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МОДЕЛЬ ГОРЕНИЯ УГЛЕРОДА В ФИЛЬТРАЦИОННОМ РЕЖИМЕ
В ПРИБЛИЖЕНИИ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИ РАВНОВЕСНОГО
СОСТАВА ПРОДУКТОВ
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Предложена модель стационарного режима фильтрационного горения смесей углерода с твердым
негорючим материалом в противотоке газа, содержащего кислород и химически инертный газ.
При высоких скоростях химических реакций в зоне горения соотношение монооксида и диоксида
углерода в продуктах считается термодинамически равновесным при температуре горения. С
учетом этого допущения уравнения баланса углерода, кислорода и энергии во фронте горения
позволяют получить явные аналитические выражения для зависимостей температуры горения
и состава продуктов в стехиометрических режимах от состава смеси углерод/инерт и состава
газа-окислителя. Проведен численный расчет режимов горения при варьировании состава в ши-
роких пределах. Указаны ограничения сверху на скорость подачи реагентов, при которой могут
использоваться равновесные соотношения. Сравнение предсказаний модели с результатами экс-
периментов показывает удовлетворительное качественное соответствие.
Ключевые слова: фильтрационное горение, моделирование, горение углерода.

ВВЕДЕНИЕ

Фильтрационное горение смесей углерода
с инертным (негорючим) материалом встреча-
ется в многочисленных практических приложе-
ниях. Мы будем рассматривать режимы филь-
трационного горения (ФГ) смесей углерода с
инертным материалом с противотоком реаген-
тов, т. е. случай, когда относительно фронта
горения твердое горючее и газообразный окис-
литель движутся навстречу друг другу. Имен-
но в таких системах наблюдается сверхадиаба-
тический разогрев, характеризуемый концен-
трированием тепловой энергии в зоне горения
[1–5]. Исходные реагенты прогреваются по ме-
ре продвижения в зону химических взаимодей-
ствий. Выделяющееся в реакции тепло переда-
ется встречному потоку вещества, в результате
чего осуществляется рекуперация тепла в зону
реакции.

Процессы ФГ углерода интенсивно иссле-
довались как экспериментально, так и теоре-
тически [1, 5–11]. Для описания ФГ углерод-
ной системы разработаны модели, базирующи-
еся на следующих основных допущениях: про-
цесс характеризуется распределением темпера-
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туры, концентраций компонентов, скорости по-
тока и т. п., осредненных на масштабе боль-
ше характерного размера пор; температуры
газовой и пористой фаз равны; боковые теп-
лопотери отсутствуют. Результаты вычисле-
ний по этим моделям показали возможность
их использования для описания ФГ углерода в
конкретных практических режимах. В работах
[2, 3, 12] предложено описание ФГ при допуще-
нии, что температуры газовой и пористой фаз
равны (однотемпературная модель), а един-
ственная химическая реакция газа-окислителя
и твердого горючего протекает в узкой по срав-
нению с размерами зон теплообмена зоне.

В работах [2, 3, 12] показано, что среди
управляющих параметров, определяющих мак-
рокинетическую картину процесса ФГ, таких
как скорость потока газа, состав газообразно-
го окислителя, состав пористой среды (соот-
ношение углерод/инертный материал), особую
роль играет соотношение теплоемкостей пото-
ков газовой фазы и твердого материала в систе-
ме отсчета, связанной с фронтом химической
реакции. При малой скорости подачи окисли-
теля реализуются «стехиометрические» [1, 3]
режимы ФГ, характеризуемые полным превра-
щением и горючего, и окислителя. При этом в
отсутствие теплопотерь температура горения
перестает зависеть от скорости подачи окисли-
теля и полностью определяется лишь тепловым
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эффектом реакции и соотношением теплоемко-
стей потоков газовой фазы и твердого матери-
ала.

1. ОПИСАНИЕ МОДЕЛИ

Математическое описание ФГ в одномер-
ной однотемпературной постановке сводится к
системе дифференциальных уравнений мате-
риального и энергетического баланса, кинети-
ки расходования реагентов и образования про-
дуктов, дополненных уравнениями состояния и
фильтрации. Балансные соотношения для каж-
дого компонента с учетом протекающих хими-
ческих реакций записывают в виде

∂ρi
∂t

=
∂

∂z

[
ρgDi

∂

∂z

(
ρi
ρg

)]
−

− ∂

∂z
(ρivi) +

∑
j

MijWj . (1)

Здесь z — пространственная координата, м;
t — время, с; v — скорость газового потока,
м/с; vi — скорость движения i-го компонен-
та, м/с; Di — коэффициент диффузии i-го ком-
понента, м2/с; Mij — стехиометрические ко-
эффициенты j-й химической реакции по i-му
компоненту [1]; u — скорость движения твер-
дого материала относительно фронта горения,
м/с; ρi — плотность (концентрация) i-го компо-
нента, моль/м3; ρg — средняя плотность газа,
моль/м3; Wj — скорость j-й химической реак-
ции, моль/(с ·м3). Первый член в правой части
уравнения отражает процессы диффузии, по-
этому в случае вынужденной фильтрации газа
им, как правило, пренебрегают. Второй член
описывает конвективный поток компонента, а
последний — образование или расход компо-
нента в химических реакциях. Для всех газооб-
разных компонентов скорости течения относи-
тельно фронта горения совпадают, vi = v, для
твердых— vi = −u. Для твердых компонентов
Di = 0.

Баланс энергии описывается уравнением
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(WjQj)− αF (T − T0). (2)

Здесь ci — теплоемкость i-го компонента,
Дж/(моль ·К); T = T (z) — температура, К;
T0 — температура окружающей среды,К; Tb —
температура горения, К; λ — эффективный ко-
эффициент теплопроводности среды, включаю-
щий в себя кондуктивный перенос тепла и пе-
ренос излучением, Вт/(м ·К); α — коэффици-
ент внешнего теплообмена, Вт/(м2 ·К); F —
удельная поверхность внешнего теплообмена,
м−1; Qj — энтальпия j-й химической реакции,
Дж/моль.

Путем конкретизации отдельных парамет-
ров и зависимостей можно находить реше-
ние задачи описания процесса ФГ углерода
при заданных начальных условиях, материаль-
ных характеристиках и значениях управляю-
щих параметров. Однако установление точно-
го механизма процесса и кинетических кон-
стант само по себе представляет значительную
сложность. И дело не только в трудности по-
лучения точных кинетических параметров си-
стемы из независимых экспериментов, но и в
значительном различии этих параметров для
конкретных форм углерода, поскольку деталь-
ный механизм гетерогенных реакций включает
ряд последовательно-параллельных процессов
с трудноизмеримыми кинетическими характе-
ристиками [13–19]. Сложность получения до-
стоверных данных о механизме реакции окис-
ления углерода обусловлена сильной зависимо-
стью кинетических параметров от структуры,
формы поверхности, наличия и распределения
пор, а также от наличия даже небольших при-
месей.

Подход, основанный на упрощении кине-
тической схемы до единственной обобщенной
экзотермической химической реакции [3, 11,
20, 21], позволяет описать многие аспекты ФГ,
дать классификацию тепловых режимов, вы-
явить характер зависимостей этих режимов от
основных управляющих параметров. Вместе с
тем, для описания процесса горения углерода в
кислородсодержащем газе необходимо учиты-
вать существование двух стабильных оксидов,
соотношение которых в продуктах влияет на
тепловой эффект и через него— на все осталь-
ные характеристики процесса, что невозможно
уложить в рамки простейшей химической схе-
мы.

Учет кинетики протекающих реакций поз-
воляет описывать режимы с неполным расхо-
дованием реагентов, что актуально в случае
низкой реакционной способности твердого топ-
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лива (например, графита) и в случае высокой
скорости фильтрации газообразного окислите-
ля. Зону горения при этом нельзя считать бес-
конечно узкой из-за конечной скорости реак-
ций. В соответствии с предсказаниями теории
[11, 3] можно ожидать, что при малой скоро-
сти подачи газа-окислителя (т. е. при срав-
нительно медленном распространении фронта
горения) и высокой температуре реализуются
режимы с полным расходованием реагентов, в
которых кинетические параметры системы пе-
рестают входить в определяющие соотноше-
ния. При этом лимитирующим процессом ста-
новится поступление реагентов в зону хими-
ческих реакций, что и наблюдается в экспе-
рименте [22]. Если в зоне реакции происходит
полное расходование реагентов (в стехиомет-
рических режимах [3]), то скорости движения
фаз связаны через стехиометрический коэффи-
циент окисления.

В настоящей работе мы, оставаясь в об-
щих рамках подхода [1–3], предлагаем способ
учета таких специфических особенностей ФГ
углерода, как образование двух стабильных ок-
сидов углерода и меняющаяся в зависимости
от условий протекания реакции стехиометрия
процесса. Использование условия термодина-
мического равновесия позволяет обойти слож-
ности, связанные с ненадежностью кинетиче-
ских характеристик.

В качестве первого приближения для рас-
чета параметров ФГ рассмотрим максимально
простую стационарную одномерную однотем-
пературную модель. То есть мы предполагаем,
что на масштабе, существенно превышающем
характерный размер отдельной частицы (по-
ры) пористой среды, состояние среды зависит
лишь от одной пространственной координаты
и что в каждом микрообъеме одинаковы темпе-
ратуры твердого пористого материала и зани-
мающего поры газа. Предполагаем также, что
теплопотери отсутствуют (идеальный адиаба-
тический реактор). Это вполне оправданно для
реактора достаточно большого масштаба, ко-
гда потери тепла через его стенки существенно
меньше тепловыделения в зоне горения.

Как многократно было показано ранее [1–
4, 23], при ФГ в зависимости от соотношения
теплоемкостей потоков твердого материала и
газа через зону химических реакций может реа-
лизоваться одна из двух тепловых структур зо-
ны горения: нормальная— в случае, когда теп-
лоемкость потока кислородсодержащего газа-

окислителя меньше, чем потока твердых про-
дуктов реакции, либо инверсная — когда теп-
лоемкость потока газа выше. Реализация нор-
мальной или инверсной структуры зоны горе-
ния предопределяется наличием и долей хими-
чески инертных компонентов в твердой и газо-
вой фазах.

Будем рассматривать стационарный про-
цесс ФГ в достаточно длинном, но не бесконеч-
ном трубчатом реакторе (рис. 1), куда с одной
стороны (на рисунке— справа) подается твер-
дый пористый материал, представляющий со-
бой смесь углерода с негорючим материалом,
а с противоположной стороны — смесь кисло-
рода с химически неактивным газом, который
далее для определенности будем считать азо-
том.

Полагаем, что длина реактора (2L) ве-
лика по сравнению с характерными размера-
ми фронта горения, включающего в себя зо-
ну реакции и зону прогрева реагентов, и по
сравнению с размерами зон теплообмена реа-
гентов вблизи торцов реактора. Расход газа-
окислителя и скорость подачи твердой фазы
согласованы таким образом, что зона реакции
постоянно находится в одной точке в средней
части реактора. Естественно принять положе-
ние некоторой характерной точки этой зоны за
начало (нуль) отсчета пространственной коор-
динаты z.

Как показано в [1], ширина прогретых

Рис. 1. Профили температуры при ФГ в
«длинном» адиабатическом реакторе (схема):

а — нормальная, б — инверсная тепловая струк-
тура зоны горения; 1 — зона реакции, 2 — зона
прогрева реагентов; −L, L — координаты торцов
реактора
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до температуры горения Tb зон неограничен-
но возрастает со временем. Следовательно, как
при нормальной, так и при инверсной струк-
туре зоны горения зона конвективного тепло-
обмена со временем достаточно далеко уходит
от фронта горения. При нормальной структу-
ре фронта температуры твердого остатка и по-
ступающего газа выравниваются в узком слое
вблизи торца, с которого подается газ, незави-
симо от исходной температуры газа, поскольку
любые возмущения температуры распростра-
няются в направлении потока с большей тепло-
емкостью, т. е. в направлении потока твердой
фазы. Аналогично, в случае инверсной струк-
туры зоны горения температуры выходящего
из реактора газа и поступающего твердого ма-
териала выравниваются в узком слое вблизи
противоположного торца.

Модель стационарного процесса ФГ вклю-
чает в себя уравнения сохранения компонентов
(1) и закон сохранения энергии (2). Невзирая
на реальную сложность химических взаимодей-
ствий углерода с кислородом [13, 24], будем по-
лагать, что во фронте горения протекают лишь
основные реакции окисления. Примем в каче-
стве упрощенной химической схемы окисления
пять реакций:

C + O2 → CO2, (I)

2C + O2 → 2CO, (II)

2CO + O2 → 2CO2, (III)

CO2 + C → 2CO, (IV)

2CO → C + CO2. (V)

Зависимость скорости реакции от темпе-
ратуры описывается законом Аррениуса. Для
реакций (I)–(V) и компонентов, взятых в сле-
дующем порядке: углерод, инерт, O2, N2, CO2,
CO, матрица стехиометрических коэффициен-
тов уравнения (1) представима в виде

Mij =

⎛
⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎝

−1 0 −1 0 1 0

−2 0 −1 0 0 2

0 0 −1 0 2 −2

−1 0 0 0 −1 2

1 0 0 0 1 −2

⎞
⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎠

.

В принятых предположениях баланс энер-
гии (2) принимает вид

λ
∂2T

∂z2
−

(∑
i

ρivici

)
∂T

∂z
+

∑
j

(WjQj) = 0. (3)

Течение газа будем считать безнапорным,
т. е. полагаем, что сопротивление пористой
среды мало и перепад давления в реакторе
незначителен по сравнению с самим давлени-
ем газа. При этом абсолютное значение давле-
ния P можно считать заданным независимым
параметром, а все потоки компонентов — про-
порциональными заданному потоку окислите-
ля. Тогда нет необходимости учитывать урав-
нения газовой динамики. Система дополняется
законом Дальтона и уравнением состояния для
смеси газов:

P =
∑
i

pi,

pi = RρiT.

Уравнение (1) позволяет связать потоки
исходных реагентов и потоки продуктов, обра-
зующихся во фронте горения:

x0 +m0/2 + d0 = x+m/2 + d, (4)

c0 +m0 + d0 = c+m+ d, (5)

n0 = n, (6)

a0 = a, (7)

где x, n,m, d, c, a— удельные (на единицу пло-
щади сечения реактора) молярные расходы со-
ответственно кислорода, азота, монооксида уг-
лерода, диоксида углерода, углерода и инерт-
ного материала за фронтом горения (на выхо-
де); индексом 0 обозначены молярные расходы
на входе в систему.

Уравнение (4) отражает сохранение кис-
лорода, (5) — углерода, (6) и (7) — азота и
инертного твердого компонента. Состав и рас-
ход газообразного окислителя заданы, причем
m0 = 0 и d0 = 0. Условие полного расходования
углерода и кислорода при встречном потоке да-
ет c = 0, x = 0. Соотношения a0/c0 и x0/n0 так-
же считаем заданными, поскольку исходное со-
держание углерода в твердой пористой среде и
исходный состав газа-окислителя являются из-
вестными параметрами. Таким образом, урав-
нения (4) и (5) преобразуются в следующие:

2x0 = m+ 2d, (8)
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c0 = m+ d. (9)

Уравнение (3) можно проинтегрировать
по достаточно широкой окрестности, полно-
стью включающей зону реакции, например, от
−L/2 до L/2 (см. рис. 1). Тогда для нормаль-
ной структуры зоны горения закон сохранения
энергии (3) записывается через энтальпию Hi
в виде

x0HO2(Tb) + n0HN(Tb) + a0Hinert(T0) +

+ c0HC(T0) = nHN(T0) +

+mHCO(T0) + dHCO2(T0) + aHinert (Tb), (10)

а для инверсной структуры —

x0HO2(T0) + n0HN(T0) + a0Hinert(Tb) +

+ c0HC(Tb) = nHN(Tb) +

+mHCO(Tb) + dHCO2(Tb) + aHinert (T0). (11)

Система уравнений для инверсной и нор-
мальной структур зоны горения остается одной
и той же, с тем лишь отличием, что начальная
(T0) и конечная (Tb) температуры в уравнении
сохранения энергии меняются местами. В слу-
чае нормальной структуры газообразные ком-
поненты входят в зону химических реакций го-
рячими, а твердые компоненты — холодными,
следовательно, за искомую температуру горе-
ния Tb следует принимать температуру твер-
дых продуктов (инертного материала), а в слу-
чае инверсной структуры— температуру газо-
образных продуктов.

Теплопроводность не входит в уравнения
(10) и (11), поскольку кондуктивный тепловой
поток пренебрежимо мал в случае, когда рас-
четный масштаб много больше характерной
ширины фронта горения.

Продуктами окисления являются моноок-
сид и диоксид углерода. Если бы окисление уг-
лерода протекало по единственному каналу, то
состав продуктов определялся бы составом и
расходом газа-окислителя и условием полного
расходования реагентов. Но поскольку соотно-
шение моно- и диоксида в продуктах заранее
не известно, для замыкания системы уравнений
(6)–(10) или (6)–(9), (11) необходимо дополни-
тельное соотношение, связывающее их концен-
трации.

В случае больших скоростей химических
реакций при высокой температуре, реализую-
щейся в процессе ФГ, можно предполагать, что
не только полностью расходуются кислород и
углерод в гетерогенных реакциях окисления,
но и устанавливается термодинамическое рав-
новесие в газообразных продуктах. Тогда си-
стема уравнений становится полностью опре-
деленной даже без учета детальной кинетики
окисления углерода. Сам по себе термодинами-
ческий подход не нов при оценке состава про-
дуктов газификации в зависимости от темпе-
ратуры [25].

Равновесное соотношение CO/CO2 в га-
зообразных продуктах, которые фильтруются
через исходную смесь, содержащую углерод,
можно рассчитать через надежно определен-
ные константы диссоциации монооксида угле-
рода

Km(T ) =
pOpC
pCO

, (12)

диоксида углерода

Kd(T ) =
p2OpC
pCO2

(13)

и равновесное давление паров над поверхно-
стью углерода

Pc(T ) = pC. (14)

Здесь pi — парциальное давление i-го газово-
го компонента. Поскольку в газообразных про-
дуктах присутствуют только моно- и диоксид
углерода и азот, а равновесные концентрации
кислорода, оксидов азота и диссоциированных
форм газов пренебрежимо малы, общее давле-
ние газа будет равно сумме парциальных дав-
лений: P = pCO2 + pCO + pN2 . Исключив пар-
циальные давления атомарных газов из выра-
жений (12)–(14), получим соотношение, связы-
вающее потоки оксидов углерода (пропорцио-
нальные их парциальным давлениям) с темпе-
ратурой и давлением:

Kd(T )Pc(T )

K2
m(T )P

=
p2CO

pCO2P
=

m2

d(m+ d+ n)
. (15)

Таким образом, мы имеем замкнутые си-
стемы уравнений: (6)–(10), (15) (при подста-
новке в (15) Tb) — для нормальной структу-
ры зоны горения, (6)–(9), (11), (15) — для ин-
версной. Эти уравнения позволяют рассчитать
концентрации продуктов и температуру горе-
ния при заданных составе твердого топлива
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Рис. 2. Температура горения в зависимости от массовой доли углерода в топливе C + Al2O3

при фильтрации различных смесей азота с кислородом:

а— 5 % O2 + 95 % N2, б— 10 % O2 + 90 % N2, в— 21 % O2 + 79 % N2 (воздух), г— 100 % O2; затемнена
область составов топлива, где температура горения превышает температуру плавления Al2O3

(соотношении углерод/инерт), давлении и со-
ставе газообразного окислителя (соотношении
кислород/азот). Получение аналитического ре-
шения для температуры при заданном составе
реагентов затруднительно, но расчет для каж-
дого конкретного значения управляющих пара-
метров можно провести с помощью стандарт-
ных численных методов. Задача существенно
упрощается, если считать температуру задан-
ной, а один из исходных параметров (напри-
мер, количество инертного компонента в топ-
ливе) — искомым. Тогда систему (6)–(10), (15)
или (6)–(9), (11), (15) можно обратить в яв-
ные алгебраические выражения, связывающие
x0/n0 и a0/c0 при заданной температуре горе-
ния, что позволяет строить изотермы в поле
составов реагентов и вычислять значения иных
параметров вдоль этих изотерм.

Допущение об установлении термодинами-
ческого равновесия в продуктах значительно
ограничивает область возможного применения
полученных результатов. Оно строго обоснова-
но лишь в случае инверсной структуры, когда
присутствует протяженная высокотемператур-

ная зона, содержащая как газообразные про-
дукты реакции, так и углерод. В случае нор-
мальной структуры установление равновесия в
продуктах реакции обосновано лишь в ограни-
ченном диапазоне параметров. Тем не менее ре-
зультаты расчетов могут быть использованы и
для нормальной структуры зоны горения как
некоторая оценка при сопоставлении режимов
с различными значениями управляющих пара-
метров.

2. ЗАВИСИМОСТЬ РЕЖИМА ГОРЕНИЯ
ОТ СОСТАВА РЕАГЕНТОВ

Расчеты по вышеописанной схеме были
выполнены по специально созданной програм-
ме. Термодинамические характеристики газов
и твердых веществ взяты из справочника [26].
Для твердого инертного материала использова-
ны теплофизические характеристики кристал-
лического оксида алюминия.

На рис. 2 представлены расчетные темпе-
ратуры в зоне горения смеси углерода с инерт-
ным материалом при использовании в качестве
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газообразного окислителя смеси азота с кисло-
родом. Левая ветвь на каждом графике соот-
ветствует нормальной структуре зоны горения,
правая — инверсной. Видно, что температура
круто возрастает при приближении содержа-
ния углерода в исходном материале к некото-
рому значению, при котором скорость движе-
ния твердой фазы относительно фронта горе-
ния совпадает со скоростью конвективной теп-
ловой волны.При этом достигается максималь-
ный «сверхадиабатический» эффект и стацио-
нарное решение системы уравнений отсутству-
ет [1]. Затемненные области на рисунке соот-
ветствуют составам топлива, расчетная тем-
пература горения которых выше 2 327 K —
температуры плавления инертного материала
(Al2O3). При использовании более термостой-
кого материала запрещенные области умень-
шатся, но не исчезнут.

Из рис. 2 видно, что высокотемпературная
область составов твердой смеси растет при по-
вышении содержания кислорода в окислителе.
Область существования нормальной структу-
ры зоны горения при этом увеличивается, а ин-
версной структуры — сокращается.

Расчетные изолинии температуры горе-
ния на диаграмме составов (массовое содержа-
ние углерода в исходном твердом материале по
оси абсцисс и молярное содержание кислорода в
газообразном окислителе по оси ординат) пока-
заны на рис. 3. Состав газообразных продуктов
в условиях, соответствующих области низких
температур (близко к осям данной диаграммы,
т. е. для обедненного кислородом окислителя,

Рис. 3. Расчетные изолинии температуры го-
рения смесей углерода с Al2O3 при фильтра-
ции смеси кислорода с азотом (массовая доля
углерода в топливе/объемная доля кислорода
в газе)

либо при твердом горючем с малым содержани-
ем углерода), будет содержать ничтожно мало
монооксида углерода, а при температуре выше
1 000 K, напротив, почти весь углерод в зоне
реакции прореагирует до CO.

Из рис. 3 видно, что приемлемый с точки
зрения практической реализации диапазон тем-
пературы горения можно ожидать лишь в двух
протяженных областях параметров газифика-
ции. Одна из них — это область, где углерод
в твердом материале присутствует в неболь-
ших количествах (≈7÷ 15 %), здесь в достаточ-
но широком диапазоне составов газообразного
окислителя (содержания кислорода в газе) реа-
лизуется нормальная структура зоны горения.
Другая область — при малом количестве кис-
лорода в газообразном окислителе (до ≈20 %),
где в широком диапазоне составов твердой сме-
си реализуется инверсная структура зоны горе-
ния.

Учет теплопотерь в реальном устройстве
может значительно снизить температуру го-
рения по сравнению с рассчитанными выше,
что несколько расширит указанные области
возможного практического применения. Тем не
менее стационарные режимы фильтрационного
горения в области составов, соответствующих
всей центральной области диаграммы, харак-
теризуются высокими температурами горения,
которые делают эти режимы практически не
реализуемыми из-за плавления твердого инер-
та.

Представленные численные решения име-
ют особенности при малом содержании кисло-
рода в газообразном окислителе и углерода в
твердой смеси. Это связано с изменением рав-
новесного состава продуктов при увеличении
температуры горения. На врезке рис. 3 пред-
ставлена та часть диаграммы составов, где
ветви изотерм сходятся. Видно, что некоторые
кривые пересекаются между собой. Это озна-
чает неединственность температурного режи-
ма горения при данных составах смеси. Появ-
ление неоднозначности температуры при ФГ
вследствие изменения состава продуктов горе-
ния ранее отмечалась в [27, 28].

На рис. 4 представлены расчетные темпе-
ратуры горения в случае, когда в газообраз-
ном окислителе присутствует 1.23 % кислоро-
да (сплошная линия). В области температур
700÷ 1 100 K происходит переход с ветви, со-
ответствующей диоксиду углерода в качестве
продукта окисления (кривая 1), на ветвь, соот-
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Рис. 4. Расчетная зависимость температуры
горения от массовой доли углерода в топливе
при содержании 1.23 % кислорода в газообраз-
ном окислителе в случае равновесного состава
продуктов (3):

1 — температура при условии, что единственным
продуктом окисления углерода является CO2, 2 —
только CO

ветствующую монооксиду в качестве продук-
та (кривая 2). При малой концентрации кис-
лорода (менее ≈3 %) такой переход с одной
ветви на другую приводит к появлению петли.
Образуется область, в которой определенному
содержанию углерода соответствуют три раз-
личных значения температуры горения (точки
A, B и C на рисунке). Следовательно, в дан-
ной области существует не один, а три стаци-
онарных режима горения. Точка B на рис. 4
соответствует неустойчивому режиму горения,
поскольку любое отклонение от нее приводит к
усилению отклоняющих факторов. Точки A и C
соответствуют устойчивым режимам с инверс-
ной структурой зоны горения. Какой из этих
двух режимов может реализоваться в конкрет-
ном случае (высокотемпературный или низко-
температурный), зависит от условий иниции-
рования горения.

Неединственность возможна только при
малой концентрации реагентов. При содержа-
нии кислорода 2 % область неединственности
становится существенно меньше, а при≈4 %—
вырождается в простой перегиб зависимости
температуры от доли углерода. Указанная осо-
бенность режима горения труднореализуема в
условиях эксперимента, поскольку при таких
низких температурах и концентрациях реаген-
тов в реальных устройствах сложно обеспе-
чить отсутствие теплопотерь, а также дости-
жение равновесия в продуктах и полное рас-

ходование реагентов. Однако сам факт неедин-
ственности режимов горения углерода пред-
ставляется интересным.

3. ОЦЕНКА ОБЛАСТИ ПРИМЕНИМОСТИ
МОДЕЛИ

Выше отмечалось, что стехиометрические
режимы с полным расходованием реагентов и
установлением равновесного состава продук-
тов могут реализоваться лишь при относитель-
но малых скоростях распространения фронта
горения. Оценим количественно рамки приме-
нимости предложенной модели.

В случае инверсной структуры зоны горе-
ния газообразные продукты длительное время
пребывают в протяженной высокотемператур-
ной зоне над поверхностью исходной смеси уг-
лерода с твердым негорючим материалом. При
этом кислород полностью расходуется и уста-
навливаются равновесные концентрации моно-
оксида и диоксида углерода (по реакциям (IV)
и (V)) над поверхностью разогретого углеро-
да, еще не дошедшего до зоны взаимодействия
с кислородом. Условия стехиометрического ре-
жима, таким образом, сводятся к условию пол-
ноты выгорания углерода в зоне реакции с кис-
лородом. Как известно из [1, 3], условие полно-
го расходования реагента всегда выполняется
при достаточно малой скорости распростране-
ния фронта горения.

Оценим скорость подачи реагента, при ко-
тором выполняется условие полноты расходо-
вания углерода в зоне горения с инверсной
структурой волны. Интегрированием уравне-
ния (2) можно получить распределение тем-
пературы в зоне остывания твердой фазы,
непосредственно прилегающей к зоне горения
(z < 0) [1]:

T = T0 + (Tb − T0) exp

(
ρgcgv − ρiciu

λ
z

)
,

cg — средняя теплоемкость газа,
Дж/(моль ·К).

Концентрация кислорода в этой зоне (точ-
нее, доля кислорода в газовом потоке, посколь-
ку имеет место тепловое расширение газа) рав-
на исходной. Оценим скорость потребления уг-
лерода в зоне остывания по реакции (I):

WI = kISρO2 exp

(
− EI

T (z)

)
, (16)
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где S — удельная реакционная поверхность уг-
лерода, м−1, Ei — энергия активации i-й ре-
акции, К, ki — предэкспоненциальный множи-
тель i-й реакции (i = (I)–(V)). Интегрируя (16)
по зоне остывания, получаем выражение для
суммарного потребления углерода в зоне охла-
ждения твердой фазы:

YC =

0∫
−L

kISρO2 exp

(
− EI

T (z)

)
dz. (17)

При малой скорости фронта потребление
углерода в зоне остывания твердой фазы YC

превышает суммарное поступление углерода
ρ0Cu. Оценивая интеграл в (17) асимптотиче-
ски, с учетом того, что в зоне горения ρO2 =
ρ0O2

T0/Tb, приведем условие полного расходова-
ния углерода в зоне остывания твердой фазы
(см. рис. 1,б) ρ0Cu < YC к виду

ρ0Cu < kISρ
0
O2

T0
Tb

×

× exp

(
−EI

Tb

)
EIλ

T 2
b (ρgcgv − ρiciu)

. (18)

В случае нормальной структуры зоны го-
рения установление равновесных концентра-
ций возможно только при достаточно медлен-
ной подаче кислородсодержащего газа и до-
статочно высокой температуре в зоне химиче-
ских реакций. Аналогично (18), можно полу-
чить оценку скорости расходования углерода
при нормальной структуре, при которой дости-
гается равновесный состав продуктов в зоне го-
рения. Предположим, что сумма реакций в зоне
окисления, где расходуется кислород, приводит
к количественному образованию CO2. Тогда
условием установления равновесия по реакци-
ям (IV), (V) будет условие полного расходова-
ния CO2 по реакции (IV) в зоне прогрева твер-
дой фазы.

В зоне прогрева твердой фазы (z > 0)
(см. рис. 1,а), непосредственно прилегающей к
зоне горения, распределение температуры име-
ет вид [1]

T = T0 + (Tb − T0)×

× exp

[
(ρacinert + ρCcC)u− ρgcgv

λ
z

]
.

Оценим скорость потребления диоксида
углерода по реакции (IV) в зоне прогрева твер-
дой фазы:

WIV = kIVSρCO2 exp

(
− EIV

T (z)

)
. (19)

Проинтегрировав (19) по зоне остывания, полу-
чаем выражение для суммарного потребления
углерода в зоне охлаждения твердой фазы:

YCO2 =

L∫
0

kIVSρCO2 exp

(
− EIV

T (z)

)
dz. (20)

Полное расходование CO2 по реакции (IV)
происходит при условии ρ0Cu < YCO2 . (Разуме-
ется CO2 полностью не расходуется, поскольку
включается реакция (V).) Тогда, оценивая ин-
теграл в (20) асимптотически, с учетом того,
что в зоне горения ρCO2 = ρ0O2

T0/Tb, получа-
ем

ρ0Cu < kIVSρ
0
O2

T0
Tb

exp

(
−EIV

Tb

)
×

× EIVλ

T 2
b ((ρinertcinert + ρCcC)u− ρgcgv)

. (21)

Условие (21) намного более жесткое, чем (18),
поскольку скорость реакции (IV) при сопоста-
вимых условиях много меньше скорости реак-
ции (I).

4. СОПОСТАВЛЕНИЕ С ЭКСПЕРИМЕНТОМ

К сожалению, авторам неизвестны экспе-
рименты, с данными которых можно было бы
количественно сравнить предсказания модели.
Достаточно подробные и систематические экс-
периментальные исследования тепловых режи-
мов ФГ смесей углерода (активированный бе-
резовый уголь марки БАУ-А) с инертным ма-
териалом (крошка шамотного кирпича) в пото-
ке смесей кислорода с азотом [29, 30] проводили
в реакторах небольшого диаметра (46 мм). Как
следствие, в этих экспериментах не выполнено
одно из основных допущений модели — отсут-
ствие теплопотерь.

Тем не менее представляет интерес со-
поставление качественного характера зависи-
мостей. Зависимости температуры и состава
продуктов от доли углерода в твердой смеси
при неизменном составе газа представлены на
рис. 5, а от доли кислорода в газе при постоян-
ной доле углерода в твердой смеси— на рис. 6.
Как и следовало ожидать, температура в экс-
периментах, вследствие больших теплопотерь,
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Рис. 5. Сопоставление результатов моделирования и эксперимента. Температура (а) и доля мо-
нооксида углерода в оксидах углерода (б) в зависимости от доли углерода в смеси:
объемная доля кислорода в газе 21 %; 1 — расчет для нормальной структуры зоны горения, 2 — для
инверсной структуры, 3 — эксперимент [29]

Рис. 6. Сопоставление результатов моделирования и эксперимента. Температура (а) и доля мо-
нооксида углерода в оксидах углерода (б) в зависимости от доли кислорода в газе:
массовая доля углерода в смеси 11 %; 1 — расчет для нормальной структуры зоны горения, 2 — для
инверсной структуры, 3 — эксперимент [30]

оказалась существенно ниже предсказаний мо-
дели. Тем не менее наблюдается качественное
соответствие характера зависимостей как для
температуры горения, так и для состава про-
дуктов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что макрокинетические режи-
мы фильтрационного горения углерода можно
описать в рамках относительно грубого при-

ближения. Оно позволяет качественно, а во
многих случаях (для инверсной структуры зо-
ны горения) и количественно описать зависи-
мость температуры горения и состава продук-
тов от состава твердой фазы (соотношения уг-
лерод/инерт в пористой среде) и состава га-
зообразного окислителя. Получение решения с
использованием лишь термодинамических па-
раметров системы, без учета детальной кине-
тики, дает возможность избавиться от неопре-
деленностей, связанных с большим разбросом
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(на несколько порядков [15]) значений констант
скоростей реакций.

Полученные результаты представляют
интерес с точки зрения качественной оценки
температуры и состава газообразных продук-
тов процесса фильтрационного горения. Дан-
ное описание, разумеется, не может заме-
нить детального количественного рассмотре-
ния с использованием большего числа процес-
сов и параметров (кинетических, характери-
стик тепло- и массообмена и пр.), но может ока-
заться полезным для предварительной оценки
возможных макрокинетических режимов филь-
трационного горения углерода, подсказать ка-
чественный характер зависимости режима от
управляющих параметров и приблизительные
параметрические области при решении задач
оптимизации различных практических процес-
сов, использующих фильтрационное горения
углерода.
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