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Проведен численный анализ воспламенения и горения смесевых топлив i-C8H18—H2 и
n-C10H22—H2 в воздухе. Показано, что добавка водорода как к нормальному алкану (n-C10H22),
так и к алкану с разветвленной структурой (i-C8H18) приводит к увеличению времени задерж-
ки воспламенения τind при начальной температуре смеси T0 меньше некоторого значения Tl и,
наоборот, к уменьшению τind при T0 > Tl. При этом чем больше доля водорода в смеси, тем силь-
нее изменяется τind. При достаточно высокой температуре T0 > Th небольшая добавка алкана
(≈2÷ 10 %) к водороду уменьшает задержку воспламенения. Значение Tl зависит от давления
топливовоздушной смеси и в меньшей степени от типа n-алкана, а значение Th — еще и от
доли алкана в смесевом топливе. При достаточно высоком начальном давлении (10 атм и выше)
введение небольшого количества i-C8H18 или n-C10H22 в водородовоздушную смесь уменьшает
τind при любом значении T0. Указанные особенности обусловлены тесным взаимодействием ки-
нетики окисления алканов и водорода.Показано, что смесевые топлива, состоящие из водорода и
n-C10H22 (i-C8H18), имеют более высокую скорость ламинарного пламени и более широкие пре-
делы устойчивого горения, чем сами углеводороды.Однако заметное увеличение скорости лами-
нарного пламени наблюдается лишь при молярной доле водорода в смесевом топливе, большей
50 %. При этом становится возможным организовать устойчивое горение с меньшим содержа-
нием NO в продуктах сгорания.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы значительное внимание
уделяется исследованию особенностей воспла-
менения и горения топливных смесей, состо-
ящих из углеводородов и водорода. Экспери-
ментальные исследования [1–7] показали, что
добавка водорода к метану, природному га-
зу, пропану, n-бутану и i-октану увеличива-
ет скорость распространения пламени и рас-
ширяет пределы устойчивого горения. Также
экспериментально установлено, что в смесях
CH4—H2—O2—N2(Ar), C2H6—H2—O2—Ar и
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C3H8—H2—O2—Ar время задержки воспламе-
нения τind меньше, чем в топливовоздушных
смесях, содержащих только углеводороды [4, 8–
11]. Влияние добавки водорода на воспламене-
ние более тяжелых алканов было исследовано
лишь численно [12–15]. Обнаружено, что для
алканов, начиная с пропана, имеются суще-
ственные особенности при воспламенении сме-
севого топлива. Так, в некотором диапазоне на-
чальной температуры (T0 ≈ 1 000 ÷ 1 600 K)
смесевые топлива C3H8—H2, n-C7H16—H2 вос-
пламеняются быстрее, чем сами углеводоро-
ды [12–14], как это наблюдалось в эксперимен-
тах со смесевыми топливами на основе легких
алканов [4, 8–11], а при низкой температуре
T0 < Tl ≈ 1 000 K воспламенение происходит
медленнее, чем индивидуальных углеводородов
[12–14]. При достаточно высокой температуре
T0 > Th ≈ 1 300 ÷ 1600 K появляется интерес-
ная особенность в процессе самовоспламенения
смесевых топлив: небольшая примесь углеводо-
рода (молярная доля ≈1÷ 5 %) к водороду при-
водит к сокращению времени задержки воспла-
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менения [12, 14]. Следует заметить, что такая
тенденция зарегистрирована эксперименталь-
но для стехиометрической (эквивалентное от-
ношение топливо/воздух φ = 1) смеси C2H6—
H2 c молярной долей C2H6, равной 3÷ 10 %,
при начальном давлении p0 = 1.2 атм [10], а
также для стехиометрической и богатой (φ= 2)
смесей C3H8—H2 c молярной долей C3H8, рав-
ной 5 %, при p0 = 1.2 и 10 атм [11].

Наиболее важными с точки зрения прак-
тического применения являются смесевые топ-
лива, состоящие из водорода (или синтез-газа,
содержащего H2 и CO) и тяжелых углеводоро-
дов, в частности i-октана или n-декана. Именно
такие композиции могут оказаться эффектив-
ными альтернативными топливами для двига-
телей внутреннего сгорания и реактивных дви-
гателей [15–19].

Поскольку развитие цепного процесса при
воспламенении смесевого топлива определяет-
ся особенностями кинетики окисления индиви-
дуального углеводорода и водорода, то в каж-
дом температурном диапазоне T0 < Tl, Tl <
T0 < Th и T0 > Th определяющую роль иг-
рают различные элементарные реакции. Так-
же существенное значение имеет соотношение
скоростей этих реакций в различных смесевых
композициях. Однако, если для смесевых топ-
лив на основе легких углеводородов СН4, С3Н8
анализ особенностей кинетики окисления был
проведен, то для смесей i-октана или n-декана
с водородом такие данные на сегодняшний день
отсутствуют. Целью данной работы как раз и
является анализ кинетики воспламенения и го-
рения смесей i-C8H18—H2 и n-C10H22—H2 в
воздухе в широком диапазоне начальных пара-
метров и составов топливовоздушной смеси.

1. КИНЕТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ

Анализ проводился с использованием де-
тальных реакционных механизмов окисления
i-C8H18 и n-C10H22. В качестве базовых для
смесей i-C8H18—H2—воздух и n-C10H22—H2—
воздух выбраны реакционные механизмы, по-
строенные в работах [20] и [21] соответствен-
но. Эти механизмы содержат также блоки ре-
акций, описывающие окисление H2. Они были
протестированы на большом наборе экспери-
ментальных данных и продемонстрировали вы-
сокую предсказательную способность. Для того
чтобы единообразно описывать кинетику окис-
ления водорода для обеих топливных компо-
зиций, блок реакций, ответственных за окис-

ление H2 в механизме [20], был заменен бло-
ком соответствующих реакций из механизма
[21]. Для анализа процессов образования окси-
дов азота при горении смесевых топлив эти
реакционные механизмы были дополнены бло-
ком реакций образования NO, NO2 и других
N-содержащих компонентов [22]. Следует от-
метить, что данный блок реакций включает
все известные механизмы образования оксидов
азота (расширенный механизм Зельдовича, ме-
ханизм Фенимора и так называемые N2O- и
NNH-механизмы) и с хорошей точностью опи-
сывает экспериментальные данные по образо-
ванию NO в плоском ламинарном пламени ме-
тановоздушной смеси и в горелке Бунзена (см.
[22, 23]).

Реакционные механизмы окисления как
i-октана, так и n-декана включают высоко- и
низкотемпературные каналы развития цепного
процесса и описывают так называемый отрица-
тельный температурный коэффициент (ОТК)
в зависимости τind(T0), который наблюдается
при низких начальных температурах горючей
смеси 750 < T0 < 950 K. Как известно, ОТК
проявляется в том, что значение τind в неко-
тором температурном диапазоне уменьшается
(или практически не изменяется) с уменьше-
нием T0. Это иллюстрирует рис. 1, на кото-
ром показаны рассчитанные и измеренные в
[24, 25] значения τind в зависимости от началь-
ной температуры для смесей i-C8H18—воздух
и n-C10H22—воздух при различных начальных
давлениях. Обусловлен эффект ОТК тем, что в
данном температурном диапазоне идет интен-
сивное образование гидропероксидов, в резуль-
тате диссоциации которых образуются актив-
ные радикалы ОН (см., например, [20, 21]).

Следует отметить, что молекула n-C10H22
имеет линейную структуру и зависимость
τind(T0) характеризуется ярко выраженным
ОТК. При p0 = 50 атм ОТК наблюдается в
диапазоне T0 = 750÷ 950 K при τind ≈ 0.2 ÷
0.3 мс (см. рис. 1). Молекула i-C8H18 имеет
разветвленную, достаточно компактную струк-
туру, что затрудняет изомеризацию алкилпе-
роксидных радикалов i-C8H17O2, когда про-
цесс окисления развивается по низкотемпера-
турному каналу.Как следствие этого, ОТК при
окислении i-C8H18 проявляется слабо. Так, на-
пример, при p0 = 40 атм ОТК имеет место
только в диапазоне T0 = 770÷ 840 K, при этом
τind ≈ 4÷5 мс, что в десять раз выше, чем при
окислении n-C10H22. Отметим, что увеличение
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Рис. 1. Зависимость времени задержки вос-
пламенения от начальной температуры для
стехиометрических смесей i-C8H18—воздух и
n-C10H22—воздух при различных начальных
давлениях:
точки — эксперименты [24, 25], линии — расчет
по кинетическим моделям, используемым в дан-
ной работе

давления приводит к уменьшению τind при вос-
пламенении алканов при любом значении T0.
Это хорошо видно из зависимостей τind(T0),
представленных на рис. 1, для стехиометри-
ческой смеси n-C10H22—воздух при p0 = 13 и
50 атм.

Совершенно иная зависимость времени за-
держки воспламенения от давления наблюда-
ется при самовоспламенении водорода. Это ил-
люстрирует рис. 2, на котором представле-
ны измеренные [26] и рассчитанные по моде-
ли [21] значения τind для смеси H2—O2—N2
при разных начальных температурах и дав-
лениях. Видно, что при высокой температуре
(T0 � 1 200 K) увеличение давления p0 приво-
дит к уменьшению τind, как это наблюдается
и для алканов. Однако при низкой температу-
ре (T0 < 1 200 K) увеличение давления дает
большее ускорение реакции обрыва цепи H +
O2 + M = HO2 + M, скорость которой про-
порциональна p2, по сравнению с реакцией раз-
ветвления цепи H + O2 = OH + O, скорость
которой пропорциональна p. Поэтому при бо-
лее высоком давлении резкое увеличение вре-
мени задержки воспламенения начинается при
большем значении T0. Также из рис. 2 вид-
но, что применяемый в работе реакционный

Рис. 2. Зависимость времени задержки вос-
пламенения от начальной температуры для
смеси 0.0347H2—0.0347O2—0.9306N2 (φ = 0.5)
при различных начальных давлениях:

символы — эксперимент [26], линии — расчет по
кинетической модели [21]

механизм [21] хорошо описывает эксперимен-
тальные данные и по воспламенению водоро-
да. Отметим, что все расчеты выполнены с
использованием пакета прикладных программ
CHEMKIN IV [27].

2. ЗАДЕРЖКА ВОСПЛАМЕНЕНИЯ
ПРИ ОКИСЛЕНИИ СМЕСЕВОГО ТОПЛИВА

Рассмотрим сначала, как добавка водоро-
да к i-октану и n-декану влияет на воспла-
менение. Из-за значительного отличия моляр-
ных масс водорода и углеводородов, молярное
и массовое соотношения этих компонентов в
смесевом топливе сильно отличаются. В таб-
лице дано соответствие массовой и молярной
долей H2 в смесевых топливах i-C8H18—H2 и
n-C10H22—H2, которые использовались в рас-
четах.

На рис. 3 показаны зависимости τind(T0)
для стехиометрических смесей i-C8H18—H2—
воздух и n-C10H22—H2—воздух с массовой до-
лей водорода в топливе CH2 = 0, 15, 50, 90 и
100 % при p0 = 1 и 10 атм. Видно, что в диапа-
зоне T0 < Tl, где Tl — некоторое граничное зна-
чение начальной температуры, указанные топ-
ливные смеси воспламеняются быстрее, чем во-
дород. Этот эффект сильнее выражен для топ-
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Соответствие массовой и молярной долей H2

в смесевых топливах

Доля H2 в топливе
i-C8H18—H2, %

Доля H2 в топливе
n-C10H22—H2, %

массовая молярная массовая молярная

0 0 0 0

1.72 50 1.39 50

5 75 5 78.89

6.56 80 5.33 80

13.64 90 11.25 90

15 90.96 15 92.61

25 95 21.11 95

30 96.07 30 96.82

50 98.28 50 98.61

90 99.81 90 99.84

100 100 100 100

лива с n-деканом. Так, при T0 = 800 K и p0 =
10 атм значение τind при окислении топлив-
ной смеси n-C10H22—H2 с CH2 = 15 % в 100
раз меньше, чем при окислении чистого водо-
рода. Для смеси i-C8H18—H2 с тем же содер-
жанием H2 различие составляет всего 5 раз.
Величина Tl увеличивается с ростом давления:
Tl ≈ 850 K при p0 = 1 атм и Tl ≈ 1 000 K
при p0 = 10 атм. Обусловлено это увеличением
температуры, при которой начинается резкий
рост τind при воспламенении водородовоздуш-
ной смеси (см. рис. 2).

При T0 > Tl топливные смеси i-C8H18—H2
и n-C10H22—H2 воспламеняются быстрее, чем
i-октан и n-декан соответственно. Чем боль-
ше концентрация H2 в смесевом топливе, тем
меньше значение τind. Расчеты также показа-
ли, что при достаточно высокой температуре
T0 > Th (Th зависит от давления и состава
смеси) время воспламенения смесевого топли-
ва может быть меньше, чем чистого водоро-
да. При очень малой концентрации углеводо-
рода в смесевом топливе (массовая доля угле-
водорода 10 % соответствует молярной доле
0.19 % для смеси i-C8H18—H2 и 0.15 % для сме-
си n-C10H22—H2) и при достаточно высоком
давлении (p0 = 10 атм) время задержки вос-
пламенения при окислении смесевого топлива
меньше, чем при окислении чистого водорода,
во всем рассматриваемом диапазоне T0.

Рис. 3. Рассчитанные зависимости време-
ни задержки воспламенения от начальной
температуры для стехиометрических смесей
i-C8H18—H2—воздух (сплошные линии) и
n-C10H22—H2—воздух (штриховые линии) с
различным массовым содержанием H2 при
p0 = 1 (а) и 10 атм (б)

Для объяснения указанных эффектов рас-
смотрим развитие цепного процесса в смесях
H2—воздух и CnH2n+2—воздух. В смеси H2—
воздух после образования атома H в реакции
инициирования цепи

H2 + O2 = H + HO2 (R1)

протекают реакции разветвления и продолже-
ния цепи
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H + O2 = OH + O, (R2)

O + H2 = OH + H, (R3)

OH + H2 = H2O + H, (R4)

в которых образуются активные радикалы OH
и атомы O и H. Атом H опять взаимодействует
с молекулой O2, замыкая цепной процесс. Об-
рыв цепи обусловлен реакцией

H + O2 + M = HO2 + M, (R5)

которая при низкой температуре конкурирует
с реакцией (R2).

Цепной процесс в смеси CnH2n+2—воздух
(рассмотрим его на примере n-C10H22) иници-
ируется реакцией окисления

n-C10H22 + O2 = C10H21 + HO2, (R6)

а при T0 > 1 200 K — еще и последователь-
ными процессами диссоциации, приводящими
к образованию алкильных радикалов и атомов
H:

n-C10H22 = C3H7 + C7H15, (R7)

C7H15 = C5H10 + C2H5,

C2H5 = C2H4 + H,

C3H7 = C3H6 + H.

При этом стадия продолжения цепи включает в
себя большое количество различных процессов.
Одним из них является взаимодействие атома
H с исходным углеводородом n-C10H22 с обра-
зованием алкильного радикала и молекулярно-
го водорода:

n-C10H22 + H = C10H21 + H2. (R8)

При T0 < 900 K цепной процесс протекает че-
рез образование алкилпероксидного радикала
C10H21O2 в реакции рекомбинации

C10H21 + O2 = C10H21O2. (R9)

Благодаря последовательным процессам внут-
римолекулярной изомеризации, присоединения
второй молекулы O2, вторичной изомеризации
и, наконец, двухстадийной диссоциации алкил-
гидропероксида (низкотемпературный канал
окисления) (подробнее см., например, [21]):

C10H21O2
изом.−→ C10H20OOH

+O2−→

+O2−→ O2C10H20OOH
изом.−→

изом.−→ HOOC10H19OOH
дис.−→

дис.−→ 2OH +OC10H19O, (R10)

образуются три радикала: один карбонильный
OC10H19O и два гидроксильных OH, которые
существенно ускоряют воспламенение n-декана
при низкой температуре (область ОТК). Ана-
логично происходит окисление i-октана (см.,
например, [20]), с той лишь разницей, что
основные процессы (особенно изомеризации в
низкотемпературном канале (R10)) протекают
с меньшими скоростями. Уже из такого каче-
ственного анализа можно сделать вывод, что
при разных начальных температурах смеси
цепной механизм при окислении смесевого топ-
лива развивается по-разному.

2.1. Механизм окисления при T 0<T l

На рис. 4 представлено изменение тем-
пературы в процессе воспламенения смесей
i-C8H18—H2—воздух и n-C10H22—H2—воздух
при T0 = 800 K и различных массовых кон-
центрациях H2. Видно, что в смеси n-C10H22—
H2—воздух c не очень большим содержанием
H2 (CH2 � 15 %) характер воспламенения двух-
стадийный (рис. 4,б): небольшое увеличение
температуры на первой стадии и воспламене-
ние смеси на второй стадии, сопровождающее-
ся резким ростом температуры. При увеличе-
нии содержания H2 в топливе рост температу-
ры на первой стадии уменьшается (для сме-
сей с CH2 = 0, 5 и 15 % в конце первой ста-
дии T = 940, 920 и 870 K соответственно), а
при CH2 � 30 % первая стадия вообще исчеза-
ет. В смеси i-C8H18—H2—воздух двухстадий-
ный характер воспламенения не проявляется.
Он отсутствует даже при окислении чистого
i-октана (см. рис. 4,а). В этом случае влияние
увеличения содержания H2 в смеси на время
задержки воспламенения существенно меньше,
чем для смеси n-C10H22—H2—воздух. Отме-
тим, что увеличение доли H2 в смесевом топ-
ливе приводит к увеличению конечной темпе-
ратуры в продуктах сгорания.

Двухстадийный характер изменения
температуры при воспламенении смеси
n-C10H22—H2—воздух с малой массовой
долей H2 обусловлен доминирующей ролью
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Рис. 4. Изменение температуры во време-
ни при воспламенении смесей i-C8H18—H2—
воздух (а) и n-C10H22—H2—воздух (б) с раз-
личным массовым содержанием H2 при T0 =
800 K, p0 = 10 атм, φ = 1

низкотемпературного механизма окисления
n-декана при T0 < Tl. На рис. 5 показана
эволюция молярных долей γi основных ком-
понентов C10H21O2, O2C10H20O2H и ОН,
определяющих развитие цепного процесса при
окислении смесевого топлива n-C10H22—H2 с
различным содержанием H2 при T0 = 800 К
(T0 < Tl). Видно, что при CH2 = 0 молярные
доли радикалов C10H21O2, O2C10H20O2H и
OH в конце первой стадии имеют локальные
максимумы с довольно высокими значениями
γi. Присутствие H2 уменьшает долю n-C10H22
в топливе, а следовательно, и концентрацию
C10H21O2, O2C10H20O2H и OH на первой

Рис. 5. Изменение молярных долей радикалов
i-C10H21O2 (а), O2C10H20O2H (б), OH (в) во
времени при воспламенении смеси n-C10H22—
H2—воздух с различным массовым содержа-
нием H2 при T0 = 800 K, p0 = 10 атм, φ = 1
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стадии. Так, максимальные значения концен-
траций C10H21O2 и O2C10H20O2H в конце
первой стадии уменьшаются в 20 раз при
CH2 = 15 % и в 500 раз при CH2 = 30 %
по сравнению со случаем окисления чистого
n-декана. Молярная доля OH при небольшом
количестве H2 в топливе имеет локальный
максимум, его значение также уменьшается
в 20 раз при CH2 = 15 %, а при CH2 = 30 %
максимум исчезает совсем. Тем не менее, даже
при кажущемся отсутствии первой стадии при
окислении смесевого топлива n-C10H22—H2
с большим содержанием H2 (CH2 � 30 %)
окисление n-декана по низкотемпературному
каналу все равно происходит. На это указы-
вает более высокая концентрация радикалов
OH в период индукции по сравнению со
случаем окисления водородовоздушной смеси.
Аналогично ведут себя и концентрации атомов
O и H. Именно уменьшение концентраций
активных радикалов OH и атомов O и H
при увеличении доли H2 в смесевом топливе
приводит к увеличению времени задержки
воспламенения.

2.2. Механизм окисления при T l<T 0<Th

В диапазоне Tl < T0 < Th добавка H2 как
к i-октану, так и к n-декану ускоряет процесс
воспламенения. При таких значениях T0 двух-
стадийность воспламенения не наблюдается.
Это хорошо видно из графиков изменения тем-
пературы во времени в смесях i-C8H18—H2—
воздух и n-C10H22—H2—воздух с различным
содержанием H2 при T0 = 1200 K, представлен-
ных на рис. 6. В указанном диапазоне T0 цепной
механизм в смеси CnH2n+2—H2—воздух ини-
циируется реакциями (R6) и (R7), скорости ко-
торых больше, чем скорость реакции (R1) ини-
циирования цепи при окислении водорода. Из
приведенных на рис. 7 временных профилей мо-
лярных долей основных компонентов при вос-
пламенении смесей n-C10H22—воздух и H2—
воздух при T0 = 1 200 K, p0 = 10 атм и φ = 1
видно, что концентрация атомов H на началь-
ной стадии воспламенения (t < 10−6 с) в сме-
си n-C10H22—воздух значительно выше, чем в
смеси H2—воздух. Однако скорость образова-
ния активных атомов О и H и радикалов ОН
в реакциях продолжения и разветвления цепи
при T > 10−6 с в последнем случае значитель-
но больше, что приводит к более раннему вос-
пламенению смеси H2—воздух. Поэтому при
Tl < T0 < Th инициирование цепного процесса

Рис. 6. Изменение температуры во време-
ни при воспламенении смесей i-C8H18—H2—
воздух (а) и n-C10H22—H2—воздух (б) с раз-
личным массовым содержанием H2 при T0 =
1200 K, p0 = 10 атм, φ = 1

в смесевом топливе протекает за счет реакций
(R6) и (R7) с участием алканов, а быстрое раз-
ветвление цепи обеспечивается наличием H2 в
реагирующей смеси (реакции (R2)–(R4)).

2.3. Механизм окисления при T 0>Th

При T0 > Th в период индукции наблюда-
ется заметное падение температуры при окис-
лении смесевого топлива. Это иллюстрирует
рис. 8, на котором показаны временные профи-
ли температуры в смесях i-C8H18—H2—воздух
и n-C10H22—H2—воздух с различным содержа-
нием H2 в топливе при T0 = 1500 K. При таком
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Рис. 7. Изменение молярных долей важней-
ших компонентов во времени при воспламе-
нении смеси n-C10H22—H2—воздух с CH2

=
100 % (штриховые линии) и без добавки H2

(сплошные линии) при T0 = 1200 K, p0 =
10 атм, φ = 1

большом значении T0 температура в период ин-
дукции уменьшается за счет эндотермических
реакций диссоциации (R7). Чем меньше доля
алкана в топливе, тем меньше падение темпе-
ратуры. При воспламенении чистого n-декана
температура уменьшается на 42 K, а при вос-
пламенении смесевого топлива с CH2 = 5, 15 и
50 % — на 35, 30 и 10 K соответственно.

Высокая скорость диссоциации n-декана в
реакциях (R7) обеспечивает настолько боль-
шую концентрацию атомов H на стадии
инициирования цепи, что смесевое топливо
n-C10H22—H2 с небольшой долей n-декана вос-
пламеняется даже быстрее, чем чистый водо-
род. При этом n-декан расходуется полностью
еще до момента воспламенения. Это хорошо
видно на рис. 9, на котором показано измене-
ние во времени молярных долей основных ком-
понентов смеси H2—воздух и смеси n-C10H22—
H2—воздух с CH2 = 50 %.

Аналогичные процессы протекают и при
окислении смеси i-C8H18—H2. Однако из-за то-
го, что реакции диссоциации i-октана и его
производных происходят с меньшими скоростя-
ми, чем n-C10H22, значения τind и Th в смеси
i-C8H18—H2—воздух несколько больше, чем в
смеси n-C10H22—H2—воздух с одинаковым ко-

Рис. 8. Изменение температуры во време-
ни при воспламенении смесей i-C8H18—H2—
воздух (а) и n-C10H22—H2—воздух (б) с раз-
личным массовым содержанием H2 при T0 =
1500 K, p0 = 10 атм, φ = 1

личеством H2 в топливе (см. рис. 3). Таким
образом, можно заключить, что, хотя механиз-
мы окисления смесевых топлив n-C10H22—H2
и i-C8H18—H2 сходны, особенности окисления
алканов разной структуры все же приводят
к количественным отличиям времен задержки
воспламенения и граничных температур Th да-
же при одинаковой доле H2 в топливе.

3. СКОРОСТЬ РАСПРОСТРАНЕНИЯ
ЛАМИНАРНОГО ПЛАМЕНИ

Численный анализ влияния содержания H2
в смесевых топливах на скорость ламинар-
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Рис. 9. Изменение молярных долей важней-
ших компонентов во времени при воспламене-
нии смеси n-C10H22—H2—воздух с CH2

= 50
и 100 % (сплошные и штриховые линии) при
T0 = 1500 K, p0 = 10 атм, φ = 1

ного пламени un был проведен с использо-
ванием скелетного механизма [28] для смеси
i-C8H18—H2—воздух и редуцированного меха-
низма [29] для смеси n-C10H22—H2—воздух.
Эти механизмы с высокой точностью пред-
сказывают значение un для смесей i-C8H18—
воздух и n-C10H22—воздух в диапазоне φ =
0.6÷ 1.4. Кроме того, они содержат деталь-
ный реакционный механизм окисления водоро-
да, что позволяет использовать эти кинети-
ческие механизмы для расчета скорости рас-
пространения пламени и при горении смесевых
топлив.

На рис. 10 показаны зависимости скорости
распространения ламинарного пламени un в
смесях i-C8H18—H2—воздух и n-C10H22—H2—
воздух от эквивалентного отношения топли-
во/воздух φ при разном содержании H2 в топ-
ливе. Видно, что добавка H2 к i-C8H18 или к
n-C10H22 приводит к увеличению un. При мо-
лярной доле H2 в топливе XH2 = 50 % ско-
рость un увеличивается лишь на 7÷ 10 %. От-
метим, что массовая доля H2 в смесевых топли-
вах i-C8H18—H2 и n-C10H22—H2 в этом случае
составляет всего 1.72 и 1.39 % соответственно
(см. таблицу). Добавка же 80 % (по объему) H2
приводит к более ощутимому увеличению ско-
рости un: от 25 % для бедных смесей (φ = 0.7)
до 50 % для богатых смесей (φ = 1.3). Рост ско-

Рис. 10. Скорость ламинарного пламени как
функция φ для смеси i-C8H18—H2—воздух
при T0 = 470 K (а) и смеси n-C10H22—H2—
воздух при T0 = 500 K (б) с различной моляр-
ной долей H2 в топливе (p0 = 1 атм):
• и � — экспериментальные данные [30, 31] для
смесей C8H18—воздух и n-C10H22—воздух соот-
ветственно, линии — расчет

рости пламени при введении H2 в i-октан был
зарегистрирован экспериментально [6, 7]. Экс-
перименты показали, что при XH2 = 50 % уве-
личение un в смеси i-C8H18—H2—воздух при
T0 = 423 K и φ = 0.8 было незначительным
(лишь ≈10 %), но при XH2 = 80 % увеличе-
ние уже составило ≈35 %, а при XH2 = 90 и
95 % H2 — около 60 и 110 % соответственно [7].
Наши расчеты дают очень близкие к экспери-
менту значения: при XH2 = 80 и 90 % скорость
пламени в смеси i-C8H18—H2 при T0 = 470 K
и φ = 0.8 увеличивается на 29 и 63 % соот-
ветственно. Расчеты также показали, что тем-
пература продуктов сгорания при ламинарном
горении смесей n-C10H22—H2—воздух с XH2 =
50 % и без H2 одинакова при φ � 1. Для обо-
гащенных топливом смесей добавка водорода
незначительно увеличивает конечную темпера-
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Рис. 11. Молярные доли основных компонен-
тов как функции температуры во фронте пла-
мени смеси n-C10H22—H2—воздух с XH2

=
80 % (штриховые линии) и без добавки H2

(сплошные линии) при T0 = 500 K, p0 = 1 атм,
φ = 1

туру (на 10÷ 18 K при φ � 1.2) по сравнению
с горением чистого n-декана.

Увеличение un при повышении содержа-
ния H2 в топливе обусловлено более высоки-
ми концентрациями активных атомов H, O и
радикалов OH, C2H5, носителей цепного ме-
ханизма, которые образуются во фронте пла-
мени. Это иллюстрирует рис. 11, на котором
показано изменение молярных долей основных
компонентов смеси в зависимости от темпера-
туры, реализующейся во фронте пламени сме-
си n-C10H22—H2—воздух с XH2 = 80 % и без
добавки H2. Увеличение концентраций актив-
ных частиц связано с существенно более вы-
сокими скоростями реакций разветвления це-
пи (R2) и (R4) в горячей области пламени
(T ≈ 1 400 ÷ 1 800 K) при наличии в исход-
ной смеси молекул H2. При 80%-й молярной до-
ле H2 в данном топливе максимальные скоро-
сти реакций (R2) и (R4) реализуются при T =
1700÷ 1 750 K. Они на 25 и 75 % больше со-
ответствующих скоростей при горении чисто-
го n-декана. Это хорошо видно на рис. 12, где
показано изменение скоростей Sj основных ре-
акций в зависимости от температуры во фрон-
те пламени смеси n-C10H22—H2—воздух с раз-
ным содержанием H2 в топливе.

Более высокая концентрация атомов H,
O и радикалов OH, C2H5 в горячей области
пламени приводит к росту скорости диффу-
зии этих компонентов в холодную область с

Рис. 12. Скорости основных реакций в зави-
симости от температуры во фронте пламени
смеси n-C10H22—H2—воздух с XH2

= 80 %
(штриховые линии) и без добавки H2 (сплош-
ные линии) при T0 = 500 K, p0 = 1 атм, φ = 1

T < 1 200 K и к увеличению их концентра-
ции примерно в два раза в зоне пламени с T =
700÷ 1 200 K (см. рис. 11). В результате в хо-
лодной области пламени увеличиваются скоро-
сти реакций n-декана с активными атомами Н
и радикалами ОН: n-C10H22 + H = C10H21 +
H2 и n-C10H22 + OH = C10H21 + H2O (см.
рис. 12), в которых, несмотря на меньшее коли-
чество n-C10H22 в смесевом топливе, идет бо-
лее интенсивное образование алкильных ради-
калов C10H21 (см. рис. 11). Вследствие более
высокой концентрации C10H21 увеличивается
скорость их диссоциации, а также скорости
других реакций с участием углеродсодержа-
щих молекул (см. рис. 12). В частности, боль-
ше становится концентрация радикала C2H5 в
холодной области пламени, и его диссоциация
приводит к дополнительному увеличению кон-
центрации атомов H в этой зоне. Из-за мень-
шего количества углерода в смесевом топливе
концентрация CO2 в продуктах сгорания мень-
ше, а H2O, наоборот, больше, чем при горении
чистого n-декана.

Анализ коэффициентов чувствительности
массовой скорости распространения пламени

αj =
∂ ln(ρun)

∂ ln kj
(где kj — константа скорости

j-й реакции, ρ — плотность газа) показал, что
наибольшее влияние на массовую скорость ρun
оказывают реакции с участием активных ато-
мов H, O и радикалов OH. Причем эти про-
цессы либо имеют высокую скорость: реакции
H + O2 = OH + O, OH + H2 = H2O + H, O +
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H2 = OH + H, а также реакции CO + OH =
CO2 + H, HCO + M = H + CO + M, H2 +
CO = HCO + H, CH3 + O = CH2O + OH, либо
дают наибольшее тепловыделение: в холодной
области пламени — реакция CH3 + H + M =
CH4 + M, во фронте — CH3 + O = CH2O +
OH, HCO + H = H2 + CO, за фронтом пламе-
ни — OH + H + M = H2O + M.

Из рис. 10 видно, что при введении H2 в
углеводородное топливо пределы устойчивого
горения заметно расширяются как в область
более бедных, так и в область более богатых
смесей, причем сильнее в область обогащенных
топливом смесей. Эта особенность объясняется
тем, что скорость распространения пламени в
смеси H2—воздух имеет максимум при φ ≈ 2, в
отличие от углеводородов, в которых максимум
un наблюдается при φ ≈ 1. Расширение пре-
делов устойчивого горения при использовании
смесевых топлив, содержащих заметное коли-
чество водорода, позволяет сжигать более бед-
ные смеси по сравнению с чистыми углеводоро-
дами, что при одинаковом значении un может
привести к снижению концентрации NO и CO
в продуктах сгорания [12]. Например, при горе-
нии смеси n-C10H22—H2—воздух с XH2 = 0 и
50 % скорость un = 72.5 см/с реализуется при
φ = 0.8 и 0.763 соответственно (рис. 13). При
таких значениях φ молярная доля NO в продук-
тах сгорания равна 1.1 · 10−3 и 6.6 · 10−4 соот-
ветственно (рис. 13). Отсюда следует, что до-
бавка 50 % (по объему) H2 к n-декану позволя-

Рис. 13. Скорость ламинарного пламени в об-
ласти значений φ, характерных для бедных
смесей n-C10H22—H2—воздух с молярной до-
лей H2 в топливе XH2

= 50 % и без добавки
H2, при T0 = 500 K и p0 = 1 атм

Рис. 14. Изменение температуры и молярных
долей OH, O и NO вдоль фронта пламени для
смеси n-C10H22—H2—воздух с XH2

= 0, φ =
0.8 (сплошные линии) и с XH2

= 50 %, φ =
0.763 (штриховые линии) при T0 = 500 K, p0 =
1 атм

ет почти в два раза уменьшить концентрацию
NO, сохраняя при этом тот же режим горения
(то же значение un). Поскольку при рассмат-
риваемых условиях конечная температура про-
дуктов сгорания составляет Te ≈ 2 200 K, то
образование NO происходит преимущественно
за счет термического механизма. Введение 50 %
(по объему) H2 в n-декан и изменение значения
φ c 0.8 до 0.763 приводит к уменьшению темпе-
ратуры во фронте пламени и к изменению кон-
центраций атомов O и радикалов OH, опреде-
ляющих скорость образования NO по термиче-
скому механизму. Это хорошо видно на рис. 14,
где показана эволюция этих параметров вдоль
фронта пламени. При обеднении смеси умень-
шается также и концентрация CO (на 40 %),
что обусловлено снижением количества угле-
рода в смесевом топливе.

ВЫВОДЫ

На основе численного моделирования с
использованием детальных реакционных ме-
ханизмов, включающих высоко- и низкотем-
пературные каналы окисления углеводородов,
проведен анализ особенностей воспламенения
и горения смесевых топлив i-C8H18—H2 и
n-C10H22—H2. Показано, что существует диа-
пазон начальных температур Tl < T0 < Th,
в котором воспламенение смесевого топлива в
воздухе происходит быстрее, чем углеводородо-
воздушной смеси. В этом диапазоне T0 повыше-
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ние содержания H2 в смесевом топливе ускоря-
ет воспламенение. Однако для смесевого топ-
лива n-C10H22—H2 этот эффект проявляется
сильнее, чем для i-C8H18—H2. При T0 < Tl вре-
мя задержки воспламенения смесевого топли-
ва i-C8H18(n-C10H22)—H2 больше, чем чистых
углеводородов. Однако и в этой области тем-
ператур есть определенные отличия для смесе-
вых топлив на основе i-октана и n-декана. Так,
при окислении смесевого топлива n-C10H22—
H2 при небольшом массовом содержании H2
в топливе (не более 15 %) реализуется двух-
стадийный характер воспламенения. В то же
время в смеси i-C8H18—H2—воздух эта осо-
бенность отсутствует. При T0 > Th добав-
ка небольшого количества алкана (2÷ 10 %)
к водороду приводит к сокращению времени
задержки воспламенения. Обусловлен этот эф-
фект тем, что при T0 > Th на начальной ста-
дии в результате диссоциации как i-C8H18, так
и n-C10H22 в смеси образуется большое количе-
ство атомов H, которые ускоряют цепной меха-
низм окисления H2. Однако этот эффект силь-
нее проявляется для топлива на основе n-де-
кана. Значение граничной температуры Tl за-
висит от давления топливовоздушной смеси, а
также от типа алкана, хотя и в меньшей сте-
пени, а значение температуры Th — еще и от
состава топлива.

Показано, что добавка водорода и к i-ок-
тану, и к n-декану увеличивает скорость рас-
пространения пламени и расширяет концен-
трационные пределы горения. Однако замет-
ный эффект достигается только при доволь-
но высокой молярной доле H2 в топливе (бо-
лее 50 %). Введение H2 как в i-октан, так и в
n-декан позволяет организовать сжигание бо-
лее бедной топливовоздушной смеси, сохраняя
неизменной скорость распространения пламе-
ни. Это дает возможность даже при 50%-й мо-
лярной доле H2 в смесевом топливе (что состав-
ляет по массе не более 1.72 %) существенно
(в два раза) уменьшить концентрацию NO и
на 40 % концентрацию CO в продуктах сгора-
ния, не снижая при этом термодинамическую
эффективность процесса.
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