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ВВЕДЕНИЕ

Управление химическими реакциями —
глобальная задача химической кинетики не

только с точки зрения научного знания, но и
для практического применения, например при
разработке нового поколения импульсных де-
тонационных двигателей, работающих в режи-
ме высокочастотного инициирования горючей

смеси. Как правило, в каждом конкретном слу-
чае эта задача решается путем добавления в

систему дополнительных веществ (ингибито-
ров или промоторов), которые способны повли-
ять на традиционный ход химической реакции.
В настоящее время идея эффективных доба-
вок приобрела большой интерес и с экологи-
ческой точки зрения: для снижения вредных
примесей в продуктах, для уменьшения угле-
родного следа и перехода на водородную энер-
гетику, для ослабления воздействия продук-
тов реакции на человека и окружающую сре-
ду, в вопросах экономической эффективности
добавок и т. д. С энергетической точки зрения
роль добавок важна при работе на обедненных

составах горючих смесей (экономия горючего,
снижение тепловой нагрузки на двигатель и
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т. д). В плане безопасности важное значение

имеют добавки, предотвращающие несанкцио-
нированное развитие аварийной ситуации, на-
пример антидетонационные добавки к бензи-
ну и керосину различных марок для автомо-
бильного и авиационного транспорта. Особого
внимания требуют проблемы взрывобезопасно-
сти на АЭС (водородная безопасность), заво-
дах по сжижению природного газа (СПГ), тру-
бопроводах, газозаправочных станциях и газо-
хранилищах, при использовании горючих газов
в производстве, на транспорте и в быту (поме-
щения с газовыми плитами), при возгорании
метана в угольных шахтах и т. д.

Смесевые многотопливные системы — это

газовые и гетерогенные смеси, в состав ко-
торых входят два или более индивидуаль-
ных топливных компонента. Хорошо известны-
ми многокомпонентными топливами являются

бензин, керосин, дизельное топливо, в составе
которых содержится множество индивидуаль-
ных углеводородов. В двухтопливных смесях

обнаружен новый класс двухразмерных (би-
фуркационных) структур детонационных яче-
ек (например, [1]).

Для горючих многотопливных систем сра-
зу же возникают нетривиальные вопросы: как
выражаются кинетические параметры для та-
ких систем через параметры кинетики для ин-
дивидуальных топливных компонентов и как

они меняются при изменении соотношения

между топливами?
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Исследования кинетических аспектов ини-
циирования детонационных процессов в много-
топливных системах начаты на рубеже столе-
тий и включены в Программу фундаменталь-
ных исследований государственных академий

наук РФ на 2020–2030 гг. Часть результатов
этих исследований опубликована в отечествен-
ной и зарубежной печати. В данной статье,
кроме упоминания об уже опубликованных ре-
зультатах, приведены новые данные о систе-
мах метан — угольная пыль и метан — уголь-
ная пыль — водород.

Такие важные характеристики горючих

систем, как энергия надежного воспламенения
смеси на крейсерских и форсажных режимах

работы двигателей или на режимах розжига и

эксплуатации энергетических горелок, безопас-
ная работа в шахтах, опасных по содержанию
газов и пыли, и т. д., определяются не толь-
ко энергией инициатора при тепловом механиз-
ме воспламенения, но и кинетическими пара-
метрами смеси. Чрезвычайно важным является
четкое представление о протекающих физиче-
ских процессах при горении, взрывах и дето-
нации, а также корректное моделирование те-
чений с химическими реакциями. К настояще-
му времени специалистами по химической ки-
нетике разработаны детальные схемы превра-
щения исходных компонентов в продукты ре-
акции, состоящие из нескольких тысяч элемен-
тарных реакций (пример — тяжелые углево-
дороды) для промежуточных атомов, молекул
и радикалов. А возрастающая производитель-
ность современной вычислительной техники,
дополненная алгоритмами решения огромных

систем нелинейных уравнений химической ки-
нетики, в принципе позволяет рассчитать ди-
намику химической реакции (при некоторых

дополнительных идеализациях расчетных ал-
горитмов).

Но даже для процесса дозвукового горения

в эту схему до сих пор вносятся новые дополни-
тельные реакции, поскольку расчеты далеко не
всегда согласуются с имеющимися эксперимен-
тальными данными (например, по количеству
какого-то конечного компонента). Что касается
расчета сверхзвуковой детонации, то простое
использование такой схемы с кинетическими

коэффициентами, определенными для элемен-
тарных реакций процесса горения, дает, как
правило, результаты, заметно отличающиеся
от экспериментальных данных. Это наглядно
продемонстрировано в [2] на примере постепен-

ного разбавления топливно-кислородных сме-
сей азотом и переходом к топливно-воздушным
смесям. Для большинства исследованных од-
нотопливных систем наблюдается увеличение

расхождения экспериментальных и расчетных

величин по мере роста концентрации азота.
Возможная причина такого расхождения —
использование кинетических коэффициентов,
определенных из экспериментов по горению и

экстраполированных на детонационные усло-
вия.

Проблема априорного определения кине-
тических коэффициентов для условий детона-
ции до сих пор не решена, и на сегодняш-
ний день приходится говорить лишь о каче-
ственном (уменьшение, постоянство, увеличе-
ние) соотношении расчетных и эксперимен-
тальных значений детонационных параметров,
количественно они заметно расходятся. Такое
состояние обусловлено в том числе трудностя-
ми экспериментального определения кинетиче-
ских параметров детонации в силу того, что
структура детонационного течения для проме-
жуточных атомов, молекул и радикалов сильно
отличается от классических модельных пред-
ставлений (одномерные модели Михельсона —
Чепмена — Жуге и Гриба — Зельдовича —
Неймана — Дёринга с гладкими фронтами)
из-за своей сильной локальной неоднородности
и нестационарности.

Поэтому наряду с детальными схемами

кинетики, требующими многосуточных расче-
тов на суперкомпьютерах, продолжают разра-
батываться упрощенные схемы интегрального

(осредненного) превращения исходной смеси в
продукты. Из учебников по кинетике (напри-
мер, [3–7]) хорошо известно простейшее урав-
нение Аррениуса для скорости химической ре-
акции W в смеси nAA + nBB + . . .+ nGG + . . .
как функции, пропорциональной произведению
концентраций реагирующих веществ

W (T, c) =
dc

dt
= k(T )F (c) > 0,

F (c) = c
nA
A c

nB
B · · · cnGG · · ·

с температурной зависимостью константы ско-
рости реакции

k(T ) = k0 exp (−Ea/RT ).

Используемый в литературе термин «констан-
та» для k(T ) оказался неудачным, поскольку
и k0 зависит от температуры: k0 = ϕ(T )!
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В задачах взрыва и детонации (напри-
мер, для «обобщенной» реагирующей системы
A → B, модель осредненной кинетики) вместо
скорости химической реакции W (размерность
[c−1]) чаще всего используется характерная за-
держка воспламенения смеси τ = 1/W (или ха-
рактерный индукционный период τ [с]), кото-
рая для «обобщенной» реакции однотопливной

смеси представляется формулой

τ =
A exp (Ea/RT )

[f ]n1 [o]n2 [in]n3
, (1)

где Ea — энергия активации «лимитирующей»

реакции индукционного периода; R — универ-
сальная газовая постоянная; T — температу-
ра смеси в зоне индукции; в квадратных скоб-
ках — концентрации компонентов однотоплив-
ной смеси: f — топливо, o — окислитель, in —
инертная добавка; A и ni — численные коэф-
фициенты.

В данной статье продолжено обсуждение

кинетических аспектов применительно к про-
цессам взрыва и детонации многотопливных

систем. Представлены новые данные для ряда
двухтопливных систем, а также обсуждены эти
вопросы применительно к трехтопливным сме-
сям. В качестве индивидуальных топливных

компонентов рассмотрены газообразные метан

и водород, а также твердофазный углерод Cc.
В [8, 9] при анализе двухтопливных сме-

сей было отмечено, что традиционные попытки
описания задержек воспламенения путем вклю-
чения концентраций обоих топливных компо-
нентов исходной смеси в формулу типа (1), на-
пример, в следующем виде:

τ =
A exp (Ea/RT )

[f1]n1 [f2]n2 [o]n3 [in]n4
, (2)

наталкиваются на новую неприятную расчет-
ную особенность: величина τ формально стре-
мится к бесконечности (а не к конечной ве-
личине) при [f2] → 0 и [f1] → 0 (переход
к обычной однотопливной системе). Более то-
го, неясным является выбор коэффициентов A
и E двухтопливной системы и их взаимосвязь

с аналогичными величинами для индивидуаль-
ных топливных компонентов. При модерниза-
ции формулы (1) для двухтопливных систем
в [10] и [8, 9] в качестве базового был выбран
принцип оптимального осреднения числовых

множеств за счет использования среднегеомет-
рического значения χ̂12 =

√
χ1χ2 из рассмат-

риваемых величин. Например, для двухкомпо-

нентного топлива nf1f1 + nf2f2 аппроксима-
ционная формула для задержки воспламенения

двухтопливной горючей смеси определялась че-
рез молярные концентрации индивидуальных

топливных компонентов ζ = nf1/(nf1 + nf2) в
виде

τ = τ
ζ
f1
τ

(1−ζ)
f2

. (3)

Такая формула обеспечивает на границах ζ = 0
и ζ = 1 асимптотическое совпадение величин A
и E двухтопливной системы с индивидуаль-
ным для каждого топлива набором этих коэф-
фициентов. В области 0 < ζ < 1 такого вида
формула обеспечивает переменность коэффи-
циентовA и E двухтопливной системы при раз-
личных соотношениях ζ индивидуальных топ-
лив между собой. Формула (3) — своеобразное

«среднее геометрическое», привязанное к зна-
чениям на границах.

Для модернизации (1) и (2) в [9] была пред-
ложена следующая формула:

τ =
A exp (Ea/RT )

[f1 + f2]ni [o]n3 [in]n4
. (4)

Формула (4) не имеет математических особен-
ностей при стремлении концентраций индиви-
дуальных топлив к нулю.

1. КИНЕТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ
ДЕТОНАЦИИ ДВУХТОПЛИВНЫХ СИСТЕМ

1.1. Системы на основе оксида углерода и водорода

Представление задержки воспламенения

двухтопливной системы в виде «среднего гео-
метрического» задержек воспламенения инди-
видуальных топлив позволяет проанализиро-
вать детонационные характеристики наиболее

интересных горючих систем и получить дан-
ные о таких важнейших параметрах детона-
ции, как размер детонационной ячейки и кри-
тическая энергия инициирования. На первом
этапе предлагаемый способ описания кинетики

периода индукции проанализирован на двух-
топливных системах, представляющих собой

смесь оксида углерода с воздухом, в которую
в качестве второго топлива добавляется водо-
род H2, ацетилен С2H2, этилен С2Н4 или гек-
сан С6H14. Установлено, например, для двух-
топливной смеси

(1− α)2CO + O2 + 3.76N2 + α2H2
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стехиометрического состава, что, несмотря на
качественное уменьшение расчетных и экспе-
риментальных величин детонационных ячеек a
при увеличении концентрации добавляемого

водорода, экспериментальные величины a ко-
личественно оказываются заметно меньшими,
особенно в области малых концентраций водо-
рода (малые значения α) [11, 9].

Смесь топливных компонентов CO и H2,
получаемых при паровой конверсии метана

CH4 + H2O→ CO + 3H2,

известна как синтез-газ и является примером
двухтопливной системы. При добавлении к та-
кому синтез-газу кислорода систему можно сде-
лать стехиометрической взрывчатой смесью с

классическими продуктами реакции — угле-
кислым газом и водой:

CO + 3H2 + 2O2 → CO2 + 3H2O.

Эту же смесь можно представить как двухтоп-
ливную суперпозицию стехиометрических со-
ставов для индивидуальных топливных компо-
нентов:

α(2CO + O2) + (1− α)(2H2 + O2).

Для этой системы из двух стехиометрических

смесей (указанных в скобках) соотношение го-
рючее/окислитель

ϕ =
2α+ 2(1− α)

α+ (1− α)
= 2

не зависит от α и совпадает с ϕst = 2 для каж-
дой из них.

Паровая конверсия произвольного угле-
водорода (например, авиационного керосина)
идет по уравнению

CxHy + xH2O→ xCO + (x+ y/2)H2.

При добавлении кислорода смесь становится

стехиометрической согласно уравнению

xCO + (x+ y/2)H2 + (x+ y/4)O2 =

= xCO2 + (x+ y/2)H2O.

Для этой смеси соотношение горю-
чее/окислитель

ϕ =
x+ x+ y/2

x+ y/4
= 2,

Рис. 1. Размер детонационной ячейки в зави-
симости от молярной концентрации топливно-
го компонента (водород или оксид углерода) в
смесях с кислородом или воздухом:

штриховые вертикальные линии st1 и st2 соответ-
ствуют стехиометрическому соотношению топли-
во/окислитель в кислородных и воздушных смесях

т. е. сохраняется как для классического синтез-
газа из метана.

Подробно вопрос о газодинамических па-
раметрах детонации двухтопливной системы

синтез-газа как композиции из CO и H2 про-
анализирован в [12]. На рис. 1 дополнитель-
но к сведениям, опубликованным в [12], при-
ведены данные о детонационных ячейках сме-
сей этих индивидуальных компонентов с кис-
лородом и воздухом. Отметим, что аналогич-
ные зависимости критической энергии иници-
ирования детонации E3 этих же смесей каче-
ственно похожи на зависимости размера яче-
ек a. На рис. 2 дополнительно к [12] представ-
лены зависимости критической энергии ини-
циирования детонации двухтопливных систем

из CO и H2 в смеси с кислородом при двух

типичных условиях: 1) смешиваются две сте-
хиометрические смеси индивидуальных топлив

α(2CO + O2) + (1 − α)(2H2 + O2) с изменяю-
щимся соотношением между ними (0 6 α 6 1);
2) различное количество водорода добавляется
к стехиометрической смеси оксида углерода с

кислородом (2CO + O2) + β2H2.
Если в первом варианте критическая энер-

гия инициирования E3 монотонно уменьшает-
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Рис. 2. Критическая энергия инициирования
сферической детонации при смешении стехио-
метрических смесей CO—O2 и H2—O2 в го-
рючую систему при различном соотношении

между смесями (0 6 α 6 1, линия 1) и при до-
бавлении к стехиометрической смеси CO—O2

только водорода (линия 2, с экстремумом) в
зависимости от доли β водорода в топливе

ся с увеличением α от значений, типичных для
смеси 2CO + O2, до величин, типичных для
водородно-кислородной смеси 2H2 + O2, то во
втором случае характер изменения E3 замет-
но иной. При небольших добавках водорода β
значения E3 снижаются, но затем E3 проходит

через минимум и начинает заметно возрастать.
Это обусловлено тем, что при добавлении H2
в системе возрастает дефицит кислорода, т. е.
двухтопливная система становится переобога-
щенной топливными компонентами. В свою

очередь, хорошо известно, что при уходе от
стехиометрии к концентрационным пределам

(нижнему или верхнему) критическая энергия
инициирования (а также размер детонацион-
ной ячейки) заметно возрастает (по типичной
U-образной зависимости). Подобное поведение
хорошо видно, например, на рис. 1, где верти-
кальными штриховыми линиями с индексами

st1 и st2 отмечены стехиометрические концен-
трации индивидуальных топлив в топливно-
кислородных и топливно-воздушных смесях со-
ответственно. Для представленного на рис. 2
поведения E3 в случае второго варианта (ли-
ния 2) минимум E3 для данной двухтопливной

системы наблюдается при α ≈ 1/3, когда со-

отношение CO/H2 примерно равно 2/1. Прове-
денные расчеты подтвердили эксперименталь-
ный факт о промотирующей роли малых доба-
вок водорода на инициирование смеси CO—O2,
заключающейся в снижении критической энер-
гии инициирования по сравнению со смесью

без H2.
Вышесказанное — один из примеров

использования водородосодержащих и даже

инертных соединений (в данном случае — во-
дяного пара) для трансформации трудноини-
циируемых индивидуальных топлив (CH4, CO,
углеводороды) в более сложные, но более ак-
тивные многотопливные смеси.

1.2. Системы на основе метана и углерода

Интересным и важным примером двухтоп-
ливной системы является смесь метана CH4 и

углерода Сc (твердофазная угольная пыль), ти-
пичная для шахтных условий.

Среди горючих газов метан занимает осо-
бое положение: он является основным компо-
нентом месторождений природного и попутно-
го газов, его запасы в метаногидратных зале-
жах на дне морей и в зоне вечной мерзлоты

намного превышают разведанные запасы га-
зовых и газонефтяных месторождений. Среди
предельных углеводородов CnH2n+2 метан об-
ладает максимально плотной упаковкой атомов

(тетраэдрическая структура) и минимальной
реакционной способностью.

Несмотря на низкую реакционную способ-
ность метана его огромные запасы уже давно

поставили задачу его вовлечения в промыш-
ленное производство, в том числе с помощью
промотирования его активности.

Метан CH4 и углерод Сc (твердофазная
угольная пыль) в смеси с кислородом образу-
ют двухтопливную систему

CH4 + Cc + 3O2 → 2CO2 + 2H2O

со стехиометрическим соотношением

ϕst = (1 + 1)/3 = 0.667.

Эту смесь можно представить как двухтоплив-
ную суперпозицию стехиометрических соста-
вов: α(CH4 + 2O2) + (1− α)(Cc + O2). Для та-
кой системы из двух стехиометрических сме-
сей (указанных в скобках) соотношение горю-
чее/окислитель

ϕ =
α+ (1− α)

2α+ (1− α)
=

1

1 + α
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не является постоянной величиной при измене-
нии α и совпадает с индивидуальными значе-
ниями ϕst(CH4) = 1/2 = 0.5 и ϕst(Cc) = 1/1 =
1 для каждой из них только при граничных зна-
чениях α = 0 и α = 1 соответственно.

Следует обратить внимание на то, что ме-
тан в исходном состоянии является газом, но
в процессе реакции и превращения его в CO
и CO2 метановый углерод должен предвари-
тельно «потерять» атомы водорода Н, пото-
му в системе какое-то время может находиться
не только твердофазный углерод от угля, но
и газообразный углерод от метана. В [13, 14]
представлены расчетные и экспериментальные

данные об основных газодинамических пара-
метрах горения, взрыва и детонации (давление,
температура, концентрация, соотношение меж-
ду топливными компонентами) двухтопливной
системы метана CH4 и углерода Сc в кисло-
родных и воздушных смесях при широкой ва-
риации исходных параметров системы. Там же
представлены дополнительные данные для сте-
хиометрических смесей углерод/кислород и уг-
лерод/воздух, когда углерод одновременно на-
ходится в двух вышеуказанных состояниях при

меняющихся соотношениях между углеродны-
ми фазами ηCg + (1− η)Cc + O2(+3.76N2) (ин-
декс для газа g) и конденсированной (c). Дан-
ные представлены в зависимости от молярной

концентрации конденсированной фазы углеро-
да: c = (1 − η)/2 для кислородной смеси и

c = (1 − η)/5.76 для воздушной; c = 0 (η = 1)
соответствует газовой фазе углерода, c = 1
(η = 0) — твердофазному углероду. Скорость
распространения детонационной волны в сме-
сях твердофазного углерода, давление и темпе-
ратура продуктов существенно ниже по срав-
нению с газофазным углеродом за счет допол-
нительных потерь энергии на фазовый переход

(при возгонке из твердого состояния в газооб-
разное).

Отметим, что представленные в [13, 14]
газодинамические параметры получены в рам-
ках химической термодинамики с условием хи-
мического равновесия продуктов детонации и

для их расчета не требуется знания кинети-
ческих констант. Кинетические данные необ-
ходимы для расчета размера детонационной

ячейки a и пропорциональных этому размеру
параметров, в первую очередь — критической

энергии инициирования детонации Eν , напри-
мер сферической E3. Следует особо подчерк-
нуть, что в специализированной литературе

по угольной тематике кинетические парамет-
ры, описывающие воспламенение угольной пы-
ли, имеют весьма большой разброс, например,
энергия активации Ea в формуле Аррениуса
для различных марок угля составляет от 75 до
167 кДж/моль (примерно 18 ÷ 40 ккал/моль,
двукратный разброс). Энергия активации для
антрацита 140 кДж/моль примерно совпада-
ет с аналогичной величиной для метана Ea =
33 200 кал/моль. Потому в [13, 14] приближен-
ные оценки для угольной пыли как углерода в

виде антрацитовой пыли Сc были рассчитаны

при кинетических параметрах, типичных для
метана.

В данной статье выполнены дополнитель-
ные расчеты E3 и параметров детонации

данной двухтопливной системы, в том числе

с уточненным значением энергии активации

антрацита Ea = 31 530 кал/моль.
В [14] представлены предварительные дан-

ные о размере детонационных ячеек a и кри-
тической энергии инициирования сферической

детонации E3 в случае, когда две стехиомет-
рические смеси метана и угольной пыли с кис-
лородом (и метана и угольной пыли с возду-
хом) объединяются в единую двухтопливную

систему β(CH4 + 2O2) + (1 − β)(Cc + O2) или
β(CH4 + 2air) + (1− β)(Cc + air). При изме-
нении соотношения между стехиометрически-
ми смесями (0 6 β 6 1) размеры детонацион-
ных ячеек объединенной двухтопливной смеси

и критической энергии инициирования изменя-
ются в несколько раз, но не больше чем на по-
рядок.

На рис. 3 представлены рассчитанные в

данной работе зависимости размера детонаци-
онных ячеек a и критической энергии иници-
ирования сферической детонации E3 в двух-
топливной системе метана и угольной пыли в

смеси с воздухом от молярной концентрации

угольной пыли c(C) для двух вариантов: ли-
ния 1 — смешиваются стехиометрические сме-
си:

(1− β)(CH4 + 2air) + β(Cc + air),

молярная концентрация углерода в смеси

c(C) =
β

5.76β + 10.52(1− β)
=

β

10.52− 4.76β
;

линия 2 — к стехиометрической смеси метана

с воздухом добавляется угольная пыль:

0.5CH4 + O2 + 3.76N2 + αCc ,
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Рис. 3. Размер детонационной ячейки (а) и
критическая энергия инициирования сфериче-
ской детонации (б) в горючей системе из сте-
хиометрических смесей CH4—воздух и Сc—
воздух при различном соотношении между

смесями (линия 1) и при добавлении к сте-
хиометрической смеси CH4—воздух только

угольной пыли (линия 2 с экстремумом) в за-
висимости от доли угольной пыли в топливе

молярная концентрация c(C) = α/(α + 5.26).
В первом варианте размер ячеек для стехио-
метрических однотопливных смесей метана и

углерода с воздухом меняется незначительно

при изменении β (0 6 β 6 1, 0 6 c(C) 6 0.174
(последняя точка линии 1, a ≈ 200 мм), а во

втором варианте зависимость a(c) характери-
зуется профилем с минимумом и последующим

заметным увеличением a.
Аналогичные закономерности наблюдают-

ся и для критической энергии инициирова-
ния E3, причем минимумы a и E3 сдвинуты

друг относительно друга. Точки на линии 2
при c(C) > 0.13 не приведены на рис. 3,б, так
как из-за сильного сжатия графика по верти-
кальной оси они выходят за границы поля ри-
сунка (E3 ≈ 3 · 1013 Дж при c(C) = 0.35). Важ-
ным является не изменение E3, а само значение
E3 — на уровне 23 кг инициирующего заря-
да ВВ для стехиометрической метановоздуш-
ной смеси и на уровне 2.4 кг для стехиометри-
ческой угольно-воздушной смеси.К последнему
значению 2.4 кг ВВ следует относиться лишь
как к оценочной величине, поскольку реальная
система угольная пыль — воздух является ге-
терогенной и процесс ее химического реагиро-
вания существенно отличается от гомогенных

газовых систем. Тем не менее приводимые за-
вышенные значения E3 однозначно свидетель-
ствуют о том, что в шахтах, где присутству-
ют только метан и угольная пыль (без каких
бы то ни было дополнительных углеводородов),
реальная аварийная ситуация всегда развива-
ется из низкоскоростного горения с последую-
щим ускорением фронта пламени и усилением

волны. Приведенные данные демонстрируют,
что как смеси индивидуальных топлив метан

и угольная пыль с кислородом или воздухом,
так и их двухтопливная композиция являют-
ся трудноинициируемыми детонационными си-
стемами.

1.3. Системы на основе метана и водорода

Метан может образовывать двухтоплив-
ные системы с водородом: стехиометрические
реакции

CH4 + 2H2 + 3O2 → CO2 + 4H2O.

Метановодородная система представляется в

виде стехиометрических смесей

α(CH4 + 2O2) + (1− α)(2H2 + O2),

для такой системы

ϕ =
α+ 2(1− α)

2α+ (1− α)
=

2− α
1 + α

не является постоянной величиной при измене-
нии α и не совпадает с ϕst(CH4) = 1/2 = 0.5 и
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Рис. 4. Размер детонационной ячейки (а) и
критическая энергия инициирования сфериче-
ской детонации (б) в горючей системе из сте-
хиометрических смесей CH4—воздух и H2—
воздух при различном соотношении между

смесями (линия 1) и при добавлении к стехио-
метрической смеси CH4—воздух только водо-
рода (линия 2 с экстремумом) в зависимости
от доли водорода в топливе

ϕst(H2) = 2/1 = 2 для каждой из них. На рис. 4
для примера приведены зависимости размера

детонационной ячейки a и критической энер-
гии инициирования сферической детонации E3
от молярной доли водорода в смеси для слу-
чаев, когда смешиваются две стехиометриче-

ские смеси (линия 1) и когда к стехиометриче-
ской метановоздушной смеси добавляется чи-
стый водород (линия 2). Следует обратить вни-
мание на то, что при малых значениях α в

данной двухтопливной смеси изменение разме-
ра ячейки наблюдается практически в четы-
ре раза, а энергия инициирования уменьшает-
ся более чем на два порядка. Такое поведение
в сравнении с рассмотренными выше двухтоп-
ливными системами позволяет сделать вывод о

сильном промотирующем влиянии малых доба-
вок водорода на инициирование метана. Пото-
му в шахтах, наряду с метановым контролем,
необходимо вводить водородный контроль, по-
скольку именно водород может быть первич-
ным воспламенившимся газом при возникнове-
нии аварийной ситуации. Именно водородный
очаг пламени может затем воспламенить ме-
тановую смесь, а впоследствии метановое пла-
мя воспламенит и угольную пыль. Выполнен-
ные расчеты подтверждают вероятность воз-
можного развития подобной аварийной ситуа-
ции в шахтных условиях.

1.4. Системы на основе углерода и водорода

Для углеводородной двухтопливной систе-
мы ситуация аналогична: эта система

2H2 + Cc + 2O2 → CO2 + 2H2O

представляется в виде стехиометрических сме-
сей

α(Cc + O2) + (1− α)(2H2 + O2),

для такой системы

ϕ =
α+ 2(1− α)

α+ (1− α)
= 2− α

не является постоянной величиной при измене-
нии α и не совпадает с ϕst(Cc) = 1/1 = 1 и
ϕst(H2) = 2/1 = 2 для каждой из них.

Качественно зависимости размера ячеек

и критической энергии инициирования детона-
ции двухтопливной системы угольная пыль —
водород похожи на приведенные на рис. 4 за-
висимости для системы метан — водород и на

рисунке не приводятся.
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1.5. Двухтопливные
обедненные и обогащенные системы

Наряду со стехиометрическими система-
ми, представляют интерес обогащенные и

обедненные составы. На практике для надеж-
ности протекания реакции в таких системах

рекомендуется использовать составы, доста-
точно удаленные от концентрационных преде-
лов.

Среди обогащенных составов в качестве

базового для оценок разумно выбирать соста-
вы, конечным продуктом которых является ок-
сид углерода CO (угарный газ). Тогда для ме-
тана обобщенное уравнение реакции сводится

к виду

CH4 + 1.5O2 → CO + 2H2O

с соотношением горючее/окислитель

ϕupp(CH4) = 1/1.5 = 0.667 > ϕst(CH4) = 0.5,

а для углерода —

2Cc + O2 → 2CO,

ϕupp(Cc) = 2/1 = 2 > ϕst(Cc) = 1.

Двухтопливная система из обогащенных мета-
ноуглеродных составов описывается уравнени-
ем

α(CH4 + 1.5O2) + (1− α)(2Cc + O2),

тогда

ϕ =
α+ 2(1− α)

1.5α+ (1− α)
=

2− α
1 + 0.5α

.

Видно, что и для такой системы из обогащен-
ных смесей величина ϕ не является постоянной
при изменении α и не совпадает с ϕupp(Cc) = 2
и ϕupp(CH4) = 0.667 для каждой из них.

При выборе базовых обедненных смесей

следует иметь в виду, что концентрационные
пределы топливно-воздушных смесей суще-
ственно у́же пределов топливно-кислородных
смесей. Например, для метановоздушной сме-
си в качестве нижнего концентрационного пре-
дела принята величина ≈5 % при стехиомет-
рической концентрации метана ≈10 %. С уче-
том вышеотмеченного замечания о надежно-
сти протекания химической реакции в данной

работе для оценок в качестве базового обед-
ненного состава выбраны составы, концентра-

ции которых являются средними между сте-
хиометрической и предельной величинами, т. е.
0.75CH4 + 2(O2 + 3.76N2) и 0.75CH4 + 2O2. То-
гда

ϕlow (CH4) = 0.75/2 = 0.375 < ϕst (CH4) = 0.5,

а эквивалентное отношение 0.375/0.5 = 0.75.
Аналогичные соображения для углеродного

топливного компонента привели к выбору сме-
си 0.5Cc + O2 в качестве базовой в обедненном

диапазоне, для этой смеси

ϕlow(Cc) = 0.5/1 = 0.5 < ϕst(Cc) = 1.

Двухтопливная система из обедненных метано-
углеродных составов описывается уравнением

α(0.75CH4 + 2O2) + (1− α)(0.5Cc + O2),

тогда

ϕ =
0.75α+ 0.5(1− α)

2α+ (1− α)
=

0.5 + 0.25α

1 + α
.

Видно, что и для такой системы из обедненных
смесей величина ϕ не является постоянной при
изменении α и не совпадает с ϕlow(Cc) = 0.5 и
ϕlow(CH4) = 0.375 для каждой из них.

Следует отметить, что в большинстве вы-
шеприведенных примеров двухтопливных ком-
позиций соотношение горючее/окислитель ока-
зывается переменным, изменяясь между вели-
чинами, соответствующими α = 0 и α = 1.

В табл. 1 представлены некоторые рас-
четные параметры детонации двухтоплив-
ных систем метан — углерод из двух сте-
хиометрических (индекс st), обогащенных

(индекс upp) и обедненных (индекс low)
смесей, а также комбинированных систем

из обогащенно-обедненных смесей (индексы
upp low и low upp). Топлива смешиваются с
кислородом или воздухом в равных пропорци-
ях, состав воздуха air = O2 + 3.76N2. При-
ведены давление pv, температура Tv и удель-
ное энерговыделение горючей системы Qv при
взрыве в объеме, скорость детонационной вол-
ны D0, давление pd и температура Td про-
дуктов детонации, удельное энерговыделение
горючей системы Qd при детонации, размер
детонационной ячейки a, критическая энер-
гия инициирования сферической детонации E3.
В табл. 2 аналогичные данные приведены для
двухтопливных систем, в которых меняется со-
отношение между смешиваемыми смесями:

β(CH4 + 2O2) + (1− β)(Cc + O2).
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Та блиц а 1

Смесь pv,
МПа

Tv,
К

Qv,
кал/г

D0,
м/c

pd,
МПа

Td,
К

Qd,
кал/г

a,
мм

E3,
Дж

CH4 + 3O2 + Cc (st) 13.6 3 574 2 428 2 325 26.4 3 767 2 350 3.6 65

2CH4 + 5O2 + 4Cc (upp) 13.1 3 574 3 892 2 434 25.3 3 791 3 812 5 71

CH4 + 4O2 + Cc (low) 12.9 3 489 2 050 2 205 25 3 675 1 979 3.8 87

2CH4 + 5O2 + 1.5Cc (upp low) 14.3 3 582 2 331 2 387 27.7 3 777 2 250 3.4 66

CH4 + 4O2 + 2.667Cc (low upp) 12.4 3 636 3 561 2 302 24 3 840 3 482 4.6 45

CH4 + 3air + Cc (st CO2) 9.5 2 644 946 1 840 18.1 2 836 912 157 1.55 · 107

2CH4 + 5air + 4Cc (CO upp) 8.7 2 367 1 368 1 826 16.4 2 630 1 362 343 6.00 · 107

CH4 + 4air + Cc (low) 8.7 2 385 767 1 746 16.4 2 601 750 353 2.07 · 108

2CH4 + 5air + 1.5Cc (upp low) 9.7 2 662 921 1 866 18.5 2 861 888 139 1.23 · 107

CH4 + 4air + 2Ccβ (low upp) 9.3 2 683 1 313 1 846 17.7 2 889 1 281 163 8.02 · 106

Та блиц а 2

β pv,
МПа

Tv,
К

Qv,
кал/г

D0,
м/c

pd,
МПа

Td,
К

Qd,
кал/г

a,
мм

E3,
Дж

Смесь β(CH4 + 2O2) + (1 − β)(Cc + O2)

0 10.4 3 776 4 664 2 133 19.9 3 999 4 592 5.8 25

0.1 11 3 665 4 067 2 170 21.2 3 872 3 994 5.6 39

0.2 11.8 3 625 3 568 2 215 22.6 3 825 3 494 5 47

0.3 12.4 3 602 3 138 2 256 24 3 798 3 061 4.5 53

0.4 13.1 3 586 2 761 2 292 25.2 3 780 2 683 4 59

0.5 13.6 3 574 2 428 2 325 26.4 3 767 2 350 3.6 65

0.6 14.2 3 565 2 132 2 353 27.5 3 757 2 053 3.3 72

0.7 14.7 3 558 1 867 2 379 28.5 3 749 1 787 3 79

0.8 15.2 3 552 1 628 2 402 29.4 3 743 1 548 2.7 87

0.9 15.6 3 547 1 412 2 422 30.3 3 738 1 331 2.5 98

1.0 14.8 3 541 1 218 2 390 29.3 3 725 1 140 2.3 112

Смесь β(CH4 + 2air) + (1 − β)(Cc + air)

0 8.7 2 706 1 657 1 788 16.5 2 899 1 622 204 7.67 · 106

0.1 8.9 2 681 1 464 1 799 16.8 2 871 1 428 195 9.41 · 106

0.2 9.1 2 668 1 303 1 812 17.2 2 859 1 268 184 1.09 · 107

0.3 9.2 2 659 1 166 1 822 17.5 2 849 1 132 174 1.25 · 107

0.4 9.4 2 651 1 048 1 832 17.8 2 842 1 014 165 1.40 · 107

0.5 9.5 2 644 946 1 840 18.1 2 836 912 157 1.55 · 107

0.6 9.6 2 638 855 1 847 18.3 2 831 822 149 1.7 · 107

0.7 9.7 2 633 775 1 854 18.5 2 827 742 141 1.86 · 107

0.8 9.8 2 629 704 1 860 18.7 2 824 671 134 2.01 · 107

0.9 9.9 2 625 640 1 865 18.8 2 820 607 127 2.17 · 107
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2. КИНЕТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ
И ПАРАМЕТРЫ ДЕТОНАЦИИ

ТРЕХТОПЛИВНЫХ СИСТЕМ МЕТАН —
УГЛЕРОД (УГОЛЬНАЯ ПЫЛЬ) — ВОДОРОД

Большинство исследований кинетики, го-
рения и детонации выполнено для смесей ин-
дивидуального топлива с окислителем (моно-
топливные смеси). Хотя широко используемые
топлива типа бензина и керосина из множества

индивидуальных компонентов также исследо-
ваны достаточно подробно и даже представ-
ляются некоторой обобщенной формулой типа

СxHy, тем не менее таких данных обычно недо-
статочно для прогнозной экстраполяции пове-
дения такой системы на новые условия исполь-
зования (например, бензин одинаковой марки,
но разных НПЗ или же с разных АЗС). Ча-
сто для многотопливных смесей требуются до-
полнительные исследования и анализ кинети-
ческих и теплофизических коэффициентов пе-
реноса, критических условий зажигания сме-
си и инициирования детонации, концентраци-
онных и геометрических пределов горения и де-
тонации и т. д.

Система метан — углерод (угольная
пыль) — водород является типичной для уголь-
ных шахт, при этом углерод в исходном со-
стоянии представляет собой твердофазную суб-
станцию, а водород — один из газов, выделяю-
щийся из угольного пласта.

Если при переходе к трехтопливным си-
стемам действовать по аналогии с алгорит-
мом перехода от однотопливных систем к двух-
топливным, то задержку воспламенения трех-
топливной системы для смеси α(2H2 + O2) +
β(CH4 + 2O2) + (1 − α − β)(Cc + O2) следует
определить в виде

τ = τ
ζ1
f1
τ
ζ2
f2
τ

(1−ζ1−ζ2)
f3

,

где ζi = nfi/(nf1 + nf2 + nf3). Например, для
водорода

ζH2
=

2α

2α+ β + 1− α− β
=

2α

α+ 1
,

для метана

ζCH4
=

β

2α+ β + 1− α− β
=

β

α+ 1
,

для углерода

ζC =
1− α− β

2α+ β + 1− α− β
=

1− α− β
α+ 1

.

«Среднегеометрическое» значение для трех-
топливной системы определяется как

χ̂123 = 3
√
χ1χ2χ3.

В [15–17] показано, что метан и углерод от-
носятся к топливам с трудноинициируемым

детонационным режимом распространения, в
то время как энергия инициирования детона-
ции в водородных смесях оказывается на мно-
го порядков меньше, что позволяет считать

водород легкоинициируемым топливом. Пото-
му данную трехтопливную систему можно за-
менить двухтопливной из легкоинициируемого

водорода и «осредненного» трудноинициируе-
мого топлива метан — углерод.

В табл. 3 приведены расчетные данные

для случая, когда водород в качестве третьего
топливного компонента добавляется к двухтоп-
ливной системе из стехиометрических смесей

одинаковой концентрации (окислителем явля-
ется кислород или воздух), а в табл. 4 — когда

водород добавляется к двухтопливной системе

из обогащенных или обедненных смесей оди-
наковой концентрации (данные приведены для
воздуха).

Ниже на рисунках представлены зависи-
мости основных параметров детонации от мо-
лярной доли водорода в смеси: на рис. 5 —
скорости детонации D0, давления pd и темпе-
ратуры продуктов детонации Td, на рис. 6 —
удельного энерговыделения смеси Qg, разме-
ра детонационной ячейки a, критической энер-
гии инициирования сферической детонации E3.
На рис. 7 критическая энергия инициирова-
ния приведена в обезразмеренном виде: ε =
(E3)H2

/(E3)H2=0 (на значение при нулевой кон-
центрации водорода). Видно, что характер из-
менения параметров детонации при возраста-
нии доли водорода заметно изменяется при ухо-
де от стехиометрических составов как в сторо-
ну обогащения смеси, так и в сторону ее обед-
нения.

На рис. 8 представлены данные об измене-
нии величины ε для каждого типа смесей (обо-
гащенной, стехиометрической и обедненной)
на примере топливно-кислородных и топливно-
воздушных смесей. Хорошо видно отсутствие
подобия безразмерных величин при переходе от

кислорода к воздуху. Последний рисунок четко
демонстрирует максимальную эффективность

добавок водорода к обедненным смесям метана

с угольной пылью (уменьшение ε на несколько
порядков).
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Рис. 5. Скорость детонации (а, б), давление (в, г) и температура продуктов детонации (д, е) в
зависимости от молярной доли водорода в смеси:

а, в, д — топливно-кислородные смеси, б, г, е — топливно-воздушные; линии upp соответствуют обо-
гащенным, st — стехиометрическим, low — обедненным трехтопливным смесям
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Рис. 6. Удельное энерговыделение смеси (а, б), размер детонационной ячейки (в, г) и крити-
ческая энергия инициирования сферической детонации (д, е) в зависимости от молярной доли
водорода в смеси:

а, в, д — топливно-кислородные смеси, б, г, е — топливно-воздушные; линии upp соответствуют обо-
гащенным, st — стехиометрическим, low — обедненным трехтопливным смесям
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Рис. 7. Безразмерная критическая энергия иници-
ирования топливно-кислородных (а) и топливно-
воздушных (б) смесей от молярной доли водорода
в смеси:

линии upp соответствуют обогащенным, st — стехио-
метрическим, low — обедненным трехтопливным сме-
сям

Рис. 8. Изменение безразмерной энергии обо-
гащенной (а), стехиометрической (б) и обед-
ненной (в) топливно-кислородных (линии 1) и
топливно-воздушных (2) смесей
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Та блиц а 3

δ pv,
МПа

Tv,
К

Qv,
кал/г

D0,
м/c

pd,
МПа

Td,
К

Qd,
кал/г

a,
мм

E3,
Дж

Смесь δH2 + β(CH4 + 2O2) + (1 − β)(Cc + O2)

0 13.6 3 574 2 428 2 325 26.4 3 767 2 350 3.6 65

0.26 13.5 3 576 2 459 2 368 26.1 3 770 2 378 3.4 50

0.56 13.4 3 577 2 492 2 415 25.9 3 772 2 409 3.7 63

0.88 13.3 3 576 2 528 2 465 25.6 3 771 2 442 4.4 107

1.25 13.1 3 571 2 567 2 519 25.3 3 767 2 478 5.4 210

1.67 13 3 560 2 608 2 577 25 3 757 2 516 6.8 449

2.14 12.8 3 542 2 651 2 639 24.7 3 740 2 555 8.8 1 021

2.69 12.6 3 515 2 694 2 706 24.3 3 714 2 596 11.5 2 483

3.33 12.4 3 474 2 737 2 777 23.8 3 675 2 637 15.1 6 241

4.09 12.1 3 417 2 778 2 852 23.2 3 621 2 677 20.4 16 870

5 11.8 3 340 2 814 2 932 22.7 3 549 2 713 28.4 51 030

Смесь δH2 + β(CH4 + 2air) + (1 − β)(Cc + air)

0 9.5 2 644 946 1 840 18.1 2 836 912 157 1.56 · 107

0.26 9.6 2 666 958 1 859 18.2 2 860 923 116 5.87 · 106

0.56 9.6 2 680 968 1 878 18.2 2 878 934 107 4.36 · 106

0.88 9.6 2 682 975 1 896 18.2 2 889 943 112 4.94 · 106

1.25 9.5 2 672 980 1 914 18.2 2 889 951 128 7.40 · 106

1.67 9.4 2 649 981 1 931 18 2 878 957 158 1.38 · 107

2.14 9.4 2 615 981 1 946 17.8 2 854 961 203 2.97 · 107

2.69 9.2 2 572 979 1 961 17.5 2 819 962 277 7.67 · 107

3.33 9.1 2 521 976 1 976 17.2 2 773 962 319 1.19 · 108

4.09 8.9 2 464 973 1 992 16.8 2 717 962 525 5.64 · 108

5 8.7 2 398 970 2 009 16.4 2 652 960 765 1.83 · 109

3. ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ

Представлены численные и графические

результаты по важнейшим газодинамическим

параметрам взрыва и детонации двухтоплив-
ных систем оксид углерода — водород, ме-
тан — углерод (угольная пыль), метан — водо-
род, углерод (угольная пыль) — водород в сме-
си с кислородом и воздухом при варьировании

соотношения между топливными компонента-
ми.

Предложен и апробирован подход к по-
строению формулы для задержки воспламе-
нения многотопливных систем τΣ как средне-
геометрического значения τ для индивидуаль-

ных топлив. Предложенный алгоритм модер-
низации кинетических данных позволил, кро-
ме газодинамических параметров, рассчитать
размеры детонационных ячеек и критическую

энергию инициирования детонации.
Установлено, что для двухтопливных си-

стем из стехиометрических смесей индивиду-
альных топливных компонентов параметры си-
стемы непрерывно меняются от одной однотоп-
ливной смеси к другой однотопливной смеси

при изменении соотношения между топливны-
ми компонентами. При этом изменение пара-
метров тем больше, чем больше разница в за-
держках воспламенения индивидуальных топ-
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Та блиц а 4

δ pv,
МПа

Tv,
К

Qv,
кал/г

D0,
м/c

pd,
МПа

Td,
К

Qd,
кал/г

a,
мм

E3,
Дж

Смесь δH2 + β(CH4 + 1.5air) + (1 − β)(2Cc + air)

0 8.7 2 367 1 368 1 826 16.4 2 630 1 362 336 5.62 · 107

0.29 8.6 2 335 1 364 1 831 16.2 2 596 1 359 270 2.73 · 107

0.61 8.5 2 300 1 361 1 837 16 2 560 1 356 224 1.45 · 107

0.97 8.4 2 264 1 357 1 843 15.8 2 522 1 352 191 8.49 · 106

1.375 8.2 2 226 1 353 1 850 15.5 2 482 1 348 166 5.35 · 106

1.83 8.1 2 185 1 348 1 858 15.3 2 439 1 344 149 3.69 · 106

2.36 8 2 140 1 344 1 867 15 2 392 1 340 137 2.77 · 106

2.96 7.8 2 093 1 339 1 878 14.7 2 341 1 336 130 2.28 · 106

3.67 7.7 2 041 1 334 1 889 14.4 2 286 1 331 127 2.06 · 106

4.50 7.5 1 984 1 327 1 903 14 2 225 1 325 129 2.10 · 106

5.5 7.3 1 921 1 320 1 918 13.6 2 158 1 318 135 2.38 · 106

Смесь δH2 + β(0.75CH4 + 2air) + (1 − β)(0.5Cc + air)

0 8.3 2 235 629 1 702 15.6 2 458 618 545 1.92 · 109

0.45 8.5 2 311 654 1 733 16 2 532 640 247 8.22 · 107

0.94 8.7 2 388 680 1 766 16.4 2 605 663 130 1.05 · 107

1.5 8.9 2 465 708 1 799 16.8 2 677 686 76 1.89 · 106

2.12 9.1 2 540 736 1 832 17.2 2 745 710 49 4.60 · 105

2.83 9.2 2 609 765 1 866 17.5 2 809 734 34 1.44 · 105

3.64 9.4 2 668 792 1 901 17.8 2 865 758 26 5.73 · 104

4.58 9.5 2 710 816 1 935 18 2 908 780 21 2.88 · 104

5.67 9.5 2 724 834 1 967 18.1 2 931 800 18 1.84 · 104

6.95 9.4 2 706 843 1 996 18 2 927 814 18 1.48 · 104

8.5 9.3 2 660 847 2 023 17.7 2 895 823 18 1.50 · 104

лив (системы метан — водород, оксид углеро-
да — водород). Для топлив с близкими задерж-
ками воспламенения изменение параметров за-
метно меньше (система метан — углерод).

Установлено, что при добавках второ-
го топливного компонента в стехиометриче-
скую однотопливную смесь характер измене-
ния важнейших параметров (размер детонаци-
онной ячейки, критическая энергия иницииро-
вания, температура) меняется на противопо-
ложный и в соответствующих профилях появ-
ляются экстремумы. Такое поведение обуслов-
лено тем, что двухтопливная смесь становит-
ся обедненной по мере увеличения содержа-

ния второго топлива. Характер изменения па-
раметров двухтопливной смеси на противопо-
ложный свидетельствует о существовании оп-
тимальности системы по соотношению инди-
видуальных топливных компонентов.

Представлены численные и графические

результаты по важнейшим газодинамическим

параметрам взрыва и детонации трехтоп-
ливных систем метан — углерод (угольная
пыль) — водород в смеси с кислородом и возду-
хом при варьировании соотношения между топ-
ливными компонентами. Проанализированы не
только стехиометрические системы, но и обога-
щенные и обедненные трехтопливные системы.
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Установлено, что при увеличении доли

водорода профили параметров трехтопливных

систем для стехиометрических, обедненных и
обогащенных составов различаются не толь-
ко количественно, но и качественно. Различие
в профилях наблюдается и при переходе от

топливно-кислородных к топливно-воздушным
системам. Более того, различаются профили
и при переходе к обезразмеренным парамет-
рам (на их значения при нулевой концентра-
ции водорода), что свидетельствует об отсут-
ствии подобия в характере влияния водорода

на трехтопливные системы стехиометрическо-
го, обогащенного и обедненного типов.

Расчеты подтвердили известный из экспе-
римента факт о сильном промотирующем вли-
янии малых добавок водорода на инициирова-
ние смесей CO—O2. Предсказано аналогичное
промотирующее воздействие водорода на мета-
новые смеси и особенно сильное — на обеднен-
ные системы метана и угольной пыли, прояв-
ляющееся в уменьшении на несколько поряд-
ков критической энергии инициирования дето-
нации. Последний результат заставляет обра-
тить внимание на недостаток существующих

инструкций по газовому контролю в угольных

шахтах (только метан) и необходимости их пе-
ресмотра с целью введения дополнительного

контроля за водородом (а также другими лег-
коинициируемыми топливами типа ацетилена,
этилена), наличие которого существенно уве-
личивает вероятность воспламенения и разви-
тия аварийной ситуации.
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