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Методом численного моделирования изучены скорости ламинарных пламен предварительно пе-
ремешанных стехиометрических смесей CH4—N2O, разбавленных 30÷ 60 (об.) % N2, при раз-
личных начальных давлениях (1÷ 10 бар) и температурах (273÷ 423 К). Моделирование про-
водилось с помощью программного пакета Cosilab с использованием механизма GRI-Mech 3.0,
состоящего из 325 элементарных реакций с участием 53 соединений. Проведено сравнение рас-
считанных скоростей пламен с литературными данными. Исследовано влияние начальных пара-
метров (давления, температуры, концентрации N2) смесей CH4—N2O—N2 на скорость пламен,
их максимальную температуру, скорость тепловыделения и максимальные концентрации проме-
жуточных продуктов горения. С использованием зависимости скорости пламени от начального
давления и средней температуры пламени определены общие параметры активации окисления
смеси CH4—N2O.
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ВВЕДЕНИЕ

Одним из наиболее важных свойств пла-
мени является скорость его распространения,
определяемая как скорость, с которой фронт
пламени движется через несгоревшую горючую
смесь, находящуюся в состоянии покоя. Ско-
рость ламинарного пламени является характе-
ристикой горючей смеси и зависит от концен-
трации горючего в смеси, от ее начальных дав-
ления и температуры. Скорость пламени прин-
ципиально важна для анализа процессов го-
рения, разработки и проверки применимости
кинетических механизмов горения, прогнози-
рования характеристик и выбросов загрязня-
ющих продуктов горения [1–3]. Скорость пла-
мени можно использовать для расчета общей
энергии активации окисления топлива (общая
энергия активации и общий порядок реакции),
а также в качестве исходных данных для мо-
делирования распространения взрыва в раз-
личных условиях с помощью методов вычисли-
тельной гидродинамики [4].

c©Giurcan V., Mitu M., Movileanu C., Razus D.,
Oancea D., 2022.

Из-за ограниченности запасов сырой неф-
ти разработка двигателей на альтернативном
топливе привлекает большое внимание. Аль-
тернативные виды топлива обычно экологиче-
ски более чистые, чем дизельное топливо и бен-
зин. Природный газ (около 95 % метана) счи-
тается одним из подходящих видов моторного
топлива, но он имеет низкую скорость горения
[5, 6]. Чтобы ее увеличить, требуется нетра-
диционный окислитель, такой, например, как
оксид азота N2O. Он уже использовался в ка-
честве добавки в топливо двигательных уста-
новок космических аппаратов и для увеличе-
ния мощности двигателей внутреннего сгора-
ния [7–9], а также в качестве окислителя в раз-
личных промышленных системах [10].

Ранее сообщалось о многочисленных ис-
следованиях характеристик горения легковос-
пламеняющихся смесей, содержащих N2O. По-
дробные данные о пределах воспламенения
можно найти в работах [11–16]. В работе [17]
опубликованы индексы распространения де-
флаграции смеси CH4—N2O с инертным раз-
бавителем в сферическом сосуде. Описание де-
флаграции в смеси C2H4—N2O—N2 в удлинен-
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ных сосудах постоянного объема представле-
но в работе [18]. В [19] изучали характеристи-
ки взрыва смесей H2—N2O—N2 и CH4—N2O—
N2 с различными коэффициентами избытка го-
рючего. Авторы [19] провели измерения давле-
ния взрыва и максимальной скорости его по-
вышения в цилиндрическом сосуде постоянно-
го объема, были определены ламинарные ско-
рости распространения пламен горючее—N2O
в различных условиях. В [20] методом стаби-
лизации пламени на конической горелке были
измерены скорости пламен стехиометрических
смесей топлива с N2O, NO и NO2 (в качестве
горючих выбраны H2, CO, C2H6, C2H4, C2H2
и NH3) при начальном давлении 10÷ 760 Торр,
однако зависимости скорости пламени от на-
чального давления определены не были. В экс-
периментах, выполненных на плоской горелке
и только при низких давлениях (30÷ 60 Торр),
была исследована структура пламени и прове-
дена проверка применимости детальных меха-
низмов горения углеводородов в смеси с N2O
или углеводородов с воздухом и добавкой окси-
да азота [21–27]. По такой же методике в [28, 29]
были измерены скорости ламинарных пламен
водорода и углеводородов C1–C3 в смеси с N2O
при давлении 0.08 МПа. В [14] методом запи-
си давления в сосуде постоянного объема были
определены скорости пламен метана с оксидом
N2O в присутствии водорода или аммиака.

В работах [30, 31], в которых в качестве
топлива использовался водород, и в работе [32]
с этиленом в качестве топлива приведены дан-
ные о скоростях распространения пламен сме-
сей, разбавленных инертными газами (Ar или
N2). С использованием этих результатов была
проверена применимость ряда детальных ме-
ханизмов. В [33, 34] методом горелки Бунзе-
на были измерены скорости распространения
пламен стехиометрических смесей CH4—N2O
и CH4—N2O—N2 при нормальных условиях. В
[35] скорости пламен бедных и стехиометриче-
ских смесей CH4—N2O—N2 были определены
по изменению давления в сферическом сосуде
при различных начальных давлениях и ком-
натной температуре. В [36] опубликованы но-
вые данные численного исследования предва-
рительно перемешанных пламен метана в окис-
лительной среде N2—CO2—H2O—Ar—O2.

Цель данной работы заключается в изу-
чении методом кинетического моделирования
влияния состава, давления и температуры на
распространение адиабатических пламен сте-

хиометрических смесей CH4—N2O, разбавлен-
ных азотом (30÷ 60 % по объему). Стехио-
метрическая смесь CH4—N2O выбрана из-за
удобства сравнения с расчетами по пламенам
других смесей горючее—N2O и с опублико-
ванными экспериментальными данными. По-
лученные результаты дополняют результаты
предыдущих расчетов скорости пламен CH4—
N2O—N2 [35] при повышенных начальных тем-
пературах 273÷ 423 К и давлениях 1÷ 10 бар.
Подтвердить эти результаты затруднительно,
поскольку до сих пор нет экспериментальных
данных по скорости распространения исследу-
емых пламен при указанных начальных усло-
виях.

1. ВЫЧИСЛИТЕЛЬНЫЕ ПРОГРАММЫ

Температуры адиабатического пламени
метана с оксидом азота и азотом рассчитыва-
лись с помощью пакета 0D COSILAB, разрабо-
танного авторами [37] в предположении термо-
динамического равновесия. В качестве продук-
тов горения рассматривалось 50 соединений.

Расчет скорости и структуры пламен про-
водился с помощью пакета 1D COSILAB [37].
При моделировании применялся механизм GRI
версии 3.0.3, состоящий из 325 элементар-
ных реакциий с участием 53 соединений. В
программе используется стационарный метод
Ньютона (25 итераций, относительное отклоне-
ние 10−5; абсолютное отклонение 10−8), неста-
ционарный метод Ньютона (15 итераций, от-
носительное отклонение 10−4; абсолютное от-
клонение 10−6) или нестационарный метод Эй-
лера. Значения параметров адаптивной сетки
составляли GRAD = 0.1, CURV = 0.2, мак-
симальное отношение размеров соседних ячеек
находилось в диапазоне 1.3÷ 1.1. Расчеты про-
водились для изобарного горения смесей CH4—
N2O—N2 в диапазоне давлений 1÷ 10 бар и
начальных температур 273.15÷ 423 K. При
этом концентрация азота в горючей смеси ва-
рьировалась в диапазоне 30÷ 60 % (везде да-
лее концентрация приведена по объему). Ис-
ходные данные взяты из термодинамических
и молекулярных баз данных Sandia National
Laboratories, США, в формате CHEMKIN. Рас-
считаны скорости распространения, термиче-
ская и химическая структура пламени, а также
профили скорости тепловыделения во фронте
пламени.
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2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

2.1. Влияние давления, начальной температуры
и концентрации разбавителя

на скорость распространения пламени

При постоянных начальных составе горю-
чей смеси и температуре скорость пламени Su
смеси CH4—N2O уменьшается с ростом на-
чального давления p0. Данные для стехиомет-
рической смеси, разбавленной 40 % азота, при-
ведены на рис. 1. Аналогичная зависимость на-
блюдалась для исследованных пламен при ва-
рьировании начальной температуры в диапа-
зоне T0 = 273.15÷ 423 K. Похожие зависимо-
сти Su(p) получены в расчетах при различных
степенях разбавления.

Зависимость вычисленных скоростей ла-
минарных пламен от давления была проанали-
зирована с помощью эмпирического степенного
закона в соответствии с работами [38–40], в ко-
торых эта зависимость изучалась эксперимен-
тально:

Su = Su,ref (p/pref )
ν . (1)

Здесь Su,ref — рассчитанная скорость пламени
при исходном (эталонном) давлении pref , ν —
барический коэффициент.

Барические коэффициенты вычисленных
скоростей пламен приведены в табл. 1. Они бы-
ли рассчитаны с помощью нелинейного регрес-

Рис. 1. Зависимость скорости распростране-
ния пламени стехиометрической смеси CH4—
N2O при разбавлении 40 % N2 от начального
давления

Табли ц а 1

Барические коэффициенты
рассчитанных скоростей распространения

пламен стехиометрических смесей CH4—N2O—N2

при различных начальных температурах

[N2], % (об.) T0, K −ν r2n

30 300 0.091 ± 0.009 0.958

273 0.102 ± 0.006 0.962

300 0.101 ± 0.007 0.960

40
333 0.101 ± 0.007 0.960

363 0.098 ± 0.007 0.960

396 0.098 ± 0.006 0.960

423 0.097 ± 0.006 0.960

50 300 0.112 ± 0.009 0.945

273 0.118 ± 0.010 0.948

300 0.118 ± 0.008 0.958

60
333 0.117 ± 0.010 0.946

363 0.117 ± 0.009 0.949

396 0.117 ± 0.010 0.948

423 0.116 ± 0.010 0.945

сионного анализа Su = f(p), атмосферное дав-
ление выбрано в качестве эталонного.

Как показали исследования [36, 41–44], для
большинства смесей горючего с воздухом ба-
рический коэффициент ν имеет отрицательные
значения от −0.4 до −0.1 и сильно изменяется
при варьировании коэффициента избытка го-
рючего и при увеличении степени разбавления
азотом. При постоянном составе горючей сме-
си коэффициент ν слабо зависит от начальной
температуры, что соответствует ранее полу-
ченным данным.

Барические коэффициенты представляют
собой количественное выражение чувствитель-
ности скорости к изменению давления. Их низ-
кие значения (от −0.12 до −0.09) указыва-
ют на низкую чувствительность скорости пла-
мени CH4—N2O—N2 к изменению давления.
Ранее об аналогичных зависимостях для пла-
мен H2—O2—N2 сообщалось в [45, 46], для
пламен смесей углеводорода с воздухом — в
[40, 47]. Слабая зависимость от давления (ν =
0.1÷ 0.05) установлена для стехиометрической
смеси H2—O2, разбавленной азотом до концен-
трации ниже 30 % [48]. Однако для тех же
смесей с разбавлением выше 30 % N2 влия-
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ние давления на скорость пламени усиливается
(ν = 0.1÷ 0.3). Авторы [49–51] подтвердили за-
висимость барического коэффициента от тем-
пературы и степени разбавления для пламени
H2—O2—N2.

Рассчитанные барические коэффициенты
скоростей пламен стехиометрических смесей
CH4—N2O—N2 несколько выше, чем у изме-
ренных скоростей. Например, по данным [35]
при комнатной температуре ν = −0.156 при
концентрации азота в горючей смеси 50 % и
ν = −0.145 при [N2] = 60 %. Полученные ба-
рические коэффициенты также выше значений,
характерных для пламени стехиометрической
метановоздушной смеси (ν = −0.40 [44], ν =
−0.37 [52], ν = −0.28 [39], ν = −0.26 [40]).

Предварительный подогрев горючих сме-
сей CH4—N2O—N2 приводит, естественно, к
увеличению скоростей пламен вне зависимости
от состава горючей смеси. На рис. 2 показаны
данные для стехиометрической смеси CH4—
N2O, разбавленной 60 % азота, при различных
начальных давлениях. Аналогичные зависимо-
сти получены для других исследованных си-
стем, например, для стехиометрической смеси
CH4—N2O с различной степенью разбавления
азотом при постоянном начальном давлении.

Зависимость скорости пламени от началь-
ной температуры анализировалась с помощью
эмпирического степенного закона, ранее ис-
пользовавшегося для анализа многих других

Рис. 2. Зависимость скорости распростране-
ния пламени стехиометрической смеси CH4—
N2O при разбавлении 60 % N2 от начальной
температуры

Табл иц а 2

Термические коэффициенты
рассчитанных скоростей распространения

пламен смесей CH4—N2O—N2

при различных начальных давлениях

[N2], % (об.) p0, бар μ r2n

30 1.0 0.943 ± 0.011 0.999

1.0 1.421 ± 0.015 0.999

3.0 1.430 ± 0.016 0.999

40
5.0 1.436 ± 0.019 0.999

7.0 1.444 ± 0.018 0.999

10.0 1.452 ± 0.018 0.999

50 1.0 1.520 ± 0.017 0.999

1.0 1.697 ± 0.020 0.999

3.0 1.703 ± 0.023 0.999

60
5.0 1.705 ± 0.023 0.999

7.0 1.705 ± 0.023 0.999

10.0 1.702 ± 0.023 0.999

измеренных скоростей пламен [38–40] горючих
смесей:

Su = Su,ref (T/Tref )
μ, (2)

где Su,ref — рассчитанная скорость пламени
при эталонной температуре Tref , μ — термиче-
ский коэффициент. При Tref = 298 K коэффи-
циенты μ скоростей пламен смесей CH4—N2O,
разбавленных азотом, были рассчитаны путем
нелинейного регрессионного анализа зависимо-
сти Su = f(T ) при нескольких начальных дав-
лениях. Результаты расчетов представлены в
табл. 2.

Найденные термические коэффициенты
близки к тем, что характерны для смесей ал-
канов с воздухом [38, 41, 53]. При начальном
атмосферном давлении термические коэффици-
енты находятся в диапазоне μ = 0.94÷ 1.70 и
увеличиваются с ростом концентрации разба-
вителя, но очень мало изменяются в заданном
диапазоне давления.

Из табл. 1, 2 видно, что барические и
термические коэффициенты ламинарных пла-
мен зависят от степени разбавления (рис. 3).
Расчетные скорости ламинарного горения сте-
хиометрической смеси CH4—N2O—N2 умень-
шаются квазилинейно с концентрацией азота
независимо от начальных условий. Об этой за-
висимости для пламен углеводород — окис-
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Рис. 3. Зависимость скорости распростране-
ния пламени смеси CH4—N2O от разбавления
ее азотом при различных начальных давлени-
ях (а) и температурах (б)

литель — разбавитель ранее сообщалось в
[40, 54]. Авторы [31] обнаружили аналогичную
особенность для пламен H2—N2O—N2. Графи-
ки, построенные для пламен с ограниченным
диапазоном концентраций разбавителя, мож-
но экстраполировать, чтобы оценить скорости
пламен при других степенях разбавления.

Сравнение полученных результатов с до-
ступными литературными данными подтвер-
ждает такую же тенденцию для эксперимен-
тальных и расчетных скоростей пламен при
нормальных условиях (рис. 4). По данным
[28] скорость пламени стехиометрической сме-
си CH4—N2O, разбавленной 52 % N2, при p =
0.8 бар составила Su = 24.2 см/с (значение
приведено с поправкой на растяжение). Изме-

Рис. 4. Экспериментальные и рассчитанные
скорости пламени стехиометрической сме-
си CH4—N2O—N2 при комнатной начальной
температуре и атмосферном давлении

рение проводилось с использованием плоской
горелки. Эти результаты измерения совпада-
ют с данными [34], полученными аналогичным
методом при нормальных условиях. Скорости
пламен, установленные в бомбе постоянного
объема [35], несколько выше измерений в ста-
ционарном пламени из-за отсутствия поправки
на растяжение. Однако их изменение в зави-
симости от степени разбавления азотом анало-
гично.

Уменьшение скорости пламен с увеличе-
нием разбавления объясняется изменением об-
щей скорости глобальной реакции и темпера-
туры пламени. Разбавитель не участвует в ре-
акции, выполняя двойную функцию поглоще-
ния и рассеивания тепла. Более того, введе-
ние разбавителя в горючую смесь приводит
к уменьшению содержания топлива и, следо-
вательно, доступного количества выделяемо-
го тепла, в силу чего снижаются температу-
ра пламени и скорость его распространения
[55, 56]. Изменение этих свойств смесей CH4—
N2O—N2 при атмосферном давлении показано
на рис. 5, при этом были использованы данные,
полученные при различных начальных темпе-
ратурах и степенях разбавления. Температура
и скорость пламени возрастают с подъемом на-
чальной температуры при всех степенях раз-
бавления. Однако крутизна зависимостей раз-
ная в соответствии с разными теплофизически-
ми свойствами смесей (теплоемкость, темпера-
туропроводность и скорость их реакции).Как и
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Рис. 5. Рассчитанные скорости и адиабати-
ческие температуры пламен смесей CH4—
N2O—N2:

серия данных по каждой смеси содержит резуль-
таты расчета при различных начальных темпера-
турах и давлении 1 бар

ожидалось, скорость пламени растет из-за уве-
личения значений нормальных скоростей реак-
ций.

2.2. Структура пламен CH4—N2O—N2

Структуру пламени предварительно пе-
ремешанной смеси характеризуют такие важ-
ные параметры, как температура, концентра-
ции химических соединений во фронте пламе-
ни, объемная скорость тепловыделения.

На рис. 6 показаны профили температуры
и концентрации ряда основных компонентов и
нескольких радикалов в пламени CH4—N2O—
30% N2 при нормальных условиях. Горение на-
чинается с термической диссоциации N2O, ко-
торая приводит к образованию радикалов (H,
O, OH и HO2), способных поддерживать рас-
пространение пламени:

N2O + M = N2 + O + M, (3)

O + CH4 = OH + CH3, (4)

N2O + O = 2NO, (5)

N2O + H = N2 + OH, (6)

O + H2 = OH + H. (7)

Как показывают данные, полученные с ис-
пользованием механизма GRI-Mech 3.0 в пла-
менах CH4—N2O—N2 оксид N2O не полностью

Рис. 6. Профили температуры и массовой до-
ли реагентов и некоторых продуктов (а) и ра-
дикалов (б) в пламени CH4—N2O—30% N2

при начальных условиях 1 бар и 300 K

расходуется с образованием N2, но способству-
ет также образованию NO и других радикалов,
таких как O, H и OH. Монооксид углерода об-
разуется в основном в зоне предварительного
подогрева и достигает максимальной концен-
трации в зоне реакции, а затем превращается в
CO2. Ацетилен также имеет максимум концен-
трации в начале реакционной зоны, но быст-
ро расходуется, практически в той же области
пламени, что и N2O.

Профили стабильных и лабильных соеди-
нений в пламени смеси CH4—N2O с разбави-
телем или без него были измерены в несколь-
ких экспериментальных работах при низких
начальных давлениях. В [21] сообщилось о про-
филях концентрации NH и OH в пламени сте-
хиометрической смеси CH4—N2O, стабилизи-
рованном на горелке при 50 Торр. Авторы [21]
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предположили, что реакция

H + N2O = NH + NO, (8)

представляет собой наиболее важный канал
образования NO в пламени, в котором роль
окислителя играет N2O. Это было подтвер-
ждено более полным исследованием [23] пла-
мени CH4—N2O, стабилизированного на плос-
кой горелке при 50 Торр. В работе использо-
вался метод лазерно-индуцированной флюорес-
ценции (ЛИФ) для идентификации и измерения
профилей концентрации промежуточных про-
дуктов горения CH, CN, NH и OH. О даль-
нейших исследованиях стехиометрических пла-
мен CH4—N2O и CH4—NO—O2 при давлении
63 Торр сообщалось в [25] (измерение методом
ЛИФ концентраций CH, NH, OH, CN и NO), в
[24] (температурные профили и концентрации
в пламени смеси CH4—N2O—Ar), в [57] (кон-
центрации в пламенах смеси CH4—O2—Ar с
добавками N2O, NO и NO2).

Многие другие продукты горения были
учтены в детальных механизмах, используе-
мых для моделирования пламен CH4—N2O и
CH4—N2O—N2 [21, 23–26, 28, 29, 35, 57]. Ос-
новные пути реакции, ответственные за пре-
вращение реагентов в продукты, а также за об-
разование и расходование промежуточных про-
дуктов окисления, описаны в [23, 24, 26, 28, 29],
а анализ чувствительности выявил ключевые
реакции их образования и расходования.

Авторы [23] показали, что расходование
N2O в пламенах CH4—N2O сильно зависит
от скоростей реакций (6) и (3). В работе
[35] проведено сравнение относительных чув-
ствительностей скоростей ламинарного горе-
ния и ряда элементарных реакций, входящих
в механизм GRI-Mech 3.0, для стехиометриче-
ских смесей CH4—воздух и CH4—N2O—N2. На
скорость горения всех исследованных систем
CH4—N2O—N2 сильно влияла скорость взаи-
модействия H и N2O, приводящая к образова-
нию N2 и OH (реакция (6), положительная чув-
ствительность), а также скорость взаимодей-
ствияO и N2O с образованием NO (реакция (5),
отрицательная чувствительность). Этот ана-
лиз выявил низкую чувствительность скорости
ламинарного пламени к константе скорости ре-
акции (3), на которую (скорость) влияет давле-
ние, что, по-видимому, объясняет низкие зна-
чения барических коэффициентов для смесей
CH4—N2O—N2.

Несмотря на использование новейших зна-
чений констант скорости и обновленных транс-
портных свойств, все авторы обнаружили си-
стематические различия между эксперимен-
тальными и расчетными скоростями пламен.
Усовершенствованные механизмы горения [28,
29, 58, 59] обеспечивают более точное предска-
зание скорости пламен, однако требуется даль-
нейшее уточнение констант скорости для мно-
гих элементарных реакций.

Все исследователи подчеркивают тот
факт, что гидроксильный радикал играет
ключевую роль в пламени CH4—N2O. Он
отвечает не только за отрыв атома H от
молекулы CH4, но и за процесс горения в
целом, включая образование конечных продук-
тов. На рис. 7 приведены типичные профили

Рис. 7. Профили массовой доли OH в пламени
стехиометрической смеси CH4—N2O—N2 при
различных температурах (а) и при изменении
разбавления смеси азотом (б)
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Рис. 8. Объемная скорость тепловыделения
в пламенах стехиометрической смеси CH4—
N2O—N2 при различных начальных темпера-
турах (а) и давлениях (б)

массовой доли OH в пламени CH4—N2O—N2
при различных начальных условиях (давление,
температура и состав горючей смеси). Про-
фили концентрации других радикалов (H, O,
HO2) аналогичны представленным на рис. 7.

Другим важным расчетным параметром
является объемная скорость тепловыделения
dQ

dt
[Дж/(с ·м3)], на которую напрямую влия-

ют начальные условия. Это показано на рис. 8
для смесей с разными температурами и давле-
ниями. Очевидно, что разбавление влияет не
только на скорость ламинарного горения, но и
на максимальную объемную скорость тепловы-
деления.

Зависимость предсказанной скорости теп-
ловыделения от начального давления, темпера-

Рис. 9. Влияние температуры и разбавления
на объемную скорость тепловыделения в пла-
менах стехиометрических смесей CH4—N2O—
N2 при разных начальных условиях

туры и состава горючих смесей иллюстрирует
рис. 9.

2.3. Общая энергия активации реакции горения
смеси CH4—N2O—N2

Механизмы горения пламен топливо +
окислитель, как известно, чрезвычайно слож-
ны и включают в себя множество стадий и
соединений. Наиболее часто используемое при
численном моделировании допущение заключа-
ется в представлении процесса горения в виде
одностадийной реакции с указанием ее поряд-
ка и энергии активации. Однако это предполо-
жение допустимо только в ограниченном диа-
пазоне давлений и температур. Общая энергия
активации и общий порядок реакции являют-
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ся входными данными для моделирования рас-
пространения пламени в закрытых и вентили-
руемых сосудах методом вычислительной гид-
родинамики. Такой подход необходим для про-
ектирования вентиляционных систем, поэтому
порядок и энергию активации реакций опреде-
ляют, изучая различные параметры пламени.
В нашей работе исследуемым параметром яв-
ляется скорость пламени, которая, как извест-
но, зависит от температуры, давления и соста-
ва горючей смеси.

Общий порядок реакции n оценивается на
основе барических коэффициентов скоростей
пламени по соотношению [56]

n = 2(ν + 1). (9)

.
Более подробная информация о расчете

глобальных кинетических параметров содер-
жится в работе [54]. В табл. 3 представлены
порядки глобальной реакции окисления мета-
на оксидом N2O в разбавленных пламенах, рас-
считанные из барических коэффициентов. По-
вышение начальной температуры от 273 до
423 К приводит к незначительным изменени-
ям порядка реакции, и его допустимо считать
постоянным.

В табл. 4 показаны порядки n реакции в
пламенах CH4—N2O—N2 при T0 = 300 K в
сравнении с результатами измерения Su в ра-
боте [35]. Общие порядки реакции близки к зна-
чению 1.80 при всех приведенных степенях раз-
бавления, что приблизительно совпадает с дан-
ными авторов [35], полученными из измерен-
ных скоростей пламен.

Зная порядки реакций, энергию активации

Табл иц а 3

Общий порядок реакции в пламенах
смесей CH4—N2O, разбавленных азотом,
при различных начальных температурах

T0, K
40 % N2 60 % N2

−ν n −ν n

273 0.102 1.80 0.118 1.76

300 0.101 1.80 0.118 1.76

333 0.101 1.80 0.117 1.77

363 0.098 1.80 0.117 1.77

396 0.098 1.80 0.117 1.77

423 0.097 1.80 0.116 1.77

Табл иц а 4

Общий порядок реакции в пламенах
смесей CH4—N2O, разбавленных азотом,

при T0 = 300 K

n

Данные авторов Эксперимент [35]

[N2] = 40 %

1.80 1.85

[N2] = 50 %

1.78 1.69

[N2] = 60 %

1.76 1.71

глобальной реакции CH4 + N2O + N2 можно
определить по упрощенному уравнению арре-
ниусовского типа:

lnSu = const− Ea

2RTf,av
, (10)

где Tf,av — средняя температура фронта пла-
мени, рассчитанная по формуле [60]

Tf,av = T0 + 0.74(Tf − T0). (11)

В табл. 5 приведены энергии активации
окисления в пламенах CH4—N2O—N2 при раз-
личных начальных давлениях. Начальное дав-
ление не влияет на общую энергию активации,
которая, по-видимому, зависит только от кон-
центрации разбавителя. Такое поведение ранее
наблюдалось для этановоздушных смесей [40]
и смесей CH4—воздух с инертным разбавите-
лем [17].

Табл иц а 5

Общая энергия активации окисления
метана оксидом N2O в пламенах

стехиометрических смесей CH4—N2O—N2

при различных начальных давлениях

p0, бар
Ea, кДж/моль, при [N2]

40 % 60 %

1.0 617 ± 10 441 ± 6

3.0 617 ± 6 431 ± 5

5.0 618 ± 12 427 ± 5

7.0 620 ± 9 423 ± 5

10.0 623 ± 10 419 ± 5
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Табл иц а 6

Сравнение общих энергий активации
окисления метана различными окислителями

в условиях окружающей среды

Окислитель Ea, кДж/моль Источник

Воздух 359 [61]

O2 253 [61]

N2O
∗ 440 Данная работа

∗Данные приведены для смеси CH4—N2O с добавле-
нием 60 % N2.

Сравнение с литературными данными
(табл. 6) указывает на важные изменения
энергии активации при окислении метана чи-
стым кислородом, воздухом или N2O в при-
сутствии разбавителя N2. Фактически, данные
свидетельствуют о различной чувствительно-
сти окисления к изменению температуры пла-
мени, обусловленному изменением начальной
температуры.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получены данные по скорости распро-
странения пламен стехиометрических смесей
CH4—N2O—N2 и их структуре в зависимости
от степени разбавления смеси азотом ([N2] =
30÷ 60 (об.) %), давления (1÷ 10 бар) и началь-
ной температуры (273.15÷ 423 К). Методом
численного моделирования рассчитаны скоро-
сти пламен, их тепловая и химическая струк-
тура, включая скорость объемного тепловыде-
ления.

Влияние начального давления и темпера-
туры на скорость пламени стехиометрических
смесей CH4—N2O—N2 выражалось в виде сте-
пенных уравнений. Барические и термические
коэффициенты в уравнении скорости горения
были определены и сопоставлены с литератур-
ными экспериментальными данными.

При постоянной начальной температуре
из зависимости скорости распространения сте-
хиометрического пламени CH4—N2O—N2 от
начального давления были рассчитаны поряд-
ки глобальных реакций.

Энергия активации глобальных реакций
была определена из зависимости скорости рас-
пространения при постоянном давлении от
средней температуры пламени. Обнаружено,
что общая энергия активации зависит от кон-
центрации разбавителя, но в пределах исследу-

емого диапазона не зависит от начального дав-
ления.

При любых начальных условиях (постоян-
ные давление и температура) скорость пламе-
ни тесно связана с суммой максимальных кон-
центраций радикалов и с объемной скоростью
тепловыделения. Эти зависимости позволяют
лучше понять влияние параметров на скорость
распространения пламен.

Настоящее исследование выполнено ча-
стично при финансовой поддержке Румынской
академии в рамках исследовательского проек-
та «Динамика быстрых реакций окисления и
разложения в гомогенных системах» Институ-
та физической химии им. И. Мургулеску, Бу-
харест.

Авторы заявляют об отсутствии конфлик-
та интересов.
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