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ВЛИЯНИЕ МОЛЕКУЛЯРНЫХ ДОБАВОК
НА ВОСПЛАМЕНЕНИЕ МЕТАНОВОЗДУШНОЙ СМЕСИ
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Методом численного моделирования исследованы особенности воспламенения метановоздушной
смеси с добавками ClF5, ClF3, OF2, H2O2 (содержание добавки в смеси �1 %). Определена
температура воспламенения смеси в зависимости от начального давления и количества добав-
ки. Показано, что введение в смесь добавок приводит к значительному снижению температуры
воспламенения вследствие ускорения образования активных частиц и интенсификации цепного
механизма процесса. Наиболее эффективной из рассмотренных добавок является пентафторид
хлора, наименее — перекись водорода.
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ВВЕДЕНИЕ

Летательный аппарат с гиперзвуковым
прямоточным воздушно-реактивным двигате-
лем (ГПВРД) нуждается в разгоне до скорости,
при которой запускается двигатель и обеспечи-
вается его устойчивая работа. Считается, что
нижний уровень диапазона полетных скоростей
гиперзвукового летательного аппарата (ГЛА)
соответствует числу Маха M = 5. Для обес-
печения требуемой начальной скорости необхо-
дим тот или иной ускоритель, с которого стар-
тует аппарат с ГПВРД.

Разгон ГЛА осуществляют, как прави-
ло, ракетным ускорителем, запускаемым с
самолета-носителя. Конструкционная скорость
современных самолетов с турбореактивными
двигателями (ТРД) достигает M = 3.5. В на-
стоящее время прилагаются усилия, чтобы пе-
рекрыть скоростные диапазоны аппаратов с
ТРД и ГПВРД. В идеале это позволит исполь-
зовать в качестве ускорителя ГЛА реактивный
самолет. С этой целью дорабатываются стан-
дартные турбодвигатели на предмет расшире-
ния их скоростного диапазона доM= 4. В то же
время идет работа над ГПВРД, чтобы, напро-
тив, снизить его минимальную скорость. Один
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из реальных путей для этого — снижение тем-
пературы воспламенения топливно-воздушной
смеси, что позволит снизить температуру воз-
духа на входе в камеру сгорания и, соответ-
ственно, скорость разгоняющего летательного
аппарата.

В настоящее время рассматриваются раз-
личные методы, направленные на снижение
температуры воспламенения. Среди этих ме-
тодов — инициирование сверхзвукового горе-
ния электрическими разрядами различных ти-
пов, лазерным излучением, электронным пуч-
ком высокой энергии. Дополнительная генера-
ция активных радикалов в зоне воспламенения
и горения позволяет уменьшить время иници-
ирования горения. Проведенные исследования
подтвердили возможность управления процес-
сами воспламенения с помощью указанных ме-
тодов при невысокой температуре на входе, ко-
гда самовоспламенение невозможно (см., на-
пример, [1–3]).

Другой путь снижения температуры вос-
пламенения — введение в высокоскорост-
ной поток химически активных веществ.
В настоящей работе проводится расчетно-
теоретическое исследование влияния вводимых
в метановоздушную смесь молекулярных доба-
вок ClF5, ClF3, OF2, H2O2, распадающихся с
образованием атомов и/или радикалов, на вос-
пламенение смеси. Отметим, что влияние до-
бавления перекиси водорода на воспламенение
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смесей CH4/O2/Ar/N2 впервые численно изу-
чалось в работе [4]. Замена 5÷ 10 % CH4 на
H2O2 сокращала задержку воспламенения бо-
лее чем на порядок величины во всех рассмот-
ренных случаях. Механизм ускорения воспла-
менения приписывался реакции H2O2 + M →
2OH + M, где M — любая частица. Что ка-
сается добавок ClF5, ClF3, OF2, то, насколько
нам известно, влияние их на динамику воспла-
менения смеси не изучалось. Соединения ClF5,
ClF3, OF2 являются сильными окислителями,
и можно ожидать, что воздействие их на ки-
нетику воспламенения метана будет заметным.
Эти вещества исследованы в качестве высоко-
эффективных хранимых окислителей в систе-
мах ракетного топлива (см., например, [5]). Их
можно хранить в емкостях из обычных кон-
струкционных материалов— стали, меди, алю-
миния, монеля, никеля и т. п. — из-за образо-
вания тонкой защитной пленки нерастворимого
фторида металла.

Метан является простейшим углеводоро-
дом, и кинетика окисления его в настоящее вре-
мя достаточно хорошо изучена. Известно, что
метан относится к числу наиболее трудно вос-
пламеняемых предельных углеводородов. В то
же время в силу ряда причин (относительно
большой удельный импульс, хорошие криоген-
ные свойства) метан является наиболее привле-
кательным из углеводородных топлив. Поэто-
му поиск газовых добавок, эффективно пони-
жающих температуру воспламенения метана,
представляет практически важную задачу.

При длине камеры сгорания ≈1 м и мини-
мально возможной для ГПВРД скорости пото-
ка в камере сгорания, соответствующей значе-
нию M = 1, время прохода смеси через нее со-
ставляет примерно 1 мс. Отсюда следует, что
время сгорания топлива при сверхзвуковом го-
рении должно лежать в миллисекундном диа-
пазоне.

КИНЕТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ

Известно, что для описания динамики хи-
мических превращений при горении метановоз-
душной смеси необходимы достаточно сложные
кинетические схемы. В настоящее время суще-
ствует ряд механизмов окисления низших уг-
леводородов. Широко известны последователь-
ные версии, разработанные в Исследователь-
ском институте газа (GRI), — GRI-Mech 1.2
[6] (1994 г.), GRI-Mech 2.11 [7] (1995 г.)
и GRI-Mech 3.0 [8] (1999 г.). В механизмы

GRI-Mech 1.2 и GRI-Mech 2.11 включены угле-
водороды с числом атомов углерода 1 или 2, в
механизм GRI-Mech 3.0 добавлялись углеводо-
родыC3.Механизм GRI-Mech 3.0 был проверен
по результатам более чем 60 эксперименталь-
ных работ и оптимизирован для диапазонов
параметров: температура T = 1000÷ 2 500 К,
давление p = 10 Торр÷ 10 атм, эквивалентное
отношение φ = 0.1÷ 5. Однако при T < 1 000 K
механизм окисления углеводородов заметно от-
личается от высокотемпературного механиз-
ма. Это отличие связано с возрастающей ро-
лью реакций с участием пероксидов углеводо-
родов, стабильность и концентрация которых
растут с уменьшением температуры. Влияние
этих реакций было учтено в дальнейших раз-
работках механизмов окисления. Расширенная
версия RAMEC механизма GRI-Mech 1.2 пред-
ставлена в работе [9]. Механизм расширен за
счет добавления 13 реакций и 5 частиц. Учте-
ны реакции метилпероксидных CH3O2 и этил-
пероксидных C2H5O2 радикалов, гидроперок-
сидов метила CH3O2H и этила C2H5O2H, а
также некоторых реакций радикалов CH3O и
C2H5O, отсутствующих в GRI-Mech 1.2. Пока-
зано, что роль введенных реакций увеличива-
ется с уменьшением температуры ниже 1 400 K
и с увеличением давления выше 100 атм.

Дальнейшее развитие механизмов горения
углеводородов связано с уточнением и опти-
мизацией констант скорости реакций на осно-
ве новых экспериментальных работ. В рабо-
те [10] представлен детальный механизм окис-
ления низших углеводородов C1÷C2. Этот
механизм вошел составной частью в разра-
ботанные позднее Центром химии горения в
Голуэйском университете, Ирландия, версии
AramcoMech 1.3 (2013 г.), AramcoMech 2.0
(2016 г.) и AramcoMech 3.0 (2018 г.). Версии
доступны на сайте NUI Galway [11]. В этих
версиях представлены кинетические и термо-
химические свойства большого количества уг-
леводородов C1÷C4 и оксигенированных топ-
лив на их основе. Механизм AramcoMech 3.0
проверен на большом числе эксперименталь-
ных измерений, включая данные, полученные
на ударных трубах, машинах быстрого сжа-
тия, данные по скорости пламени. В последу-
ющих расчетах мы использовали базу данных
AramcoMech 3.0.

Детальные механизмы включают в себя
большое число реакций и участвующих в них
частиц. Поэтому вызывают интерес редуци-
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рованные механизмы, разработанные на базе
упомянутых механизмов, например механизм
REDRAM [12] (34 реакции, 22 частицы) и ме-
ханизм, представленный в работе [13] (51 ре-
акция, 23 частицы). Они получены удалени-
ем реакций и частиц, играющих относитель-
но малую роль в окислении углеводородов, что
несколько ухудшает точность расчетов, но зна-
чительно увеличивает скорость счета.

В настоящей работе использовали реду-
цированный механизм окисления углеводоро-
дов, основанный на механизме AramcoMech 3.0.
Схема реакций ограничивалась низшими угле-
водородами С1÷С2.

Основными активными частицами при
окислении метана являются атомы O и H и ра-
дикалы OH, HO2, CH3, HCO, CH3O, CH3O2,
C2H5, C2H3. В ходе превращения образуют-
ся промежуточные продукты CH2O, CO, H2,
H2O2, C2H4, C2H6, CH3OH и т. п. Конечными
продуктами являются углекислый газ CO2 и
вода H2O, и конечное брутто-превращение име-
ет вид CH4 + 2O2 → CO2 + 2H2O.

На основе проведенных нами расчетов был
выполнен отбор процессов, влияющих на тем-
пературу воспламенения рабочих смесей, при
условии, что время сгорания 90 % исходного
топлива составляет 1 мс (обоснование тако-
го выбора см. в следующем параграфе). Вре-
мя сгорания метана, а также время тепловыде-
ления превышают это время не более чем на
несколько процентов.

Расчеты показали, что концентрация ато-
мов O и радикалов HCO заметно меньше кон-
центраций других активных частиц. В силу
этого реакции между двумя активными части-
цами исключали из рассмотрения, если одной
из частиц был атом O или радикал HCO. Глав-
ное направление превращения этана, образую-
щегося в реакции CH3 + CH3 → C2H6, соответ-
ствует последовательности C2H6 → C2H5 →
C2H4 → C2H3. Гибель радикала C2H5, обра-
зующегося в реакциях этана с различными ак-
тивными частицами, происходит в быстрой ре-
акции C2H5 + O2 → C2H4 + HO2. В результате
концентрация радикалов C2H5 относительно
невелика, и их реакции с другими активными
частицами не вносят заметного вклада в рас-
четные значения времени 90 %-го превращения
метана и температуры воспламенения. Ана-
логично, концентрация радикалов C2H3, обра-
зующихся в реакциях этилена с различными
активными частицами и гибнущими в очень

быстрой реакции C2H3 + O2 → CH2O + HCO,
мала, в силу чего реакции радикалов C2H3 с
другими активными частицами не учитыва-
лись.

В итоге с учетом сделанных замечаний
был принят кинетический механизм, включа-
ющий в себя процессы, приведенные в табл. 1.
Таблица составлена в соответствии со стан-
дартами Chemkin-II [14]. Основным источни-
ком количественной информации служила ба-
за данных AramcoMech 3.0. Константа скоро-
сти реакции (39) взята из [15], реакции (22) —
из [8]. Все химические реакции в таблице счи-
таются обратимыми. Константа скорости об-
ратной реакции равна отношению константы
скорости прямой реакции к константе равнове-
сия реакции. Алгоритм вычисления константы
равновесия химической реакции изложен, на-
пример, в [14, с. 17–21]. При вычислении кон-
стант равновесия использовали термодинами-
ческие файлы AramcoMech 3.0. Для реакций,
зависящих от давления (реакции (5), (10), (34),
(35), (43), (50), (51)), приведены константы ско-
рости в пределе высоких давлений, константы
скорости в пределе низких давлений (LOW),
параметры Трое, определяющие поведение кон-
станты скорости в переходной области, и эф-
фективности частиц в качестве третьего тела
в столкновении по отношению к N2. Форма-
лизм Трое [16] (см. также [14, с. 22–23]) поз-
воляет по этим данным найти константу ско-
рости реакции в переходной области. Терми-
ном «DUPLICATE» помечены реакции, кото-
рые введены в схему дважды, чтобы описать
значение константы скорости реакции в широ-
ком температурном интервале. В табл. 1 это
реакции (18), (20), (25), (37), (46). Констан-
та скорости реакции в этом случае равна сум-
ме представленных в таблице констант скоро-
сти. При использовании фторсодержащих до-
бавок схему дополняли процессами, приведен-
ными в табл. 2. При составлении ее придер-
живались тех же принципов, что и при со-
ставлении табл. 1 — в нее включали толь-
ко значимые для миллисекундного диапазона
времени элементарные реакции. Количествен-
ная информация, касающаяся реакций, приве-
денных в табл. 2, взята из базы данных [17].
Константы скорости реакций в табл. 1 и 2
приведены в виде k = AT b exp(−E/RT ), раз-
мерность A — см3/(моль · с) для бимолекуляр-
ных реакций, см6/(моль2 · с) для тримолеку-
лярных реакций, 1/с для мономолекулярных
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Табл иц а 1

Ключевые реакции при воспламенении метановоздушной смеси

Номер Реакция A b E

1 O + CH4 = OH + CH3 1.02 · 109 1.50 8 600

2 O + CH2O = OH + HCO 6.26 · 109 1.15 2 260

3 O + C2H4 = CH3 + HCO 7.453 · 106 1.88 183

4 O + C2H6 = OH + C2H5 3.55 · 106 2.40 5 830

5 H + O2(+M) = HO2(+M) 4.65 · 1012 0.44 0

LOW / 1.737 · 1019 −1.23 0 /

TROE / 0.67 10−30 1030 1030 /

H2 / 1.3 / CO / 1.9 / CO2 / 3.8 / H2O / 10.0 / CH4 / 2.0 /

6 H + O2 = O + OH 1.04 · 1014 0 15 286

7 H + HO2 = O2 + H2 1.14 · 1010 1.08 554

8 H + HO2 = OH + OH 7.08 · 1013 0 295

9 H + H2O2 = OH + H2O 2.41 · 1013 0 3 970

10 H + CH3(+M) = CH4(+M) 1.27 · 1016 −0.63 383

LOW / 2.48 · 1033 −4.76 2,440 /

TROE/ 0.783 74 2941 6964 /

H2/2.0/ H2O/6.0/ CH4/2.0/ CO/1.5/ CO2/2.0/

11 H + CH4 = CH3 + H2 6.14 · 105 2.50 9 587

12 H + CH2O = HCO + H2 5.74 · 107 1.90 2 740

13 H + CH3O = H2 + CH2O 2.00 · 1013 0 0

14 H + C2H4 = C2H3 + H2 5.07 · 107 1.93 12 950

15 H + C2H6 = C2H5 + H2 1.15 · 108 1.90 7 530

16 OH + H2 = H + H2O 4.38 · 1013 0 6 990

17 OH + HO2 = O2 + H2O 2.46 · 1013 0 −497

18 OH + H2O2 = HO2 + H2O 1.74 · 1012 0 318

DUPLICATE

OH + H2O2 = HO2 + H2O 7.59 · 1013 0 7 269

DUPLICATE

19 OH + CH4 = CH3 + H2O 5.83 · 104 2.60 2 190

20 OH + CO = H + CO2 7.02 · 104 2.05 −356

DUPLICATE

OH + CO = H + CO2 5.76 · 1012 −0.66 332

DUPLICATE

21 OH + CH2O = HCO + H2O 7.82 · 107 1.63 −1 055

22 OH + CH3O = H2O + CH2O 5.00 · 1012 0 0

23 OH + C2H4 = C2H3 + H2O 2.23 · 104 2.75 2 216
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24 OH + C2H6 = C2H5 + H2O 1.48 · 107 1.90 950

25 HO2 + HO2 = O2 + H2O2 1.90 · 1011 0 −1 409

DUPLICATE

HO2 + HO2 = O2 + H2O2 1.00 · 1014 0 11 041

DUPLICATE

26 HO2 + CH3 = O2 + CH4 1.16 · 105 2.23 −3 022

27 HO2 + CH3 = OH + CH3O 1.00 · 1012 0.27 −687

28 HO2 + CH4 = CH3 + H2O2 11.3 3.74 21 010

29 HO2 + CO = OH + CO2 1.57 · 105 2.18 17 940

30 HO2 + CH2O = HCO + H2O2 1.88 · 104 2.70 11 520

31 HO2 + C2H6 = H2O2 + C2H5 34.6 3.61 16 920

32 CH3 + O2 = O + CH3O 7.55 · 1012 0 28 320

33 CH3 + O2 = OH + CH2O 2.64 · 100 3.28 8 105

34 CH3 + O2(+M) = CH3O2(+M) 7.81 · 109 0.90 0

LOW / 6.85 · 1024 −3.00 0 /

TROE/ 0.60 1000 70 1700 /

35 CH3 + CH3(+M) = C2H6(+M) 2.28 · 1015 −0.69 175

LOW / 8.05 · 1031 −3.75 982 /

TROE / 0.00 570 1030 1030 /

H2O/5.0/ CO/2.0/ CO2/3.0/

36 CH3 + CH2O = HCO + CH4 38.3 3.36 4 312

37 CH3 + C2H4 = C2H3 + CH4 976 2.95 15 148

DUPLICATE

CH3 + C2H4 = C2H3 + CH4 8.13 · 10−5 4.42 8 836

DUPLICATE

38 CH3 + C2H6 = C2H5 + CH4 5.55 · 10−4 4.72 3 231

39 CH3 + CH3O2 = CH3O + CH3O 2.40 · 1013 0 0

40 CH3 + CH3O = CH2O + CH4 1.20 · 1013 0 0

41 HCO + M = H + CO + M 5.7 · 1011 0.66 14 870

H2/2.0/ H2O/ 6.0/ CH4/2.0/ CO/1.5/ CO2/2.0/

42 HCO + O2 = CO + HO2 7.58 · 1012 0 410

43 CH3O(+M) = H + CH2O(+M) 6.8 · 1013 0 26 170

LOW / 1.87 · 1025 −3.00 24.307 /

TROE / 0.9 2500 1300 1099 /

H2/2.0/ H2O/6.0/ CH4/2.0/ CO/1.5/ CO2/2.0/

44 CH3O + O2 = HO2 + CH2O 4.38 · 10−19 9.50 −5 501

45 CH3O + CH3O = CH2O + CH3OH 6.00 · 1013 0 0
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Прод о лж е ни е т а б л ицы 1

46 C2H3 + O2 = HCO + CH2O 2.73 · 1035 −7.32 11 820

DUPLICATE

C2H3 + O2 = HCO + CH2O 6.08 · 1015 −1.31 646

DUPLICATE

47 C2H5 + O2 = HO2 + C2H4 1.84 · 107 1.13 −721

48 CH3O2 + CH3O2 = 2CH3O + O2 1.40 · 1016 −1.61 1 850

49 O2 + CH2O = HO2 + HCO 8.07 · 1015 0 53 420

50 H2O2(+M) = OH + OH(+M) 2.00 · 1012 0.90 48 749

LOW / 2.49 · 1024 −2.30 48749 /

TROE / 0.43 10−30 1030 /

H2/2.5/ H2O/5.1/ CO/1.9/ CO2/1.1/O2/0.8/

51 CH3OH(+M) = OH + CH3(+M) 2.084 · 1018 −0.61 92 541

LOW / 1.50 · 1043 −7.00 97.992 /

TROE / −0.475 3.56 · 104 1116 9023 /

Табли ц а 2

Дополнительные реакции при воспламенении метановоздушной смеси с добавками

Номер Реакция A b E

52 ClF5 → ClF3 + 2F 1.00 · 1016 0 43 260

53 ClF3 + M = ClF2 + F + M 3.15 · 1013 0 28 200

54 ClF2 + M = ClF + F + M 1.00 · 1014 0 23 050

55 F + CH4 = CH3 + HF 7.80 · 1013 0 428

56 F + CH2O = HCO + HF 4 · 1013 0 0

57 F + H2O2 = HO2 + HF 3 · 1013 0 0

58 H + ClF = HCl + F 2.46 · 1013 0 0

59 OF2 + M = F + OF + M 1.80 · 1015 0 34 890

60 OF + CH4 = CH3 + HOF 3.00 · 103 2.84 10 680

Прим е ч а ни е. В реакции (52) формально объединены две реакции ClF5 = ClF4 + F и ClF4 = ClF3 + F.
Данные для реакции ClF4 = ClF3 + F в литературе отсутствуют. Известно, что частица ClF4 нестабиль-
на. Принимая во внимание тот факт, что энергия разрыва связи в ClF4 составляет 10 ккал/моль против
45 ккал/моль в ClF5 [18], можно заключить, что частица ClF4 распадается быстрее, чем ClF5. В силу этого
в качестве константы скорости реакции (52) взята константа скорости реакции ClF5 → ClF4 + F.

реакций, E — кал/моль. Константы равно-
весия реакций, необходимые для определения
констант скорости обратных реакций, приве-
денных в табл. 2, вычисляли, используя тер-
модинамические данные из [18] для ClF2 и из
[19] для других частиц.

В расчетах соотношение исходных концен-
траций реагентов брали в соответствии со сте-
хиометрическим уравнением, отвечающим их

полному превращению в конечные продукты,
CH4 + 2O2 → CO2 + 2H2O. С учетом того, что
содержание кислорода в чистом воздухе состав-
ляет 20.93 %, а остальное — азот, получаем,
что отношение концентраций азота и кислоро-
да равно 3.78. Если в смеси находится добавка в
количестве αpCH4 , где α — доля добавки по от-
ношению к метану, pCH4 — начальное давление
метана, то pCH4 = p/(10.56 + α), pO2 = 2pCH4 ,
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где p — начальное давление смеси. Доля добав-
ки в смеси составляет α/(10.56 + α).

Проведенное исследование сосредоточено
на воспламенении «заранее» подготовленных
однородных смесей метан + воздух + добав-
ка, поскольку это позволяет исключить вли-
яние дополнительных факторов, связанных с
неравномерностью параметров потока. Все по-
следующие расчеты проводились для гомоген-
ной смеси метан + воздух + добавка в адиаба-
тическом реакторе при указанном соотношении
начальных концентраций реагентов.

РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ

Предварительно кинетическая модель те-
стировалась на экспериментальных данных по
времени задержки воспламенения (периодам
индукции) чистых метановоздушных смесей.

В качестве периода индукции τ в расче-
тах принимали время превращения метана на
40 %. Во всех случаях оно отличается от вре-
мени полного сгорания метана не более чем на
10 %, что не превышает погрешности тестиру-
емых экспериментальных данных (10÷ 15 %).

На рис. 1, 2 представлена температурная
зависимость измеренных (точки) в работах [20,
21] и рассчитанных нами (линии) задержек вос-
пламенения метановоздушных смесей различ-
ного состава при разных давлениях. На рис. 1
наблюдается удовлетворительное согласие рас-
четных и экспериментальных данных (откло-
нение расчета от эксперимента не превышает
25 %). Ряд экспериментов был проведен при

Рис. 1. Измеренные (точки) [20] и рассчитан-
ные (линии) задержки воспламенения смеси
5 % CH4 + 20 % O2 + 75 % N2

Рис. 2. Измеренные (точки) [21] и рассчитан-
ные (линии) задержки воспламенения смеси
9.5 % CH4 + 19 % O2 + 71.5 % N2

высокой начальной температуре смеси, в силу
чего температура в конце периода индукции
достигала значения �1 800 K. Согласие рас-
чета и эксперимента свидетельствует о том,
что используемая схема адекватна при опи-
сании высокотемпературного окисления мета-
на. На рис. 2 хорошее согласие рассчитанных
и экспериментальных задержек воспламенения
для смесей с давлением 25 атм наблюдается
во всем исследованном температурном интер-
вале. Для смесей с давлением 10 атм при длин-
ных задержках воспламенения (τ > 20 мс) су-
ществует расхождение расчета и эксперимен-
та. Расхождение объясняется тем, что при дли-
тельном времени задержки могут играть роль
процессы, не учитываемые в используемой схе-
ме окисления метана. С этой оговоркой мож-
но утверждать, что схема достаточно хорошо
описывает задержки воспламенения длитель-
ностью τ < 20 мс.

При использовании добавок воспламене-
ние, как показывают расчеты, развивается в
несколько стадий. Например, при добавлении
ClF5 на первой стадии будет разлагаться ClF5,
определяя кинетику горения, на второй — ClF3
и т. д. В силу стадийности задержка воспламе-
нения становится неопределенной величиной. В
этом случае удобнее оперировать временем сго-
рания метана или временем тепловыделения в
реакции горения. В качестве времени сгорания
метана принимали время его превращения на
90 % (τ90). Время полного сгорания и тепло-
выделения отличается от этого времени менее
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Рис. 3. Зависимость температуры воспламе-
нения метановоздушной смеси от величины
добавки в нее соединений ClF5, ClF3 и OF2,
H2O2 (начальное давление смеси p = 15 атм)

чем на несколько процентов.
На рис. 3 приведены температуры воспла-

менения Tign метановоздушной смеси (Tign —
минимальная начальная температура смеси,
необходимая для ее воспламенения, при кото-
рой τ90 = 1 мс) в зависимости от величины до-
бавки α при давлении смеси 15 атм (кривые в
случае добавок OF2 и ClF3 практически сов-
падают). Это типичное значение давления на
входе в камеру сгорания двигателя при ско-
рости набегающего потока в диапазоне M =
3.5÷ 4 и высоте полета летательного аппара-
та 10÷ 15 км. Видно, что с уменьшением ве-
личины α температура воспламенения растет.
Это происходит в результате снижения интен-
сификации цепного процесса вследствие умень-
шения концентрации активных частиц, полу-
чаемых при термической диссоциации молекул
добавки.

На рис. 4 приведена зависимость темпе-
ратуры воспламенения метановоздушной сме-
си от начального давления смеси при фиксиро-
ванной величине добавки α = 10 % (кривые в
случае добавок OF2 и ClF3 практически совпа-
дают). Видно, что температура воспламенения
увеличивается с уменьшением начального дав-
ления смеси. И в этом случае причина ее повы-
шения — уменьшение концентрации активных
частиц, образующихся за счет диссоциации мо-
лекул добавки.

Из рис. 3, 4 видно, что наиболее эффек-
тивной из рассматриваемых добавок является

Рис. 4. Зависимость температуры воспламе-
нения метановоздушной смеси от ее начально-
го давления при добавлении ClF5, ClF3 и OF2,
H2O2 (α = 10 %) в смесь

пентафторид хлора, наименее — перекись во-
дорода. Согласно расчетам при α = 10 % и
p = 15 атм температура воспламенения сме-
си составляет 685, 850, 846, 986 K при до-
бавлении ClF5, ClF3, OF2, H2O2 соответствен-
но. Для сравнения, температура воспламене-
ния метановоздушной смеси, рассчитанная при
p = 15 атм и α = 0 составляет 1 334 K, т. е. за-
метно выше.

На рис. 5–8 приведены зависимости разо-
грева смеси ΔT = T−Tign , концентраций мета-
на, промежуточных продуктов и активных ча-
стиц от времени для смесей с добавками ClF5

Рис. 5. Зависимость концентраций частиц и
разогрева от времени для смеси с добавкой
ClF5 (Tign = 685 K, p = 15 атм, α =10 %)
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Рис. 6. Зависимость концентраций частиц и
разогрева от времени для смеси с добавкой
ClF3 (Tign = 850 K, p = 15 атм, α =10 %)

Рис. 7. Зависимость концентраций частиц и
разогрева от времени для смеси с добавкой
H2O2 (Tign = 986 K, p = 15 атм, α =10 %)

(рис. 5), ClF3 (рис. 6), H2O2 (рис. 7) и для мета-
новоздушной смеси без добавок (рис. 8). Давле-
ние смеси составляет p = 15 атм, α = 10 %, на-
чальная температура смеси соответствует тем-
пературе ее воспламенения.

В смесях с добавками наблюдаются вы-
сокие концентрации радикалов CH3O2, CH3O,
HO2 (см. рис. 5–7). Также для этих смесей ха-
рактерны высокие концентрации образующей-
ся перекиси водорода H2O2. Зависимости кон-
центраций активных частиц от времени для
смесей с добавками ClF5, ClF3 имеют хорошо
выраженные максимумы, а разогрев — изло-
мы. Многостадийный характер воспламенения
наиболее отчетливо проявляется в случае до-
бавки ClF5 (см. рис. 5). Распад молекулы ClF5

Рис. 8. Зависимость концентраций частиц и
разогрева от времени для смеси без добавки
(Tign = 1 334 K, p = 15 атм)

осуществляется через последовательность ша-
гов ClF5 → ClF3 → ClF2 → ClF. Молекулы
ClF5, ClF3, ClF2, ClF имеют различные скоро-
сти диссоциации, что делает динамику воспла-
менения смеси весьма сложной.

Для выявления особенностей динамики
воспламенения смеси с добавкой ClF5 был про-
веден анализ скоростей реакций. На рис. 9
представлены скорости R реакций (52), (55) и
т. д. Видно, что зависимость температуры от
времени имеет два излома, что отвечает на-
личию трех стадий в процессе воспламенения.
На первой стадии образуются атомы F в ре-
акции (52), которые, в свою очередь, дают ра-
дикалы CH3 в реакции (55). Как видно, ско-

Рис. 9. Скорости реакций зарождения атомов
и радикалов и разогрев для смеси с добавкой
ClF5 (Tign = 685 K, p = 15 атм, α = 10 %)
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Рис. 10. Основные реакции на начальной стадии окисления метана для смеси с добавкой ClF5

рость реакции (55) в два раза больше скоро-
сти реакции (52), что соответствует поддержа-
нию квазистационарной концентрации атомов
F, определяемой соотношением R55 = 2R52,
т. е. k55(F)(CH4) = 2k52(ClF5). Скорости ре-
акций (52), (55) возрастают во времени, что
приводит к росту концентраций активных ча-
стиц и температуры (до 936 K в конце пер-
вой стадии на рис. 5, 9). В конце первой ста-
дии происходит практически полное превраще-
ние ClF5 в ClF3, скорость образования атомов
F падает, уменьшаются концентрации актив-
ных частиц и скорость роста температуры. На
второй стадии атомы F образуются в реакци-
ях (53), (54), скорости которых, за исключени-
ем начального участка, одинаковы, что означа-
ет наличие квазистационарной концентрации
молекул ClF2, устанавливаемой соотношением
R53 = R54. Рост скорости реакции (55), свя-
занный с ростом скоростей реакций (53), (54),
приводит к дальнейшему росту концентраций
активных частиц и температуры (до 1 503 K в
конце второй стадии на рис. 5, 9). В конце вто-
рой стадии уменьшается скорость образования
атомов F вследствие быстрого падения концен-
трации молекул ClF3 с повышением темпера-
туры, в результате чего снижаются концентра-
ции активных частиц и рост температуры. На
третьей стадии активные частицы образуют-
ся главным образом при разложении молекул
H2O2, накопившихся на первой и второй стади-
ях, в реакцииH2O2(+M) = OH + OH(+M) (50).

Аналогично, резкое падение концентрации
ClF3 с ростом температуры объясняет излом в
зависимости температуры от времени в систе-
ме с добавкой ClF3 (см. рис. 6).

Рассмотрим отличия в динамике воспла-
менения смесей с разными добавками, обуслов-
ленные различными начальными температура-
ми. Исследуем более детально смесь с добавкой
ClF5 (см. рис. 5) с наиболее низкой температу-
рой воспламенения (685 K).

На рис. 10 представлены наиболее важные
промежуточные частицы и последовательность
реакций окисления метана на начальной ста-
дии при низких температурах. Зарожденные в

реакции (52) атомы фтора, взаимодействуя с
метаном в реакции (55), дают метильные ра-
дикалы CH3. Они, в свою очередь, вступают
в быструю реакцию с молекулами кислорода,
образуя метилпероксидные радикалы CH3O2:
CH3 + O2(+M) = CH3O2(+M) (34). Реакция
(34) приводит к снижению концентрации ра-
дикалов CH3 и, соответственно, к уменьшению
скорости основного процесса гибели активных
центров в реакции (35). При пониженных тем-
пературах равновесие в реакции (34) сдвину-
то в сторону образования радикалов CH3O2. С
повышением температуры растет скорость об-
ратной реакции, равновесие смещается в сторо-
ну разложения CH3O2, поэтому в смесях с ClF3,
H2O2 и без добавок в силу роста начальных
температур (850, 986, 1 334 K, рис. 6–8) после-
довательно уменьшается концентрацияCH3O2.

Образующиеся метилпероксидные радика-
лы вступают в реакцию с метильным радика-
лом CH3O2 + CH3 = CH3O + CH3O (39) и
в реакцию друг с другом CH3O2 + CH3O2 =
CH3O + CH3O + O2 (48) с образованием ради-
калов CH3O. Дальнейшее развитие цепей свя-
зано с реакциями этих более активных радика-
лов CH3O +M=CH2O+ H+M (43) и CH3O +
O2 = CH2O + HO2 (44).

Атомы H из (43) вступают в реакцию (5),
дающую в результате радикалы HO2. В реак-
ции рекомбинации радикалов HO2 (25) проис-
ходит накопление молекул перекиси водорода
H2O2.

Квазистационарные концентрации актив-
ных частиц для упрощенной схемы, приведен-
ной на рис. 10, поддерживаются при соблюде-
нии условий, налагаемых на скорости реакций:
R55 = 2R52 (для F), R55 + R′34 = R34 +
R39 (для CH3), R34 = R39 + R′34 + 2R48
(для CH3O2), 2R39 + 2R48 = R43 + R44 (для
CH3O), R43 = R5 (для H), R43 + R44 = 2R25
(для HO2). Здесь R′ — скорость обратной ре-
акции.

На рис. 11 представлены рассчитанные
скорости реакций. Как видно из рис. 5, кон-
центрации частиц F, CH3, CH3O2, CH3O,
H, HO2 находятся вблизи квазистационарных
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Рис. 11. Скорости основных реакций и разо-
грев для смеси с добавкой ClF5 (Tign = 685 K,
p = 15 атм, α = 10 %)

значений, по крайней мере в диапазоне t =
0.1÷ 0.75 мс. Анализ скоростей реакций, пред-
ставленных на рис. 11, для этого диапазона по-
казал хорошее выполнение приведенных усло-
вий. Следовательно, схема на рис. 10 достаточ-
на для описания начальной стадии окисления
метана при низких начальных температурах.

Рассмотренная начальная стадия занима-
ет значительную часть (около 75 %) времени
полного окисления метана. К концу этой ста-
дии температура возрастает до 936 K в резуль-
тате тепловыделения в реакции (55). Как вид-
но из рис. 11, скорости прямой и обратной ре-
акций (34) сравниваются (R34 = R′34), отно-
шение концентраций CH3O2 и CH3 определя-
ется константой равновесия и быстро падает с
температурой. На второй стадии с повышени-
ем температуры происходит разложение моле-
кул CH3O2, возрастает роль реакций с участи-
ем O, OH, H, HCO, увеличивающих тепловы-
деление в системе. На третьей стадии быстрое
окисление метана идет за счет повышения тем-
пературы в течение двух предыдущих стадий,
а также за счет диссоциации в реакции (50)
перекиси H2O2, накопившейся в двух первых
стадиях.

В смесях с ClF3, H2O2 и без добавок тем-
пература воспламенения выше. Это приводит
к сдвигу равновесия в реакции (34) в сторону
разложения радикалов CH3O2; соответственно,
концентрация радикалов CH3O2, CH3O умень-
шается, а концентрация частиц CH3, OH, H, O
увеличивается (ср. рис. 5 и рис. 6–8) и возрас-
тает роль реакций с их участием.

В итоге можно заключить, что в системах
с легко разлагающимися добавками образую-
щиеся из добавок атомы и радикалы вступа-
ют в реакции с основными реагентами, повы-
шая температуру смеси. Далее протекает высо-
котемпературное окисление метана. В зависи-
мости от эффективности добавки происходит
большее или меньшее снижение температуры
воспламенения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Представлены результаты расчетов тем-
пературы воспламенения метановоздушных
смесей с добавками ClF5, ClF3, OF2, H2O2. По-
казано, что кинетика воспламенения рассмат-
риваемых смесей определяется высокими кон-
центрациями активных частиц, образующих-
ся в результате разложения вводимых добавок.
В кинетике важную роль играют радикалы
CH3O2, CH3O, HO2 и молекулы перекиси во-
дорода H2O2. Расчеты показали, что введение
добавок позволяет значительно снизить темпе-
ратуру воспламенения метановоздушной сме-
си. Наиболее эффективно снижает температу-
ру пентафторид хлора — до ≈680 K при содер-
жании добавки в смеси ≈1 %. Полученные дан-
ные позволяют предсказать воспламенение ме-
тановоздушных смесей c добавками ClF5, ClF3,
OF2 при низких температурах торможения на
входе в камеру сгорания, соответствующих (по
оценкам) скорости летательного аппаратаM =
3.5÷ 4 на высоте 10÷ 15 км.
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