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В рамках численного моделирования проведено изучение влияния реакции метильного радикала с
молекулярным кислородом на самовоспламенение различных углеводородов при температурах вы-
ше 1300 К. Расчеты с использованием детального кинетического механизма показали, что взаимо-
действие СН3 с О2 существенно для самовоспламенения метана и ацетона и не имеет значительного
влияния в случае остальных углеводородов. Обнаружено, что с повышением температуры чувстви-
тельность к каналу взаимодействия CH3 c O2 ослабевает. Модельные расчеты показали, что увели-
чение количества компонентов и реакций в детальных кинетических механизмах может приводить
к снижению влияния взаимодействия CH3 c O2.
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ВВЕДЕНИЕ
Радикал СН3 – самый стабильный алкильный

радикал, поэтому его реакции с молекулярным
кислородом являются очень важными в кинетике
воспламенения и горения большинства углеводо-
родных топлив. Это определило проведение
большого числа экспериментальных и теоретиче-
ских исследований, напрямую направленных на
получение кинетической информации по каждо-
му из возможных каналов взаимодействия СН3 с
О2 [1, 2]. В основном реакция протекает по трем
каналам:

(R1)

(R2)

(R3)

Четвертый возможный канал, а именно,

(R4)

более эндотермичный, чем (R1). Канал (R3) про-
являет зависимость от давления и становится су-
щественным при Т < 1000 К [2]. При температурах
выше 1000 К окисление метильных радикалов
определяется исключительно конкуренцией ка-
налов (R1) и (R2) [1–3]. Важность реакций (R1)–
(R3) при воспламенении углеводородов опреде-
ляется их присутствием среди ведущих стадий
при анализах локальной чувствительности в рам-
ках различных детальных кинетических механиз-
мов (ДКМ) [4–12].

Самовоспламенение углеводородных топлив
наиболее сильно проявляет себя при Т > 1000 К.
Поэтому основные экспериментальные значения
констант скорости взаимодействия метильных
радикалов с молекулярным кислородом, k1 и k2,
были получены посредством измерений на удар-
ных трубах [3, 13–19]. Методики исследования
высокотемпературного самовоспламенения раз-
личных углеводородных топлив достаточно хоро-
шо известны [1]. В их ряду метод ударной трубы
является одним из самых значимых, поскольку за
достаточно короткое время удается нагреть ис-
следуемую смесь до заданной температуры [1, 20–
22]. При этом минимизируется влияние многих
побочных физико-химических факторов, таких,
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например, как диффузия и влияние стенки. Обору-
дованная различными диагностическими прибора-
ми ударная труба позволяет регистрировать целый
ряд физико-химических параметров, определяю-
щих процесс самовоспламенения реагирующих
смесей, и получать кинетические зависимости
расходования и формирования исходных реаген-
тов и их различных продуктов [1, 23].

Из представленного краткого обзора видно,
какой большой вклад в развитие подходов и мето-
дик в получении кинетической информации ока-
зали работы с участием проф. А.А. Борисова и его
учеников [1, 20–24]. В своих ранних работах [20,
22] А.А. Борисов показал, что, правильно исполь-
зуя научный аналитический подход при поста-
новке экспериментов, на основании простых ки-
нетических схем, состоящих всего из нескольких
элементарных реакций, можно определять иско-
мые значения констант скорости заданных реак-
ций с высокой степенью надежности. Такой под-
ход в полной мере был осуществлен коллективом
под руководством проф. А.А. Борисова для изме-
рения значения k1 [15]. Для этого авторы работы
[15] использовали статическую перепускную
установку и отраженные ударные волны в диапа-
зоне температур от 880 до 1880 К для измерений
задержек воспламенения τ в различных обеднен-
ных топливом и стехиометрических смесях
СН4–О2 с добавками N2O от 5 до 40%. Добавки
N2O использовались в качестве источника за-
рождения активных центров в виде атомов О для
развития цепной реакции СН4–О2. Сведя кине-
тический механизм развития цепного процесса

всего к пяти основным реакциям, в условиях
квазистационарного состояния по активным ча-
стицам из измеренных температурных зависи-
мостей τ Борисову с соавт. [15] удалось определить
значение k1 = 2 ⋅ 1012 exp(–6670/T) см3/моль ⋅ с. По-
лученное значение k1 в течение всех последую-
щих лет до настоящего времени практически не
изменялось в пределах фактора три. На рис. 1
значками с линиями представлены данные по из-
меренным и теоретически рассчитанным значени-
ям k1, а только линиями – значения k1, принимае-
мые в различных ДКМ, представленных в литера-
туре. Из рис. 1 видно, что разброс значений k1 при
T > 1000 K представляет более двух порядков по
величине. Измерения, проведенные позднее [3,
16], практически подтвердили результат работы
[15]. В тоже время данные работ [14, 17, 18] значи-
тельно отличаются с учетом экстраполяции в об-
ласть низких температур от результатов из работ
[3, 15, 16]. Самые поздние прямые измерения k1,
проведенные [19], имеют туже энергию актива-
ции, что и в [13, 15, 16], и приблизительно в три
раза меньше по значению предэкспонента k1. При
этом данные k1 из [19] совпадают с теоретически-
ми расчетами в рамках теории Райса–Рамспеге-
ра–Касселя–Маркуса (РРКМ), проведенными в
[25]. Результаты работы [19], фактически под-
твердившие полученные в [15] данные, вынудили
разработчиков ДКМ [5, 11] внести коррективы в
значение k1. В ДКМ из [4] осталось значение k1,
близкое к полученным в работах [3, 15, 16]. Следу-
ет заметить, что в выражении для k1 в работах [8,
9] присутствует иное значение энергии актива-
ции, чем в [3, 15, 16]. С изменением температуры
влияние параметра k1 может стать существенным.
Кроме того, в ДКМ из [7] канал (R1) отсутствует
совсем при наличии каналов (R2) и (R3). Таким
образом, вопрос влияния канала (R1) и его соот-
ношений с (R2) и (R3) на самовоспламенение
остается открытым.

В данной работе проведено численное модели-
рование самовоспламенения ряда простейших
углеводородов с использованием ДКМ из работ
[8, 10, 12] с целью получения информации о вли-
янии реакций (R1) и (R2) на воспламенение при
Т > 1300 К. Температурный диапазон ниже 1300 К
не рассматривался в связи с неоднозначными
объяснениями особенности температурной зави-
симости задержек воспламенения смесей углево-
дородов и водорода с кислородом и воздухом (эф-
фект обратного температурного коэффициента
(ОТК)). Так, в литературе не только образовани-
ем перекисных радикалов R'OO (R = CiHj) объяс-
няется экспериментально наблюдаемый эффект
ОТК, а также влиянием роста давления за отра-
женной ударной волной на временах более 0.001 с
[26], колебательной и поступательной неравно-
весностью радикалов и молекул за фронтом удар-

Рис. 1. Температурные зависимости константы ско-
рости реакции (R1). Экспериментальные измерения:
s – [13], , – [14], h – [15], e – [16], w – [3], × – [17],
m – [18], . – [19]. Теоретические расчеты в рамках
РРКМ: n – [25]. Значения, принятые в ДКМ: 1 – [6],
2 – [9], 3 – [8, 11], 4 – [5].
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ной волны [27, 28], остаточной малой примесно-
стью атомов, радикалов и частиц [29–31], кванто-
выми поправками к значениям констант скорости
реакций инициирования [32] и очаговым воспла-
менением [31, 33]. Поскольку в результатах работ
[2] и [19] было показано, что при T > 1200 K доми-
нирует реакция (R1), то основной анализ касался
именно этой реакции.

ЧИСЛЕННОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ
И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Все вычисления в данной работе проводились
с помощью пакета программ CHEMKIN III [34] в
предположении V = const при Р0 = 1 атм. Данный
программный модуль требует использования тер-
модинамических параметров для всех содержа-
щихся в ДКМ частиц в формате NASA [35]. По-
этому численное моделирование проводилось
только с представленными в литературе ДКМ [8,
10, 12], содержащими соответствующие термоди-
намические файлы данных. Под задержкой само-
воспламенения горючих смесей в расчетах при-
нималось значение времени τ, соответствующее
максимальному росту давления. В случае, если в
эксперименте не наблюдалось значительного ро-
ста давления, что характерно для сильно разбав-
ленных смесей, значение τ определялось по мак-
симуму свечения регистрируемого излучателя.
Почти все расчеты проводились с использовани-
ем ДКМ из работы [10] с k1 из [19]. Поскольку

данные по k1 из [19] отличаются от значения k1,
полученного в [15], приблизительно в три раза, то
влияние канала (R1) определялось по увеличен-
ному в 3 раза значению k1.

На рис. 2 представленые результаты расчета
задержек воспламенения для смесей СН4–воздух
с ϕ = 3, 1 и 0.33. Видно, что для всех трех значений ϕ
при увеличении в три раза значения k1 наблюдается
одинаковая тенденция их изменения. Если при Т =
1300 К задержка воспламенения сокращается
приблизительно в 1.5–2 раза, то с ростом темпе-
ратуры зависимость τ от увеличения k1 практиче-
ски исчезает при Т = 2000 К. На рис. 2 также при-
ведены расчетные значения τ по ДКМ из работы
[8] для ϕ = 1. Значения τ, рассчитанные по ДКМ
из работ [8] и [10], оказываются очень близкими,
незначительно различаясь по наклону их темпера-
турных зависимостей. Это незначительное разли-
чие определяется разными значениями энергии
активации в выражении для k1 (рис. 1).

В случае самовоспламенения других углеводо-
родов в смесях с воздухом заметной температур-
ной зависимости τ с ростом величины k1 не наблю-
дается. На рис. 3 представлены температурные за-
висимости τ для стехиометрических смесей (ϕ = 1)
метана (10% СН4 + 20% О2), этана (5.7% С2Н6 +
+ 20% О2), этилена (6.5% С2Н4 + 19.5% О2), ацети-
лена (7.75% С2Н2 + 19.38% О2) и ацетона (4.99%
(СН3)2СО + 19.95% О2) с воздухом. Поскольку для
смесей этана, этилена и ацетилена зависимости τ

Рис. 2. Температурная зависимость рассчитанных по ДКМ из работы [10] задержек воспламенения τ для смесей мета-
на с воздухом при Р0 = 1 атм: 1 – 10% СН4 + 20% О2 + 70% N2 (ϕ = 1), 4 – 24% СН4 + 16% О2 + 60% N2 (ϕ = 3), 6 –
3.4% СН4 + 20.4% О2 + 76.2% N2(ϕ = 0.33). Линии 2, 5, 7 − расчеты по ДКМ из [10] с 3k1 для ϕ = 1, 3, 0.33 соответствен-
но. Линия 3 – расчет по ДКМ из [8] для ϕ = 1.
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от изменения значения k1 не обнаружено в рамках
ДКМ из [10], то на рис. 3 соответствующие им ли-
нии расчетов для k1 и 3k1 совпадают. Следует по-
лагать, что наибольшее влияние реакции (R1)
должно ощущаться при самовоспламенении тех
углеводородов, которые быстро образуют при
своем пиролизе радикалы СН3. Таким углеводо-
родом является ацетон. На рис. 3 представлены
рассчитанные температурные зависимости τ для
ацетона со значениями k1 и 3k1. Видно, что влияние
реакции (R1) в случае самовоспламенения ацетона
незначительно и по масштабу своего вклада сопо-
ставимо с воспламенением метана (рис. 3).

Как было показано в работе [36], задержки
воспламенения всех углеводородов располагают-
ся между нижними граничными значениями τ
для ацетилена и верхними граничными значени-
ями этого параметра для метана. При этом разли-
чия по этим границам уменьшается с трех поряд-
ков величины τ при 1300 К до одного порядка при
2000 К (рис. 3). В то же время задержки воспламе-
нения остальных углеводородов располагаются в
диапазоне разброса значений, равных половине
порядка величин τ (рис. 3). Это позволяет во мно-
гих случаях моделирования сложных процессов
горения и детонации значительно упростить
ДКМ до аппроксимационных формул для τ [1]
или уравнений глобальной кинетики [37].

Незначительное влияние реакции (R1) на са-
мовоспламенение углеводородов в рамках расче-
тов по ДКМ не отменяет важности этой реакции

при описании профилей концентраций атомов,
радикалов и электронно-возбужденных частиц,
регистрация которых позволяет проводить мони-
торинг процессов горения топливовоздушных
смесей. Так, в работе [38] показана важность ре-
акции (R1) в формировании радикала СН, приво-
дящего к образованию электронов по реакции
CH + O = CHO+ + e–. Аналогичная ситуация на-
блюдается при описании профилей эмиссионных
сигналов радикалов ОН*, СН* и молекулы  в
электронно-возбужденном состоянии [39, 40]. На
рис. 4 представлен экспериментальный [41] и вы-
численные временные профили свечения элек-
тронно-возбужденных  и ОН*. Помимо уве-
личения значения k1 в три раза при моделирова-
нии были проведены расчеты с увеличением k2.
Обнаружено, что десятикратное увеличение k2
вносит тот же вклад, что и трехкратное увеличе-
ние k1. Поэтому на рис. 4 кривые с 3k1 и 10k2 сов-
падают. Из рис. 4 видно, что изменение k1 и k2 не
вносит существенного влияния в формирование
рассчитанной задержки воспламенения τ, кото-
рая определялась как время достижения макси-
мума свечения  и ОН* [40–42]. В то же время
она способна вносить вклад в характер нараста-
ния сигнала свечения  и ОН* [40]. Известно,
что характер свечения ОН* меняется при увели-
чении значения ϕ и разных комбинациях углево-
дородных топлив [39, 42].

2
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Рис. 3. Температурная зависимость рассчитанных по ДКМ из [10] задержек воспламенения τ для стехиометрических
смесей метана (1 – k1) и (2 – 3k1), этана (3 – k1 и 3k1), этилена (4 – k1 и 3k1), ацетилена (5 – k1 и 3k1), ацетона (6 – k1)
и (7 – 3k1). Состав смесей в воздухе: 10% СН4 + 20% О2, 5.7% С2Н6 + 20% О2, 6.5% С2Н4 + 19.5% О2, 7.75% С2Н2 +
+ 19.38% О2, 4.99% (СН3)2СО + 19.95% О2. Начальное давление Р0 = 1 атм.
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Возникает вопрос, почему вычисляемая за-
держка воспламенения углеводородов проявляет
слабую чувствительность к реакции СН3 + О2. От-
вет может быть в следующем. С развитием ДКМ
число составляющих их компонентов и, соответ-
ственно, реакций резко возрастает. Новые компо-
ненты и реакции берут на себя часть потока химиче-
ских превращений, которые определяются реакция-
ми (R1)–(R3), тем самым снижая чувствительность
к ним. Расчеты задержки воспламенения для сте-
хиометрической смеси этана с воздухом показали
для ряда ДКМ [4, 6, 9], что прямое исключение реак-
ций (R1)–(R3) практически не изменяет значения τ
при Т > 1300 K. Однако при использовании редуци-
рованных кинетических механизмов влияние этих
реакций существенно [1]. Поэтому, проводя реду-
цирование ДКМ, необходимое при его адаптации к
различным физико-химическим расчетам, требует-
ся соблюдать процедуры, ограничивающие исклю-
чение таких важных химических взаимодействий,
как реакции (R1)–(R3).

ВЫВОДЫ
В рамках численного моделирования показа-

но, что при T > 1300 K взаимодействие СН3 с О2

существенно для самовоспламенения метана и
ацетона и не имеет значительного влияния в слу-
чае остальных углеводородов. Установлено, что с
повышением температуры чувствительность к
каналу взаимодействия CH3 c O2 ослабевает. Об-
наружено, что увеличение количества компонен-
тов и реакций в ДКМ приводит к снижению вкла-
да реакции CH3 c O2. Однако при редуцировании
ДКМ в сторону глобального кинетического меха-
низма исключение взаимодействия CH3 c O2 мо-
жет приводить к существенным ошибкам при
численном моделировании [1].

Работа выполнена в рамках Программы фун-
даментальных исследований Российской акаде-
мии наук на 2013–2020 гг. по теме ИХФ РАН
№ 49.23 (номер государственной регистрации
ЦИТИС – АААА-А18-118031590088-8).
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