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Проведены численное моделирование структуры и расчеты скорости распространения ламинарно-
го пламени, SL, в бедной смеси водорода (12%) с воздухом при нормальных начальных условиях.
Анализ профилей концентраций промежуточных продуктов показывает, что с ростом температуры
происходит смена кинетического механизма, определяющего динамику тепловыделения. Таким
образом, процесс тепловыделения в пламени состоит из двух этапов. В области максимального гра-
диента температуры концентрации H2O2 и HO2 достигают пиковых значений. Последующая убыль
содержаний H2O2 и HO2 сопровождается симбатным ростом концентраций H, O и OH. При изме-
нении констант скоростей реакций, определяющих тепловыделение, изменяются скорость нарас-
тания температуры и значение SL. Последнее наиболее чувствительно к реакции молекулярного во-
дорода с гидроксилом с образованием воды.
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ВВЕДЕНИЕ
Изучение структуры и изменения скорости

распространения ламинарного пламени, SL, в во-
дородно-воздушных смесях связано как с фунда-
ментальными задачами теории горения, так и с
применением водорода в различных технологиях
[1–3]. Одной из актуальных проблем является
безопасность производства, хранения и транс-
портировки водорода. Распространение волны
горения водорода в воздухе приводит к разруше-
нию конструкций и тяжелым последствиям, как
было, в частности, при авариях на АЭС Чернобы-
ля и Фукусимы [4, 5]. В этой связи особенно акту-
альным будет изучение горения бедных смесей
водорода с воздухом [6–10]. Несмотря на обилие
исследований в этой области, физико-химиче-
ские процессы, определяющие структуру пламе-
ни и скорость его распространения, требуют
дальнейшего анализа [11–14]. Его сложность обу-
словлена тем, что в ламинарном пламени перенос
тепла и вещества посредством молекулярной теп-
лопроводности и диффузии осуществляется при
одновременном протекании разветвленных цеп-
ных химических реакций, в зоне которых локаль-
ные концентрации активных центров – по сути

величины, быстро изменяющиеся в пространстве
и времени [2]. Поскольку скорость SL, с которой
плоский фронт пламени распространяется отно-
сительно горючей смеси, является фундамен-
тальной характеристикой горения этой смеси при
заданных параметрах (состав смеси, давление и
температура), ее расчет – первоочередная задача
численного моделирования [6, 12, 15–18]. Ее ре-
шению посвящено большинство эксперименталь-
ных и теоретических исследований ламинарных
пламен, в то время как структура пламени и кинети-
ка реакций в его различных зонах исследованы зна-
чительно меньше. Это объясняется сложностями
измерений концентраций активных центров и ис-
пользования надежных детальных кинетических
механизмов (ДКМ) [12, 19]. Следует отметить, что
изучение структуры и химической кинетики пла-
мен не только представляет фундаментальный
интерес, но и актуально в свете влияния на значе-
ние SL ингибирующих и промотирующих добавок
[3, 20–23].

Для выяснения роли отдельных элементарных
реакций обычно применяется либо анализ чув-
ствительности величины SL к константам их ско-
рости и самим скоростям реакций, либо метод
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квазистационарных состояний [8, 11, 12, 24]. В ра-
боте [11] расчеты на основе ДКМ сравнивались с
экспериментальными данными, полученными ме-
тодом масс-спектрометрии для ламинарного пла-
мени в гомогенных смесях Н2/О2/N2 различного
состава. Авторам [11] удалось удовлетворительно
описать профили исходных реагентов и ряда
продуктов, а также оценить чувствительность
величины SL к изменениям параметров основных
реакций. Наиболее подробно структура ламинар-
ного пламени водородно-воздушных смесей про-
анализирована в обзоре [12]. В этой же работе дан
анализ наиболее важных реакций, влияющих на
величину SL, при относительном содержании го-
рючего в смеси (эквивалентном отношении), ха-
рактеризуемом коэффициентом избытка топлива
φ = 0.8 и 4.0. В обзоре [13] обращено внимание на
сильную зависимость теплопроводности и диф-
фузии в ламинарном пламени от кинетического
механизма и температурной зависимости скоро-
стей цепных реакций горения. По сравнению с
водородно-воздушными смесями, близкими по
составу стехиометрическим, для бедных смесей
характерны более значительная роль диффузии
водорода и меньший тепловой эффект [2]. Поэто-
му представляет интерес изучить влияние цепных
реакций на структуру пламени, в первую очередь
его температурный профиль вблизи нижнего пре-
дела воспламенения.

Цель настоящей работы – анализ влияния ки-
нетики элементарных реакций на структуру пла-
мени и величину SL для бедной водородно-воз-
душной смеси при нормальных начальных усло-
виях (T0 = 298 K, P0 = 1 атм).

МЕТОДИКА ЧИСЛЕННОГО 
МОДЕЛИРОВАНИЯ

Численное моделирование включало расчеты
структуры и скорости ламинарного пламени, SL, а
также анализ их изменений при варьировании
параметров кинетического механизма и осу-
ществлялось с помощью модуля PREMIX про-
граммного обеспечения (Simulation Software)
CHEMKIN-Pro, входящего в пакет программ
ANSYS (Academic version) [25]. Использовалась
модель свободного распространения пламени с
количеством точек сетки не менее 1500 согласно
рекомендациям из работы [26]. Расчеты SL прово-
дились с многокомпонентными коэффициента-
ми переноса, включая термодиффузию. Значе-
ния транспортных коэффициентов взяты из ра-
боты [26]. Использовался ДКМ из работы [27],
дающий для бедных смесей результаты, хорошо
согласующиеся с расчетами SL на основе совре-
менных кинетических моделей, представленных
в литературе [28]. Термодинамические данные
для расчетов были взяты из работы [29]. На-

чальное давление Р0 и температура Т0 соответ-
ствовали нормальным условиям. Концентрация
водорода в его смеси с воздухом принималась
равной 12%. Проведение расчетов SL при мень-
ших концентрациях водорода с помощью моду-
ля CHEMKIN-Pro невозможно из-за особенно-
стей модели, которая не учитывает искривление
фронта пламени, характерное для ультрабедных
смесей [9, 10, 14, 30].

РЕЗУЛЬТАТЫ ЧИСЛЕННОГО 
МОДЕЛИРОВАНИЯ

На рис. 1 представлены расчетные профили
концентраций и температуры для смеси 12% во-
дорода с воздухом при нормальных условиях. На
начальном этапе роста температуры и расходова-
ния водорода наблюдается появление молекулы
H2O2 и радикала HO2, концентрации которых до-
стигают максимумов почти одновременно, при-
чем их максимальные значения довольно близки.
Убыль содержаний H2O2 и HO2 сопровождается
ростом концентраций H, O и OH, которые также
симбатно достигают максимальных значений,
различающихся между собой не более чем в четы-
ре раза. Выход воды начинается раньше, чем кон-
центрации H2O2 и HO2 достигают заметных уров-
ней в масштабах графика рис. 1, и практически
совпадает с началом повышения температуры.
Следует отметить качественное соответствие
структуры пламени на рис. 1 результатам, пред-
ставленным на рис. 16 из работы [12] для значе-
ния φ, соответствующего 25%-ному содержанию
водорода в смеси с воздухом.

Проведенный анализ чувствительности темпе-
ратуры к десяти реакциям, определяющим тепло-
выделение, представлен на рис. 2. Обращает на
себя внимание, что среди главных реакций, от-
ветственных за тепловыделение в пламени, отсут-
ствуют реакции с участием H2O2. Следует отме-
тить, что чувствительности к некоторым реакци-
ям оказались очень близкими и поэтому на рис. 2
они представлены одинаковыми линиями. В со-
ответствии с рис. 2 профиль температуры можно
разделить на четыре зоны, различающиеся по
влиянию кинетики на тепловыделение. Для зоны I
характерно отсутствие заметного роста темпера-
туры. В этой зоне реакция зарождения [31]

(1)
не проявляет себя (см. рис. 2), и в то же время на-
чинается снижение концентрации H2 (см. рис. 1),
обусловленное в основном реакциями с участием
атома O и радикала OH:

(2)

(3)
Атом O и радикал OH образуются по реакции

+ = + Δ =2 2 2 298H O НО Н,  53.6 ккал/мольH

+ = + Δ =2 298H O H OH, 1.6 ккал/моль,H

+ = + Δ = −2 2 298H OH H O H, 16.1 ккал/моль.H
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(4)

Единственным источником атомов H, участвую-
щих в этой реакции, является их быстрая диффу-
зия из зон II и III. Роль атома H особенно суще-
ственна, поскольку основное тепловыделение
происходит в реакции

(5)

конкурирующей с реакцией (4) и обрывающей цепь.
В начале зоны II (рис. 2) за счет высокоэкзо-

термических реакций рекомбинации (5) и

(6)

начинается выделение тепла, в которое вносит
вклад и бимолекулярная реакция

(7)

Отсутствие в логарифмическом масштабе рис. 1
заметной концентрации атомов H в зоне II объяс-
няется (наряду с быстрой диффузией в зону I) их
расходованием в реакциях (4) и (5) с находящим-
ся в избытке молекулярным кислородом, а также
в реакции рекомбинации (6). Тепловой эффект
этих реакций способствует разветвлению цепи по
эндотермической реакции (4) совместно с термо-

+ = + Δ =2 298H O O OH, 17.8 ккал/моль.H

+ + = +
Δ = −

2 2

298

H O M HO M,
47.6 ккал/моль,H

+ + = +
Δ = −

2

298

H OH M H O М,
117.3 ккал/мольH

+ = +
Δ = −

2 2 2

298

HO OH O H O,
69.7 ккал/моль.H

нейтральной реакцией (2). Рисунок 2 показывает,
что разогрев смеси в зоне II замедляется посред-
ством воспроизводства радикалов и атомов в ре-
акциях (3) и

(8)

Из рис. 2 видно, что максимальное влияние на за-
медление роста температуры в зоне II оказывает
экзотермическая реакция (3). Учитывая, что в ре-
зультате ее протекания образуется вода, из этого
наблюдения можно сделать вывод, что высокая
теплоемкость воды оказывает значительное влия-
ние на формирование структуры пламени и ско-
рость горения рассматриваемой бедной водород-
но-воздушной смеси.

При достижении максимального влияния всех
реакций на рост температуры в зоне II начинают
появляться заметные в масштабах графика рис. 1
концентрации HO2 и H2O2. Их максимальные
значения достигаются вблизи начала зоны III
(рис. 1 и 2). Граница между зонами II и III соответ-
ствует максимальному градиенту температуры, или
точке перегиба кривой зависимости Т(х), где х –
координата вдоль нормали к фронту пламени
(рис. 1). В этой граничной области начинается
симбатный выход атомов O, H и радикала OH
(рис. 1). Их концентрации достигают максиму-
мов в той части зоны III, где максимально влия-

+ = +
Δ = −

2

298

HO H OH OH,
35.8 ккал/моль.H

Рис. 1. Профили концентраций (Xi) и температуры в водородно-воздушном пламени, полученные в результате расчета
при нормальных условиях для смеси 12% H2 в воздухе.
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ние реакций, определяющих рост температуры.
Зона II характерна тем, что в конце нее все веду-
щие реакции, определяющие тепловыделение,
меняют знак своего влияния на суммарное тепло-
выделение. При этом сохраняется относитель-
ный вклад влияния каждой реакции. Иными сло-
вами, в окрестности границы между зонами II и
III имеет место инверсия кинетического механиз-
ма, контролирующего тепловыделение.

Зона IV начинается с прекращения влияния
химических реакций на тепловыделение и соот-
ветствует финальной стадии выгорания исходно-
го H2. В этой зоне концентрации O2 и H2O стано-
вятся квазистационарными (рис. 1). Таким обра-
зом, тепловыделение сосредоточено в зонах II и
III, причем зона II шире зоны III. Сравнение рис. 1
и рис. 16 из работы [12] показывает, что при более
высоких значениях φ зона III шире, чем зона II.
Следует отметить отсутствие чувствительности к
экзотермической реакции рекомбинации

на которую обращают внимание авторы работ
[11, 12].

Характер влияния приведенных на рис. 2 реак-
ций на форму профиля температуры в пламени
был рассмотрен на примере экзотермической ре-
акции (3) посредством изменения значения ее
константы скорости k3 в 3 раза (рис. 3). Видно,
что изменение значения k3 приводит к измене-

+ + = + Δ = −2 298H H M H M, 101.2 ккал/моль,H

нию градиента температуры и, как следствие,
влияет на толщину пламени. Заметим также, что
для всех трех значений константы скорости реак-
ции (3) рост температуры после точки перегиба ее
профиля (зона III) несколько более быстрый, чем
до нее (зона II). При этом во всех трех случаях

Рис. 2. Анализ чувствительности температуры к реакциям, определяющим тепловыделение в ламинарном пламени
при 12%-ном содержании H2 в воздухе при нормальных начальных условиях.
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Рис. 3. Влияние значения константы скорости k3 ре-
акции (3) на профиль температуры в пламени при
нормальных начальных условиях для смеси 12% водо-
рода в воздухе: 1 – k3, 2 – k3/3, 3 – 3k3.
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температура в области перегиба составляет около
780 К.

С изменением констант скорости реакций,
представленных на рис. 2, изменяются и значе-
ния SL. На рис. 4 представлено влияние констант
скорости (ki) для всех важнейших реакций на теп-
ловыделение в зоне пламени согласно рис. 2. Об-
ращает на себя внимание превалирующее влия-
ние реакции (3). Влияние реакций (2), (4) и (8)
также существенно, но слабее приблизительно в
два раза.

В дальнейшем представляет интерес изучение
взаимодействия химической кинетики, конвек-
ции и теплопроводности в зависимости от значе-
ния φ при изменении начальных условий.

ВЫВОДЫ
В рамках численного моделирования лами-

нарного пламени для бедных смесей получены
следующие результаты.

1. Область пламени состоит из четырех зон. В
зоне I диффузия атомов H из последующих зон
приводит к снижению концентрации H2, в то вре-
мя как заметного повышения температуры и кон-
центраций продуктов не наблюдается.

2. В начале зоны II наблюдается ускоряющий-
ся рост температуры, сопровождающийся выхо-
дом воды и симбатным образованием H2O2 и HO2.

3. Переход к зоне III соответствует инверсии
кинетического механизма, которая приводит к
замедлению тепловыделения и снижению кон-
центраций H2O2 и HO2. Одновременно наблюда-
ется рост концентраций H, O, и OH. В середине

зоны III они достигают максимальных значений,
а рост температуры замедляется и к концу зоны III
выходит на стационарное значение. Координата
границы между зонами II на III является точкой
перегиба профиля температуры.

4. Зона IV характеризуется выходом на равно-
весие между реакциями рекомбинации и обрат-
ными к ним реакциями мономолекулярного рас-
пада при практически отсутствующем тепловы-
делении.

5. Изменение констант скорости реакций,
определяющих тепловыделение, приводит к из-
менению толщины пламени и скорости роста
температуры, не изменяя значение температуры,
соответствующее ее максимальному градиенту. В
то же время изменяется значение SL.

6. Наибольший вклад в тепловыделение и из-
менение SL вносит экзотермическая реакция во-
дорода с гидроксилом с образованием воды.

7. Высокая теплоемкость воды может усили-
вать влияние теплопроводности на структуру ла-
минарного пламени.

Научно-исследовательская работа выполнена
за счет субсидии, выделенной ФИЦ ХФ РАН на
выполнение госзадания (тема № 122040500073-4).
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