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СЛОЖНЫХ ТУРБУЛЕНТНЫХ ПЛАМЕН МЕТАНА
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Описана разработка сокращенных кинетических моделей высокотемпературного горения мета-
на, применимых для моделирования многомерных турбулентных пламен. Формальное сокраще-
ние детального механизма USC Mech II для углеводородов C1–C4 методом упрощения графа
прямых связей приводит к 31-компонентной модели, применимой для бедных и стехиометри-
ческих условий. Дальнейшее исключение соединений, основанное на анализе чувствительности
и временного масштаба, позволило сократить механизм до 22 соединений. Кинетические пара-
метры объединенных реакций имеют вид уравнения Аррениуса без нелинейных алгебраических
членов, содержащих константы и концентрации исключенных стадий и соединений. Точности
предсказания добивались путем варьирования предэкспоненциальных множителей глобальных
выражений для скорости реакций при расчете «выбранных характеристик». Более компактная
глобальная модель, содержащая 14 компонентов, была создана путем последовательного моде-
лирования расходования горючего до метильных радикалов и затем их окислением до CH2 и CO
при взаимодействии с O и OH. При этом в механизме полностью сохранена схема CO/H2/O2.
Образование этана путем рекомбинации CH3 и образование ацетилена также сохранены в обо-
их механизмах. Равновесные, предварительно перемешанные пламена в нуль- и одномерном
приближении, а также осесимметричные приподнятые струйные ламинарные пламена моде-
лировались в процессе итерационной проверки применимости механизмов. Для оптимизации
механизмов использованы результаты моделирования по механизму USC Mech II и доступные
экспериментальные данные. Сопоставление показало удовлетворительную работу механизмов в
заданных условиях.
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ВВЕДЕНИЕ

Достижение гибкости в применении топ-
лив и борьба с загрязнением атмосферы пред-
ставляют собой первоочередные цели при кон-
струировании и эксплуатации современных го-
релок. Потребность в углубленном понима-
нии процессов горения и уменьшении времени
их оптимизации стимулировала моделирование
методом больших вихрей как в лабораторном
[1–3], так и в промышленном масштабе [4–6].

Данная методология требует рассмотре-
ния множества гидродинамических и химиче-
ских параметров, а также описания химиче-
ских эффектов, в том числе выбросов загрязня-
ющих веществ, скорости распространения пла-
мени, явлений проскока и срыва пламени [1, 6].
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Для этого требуются модели с учетом доста-
точно детальной химии и достоверными транс-
портными свойствами [1, 5], что создает про-
блему при моделировании турбулентности с
учетом химии горения. Альтернативой могут
быть сокращенные механизмы реакций, кото-
рые применимы для решения задач методом
больших вихрей со сложной конфигурацией и
обеспечивают реалистичное описание термоди-
намических параметров [5–7].

Для упрощения детальных механизмов
предлагаются различные методы. Из всеобъем-
лющего набора реакций [8] на первом уровне
упрощения удаляются дублирующие и избы-
точные реакции и соединения, что достигает-
ся анализом чувствительности [9] или анали-
зом графа прямых связей (метод ГПС) [1]. За-
тем проводятся сокращения с использовани-
ем приближения квазистационарного состоя-
ния соединений и частичного равновесия ре-
акций (метод ПКСС) [10, 11], метода расчет-
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ного сингулярного возмущения [12] или под-
хода предопределенных низкоразмерных мно-
жеств. Эти алгоритмы позволяют не только со-
кращать механизмы, но и варьировать степень
сокращения по соединениям и реакциям, что
определяется противоречивыми требованиями
к точности предсказания и компактности.

Наиболее широко используются скелетные
механизмы среднего размера, состоящие из
120÷ 150 реакций с участием 17÷ 25 компонен-
тов [13–16], предложенные в том числе и для
метана. Методом ПКСС в работах [9, 17] по-
лучены механизмы из 10÷ 15 реакций с уча-
стием 10÷ 12 компонентов. Для горения метана
разработаны еще более компактные механизмы
из 5÷ 7 глобальных реакций с участием 6÷ 8
соединений (см., например, [10, 11]). В таких
механизмах скорости реакций ясно выражены
как сложные алгебраические уравнения скоро-
стей исключенных элементарных реакций, в то
время как концентрации исключенных соеди-
нений, необходимые в этих выражениях, полу-
чены из исходного детального механизма с по-
мощью стационарных соотношений [9, 10].

С другой стороны, существуют полугло-
бальные схемы [4], в которых, например, со-
храняются полный механизм для системы H2—
O2/CO/CO2 и одна или несколько глобаль-
ных стадий расходования горючего с подогнан-
ными кинетическими параметрами. Такие мо-
дели весьма привлекательны эффективностью
своего применения в моделировании. Однако
дальнейшее упрощение может привести к гло-
бальным моделям окисления, которые содер-
жат ограниченное число компонентов и стадий
со скоростями, подогнанными таким образом,
чтобы воспроизводить только некоторые зара-
нее определенные параметры пламени [17–19].

В настоящей работе предложено два ки-
нетических механизма горения метана: схема,
включающая в себя 22 компонента, и полугло-
бальная схема, включающая в себя 14 соедине-
ний.Цель настоящей работы— заполнить про-
бел между большими сокращенными механиз-
мами со значительным количеством стадий и
компонентов [12, 14–16] и глобальными моделя-
ми, в которых рассматриваются 4÷ 6 реакций
и 6÷ 8 соединений [7, 8, 19]. Мы старались из-
бегать кинетических параметров реакций, ко-
торые выражены через комплексные нелиней-
ные связанные алгебраические зависимости и
концентрации стационарных компонентов, как
это часто практикуется в работах (см., напри-

мер, [10, 11, 17]). Такой подход обычно при-
водит к увеличению затрат на вычисления, к
затруднениям в применении таких моделей и
к потере точности в обычно усеченных выра-
жениях для концентраций конкретных радика-
лов, важных для описания параметров пламе-
ни. Если реакции исключены или объединены,
то лучше отдавать предпочтение константам
скорости, выраженным уравнениями Аррениу-
са с предэкспоненциальными множителями, по-
лученными калибровкой по «целевым данным»
подобно тому, как это делается при разработ-
ке полуглобальных схем. Другая особенность
наших модельных схем состоит в том, что ос-
новные, второстепенные соединения и радика-
лы, оставленные в каждом механизме, специ-
ально нацелены на предсказание температуры
и эмиссии загрязняющих веществ, локальное
гашение и повторное зажигание. Существен-
но также, что они дают возможность рассчи-
тывать тепловыделение и хемилюминесцент-
ные компоненты посредством последующей об-
работки данных моделирования [1].

Метан часто используется в качестве мо-
дельного топлива, при изучении которого мож-
но извлечь качественную информацию, относя-
щуюся к горению реальных топлив [5, 6, 17].
Настоящая работа непосредственно связана с
проводящимися исследованиями бедных стра-
тифицированных пламен, стабилизированных
на плохо обтекаемом теле [3]. Задача заключа-
ется в удобном применении сокращенных кине-
тических моделей для моделирования больших
вихревых пламен.

Проведено нульмерное и одномерное моде-
лирование свободно распространяющихся пла-
мен, предварительно перемешанных пламен на
противотоках и двумерное моделирование при-
поднятых ламинарных струйных пламен со
спутным потоком. Проверка применимости мо-
делей подтвердила возможность расширения
данного подхода на более сложные углеводо-
роды и представляющие практический интерес
альтернативные топлива.

ПРОЦЕДУРА СОКРАЩЕНИЯ МЕХАНИЗМА

В качестве основы для моделирования ис-
пользовался детальный механизм USC Mech II
для компонентов C1–C4 [8]. Из него путем
упрощения методом ГПС в работе [20] был раз-
работан скелетный механизм для бедных сме-
сей метан— воздух, состоящий из 192 реакций
с участием 31 соединения. Хорошее согласие с
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Число соединений Соединения

31

H, O, OH, HO2 H2,

H2O, O2, CO, CO2,

HCO, CH2O, C, CH,

CH2, CH
∗
2, CH3,

CH4, CH3O,

CH2OH, CH3OH,

C2O, C2H2, H2CC,

C2H3, C2H4, C2H5,

C2H5, C2H6, HCCO,

CH2CO, CH2CHO, N2

22

H, O, OH, HO2, H2,

H2O O2, CO, CO2,

HCO, CH2O, CH2,

CH3, CH4, CH2OH,

C2O, C2H2, C2H3,

C2H4, C2H5, C2H6,

N2

14

H2, H, O, O2, OH,

H2O, CH2, CH3,

CH4, CO, CO2,

C2H6, C2H2,

N2

расчетами по полной модели USC Mech II обес-
печили ему применение во многих расчетах, в
том числе для ламинарных бунзеновских пла-
мен [21]. Этот механизм был нами упрощен до
22-компонентной и далее до квазиглобальной
14-компонентной модели.Оба механизма в фор-
мате CHEMKIN приведены в приложении, а
список соответствующих соединений — в таб-
лице.

В 31-компонентную схему не были вклю-
чены соединения С3 и С4, так как основная
часть метана (при низком давлении) реагиру-
ет с радикалами Н, O, OH, HO2 с образовани-
ем большого числа метильных радикалов, ко-
торые быстро превращаются в CH3O, CH3OH,
CH3O2H, CH2O, CH и CH2 при взаимодействии
с радикалами и H2. Затем реакции роста це-
пи C1 уменьшают размер частично окислен-
ных молекул, например, от CH3O вниз по це-
пи до CH2O, HCO, CO и CO2. Реакция реком-
бинации метильных радикалов 2CH3(+M) ↔
C2H6(+M) включена в модель с последующи-
ми стадиями превращения C2 в C2H5, C2H4,
C2H3, C2H2, CH2 и CO. Более того, сохране-
ние в схеме соединений CH, CH2 и CH∗

2 (как и
реакций их образования и окисления) позволи-

ло в богатых условиях более точно предсказы-
вать скорость распространения пламени и кон-
центрации CO и CO2.

Дополнительное сокращение 31-компо-
нентного механизма методом ГПС привело к
значительным ошибкам в предсказании клю-
чевых характеристик пламени. Можно было
бы выполнить сокращение путем выражения
квазистационарных компонентов пламени
через систему нелинейных алгебраических
уравнений. Однако их итерационное решение
увеличило бы время расчета, а сокращение
массовых долей соединений, предложенное
для упрощения решения задачи, привело бы
к дальнейшим неточностям в решении [5, 12,
13]. При упрощении или комбинировании
реакций использование глобальных скоростей
с простыми кинетическими параметрами
при полном исключении промежуточных
элементарных скоростей в выражениях для
скоростей реакций дает явное преимущество в
уменьшении жесткости механизма, увеличении
скорости расчета и возможности применения в
крупномасштабных вычислениях. Константы
скорости соединенных реакций были подо-
гнаны путем сравнения действия механизма
с «объектными данными». Этот подход уже
применялся рядом исследователей [4, 5, 7, 18].

При удалении соединений из 31-компо-
нентного механизма руководствовались также
результатами сокращения, представленного в
работе [22]. Для исключения соединений исходя
из их значимости, чувствительности и време-
ни жизни использовались совокупная чувстви-
тельность и идентификация масштаба времени
(уровень важности) с помощью метода ПКСС.
Как уже говорилось выше, сохранение соедине-
ний в моделях в данной работе выполнялось с
целью облегчить сравнение результатов трех-
мерных расчетов турбулентных пламен и дан-
ных экспериментальной визуализации. Напри-
мер, основные и второстепенные соединения,
относящиеся к алгебраическим моделям, ко-
торые получены методом ПКСС, используют-
ся для расчетов или хемилюминесценции со-
единений типа C2H2 (относятся к цепи C2) и
CH2, или тепловыделения. Соединения CHO,
CH2O [3] специально сохранены в модели с 22
компонентами и частично в модели с 14 ком-
понентами. Совместное применение специаль-
но предназначенного сокращенного механизма
с алгебраической моделью хемилюминесцент-
ных соединений, по-видимому, расширит диа-
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пазон прямых сравнений результатов экспери-
ментальной визуализации с данными расчетов.
Такая способность этих моделей, в частности,
привлекательна для сложного моделирования
экспериментальных данных.

22-компонентная модель (см. приложение)
получена исключением соединений H2O2, C,
CH, CH3O, CH3OH, H2CC, HCCO, CH2CO,
CH2CHO и реакций с их участием из схемы,
включающей в себя 31 компонент. Кроме того,
предэкспоненциальный множитель константы
скорости реакции метильного радикала с OH
(стадия 51, CH3 + OH ↔ CH2 + H2O) был
увеличен на порядок, чтобы добиться согласия
по скорости пламени и задержке самовоспла-
менения в богатых смесях. Такие соединения,
как C2H2 (C2H6) и CH2, ответственные за мо-
делирование хемилюминесценции, оставлены в
механизме. Для описания расходования горю-
чего при его взаимодействии с O2 и более пра-
вильного предсказания характеристик самовос-
пламенения в 22-компонентном механизме ре-
акции

CH4 + O2 ↔ CH3 + HO2,

CH3 + HO2 ↔ CH3O + OH,

CH3O + OH ↔ CH2O + H2O,

CH2O + O2 ↔ HCO + HO2,

HCO + H2O ↔ CO + H + H2O,

CO + HO2 ↔ CO2 + OH

заменены глобальной реакцией [23]

CH4 + H2O2 → CO2 + OH + H + H2O.

Константа ее скорости была подобрана таким
образом, чтобы воспроизводить задержку само-
воспламенения во всем диапазоне условий.

Далее исходя из результатов анализа чув-
ствительности и определения уровня важности
[22] были исключены соединения HO2, HCO,
CH2O, CH2OH, C2O, C2H3, C2H4, C2H5, и в ре-
зультате получена компактная 14-компонент-
ная модель. При этом расходование метана пу-
тем его взаимодействия с носителями цепи (H,
O, OH) и образование метильных радикалов
были сохранены в модели. Цепь превращений
C1 продолжена двумя стадиями реагирования
метильных радикалов с O и OH. Эти превра-
щения представлены глобальной реакцией

CH3 + 2O → CO + OH + H2

(стадия 20 в 14-компонентной модели, см. при-
ложение), которая получена заменой элемен-
тарных реакций

CH3 + O ↔ CH2O + H,

CH2O + O ↔ HCO + OH,

HCO + H ↔ CO + H2

и подгонкой предэкспоненциального множите-
ля константы скорости. Метильный радикал
также реагирует с гидроксилом с образовани-
ем CH2, который затем взаимодействует с O и
O2 с образованием CO. В этой квазиглобаль-
ной модели наиболее важная кинетика H2—
O2/CO—CO2 сохранена в виде 12 элементар-
ных реакций. Сохранены также превращения
углеводородов С2, включающие в себя реком-
бинацию метильных радикалов с образованием
этана, с целью оценки концентрации ацетилена
C2H2.Окисление этана до ацетилена моделиру-
ется глобальной реакцией 23

C2H6 + 4H → C2H2 + 4H2,

полученной слиянием следующих стадий ис-
ходного механизма:

C2H6 + H ↔ C2H5 + H2,

C2H5 + H ↔ C2H4 + H2,

C2H4 + H ↔ C2H3 + H2,

C2H3 + H ↔ C2H2 + H2.

Окисление ацетилена происходит в основном
благодаря атаке атома кислорода по реак-
ции 22

C2H2 + O ↔ CO + CH2.

В конечном счете для описания расходования
горючего, инициированного реакцией с O2, ис-
пользована глобальная стадия

CH4 + 2O2 → CO + 2OH + H2O.

Выполненные упрощения неблагоприят-
ным образом повлияли на предсказательную
способность полученных кинетических схем,
что было исправлено путем целевой подгон-
ки предэкспоненциальных множителей выбран-
ных реакций.
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ПРОВЕРКА ПРИМЕНИМОСТИ
СОКРАЩЕННЫХ МЕХАНИЗМОВ.
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Сокращенные механизмы были оптими-
зированы путем моделирования «выбранных
пламен», а их применимость проверена путем
сравнения таких ключевых характеристик, как
адиабатическая температура, скорость пла-
мен, распределение концентраций компонен-
тов и задержка самовоспламенения. Сравнения
проводились с результатами расчетов по ме-
ханизму USC и с другими известными расче-
тами, а также с экспериментальными данны-
ми. Нульмерное и одномерное моделирование
предварительно перемешанных распространя-
ющихся пламен проводилось при различных
условиях. Моделировались также более прак-
тические случаи, такие как частично переме-
шанные струйные пламена на противотоках,
охватывающие бедные и очень бедные пламе-
на, пламена с высокой степенью растяжения,
двумерные осесимметричные пламена со спут-
ным потоком, приподнятые пламена и лами-
нарные струйные пламена.

Принятый итерационный неавтоматизи-
рованный регрессивный процесс является раз-
решимым при тестировании двух упрощен-
ных схем (коэффициент избытка горючего φ =
0.7÷ 1.45, давление p = 1 атм, начальная тем-
пература реагентов T0 = 300÷ 650 K). На-
стройка 22-компонентной схемы включала в се-
бя изменение предэкспоненциального множите-
ля константы скорости реакции 51 и реакции
68 (взаимодействие метана с O2). В 14-компо-
нентной схеме предэкспоненциальные множи-
тели скоростей реакций 18–20, 22 (образова-
ние и расходование CH2, CH3, C2H2 и C2H6), а
также реакции 28 (взаимодействие горючего с
O2) подобраны таким образом, чтобы предска-
зывать задержку самовоспламенения, скорость
пламени и профили концентраций компонентов
в указанном диапазоне φ при T0 = 300÷ 650 K.

Нуль- и одномерное моделирование «ото-
бранных пламен» выполнено с применени-
ем программного обеспечения CHEMKIN II
[24]. Для расчетов выбраны осесимметричные
струйные пламена в спутном потоке, исследо-
ванные ранее в [25, 26]. Подача горючего осу-
ществлялась по трубке диаметром 4 мм с тол-
щиной стенки 0.4 мм, установленной по оси
спутного потока воздуха (диаметр 50 мм). Топ-
ливная смесь, состоящая из 65 % метана и
35 % азота (пламя 65/35) или из 40 % ме-

тана и 60 % азота (пламя 40/60), и спут-
ный поток воздуха подавались со скоростью
35 см/c. Для проведения двумерных расчетов
выбрана программа ANSYS 18 [27], посколь-
ку цель состояла в применении разработан-
ных кинетических моделей для моделирования
трехмерных турбулентных реагирующих пото-
ков именно этой программой. Были использо-
ваны детальные молекулярные транспортные
свойства, оптически тонкая модель излучения
и схема MUSCL третьего порядка, при этом
для всех вычислений использовались жесткая
химическая схема и прямая кинетическая про-
грамма. Область расчетов (схема горелки по-
казана ниже на рис. 8,г) состояла из 250 000
точек, распространялась от сопла подачи топ-
лива на 25 диаметров вниз по потоку, чтобы
охватить приподнятое пламя, а диаметр обла-
сти расчета равнялся 8 диаметрам горелки. По-
стоянные значения переменных взяты из экс-
периментов [25, 26] и соответствуют входному
сечению. На оси и открытых границах ради-
альная скорость и градиент принимались рав-
ными нулю для аксиальной скорости, темпера-
туры и концентраций компонентов. На выходе
также задавался нулевой градиент.

Любые значительные расхождения, заме-
ченные в двумерных расчетах, удалось убрать
перенастройкой параметров скорости горюче-
го. Эти изменения, в свою очередь, сказались
на калибровочных одномерных расчетах. Та-
кой итерационный цикл позволил получить
окончательный набор кинетических парамет-
ров, приведенный в приложении.

Равновесные расчеты сначала были вы-
полнены с помощью механизма USC, 22- и 14-
компонентных моделей, а затем была провере-
на базовая способность воспроизведения тем-
пературы и составов пламен в адиабатиче-
ских условиях при начальной нормальной тем-
пературе и атмосферном давлении. Для крат-
кости такие данные не приведены в статье.
Известно, что некоторые упрощенные меха-
низмы не оправдали себя в этом отношении
[5, 11], и только включение радикалов и про-
межуточных продуктов, а также полной схемы
H2/O2/CO/CO2 позволило улучшить точность
14-компонентной схемы.

Упрощенные механизмы были применены
для расчета задержки самовоспламенения ме-
тановоздушных смесей при атмосферном дав-
лении (φ = 0.7÷ 1.3, T0 = 1000÷ 2 500 K). На
рис. 1 показаны результаты экспериментов [28]
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Рис. 1. Задержки самовоспламенения, пред-
сказанные по разным кинетическим механиз-
мам (φ = 0.8, 1.0, 1.2):

1 — USC, 2 — 22-компонентный механизм, 3 —
14-компонентный механизм, 4 — 17-компонентная
модель [12], 5 — эксперимент [28] при φ = 1.0

и расчетов с использованием механизма USC,
22-, 14- и 17-компонентных [12] схем для смесей
с φ = 0.8, 1.0, 1.2. Успешное предсказание вре-
мени задержки самовоспламенения непосред-
ственно связано с возможностью любого ме-
ханизма предсказывать неравновесное и неста-
ционарное горение, такое как самовоспламене-
ние и гашение. Это неизбежно влечет за со-
бой потребность правильного учета ключевых
радикалов (H, O, OH, HO2 и H2O2 [1, 4, 7]),
что полностью учтено в 22-компонентной мо-
дели и только частично в 14-компонентной.
Сравнение показывает, что данные механизмы
удовлетворительно предсказывают закономер-
ности «отобранных пламен». Также наблюда-
ется удовлетворительное согласие с предсказа-
ниями модели [12] (17 компонентов).

Была проверена применимость двух ме-
ханизмов путем расчета скорости ламинарных
пламен с нулевым растяжением, а также про-
филей температур и концентраций компонен-
тов в предварительно подогретых одномерных
пламенах. Полученные результаты сопостав-
лены с данными экспериментов [28–30] и рас-
четов с использованием 17-компонентной мо-
дели [12] и детального механизма USC. По-
скольку скорость пламени зависит от коэффи-

циента диффузии, экзотермичности и реакци-
онной способности смеси, ее точное предсказа-
ние в диапазоне коэффициентов чувствитель-
ности представляет собой самую строгую про-
верку применимости механизмов.

На рис. 2 показаны скорости распростра-
нения пламен v в зависимости от начальной
температуры. Бедная и стехиометрическая ча-
сти этой зависимости (при T0 = 300 K макси-
мальное значение 0.382 м/с) удовлетворитель-
но согласуются с экспериментальными значе-
ниями (0.365÷ 0.387 м/с). Оба предложенных
сокращенных механизма с приемлемой точно-
стью предсказывают скорость во всем диапа-
зоне φ. При этом расхождения немного воз-
растают для пламен с повышенной началь-
ной температурой в бедной и богатой обла-
стях. Наблюдаемое согласие данных, получен-
ных с помощью механизмов USC и [12], вы-
глядит вполне обнадеживающим при исполь-
зовании более сокращенного 14-компонентного
механизма. Неудачная 11-компонентная модель
предсказывает завышенные на 70 % значе-
ния в богатой области. Несогласие могло быть
устранено только изменением предэкспоненци-

Рис. 2. Зависимость скорости свободно рас-
пространяющегося, предварительно переме-
шанного пламени от коэффициента избытка
горючего при p = 1 атм и различных началь-
ных температурах реагентов. Сравнение ре-
зультатов расчетов по двум сокращенным ме-
ханизмам:
линии: 1 — 14 компонентов, 2 — 31 компонент,
3 — 22 компонента, 4 — модель [12], 17 компонен-
тов; эксперимент: � — [28], � — [29], � — [30]
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Рис. 3. Распределение температур и концен-
траций соединений CO, OH во фронте свобод-
но распространяющегося одномерного пламе-
ни (φ = 1):

�, � — USC, ◆, � — 22 компонента, �, � — 14 ком-
понентов

альных множителей констант скоростей клю-
чевых реакций [5, 7, 18].

Профили температур T и концентраций X
соединений CO и ОH сопоставлены на рис. 3.
Профили концентраций близки к эксперимен-
тальным данным. Квазиглобальная модель да-
ет несколько заниженные значения концентра-
ции CO (и CO2). Признано [4, 9], что такого
удовлетворительного согласия не может быть
достигнуто с помощью 2- или 6-стадийного ме-
ханизма, включающего меньше 8÷ 9 компонен-
тов.

В работе [31] экспериментально и методом
моделирования были изучены частично переме-
шанные одномерные пламена H2 + воздух на
противотоках бедной водородовоздушной сме-
си (φ = 0.28) и очень бедных (φ = 0.43, 0.54)
или околостехиометрических (φ = 0.68, 0.81)
метановоздушных смесей. Исследование таких
сложных пламен актуально, поскольку процес-
сы протекают при прямом впрыске в двигателе
с искровым зажиганием [14] или в стратифи-
цированных пламенах, стабилизированных на
плохо обтекаемом теле [2, 3].

Расчеты с использованием разработанных
моделей и механизма USC сопоставлены с экс-
периментальными данными на рис. 4 и 5 для
метановых смесей с φ = 0.68 и 0.54 при скоро-
сти растяжения пламени 140 с−1. На рис. 4,а

Рис. 4. Сравнение экспериментальных и рас-
четных данных по температуре и профилям
концентраций компонентов в бедном пламени
на противотоках [31]:

CH4—воздух (φ = 0.68), H2—воздух (φ = 0.28),
скорость растяжения пламени 140 с−1; расчеты по
механизмам: 1 — USC, 2 — 22, 3 — 14 компонен-
тов; a— T , H2O и CO2 (соответственно � , ◦, �) —
экспериментальные данные [31]; б — C2H2, OH и
H2, � — экспериментальные данные для H2 [31]

наблюдается очень хорошее совпадение с из-
меренными профилями температур и концен-
траций CO2 и H2O. Это свидетельствует о
правильном предсказании положения пламени
между соплами, что, в свою очередь, является
результатом правильного предсказания скоро-
сти распространения пламени в указанном диа-
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Рис. 5. Сравнение экспериментальных и рас-
четных данных по температуре и профилям
концентраций компонентов в околопредельном
пламени на противотоках:
CH4—воздух (φ = 0.54), H2—воздух (φ = 0.28),
скорость растяжения пламени 140 с−1; расчеты по
механизмам: 1 — USC, 2 — 22, 3 — 14 компонен-
тов; a— T , H2O и CO2 (соответственно � , ◦, �) —
экспериментальные данные [31], б — C2H2 и OH

пазоне φ (см. рис. 2).
Обнадеживает, что все тенденции, обнару-

женные в экспериментах, такие как горизон-
тальный участок профиля молярной доли во-
ды, очень хорошо воспроизведены. 14-компо-
нентный механизм обеспечивает вполне удо-
влетворительное согласие как по профилям
температуры, так и по профилям концентра-
ции. Общее сравнение показывает, что второ-

Рис. 6. Сравнение рассчитанных профилей
температуры в диапазоне уменьшающегося
коэффициента избытка горючего в пламенах
на противотоках:
CH4—воздух, H2—воздух (φ = 0.28), скорость
растяжения пламени 140 с−1; расчеты по механиз-
мам: 1 — USC, 2 — 22, 3 — 14 компонентов, 4 —
модель [12] (17 компонентов)

Рис. 7. Кривая срыва стабильности смесей
CH4—воздух при p = 1 атм и T0 = 300 К

степенные компоненты, такие как радикалы H,
OH (см. рис. 4,б), хорошо предсказаны обоими
сокращенными механизмами.

На рис. 5 представлены результаты рас-
четов предельных условий для пламени с φ =
0.54. Оба сокращенных механизма качествен-
но и количественно воспроизводят резкие из-
менения, соответствующие смеси, близкой по
составу к бедному пределу (горение поддержи-
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Рис. 8. Расчеты изотерм в струйных спутных пламенах [25, 26]:

a — поля температуры смесей метана с азотом составов 65/35 и 40/60, б–г — концентрации соответ-
ственно CO2, CO, C2H2 в пламени смеси 65/35, расчеты проведены с помощью 22- и 14-компонентного
механизмов (на врезке рис. 8,г схематически показана струйная горелка)

вается только разбавлением потоком водоро-
да). Успешное воспроизведение поведения этих
сложных предельных пламен отражает воз-
можности механизмов исследовать характери-
стики самовоспламенения, гашения и проскока
пламени, которые наблюдаются на практике в
лабораторных условиях [4, 5, 14]. Кроме того,
радикалы и C2H2, включенные в оба механиз-
ма, оказываются весьма полезными при сравне-
нии результатов трехмерного моделирования и
измерения невозмущающими оптическими ме-
тодами хемилюминесценции или ЛИФ [5].

На рис. 6 приведены результаты расче-
тов температурных профилей, полученных при
уменьшении коэффициента избытка горючего
до предельного значения φ = 0.43. Использова-
ны сокращенные механизмы, механизм USC и

модель [12]. Отличная воспроизводимость на-
блюдается для всех механизмов, и что особен-
но отрадно — для самой сокращенной 14-ком-
понентной модели. Следует добавить, что рас-
четы по обоим сокращенным механизмам хо-
рошо согласуются с ранее проведенными рас-
четами [31], в которых использовалась расши-
ренная библиотека GRI Mech 3.0.

Далее была проверена способность сокра-
щенных механизмов предсказывать моменты
гашения в реакторе идеального перемешивания
в диапазоне φ = 0.25÷ 1.2 при T0 = 300÷ 600 K.
Данные условия соответствуют области при-
менения, описанной в работах [4, 5]. С помощью
программного пакета CHEMKIN II [24] рассчи-
тано время срыва пламени в реакторе идеаль-
ного перемешивания при заданном φ. На рис. 7
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показаны результаты расчета по всем механиз-
мам срыва бедного пламени CH4 + воздух при
p = 1 атм и T0 = 300 K. Видно, что все меха-
низмы предсказывают близкие по значению мо-
менты срыва пламени, хотя расчеты стабиль-
ности по сокращенным механизмам расходятся
с расчетами по полному механизму в области
больших времен. Предельные значения точек
срыва, как было установлено, чувствительны
к более полному механизму CO/H2/O2, что до-
казывает хорошие предсказания 14-компонент-
ного механизма.

Проведено моделирование приподнятых
струйных ламинарных пламен в спутном пото-
ке окислителя [25, 26] с целью количественно-
го и качественного предсказания температур и
концентраций основных компонентов пламени
и высоты отрыва пламен в этой сложной си-
стеме в условиях, близких к реальным, суще-
ствующим в камерах сгорания. Схема горелки
приведена на вставке рис. 8,г.

На рис. 8 показаны изолинии температу-
ры (рис. 8,а) и концентрации ряда продуктов
горения — CO2 (рис. 8,б), CO (рис. 8,в) и
C2H2 (рис. 8,г), рассчитанные с помощью 22- и
14-компонентных механизмов. Полученные ре-
зультаты очень хорошо согласуются с данны-
ми авторов [25, 26]. Модели адекватно пред-
сказывают как высоту обоих пламен (40/60 и
65/35), так и их положение относительно го-
релки, что видно по изотермам (рис. 8,а) [26].
Также хорошо предсказаны изолинии концен-
траций CO2 и CO в пламени с разбавлением
65/35 [25] в верхней и нижней его областях.
Результаты моделирования распределения кон-
центраций второстепенных соединений и аце-
тилена хорошо согласуются с результатами из-
мерений. Из экспериментальных данных вид-
но, что приподнятое основание пламени имеет
форму вилочки с бедной, стехиометрической и
богатой областями.

Профиль температуры по центральной ли-
нии пламени 65/35, рассчитанный по обоим со-
кращенным механизмам (не приведен в ста-
тье), удовлетворительно согласуется с данны-
ми измерений как в верхней области пламени,
так и в его богатой области. Успешное воспро-
изведение тройной структуры такого пламени
обоими механизмами достигается за счет пра-
вильного предсказания скорости распростране-
ния и химии горения с участием углеводоро-
дов C2.

Из приведенных выше сравнений ясно, что

предложенные сокращенные и упрощенные мо-
дели предсказывают характеристики выбран-
ных пламен (§ 1) в указанном диапазоне усло-
вий. Некоторые небольшие расхождения на-
блюдаются только для квазиглобального ме-
ханизма в более богатых смесях, по-видимому,
из-за недостаточного числа промежуточных уг-
леводородов, оставленных в модели для описа-
ния расходования горючего.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработаны два сокращенных кинетиче-
ских механизма высокотемпературного окисле-
ния метана в диапазоне коэффициента избыт-
ка горючего 0.7÷ 1.4 при атмосферном давле-
нии и начальной температуре до 650 K. Ске-
летный механизм, состоящий из 103 стадий с
участием 22 соединений, включает в себя пу-
ти окисления углеводородов C1 и C2, ключевые
промежуточные продукты и радикалы, а также
полностью механизм CO/H2/O2. Компактный
14-компонентный механизм создан путем моде-
лирования расходования метильного радикала
до CH2 и CO по реакциям с участием O и OH и
полным сохранением превращений CO/H2/O2.
В этом механизме также сохранена рекомбина-
ция метильных радикалов с образованием эта-
на и затем ацетилена.

Константы скоростей отобранных объеди-
ненных реакций в предложенных механизмах
выражены уравнениями Аррениуса. Предэкс-
поненциальные множители констант скорости
изменены для лучшего совпадения результатов
моделирования с экспериментальными данны-
ми. Скорости глобальных реакций точно под-
строены путем моделирования структуры до-
стоверно изученных пламен, включая нуль-
и одномерные предварительно перемешанные,
свободно распространяющиеся пламена, пла-
мена на противотоках и со спутным потоком
окислителя, приподнятые пламена, частично
перемешанные струйные (тройные) пламена.
Результаты моделирования были сопоставле-
ны с литературными данными расчетов с по-
мощью детальных механизмов.

Характеристики обоих механизмов обна-
деживают. Механизмы могут быть улучшены,
например, путем добавления реакций образо-
вания NOx и применены для моделирования
крупномасштабного трехмерного процесса при
наличии достаточных вычислительных ресур-
сов.
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Хотя сокращенные модели не дают то-
го объема информации, который доступен при
расчете по детальным механизмам, но позволя-
ют получить вполне адекватную картину явле-
ния. Описанная процедура также может быть
применена для более тяжелых углеводородов
или альтернативных топлив, представляющих
практический интерес.

ПРИЛОЖЕНИЕ

22-компонентная модель

ELEMENTS

O H C N

SPECIES

H O OH HO2 H2 H2O O2 CO CO2 HCO

CH2O CH2 CH3 CH4 CH2OH C2O C2H2 C2H3 C2H4 C2H5 C2H6 N2

№ п/п Реакция A, см3, моль, с n E, Дж/моль

1 H + O2 ↔ O + OH 2.644 · 1016 −0.671 17 041.00

2 O + H2 ↔ H + OH 4.589 · 104 2.700 6 260.00

3 OH + H2 ↔ H + H2O 1.734 · 108 1.510 3 430.00

4 2OH ↔ O + H2O 3.973 · 104 2.400 −2 110.00

5 2H + M ↔ H2 + M 1.780 · 1018 −1.000 0

H2/0/H2O/0/CO2/0/

6 2H + H2 ↔ 2H2 9.000 · 1016 −0.600 0

7 2H + H2O ↔ H2 + H2O 5.624 · 1019 −1.250 0

8 2H + CO2 ↔ H2 + CO2 5.500 · 1020 −2.000 0

9 H + OH + M ↔ H2O + M 4.400 · 1022 −2.000 0

H2/2.00/H2O/6.30/CO/1.75/CO2/3.60/

10 O + H + M ↔ OH + M 9.428 · 1018 −1.000 0

H2/2.00/H2O/12.00/CO/1.75/CO2/3.60/

11 2O + M ↔ O2 + M 1.200 · 1017 −1.000 0

H2/2.40/H2O/15.40/CO/1.75/CO2/3.60/

12 H + O2(+M) ↔ HO2(+M) 5.116 · 1012 0.440 0

LOW / 0.63280 · 1020 −0.14000 · 101 0 · 100 /

TROE / 0.50000 · 100 0.10000 · 10−29 0.10000 · 1031/
H2O/11.89/O2/0.85/CO/1.09/CO2/2.18/

13 H2 + O2 ↔ HO2 + H 5.916 · 105 2.433 53 502.00

Авторы выражают благодарность проф.
Ф. Эгольфопулосу и его группе (лаборатория
исследования топлив и горения, Департамент
аэрокосмического машиностроения, Универси-
тет Южной Калифорнии, Лос-Анджелес) за
предоставление в наше распоряжение 31-ком-
понентного механизма и полезные обсуждения
данной статьи.
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№ п/п Реакция A, см3, моль, с n E, Дж/моль

14 HO2 + H ↔ O + H2O 3.970 · 1012 0 671.00

15 HO2 + H ↔ 2OH 7.485 · 1013 0 295.00

16 HO2 + O ↔ OH + O2 4.000 · 1013 0 0

17 OH + HO2 ↔ H2O + O2 1.410 · 1018 −1.760 60.00

DUPLICATE

18 OH + HO2 ↔ H2O + O2 1.120 · 1085 −22.300 26 900.00

DUPLICATE

19 OH + HO2 ↔ H2O + O2 5.370 · 1070 −16.720 32 900.00

DUPLICATE

20 OH + HO2 ↔ H2O + O2 2.510 · 1012 2.000 40 000.00

DUPLICATE

21 OH + HO2 ↔ H2O + O2 1.000 · 10136 −40.000 34 800.00

DUPLICATE

22 CO + O(+M) ↔ CO2(+M) 1.362 · 1010 0 2 384.00

LOW / 0.11730 · 1025 −0.27900 · 101 0.41910 · 104 /

H2/2.00/H2O/12.00/CO/1.75/CO2/3.60/

23 CO + OH ↔ CO2 + H 7.046 · 104 2.053 −355.67

24 CO + O2 ↔ CO2 + O 1.119 · 1012 0 47 700.00

25 CO + HO2 ↔ CO2 + OH 1.570 · 105 2.180 17 942.61

26 HCO + H ↔ CO + H2 1.200 · 1014 0 0

27 HCO + O ↔ CO + OH 3.000 · 1013 0 0

28 HCO + O ↔ CO2 + H 3.000 · 1013 0 0

29 HCO + OH ↔ CO + H2O 3.020 · 1013 0 0

30 HCO + M ↔ CO + H + M 1.870 · 1017 −1.000 17 000.00

H2/2.00/H2O/0/CO/1.75/CO2/3.60/

31 HCO + H2O ↔ CO + H + H2O 2.244 · 1018 −1.000 17 000.00

32 HCO + O2 ↔ CO + HO2 1.204 · 1010 0.807 −727.00

33 CO + H2(+M) ↔ CH2O(+M) 4.300 · 107 1.500 79 600.00

LOW / 0.50700 · 1028 −0.34200 · 101 0.84350 · 105 /

TROE / 0.93200 · 100 0.19700 · 103 0.15400 · 104 0.10300 · 105 /

H2/2.00/H2O/6.00/CO/1.50/CO2/2.00/CH4/2.00/C2H6/3.00/

34 HCO + H(+M) ↔ CH2O(+M) 1.090 · 1012 0.480 −260.00

LOW / 0.13500 · 1025 −0.25700 · 101 0.14250 · 104 /

TROE / 0.7824 · 100 0.27100 · 103 0.27550 · 104 0.65700 · 104 /

H2/2.00/H2O/6.00/CO/1.50/CO2/2.00/CH4/2.00/C2H6/3.00/

35 CH2 + H(+M) ↔ CH3(+M) 2.500 · 1016 −0.800 0
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№ п/п Реакция A, см3, моль, с n E, Дж/моль

LOW / 0.32000 · 1028 −0.31400 · 101 0.12300 · 104 /

TROE / 0.68000 · 100 0.78000 · 102 0.19950 · 104 0.55900 · 104 /

H2/2.00/H2O/6.00/CO/1.50/CO2/2.00/CH4/2.00/C2H6/3.00/

36 CH2 + O ↔ HCO + H 8.000 · 1013 0 0

37 CH2 + OH ↔ CH2O + H 2.000 · 1013 0 0

38 CH2 + H2 ↔ H + CH3 5.000 · 105 2.000 7 230.00

39 CH2 + O2 ↔ HCO + OH 1.060 · 1013 0 1 500.00

40 CH2 + O2 ↔ CO2 + 2H 2.640 · 1012 0 1 500.00

41 CH2 + HO2 ↔ CH2O + OH 2.000 · 1013 0 0

42 2CH2 ↔ C2H2 + H2 3.200 · 1013 0 0

43 CH2O + H(+M) ↔ CH2OH(+M) 5.400 · 1011 0.454 3 600.00

LOW / 0.12700 · 1033 −0.48200 · 101 0.65300 · 104 /

TROE / 0.71870 · 100 0.10300 · 103 0.12910 · 104 0.41600 · 104 /

H2/2.00/H2O/6.00/CO/1.50/CO2/2.00/CH4/2.00/C2H6/3.00/

44 CH2O + H ↔ HCO + H2 2.300 · 1010 1.050 3 275.00

45 CH2O + O ↔ HCO + OH 3.900 · 1013 0 3 540.00

46 CH2O + OH ↔ HCO + H2O 3.430 · 109 1.180 −447.00

47 CH2O + O2 ↔ HCO + HO2 1.000 · 1014 0 40 000.00

48 CH3 + H(+M) ↔ CH4(+M) 1.270 · 1016 −0.630 383.00

LOW / 0.24770 · 1034 −0.47600 · 101 0.24400 · 104 /

TROE / 0.78300 · 100 0.74000 · 102 0.29410 · 104 0.69640 · 104 /

H2/2.00/H2O/6.00/CO/1.50/CO2/2.00/CH4/2.00/C2H6/3.00/

49 CH3 + O ↔ CH2O + H 8.430 · 1013 0 0

50 CH3 + OH ↔ CH2 + H2O 9.300 · 108 1.600 5 420.00

51 CH3 + O2 ↔ OH + CH2O 3.600 · 1010 0 8 940.00

52 CH3 + HCO ↔ CH4 + CO 8.480 · 1012 0 0

53 CH3 + CH2O ↔ CH4 + HCO 3.320 · 103 2.810 5 860.00

54 CH3 + CH2 ↔ C2H4 + H 4.000 · 1013 0 0

55 CH3 + HO2 ↔ CH4 + O2 1.000 · 1012 0 0

56 2CH3(+M) ↔ C2H6(+M) 2.120 · 1016 −0.970 620.00

LOW / 0.17700 · 1051 −0.96700 · 101 0.62200 · 104 /

TROE / 0.53250 · 100 0.15100 · 103 0.10380 · 104 0.49700 · 104 /

H2/2.00/H2O/6.00/CO/1.50/CO2/2.00/CH4/2.00/C2H6/3.00/

57 2CH3 ↔ H + C2H5 4.990 · 1012 0.100 10 600.00

58 CH2OH + H ↔ CH2O + H2 2.000 · 1013 0 0

59 CH2OH + H ↔ CH3 + OH 1.200 · 1013 0 0

60 CH2OH + O ↔ CH2O + OH 1.000 · 1013 0 0
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№ п/п Реакция A, см3, моль, с n E, Дж/моль

61 CH2OH + OH ↔ CH2O + H2O 5.000 · 1012 0 0

62 CH2OH + O2 ↔ CH2O + HO2 1.800 · 1013 0 900.00

63 CH4 + H ↔ CH3 + H2 6.600 · 108 1.620 10 840.00

64 CH4 + O ↔ CH3 + OH 1.020 · 109 1.500 8 600.00

65 CH4 + OH ↔ CH3 + H2O 1.000 · 108 1.600 3 120.00

66 CH4 + CH2 ↔ 2CH3 2.460 · 106 2.000 8 270.00

67 CH4 + 2O2 ↔ CO + 2OH + H2O 9.500 · 1013 1.550 40 000.00

68 C2O + O ↔ 2CO 5.000 · 1013 0 0

69 C2O + OH ↔ 2CO + H 2.000 · 1013 0 0

70 C2O + O2 ↔ 2CO + O 2.000 · 1013 0 0

71 C2H3(+M) ↔ C2H2 + H(+M) 3.860 · 108 1.620 37 048.20

LOW / 0.25650 · 1028 −0.34000 · 101 0.35799 · 105 /

TROE / 0.19816 · 101 0.53837 · 104 0.42932 · 101 −0.79500 · 10−1 /

H2/2.00/H2O/6.00/CO/1.50/CO2/2.00/CH4/2.00/C2H2/3.00/

C2H4/3.00/C2H6/3.00/

72 C2H2 + O ↔ CH2 + CO 4.080 · 106 2.000 1 900.00

73 C2H2 + OH ↔ CH3 + CO 4.830 · 10−4 4.000 −2 000.00

74 C2H2 + HCO ↔ C2H3 + CO 1.000 · 107 2.000 6 000.00

75 C2H3 + H(+M) ↔ C2H4(+M) 6.080 · 1012 0.270 280.00

LOW / 0.14000 · 1031 −0.38600 · 101 0.33200 · 104 /

TROE / 0.78200 · 100 0.20750 · 103 0.26630 · 104 0.60950 · 104 /

H2/2.00/H2O/6.00/CO/1.50/CO2/2.00/CH4/2.00/C2H2/3.00/

C2H4/3.00/C2H6/3.00/

76 C2H3 + H ↔ C2H2 + H2 9.000 · 1013 0 0

77 C2H3 + O ↔ CH3 + CO 4.800 · 1013 0 0

78 C2H3 + OH ↔ C2H2 + H2O 3.011 · 1013 0 0

79 C2H3 + O2 ↔ C2H2 + HO2 1.340 · 106 1.610 −383.40

80 C2H3 + O2 ↔ HCO + CH2O 4.600 · 1016 −1.390 1 010.00

81 C2H3 + HCO ↔ C2H4 + CO 9.033 · 1013 0 0

82 C2H3 + CH3 ↔ C2H2 + CH4 3.920 · 1011 0 0

83 2C2H3 ↔ C2H2 + C2H4 9.600 · 1011 0 0

84 C2H4 + H(+M) ↔ C2H5(+M) 1.367 · 109 1.463 1 355.00

LOW / 0.20270 · 1040 −0.66420 · 101 0.57690 · 104 /

TROE / 0.15690 · 101 −0.91470 · 104 0.29900 · 103 0.15240 · 103 /

H2/2.00/H2O/6.00/CO/1.50/CO2/2.00/CH4/2.00/C2H6/3.00/
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№ п/п Реакция A, см3, моль, с n E, Дж/моль

85 C2H4 + H ↔ C2H3 + H2 5.070 · 107 1.900 12 950.00

86 C2H4 + O ↔ C2H3 + OH 1.510 · 107 1.900 3 740.00

87 C2H4 + O ↔ CH3 + HCO 1.920 · 107 1.830 220.00

88 C2H4 + O ↔ CH2 + CH2O 3.840 · 105 1.830 220.00

89 C2H4 + OH ↔ C2H3 + H2O 3.600 · 106 2.000 2 500.00

90 C2H4 + HCO ↔ C2H5 + CO 1.000 · 107 2.000 8 000.00

91 C2H4 + CH3 ↔ C2H3 + CH4 2.270 · 105 2.000 9 200.00

92 C2H4 + O2 ↔ C2H3 + HO2 4.220 · 1013 0 60 800.00

93 C2H5 + H(+M) ↔ C2H6(+M) 5.210 · 1017 −0.990 1 580.00

LOW / 0.19900 · 1042 −0.70800 · 101 0.66850 · 104 /

TROE / 0.84220 · 100 0.12500 · 103 0.22190 · 104 0.68820 · 104 /

H2/2.00/H2O/6.00/CO/1.50/CO2/2.00/CH4/2.00/C2H6/3.00/

94 C2H5 + H ↔ C2H4 + H2 2.000 · 1012 0 0

95 C2H5 + O ↔ CH3 + CH2O 1.604 · 1013 0 0

96 C2H5 + O2 ↔ C2H4 + HO2 2.000 · 1010 0 0

97 C2H5 + HO2 ↔ C2H6 + O2 3.000 · 1011 0 0

98 C2H5 + HO2 ↔ CH3 + CH2O + OH 2.400 · 1013 0 0

99 C2H6 + H ↔ C2H5 + H2 1.150 · 108 1.900 7 530.00

100 C2H6 + O ↔ C2H5 + OH 8.980 · 107 1.920 5 690.00

101 C2H6 + OH ↔ C2H5 + H2O 3.540 · 106 2.120 870.00

102 C2H6 + CH3 ↔ C2H5 + CH4 6.140 · 106 1.740 10 450.00

14-компонентная модель

ELEMENTS

O H C N

SPECIES

H2 H O O2 OH H2O CH2 CH3 CH4 CO CO2 C2H6 C2H2 N2

№ п/п Реакция A, см3, моль, с n E, Дж/моль

1 2H + H2O ↔ H2 + H2O 5.624 · 1020 −1.250 0

2 H + O2 ↔ O + OH 2.644 · 1016 −0.671 17 041.00

3 O + H2 ↔ H + OH 4.589 · 104 2.700 6 260.00

4 OH + H2 ↔ H + H2O 1.734 · 108 1.510 3 430.00

5 2OH ↔ O + H2O 3.973 · 104 2.400 −2 110.00

6 2H + M ↔ H2 + M 1.780 · 1020 −1.000 0

H2/0/H2O/0/CO2/0/
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№ п/п Реакция A, см3, моль, с n E, Дж/моль

7 H + OH + M ↔ H2O + M 4.400 · 1022 −2.000 0

H2/2.00/H2O/6.30/CO/1.75/CO2/3.60/

8 O + H + M ↔ OH + M 9.428 · 1018 −1.000 0

H2/2.00/H2O/12.00/CO/1.75/CO2/3.60/

9 2O + M ↔ O2 + M 1.200 · 1017 −1.000 0

H2/2.40/H2O/15.40/CO/1.75/CO2/3.60/

10 CO + O(+M) ↔ CO2(+M) 1.362 · 1010 0 2 384.00

LOW / 0.11730 · 1025 −0.27900 · 101 0.41910 · 104 /

H2/2.00/H2O/12.00/CO/1.75/CO2/3.60/

11 CO + OH ↔ CO2 + H 7.046 · 104 2.053 −355.67

12 CO + O2 ↔ CO2 + O 1.119 · 1012 0 47 700.00

13 CH2 + H(+M) ↔ CH3(+M) 2.500 · 1016 −0.800 0

LOW / 0.32000 · 1028 −0.31400 · 101 0.12300 · 104 /

TROE / 0.68000 · 100 0.78000 · 102 0.19950 · 104 0.55900 · 104 /

H2/2.00/H2O/6.00/CO/1.50/CO2/2.00/CH4/2.00/C2H6/3.00/

14 CH2 + H2 ↔ H + CH3 5.000 · 105 2.000 7 230.00

15 CH2 + CH4 ↔ 2CH3 2.460 · 107 2.000 8 270.00

16 CH2 + O ↔ CO + 2H 8.000 · 1013 0 0

17 CH2 + O2 ↔ CO + OH + H 1.060 · 1013 0 1 500.00

18 2CH2 ↔ H2 + C2H2 1.300 · 1015 0 11 944.00

19 CH3 + OH ↔ CH2 + H2O 1.350 · 109 1.600 5 420.00

20 CH3 + 2O ↔ CO + OH + H2 3.100 · 1021 0 0

21 CH3 + H(+M) ↔ CH4(+M) 1.270 · 1016 −0.630 383.00

LOW / 0.24770 · 1034 −0.47600 · 101 0.24400 · 104 /

TROE / 0.78300 · 100 0.74000 · 102 0.29410 · 104 0.69640 · 104 /

H2/2.00/H2O/6.00/CO/1.50/CO2/2.00/CH4/2.00/C2H6/3.00/

22 C2H2 + O ↔ CO + CH2 9.940 · 105 2.000 1 900.00

23 C2H6 + 4H ↔ C2H2 + 4H2 3.000 · 1013 0 0

24 2CH3(+M) ↔ C2H6(+M) 6.770 · 1016 −1.180 654.00

LOW / 3.400 · 1041 −7.030 2762.00/

TROE/ 0.6190 73.20 1180.00 9999.00 /

H2/2.00/H2O/6.00/CH4/2.00/CO/1.50/CO2/2.00/C2H6/3.00/

25 CH4 + O ↔ CH3 + OH 1.020 · 109 1.500 8 600.00

26 CH4 + H ↔ CH3 + H2 6.600 · 108 1.620 10 840.00

27 CH4 + OH ↔ CH3 + H2O 1.000 · 108 1.600 3 120.00

28 CH4 + 2O2 ↔ CO + 2OH + H2O 1.500 · 1014 1.550 40 000.00
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