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Особенности воспламенения предварительно перемешанных стехиометрических смесей н-пентан –
воздух изучены в области отрицательного температурного коэффициента скорости реакции (далее –
ОТК) в статическом реакторе быстрого напуска в присутствии металлических платины и палладия.
Показано, что в области ОТК в отсутствие благородных металлов происходят термоакустические
колебания. Однако в присутствии платинового катализатора, который реагирует с кислородом при
температуре пламени и генерирует каталитические центры, распространяющиеся в объем путем
конвекции/диффузии, термоакустические режимы воспламенения исчезают. Другими словами,
каталитическая поверхность платины устраняет определенную стадию кинетического механизма:
вероятно, стадию ингибирования после возникновения холодного пламени, при этом явление ОТК
исчезает. При наличии палладиевой каталитической поверхности, не генерирующей распространя-
ющиеся в объем каталитические центры, явление ОТК наблюдается. Обнаруженные закономерно-
сти следует учитывать при численном моделировании этого явления в присутствии поверхности
платины, т.е. приемлемый химический механизм должен описывать термоакустические колебания
в области ОТК; исключение определенной стадии кинетического механизма (вероятно, поверх-
ностного характера) должно вызвать исчезновение режима ОТК реакции в присутствии платиново-
го катализатора. Стадия должна включать поверхностную реакцию активного промежуточного про-
дукта горения на поверхности платины. В этой реакции более активные промежуточные продукты
образуются из малоактивного продукта.
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ВВЕДЕНИЕ
Изучение воспламенения углеводородов име-

ет очевидное практическое значение, однако нет
полной ясности относительно природы необыч-
ных явлений, присущих этому процессу. К ним
относятся стадийное воспламенение и отрица-
тельный температурный коэффициент скорости
реакции (далее – ОТК), наблюдаемые при срав-
нительно низких температурах. Явление ОТК
проявляется в увеличении времени задержки са-
мовоспламенения при росте температуры реакто-
ра в некотором интервале температур. Это вызы-
вает нежелательные явления в двигателях внут-
реннего сгорания [1, 2]. Нет единого мнения
относительно детальных механизмов окисления

углеводородов в этом диапазоне температур, а
также относительно понимания феномена ОТК.

Как известно, платиновый слой на поверхности
реактора проявляет каталитическое действие на ре-
акции окисления водорода и углеводородов [3]. Ге-
терогенные реакции с участием Pt увеличивают
возможность самопроизвольного воспламенения
газовой смеси на поверхности и заметно влияют на
время задержки воспламенения. Состояние по-
верхности реактора является еще одним фактором,
который определяет пространственную картину
воспламенения. Некоторые расхождения в пони-
мании проблемы по зажиганию легковоспламеня-
ющихся газовых смесей каталитической прово-
локой проанализированы в работе [4]. Например,
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в работе [5] для определения температуры катали-
тического самовоспламенения легковоспламеня-
ющуюся смесь медленно пропускали при атмо-
сферном давлении над платиновым проводом
или фольгой. Температуру катализатора повыша-
ли путем ступенчатого увеличения тока, подавае-
мого на катализатор. Однако в работе [6] расчеты
температуры самовоспламенения сравнивали с
данными для инициированного воспламенения
[5], что неверно. Кроме того, в условиях течения
газа температура зажигания смесей H2–O2 над
палладиевой фольгой снижается для более бед-
ных смесей [5], что согласуется с расчетами [5, 6].
Однако в статических условиях в нагретом хими-
ческом реакторе с платиновой проволокой внут-
ри него температура самовоспламенения смеси
H2–O2 увеличивается с ростом концентрации H2
в легковоспламеняющейся смеси [7]. В работе [5]
рассмотрен детальный механизм адсорбции–де-
сорбции и поверхностного окисления водорода
на платине, приведены элементарные константы
23 элементарных реакций. Очевидно, что это
лишь оценки, а не экспериментальные данные,
поэтому достоверность расчетов сомнительна. Во
всех рассмотренных выше работах предполагает-
ся, что температура вдоль проволоки равномерна;
это противоречит эксперименту, приведенному в
[4]. Поэтому конкретизация механизма каталити-
ческого действия Pt представляется преждевре-
менной.

Подчеркнем, что конструкция и работа совре-
менных реакторов, таких как газовые турбины
или стационарные и мобильные установки ри-
форминга топлива, требуют надежных кинетиче-
ских моделей для управления динамикой процес-
сов горения. Явление ОТК вызывает снижение
температуры смеси на входе [8]. Такое поведение
известно как для высших углеводородов [9], так и
для окисления метана. В практических условиях
характеристики воспламенения углеводородного
топлива можно разделить на два типа: с односта-
дийным самовоспламенением (ароматические
соединения и спирты) и с многостадийным само-
воспламенением (н-парафины, ненасыщенные и
циклические углеводороды); при этом явление
ОТК обычно наблюдается при температурах ни-
же 850 К. При двустадийном режиме воспламене-
ние на первой стадии играет важную роль, по-
скольку воспламенение на второй стадии зависит
от тепловыделения и промежуточных частиц, об-
разующихся на первой стадии. Кроме того, ре-
жим ОТК охватывает температурный диапазон,
который относится к детонации в двигателях и
связанным с ней явлениям горения [10]. По-
скольку углеводороды с двух- и многостадийным
самовоспламенением обычно представляют ос-
новные топлива [11], процессы в двигателе со-
гласно кинетике горения также будут происхо-
дить в две и более стадии; за низкотемпературной

стадией тепловыделения следует высокотемпера-
турная. Важно отметить, что топлива с двухступен-
чатым зажиганием обеспечивают значительные
преимущества в управлении горением и расшире-
нии диапазона работы гомогенного воспламенения
от сжатия [11, 12]. Следовательно, необходимо по-
нимание явления ОТК для разработки новых
стратегий контроля за экономией топлива и сни-
жением выбросов загрязняющих веществ.

Отметим, что литературные данные часто
ограничиваются экспериментами, проводимыми
при относительно низких температурах и давле-
ниях [13, 14]. Предсказать поведение системы для
конкретных ситуаций, таких как присутствие раз-
бавителей или при высоком давлении, довольно
сложно. В работе [15] численно исследовали ди-
намику горения в стратифицированной смеси
н-гептан – воздух и показали, что в богатых сме-
сях со стратификацией топлива обнаруживаются
стук и акустические явления.

Проводили одномерное моделирование для
изучения самовоспламенения и распространения
пламени в смеси н-гептан – воздух в широком
диапазоне температур, включая режим ОТК, при
повышенном давлении. Показано, что устойчи-
вое распространение пламени в предварительно
перемешанной смеси в условиях ОТК показывает
двустадийное поведение, включая как горячее,
так и холодное пламя [16].

Определить механизм зажигания систем угле-
водород – окислитель сложно. Согласно [17, 18], в
ударной трубе и машине быстрого сжатия самовос-
пламенение локализовано в объеме. Мы показали
[19], что воспламенение смесей н-пентан – воздух в
статическом реакторе быстрого напуска смеси при
давлении 1 атм начинается с появления первичного
центра в наиболее химически активном месте на
поверхности. Этот центр инициирует распростра-
нение фронта полусферического пламени с нор-
мальной скоростью, соответствующей темпера-
туре стенок и составу газа; воспламенение вклю-
чает стадии прогрева, локального воспламенения
и распространения пламени. Реакция никогда не
начинается в объеме, если объем не содержит ак-
тивную поверхность, например аэрозоль [19].

Ранее мы провели следующие эксперименты,
чтобы определить, оказывает ли поверхность ре-
актора каталитический эффект на воспламенение
углеводородов [20]. Мы ввели в нагретый реактор
платиновую проволоку диаметром 0.3 мм и дли-
ной 0.5 м. Было показано, что вдоль проволоки
возникают центры зажигания. Без проволоки на
поверхности реактора в интервале ОТК возника-
ет только один центр зажигания.

Осциллограммы давления при зажигании в тех
же условиях в отсутствие и присутствии катали-
тической поверхности показали, что в отсутствие
катализатора холодное пламя, сопровождающее-
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ся небольшим разогревом, быстро превращается
в горячее. Центры зажигания развиваются очень
быстро, что указывает на возникновение горячего
пламени, в то время как стадийное воспламенение
и холодное пламя предшествуют стадии горячего
пламени. Несмотря на то, что осциллограмма роста
давления свидетельствует о холоднопламенном за-
жигании смеси, которое проявляется как неболь-
шая ступень, предшествующая основному повыше-
нию давления и появляющаяся раньше, чем пер-
вичный центр зажигания, регистрируемый при
видеосъемке, съемочные кадры не показывают
холодного пламени.

Было также показано, что в различных темпе-
ратурных областях каталитическая поверхность
по-разному воздействует на воспламенение. При
сравнительно низкой температуре она не оказы-
вает заметного влияния на время задержки вос-
пламенения, но в температурной области, в кото-
рой обычно наблюдается ОТК, наличие этой же
поверхности полностью его исключает [20]. В
этом случае центры катализируемого воспламе-
нения расположены вдоль поверхности проволо-
ки, т.е. она служит источником воспламенения.
Поскольку задержка зажигания в этом случае ве-
дет себя так, как если бы не было разницы между
холодным пламенем и горячим зажиганием в
температурной области, соответствующей ОТК,
можно предположить, например, что каталитиче-
ская поверхность устраняет определенную стадию
кинетического механизма (стадию ингибирования)
после появления холодного пламени. Этот факт
представляется очень важным для выяснения
природы промежуточных продуктов реакции,
вызывающих существование ОТК. Однако остается

неясным, как платиновая проволока, локализован-
ная в небольшом объеме реактора, оказывает столь
заметное влияние на объемный процесс.

Настоящая работа посвящена установлению
особенностей воздействия благородных металлов
(Pt, Pd) на режимы горения в области ОТК.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Воспламенение смесей н-пентан – воздух изу-

чали в статическом реакторе быстрого напуска
(рис. 1). Предварительно перемешанную топли-
вовоздушную смесь из емкости для хранения
пропускали через электромагнитный клапан в
предварительно вакуумированный реактор и на-
гревали до требуемой температуры.

Реактор из нержавеющей стали внутренним
диаметром 12 см и длиной 25 см состоял из двух
полусферических частей и узкой цилиндрической
части между ними. Конструкция нагревателя обес-
печивала равномерное распределение температуры
в объеме реактора [21], которое контролировали с
помощью подвижной термопары, размещенной на
поверхности реактора. В ряде экспериментов
провода из Pt или Pd диаметром 0.3 мм и длиной
40 см размещали перпендикулярно оси реактора в
его центральной части. Изменение давления во
времени регистрировали пьезоэлектрическим
преобразователем Karat-CI (4 кГц), сигнал от ко-
торого подавали через АЦП в компьютер. Перед
каждым экспериментом реактор откачивали ва-
куумным насосом 2NVR 5D до 10–2 Торр. Давле-
ние в реакторе измеряли с помощью электронно-
го и стандартного вакуумметров. Электромагнит-
ный клапан использовали для открытия и

Рис. 1. Принципиальная схема экспериментальной установки: 1 – реактор, 2 – электронагреватель, 3 – теплоизоля-
ция, 4 – клапаны, 5 – смеситель, 6 – предохранительный клапан редуктора давления, 7 – съемная крышка, 8 – полу-
сферическая вставка, 9 – датчик давления, 10 – система сбора данных на базе АЦП, 11 – цифровой вольтметр, 12 –
схема зажигания, 13 – проволока из благородного металла.
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закрытия газовых линий. Использовали н-пентан
фирмы “Merck” (Germany) марки ХЧ, платина
чистотой 99.9% и палладий чистотой 98.5%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В предварительных опытах при измерениях

температуры [21] в центре реактора диаметром и
длиной 10 см тонкими термопарами длиной 25 мм
при атмосферном давлении и температуре 800–
980 К было показано, что время прогрева газовой
смеси не превышает 0.2 с. Это намного меньше
времени, получаемого при учете только тепло-
проводности.

Перед некоторыми сериями экспериментов
внутренний поверхностный слой реактора тол-
щиной 0.5 мм удаляли механически. На рис. 2а
сравниваются экспериментальные данные по
времени задержки зажигания стехиометрической
смеси н-пентан – воздух в отсутствие (первая се-
рия экспериментов, прямоугольники) и в присут-
ствии (вторая серия экспериментов, треугольники)
каталитической поверхности платины. Как видно
на рис. 2а, в области положительного температур-
ного коэффициента при более низких температурах
каталитическая поверхность Pt почти не влияет на
время задержки зажигания. Однако в области отри-
цательного температурного коэффициента роль
каталитической поверхности платины становит-
ся очень значительной в соответствии с изложен-
ным в работе [20]. При наличии Pt-проволоки

время задержки зажигания уменьшается только с
увеличением температуры; явление ОТК отсут-
ствует.

На рис. 3а, б показаны осциллограммы давле-
ния при зажигании в тех же условиях в отсутствие
и в присутствии каталитической платиновой про-
волоки, которая служит источником воспламене-
ния. Поскольку поведение времени задержки за-
жигания в этом случае такое, как если бы не было
разницы между холодным пламенем и горячим
зажиганием в температурной области, соответ-
ствующей ОТК [20], можно сделать вывод, что
каталитическая поверхность Pt устраняет опреде-
ленный этап механизма зажигания, например ре-
акцию ингибирования после возникновения хо-
лодного пламени.

Как видно из рис. 3а, воспламенение в отсут-
ствие каталитической поверхности Pt в области
ОТК сопровождается термоакустическими коле-
баниями; их максимальная амплитуда достигает-
ся примерно в середине области ОТК по темпера-
туре. Частота колебаний составляет около 500 Гц;
это значение примерно соответствует первой мо-
де колебаний полой емкости с размерами, близ-
кими к параметрам реактора, используемого в
данной работе [22, 23]. Однако колебания уже не
наблюдаются в присутствии каталитической по-
верхности платины (рис. 3б).

В соответствии с принципом Рэлея [24] термо-
акустическая нестабильность возникает, когда

Рис. 2. Температурная зависимость времени задержки воспламенения стехиометрической смеси н-пентан – воздух
при начальном давлении 3 атм. Квадраты и треугольники представляют время задержки зажигания при отсутствии и
наличии каталитической поверхности соответственно; а – платиновая каталитическая поверхность; б – палладиевая
каталитическая поверхность, внутренняя поверхность реактора удаляется перед экспериментами. На вставке: фронт
горения 40% смеси H2 + 60% воздух при температуре стенок реактора 316°C; проволока из Pt помещена в реактор из
нержавеющей стали [21, 22].
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Рис. 3. Осциллограммы изменения давления при воспламенении стехиометрических смесей н-пентан – воздух в об-
ласти ОТК: а – в отсутствие каталитической поверхности, б – в присутствии платиновой проволоки, в – в отсутствие
каталитической поверхности (внутренний поверхностный слой предварительно удаляют), г – в присутствии паллади-
евой проволоки.
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тепловыделение согласовано по фазе с давлени-
ем. Это означает, что в присутствии Pt выделение
тепла и изменение давления во время горения
происходят в противофазе, что согласуется с при-
веденным выше утверждением о том, что катали-
тическая поверхность Pt исключает определенную
стадию горения (стадию ингибирования) после
возникновения холодного пламени. Эта стадия мо-
жет представлять собой, например, разложение не-
которого медленного реагирующего промежуточ-
ного пероксида на поверхности Pt с образованием
более реакционноспособного поверхностного ради-
кала, например О и/или ОН, который затем может
быть десорбирован. Такой механизм был предложен
в работе [25] для разложения перекиси водорода на
поверхности платины. Это приводит к изменению
скорости тепловыделения во время зажигания.
Детальный механизм этой стадии окисления уг-
леводородов, очевидно, требует дальнейшего рас-
смотрения, поскольку экспериментальные дан-
ные о реакциях газообразных алкилпероксидов
на поверхности платины к настоящему времени
весьма скудны.

Тонкая платиновая проволока занимает не-
большой объем и, казалось бы, не может влиять
на процесс горения в газе. Однако известно [26],
что при температуре выше 500°С молекулы или
кластеры как оксида платины, так и самого ме-
талла находятся в газовой фазе. Ранее [7, 22] мы
показали, что эти частицы попадают в объем ре-
актора путем диффузии/конвекции (см. вставку на
рис. 2) и действуют как каталитические центры, на
которых происходит воспламенение в ходе распро-
странения фронта пламени. Это центры, реакции
которых сильно влияют на механизм горения.

В следующей серии экспериментов платино-
вую проволоку извлекали из реактора и снова из-
меряли зависимость логарифма времени задержки
зажигания от обратной температуры стехиометри-
ческой смеси н-пентан – воздух в области ОТК.
Оказалось, что ОТК отсутствовал. Очевидно, это
обусловлено каталитическим действием содер-
жащих платину частиц, осажденных на стенках
реактора [26] после предыдущих воспламенений.

Для восстановления исходного материала по-
верхности (нержавеющая сталь) внутренний по-
верхностный слой реактора толщиной 0.5 мм уда-
ляли механически. На рис. 2б сравниваются экс-
периментальные данные по времени задержки
зажигания стехиометрической смеси н-пентан –
воздух в реакторе в отсутствие (прямоугольники)
и присутствии (треугольники) каталитической
поверхности Pd. Как видно на рис. 2б, как в обла-
сти положительного температурного коэффици-
ента, так и в области отрицательного температур-
ного коэффициента поверхность палладиевого
катализатора почти не влияет на время задержки
зажигания. Полученный результат согласуется с

данными работ [27, 28]. В этих работах было пока-
зано, что в присутствии фольги из Pd ячеистая
структура фронта пламени смесей H2–CH4–воз-
дух не наблюдается по сравнению с результатами,
полученными на поверхности Pt (см. вставку на
рис. 2). Это связано с бóльшей стабильностью PdO
по сравнению с нестабильным диоксидом PtO2, ко-
торый разлагается при температуре свыше 500°C
(см. выше). На рис. 3в, г показаны осциллограм-
мы давления при зажигании в тех же условиях в
отсутствие (в) и в присутствии (г) каталитической
поверхности Pd. Внутренняя поверхность реактора
была подвергнута механической обработке, однако,
как видно на рис. 3в, воспламенение как в отсут-
ствие, так и в присутствии каталитической поверх-
ности Pd в области ОТК сопровождается термоаку-
стическими колебаниями, максимальная амплитуда
которых достигается в середине области ОТК. Та-
ким образом, в присутствии каталитической по-
верхности, которая при температуре пламени за-
метно не реагирует с кислородом и не генерирует
распространяющиеся в объем каталитические
центры, явление ОТК имеет место.

Мы предприняли попытку качественно про-
иллюстрировать влияние химического механизма
и тепловыделения на простом примере последо-
вательности двух цепных химических реакций на
основе численного моделирования с использова-
нием системы уравнений Навье–Стокса в сжима-
емой реагирующей среде в приближении малого
числа Маха. Приближение малого числа Маха по-
лучают из уравнений Навье–Стокса [29–31] для
сжимаемой среды при разложении каждой пере-
менной в ряд по степеням γM2, где γ – показатель
адиабаты, М – число Маха. Для каждой перемен-
ной оставляют член самого низкого порядка, за
исключением давления P, которое разделено на
два компонента: термодинамическое давление
P0(t), однородное в пространстве, и гидродина-
мическое давление p2(x, y, t): P = P0(t) + γM2p2(x, y,
t) + O(M3), где P0 вычисляется, как в [32]. Плот-
ность ρ, температуру T, давление P и концентра-
цию С обезразмеривали по их начальным значе-
ниям: ρ0, T0, P0 = ρ0RT0, С0. Эта система представ-
лена ниже и описывает распространение пламени
в двумерной области.

Процесс горения был представлен элементар-
ным цепным механизмом: реакцией C → 2n, харак-
теризуемой скоростью w0, и реакцией n + C → 2n +
+ n1 + Продукты (характеризуемой параметрами
β0, Q = β1) [31], а также реакцией n1 + C → n +
+ Продукты, характеризуемой параметрами β,
Q = β2); Q – количество тепла, выделенного в со-
ответствующей реакции. Уточним, что в процессе
стационарного распространения пламени скоро-
стью реакции зарождения цепи, w0, можно прене-
бречь [33]. В этом случае безразмерные уравнения
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Навье–Стокса для сжимаемой реагирующей сре-
ды в приближении малого числа Маха принима-
ют вид

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)

(11)

где  = (…)yy + (…)xx – двумерный оператор Ла-
пласа; K = vy + ux – вязкое рассеяние; нижние ин-
дексы “x”, “y”, “t” означают дифференцирование
по соответствующим переменным; Ptt = d2P/dt2, u
и v – компоненты скорости в направлениях x и y,
соответственно; ζ и ζ1 – безразмерные коэффи-
циенты, пропорциональные E/R (Е – энергия ак-
тивации соответствующей реакции). Критерий
Шмидта Sc = ν/D, D – коэффициент диффузии,
равный 0.3 см2/с при 1 атм [34]; ν – кинематиче-
ская вязкость (10–5 см2/с [34]); коэффициенты β1,
β2 характеризуют тепловыделение; β0, β – кине-
тические коэффициенты, пропорциональные
числу Дамкелера. Начальные значения следующие:
ρ0 = 0.001 г/см3 [34], T0 = 1, γ = 1.4, теплоемкость при
постоянном давлении Cp = 0.3 кал/г · град [34] и
C0 = 1. Эти значения использовались в расчетах,
результаты которых приведены на рис. 4. Число
Льюиса равно Le = 1, что предполагает равенство
Sc = Pr, где число Прандтля Pr = ρ0Cp ν/λ, λ – теп-
лопроводность. Шкалы длины и скорости опре-
деляются как  = Dtd и Ud = ld/td соответственно.
Тогда число Рейнольдса Re = ld Ud/ν = 1/Sc. Число

Фруда Fr =  где g – ускорение свободного
падения принято равным нулю. Число Маха М =
= Ud/c0 и принято равным 0.025; с0 – скорость звука.
Очевидно, что если М = 0, флуктуации давления от-
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сутствуют. При M → 0 значение P0 становится на-

много выше, чем его среднее значение  Поле
скорости определяется этими флуктуациями. Ес-
ли используется стандартное представление дав-
ления, то обычная замена переменных: P = P0p,
приводит к возникновению коэффициента 1/M2

в grad p в уравнении сохранения импульса [35, 36].
Принято, что значения давления удовлетворяют
волновому уравнению (уравнение (11)), которое
может быть получено из уравнений непрерывно-
сти и импульса с учетом внутренних источников и
в пренебрежении членами порядка 1/M4 [35, 36].
Уравнение (11), описывающее волны в движу-
щихся неоднородных средах с источником тепла,
следует из уравнений непрерывности и сохране-
ния импульса (q =  ≈ 1 – параметр, возни-
кающий при приведении уравнения (11) в безраз-
мерный вид), поэтому система полностью опре-
делена. Для того чтобы количество уравнений
соответствовало количеству неизвестных, урав-
нение (1) исключается из набора (1)–(11) в даль-
нейшем анализе.

Значения параметров были приняты следую-
щими: ζ = 4, ζ1 = 7.5 β0 = 0.1, β = 0.15, β1 = 0.22,
β2 = 0.3. Коэффициенты диффузии Dn =  = 0.3,
Tt = T – T0.

Решение задачи осуществляли методом конеч-
ных элементов с использованием пакета FlexPDE
6.08, 1996-2008 PDE Solutions Inc. [37]. Результа-
ты расчета термоакустических колебаний в си-
стеме (2)–(11) показаны на рис. 4. Вверху пока-
зан расчет температурного поля, внизу – кривые
изменения давления, рассчитанные в точке ре-
актора, обозначенной квадратом. Эти кривые
соответствуют степеням превращения, указан-
ным в верхней части рисунка. Каждая колонка
соответствует начальной безразмерной темпера-
туре стенки, указанной в нижней части рисунка.
Видно, что при температуре стенки Т = 6 колеба-
ния во время горения наиболее интенсивны, а
при Т = 3 и Т = 9 колебания менее интенсивны;
это качественно иллюстрирует эксперименталь-
ные результаты.

Из рис. 4 также видно, что взаимная замена
энергий активации двух реакций приводит к из-
менениям в режимах термоакустических колеба-
ний. Это происходит, скорее всего, потому, что
тепловыделение и возмущение давления при ζ = 4,
ζ1 = 7.5 во время горения происходят в противо-
фазе, а при ζ = 7.5, ζ1 = 4 – приблизительно в фазе
за счет изменения временных зависимостей теп-
ловыделения при горении.

Следует отметить, что анализ единственной хи-
мической реакции при исключении второй (β = 0),
что эквивалентно ее полному ингибированию, не
приводит к эффекту, когда при повышении на-

2
0 .dUρ

2 2
0d dl U ρ

1nD
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чальной температуры интенсивность термоаку-
стических колебаний сначала увеличивается, а
затем уменьшается. Таким образом, очевидно,
что приемлемая кинетическая модель должна
учитывать возникновение термоакустических коле-
баний; исключение определенной стадии кинетиче-
ского механизма (вероятно, поверхностного харак-
тера) должно вызвать исчезновение режима ОТК.
Очевидно, что установление детального механизма
горения для опытов, проведенных в настоящей ра-
боте, требует большого количества вычислений с
использованием бóльшей вычислительной мощно-
сти для анализа всех возможных вариантов меха-
низма реакции.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Особенности воспламенения предварительно
перемешанных стехиометрических смесей н-пен-
тан – воздух изучены в статическом реакторе
быстрого напуска смеси в присутствии металли-
ческих Pt и Pd в области отрицательного темпера-
турного коэффициента (ОТК). Показано, что в
отсутствие благородных металлов в области ОТК
происходят термоакустические колебания. Однако
в присутствии платинового катализатора, который
реагирует с кислородом при температуре пламени и
генерирует каталитические центры, распространя-

ющиеся в объем, термоакустические режимы теп-
лового воспламенения исчезают. Другими словами,
каталитическая поверхность Pt устраняет опреде-
ленную стадию ингибирования кинетического ме-
ханизма после возникновения холодного пламе-
ни, и явление ОТК исчезает. Последняя может
представлять собой, например, разложение неко-
торого промежуточного медленно реагирующего
пероксида на поверхности Pt с образованием бо-
лее реакционноспособного радикала. В присут-
ствии каталитической поверхности (Pd), которая
не реагирует при температуре пламени и не гене-
рирует каталитические центры, распространяю-
щиеся в объем, явление ОТК возникает.

Таким образом, обнаруженные закономерности
должны учитываться при численном моделирова-
нии явления ОТК. Другими словами, исключение
определенной стадии кинетического механизма
(вероятно, поверхностного характера) должно вы-
звать исчезновение колебаний и режима ОТК в
присутствии платинового катализатора, т.е. в усло-
виях наших экспериментов. Стадия должна вклю-
чать поверхностную реакцию активного промежу-
точного продукта горения на поверхности Pt, в ко-
торой более активные промежуточные продукты
образуются из малоактивного промежуточного
продукта.

Рис. 4. Результаты численного анализа множества системы уравнений Навье–Стокса в приближении малого числа
Маха (подробное объяснение приведено в тексте).
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В части изучения горения над поверхностью
металлических платины и палладия при исполь-
зовании скоростной цветной киносъемки работа
выполнена в рамках госзадания (регистрационный
номер АААА-А17-117011910011-09); в части изучения
горения смесей водород–метан–воздух – в рамках
госзаданий (регистрационные номера АААА-А17-
117040610346-5 и АААА-А19-119010990034-5).
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