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В работе предложен новый метод расчета теплопроводности газовой смеси с учетом протекающих в ней 
химических реакций, позволяющий оценивать вклад в химическую составляющую теплопроводности от каждой 
реакции в отдельности. Также представлено краткое описание использованного в работе метода определения 
парных интегралов столкновения. Было проведено сравнение результатов расчета по предложенному методу 
с экспериментальными данными и с данными, полученными по существующим методам расчета в диапазоне 
температур 500−2500 K при атмосферном давлении. Сравнение проводилось как для чистых газов, так и для 
газовых смесей, в том числе для продуктов сгорания твердых топлив. 

Полученные результаты могут применяться при разработке и проектировании систем, связанных с тепло-
обменом, газодинамикой, переработкой твердых и жидких топлив, например котельных агрегатов, авиадвига-
телей и в других приложениях. 
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Введение 

При решении ряда научных и технических проблем значительную роль играют 
высокотемпературные процессы с физико-химическими превращениями. Эксперимен-
тальные способы исследования подобных явлений, как правило, дороги, и потому большое 
значение приобретает численный эксперимент, позволяющий анализировать процессы и 
делать выводы о поведении исследуемых систем на основании модельных представлений. 
Особое значение имеет задача определения свойств переноса, поскольку последние 
присутствуют в большинстве уравнений и безразмерных критериев, описывающих 
процессы газодинамики, теплообмена [1]. Отдельно можно выделить проблему 
определения свойств переноса оксида углерода и его смесей, которые являются одним 
из основных продуктов сгорания твердых топлив и представляют интерес с экологи-
ческой точки зрения [2]. В сложных смесях важную роль играют протекающие 
в процессе нагрева химические реакции, поэтому их необходимо учитывать при решении 
задач, связанных с определением состава и свойств такой системы [3]. Наиболее сущест-
венен вклад реакционной составляющей в теплоемкость и теплопроводность газовых 
смесей. Помимо этого интерес представляет изучение свойств газовых смесей в области 
высоких температур, где существенный вклад вносит ионизация компонентов смеси. 
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В последнее время появился ряд работ, в которых рассматривается вопрос моделирования 
свойств переноса плазмы при стандартных условиях [4−6] и в условиях повышенного 
давления [7]. 

Настоящая работа состоит из двух частей. В первой кратко описывается метод расчета 
состава сложной смеси и алгоритм работы программы, а также проводится описание 
метода определения парных сечений взаимодействия молекул и реакционной состав-
ляющей теплопроводности. Во второй части дается описание полученных результатов и 
их сравнение с известными данными. 

Метод и алгоритм расчета. Метод расчета состава системы 

Для определения свойств переноса необходимо иметь данные по составу системы и 
парным интегралам столкновения отдельных ее компонентов. Основные предположения, 
исходя из которых проводится расчет состава и термодинамических свойств, заключаются 
в следующем: 

− силы поверхностного натяжения на границах раздела фаз пренебрежимо малы; 
− газовая фаза ⎯ смесь идеальных газов; 
− конденсированные фазы ⎯ либо чистые вещества, либо идеальные растворы раз-

личных веществ; 
− при смешивании конденсированных веществ предполагается аддитивность объе-

ма и внутренней энергии. 
Полное описание данного метода определения состава и термодинамических 

свойств многокомпонентных газовых систем, а также обсуждение вопроса достоверно-
сти использовавшихся допущений можно найти в работе [8]. Ниже описан алгоритм про-
граммы ТЕТРАН, которая была написана на основе вышеупомянутого метода. 

Для проведения расчетов при помощи программы ТЕТРАН необходимо задать ис-
ходный атомарный состав системы, перечень конденсированных и газообразных ве-
ществ, которые могут образоваться при сжигании топлива, а также термодинамические 
потенциалы всех веществ и их энтальпии образования в стандартных условиях из эле-
ментов в стандартных состояниях. Термодинамические потенциалы и энтальпии образо-
вания берутся для соответствующих элементов из базы данных. Программой ТЕТРАН 
предусмотрена возможность расчета многофазных систем. Типы конденсированных фаз 
задаются предварительно, число их определяется правилом фаз Гиббса: 2 ,w k r= + −  
где w ⎯ число свободных интенсивных переменных, k ⎯ число независимых компонен-
тов в системе, r ⎯ число фаз. Алгоритм решения системы линейных итерационных 
уравнений универсален относительно изменения количества или состава конденсиро-
ванных фаз. Расчет ведется от высоких температур, где в качестве начальных приближе-
ний задаются концентрации атомов системы. С целью улучшения сходимости процесса 
итераций сначала проводится расчет при заданных балластных концентрациях конден-
сированных фаз. Полученные концентрации далее, при окончательном решении итера-
ционных уравнений, используются в качестве начальных приближений. При этом кон-
центрации балластных фаз полагаются равными малым величинам. Расчет проводится 
одновременно для двух пар независимых параметров: V, T и P, T. В случае возникнове-
ния проблем со сходимостью процесса по одной из пар переменных программа автома-
тически продолжает считать и выдавать правильные результаты только по другой паре 
переменных, после нескольких шагов по температуре «плохая точка» обходится и далее 
ведется расчет снова по двум парам переменных. 

Программа обеспечена базой термодинамических данных более чем для 3000 
индивидуальных веществ, образующихся в результате различных реакций. Они 
представлены в виде коэффициентов аппроксимации энергии Гиббса в соответствующем 
интервале температур для следующего полинома: 

2 1 2 3
0 1 2 3 4 5 6ln ,G x x x x x xϕ ϕ ϕ ϕ ϕ ϕ ϕ− −= + + + + + +  где 410 .x T −= ⋅  
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Выбор функции Гиббса в качестве основной обусловлен тем, что из нее легко могут 
быть получены любые другие термодинамические функции для вещества. 

Метод расчета сечений взаимодействия 

Сечения взаимодействия молекул (1,1) ,ijQ  Å2 и (2,2) ,ijQ  Å2 определялись исходя 

из известных экспериментальных данных по свойствам переноса индивидуальных 
веществ и бинарных смесей с помощью данных о параметрах потенциала взаимодейст-
вия и с использованием комбинационного оправила ,ii jjijQ Q Q=  удовлетворительно 

описывающего взаимодействие большинства пар разнородных атомов и молекул. Для 
восстановления интегралов столкновения исходя из данных о потенциалах взаимодейст-
вия использовались зависимости, приведенные в работе [9], при этом рассматривались 
следующие потенциалы. 

а) Экспоненциальный потенциал ( ) exp( / ),U r A r ρ= −  где A, ρ ⎯ задаваемые 

параметры потенциала. Комбинационное правило для частиц разного сорта: ,ij ii jjA A A=  

2 /( ).ij i j i jρ ρ ρ ρ ρ= +  Погрешность аппроксимации не более 1 %. 

б) Степенной потенциал ( ) / ,nU r C r=  где C, n ⎯ задаваемые параметры потенциала. 
Погрешность аппроксимации не более 1 %. 

в) Потенциал Леннард−Джонса (6−12) ( ) ( )12 6( ) 4 ,U r r rε σ σ⎡ ⎤= −
⎣ ⎦

 где ε, σ ⎯ 

задаваемые параметры потенциала. Погрешность аппроксимации не более 1−2 %. 
В работе [10] рассматривался вопрос точности расчета свойств переноса при использо-
вании различных потенциалов взаимодействия. В том числе в ней было показано, что 
при низких температурах нежелательно использование экспоненциального потенциала 
из-за возрастающего отклонения результатов от экспериментальных данных. 

Сечения столкновений заряженных частиц друг с другом рассматривались в ряде 
работ (см., например, [11]), для описания взаимодействия между заряженными частица-
ми был использован экранированный кулоновский потенциал. Вычисления, проведенные 
в рамках классической механики, показали, что в общем случае эффективные сечения 
для потенциала притяжения отличаются от сечений для потенциала отталкивания. 
Транспортные сечения электрон−нейтрал, используемые для вычисления коэффициентов 
электропроводности и электронной теплопроводности, задаются в аналитическом виде 
как функция от температуры. 

Одной из главных составляющих погрешности расчетных значений коэффициентов 
переноса сложных смесей является погрешность интегралов столкновений компонентов. 
Наибольшую погрешность имеют интегралы столкновений для пары CO2-CO2, она со-
ставляет 0,3–10 % для (2,2)

ijQ  и 5–30 % для (1,1) .ijQ  Все необходимые исходные данные по 

интегралам столкновения основных использовавшихся в расчетах компонент можно 
найти в работах [12], [13]. Большое количество данных по потенциалам взаимодействия 
молекул приведено в работе [14]. 

Метод расчета свойств переноса системы 

Зная исходные данные о системе, полученные описанным выше способом, можно 
найти свойства переноса. Для нахождения вязкости, плотности, вкладов в теплопроводность 
от столкновения тяжелых частиц и внутренних степеней свободы можно воспользоваться 
методом, описанным в работе [15]. Там же приведено описание способа нахождения 
вклада в теплопроводность, возникающего за счет протекающих в системе химических 
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реакций, основанного на известных работах [16, 17]. Теплопроводность без учета при-
сутствующих в системе химических реакций мы будем называть «замороженной». 

В настоящей работе представлен новый метод расчета реакционной составляющей 
теплопроводности, позволяющий оценивать вклад каждой из протекающих реакций. 
Считаем, что реакционная теплопроводность выражается через потоки компонентов 
смеси следующим образом: 

1
grad ,i iR

i
T W H

µ
λ

=
= −∑  

где iH  ⎯ энтальпия компоненты i, iW  ⎯ поток молекул сорта i. 
Для каждой реакции можно записать: 

1
0,ik k

k
n X

µ

=
=∑  

где kX  ⎯ химический символ компоненты k, ikn  ⎯ молярные стехиометрические ко-
эффициенты реакции. Также для каждой реакции можно записать: 

1
0ik k

k
n W

µ

=
=∑   и  

1
,ik k i

k
n H H

µ

=
= ∆∑  

где iH∆  ⎯ изменение энтальпии в реакции i. 
В итоге получаем 

1
grad .R i i

i
T W H

ν
λ

=
= ∆∑  

В качестве выражения для потока молекул используем формулу из работы [9]: 

( )2

1
grad .ik k ki

k
W n D M x

µ
ρ

=
= ∑  

Здесь ρ ⎯ массовая плотность, ikD  ⎯ коэффициент многокомпонентной диффузии, 

kM ⎯ молекулярная масса компоненты k, kx  ⎯ мольная доля. В результате получаем 
выражение для реакционной составляющей теплопроводности: 

( )2

1 1
.k

i ik kR
k i

xn H D M
T

µ ν
λ ρ

= =

∂
= ∆∑ ∑

∂
 

Коэффициент многокомпонентной диффузии определялся при помощи выражений, 
представленных в работе [9]. 

Результаты и их обсуждение 

В текущем разделе приводятся сравнения результатов расчетов по указанным выше 
методам с известными авторам экспериментальными и теоретическими данными. В ка-
честве веществ для проведения сравнения были выбраны азот, кислород, вода и воздух. 
Помимо этого имеются результаты для водорода и углекислого газа и продуктов сгорания 
углей среднего состава. 

В качестве экспериментальных использовались данные из работ [18, 19], расчетные 
данные были получены из общедоступной базы данных NIST (National Institute of Stan-
dards and Technology). Также использовались данные по свойствам продуктов сгорания 
углей из нормативного метода [20]. 
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На рис. 1−3 приведено сравнение теплопроводности для азота, водяного пара и воз-
духа с имеющимися данными в диапазоне температур 300−3000 K. Видно, что вклад ре-
акционной составляющей в теплопроводность азота невелик из-за высокой температуры 
диссоциации. 

В то же время для водяного пара и воздуха можно наблюдать характерное увеличе-
ние теплопроводности за счет протекающих химических реакций, в частности, непо-
средственно реакции разложения молекул водяного пара и последующей диссоциации 
молекул кислорода и водорода. За счет этих реакций увеличиваются концентрации ком-
понент, вследствие этого растут коэффициенты бинарной диффузии, что в итоге сказы-
вается на росте теплопроводности. Величина прироста теплопроводности за счет кон-
кретной химической реакции в основном определяется разностью энтальпий, т. е. тепло-
вым эффектом реакции. 

Результаты сравнения расчетов с известными экспериментальными и расчетными 
данными были представлены в виде итоговой таблицы. В ней приведено максимальное 
отличие каждого из свойств для данного диапазона температур. 

 
 

Рис. 1. Сравнение результатов расчета теплопроводности азота с известными данными. 
1 ⎯ результаты расчета, 2 ⎯ данные NIST, 3 ⎯ данные работы [18]. 

 
 
Рис. 2. Сравнение результатов расчета теплопроводности водяного пара с известными данными. 

Обозначения см. на рис. 1. 
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Таблица  
Максимальное отклонение результатов расчета от известных данных 

Свойства газовых 
смесей N2, % O2, % H2O, % Воздух, % 

Динамическая 
вязкость 

NIST: 1,2 
работа [18]: 8,6 

NIST: 0,6 
работа [18]: 8,9 

NIST: 4,5 
работа [18]: 5,1 работа [19]: 3,6 

Плотность 
NIST: 0,5 
работа [18]: 
1.2 % 

NIST: 1,5 
работа [18]: 
1.2 % 

NIST: 1,9 
работа [18]: 
2.4 % 

работа [19]: 0,9 

Теплопроводность NIST: 8,2 
работа [18]: 5,0 

NIST: 6,2 
работа [18]: 9,3 

NIST: 12,4 
работа [18]: 10,7 работа [19]: 9,1 

 
На рис. 4 приведены результаты расчета теплопроводности для угля ТРОК I Куз-

нецкого бассейна. Отдельно показаны реакционная и замороженная теплопроводности, 
чтобы наглядно продемонстрировать возможный вклад части, обусловленной химиче-
скими реакциями. 

 
 
Рис. 3. Сравнение результатов расчета теплопроводности воздуха с известными данными. 

1 ⎯ результаты расчета, 2 ⎯ данные работы [19]. 

 
 

Рис. 4. Составляющие теплопроводности продуктов сгорания угля ТРОК I. 
1 ⎯ суммарная теплопроводность, 2 ⎯ «замороженная» теплопроводность, 3 ⎯ реакционная теплопроводность. 
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Сравнение результата расчета теплопроводности двух углей с данными норматив-
ного метода приведено на рис. 5. Здесь рассматриваются угли ТРОК I и Бородинский из 
двух разных бассейнов: Кузнецкого и Канско-Ачинского. К сожалению, в нормативном 
методе присутствуют данные по свойствам переноса для ограниченного диапазона 
температур, что в свою очередь дополнительно обуславливает необходимость разработки 
расчетных методов их определения. Помимо этого, в нормативном методе используется 
уголь среднего состава, что также может вносить определенные погрешности в результат. 
Как видно из полученных данных, зависимость теплопроводности от состава продуктов 
сгорания углей достаточно сильная, что в данном случае, по-видимому, обусловлено бо-
лее высокой влажностью угля Бородинский (33 % против 9,7 % у ТРОК I). 

Заключение 

В результате проделанной работы был получен метод расчета теплопроводности 
смесей газов с учетом протекающих в них реакций, позволяющий рассматривать каж-
дую реакцию в отдельности. Данный метод является более наглядным по сравнению 
с существующими, поскольку реакционная теплопроводность может быть представлена 
как сумма вкладов от конкретных реакций, что позволяет оценивать их значимость 
в росте теплопроводности. Результаты расчетов сравнивались с известными авторам 
экспериментальными и расчетными данными. Сравнение показало достаточно хорошую 
сходимость: в рассматриваемом интервале температур максимальное отличие расчетных 
данных от эксперимента составило 10,7 %. 
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