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Методом численного моделирования и анализа чувствительности исследованы особенности хи-
мии горения формальдегида в пламенах со значительным избытком горючего. Показано, что
широкая область распространения пламени в смеси CH2O/воздух обусловлена не эффектом
сверхадиабатических температур, а особенностями химии горения формальдегида в условиях
существенного избытка горючего. В этом случае ключевую роль в традиционных реакциях раз-
ветвления играет реакция термического распада пероксида водорода H2O2.
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ВВЕДЕНИЕ

Механизм горения формальдегида (CH2O)
и других продуктов неполного окисления угле-
водородов входит как часть в механизмы горе-
ния всех углеводородов и их производных— ок-
сигенатов, которые находят все более широкое
применение при получении энергии, особенно
на транспорте. Важность изучения химии и ме-
ханизма горения продуктов неполного окисле-
ния углеводородов объясняется тем, что кине-
тика их окисления, наряду с кинетикой реак-
ций носителей цепи, влияет на скорость горе-
ния исходных углеводородов [1, 2].

Химия горения формальдегида изучена
недостаточно.Об этом, в частности, свидетель-
ствует дефицит экспериментальных данных по
скорости и структуре пламен CH2O/воздух и
тот факт, что известные кинетические меха-
низмы не предсказывают скорости распростра-
нения пламен формальдегида с воздухом.

Интерес к химии и механизму горения
формальдегида в первую очередь связан с при-
менением биотоплив в двигателях внутренне-
го сгорания. При самовоспламенении и горении
биотоплив, как известно, образуется меньше
полиароматических углеводородов и сажи по
сравнению углеводородными топливами.Одна-
ко при этом концентрации карбонильных со-

Работа выполнена при финансовой поддержке Рос-
сийского фонда фундаментальных исследований (про-
ект № 14-03-01027-а).

c© Шварцберг В. М., Бунев В. А., Бабкин В. С., 2015.

единений (альдегидов и кетонов — продуктов
неполного сгорания) заметно возрастают [3].
Таким образом, формальдегид, будучи продук-
том неполного окисления различных топлив,
является одним из элементов, загрязняющих
окружающую среду, и актуальность исследова-
ния химии его горения обусловлена еще и эко-
логическими проблемами.

Среди экспериментальных работ по изу-
чению химии окисления формальдегида следу-
ет выделить исследования, проведенные в ста-
тическом и проточном реакторах [4–8] и удар-
ных трубах [9–16]. Особое значение имеют ра-
боты по изучению структуры пламен формаль-
дегида, стабилизированных на плоской горел-
ке при низком давлении, методом молекулярно-
пучковой масс-спектрометрии [17, 18].

Концентрационные пределы распростра-
нения пламени смесей СН2О/воздух практиче-
ски такие же, как водородовоздушной смеси:
нижний — 6 %, верхний — 75 % [19]. Такой
широкий богатый предел обычно указывает
на некоторые особенности химии горения фор-
мальдегида в условиях значительного избыт-
ка горючего. Если учесть, что в стехиометри-
ческой смеси содержится около 17 % формаль-
дегида, можно предположить, что имеется до-
статочно широкая область богатых концентра-
ций CH2O с низкой нормальной скоростью рас-
пространения пламени. Обычно столь широкая
область взрывоопасности характерна для пла-
мен, где наблюдается эффект сверхадиабатиче-
ских температур [20], или для пламен эндотер-
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мических соединений (например, ацетилен).
Целью настоящей работы является всесто-

роннее изучение химии горения формальдегида
с воздухом в области избытка горючего мето-
дом численного моделирования. Предпринята
попытка объяснить необычно широкий предел
распространения богатых пламен.

1. МОДЕЛИРОВАНИЕ

Скорость распространения и структура
пламен формальдегид/воздух рассчитывались
с использованием механизма горения H2, CO,
формальдегида и метанола [21], состоящего из
93 реакций с участием 21 соединения. Анализ
чувствительности и расчет профилей резуль-
тирующих скоростей реакций и скоростей об-
разования отдельных компонентов пламени бы-
ли проведены с помощью программы KINALC
[22], представляющей собой постпроцессор вы-
ходных файлов программы PREMIX из про-
граммного пакета CHEMKIN II. Поскольку
для применения программы KINALC [22] меха-
низм должен состоять только из необратимых
реакций, исходный механизм [21] был предва-
рительно трансформирован в схему из необра-
тимых реакций с использованием программы
MECHMOD [23]. Следует иметь в виду, что,
несмотря на использование в расчетах необра-
тимых реакций, в статье приведены результи-
рующие скорости обратимых реакций образо-
вания.

Применялось дифференцирование вверх по
потоку при уточнении параметров GRAD и
CURV до значений 0.1 и 0.2 соответственно
(параметры программы PREMIX, управляю-
щие числом точек и кривизной профилей реше-
ния). Эти значения GRAD и CURV обеспечива-
ют достаточное уточнение координатной сет-
ки, при которой рассчитанная скорость распро-
странения пламени не зависит от числа точек
решения. В процессе моделирования решалось
уравнение сохранения энергии при учете тер-
мической и многокомпонентной диффузии.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

2.1. Реакции разветвления
в пламенах CH2O/воздух

На рис. 1 приведена зависимость рассчи-
танной нормальной скорости распространения
пламени CH2O/воздух (Su) от концентрации

Рис. 1. Скорость распространения пламени
CH2O/воздух в зависимости от объемной кон-
центрации формальдегида в горючей смеси:

1 — p = 0.1 MПa, T0 = 373 K, 2 — p = 0.15 MПa,
T0 = 503 K

формальдегида в горючей смеси. Видно, что
максимальное значение скорости соответству-
ет богатым смесям: если стехиометрическая
концентрация равна 17.36 % формальдегида,
то максимум скорости приходится на концен-
трацию 24 %. Диапазон концентраций фор-
мальдегида с низкими значениями нормальной
скорости распространения пламени достаточ-
но широкий. Можно ожидать, что в этом диа-
пазоне скорость поддерживается за счет пре-
вышения максимальной температурой пламени
равновесного значения. Однако, как показыва-
ют данные численного моделирования, темпе-
ратура пламени в богатых смесях на несколько
десятков градусов ниже равновесного значения.
Следовательно, распространение пламен с низ-
кими скоростями в широком диапазоне концен-
траций поддерживается другими причинами.
Для их выяснения нами проведен анализ чув-
ствительности скорости для пламен, содержа-
щих 24 % CH2O (пламя 1 с максимальной ско-
ростью распространения) и 60 % CH2O (пла-
мя 2).

На рис. 2 представлены коэффициенты
чувствительности скоростей пламен 1 и 2 в со-
отношении с константами скоростей ключевых
реакций. Необходимо отметить, что на рисун-
ке приведены реакции, имеющие коэффициент
чувствительности более 0.01 (по абсолютной
величине). Также следует обратить внимание
на наличие на рис. 2,б двух одинаковых реак-



В. М. Шварцберг, В. А. Бунев, В. С. Бабкин 5

Рис. 2. Коэффициенты чувствительности скорости распространения пламен 1 (а) и 2 (б) к кон-
стантам скорости ключевых реакций механизма [21]

ций с различными коэффициентами чувстви-
тельности. Это объясняется особенностями ме-
ханизма [21], в котором образование пероксида
водорода описано двумя параллельными реак-
циями с разными константами скорости и раз-
ными температурными зависимостями:

HO2 +HO2 = H2O2 +O2. (R18, R19)

В пламени 1 (24 % CH2O) ключевыми являют-
ся реакции квадратичного разветвления

H+O2 = O+OH (R1)

и разложения радикала HCO

HCO+M = CO+H+M (R30)

практически с одинаковыми положительными
коэффициентами чувствительности. Роль ре-
акции (R1) в процессе высокотемпературного

горения хорошо известна и не нуждается в спе-
циальном объяснении. Ключевая роль стадии
(R30), по-видимому, объясняется образованием
атома водорода.

В пламени смеси 2 (60 % CH2O) реакции
разветвления (R1) и

O+H2 = H+OH (R2)

практически не влияют на скорость распро-
странения пламени. Также реакция H2 + OH =
H2O + H, в отличие от пламени 1, имеет ко-
эффициент чувствительности, близкий к ну-
лю. Это, по-видимому, объясняется низкой тем-
пературой этого пламени (1 186 К) и низкой
концентрацией атома кислорода и гидрокси-
ла (максимальные молярные доли 8.17 · 10−8 и
2.62 · 10−6 соответственно) в пламени с боль-
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Таб ли ц а 1

Ключевые реакции горения формальдегида из механизма [21] (k = AT b exp(−E/RT )

Номер реакции Реакция A b E

1 H + O2 = O + OH 3.5 · 1015 −0.4 16 599.0

2 O + H2 = H + OH 5.08 · 104 2.7 6 290.0

3 H2 + OH = H2O + H 2.16 · 108 1.5 3 430.0

13 H + O2 + M = HO2 + M 1.48 · 1012 0.6 0

14 HO2 + H = H2 + O2 1.66 · 1013 0 823.0

15 HO2 + H = OH + OH 7.08 · 1013 0 295.0

16 HO2 + O = O2 + OH 3.25 · 1013 0 0

17 HO2 + OH = H2O + O2 2.89 · 1013 0 −497.0

18 HO2 + HO2 = H2O2 + O2 4.20 · 1014 0 11 982.0

19 HO2 + HO2 = H2O2 + O2 1.30 · 1011 0 1 629.3

20 H2O2 + M = OH + OH + M 2.95 · 1014 0 48 430.0

29 CO + OH = CO2 + H 2.23 · 105 1.9 −1 158.7

30 HCO + M = H + CO + M 4.75 · 1011 0.7 14 874.0

31 HCO + O2 = CO + HO2 7.58 · 1012 0 410.0

32 HCO + H = CO + H2 7.23 · 1013 0 0

33 HCO + O = CO + OH 3.02 · 1013 0 0

36 HCO + HO2 = CO2 + OH + H 3.00 · 1013 0 0

42 CH2O + H = HCO + H2 5.74 · 107 1.9 2 748.6

44 CH2O + OH = HCO + H2O 3.43 · 109 1.2 −447.0

Прим е ч а ни е. Размерность A — (см3/моль)m−1 · c−1, где m — порядок реакции, размерность E —
кал/моль.

шим избытком горючего. Единственные реак-
ции разветвления, имеющие заметный коэффи-
циент чувствительности, это реакции

HO2 +H = OH+OH, (R15)

HCO+HO2 = CO2 +OH+H. (R36)

Обращает на себя внимание тот факт, что
коэффициент чувствительности реакции (R30)
в пламени 1 положителен, а в пламени 2 от-
рицателен. Реакция (R30) представляет собой
эндотермическое разложение радикала HCO,
протекающее с образованием атома H и CO.
Важная роль этой стадии может иметь сле-
дующее объяснение. Отрицательная чувстви-
тельность скорости пламени 2 к константе ско-
рости реакции (R30), по-видимому, связана с
большой скоростью поглощения тепла в дан-
ной реакции (см. далее § 2.3). При этом реак-
ция (R30) вносит заметный вклад в скорость

образования атома H в обоих пламенах. Следо-
вательно, скорость распространения пламени 1
более чувствительна к образованию носителей
цепи, а скорость пламени 2 более чувствитель-
на к выделению тепла. Столь различное влия-
ние одной реакции на пламена различного со-
става можно объяснить низкой суммарной ско-
ростью тепловыделения и, следовательно, низ-
кой температурой пламени 2 (1 186 K), которая
обусловлена составом горючей смеси. В резуль-
тате чувствительность скорости такого пламе-
ни к тепловыделению выше чувствительности
к скорости образования носителей цепи.

Большой положительный коэффициент
чувствительности характерен для реакции
термического разложения пероксида водорода

H2O2 +M = OH+OH+M. (R20)

Эта реакция является основным источником
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Таб лиц а 2

Максимальная температура и максимальные
концентрации (%) некоторых ключевых активных

компонентов в пламенах CH2O/воздух

T , K H O OH HO2 H2O2 HCO

Пламя 1 (24 % CH2O)

2 337 48.67 10.70 23.12 8.92 4.73 3.85

Пламя 2 (60 % CH2O)

1 186 2.03 0.001 0.04 7.47 88.87 1.58

гидроксила в исследуемом богатом пламени.
Таким образом, в условиях значительного из-
бытка топлива и низкой температуры горе-
ние формальдегида протекает по принципиаль-
но иному механизму, скорее характерному для
низкотемпературного окисления, где ключевую
роль играют перекисные соединения HO2 и
H2O2. В табл. 2 приведены конечная темпе-
ратура обоих пламен и доли максимальных
концентраций некоторых ключевых активных
компонентов пламен формальдегида. Такие ра-
дикалы, как CH3, CH3O и CH2OH, гораздо ме-
нее значимы в процессе горения и в таблице не
представлены.

Из табл. 2 видно, что в пламени 1 основ-
ными активными компонентами являются ато-
мы водорода, кислорода и гидроксил, в то вре-
мя как в пламени 2 концентрации H2O2 и HO2
составляют более 96 % всех активных компо-
нентов пламени. Это дополнительно подтвер-
ждает, что в пламени 2 классические процессы
разветвления (R1) и (R2) замещаются другими
процессами образования радикала OH с мень-
шей энергией активации.

2.2. Пути образования радикалов H и OH

Для дальнейшего понимания механизма
горения формальдегида в богатых пламенах
важно изучить пути образования радикалов H
и OH. Из анализа скоростей образования ради-
кала OH (рис. 3) ясно, что в пламени 1 гидро-
ксил образуется в реакциях (R1), (R2) и (R15),
в пламени 2 — в реакциях (R15), (R20) и (R36).

Необходимо отметить, что в пламени 1 ре-
акция распада H2O2 (R20) также вносит опре-
деленный вклад в скорость образования ради-
калов OH, но не играет той ключевой роли, как
в пламени 2.

При сравнении механизмов горения смесей
формальдегида с воздухом с различными коэф-

Рис. 3. Профили скорости образования ради-
кала OH в пламенах 1 (а) и 2 (б)

фициентами избытка горючего важно изучить
пути образования атома водорода. На рис. 4
показаны профили результирующих скоростей
образования радикала атома H в пламенах 1
и 2.

В пламени 1 можно выделить две зоны ре-
агирования атома H. В первую низкотемпера-
турную зону входят реакция образования ато-
ма водорода (R30) и реакции его расходования

HCO+H = CO+H2, (R32)

HO2 +H = OH+OH. (R14)

Вторую, высокотемпературную зону формиру-
ют реакции образования



8 Физика горения и взрыва, 2015, т. 51, N-◦ 6

Рис. 4. Профили результирующих скоростей
образования атома водорода (ROP H) в основ-
ных реакциях в пламенах 1 (а) и 2 (б)

H2 +OH = H2O+H, (R3)

CO +OH = CO2 +H (R29)

и реакция расходования (R2).
В пламени 2 можно выделить только че-

тыре основные стадии образования атома H. В
первую очередь, это стадия термического раз-
ложения радикала HCO (R30). В реакции

CH2O+H = HCO+H2 (R42)

происходит расходование атома H. Реакции
(R3) и (R36) вносят заметно меньший вклад
в образование атомов H.

Рис. 5. Профили результирующих скоростей
ключевых реакций (NRR) в пламенах 1 (а) и
2 (б)

Для того чтобы выявить основные особен-
ности механизмов в пламенах 1 и 2, нами бы-
ли рассчитаны результирующие скорости ре-
акций (R1), (R2), (R15) и (R18, R19). На рис. 5
видно, что в пламени 1 скорости реакций раз-
ветвления заметно выше скоростей (R15), (R18,
R19). В пламени 2 скорости реакций (R1) и
(R2) настолько малы по сравнению со скоро-
стями двух других стадий, что они практиче-
ски не видны на графике. Это дополнительно
подтверждает наше заключение о своего ро-
да замещении реакций разветвления альтерна-
тивными процессами с участием пероксидных
соединений HO2 и H2O2, протекающими при
более низких температурах. Можно предполо-
жить, что широкие пределы распространения
пламен формальдегид/воздух в богатой обла-
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сти можно объяснить именно этими особенно-
стями химии горения формальдегида.

2.3. Скорость тепловыделения
в пламенах формальдегида

Представляется также важным устано-
вить различие процессов выделения тепла в
пламенах формальдегида. На рис. 6 приведены
профили скоростей тепловыделения в реакци-
ях, вносящих основной вклад в тепловыделение
в пламенах 1 и 2. Видно, что в обоих пламенах
большая часть тепла выделяется в одних и тех
же реакциях. Следовательно, изменение химии
горения не изменяет ключевых реакций, ответ-
ственных за выделение тепла. Ключевой эндо-
термичной стадией является реакция термиче-
ского распада радикала HCO (R30). Выделение

Рис. 6. Скорость тепловыделения в основных
реакциях (HRR) в пламенах 1 (а) и 2 (б)

тепла происходит в реакциях (R32), (R42) и

HCO+O2 = CO+HO2, (R31)

CH2O+OH = HCO+H2O. (R44)

Таким образом, основные реакции тепловыде-
ления представляют собой процесс превраще-
ния формальдегида в HCO (R42) и (R44) и по-
следующее превращение HCO в CO.

Необходимо отметить, что в пламени 1
максимальная скорость тепловыделения поряд-
ка 105 Дж · см−3 · с−1, что на два порядка боль-
ше, чем в пламени 2. Логично предположить,
что более высокая скорость тепловыделения в
пламени 1 определяется разницей температур.
Однако это только отчасти верно.Как видно из
табл. 2, температура сравнительно слабо вли-
яет на скорость упомянутых выше реакций.

Константа скорости реакции (R32) не за-
висит от температуры, в реакции (R31) при
увеличении температуры она возрастает всего
лишь на 10÷ 11 %, в реакции (R44) — в два ра-
за. Как видно из табл. 3, наиболее существен-
ное изменение константы скорости наблюдает-
ся для реакции (R42) — примерно в 6.5 раза.
Следовательно, изменение скорости тепловыде-
ления при переходе от пламени 1 к пламени 2
объясняется прежде всего снижением концен-
траций отдельных компонентов пламени, и в
первую очередь радикалов H и OH.

Важно также отметить различия в соот-
ношении скоростей тепловыделения в разных
реакциях. В пламени 1 максимумы скорости
тепловыделения в реакциях (R31), (R32), (R42)
и (R44) примерно одинаковы. В пламени 2 ос-
новная часть тепла выделяется при взаимо-
действии формальдегида с атомом H (R42).
Остальные реакции вносят заметно меньший
вклад в тепловыделение.

Обращает на себя внимание тот факт, что
реакции (R3) и (R29), часто являющиеся основ-
ными в выделении тепла в пламенах углеводо-
родов и синтез-газа, в пламенах формальдегида
играют второстепенную роль.

Интересные выводы можно сделать при
сопоставлении коэффициентов чувствительно-
сти скорости (см. рис. 2) со скоростями тепло-
выделения (см. рис. 6). Реакции (R31) и (R32),
вносящие основной вклад в скорость тепловы-
деления в пламени 1, вопреки этому, отрица-
тельно влияют на скорость распространения.
Одновременно скорость реакции (R30), ско-
рость тепловыделения в которой отрицатель-
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Табли ц а 3

Константы скорости основных реакций, ответственных за тепловыделение
в пламенах 1 и 2 при температуре 1 000 и 2 000 К

Номер реакции Реакция
k при T , К

1 000 2 000

R31 HCO + O2 = CO + HO2 6.17 · 1012 6.84 · 1012

R32 HCO + H = CO + H2 7.23 · 1013 7.23 · 1013

R42 CH2O + H = HCO + H2 6.89 · 1012 5.129 · 1013

R44 CH2O + OH = HCO + H2O 1.71 · 1013 3.51 · 1013

на, имеет положительный коэффициент чув-
ствительности в пламени 1. При этом реакция
(R30) вносит существенный вклад в скорость
образования атомов H, а в реакции (R32) ато-
мы водорода расходуются. Следовательно, на
скорость пламени 1 в основном влияет образо-
вание (расходование) радикалов, а тепловыде-
ление играет второстепенную роль. В пламе-
ни 2 картина обратная (см. § 2.1). Однако это
относится в основном к образованию или расхо-
дованию атомов H. Разложение пероксида водо-
рода по реакции (R20), несмотря на ее эндотер-
мичность, положительно влияет на скорость
распространения пламени 2 благодаря образо-
ванию гидроксилов, молярная доля которых в
пламени 2 очень мала (2.62 · 10−6).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что в условиях значитель-
ного избытка топлива и сравнительно низкой
температуры пламени горение формальдегида
происходит по цепному механизму. При этом
важную роль играют соединения HO2 и H2O2,
концентрация которых в таких пламенах высо-
ка и многократно превышает концентрацию H,
O и OH.

Сравнительный анализ вклада отдельных
реакций в скорость образования радикалов H и
OH в пламенах 1 и 2 выявил следующее. Ради-
кал OH, дефицит которого особенно ощущает-
ся в богатых пламенах, в основном образуется
при термическом разложении пероксида водо-
рода и в реакциях с участием HO2. Основным
путем образования атома H в пламени 2 явля-
ется реакция термического распада радикала
HCO. Из всего сказанного ясно, что в пламенах
с большим избытком формальдегида реакции
квадратичного разветвления играют незначи-
тельную роль.

Сравнительный анализ вклада отдельных
реакций в скорость тепловыделения в пламенах
1 и 2 выявил пять основных реакций. И хотя
данный набор реакций характерен для обоих
пламен, но вклады отдельных реакций в ско-
рость тепловыделения различны в разных пла-
менах. В пламени 2 максимальный вклад вно-
сит реакция взаимодействия формальдегида с
атомом H. Вклад остальных реакций заметно
меньше. Важно отметить, что реакции (R3) и
(R29), которые являются ключевыми в выделе-
нии тепла в пламенах углеводородов и синтез-
газа, в пламенах формальдегида играют вто-
ростепенную роль, что определяет особенность
механизма окисления CH2O.

Установлено, что в пламенах CH2O/воз-
дух ключевую роль играют реакции с уча-
стием формальдегида и формильного радика-
ла (HCO). При этом стадии (R3) и (R29), кото-
рые, как известно, определяют тепловыделение
в пламенах углеводородов и синтез-газа, в пла-
менах формальдегида вносят незначительный
вклад в общую скорость тепловыделения.

Авторы благодарят проф. Ф. Л. Драера за
предоставленный в их распоряжение реакцион-
ный механизм горения формальдегида.
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