывать об-
ласть обратной температурной зависимости, в
которой с падением температуры период за-
держки воспламенения растет. Такой механизм
целесообразно разработать вначале для бинар-
ной смеси пропана и н-бутана— основных ком-
понентов СУГ, а в дальнейшем обобщить этот
базовый механизм для СУГ более сложного со-
става.

Надо отметить, что к настоящему време-
ни выполнен большой объем исследований про-
цессов воспламенения и окисления как пропана

(см., например, [21–28]), так и бутана (см., на-
пример, [29–35]), на основе результатов кото-
рых разработан целый ряд кинетических меха-
низмов горения углеводородов ряда C1 ÷ C4.
Так, в [36] предложен механизм для описания
высокотемпературного воспламенения пропана

и бутана в богатых и бедных смесях. В [32]
разработана модель воспламенения н-бутана в
проточном реакторе, с применением которой

были вычислены время задержки воспламене-
ния и скорость распространения ламинарного

пламени в бутановоздушных смесях, а также
выполнен анализ условий инициирования де-
тонации в двигателе внутреннего сгорания на

н-бутане [33], в дополнение к другим исследо-

ваниям процессов в двигателе [37, 38]. Недо-
статком модели [32], как и модели [39], явля-
ется отсутствие валидации по данным по вос-
пламенению и горению пропана, в связи с чем
возможность применения модели [32] для опи-
сания воспламенения и горения смесей про-
пан/бутан требует дополнительного анализа.
Модель высокотемпературного воспламенения

смесей пропана и бутана, а также продуктов
их термического разложения предложена в ра-
боте [40]. Высокотемпературное воспламенение
и горение как пропана, так и н-бутана описыва-
ется известным механизмом USC II Mech [41].
В работе [42] предложена единая кинетическая
модель самовоспламенения алканов. С приме-
нением этой модели исследовалось воспламе-
нение алканов в диапазоне температур 600 ÷
1 200 К, давлений 1 ÷ 50 бар при соотноше-
нии эквивалентности 0.5 ÷ 2. Модель адапти-
рована для алканов C4 ÷ C10, в связи с чем
она не тестировалась по данным по воспламе-
нению пропана. В [43] предложена полуэмпи-
рическая модель низкотемпературного воспла-
менения смесей пропана и н-бутана, основан-
ная на данных по воспламенению этих смесей

в интервале температур 720 ÷ 900 K и давле-
ний 1.6÷ 1.8МПа. Особенности воспламенения
алканов в низкотемпературной области, вклю-
чая реакции второго присоединения кислорода

к алкильному радикалу, рассмотрены в рабо-
тах [44, 45]. Заслуживающий серьезного вни-
мания подход к построению реакционных ме-
ханизмов для описания окисления алканов из-
ложен в работах [21, 29]. Предложенный в [29]
механизм описывает воспламенение углеводо-
родов ряда C1 ÷ C4 в широком диапазоне усло-
вий, включая низкотемпературную область.

Цель настоящей работы — создание ки-
нетического механизма низкотемпературного и

высокотемпературного воспламенения и окис-
ления пропан-бутановых смесей, применимого
как в задачах численного моделирования го-
рения пропан-бутановых смесей в энергоуста-
новках, так и в других задачах расчетно-
теоретического исследования воспламенения и

горения этих смесей.

КИНЕТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ

Принимая во внимание большое количе-
ство пропана в СУГ и тот факт, что в гомо-
логическом ряду углеводородов он находится

на границе между легкими и тяжелыми угле-
водородами и для него характерны закономер-
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ности горения, свойственные как легким, так
и тяжелым углеводородам, механизм окисле-
ния смеси пропана и н-бутана должен строить-
ся на основе механизма воспламенения пропа-
на. В качестве такового в настоящей работе

выбран механизм окисления пропана, предло-
женный ранее в [28]. Этот механизм охваты-
вает как высокотемпературную, так и низко-
температурную область воспламенения. В [28]
представлены результаты валидации механиз-
ма окисления пропана по экспериментальным

данным по самовоспламенению пропана в кис-
лородсодержащих смесях при различных тем-
пературах, давлениях и стехиометрических со-
отношениях [22, 46–50], по скоростям ламинар-
ного пламени [51–53], по изменению концен-
траций отдельных компонентов при окислении

пропана и его пиролизе [54–56]. Таким обра-
зом, предложенный в [28] механизм окисления
пропана с высокой точностью описывает экс-
периментальные данные в широком диапазоне

температур (T0 = 680 ÷ 1 900 К), давлений
(p0 = 0.17 ÷ 30 атм) и стехиометрических со-
отношений (φ = 0.13 ÷ 2).

Реакционный механизм окисления смеси

пропана и н-бутана, представленный в насто-
ящей работе, получен путем добавления к ме-
ханизму окисления пропана из работы [28] суб-
механизма высокотемпературного и низкотем-
пературного окисления углеводородов ряда С4.
Предварительно механизм [28] был подвергнут
редукции, в результате которой из него были
исключены реакционные каналы, не оказыва-
ющие заметного влияния на развитие предпла-
менного процесса. Тестирование редуцирован-
ного механизма на соответствие эксперимен-
там, описанным в работе [28], показало, что
точность расчетов с применением редуциро-
ванного механизма не ниже, чем при использо-
вании исходного механизма [28]. В таблице дан
список реакций субмеханизма окисления угле-
водородов ряда С4 и приведены коэффициенты

Aq, nq и Eq для вычисления констант скоростей

прямых k+
q и обратных k−q реакций по формуле

k
+(−)
q = AqT

nq exp (−Eq/T ). Константы ско-
ростей в обратном направлении реакций, для
которых в таблице не приведены коэффициен-
ты Aq, nq и Eq, вычисляются через константы
равновесия. Построенный таким путем меха-
низм окисления смеси н-бутан/пропан состоит
из 348 реакций для 72 компонентов.

Рассмотрим основные каналы окисления

н-бутана в низкотемпературной (T < 900 К)
и высокотемпературной (T > 900 K) обла-
стях в соответствии с предлагаемой моделью.
На рис. 1 представлена схематизация процес-
сов в низкотемпературной области, принятая в
настоящей модели. Толстыми стрелками обо-
значены процессы, скорость которых при T <
900 К максимальна. В низкотемпературной об-
ласти основной канал инициирования окисле-
ния н-бутана — взаимодействие с молекулой

кислорода с абстрагированием атома водорода

и образованием радикала HO2 [45]:

C4H10 + O2 = n(s)C4H9 + HO2. (R1,R2)

В реакционном механизме учитываются два

канала реакции C4H10 c O2: с образовани-
ем нормальной (nC4H9) и изомерной (sC4H9)
форм радикала. Ключевой реакцией дальней-
шего развития предпламенного процесса при

низких температурах является взаимодействие

молекулы кислорода с радикалами n(s)C4H9,
которое сопровождается формированием либо

алкилпероксид-радикала, либо молекулы бути-
лена и радикала HO2:

n(s)C4H9 + O2 = n(s)C4H9O2, (R71,R72)

n(s)C4H9 + O2 = C4H8 + HO2. (R37,R38)

При T < 900 K скорость реакций (R71,R72) вы-
ше, чем (R37,R38). Это безбарьерные реакции
взаимодействия алкильных радикалов с моле-
кулой кислорода, приводящие к образованию
алкилпероксидных радикалов n(s)C4H9O2. Ка-
нал (R37,R38) связан с образованием практи-
чески малоактивного радикала НО2, который
расходуется с образованием молекулы H2O2,
стабильной при T < 900 К. Поэтому при этих
температурах канал (R37,R38) является источ-
ником обрыва цепи [30]. При T > 900 K ско-
рость разложения перекиси водорода увеличи-
вается до тех пор, пока не будет обеспечено
значительное разветвление цепи за счет двух

радикалов OH, возникающих при распаде мо-
лекулы H2O2.

Образовавшийся в реакции (R71) радикал
nC4H9O2 претерпевает изомеризацию путем

внутримолекулярного переноса атома водорода

с образованием радикала nC4H8OOH(QOOH)
[44, 45]:

nC4H9O2 = nC4H8OOH. (R97)
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Реакции субмеханизма окисления бутана и коэффициенты Aq, nq и Eq

для вычисления констант скоростей прямых (k+
q ) и обратных (k−q ) реакций (см, моль, с, К)

№

п/п Реакция
k+

q k−q
Источ-
никAq nq Eq Aq nq Eq

Реакции с C4H10

1 C4H10 + O2 = nC4H9 + HO2 6.00(+13) 0 26 568 — — — [19]

2 C4H10 + O2 = sC4H9 + HO2 4.00(+13) 0 25 200 — — — [19]

3 C4H10 + OH = nC4H9 + H2O 1.05(+10) 0.9 801 1.200(+07) 1.5 9 500 [30]

4 C4H10 + OH = sC4H9 + H2O 9.34(+07) 1.6 −18 7.235(+03) 2.5 9 949 [30]

5 C4H10 + H = nC4H9 + H2 0.60(+14) 0 4 010 — — — [29]

6 C4H10 + H = sC4H9 + H2 4.40(+11) 0 0 3.65(−09) 6.4 5 067 [61]

7 C4H10 + O = nC4H9 + OH 0.33(+15) 0 4 808 — — — [29]

8 C4H10 + O = sC4H9 + OH 5.20(+13) 0 2 237 5.24(−10) 6.4 2 177 [61]

9 C4H10 + HO2 = nC4H9 + H2O2 0.39(+12) 0 8 636 — — — [29]

10 C4H10 + HO2 = sC4H9 + H2O2 1.12(+13) 0 8 904 1.18(−07) 5.7 1 707 [61]

11 C4H10 + CH3 = nC4H9 + CH4 1.29(+12) 0 5 851 1.00(+13) 0 9 374 [61]

12 C4H10 + CH3 = sC4H9 + CH4 7.94(+11) 0 4 789 6.31(+12) 0 8 312 [61]

13 C4H10 + CH3O = nC4H9 + CH3OH 3.16(+10) 0 1 455 1.24(−11) 6.0 682 [61]

14 C4H10 + CH3O = sC4H9 + CH3OH 3.16(+10) 0 1 455 7.33(−12) 6.2 2 419 [61]

15 C4H10 + CH3O2 = nC4H9 + CH3O2H 0.89(+13) 0 6 010 — — — [29]

16 C4H10 + CH3O2 = sC4H9 + CH3O2H 1.12(+13) 0 8 907 2.42(−19) 9.1 −263 [61]

17 C4H10 + C2H3 = nC4H9 + C2H4 1.00(+12) 0 8 990 1.00(+12) 0 12 525 [61]

18 C4H10 + CH3CO3 = nC4H9 + CH3CO3H 1.68(+13) 0 10 290 1.26(−11) 6.8 801 [61]

19 C4H10 + CH3CO3 = sC4H9 + CH3CO3H 1.12(+13) 0 8 904 4.97(−12) 6.9 1 149 [61]

20 C4H10 + C2H5 = nC4H9 + C2H6 1.00(+11) 0 6 717 1.00(+11) 0 6 515 [61]

21 C4H10 + C2H5 = sC4H9 + C2H6 1.00(+11) 0 5 202 1.00(+11) 0 4 848 [61]

22 C4H10 + C2H5O2 = nC4H9 + C2H5O2H 0.89(+13) 0 6010 — — — [29]

23 C4H10 + C2H5O2 = sC4H9 + C2H5O2H 1.12(+13) 0 8 904 4.44(−13) 6.9 −1 828 [61]

24 C4H10 + C3H5 = nC4H9 + C3H6 1.00(+12) 0 10 202 1.00(+11) 0 4 848 [61]

25 C4H10 + C3H5 = sC4H9 + C3H6 1.00(+12) 0 818 1.00(+11) 0 4 848 [61]

26 C4H10 + nC3H7O2 = nC4H9 + nC3H7O2H 0.89(+13) 0 6 010 — — — [29]

27 C4H10 + nC3H7O2 = sC4H9 + nC3H7O2H 1.12(+13) 0 8 904 4.45(−13) 6.9 −1 828 [61]

28 C4H10 + iC3H7O2 = nC4H9 + iC3H7O2H 1.68(+13) 0 10 290 1.40(−12) 6.7 −2 167 [61]

29 C4H10 + iC3H7O2 = sC4H9 + iC3H7O2H 1.12(+13) 0 8 904 5.50(−13) 6.9 −939 [61]

30 C4H10 + nC4H9O2 = nC4H9 + nC4H9O2H 0.89(+13) 0 6 010 — — — [29]

31 C4H10 + nC4H9O2 = sC4H9 + nC4H9O2H 1.12(+13) 0 8 904 4.45(−13) 6.9 1 828 [61]

32 C4H10 + sC4H9O2 = nC4H9 + sC4H9O2H 1.68(+13) 0 10 290 1.33(−12) 6.7 −2 167 [61]
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№

п/п Реакция
k+

q k−q
Источ-
никAq nq Eq Aq nq Eq

33 C4H10 + sC4H9O2 = sC4H9 + sC4H9O2H 1.12(+13) 0 8 904 5.26(−13) 6.9 1 818 [61]

34 C4H10 + M = 2C2H5 + M 2.00(+16) 0 41 014 1.00(+13) 0 0 [61]

35 C4H10 = CH3 + nC3H7 3.24(+18) 0 42 222 — — — [29]

36 C4H10 = H + nC4H9 2.33(+16) 0 37 576 — — — [29]

Реакции с C4H9

37 nC4H9 + O2 = C4H8 + HO2 0.30(+14) 0 7 020 — — — [29]

38 sC4H9 + O2 = C4H8 + HO2 1.12(+10) 0 −758 1.95(+11) 0 9 242 [61]

39 nC4H9 + O2 = C4H8O + OH 4.79(+12) 0 8 929 — — — [29]

40 nC4H9 + O2 = nC3H7O + CH2O 0.40(+12) 0 5 000 — — — [29]

41 nC4H9 + O2 = C3H6O + CH3O 0.40(+12) 0 5 000 — — — [29]

42 nC4H9 + O2 = C2H5O + CH3CHO 0.40(+12) 0 5 000 — — — [29]

43 nC4H9 + OH = C4H8 + H2O 8.03(+12) 0 −337 — — — [29]

44 nC4H9 + OH = nC3H7 + CH3O 1.32(+13) 0 481 — — — [29]

45 nC4H9 + OH = nC3H7O + CH3 2.29(+13) 0 −1 939 — — — [29]

46 nC4H9 + OH = C2H5 + C2H5O 1.79(+14) 0 −228 — — — [29]

47 nC4H9 + H = C4H8 + H2 8.03(+12) 0 −337 — — — [29]

48 nC4H9 + H = nC3H7 + CH3 0.48(+14) 0 547 — — — [29]

49 nC4H9 + H = C2H5 + C2H5 2.87(+14) 0 322 — — — [29]

50 nC4H9 + H = CH2 + C3H8 8.45(+12) 0 3 020 — — — [29]

51 nC4H9 + H = C2H4 + C2H6 1.27(+12) 0 −6 429 — — — [29]

52 nC4H9 + H = C3H6 + CH4 2.32(+12) 0 −7 111 — — — [29]

53 nC4H9 + O = C4H8 + OH 2.68(+14) 0 −337 — — — [29]

54 nC4H9 + O = H + C4H8O 8.42(+11) 0 494 — — — [29]

55 nC4H9 + O = CH3 + C3H6O 9.79(+13) 0 −949 — — — [29]

56 nC4H9 + O = C2H5 + CH3CHO 4.87(+14) 0 −1 111 — — — [29]

57 nC4H9 + O = nC3H7 + CH2O 0.20(+15) 0 −3 — — — [29]

58 nC4H9 + HO2 = nC4H9O + OH 2.29(+13) 0 622 — — — [29]

59 sC4H9 + HO2 = sC4H9O + OH 1.00(+13) 0 0 4.57(+09) 3.2 10 061 [61]

60 nC4H9 + CH3 = C4H8 + CH4 4.70(+11) 0 −443 — — — [29]

61 nC4H9 + C2H5 = C4H8 + C2H6 1.31(+11) 0 128 — — — [29]

62 nC4H9 + C2H5 = C4H10 + C2H4 9.63(+11) 0 355 — — — [29]

63 nC4H9 + nC3H7 = C4H10 + C3H6 2.93(+12) 0 20 — — — [29]

64 nC4H9 + nC3H7 = C4H8 + C3H8 1.84(+11) 0 151 — — — [29]

65 nC4H9 + nC4H9 = C4H10 + C4H8 3.92(+12) 0 −317 — — — [29]

66 nC4H9 + sC4H9 = C4H10 + C4H8 7.23(+16) −1.7 0 — — — [61]

67 sC4H9 = CH3 + C3H6 2.30(+14) 0 16 526 7.84(+25) −3.9 5 718 [61]
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№

п/п Реакция
k+

q k−q
Источ-
никAq nq Eq Aq nq Eq

68 nC4H9 = C2H4 + C2H5 3.70(+13) 0 14 470 8.92(+22) −3.4 6 538 [61]

69 sC4H9 = C4H8 + H 8.30(+13) 0 19 202 — — — [61]

70 C4H8 + H = nC4H9 1.41(+12) 0 652 — — — [29]

71 nC4H9 + O2 = nC4H9O2 6.87(+16) −1.6 199 — — — [19]

72 sC4H9 + O2 = sC4H9O2 3.49(+14) −8.2 273 — — — [19]

Реакции с C4H9Ox , x = 1, 2

73 nC4H9O2 + H = nC4H9O + OH 1.05(+12) 0 −830 — — — [29]

74 nC4H9O2 + HO2 = O2 + nC4H9O2H 4.64(+10) 0 −1 300 2.05(+10) −0.1 15 152 [61]

75 sC4H9O2 + HO2 = O2 + sC4H9O2H 4.64(+10) 0 −1 300 2.43(+10) −0.1 15 152 [61]

76 nC4H9O2 + HO2 = OH + O2 + nC4H9O 1.81(+12) 0 0 0 0 0 [61]

77 sC4H9O2 + HO2 = OH + O2 + nC4H9O 1.81(+12) 0 0 0 0 0 [61]

78 nC4H9O2 + CH3 = nC4H9O + CH3O 1.62(+10) 0 614 — — — [29]

79 sC4H9O2 + CH3 = sC4H9O + CH3O 3.61(+13) 0 0 9.80(+09) 1.1 12 636 [61]

80 nC4H9O2 + C2H5 = nC4H9O + C2H5O 3.69(+10) 0 131 — — — [29]

81 nC4H9O2 + nC3H7 = nC4H9O + nC3H7O 2.81(+10) 0 780 — — — [29]

82 nC4H9O2 + nC4H9 = nC4H9O + nC4H9O 2.14(+10) 0 1 399 — — — [29]

83 nC4H9O2 + CH2O = nC4H10O2 + HCO 1.11(+10) 0 3 525 — — — [29]

84 nC4H9O2 + CH2O = nC4H9O2H + HCO 1.00(+12) 0 5 051 2.17(+06) 1.0 83 [61]

85 sC4H9O2 + CH2O = sC4H9O2H + HCO 1.00(+12) 0 5 051 2.56(+06) 0.989 91 [61]

86 nC4H9O2 + CH3CHO = nC4H10O2 + CH3CO 1.09(+11) 0 3 641 — — — [29]

87 nC4H9O2 + CH3CHO = CH3CO + nC4H9O2H 1.00(+12) 0 5 051 9.26(+05) 1.2 2 081 [61]

88 sC4H9O2 + CH3CHO = CH3CO + sC4H9O2H 1.00(+12) 0 5 051 1.10(+06) 1.2 2 096 [61]

89 nC4H9O2 + C3H6O = nC4H10O2 + C3H5O 1.09(+10) 0 3 818 — — — [29]

90 nC4H9O2 + C4H8O = nC4H10O2 + C4H7O 1.09(+10) 0 4 010 — — — [29]

91 nC4H9O = CH2O + nC3H7 2.57(+17) 0 9 848 — — — [29]

92 nC4H9O = CH3CHO + C2H5 6.27(+17) 0 9 747 — — — [29]

93 nC4H9O = C3H6O + CH3 1.26(+17) 0 9 899 — — — [29]

94 nC4H9O2H = nC4H9O + OH 1.50(+16) 0 21 465 1.178(+08) 1.7 −2 193 [61]

95 sC4H9O2H = sC4H9O + OH 9.45(+15) 0 21 010 1.589(+08) 1.8 −2 905 [61]

96 sC4H9O = C2H5 + CH3CHO 5.49(+22) −2.8 6 389 3.330(+10) 0 3 231 [61]

97 nC4H9O2 = C4H8OOH 1.36(+07) 1.3 9 238 — — — [19]

98 C4H8OOH = OH + CH2O + C3H6 1.23(+09) 1.3 12 640 — — — [19]

99 C4H8OOH + O2 = C4H8OOH−O2 1.74(+14) −0.8 −273 — — — [19]

100 C4H8OOH−O2 = NC4KET + OH 1.09(+04) 2.4 10 103 — — — [30]
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№

п/п Реакция
k+

q k−q
Источ-
никAq nq Eq Aq nq Eq

Реакции с C4H8

101 C4H8 + O2 = C4H7 + HO2 0.16(+14) 0 21 515 — — — [29]

102 C4H8 + OH = CH2O + nC3H7 1.50(+12) 0 0 — — — [61]

103 C4H8 + OH = CH3CHO + C2H5 1.00(+11) 0 0 1.00(+11) 0 10 000 [61]

104 C4H8 + OH = C2H6 + CH3 + CO 1.00(+10) 0 0 — — — [61]

105 C4H8 + OH = C4H7 + H2O 0.24(+14) 0 3 919 — — — [29]

106 C4H8 + O = CH2O + C3H6 5.00(+12) 0 0 — — — [61]

107 C4H8 + O = C2H5 + CH3 + CO 1.60(+13) 0 40 — — — [61]

108 C4H8 + O = nC3H7 + HCO 0.37(+13) 0 565 — — — [29]

109 C4H8 + O = CH3CHO + C2H4 1.00(+12) 0 0 1.0(+12) 0 42 525 [61]

110 C4H8 + O = iC3H7 + HCO 1.00(+13) 0 0 1.000(+11) 0 12 525 [61]

111 C4H7 + H2 = C4H8 + H 0.32(+15) 0 7 348 — — — [29]

112 C4H8 + HO2 = C4H7 + H2O2 1.00(+11) 0 8 485 — — — [61]

113 C4H8 + CH3 = C4H7 + CH4 0.29(+11) 0 3 359 — — — [29]

114 C4H8 + HCO = C4H7 + CH2O 0.16(+14) 0 6 980 — — — [29]

115 C4H8 + C2H5 = C4H7 + C2H6 0.79(+10) 0 −1 051 — — — [29]

116 C4H8 + C3H5 = C4H7 + C3H6 8.00(+10) 0 6 515 — — — [61]

117 C4H8 + C2H4 = C4H7 + C2H5 8.51(+11) 0 28 384 5.010(+11) 0 0 [61]

118 C4H8 + nC3H7 = C4H7 + C3H8 0.11(+11) — −1 121 — — — [29]

119 C4H8 + H + H = CH3 + nC3H7 0.13(+13) 0 −4 672 — — — [29]

120 C4H8 + H + H = C2H5 + C2H5 0.80(+13) 0 −4 889 — — — [29]

121 C4H8 = C4H7 + H 1.00(+19) −1.0 4 848 1.00(+14) 0 0 [61]

122 C4H8 = C4H6 + H2 3.00(+15) 0 32 525 — — — [61]

123 C4H8 = C3H5 + CH3 0.27(+16) 0 42 879 — — — [29]

124 C4H8 = C2H3 + C2H5 0.45(+17) 0 36 919 — — — [29]

125 C4H7 + C4H7 = C4H6 + C4H8 3.16(+12) 0 0 — — — [61]

126 CH3 + nC3H7 = C4H8 + H2 0.27(+13) 0 188 — — — [29]

127 C2H5 + C2H5 = C4H8 + H2 0.45(+12) 0 190 — — — [29]

Реакции с C4H8Ox , x = 1, 3

128 C4H7O + HO2 = C4H8O + O2 0.53(+11) 0 63 — — — [29]

129 C4H8O + OH = C4H7O + H2O 0.10(+14) 0 −63 — — — [29]

130 C4H8O + H = C4H7O + H2 0.14(+14) 0 1 591 — — — [29]

131 C4H8O + O = C4H7O + OH 0.57(+13) 0 717 — — — [29]

132 C4H8O + HO2 = C4H7O + H2O2 0.60(+12) 0 4 939 — — — [29]

133 nC3H7 + HCO = C4H8O 0.22(+14) — 0 — — — [29]

134 NC4KET → CH3CHO + CH3CO + OH 1.05(+16) 0 21 010 — — — [19]
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№

п/п Реакция
k+

q k−q
Источ-
никAq nq Eq Aq nq Eq

Реакции с C4H7

135 C4H7 + O2 = C4H6 + HO2 1.00(+11) 0 0 1.150(+10) 0 −454 [61]

136 C4H7 + O2 = C2H5O2 + C2H2 0.61(+14) 0 5 470 — — — [29]

137 C4H7 + OH = nC3H7 + HCO 0.17(+14) 0 −339 — — — [29]

138 C4H7 + H = C2H6 + C2H2 0.28(+14) 0 7 — — — [29]

139 C4H7 + H = C4H6 + H2 3.16(+13) 0 0 1.150(+13) 0 28 586 [61]

140 C4H7 + O = nC3H7 + CO 0.17(+14) 0 −339 — — — [29]

141 C4H7 + O = C2H5O + C2H2 0.23(+15) 0 −1 051 — — — [29]

142 C4H7 + CH3 = C4H6 + CH4 1.00(+13) 0 0 — — — [61]

143 C4H7 + C3H5 = C4H6 + C3H6 1.40(+12) 0 0 — — — [61]

144 C4H7 + C2H3 = C4H6 + C2H4 3.98(+12) 0 0 1.150(+13) 0 29 091 [61]

145 C4H7 + C2H5 = C4H6 + C2H6 3.98(+12) 0 0 3.240(+12) 0 25 101 [61]

146 C4H7 = C4H6 + H 1.20(+14) 0 24 798 3.980(+13) 0 657 [61]

147 C4H7 = C2H4 + C2H3 1.00(+11) 0 18 586 9.100(+04) 1.0 −1 732 [61]

148 C2H5 + C2H2 = C4H7 0.33(+12) 0 1 763 — — — [29]

Реакции с C4H7O

149 nC3H7 + CO = C4H7O 0.18(+12) 0 2 288 — — — [29]

150 C4H7O + H = nC3H7 + HCO 0.50(+13) 0 2 530 — — — [29]

151 C4H7O + O = nC3H7O + CO 0.38(+13) 0 780 — — — [29]

Реакции с C4Hx , x = 1 ÷ 6

152 C4H6 + OH = C3H5 + CH2O 1.00(+12) 0 0 — — — [61]

153 C4H6 + OH = C2H3 + CH3CHO 1.00(+12) 0 0 — — — [61]

154 C4H6 + OH = C2H5 + CH2CO 1.00(+12) 0 0 3.720(+12) 0 15 101 [61]

155 C4H6 + O = C3H4 + CH2O 1.00(+12) 0 0 — — — [61]

156 C4H6 + O = C2H4 + CH2CO 1.00(+12) 0 0 6.310(+11) 0 47 525 [61]

157 C4H6 + H = C3H4 + CH3 5.00(+12) 0 1 040 — — — [61]

158 C4H6 + H = C4H5 + H2 3.00(+07) 2 3 000 — — — [61]

159 C4H6 + H = C2H3 + C2H4 1.00(+13) 0 2 375 4.980(+11) 0 3 685 [61]

160 C4H6 + C3H3 = C4H5 + C3H4 1.00(+13) 0 11 263 — — — [61]

161 C4H6 = 2C2H3 4.00(+19) −1.0 49 588 — — — [61]

162 C2H3 + C2H3 = C4H5 + H 2.40(+20) −2.0 7 758 — — — [61]

163 C4H5 = C2H3 + C2H2 1.00(+14) 0 22 093 — — — [61]

164 C2H + C2H4 = C4H4 + H 1.20(+13) 0 0 — — — [61]

165 C2H + C2H3 + M = C4H4 + M 1.80(+13) 0 0 — — — [61]

166 2C2H2 = C4H3 + H 3.47(+15) 0 39 213 6.310(+15) 0 15 396 [61]

167 C4H3 + M = C4H2 + H + M 1.02(+16) 0 29 949 3.630(+15) 0 −1 240 [61]
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№

п/п Реакция
k+

q k−q
Источ-
никAq nq Eq Aq nq Eq

168 C3H3 + CH = C4H3 + H 7.00(+13) 0 0 — — — [61]

169 C3H2 + CH2 = C4H3 + H 5.00(+13) 0 0 — — — [61]

170 C2H2 + C2H = C4H3 4.17(+36) −7.3 4 389 — — — [61]

171 C4H2 + M = C4H + H + M 6.61(+17) 0 58 699 2.190(+17) 0 6 560 [61]

172 C2H + C2H2 = C4H2 + H 4.00(+13) 0 0 4.860(+14) 0 −124 [61]

173 2C2H + M = C4H2 + M 1.80(+13) 0 0 — — — [61]

174 C3H2 + C3H2 = C4H2 + C2H2 2.00(+13) 0 42 525 — — — [61]

175 2C2H = C4H + H 1.00(+14) 0 0 3.020(+16) 0 24 058 [61]

Прим е ч а н и е. Запись A(±n) соответствует A · 10±n.

Рис. 1. Доминирующие каналы окисления н-бутана в низкотемпературной области (T <
900 K) в период индукции смеси н-бутан/воздух при φ = 1

Поскольку QOOH является замещенным ал-
кильным радикалом с неспаренным электро-
ном, формально расположенным у атома угле-
рода, он подвергается атаке со стороны второй
молекулы O2. Реакция взаимодействия QOOH
с молекулой кислорода рассматривается как

«второе присоединение кислорода»:

nC4H8OOH + O2 = nC4H8OOH−O2. (R99)

Она является источником цепного механизма

в низкотемпературной области: гидроперокси-
бутилпероксидный радикал OOQOOH подвер-
гается диссоциации с образованием радикала

ОН, обеспечивая разветвление цепи:

nC4H8OOH−O2 = NC4KET + OH. (R100)



В. А. Савельева, А. М. Савельев, Н. С. Титова 13

Образовавшийся кетогидропероксид NC4KET
(C4H8O3) распадается с образованием актив-
ного радикала ОН, что также способствует
развитию цепного процесса:

NC4KET → CH3CHO + CH3CO + OH. (R134)

Итак, в соответствии с предлагаемой моделью
реакции (R100) и (R134) являются источника-
ми образования радикалов ОН в низкотемпера-
турной области. Образование активного ради-
кала ОН происходит также в результате взаи-
модействия С4Н9О2 с HO2:

n(s)C4H9O2 + HO2 =

= n(s)C4H9O + OH + O2. (R76,R77)

В ходе данной реакции также образуется ради-
кал OH. Радикал n(s)C4H9O распадается пре-
имущественно c образованием метилформаль-
дегида CH3CHO и радикала C2H5:

n(s)C4H9O = CH3CHO + C2H5, (R92,R96)

дальнейшее окисление которых происходит в

соответствии с механизмом окисления про-
дуктов C1 ÷ C2, описанным ранее в рабо-
тах [28, 57–61]. Канал расходования радикала
nC4H9O2, сопровождающийся его изомериза-
цией с образованием nC4H8OOH, в случае ра-
дикала nC4H9O2 более выражен. Что касается
радикала sC4H9O2, то предлагаемой моделью
предусмотрены процессы его взаимодействия с

радикалами HO2 и CH3 и образование радика-
ла sC4H9O с последующим распадом на C2H5
и CH3CHO.

При T > 1 000 К ключевыми каналами

расхода С4Н10 являются две реакции распада

молекулы бутана на алкильные радикалы —
на два радикала С2Н5 [29, 61]:

C4H10 + M = 2C2H5 + M, (R34)

а также на радикалы С3Н7 и СН3 [29, 61, 62]:

C4H10 = C3H7 + CH3. (R35)

Возникшие в ходе реакций (R34) и (R35) этило-
вый и пропиловый радикалы распадаются с об-
разованием атома Н и соответственно молекул

этилена и пропилена в ходе реакций компонен-
тов C1 ÷ C2, описанных в работах [28, 57–61].
Реакции, сопровождающиеся образованием ра-
дикалов nС4Н9 и sС4Н9 в данном температур-
ном интервале протекают медленнее, чем про-
цессы (R35) и (R36). Основным каналом расхо-
да радикала nС4Н9 является реакция отрыва

атома водорода с образованием молекулы буте-
на:

nC4H9 = C4H8 + H. (R70)

Молекула бутена далее распадается на радика-
лы C2H5 и C2H3 в ходе реакции

C4H8 = C2H3 + C2H5. (R124)

Радикал sС4Н9 расходуется преимущественно

в реакции

sC4H9 = CH3 + C3H6. (R67)

Образовавшиеся в ходе процессов (R124), (R67)
компоненты C1 ÷ C3 также окисляются в со-
ответствии с механизмом, изложенным в рабо-
тах [28, 57–61]. Доминирующие каналы окис-
ления н-бутана в высокотемпературной обла-
сти (T > 1 000 K) при давлении p0 = 10 атм
представлены на рис. 2. Жирными стрелками

на схеме обозначены процессы, протекающие с
самыми высокими скоростями в данном тем-
пературном интервале. В области температур
T < 900 K по мере развития цепного механиз-
ма и повышения температуры в системе реак-
ция (R67) становится основным каналом расхо-
да радикала sC4H9.

ТЕСТИРОВАНИЕ
КИНЕТИЧЕСКОГО МЕХАНИЗМА

Выше отмечалось, что механизм [28] про-
шел тестирование по экспериментальным дан-
ным по самовоспламенению пропана в широ-
ком диапазоне условий и показал хорошее соот-
ветствие экспериментальным данным как при

высоких, так и при низких температурах. На
рис. 3 приведены результаты расчетов перио-
да индукции τin смеси С3H8/O2/Ar, выполнен-
ных с использованием настоящего механизма, в
сравнении с результатами экспериментов [46–
48, 50], по которым ранее тестировалась мо-
дель [28].

Расчеты времени индукции, как и ско-
рости распространения пламени, выполня-
лись с помощью программного обеспечения

Chemkin. Результаты расчетов с разумной

точностью воспроизводят экспериментальные

данные. Также было проведено тестирование
модели по результатам экспериментального

определения скорости ламинарного пламени SL
в пропановоздушных смесях [51–53]. На рис. 4
показана зависимость скорости ламинарного
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Рис. 2. Доминирующие каналы окисления н-бутана в высокотемпературной области (T >
1 000 K) в период индукции смеси н-бутан/воздух при φ = 1

Рис. 3. Зависимость периода индукции стехиометрической смеси С3H8/O2/Ar различного
состава от начальной температуры при низких (а) и высоких (б) начальных давлениях:
а: 1 — C3H8/O2/Ar = 1 : 5 : 54, p0 = 0.17 ÷ 0.45 атм; 2 — 1 : 5 : 19, p0 = 1.14 ÷ 1.26 атм; 3 —
1 : 5 : 25, p0 = 7.82 ÷ 15.39 атм; б: 1 — C3H8/O2/Ar = 0.48 : 2.4 : 97.12, p0 = 7.23 ÷ 9.09 атм;
2 — 1.6 : 8.0 : 90.4, p0 = 8.36 ÷ 9.9 атм; 3 — 3.85 : 19.23 : 76.92, p0 = 7.65 ÷ 14.01 атм

пламени SL от коэффициента избытка топли-
ва φ, полученная расчетным путем, в сравне-
нии с данными экспериментов, из которой сле-
дует, что модель хорошо согласуется с экспери-
ментами. На рис. 3 приведены также результа-
ты расчета времени индукции с помощью кине-
тических моделей [19] и [41], а на рис. 4 — ре-
зультаты расчета скорости ламинарного пла-
мени с применением моделей [25] и [41].

Чтобы убедиться, что разработанный ме-
ханизм корректно описывает высокотемпера-
турное воспламенение н-бутана в стехиометри-
ческих смесях (φ = 1), были проведены рас-

четы для условий экспериментов по воспла-
менению н-бутана за отраженными ударны-
ми волнами. На рис. 5 представлены резуль-
таты расчетов периода индукции стехиомет-
рических смесей C4H10/воздух, С4H10/O2/Ar
в сравнении с данными экспериментов [30,
46, 63]. Видно, что разработанный механизм
позволяет получить неплохое соответствие экс-
периментальным данным.

В практических целях используются не

только стехиометрические, но и обедненные и
богатые смеси. На рис. 6 приведены резуль-
таты расчетов и экспериментов по высоко-
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Рис. 4. Зависимость скорости ламинарного

пламени от коэффициента избытка топлива

в смесях пропан/воздух при начальных усло-
виях T0 = 300 К, p0 = 1 атм

температурному воспламенению бедных сме-
сей бутан/воздух при различных давлениях,
а на рис. 7 — по высокотемпературному вос-
пламенению богатых смесей бутан/воздух при
различных давлениях. Механизм с разумной

Рис. 5. Зависимость периода индукции стехиометрических смесей С4H10/O2/Ar,
С4H10/воздух от обратной температуры

точностью описывает эксперименты по высо-
котемпературному воспламенению смесей раз-
личной стехиометрии как при низких, так и
при высоких давлениях.

На рис. 5–7 приведены также резуль-
таты расчетов с использованием механизмов

Aramco 3.0 [19] и USC II Mech [41]. Меха-
низм Aramco 3.0 относится к числу детальных.
Он хорошо описывает процессы в реакционных

смесях в широком диапазоне температур, дав-
лений и составов, поэтому его можно рассмат-
ривать как эталонный. Что касается известно-
го механизма USC II Mech, то он включает в
себя 784 реакции для 111 компонентов, что поз-
воляет отнести его скорее к разряду укрупнен-
ных механизмов. Следует специально подчерк-
нуть, что механизм USC II Mech, в отличие
от разработанного нами механизма, не содер-
жит низкотемпературной части и, кроме того,
не описывает процесс воспламенения в области

обратной температурной зависимости.
Для проверки разработанного механизма

в области обратной температурной зависимо-
сти, а также в низкотемпературной области
воспламенения были использованы результа-
ты экспериментов по воспламенению смесей

н-бутан/воздух в машине быстрого сжатия

[30, 64, 65].
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Рис. 6. Зависимость периода индукции бедных смесей С4H10/воздух (φ = 0.3, 0.5) от
обратной температуры

Рис. 7. Зависимость периода индукции богатых смесей С4H10/воздух (φ = 2) от обратной
температуры

Рис. 8. Зависимость периода индукции бедной смеси С4H10/воздух (φ = 0.3) от обратной
температуры
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Рис. 9. Зависимость периода индукции бедной смеси С4H10/воздух (φ = 0.5) от обратной
температуры

Рис. 10. Зависимость периода индукции стехиометрических смесей С4H10/воздух (φ = 1)
от обратной температуры

На рис. 8 приведены результаты расчета

периода индукции с применением разработан-
ной модели в сравнении с данными эксперимен-
тов [30] по воспламенению бедной (φ = 0.3)
смеси при разных давлениях. На рис. 9 пред-

ставлены аналогичные результаты для смеси с

φ = 0.5. Видно, что разработанная модель со-
гласуется с экспериментом [30].

Если сравнивать модели [19] и [41], то
детальный механизм [19] дает более полное
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Рис. 11. Изменение времени задержки воспла-
менения смесей бутана и СУГ при φ = 1 и p0 =
1.8 МПа в зависимости от обратной темпера-
туры при использовании в качестве инертных

компонентов N2 (a) и Ar (б):
символы— результаты экспериментов для смесей

100 % C4H10 (N), 80 % C4H10 — 20 % C3H8 (+),
60 % C4H10 — 40 % C3H8 (×); линии – резуль-
таты расчётов для смесей 100 % C4H10 (сплош-
ная), 80 % C4H10 — 20 % C3H8 (пунктирная),
60 % C4H10 — 40 % C3H8 (штриховая)

соответствие для ряда экспериментов. Также
можно видеть, что механизм [41] не позволяет
корректно воспроизвести воспламенение сме-
сей при T < 900 К, поскольку не содержит низ-
котемпературной части, хотя по числу компо-
нентов и реакций он даже несколько превосхо-
дит механизм данной работы. На рис. 10 пока-
заны зависимости времени индукции от обрат-
ной температуры в стехиометрических смесях

бутан/воздух, полученные расчетным путем и
экспериментально [30, 64, 65]. Как и для бед-
ных смесей, разработанный механизм неплохо
согласуется с экспериментальными данными.

Рис. 12. Зависимость скорости ламинарного
пламени от коэффициента избытка топлива

в смесях н-бутан/воздух при начальных усло-
виях T0 = 298 К, p0 = 1 атм

Рис. 13. Схема жаровой трубы

ЭКСПЕРИМЕНТЫ ПО ВОСПЛАМЕНЕНИЮ
ТОПЛИВНЫХ СМЕСЕЙ СУГ

Разработанный механизм предназначен

для описания процессов окисления в сжижен-
ных углеродных газах, следовательно, он дол-
жен адекватно описывать окисление смесей

этих газов. Было проведено тестирование ме-
ханизма по результатам экспериментов [43] по
воспламенению стехиометрических смесей бу-
тана и пропана (φ = 1) в машине быстрого сжа-
тия в следующих соотношениях: 20 % С3H8 —
80 % С4H10 и 40 % С3H8 — 60 % С4H10. В экс-
периментах [43] начальные температуру и дав-
ление варьировали в пределах 720 ÷ 900 К и

1.6 ÷ 1.8 МПа. В качестве инертного компонен-
та использовали смесь азота и аргона. Соотно-
шение между этими инертными компонентами

изменяли таким образом, чтобы путем измене-
ния теплоемкости смеси получить определен-
ную температуру при сохранении постоянного
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эквивалентного отношения между топливом и

окислителем. В работе [43] данные соотноше-
ния не указаны, поэтому мы провели две се-
рии расчетов: для азота в качестве инертного
компонента и для аргона в качестве инертно-
го компонента. Результаты тестирования пред-
ставлены на рис. 11. Получено разумное соот-
ветствие экспериментальным данным: для всех
топливных смесей наблюдается наличие трех

участков на кривой воспламенения: в низкотем-
пературной области — при T < 750 K, в зоне
обратной температурной зависимости — при

T = 750 ÷ 850 K, в высокотемпературной об-
ласти — при T > 850 К. Время индукции сме-
си также увеличивается с ростом содержания

пропана.
Кроме данных по времени задержки вос-

пламенения, для тестирования реакционных

механизмов традиционно используются и ре-
зультаты измерения скорости распростране-
ния ламинарного пламени. Скорость ламинар-
ного пламени SL достаточно сильно зависит

от скорости превращения исходных веществ

горючей смеси в конечные продукты ω [66]:
SL ∼

√
ω. Поэтому она является важной инте-

гральной характеристикой кинетики процесса

окисления. Скорость распространения пламени
в смесях н-бутана с воздухом разной стехио-
метрии определялась в экспериментах [67–69]
при атмосферном давлении и комнатной тем-
пературе. Данные [67–69] приведены на рис. 12
вместе с результатами расчетов по разработан-
ной нами модели и по моделям Aramco 3.0 [19] и
USC II Mech [41]. Представленная нами модель
несколько занижает скорость пламени относи-
тельно данных экспериментов [68] и [69] при
φ ≈ 1 и неплохо согласуется с данными [67].
В бедных (φ < 0.95) и богатых (φ > 1.1) сме-
сях модель гораздо лучше воспроизводит экс-
периментальные данные [67–69] по сравнению
как с моделью USC II Mech, так и с моделью
Aramco 3.0.

ДЕМОНСТРАЦИОННОЕ CFD-МОДЕЛИРОВАНИЕ

Как уже отмечалось в самом начале,
основная задача настоящей работы — со-
здание компактного кинетического механиз-
ма, пригодного для моделирования энерго-
установок методами вычислительной гидро-
динамики (CFD). Чтобы показать возмож-
ность применения разработанного кинетиче-
ского механизма для решения задач такого ти-
па, было выполнено демонстрационное CFD-

моделирование горения пропан-бутанового топ-
лива в жаровой трубе гомогенной камеры сго-
рания. Схема жаровой трубы показана на

рис. 13. Подробное описание камеры сгорания,
включая ее геометрические размеры, приведе-
но в [70, 71]. Особенностью данной камеры сго-
рания является организация смешения топлива

с воздухом на участке от места подачи топли-
ва до среза стабилизатора пламени. Стабилиза-
тор имеет коническую форму и размещен в ко-
ническом диффузоре жаровой трубы. За стаби-
лизатором формируется центральная зона об-
ратных токов большого размера, стабилизиру-
ющая горение. Вследствие достаточно большо-
го времени пребывания топливовоздушной сме-
си в этой зоне расширяется граница бедного

срыва пламени. Это позволяет сжигать сильно
обедненные смеси, что улучшает эмиссионные
характеристики камеры сгорания. В зоне сме-
шения к продуктам сгорания подводится вто-
ричный воздух для защиты стенок жаровой

трубы и снижения температуры продуктов сго-
рания (см. рис. 13).

Моделирование горения СУГ в жаровой

трубе проводилось в двумерной осесимметрич-
ной постановке на основе осредненных по Рей-
нольдсу уравнений Навье — Стокса со ста-
ционарными условиями на входной границе

расчетной области. В нашем демонстрацион-
ном расчете использовалась простейшая k−ε-
модель турбулентности. Расчеты горения ме-
тановоздушной смеси в данной камере, выпол-
ненные в [72, 73], показали адекватность ква-
зиламинарной модели горения, в которой ис-
пользуется модель турбулентности для описа-
ния эффектов смешения, но не учитывается
взаимодействие химических источников с тур-
булентными вихрями. Квазиламинарная мо-
дель горения применялась и в представленном

демонстрационном CFD-расчете, который вы-
полнялся с использованием программного обес-
печения CFD-ACE+2014. На входе в расчет-
ную область задавалось направление векто-
ра скорости топливного потока, обеспечиваю-
щее закрутку по закону «твердого тела». Угол
закрутки потока во входном сечении состав-
лял 30◦. Статическая температура Tin = 688 К
задавалась одинаковой по всему входному се-
чению. Давление pin = 1.62 МПа, расход сме-
си G = 1.6 кг/с. В качестве СУГ мы рас-
сматривали топливо АСКТ состава (в массо-
вых долях) 93 % С4H10 — 7 % C3H8. Соот-
ношение смеси воздух/топливо, подаваемой в
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камеру сгорания, α = 2.3. Параметры турбу-
лентности на входе в камеру задавались та-
кими же, как в работе [74]: kin = 67 м2/с2,
εin = 11 090 м2/с3. C верхней стенки в ка-
меру сгорания подавался вторичный воздух с

температурой 688 К для балластирования го-
рячих продуктов сгорания и охлаждения сте-
нок камеры сгорания. Расход вторичного воз-
духа подбирался таким, чтобы итоговое со-
отношение воздух/топливо на выходе из ка-
меры сгорания соответствовало коэффициенту

избытка воздуха α = 3.15. Расчетная область,
выбранная для CFD-моделирования, выделена
на рис. 13 штриховой линией. Так как CFD-
моделирование выполнялось в демонстрацион-
ных целях, в расчете использовалась грубая
сетка, состоящая из 5 400 ячеек (рис. 14).

На рис. 15 показаны поле осевой скорости,
полученное в CFD-расчете жаровой трубы, и
линии тока за стабилизатором. Длина области
обратных токов составляет, как можно видеть,
приблизительно треть жаровой трубы. В этой
области достигается максимальная температу-
ра сгорания ≈ 1 750 К (рис. 16). Ближе к вы-
ходному сечению жаровой трубы температура

продуктов понижается из-за разбавления про-
дуктов вторичным воздухом, и на оси камеры
температура не превышает 1 560 К. Горение
топлива АСКТ локализовано в сравнительно

узком фронте пламени, на котором концентра-
ция бутана и пропана падает практически до

нуля. На рис. 17 приведены поля массовых до-
лей пропана и бутана в области фронта пла-
мени и радикала OH. Максимум концентрации
радикала ОН достигается на фронте пламени,
и затем по мере движения продуктов к выход-
ному сечению жаровой трубы его концентрация

снижается. Важными характеристиками каме-
ры сгорания является скоростная и темпера-
турная неравномерность продуктов сгорания в

выходном сечении сопла. На рис. 18 показа-
ны распределения скорости продуктов сгора-
ния и температуры в выходном сечении камеры

сгорания.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработана кинетическая модель воспла-
менения и горения смесей пропана и н-бутана
в воздухе, включающая в себя как высокотем-
пературный, так и низкотемпературный меха-
низмы окисления и состоящая из 348 реакций
для 72 компонентов.

Рис. 14. Расчетная сетка (5 400 ячеек)

Рис. 15. Поле осевой скорости и линии тока за
стабилизатором

Рис. 16. Поле температуры

Рис. 17. Поля массовых долей C3H8 (а),
C4H10 (б), радикала OH (в)
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Рис. 18. Поперечные профили осевой скоро-
сти (а) и температуры (б) в выходном сечении
жаровой трубы

Тестирование разработанной модели по

экспериментальным данным показало, что мо-
дель описывает эксперименты по воспламене-
нию пропана и скорости его ламинарного пла-
мени в широком диапазоне условий с точно-
стью не хуже, чем механизм [28], выбранный в
качестве прототипа. Получено разумное соот-
ветствие экспериментальным данным по вос-
пламенению н-бутана при различных началь-
ных условиях (T0 = 670 ÷ 1 550 K, p0 = 1 ÷
30 атм, φ = 0.3÷ 2.0), по скорости ламинарного
пламени н-бутана при T0 = 298 К, p0 = 1 атм
и различных стехиометрических соотношени-
ях (φ = 0.67 ÷ 1.5), а также по воспламенению
стехиометрических смесей пропана и н-бутана
при различных соотношениях С3Н8/С4Н10 при

T0 = 710 ÷ 910 K и p0 = 17.8 атм.
Разработанная модель может применяться

для описания воспламенения и горения паров

СУГ, состоящих преимущественно из пропана

и н-бутана. Показана возможность применения
созданного кинетического механизма для ими-
тационного моделирования энергоустановок на

примере демонстрационного CFD-расчета жа-
ровой трубы гомогенной камеры сгорания.
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