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Основные обозначения и сокращения

Обозначения

α
+(−)
i,q — стехиометрические коэффициенты q-ой реакции, приводящей к об-

разованию или уничтожению i-го компонента

αr — коэффициент использования колебательной энергии

β — угол наклона фронта ударной волны к вектору скорости набегающего
потока

βq, j — коэффициенты разложения q-ой реакции по координатам нормальных
колебаний

γi — мольная доля компонента i-го сорта

∆H — тепловой эффект реакции

εξ — средний запас колебательных квантов в моде ξ

θξ — характеристическая температура ξ-ой моды

λI — длина волны лазерного излучения

λmn — длина волны в центре спектральной линии поглощающего перехода
m→ n

µ — молекулярная масса смеси

µi — молекулярная масса молекул i-го сорта

νξ — колебательная частота моды ξ

νI — частота лазерного излучения

ρ — плотность газа

σI — сечение поглощения лазерного излучения

τλ — время теплопроводности

τa — время распространения звуковых колебаний поперек пучка лазерного
излучения

τi
ch — характерное время протекания i-ой химической реакции

τi
D — время многокомпонентной диффузии i-го компонента

τI — время лазерно-индуцированных переходов

τin — период индукции

τp — длительность импульса лазерного излучения

τt — время поступательной релаксации

τr — времена вращательной релаксации

τVT — время релаксации энергии колебательно-возбужденного состояния
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τVV — время V–V обмена

ϕq — фактор неравновесности

φ — коэффициент избытка топлива

χ
+(−)
rξ — среднее число колебательных квантов, получаемое (теряемое) модой

ξ при одном акте образования (уничтожения) молекулы, содержащей
моду ξ, в r-ой реакции

Amn — коэффициент Эйнштейна для поглощающего перехода

bc — столкновительная ширина поглощающей спектральной линии на по-
лувысоте

bD — доплеровская ширина спектральной линии на полувысоте

bq — число мод, участвующих в q-ой реакции

c — скорость света в вакууме

DM — коэффициент диффузии компонента M

E+(−)
ar — энергия активации r-ой химической реакции в направлении уничто-

жения (образования) колебательно-возбужденной молекулы

Er — часть энергии активации r-ой реакции, приходящейся на колебатель-
ные степени свободы

Es — энергия излучения, поглощенная одной молекулой газа

Em — энергия излучения, поглощенная единицей массы газа

Eab — энергия излучения, поглощенная единицей объёма газа

gξ — кратность вырождения ξ-ой моды

h — постоянная Планка

h0i — энтальпия образования i-го компонента при T = 298К

H(x,a) — функция Фойгта

I — интенсивность лазерного излучения

kb — константа Больцмана

kν — коэффициент поглощения на частоте воздействующего излучения

k+(−)q — константы скорости q-ой химической реакции в прямом (+) и обрат-
ном (−) направлениях

k0
q(T ) — константа скорости q-ой химической реакции при Tξ = T

L — число компонентов из линейных молекул

L1 — число каналов внутримолекулярного V–V ′ обмена

Lξ2 — число реакций, приводящих к образованию (уничтожению) молеку-
лы, содержащей моду ξ
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Lν — характерная длина поглощения лазерного излучения

lξ — число колебательных квантов, теряемых или приобретаемых модой ξ
при V–V ′ обмене

Lin — длина зоны индукции

M1 — количество атомарных и молекулярных компонентов смеси

Mi
2 — число реакций, приводящих к образованию или уничтожению i-го

компонента

N — числовая плотность молекул смеси

Ni — числовая плотность молекул i-го компонента

Nm — концентрация молекул в нижнем состоянии перехода m→ n

Nn — концентрация молекул в верхнем состоянии перехода m→ n

n+(−)
q — число компонентов, участвующих в q-ой реакции

M — число Маха

P — давление газа

Pe — равновесное значение давления в продуктах сгорания

R — универсальная газовая постоянная

Ra — характерный радиус пучка лазерного излучения

S — число молекулярных компонентов

T — температура газа

Tξ — локальная колебательная температура ξ-ой моды

Te — температура продуктов сгорания в состоянии термодинамического и
химического равновесия

Сокращения

ММВТ — модифицированная модель вибронных термов

МПС — метод переходного состояния

ППЭ — поверхность потенциальной энергии

ПС — переходное состояние

ПСЭС — (модель) "порядок связи - энергия связи"

РРК — (теория) Райса, Рампспергера и Касселя

Англоязычные сокращения

E–E — электронно-электронный обмен

E–T — электронно-поступательная релаксация

E–V — электронно-колебательный обмен
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V–T — колебательно-поступательная релаксация

V–V — внутримодовый колебательно-колебательный обмен

V–V ′ — междумодовый колебательно-колебательный обмен

MCSCF — многоконфигурационный (метод) самосогласованного поля

CASSCF — (метод) самосогласованного поля в полном пространстве активных
орбиталей

MPn — (метод теории возмущений) Меллера–Плессе n-го порядка

CCSD — (метод) связанных кластеров с учетом однократных и двойных воз-
буждений

XMCQDPT2 — расширенная многоконфигурационная квази-вырожденная тео-
рия возмущения второго порядка

IRC — (алгоритм) собственной координаты реакции
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Введение

Актуальность темы

Нарушение равновесия между поступательными и внутренними степе-

нями свободы молекул реализуется во многих природных явлениях и в тех-

нических устройствах при протекании химических реакций в различных га-

зодинамических течениях: в ударных и детонационных волнах, при воздей-

ствии резонансного лазерного излучения, в верхней и средней атмосфере, в

электрическом разряде, в расширяющихся сверхзвуковых потоках, при обте-

кании движущихся с большой сверхзвуковой скоростью тел.

Интерес к этой проблеме обусловлен еще и тем, что химические реакции

с участием возбужденных даже в нижние колебательные или электронные со-

стояния молекул протекают на несколько порядков величины быстрее, чем с

участием невозбужденных [1–3]. Ранее было показано, что предварительное

возбуждение молекул реагентов открывает возможность энергетически бо-

лее эффективного, по сравнению с термически равновесным нагревом смеси,

ускорения цепных реакций в химически реагирующих системах [4]. Теорети-

ческое обоснование данного метода управления цепными процессами и про-

цессами горения и полученные численные результаты были подтверждены и

экспериментально [5].

Принципиальным для развития этого сравнительно нового направления

является детальное исследование кинетики реакций с участием возбуждён-

ных молекул, построение новых кинетических моделей, описывающих все

основные стадии развития цепного процесса и анализ влияния неравновес-

ного возбуждения внутренних степеней свободы реагирующих молекул и га-

зодинамических процессов на воспламенение и горение многокомпонентных

смесей в различных газодинамических течениях. Эта задача требует привле-

чения современных методов и подходов из различных отраслей науки: фи-

зико-химической газовой динамики, квантовой химии, физико-химической
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кинетики, физики низкотемпературной плазмы, плазмо- и фотохимии, тео-

рии горения.

В настоящее время в качестве альтернативы углеводородным топливам

рассматривается возможность использования так называемых синтетических

топлив (наиболее известен синтез-газ, состоящий из CO и H2), как в энер-

гетике, так и в двигателях различных транспортных систем, включая и ре-

активные двигатели. Ранее были созданы реакционные механизмы и кине-

тические модели процессов в смесях H2/воздух и СH4/воздух с участием

электронно-возбуждённых молекул O2(a1
∆g), O2(b1

Σ
+
g ) и атомов O(1D) [6, 7].

Однако для построения детальных реакционных механизмов окисления син-

тетических топлив имеющихся в литературе данных по кинетике элементар-

ных процессов при наличии электронно-возбуждённых молекул O2 недоста-

точно, и требуется привлечение как квантово-химических ab initio расчётов,

так и полуэмпирических подходов. Отсутствуют при этом также и терми-

чески-неравновесные кинетические модели, способные описывать процессы

воспламенения и горения синтетических топлив при возбуждении колебаний

молекул H2, CO и N2, а также при горении, инициированном ударной волной.

Поэтому актуальной задачей является построение таких реакционных

механизмов и кинетических моделей и теоретическое исследование кинети-

ки элементарных процессов, протекающих при воспламенении синтетиче-

ских топлив в случае возбуждения молекул реагентов в различных газодина-

мических условиях: за отраженной ударной волной, в области воздействия

резонансного лазерного излучения и в проточном реакторе.

Цель диссертационной работы

Задачей данной работы являлось теоретическое исследование кинетики

элементарных процессов с участием возбужденных молекул и анализ вли-

яния неравновесного возбуждения электронных и колебательных состояний

молекул реагентов на процессы воспламенения синтетических топлив в адиа-

батическом реакторе и за ударными волнами.
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Научная новизна состоит в следующем:

◦ Проведён квантово-химический анализ реакций молекул CO, H2, H2O

и атомов H с молекулами O2 в электронных состояниях X3
Σ
−
g , a1

∆g и

b1
Σ
+
g , на основе которого были определены продукты реакций и с исполь-

зованием теории переходного комплекса рассчитаны соответствующие кон-

станты скорости реакционных каналов. На основе полученных при кван-

тово-химическом расчете поверхностей потенциальной энергии определе-

на константа скорости дезактивации возбужденных молекул O2(a1
∆g) при

столкновении с атомами H и показано, что вероятность канала тушения

O2(a1
∆g)+H=O2(X3

Σ
−
g )+O существенно (в 10 раз) меньше вероятности реак-

ционного канала O2(a1
∆g)+H=OH+O.

◦ Проведено обобщение предложенного ранее полуэмпирического мето-

да расчета констант скорости реакции с участием электронно-возбужденных

молекул O2(a1
∆g) и O2(b1

Σ
+
g ) в случае, когда константа скорости аналогич-

ной реакции с участием молекулы O2 в основном электронном состоянии

X3
Σ
−
g известна, на реакции, в ходе которых образуются электронно-возбуж-

денные компоненты. Показана достаточно хорошая предсказательная способ-

ность данного метода.

◦ Разработана оригинальная детальная кинетическая модель для описания

процессов воспламенения и горения смесей H2-O2(воздух), CO-O2(воздух),

CO-H2O-O2(воздух) и CO-H2-O2(воздух) при наличии в них электронно-воз-

бужденных молекул O2(a1
∆g) и O2(b1

Σ
+
g ). Данная модель позволяет с высокой

точностью описать имеющиеся экспериментальные данные по задержке вос-

пламенения, скорости распространения пламени и эволюции концентрации

компонентов в широком диапазоне температур, давлений и состава смеси.

◦ На основе численного моделирования показано, что возбуждение моле-

кул O2 в синглетное состояние a1
∆g приводит к ускорению процесса окис-
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ления в смесях CO-O2, CO-H2O-O2 и CO-H2-O2 и позволяет значительно

сократить время индукции и уменьшить температуру воспламенения даже

при малом содержании молекул O2(a1
∆g) в обычном кислороде. Исследова-

ны механизмы, ответственные за интенсификацию процесса воспламенения.

Показано, что такой метод инициирования горения в десятки раз более эф-

фективнее с точки зрения сокращения периода индукции, чем нагрев смеси.

Кроме того, показана возможность эффективной низкотемпературной конвер-

сии моноксида углерода в углекислый газ во влажном воздухе при электрон-

ном возбуждении молекул кислорода в состояние O2(a1
∆g).

◦ Разработана детальная термически-неравновесная кинетическая модель

для описания процессов воспламенения и горения смеси CO-H2-N2-O2 в

условиях отсутствия равновесия между колебательными и поступательны-

ми степенями свободы молекул и показано, что замедленное возбуждение

молекулярных колебаний за фронтом ударной волны приводит к замедлению

химических реакций, в основном, вследствие уменьшения числовой плотно-

сти молекул. Игнорирование этих эффектов приводит к занижению длины

зоны индукции.

◦ Проведён анализ механизмов, ответственных за интенсификацию цеп-

ных реакций и воспламенения смеси синтез-газ/воздух в сверхзвуковом пото-

ке за фронтом наклонной ударной волны при предварительном возбуждении

колебаний молекул реагентов. Показано, что возбуждение колебаний моле-

кул H2, N2 и CO перед фронтом ударной волны гораздо более эффективно с

точки зрения ускорения воспламенения смеси и уменьшения длины зоны ин-

дукции, чем нагрев газа. Наибольший эффект наблюдается при возбуждении

молекул H2.

◦ Проведен анализ влияния возбуждения колебаний молекул CO резонанс-

ным лазерным излучением с длиной волны 4.7 мкм на кинетику иницииро-
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вания горения смеси синтез-газ/воздух и определен диапазон параметров, в

которых инициирование горения путём лазерно-индуцированного возбужде-

ния наиболее эффективно.

Практическая значимость

Созданные кинетические модели могут быть использованы при разра-

ботке новых высокоэффективных систем зажигания различных горючих сме-

сей и управления процессом горения, в том числе и поддержания стабильного

горения при изменяющихся параметрах газа в камерах сгорания реактивных

двигателей различного назначения (газотурбинные, прямоточные и ракетно-

прямоточные) и в двигателях внутреннего сгорания. Полученные результаты

могут применяться при разработке новых методов снижения эмиссии загряз-

няющих атмосферу веществ, образующихся при горении синтетических топ-

лив в камерах сгорания реактивных двигателей и энергоустановок. Они могут

использоваться также в плазмохимии, лазерной химии, при моделировании

процессов, протекающих в верхней и средней атмосфере, при управлении

химико-технологическими процессами, при моделировании детонационного

горения.

Проведенные теоретические исследования показали высокую эффектив-

ность метода инициирования горения синтетических топлив, основанного на

возбуждении колебательных и электронных степеней свободы реагирующих

молекул. Полученные результаты могут лечь в основу работ, направленных

на практическую реализацию данного метода.

Достоверность диссертационной работы обусловлена корректностью и

обоснованностью применяемых теоретических методов и моделей и сопо-

ставлением полученных результатов с расчётами других авторов, а также с

экспериментальными данными, полученными в ударных трубах и проточном

реакторе.

На защиту выносятся следующие основные результаты и положе-
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ния:

◦ результаты исследования поверхностей потенциальной энергии и рас-

считанные на основе квантово-химических ab initio расчётов температурные

зависимости констант скорости реакций молекул CO, H2, H2O и атомов H

с молекулами кислорода в электронных состояниях a1
∆g и b1

Σ
+
g и тушения

молекул O2(a1
∆g) на атомах H;

◦ детальная кинетическая модель для описания процессов, протекаю-

щих при инициировании воспламенения и горения смесей H2-воздух и

CO-H2O-H2-воздух путем возбуждения молекул O2 в метастабильные элек-

тронные состояния a1
∆g и b1

Σ
+
g ;

◦ результаты численного исследования влияния возбуждения молекул O2

в состояние a1
∆g на время задержки воспламенения, а также на температуру

воспламенения в смесях H2-воздух и CO-H2-H2O-воздух, и анализ возмож-

ности осуществления низкотемпературной конверсии CO в CO2.

◦ термически неравновесная кинетическая модель для исследования фи-

зико-химических процессов при воспламенении смесей CO-H2-O2 в условиях

нарушения равновесия между колебательными и поступательными степеня-

ми свободы молекул.

◦ обоснование возможности существенного сокращения длины зоны ин-

дукции в сверхзвуковом потоке за фронтом ударной волны при инициирова-

нии горения смеси CO-H2-O2-N2 путем предварительного возбуждения коле-

баний молекул H2, CO и N2;

◦ результаты численного исследования влияния возбуждения колебаний

молекул CO резонансным лазерным излучением на время задержки вос-

пламенения, а также на температуру воспламенения в смесях CO-O2 и

CO-H2-воздух и анализ энергетической эффективности метода интенсифика-
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ции горения, основанного на возбуждении колебательных степеней свободы

молекул CO, и метода, основанного на нагреве смеси.

Апробация работы

Основные результаты докладывались на 11-ти российских и между-

народных конференциях: 1) 50, 51, 53 научные конференции МФТИ "Со-

временные проблемы фундаментальных и прикладных наук", 23-27 ноября,

2007-2009, Москва, МФТИ. 2) XIV симпозиум по горению и взрыву, 13-17

октября, 2008, Черноголовка, ИПХФ РАН 3) 6-ой Международный коллокви-

ум по импульсной и непрерывной детонации, 10 - 12 ноября, 2008, Москва,

ИХФ РАН 4) 4th International Symposium on Non-Equilibrium Processes, Plasma,

Combustion, and Atmospheric Phenomena, Sochi, Russia, 5-9 October 2009. 5)

III Международная научно-техническая конференция "Авиадвигатели XXI

века", 30 ноября-3 декабря, 2010, Москва, ЦИАМ 6) 2-ой Международный

коллоквиум по физике ударных волн, горению и детонации, 14-18 ноября

2011 года, Минск, Беларусь. 7) 34th International Symposium on Combustion,

July 29-August 3, Warsaw, Poland, 2012 8)5th International Symposium on Non-

Equilibrium Processes: Plasma, Combustion, and Atmospheric Phenomena, Sochi,

Russia, 1-6 October 2012. 9) 31st International colloquium on plasma and ionized

gases (ICPIG), July 14-19, Granada, Spain, 2013.

Результаты работы обсуждались на семинаре по механике сплошных

сред под руководством А.Г. Куликовского, В.П. Карликова и О.Э. Мельни-

ка в НИИ механики МГУ им. М.В. Ломоносова (13 ноября 2013 г) и на

семинаре по фундаментальным проблемам горения и формирования эколо-

гически опасных веществ под руководством А.М. Старика в ЦИАМ им. П.И.

Баранова (31 октября 2012 г).
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Соответствие диссертации паспорту научной специальности

В соответствии с областью исследований специальности 01.02.05 - "Ме-

ханика жидкости, газа и плазмы" диссертация включает в себя теоретическое

исследование процессов воспламенения и горения синтетических топлив в

термически неравновесных условиях, в том числе за ударными волнами. По-

лученные результаты соответствуют пунктам 4 и 8 паспорта специальности.

Публикации и личный вклад автора

Основное содержание и результаты диссертационного исследования из-

ложены в 16 работах [8–23], в том числе в 9 статьях [8–16] в рекомендован-

ных ВАК журналах. Во всех работах, кроме [15], соискателю принадлежит

участие в постановке задачи, численном моделировании и анализе результа-

тов. В работе [15] соискатель участвовал в разработке и тестировании ки-

нетической модели. Все положения, выносимые на защиту, получены лично

соискателем.

Структура и объем диссертации

Диссертация состоит из введения, четырех глав, заключения и одного

приложения. Работа изложена на 162листах, содержит 47рисунков, 7 таблиц

и библиографический список из 191наименования.
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Глава 1

Обзор литературы

Интенсификация воспламенения и горения различных топлив при ис-

пользовании физических методов воздействия на систему – одно из перспек-

тивных направлений исследований в современной науке о горении. При этом

для стимулирования процессов горения рассматривается возможность приме-

нения ионизирущего излучения, равновесной и неравновесной плазмы, резо-

нансного лазерного излучения [5, 24–31].

Интерес к управлению процессами воспламенения и горения именно

синтетических топлив, таких как H2 и смесь H2-CO (синтез-газ), связан с пер-

спективами развития безуглеводородной энергетики [32]. В последнее время

широко обсуждается возможность использования как в энергетике, так и в

двигателях различных транспортных систем альтернативных по отношению

к углеводородам топлив. Особое внимание исследователей привлекают, наря-

ду с водородом, так называемый синтез-газ, образующийся при газификации

углей или при частичном окислении предельных и непредельных углеводо-

родов, в состав которого входят в основном молекулярный водород и оксид

углерода [33–35]. Причем в зависимости от способа производства такого син-

тетического топлива соотношение между этими компонентами изменяется в

достаточно широком диапазоне.

Еще в начале 70-х годов были предприняты попытки воздействовать на

процесс горения углеводородных топлив электрическим полем [36]. Авторы

этой работы экспериментально обнаружили увеличение скорости пламени в

смесях CH4-воздух и C2H4-воздух при наложении постоянного, переменного

или высокочастотного полей, напряженность которых была значительно ни-

же величины, вызывающей пробой. В тот же период начались исследования

и по плазмохимическим методам воздействия на пламена. Например, в ра-
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боте [26] авторы наблюдали промотирующее действие тлеющего разряда в

кислороде на распространение ламинарного пламени в водородно-кислород-

ной смеси. Однако лишь в последнее время, в связи с интенсивным разви-

тием физико-химической кинетики и изучением неравновесных процессов с

участием ионов и возбужденных атомов и молекул, достигнут значительный

прогресс в исследовании плазмохимических методов воздействия на процесс

горения. Так в работах [5, 27–29] изучалось влияние различных типов раз-

ряда на инициирование и стабилизацию горения. Другой многообещающий

способ воздействия на горючую смесь связан с использованием лазерного

излучения [30, 31], которое имеет свои преимущества перед электрическим

разрядом. Так монохроматичность лазерного излучения позволяет селектив-

но воздействовать на определенные компоненты горючей смеси. Кроме того,

можно фокусировать лазерное излучение в определенных областях простран-

ства, создавая большие плотности потока энергии. Все это обеспечивает воз-

можность управления процессом подвода энергии к газу, а, следовательно, и

процессом воспламенения и горения.

С точки зрения воздействия, которое могут оказывать на горючую смесь

разряд или лазерное излучение, можно выделить несколько механизмов. Это

(1) инициирование ион-молекулярных и ион-атомарных реакций при

воздействии на реагирующую смесь электрического разряда (см. например

[37]), а также образование в смеси активных атомов и радикалов в разрядной

плазме [38] или при фотодиссоциации вследствие воздействия ультрафиоле-

тового или ионизирующего излучения [24, 25, 30].

(2) воспламенение горючей смеси при ее нагреве плазменным факелом

либо дуговым электрическим разрядом [39, 40], а также лазерным излучени-

ем [41, 42];

(3) возбуждение колебательных или электронных состояний молекул в

специально организованном разряде, либо лазерным излучением [4, 43, 44].

На сегодняшний день наиболее перспективным с точки зрения воздей-
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ствия на процесс инициирования воспламенения и горения, и в то же вре-

мя наименее энергоемким, является именно селективное возбуждение коле-

бательных и электронных степеней свободы молекул [6, 45]. Известно, что

колебательно- и электронно-возбужденные молекулы реагируют в сотни раз

быстрее, чем невозбужденные [1–3, 6, 46, 47]. Связано это с уменьшением

активационного барьера эндоэргических реакций с участием возбужденных

молекул или атомов. Возбуждение электронных степеней свободы реагирую-

щих молекул может приводить к бoльшему снижению активационного барье-

ра реакций по сравнению с возбуждением колебательных состояний вслед-

ствие более значительной трансформации поверхности потенциальной энер-

гии.
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Рис. 1.1. Кривые потенциальной энергии молекулы кислорода.

Перспективность возбуждения электронных степеней свободы молекулы

O2, прежде всего, связана с тем, что два первых электронно-возбужденных

состояния a1
∆g и b1

Σ
+
g молекулы O2 (их называют синглетными) являются до-

вольно низколежащими по энергии, что видно из схемы нижних электронных

термов молекулы O2, показанных на рисунке 1.1. Для возбуждения молекулы

O2 из основного состояния X3
Σ
−
g в состояние a1

∆g требуется 0.98 эВ, а для

ее возбуждения в состояние b1
Σ
+
g - 1.63 эВ, что существенно меньше энергии
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∼5.1 эВ, необходимой для образования атомов O в результате диссоциации

молекул O2, и тем более энергии ∼12 эВ, требуемой для получения ионов

O+, O2+. Кроме того, синглетные состояния молекулы O2 метастабильны:

радиационное время жизни состояния a1
∆g составляет ∼65 мин, а столкно-

вительное время жизни, например, в воздухе при давлении 1 атм составляет

0.1 с, что дает возможность транспортировать его в потоке на относительно

большие расстояния без существенного уменьшения его концентрации. Нако-

нец, молекулярный кислород является окислителем для большинства топлив,

что позволяет использовать возбуждение O2 для интенсификации горения

различных горючих смесей [5, 29, 48–51].

Кроме того, для интенсификации процессов воспламенения и горения

смесей H2-CO-O2(воздух) может оказаться целесообразно возбуждение коле-

бательных степеней молекул CO, H2, O2 и N2. Возможность существенной

интенсификации горения смеси H2/воздух путём колебательного возбужде-

ния молекул H2, N2 и O2 была продемонстрирована в [52–54] на основе чис-

ленного моделирования. Однако возбудить двухатомные гомоядерные моле-

кулы лазерным излучением очень трудно, так как излучательные переходы

с изменением колебательного квантового числа в основном электронном со-

стоянии запрещены в дипольном приближении. Гетероядерные двухатомные

молекулы (такие как CO), напротив, очень активны в инфракрасном (ИК)

диапазоне и могут быть легко возбуждены в колебательные состояния резо-

нансным лазерным излучением, однако анализ эффективности их возбужде-

ния до сих пор не проводился. Кроме того, колебания молекул H2, N2 и CO

могут быть возбуждены с довольно высокой эффективностью в электриче-

ском разряде [55–57].

Для теоретического моделирования процессов воспламенения и горения

при воздействии на систему, приводящему к возбуждению внутренних степе-

ней свободы молекул, необходимо решать систему уравнений физико-хими-

ческой газовой динамики с учётом отсутствия термодинамического равно-
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весия между электронными состояниями атомов и молекул и между коле-

бательными и поступательными степенями свободы молекул [54, 58]. Тео-

ретическое моделирование процессов воспламенения и горения в термиче-

ски-неравновесных условиях осложняется недостатком или даже отсутстви-

ем данных о кинетике элементарных реакций с участием электронно-возбуж-

денных атомов и молекул. Для построения кинетической модели необходи-

мо знать по каким каналам протекают химические реакции и каковы сече-

ния этих реакций. При этом далеко не все процессы с компонентами даже

в основном электронном состоянии достаточно хорошо изучены как теоре-

тически, так и экспериментально. Для реакций с электронно-возбужденными

молекулами подчас заранее неизвестны не только величины активационного

барьера и константы скорости, но и продукты реакции. Ответы на подобные

вопросы может дать использование различного рода полуэмпирических мето-

дов, а также методов квантовой химии, которые развиваются очень интенсив-

но на протяжении последних 20 лет и позволяют рассчитывать поверхность

потенциальной энергии (ППЭ) рассматриваемой молекулярной системы, а

значит и определить продукты реакции и энергию активационного барьера.

1.1. Кинетические механизмы, описывающие процессы в

смеси H2-CO-O2-N2 в отсутствии возбуждения молекул

реагентов.

Воспламенение и горение большинства горючих смесей происхо-

дит по цепному механизму. Понимание кинетики воспламенения смесей

H2-O2(воздух) и H2-CO-O2(воздух) позволяет понять основные закономер-

ности развития цепного механизма в любых углеводородных топливах, по-

скольку реакционный механизм для углеводородных топлив включает в себя

в качестве составной части кинетику горения водорода и синтез-газа [59].
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Исследование кинетических механизмов окисления смесей CO кислоро-

дом ведется с 30-ых годов XX века [60–62], и к настоящему моменту смесь

CO/O2 относится к числу наиболее изученных. Как известно, моноксид угле-

рода CO может быть окислен до диоксида углерода в ходе следующей после-

довательности элементарных реакций:

CO+O2 = CO2+O

CO+O+M = CO2+M

Однако подобное "сухое"окисление протекает весьма медленно из-за высо-

кого активационного барьера реакции CO+O2=CO2+O, а также вследствие

того, что в механизме окисления чистого CO отсутствуют реакции продол-

жения и разветвления цепи. Так согласно данным [63] энергия активации

для процесса инициирования цепи CO+O2=CO2+O Ea ≈ 24000K. Однако на

практике подобное "сухое"окисление не наблюдается в ходе процессов горе-

ния. При горении CO в воздухе необходимо принимать во внимание то, что

в атмосферном воздухе у поверхности Земли содержатся пары воды в коли-

честве до 1%. При доокислении CO в продуктах сгорания углеводородных

топлив, состоящих главным образом из CO2 и H2O, "сухой" механизм окис-

ления CO также не реализуется. При наличии в смеси даже очень малого

количества компонентов, содержащих атомы H, таких как H2O или H2, для

анализа окисления CO необходимо использовать достаточно сложные реак-

ционные механизмы, включающие в себя реакции с участием компонентов

CO, O2, O, H, O, H2O, OH, HO2, HCO [32, 64], так как образующиеся в ходе

реакций инициирования

H2O+O2 =OH+HO2

H2+O2 = H+HO2

радикалы H, OH, HO2 участвуют в различных реакциях разветвления цепи.

В результате процесс окисления CO протекает гораздо быстрее, чем в случае
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"сухого" окисления. При этом CO окисляется до CO2 уже не в ходе реакции

CO+O+M=CO2+M, а главным образом в процессе CO+OH= CO2+H [64].

Исследование кинетики воспламенения и горения смеси H2-O2 также

ведётся уже более 80 лет [65, 66]. Хотя основные закономерности цепного

механизма при окислении водорода были установлены уже давно [66], в по-

следние несколько лет был опубликован ряд работ, целью которых было луч-

ше понять детали кинетики окисления водорода [67–75]. Эти работы явились

результатом существенного прогресса в более точном вычислении и измере-

нии констант скорости элементарных реакций и термодинамических свойств

индивидуальных веществ также как и в измерении глобальных характери-

стик горения: времени задержки воспламенения, скорости распространения

ламинарного пламени и образования продуктов в ходе реакции окисления во-

дорода. Тем не менее, нужно отметить, что, несмотря на значительные успехи

в разработке кинетического механизма для воспламенения и горения H2-O2,

список реакций в механизме окисления водорода ещё далеко не полон. На-

пример, в вышеупомянутые кинетические модели не включены реакции с

участием O3, которые необходимы для описания процессов окисления и вос-

пламенения смесей H2-O2-O3 [76].

Согласно современным представлениям важнейшей реакцией иницииро-

вания цепи в смеси H2-O2 является реакция

H2+O2 = H+HO2.

Константа скорости этого процесса была недавно определена в широком диа-

пазоне температур (T = 1662−2097K) в ходе эксперимента в ударной трубе

для крайне бедной водород-кислородной смеси, в которой процесс разветв-

ления цепи протекал со скоростью слишком малой для воспламенения [77].

Следует обратить внимание на тот факт, что роль различных каналов

инициирования цепи в системе H2-O2 оставалась предметом разногласий в

течении долгого времени. Изначально реакция
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H2+O2 = 2OH

в качестве главной реакции инициирования цепи была предложена Н.Н. Се-

мёновым [66]. Включение этой реакции с достаточно большой константой

скорости в реакционный механизм позволило значительному числу иссле-

дователей правильно описать экспериментальные данные по времени за-

держки воспламенения, полученные в ударных трубах при температурах

T ≥ 1000 K [78, 79]. Более поздние исследования константы скорости ре-

акции H + HO2 = H2 +O2 (реакция, обратная H2 +O2 = H + HO2) в про-

точном реакторе при комнатной температуре [80, 81] позволили Варнат-

цу [82] через константу равновесия оценить константу скорости реакции

H2+O2 = H+HO2. Варнатц предположил, что именно эта реакция являет-

ся основной реакцией инициирования цепи в смеси H2-O2. Позднее кван-

тохимические ab initio расчёты [83, 84] продемонстрировали, что наиме-

нее энергозатратным путём образования радикалов OH является реакция

H+HO2=2OH. Реакция же H2+O2=2OH не является элементарной, а протека-

ет в две стадии: H2+O2=H+HO2 и H+HO2=2OH. В большинстве современных

реакционных механизмов реакция H2+O2 = 2OH отсутствует.

Важнейшей реакцией, отвечающей за разветвление цепи в смеси

H2+O2(воздух) является реакция

O2+H =OH+O.

Константа скорости для этой реакций была установлена с достаточно вы-

сокой точностью, и измерения, проведённые в различных работах [85], хо-

рошо согласуются друг с другом. Поэтому, выражения, аппроксимирую-

щие данную константу, принятые в различных кинетических механизмах

[67–69, 72], очень близки друг к другу. Однако время задержки воспламе-

нения водородно-кислородных смесей очень чувствительно к величине кон-

станты скорости данной реакции, и даже малое отклонение в константе ско-

рости приводит к значительным вариациям времени задержки воспламене-
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ния, получаемого в расчете. Следует отметить, что недавно константа скоро-

сти этой реакция была измерена в [86] с высокой точностью при температуре

T = 1100−1530K. Константа скорости для второй важнейшей реакции раз-

ветвления цепи

O+H2 =OH+H

также установлена достаточно хорошо в широком диапазоне температур [85].

Следующей очень важной реакцией в химии водород-кислородных сме-

сей является реакция обрыва цепи

H+O2+M = HO2+M.

Именно этот процесс отвечает за убыль атомов H – носителей цепного ме-

ханизма – в реагирующих смесях. Поэтому в современных работах выбору

константы скорости этой реакции уделяется особое внимание. Стоит отме-

тить, что именно эта реакция являлась предметом ряда теоретических и экс-

периментальных исследований [87–90], выполненных в последние годы, це-

лью которых было уточнение зависимости константы скорости от давления

и определение относительной эффективности третьих тел.

Наконец, при расчёте характеристик, связанных с тепловыделением при

горении смесей H2-O2, важнейшей реакцией является процесс рекомбинации

радикала OH и атомарного водорода с образованием молекул воды [91]

OH+H+M = H2O+M.

В ходе единичного акта данной реакции обрыва цепи выделяется энергия ве-

личиной 5.17 эВ и образуется вода – конечный продукт горения водорода.

Известные в литературе экспериментальные данные по этой реакции связа-

ны с косвенными измерениями и имеют значительный разброс [85]. Одна-

ко стоит упомянуть недавнее обширное теоретическое исследование данного

процесса для M=N2 и Ar [90].
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Создание первых детальных кинетических моделей, которые бы описы-

вали кинетику окисления не только смесей H2-O2 и CO-O2 в отдельности, но

и смесей, содержащих водород и оксид углерода одновременно (синтез-газ)

началось в конце 60-ых годов прошлого века [92, 93]. Так, Диксон-Льюис и

Вильямс [93], обобщив доступные им экспериментальные данные, предло-

жили детальный кинетический механизм для смеси CO-H2-O2, состоящий из

19 реакций. В дальнейшем механизм окисления СO-H2-O2 обсуждался в ра-

ботах [94, 95]. Наконец, в последние годы был создан ряд детальных кинети-

ческих моделей, описывающих кинетику окисления синтез-газа [32, 96–100].

При введении в водородно-воздушную смесь молекул CO появляются

новые важные каналы, определяющие развитие цепного механизма. Это ре-

акции продолжения цепи

CO+OH= H+CO2

CO+HO2 =OH+CO2

и реакции обрыва цепи

CO+O+M = CO2+M

H+CO+M = HCO+M.

Выбору констант скоростей именно этих реакций уделяется особое внима-

ние при создании кинетических моделей окисления синтез газа [32]. Так,

например, эксперименты [101] показали, что время задержки воспламенения

в смеси H2-CO-O2 существенным образом зависит от соотношения концен-

траций H2 и CO, хотя расчеты, выполненные даже по относительно совре-

менным моделям [96, 97], такой зависимости не дают. В работе [101] было

выдвинуто предположение о том, что в современных моделях константа ско-

рости реакции CO+HO2=OH+CO2 неоправданно завышена, и именно поэто-

му модели [96, 97] не могут объяснить зависимость времени индукции от

соотношения между концентрациями H2 и CO в синтез-газе. Кроме того, как
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показал анализ чувствительности [99], весьма важной реакцией для описания

скорости распространения пламени является процесс HCO+M=H+CO+M, и

неопределенность в константе его скорости, а также в значениях относи-

тельной эффективности третьих тел, может существенно влиять на описание

экспериментов по скорости распространения ламинарного пламени.

Таким образом, нужно отметить, что несмотря на значительные успехи

в разработке кинетических механизмов для описания воспламенения и горе-

ния смесей H2-O2 и H2-CO-O2, многие проблемы, связанные с правильным

описанием кинетики окисления водорода и синтез-газа, до конца не реше-

ны [32, 35].

1.2. Элементарные процессы в смеси H2-CO-O2-N2 при

электронном возбуждении молекул кислорода.

Для того, чтобы понять механизм влияния присутствия в горючей смеси

молекул O2(a1
∆g) и O2(b1

Σ
+
g ) на воспламенение и горение, необходимо иметь

соответствующий реакционный механизм, в который должны быть включе-

ны элементарные процессы с их участием. Наиболее изученными являются

реакции с участием молекул синглетного кислорода, происходящие в элек-

трическом разряде в кислороде, воздухе или смеси O2-Ar, а также реакции,

протекающие в средней и верхней атмосфере. Следует отметить, однако, что

данные по константам скоростей этих реакций зачастую относятся к низ-

котемпературному диапазону (T=300-600 K) [102]. Кинетика же взаимодей-

ствия молекул O2(a1
∆g) и O2(b1

Σ
+
g )) с H– и, особенно, с C–содержащими

компонентами изучена крайне слабо. В частности, в различных работах изу-

чались следующие реакции.
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1.2.1. Реакция 2O2(a1
∆g)=O2(b1

Σ
+
g )+O2(X3

Σ
−
g )

Эта реакция может иметь большое значение при горении, так как про-

исходит образование молекулы O2(b1
Σ
+
g ), которая гипотетически может яв-

ляется более активной, чем молекула O2(X3
Σ
−
g ). Но с другой стороны, про-

цесс тушения O2(b1
Σ
+
g ) происходит гораздо быстрее, чем тушение O2(a1

∆g).

При этом избыточная энергия переходит в поступательные степени свобо-

ды. Измерения константы скорости этой реакции проводились на струйной

разрядной установке калориметрическим методом в интервале температур

259-353 K [103], методом электронного парамагнитного резонанса в интер-

вале 205-390 K [104] и в ударной трубе в области 650-1850 K [105]. В рабо-

те [106] данные различных авторов, которые довольно хорошо согласуются

между собой, были аппроксимированы следующей температурной зависимо-

стью для константы скорости k(T ) = 7 ·10−28T3.8exp(700/T ) см3/с.

1.2.2. Реакция O2(b1
Σ
+
g )+M=O2(a1

∆g)+M

Процесс тушения состояния b1
Σ
+
g молекулы O2 различными компонента-

ми изучен довольно подробно (см. библиографию в [106]). Измерения прово-

дились в широком диапазоне температуры. Оказалось, что константа скоро-

сти этой реакции довольно слабо зависит от температуры и изменяется всего

в 8 раз в диапазоне температур 200-1850 K.

1.2.3. Реакция O2(a1
∆g)+M=O2(X3

Σ
−
g )+M

Этот процесс изучен менее детально, что связано с его меньшей скоро-

стью (см. библиографию в [106]). Как эксперименты, так и расчеты указыва-

ют, что константа скорости этой реакции слабо зависит от температуры. На

основе анализа экспериментальных данных в [106] даны рекомендации по

константам тушения состояний a1
∆g и b1

Σ
+
g молекулами N2, O2, O3, H2, H2O,

H2O2, CO2 и атомами O. В работе [107] с использованием проточного реак-
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тора проводилось измерение при комнатной температуре константы тушения

O2(a1
∆g) такими важными для процесса горения смесей CO-H2-O2 в возду-

хе молекулами как NO и CO. Отметим также, что константа деактивации

O2(a1
∆g) на H2 была измерена в недавней работe [108].

Следует также отметить, что в литературе достаточно давно обсуждается

вопрос от тушении молекул O2(a1
∆g) на атомарном водороде. Хотя прямые

результаты измерений константы дезактивации O2(a1
∆g) на H в литерату-

ре отсутствуют, в работах [109, 110] высказывается предположение о том,

что такая константа должна быть в 5-10 раз больше, чем константа скоро-

сти обменной реакции O2(a1
∆g)+H=OH+O. Однако, поскольку данное пред-

положение не обосновано не теоретически, ни экспериментально, требуется

тщательный анализ процесса тушения O2(a1
∆g) на H.

1.2.4. Реакция H2+O2(a1
∆g)=H+HO2 и H2+O2(b1

Σ
+
g )=H+HO2

Константа скорости реакции инициирования цепи H2+O2(a1
∆g)=H+HO2

была предложена Басевичем и Беляевым [44]. Кроме того, энергия акти-

вации данной реакции была оценена на основе полуэмпирического метода

"порядок связи-энергия связи-[111] в работе [112]. Для обратной реакции

H+HO2=H2+O2(X3
Σ
−
g , a1

∆g) было измерено отношение выхода кислорода в

состояниях X3
Σ
−
g и a1

∆g при комнатной температуре [113]. На сегодняшний

день реакция H2+O2(a1
∆g)=H+HO2 также достаточно хорошо изучена тео-

ретически [83, 84, 114]. Оказалось, что активационный барьер для реакции

H2+O2(a1
∆g) значительно меньше, чем для реакции H2+O2(X3

Σ
−
g ). Значение

энергии активации, полученное методом ab initio хорошо согласуется с вели-

чиной активационного барьера, предложенного в [44], а также рассчитанного

методом ПСЭС [112]. Однако для реакции H2 с возбуждённой молекулой

O2(b1
Σ
+
g ) H2+O2(b1

Σ
+
g )=H+HO2 вообще отсутствуют какие-либо данные по

константе скорости.
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1.2.5. Реакции O2(a1
∆g)+H=OH+O и O2(a1

∆g)+H=O2(X3
Σ
−
g )+H

Реакция O2(a1
∆g)+H=OH+O является ключевым процессом, ответствен-

ным за ускорение процесса разветвления цепи в присутствии молекул син-

глетного кислорода [6]. Однако следует отметить, что измерения данной кон-

станты, известные в литературе, относятся к константе скорости убыли реа-

гентов (O2(a1
∆g) и H). Поэтому проблема разделения констант скорости ре-

акционного канала

H+O2(a1
∆g) =O(3P)+OH (R)

и канала столкновительного тушения

H+O2(a1
∆g) = H+O2(X3

Σ
−
g) (Q)

весьма актуальна. Константа скорости суммарного процесса H+O2(a1
∆g) пер-

воначально была оценена в работе [26] на уровне 6 ·1010 см3/моль·с в диапа-

зоне температуры 300-800 K. При этом в работе [26] предполагалось, что вся

реакция идёт в канал H+O2(a1
∆g) = O(3P)+OH. Исследования по определе-

нию константы скорости этой реакции, выполненные в 70-х годах [115–118],

дали очень большой разброс: значения константы скорости лежали в диа-

пазоне 4 · 109− 1.8 · 1011 см3/моль·с при температуре 300 K, т.е. отличалась

по разным источникам почти на полтора порядка. Позднее измерения кон-

станты скорости этой реакции были выполнены в [2, 109, 119] . Автора-

ми [119] было получено значение k(T ) = 8.8 · 1012exp(−2000/T ) см3/моль·c

в диапазоне температуры 300 - 431 K. В [109] предлагалась зависимость

k(T ) = 1.1 · 1011exp(−1560/T ) см3/моль·с при 295< T < 423 K. В [2] из-

мерения, выполненные при 522-933 K, аппроксимировались зависимостью

k(T ) = 109.74exp(−3160/T ) см3/с.

В недавней работе [110] отношение α = kR/(kR+ kQ), связывающее кон-

станты скорости реакционного канала и канала тушения, было использова-

но в качестве подгоночного параметра, описывающего влияние синглетного
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кислорода O2(a1
∆g), получаемого в газоразрядной плазме на процессы в во-

дородно-воздушной смеси. Так в работе [110] было сделано предположение о

том, что большая часть столкновений O2(a1
∆g) с атомарным водородом ведёт

к тушению молекул O2(a1
∆g) α ≤ 0.2) со ссылкой на работу [109], где авто-

ры выдвинули гипотезу, что константа скорости канала дезактивации больше

константы скорости реакционного канала приблизительно в 10 раз. Однако

параметр α в работе [109] не был определен ни экспериментально, ни теоре-

тически.

Другим проблемным аспектом в связи с реакцией H + O2(a1
∆g) является

возможность образования электронно-возбуждённых молекул HO2(A′). Так в

работе [120] наблюдалась эмиссия в ближней инфракрасной области смеси,

содержащей компоненты H и O2. Наблюдаемые полосы были соотнесены с

образованием молекул O2(a1
∆g) и HO2(A′) в реагирующей смеси. Более того,

рекомбинация атомов H молекулами O2(a1
∆g) в ходе реакции

H+O2(a1
∆g)+M = HO2(A′)+M

была рассмотрена в качестве возможного механизма образования HO2(A′) в

системе H+O2(a1
∆g) в работе [121]. С другой стороны, реакционная система

H+O2(a1
∆g) достаточно хорошо изучалась теоретически на основе кванто-

вохимических расчётов [47, 122–124]. Однако никаких исследований, целью

которых было бы разделить каналы обменной реакции и столкновительного

тушения, до настоящего момента проведено не было.

1.2.6. Реакции O2(a1
∆g)+HO2

Реакция O2(a1
∆g) с молекулами HO2 исследовалась в рабо-

те [125]. Авторы [125] полагали, что при взаимодействии O2(a1
∆g)

с HO2 происходит резонансный обмен энергии между этими моле-

кулами с образованием электронно-возбужденной молекулы HO2(A′)

O2(a1
∆g)+HO2(A′′)=O2(X3

Σ
−
g )+HO2(A′). По наблюдениям эмиссии HO2(A′)
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была измерена константа скорости этой реакции, которая оказалась равной

3 ·1010 см3/моль/с.

В работах [126, 127] авторы для объяснения своих экспериментальных

наблюдений вводили данную реакцию в свои кинетические модели. Одна-

ко для того, чтобы описать эксперимент, они были вынуждены приписать

этой реакции константу скорости: 2·1013см3/моль/с в [126] и 1012 см3/моль/с

в [127]. Это существенно больше, чем наблюдается в эксперименте. Кро-

ме того, следует заметить, что достоверность определения константы ско-

рости отдельной химической реакции на основе сравнения эволюции неко-

торого параметра, измеренного в эксперименте, и рассчитанного с исполь-

зованием кинетической модели, не может считаться достаточно высокой.

Таким образом, поскольку кинетика реакций с участием электронно-воз-

бужденных молекул HO2(A′) изучена недостаточно, а константа тушения

HO2(A′)+M=HO2+M весьма велика (она составляет k = 1012−1013 см3/моль/с

в зависимости от сорта молекулы M [125]), то при создании реакционных

механизмов с участием возбуждённых молекул синглетного кислорода можно

полагать, что скорость тушения молекул HO2(A′) значительно выше скорости

химических реакций с их участием. Поэтому в рамках данной работы вклю-

чать в кинетическую модель электронно-возбужденные молекулы HO2(A′) не

представляется целесообразным.

1.2.7. Реакции с O(1D)

Следует отметить, что присутствие в реагирующей системе возбуж-

денных молекул O2(a1
∆g) и O2(b1

Σ
+
g ) может приводить в результате элек-

тронно-электронного обмена к образованию электронно-возбужденных ато-

мов O(1D) [128]. Реакции с O(1D) наиболее хорошо изучены применительно к

процессам, происходящим в средней и верхней атмосфере при низкой темпе-

ратуре. Данные по константам химических реакций с участием атома O(1D) и
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скоростям его тушения приведены в [102, 128]. Однако, в связи с тем, что ско-

рость релаксации атомов O(1D) в основное электронное состояние (тушение

O(1D)) довольно большая, их влияние на процессы воспламенения и горения

смесей, содержащих синглетный кислород, скорее всего, не велика [7].

1.3. Теоретические исследования элементарных процессов с

участием молекул синглетного кислорода

Из представленных в разделе 1.2 данных следует, что хотя эксперимен-

тальные исследования элементарных процессов с участием молекул O2(a1
∆g)

и O2(b1
Σ
+
g ) проводились достаточно активно, тем не менее, для разработ-

ки детального реакционного механизма воспламенения и горения даже во-

дородно-кислородных смесей этих данных явно недостаточно. Кроме того,

отсутствуют вообще какие-либо экспериментальные данные по константам

скоростей химических реакций молекул синглетного кислорода c молекула-

ми CO, радикалами HCO и CH2O. Поэтому приходится привлекать данные,

полученные на основе теоретических квантохимических ab initio и полуэм-

пирических методов.

Полуэмпирические методы позволяют оценить активационный барьер и

константу скорости реакции с участием возбужденной молекулы. Один из

таких методов, метод "Порядок связи-энергия связи"(ПСЭС), учитывает со-

отношение между параметрами, характеризующими разрыв связи (энергия

диссоциации, длина связи, колебательная частота), и кратностью связи [111].

Метод ПСЭС использовался Майером и Шилером [112] для оценки энергии

активации и константы скорости бимолекулярных обменных реакций между

электронно-возбужденными молекулами кислорода и молекулами CH4, H2 и

H2O. Второй подход, основанный на модели вибронных термов, был разра-

ботан в работе [6]. Он позволяет оценивать энергетический барьер реакции

с участием электронно-возбуждённой молекулы и, соответственно, констан-
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ту скорости этой реакции в том случае, когда известна константа скорости

подобного процесса с участием молекулы в основном электронном состоя-

нии. Модифицированная модель вибронных термов (ММВТ) была разрабо-

тана для того, чтобы легко оценивать энергию активации реакции с участием

электронно-возбуждённых частиц при отсутствии экспериментальных дан-

ных.

Наконец, в последние три десятилетия интенсивно развиваются методы

квантовой химии, которые позволяют рассчитывать поверхность потенциаль-

ной энергии рассматриваемой молекулярной системы и определить продукты

реакции, а также энергию активационного барьера [129–131]. Стоит отме-

тить, что проведение квантово-химических вычислений для электронно-воз-

буждённых состояний довольно трудоемко даже для относительно простых

молекулярных систем. Поэтому, к настоящему времени проведены расчеты

лишь для некоторых отдельных процессов, что явно недостаточно для по-

строения детальных кинетических моделей горения синтетических топлив в

воздухе при наличии в смеси синглетного кислорода.

1.4. Модели процессов в реагирующих средах при наличии

синглетного кислорода

Наиболее разработаны кинетические модели с участием молекул

O2(a1
∆g) и O2(b1

Σ
+
g ), а также атомов O(1D) для описания процессов, про-

исходящих в средней и верхней атмосфере и в газовом разряде в кислороде

или воздухе. Применительно к атмосферным процессам такие модели были

созданы в [128, 132]. В этих работах, в частности, предложен дополнитель-

ный канал образования атомарного кислорода в стратосфере, связанный с

фотодиссоциацией молекул O2 из состояний O2(a1
∆g) и O2(b1

Σ
+
g ).

Модель для описания процессов, происходящих в смеси O2-N2 в тлею-

щем разряде, была представлена в [57]. Эта модель включает расчет функ-
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ции распределения электронов по энергии и констант скоростей процессов

с участием электронов совместно с детальной колебательной кинетикой для

молекул N2 и процессами взаимодействия нейтральных, заряженных, а так-

же электронно-возбужденных компонентов, в том числе молекул O2(a1
∆g),

O2(b1
Σ
+
g ) и атомов O(1D).

В [133] представлена база данных по кинетическим процессам, харак-

терным для разряда во влажном воздухе. Рекомендованные значения кон-

стант скоростей реакций основаны на анализе литературных данных и могут

использоваться при создании кинетических моделей для описания процес-

сов в низкотемпературной воздушной плазме при температуре T < 600 K и

давлении до 1 атм. Но и здесь приведены реакции электронно-возбужденных

молекул кислорода только с O– и N–содержащими компонентами.

В [134] разработан кинетический механизм, описывающий процессы,

происходящие в смеси N2-O2-Ar за ударными волнами, распространяющи-

мися в атмосфере, с участием электронно-возбужденных молекул N2 и O2,

а также атомов N и O, ионов и электронов. Проведено его сравнение с дру-

гими механизмами, а также выполнено тестирование на различных экспери-

ментальных данных.

Первая кинетическая модель, призванная объяснить экспериментально

наблюдаемое в [26] увеличение скорости пламени в водородно-воздушной

смеси, была предложена в [44]. В кинетическую модель, описывающую го-

рение обычной смеси H2-O2 и включающую 15 реакций и 8 компонентов (H,

O, H2, O2, OH, H2O, HO2, H2O2), были добавлены 4 реакции с O3, а также 4

реакции с O2(a1
∆g). Расчеты относительного увеличения скорости пламени

при добавлении молекул O2(a1
∆g) качественно соответствуют наблюдаемой в

эксперименте тенденции. Обнаружено, что наибольший вклад в увеличение

скорости пламени дает реакция H+O2(a1
∆g)=OH+O. Из-за недостатка данных

на тот период эта модель не включала некоторые очень важные процессы с

участием молекул O2(a1
∆g): (1) тушение возбужденных молекул O2(a1

∆g); (2)
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их диссоциацию: (3) образование молекул O2(b1
Σ
+
g ) в так называемом пулинг-

процессе: 2O2(a1
∆g)=O2(b1

Σ
+
g )+O2(X3

Σ
−
g )); (4) а также химические реакции с

участием молекул O2(b1
Σ
+
g ), которые могут присутствовать в продуктах раз-

ряда.

В некотором роде свободной от этих недостатков оказалась модель Ста-

рика и Титовой, предназначенная для описания кинетики инициирования де-

тонации в сверхзвуковом потоке смеси Н2+O2(воздух) при возбуждении мо-

лекул О2 резонансным лазерным [6, 48]. Однако при её построении использо-

вались в большей части данные полуэмпирических оценок методом ММВТ,

а не результаты квантово-химических ab initio расчётов. Стоит отметить, что

применение модели ММВТ требует валидации на ряде доступных экспери-

ментальных данных и всестороннего сравнения с результатами кванто-хими-

ческих расчётов. Кроме того, для ряда реакций с участием электронно-воз-

буждённых молекул остается не ясным, в каких электронных состояниях на-

ходятся молекулы продуктов. Кинетические модели, описывающие горение

даже такой простой смеси как H2-CO при добавлении синглетного кислорода

в литературе вообще отсутствуют.

1.5. Кинетические механизмы, описывающие процессы в

горючих смесях при возбуждении колебаний молекул

реагентов.

Для описание процессов, протекающих в горючих смесях при возбуж-

дении колебаний реагентов, необходимо использовать термически неравно-

весные модели химической кинетики. Необходимость учета нарушения тер-

модинамического равновесия между поступательными, вращательными, ко-

лебательными и электронными степенями свободы молекул возникает при

описании различных физических явлений в газовых потоках [135]. Еще в
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двадцатые годы прошлого столетия Герцфельд и Райс [136] предположили,

что аномальное поглощение и дисперсия ультразвуковых волн в многоатом-

ных газах, неоднократно наблюдавшиеся до этого, объясняются замедленным

колебательно-поступательным обменом энергией. Позже необходимость уче-

та колебательной релаксации для описания уширения ударных волн была

отмечена Бете и Теллером [137] и Зельдовичем [138]. Развитие теории ко-

лебательного энергообмена и соответствующих моделей ранее было связано

с созданием газодинамических, химических и электроразрядных молекуляр-

ных лазеров генерация в которых происходит на колебательно-вращатель-

ных переходах (см. например [135]). Однако в настоящее время наблюдается

недостаток моделей колебательного энергообмена, которые бы можно было

применять именно для анализа неравновесных процессов, протекающих при

воспламенении и горении различных горючих смесей. В особенности это ка-

сается смеси синтез-газ/воздух.

В большинстве случаев характерные скорости колебательной релакса-

ции много меньше скоростей поступательной и вращательной релаксации, и

можно считать, что поступательные и вращательные степени свободы нахо-

дятся в термодинамическом равновесии, а равновесие между поступательны-

ми и колебательными степенями свободы нарушено. При не сильном уровне

возбуждения молекул для описания колебательной кинетики возможно ис-

пользование модовой модели или модели локальных больцмановских тем-

ператур. В рамках модового приближения колебания молекулы аппроксими-

руются гармоническим осциллятором, колебательные уровни расположены

эквидистантно, и считается, что внутри моды реализуется больцмановское

распределение по колебательным уровням со своей локальной колебатель-

ной температурой и для описания колебательного возбуждения данной моды

достаточно одного параметра, колебательной температуры.

К настоящему моменту уже разработаны кинетические механизмы, опи-

сывающие процессы воспламенения и горения в рамках модового прибли-
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жения при возбуждении исходных молекул в смесях Н2+О2 (воздух) [31,

139, 140] и CH4+О2(воздух) [140, 141]. Однако кинетическая модель, пред-

назначенная для анализа процессов в термически неравновесной смеси

H2-CO(воздух) не была разработана.
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Глава 2

Теоретический анализ элементарных процессов с

участием молекул синглетного кислорода для

смеси H2-CO-O2

2.1. Подходы, использованные при анализе элементарных

процессов с участием электронно-возбужденных

молекул

При моделировании физико-химических процессов в многокомпонент-

ных средах с участием электронно-возбужденных молекул O2(a1
∆g) и

O2(b1
Σ
+
g ), эти молекулы рассматривают как отдельные химические компо-

ненты со своими термодинамическими свойствами. В этом случае взаимо-

действие электронно-возбужденных молекул и атомов с другими молекулами

смеси, а также электронно-электронный (E − E) обмен и электронно-посту-

пательную (E−T ) релаксацию этих молекул с формальной точки зрения опи-

сывают обычными химическими реакциями. В связи с тем, что эксперимен-

тальные и расчетные данные по константам скоростей реакций с участием

электронно-возбужденных молекул O2(a1
∆g) и O2(b1

Σ
+
g ) в литературе очень

ограничены, в данной работе был проведен необходимый анализ кинетики

элементарных реакций с участием молекул синглетного кислорода, наибо-

лее важных для смеси H2-CO-O2. При этом были использованы два взаимо-

дополняющих подхода. Первый подход основан на детальном исследовании

поверхностей потенциальной энергии (ППЭ) реагирующей системы, включа-

ющей в себя возбуждённые молекулы, с помощью методов квантовой химии.

Для проведения подобных расчётов в данной работе был использован свобод-

но распространяемый программный комплекс FIREFLY 7.1 [131], частично
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основанный на исходном коде [130]. Второй подход к оценке констант скоро-

стей процессов с участием возбужденных молекул, используемый в данной

работе, был основан на модели вибронных термов [142]. Рассмотрим эти два

подхода подробнее.

2.1.1. Расчетные методы квантовой химии

Уравнение Шрёдингера для молекулярной системы

Квантовая механика позволяет описывать электронное строение атомов

и молекул. Она также даёт ответы на следующие вопросы: почему атомы от-

дельных элементов объединяются в молекулы, т.е. почему устойчивы одни

молекулы и не устойчивы другие, в каком порядке могут объёдиняться ато-

мы, то есть какова пространственная структура молекул [143]. И, наконец,

квантовая механика позволяет изучать реакционную способность молекул.

В основе любого нерелятивистского квантохимического расчёта лежит

решение стационарного уравнения Шрёдингера с гамильтонианом, соответ-

ствующим рассматриваемой молекулярной системе:

Ĥψ = Eψ. (2.1)

Таким образом, решить уравнение Шрёдингера - значит найти собственные

значения E и собственные функции ψ оператора Гамильтона, причём най-

денные собственные значения будут соответствовать дискретным уровням

энергии системы, а собственные функции - волновым функциям системы в

этих дискретных состояниях. При этом наименьшее значение E будет соот-

ветствовать основному электронному состоянию системы, а все остальные

собственные значения - электронно-возбужденным конфигурациям.

Для молекулярной системы, состоящей из N ядер и n электронов, га-

мильтониан можно записать в следующем виде [143]:

Ĥ = T̂Я+ T̂Э+UЭЯ+UЯЯ+UЭЭ, (2.2)
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где T̂Я – оператор кинетической энергии ядер, T̂Э – оператор кинетической

энергии электронов, UЯЯ – потенциальная энергия взаимодействия ядер меж-

ду собой, UЭЯ – потенциальная энергия взаимодействия ядер с электронами,

UЭЭ – потенциальная энергия взаимодействия электронов между собой.

Поскольку масса ядра значительно превышает массу электрона, то мож-

но при рассмотрении движения электронов пренебречь движением ядер, т.е.

считать, что движение электронов происходит при неподвижных ядрах. При

этом предполагают, что ядра обычно движутся достаточно медленно, так, что

электронное облако может мгновенно перестроиться вслед за изменением по-

ложения ядер. Такое приближение называется приближением Борна-Оппен-

геймера. Кроме того, в этом случае энергия ÛЯЯ оказывается константой при

заданной конфигурации ядер и поэтому энергию ÛЯЯ можно исключить из

рассмотрения в ходе решения задачи, прибавив её в конце ко всем полу-

ченным значениям электронной энергии. Эти соображения позволяют суще-

ственно упростить задачу и искать собственные функции и собственные зна-

чения энергии для гамильтониана

Ĥ = T̂Э+UЭЯ+UЭЭ. (2.3)

Тем не менее, даже для такого упрощенного гамильтониана решение уравне-

ния Шрёдингера представляет достаточно сложную задачу.

Методы решения уравнения Шрёдингера

Из-за наличия в уравнении 2.3 третьего члена – энергии межэлектрон-

ного отталкивания – задача не имеет точного аналитического решения для

системы сложнее, чем атом водорода, что вынуждает использовать прибли-

жённые методы расчёта [144]. Если для оценки этого члена используются

какие-либо модельные представления или эмпирические зависимости, полу-

ченные в ходе обработки экспериментов, то такой расчёт будет отнесён к

классу полуэмпирических. Неэмпирические методы расчёта, в которых энер-
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гия электронно-ядерного взаимодействия и энергия межэлектронного оттал-

кивания вычисляются без привлечения экспериментальных аппроксимаций,

часто называют методами ab initio (из первых принципов).

Одним из наиболее эффективных расчётных методов квантовой химии

является метод самосогласованного поля, предложенный Хартри [144] и усо-

вершенствованный В. А. Фоком [143]. Идея этого метода заключается в том,

что взаимодействие каждого электрона в атоме с остальными электронами

заменяется взаимодействием с усреднённым полем, создаваемым ядром и

всеми остальными электронами, то есть, неявно принимается, что движе-

ние электронов в молекуле происходит независимо друг от друга. На самом

деле движение электронов в атомах и молекулах cкоррелированно. Метод

Хартри-Фока (в приближении самосогласованного поля) не позволяет учесть

эти эффекты, и потому точность получаемых таким образом значений элек-

тронной энергии оказывается недостаточной для определения кинетических

параметров химической реакции и построения поверхности потенциальной

энергии. Для получения более точных результатов необходимо использовать

более сложные расчетные схемы, например, метод, основанный на многоча-

стичной теории возмущений Меллера-Плессе MPn [145] и метод связанных

кластеров [146].

Чтобы рассчитывать возбужденные поверхности потенциальной энер-

гии, необходимо в общем случае использовать многоконфигурационные ме-

тоды расчёта, такие как MCSCF и CASSCF [131, 147]. Однако их использо-

вание требует больших вычислительных ресурсов. В настоящее время расчёт

ППЭ для реакций с возбуждёнными молекулами даже для небольших ре-

акционных систем, содержащих всего несколько атомов, вызывает немалые

трудности. Поэтому подход, основанный на проведении ab initio расчётов,

целесообразно применять только для наиболее важных процессов.
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2.1.2. Методы расчета констант скорости химических реакций

Метод расчёта термически равновесных констант скоростей химических

реакций, основанный на квантово-химических расчётах, в простейшем ва-

рианте включает в себя следующие стадии: (а) ab initio расчёт ППЭ для

идентификации реакций как элементарных процессов, (б) уточнение акти-

вационных барьеров с использованием высокоуровневых расчётных схем и

(в) оценка констант скоростей этих процессов с помощью метода переходно-

го состояния (МПС) [148] с учётом поправки Вигнера на туннельный эффект

Γ(T ) [149]:

k(T ) = Γ(T )
kbT

h
QTS

QA ·QB
exp

(

−
Ea

kT

)

(2.4)

Γ(T ) = 1+
1
24

(

hν∗

kbT

)2

. (2.5)

Здесь QTS и QA, QB – полные статистические суммы для переходного со-

стояния и реагентов, обозначенных как A и B, соответственно, Ea – энер-

гия активации, которая включает поправку на энергию нулевых колебаний к

внутренней энергии, kb – постоянная Больцмана, h – постоянная Планка, Γ(T )

– трансмисионный коэффициент, учитывающий вероятность туннельного пе-

рехода и ν∗ – мнимая частота активированного комплекса.

При необходимости возможно уточнение константы скорости процес-

са за счёт использования вариационной разновидности теории переходного

состояния. В соответствии с [148] обобщенное выражение для тепловой кон-

станты скорости при температуре T определяется в зависимости от коорди-

наты реакции по пути минимальной энергии реакции как

η(s,T ) = Γ(T )
kbT

h
QTS (T, s)

QR(T )
exp

(

−
VMEP(s)

kbT

)

, (2.6)

где QTS (T, s) – статистическая сумма переходного состояния для связанных

степеней свободы, ортогональных пути реакции при координате s, QR(T ) –

статсумма реагентов, VMEP(s) – величина потенциальной энергии вдоль коор-
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динаты реакции s. В соответствии с вариационной теорией переходного ком-

плекса выражение для η(s,T ) (уравнение 2.6) минимизируется по отношению

к координате s и константа скорости реакции определяется соотношением

k(T )) = min
(

η(s,T )
)

s . (2.7)

Кроме того, для расчета констант скорости при низкой температуре

(T<500 K) использование асимптотической поправки Вигнера на туннельный

эффект может приводить к значительной недооценке величины константы.

Поэтому в этом случае целесообразно аппроксимировать реальный профиль

реакции модельным потенциалом Эккарта [149] и воспользоваться общим

выражением для туннельной поправки [148], которая определяется как от-

ношение квантомеханической вероятности прохождения барьера к классиче-

ской вероятности

Γ = exp(V0/kbT )

∞∫

0

P(Etr)exp

(

−
Etr

kbT

)

dEtr

kbT
, (2.8)

где V0 – величина активационного барьера, P(Etr) – квантомеханическая ве-

роятность преодоления барьера частицей с кинетической энергией равной

Etr, вычисленная в соответствии с аналитическим решением для модельного

потенциала Эккарта [149].

2.1.3. Модель вибронных термов

Модифицированный метод вибронных термов (ММВТ) был предложен

в [6], и он позволяет оценивать энергетический барьер реакции с участи-

ем электронно-возбуждённой молекулы и константу скорости этой реакции

в том случае, когда известна константа скорости подобного процесса с уча-

стием молекулы в основном электронном состоянии. Модель ММВТ была

разработана для того, чтобы легко оценивать энергию активации реакции с

участием электронно-возбуждённых частиц при отсутствии эксперименталь-
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ных данных. Однако в своем исходном варианте [6] в модели ММВТ не пред-

полагается, что молекулы продуктов могут образовываться в электронно-воз-

бужденных состояниях. Поэтому в настоящей работе модель ММВТ в вари-

анте [6] была расширена и на этот случай.

E"
e

A+BC(e'')
E'

e
AB(e')+C

Ee
a, E

 , r

E0
a

AB+C

A+BC

Рис. 2.1. Энергетическая диаграмма экзотермической реакции AB+C=A+BC с участием

невозбужденных молекул AB и BC и возбужденных AB(e′) и BC(e′′)

Рассмотрим вкратце расширенную версию ММВТ. Пусть константа ско-

рости барьерной экзотермической реакции обмена AB+C=A+BC, где моле-

кулы AB и BC находятся в основных электронных состояниях (см. рис. 2.1),

выражена Аррениусовской зависимостью

k(T ) = AT nexp(−Ea/T ), (2.9)

где Ea – энергетический барьер, AT n – зависящий от температуры предэкс-

поненциальный фактор, определяемый, главным образом, структурой реаген-

тов. Предположим, что константа скорости реакции, где молекулы AB и BC

находятся в электронно-возбужденных состояниях e′ и e′′, соответственно,

AB(e′)+C=A+BC(e′′), может быть записана в аналогичной форме

ke(T ) = AT nexp(−Ee
a/T ), (2.10)
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где Ee
a – энергия активации реакции с участием электронно-возбужденной

молекулы. Поскольку неопределенность константы скорости, главным обра-

зом, обусловлена неопределенностью в величине активационного барьера,

можно предположить, что предэкспоненциальный фактор в случае электрон-

ного возбуждения имеет примерно такую же величину, как и в случае отсут-

ствия возбуждения. В соответствии с [142], ППЭ для прямой (U1) и обратной

(U2) реакций, когда молекулы AB и BC находятся в основных электронных

состояниях, могут быть выражены в виде

U1 = ∆H+E0
aexp(r/r1), (2.11)

U2 = (∆H+E0
a)exp(−r/r2). (2.12)

Здесь ∆H – энтальпия реакции, r1 и r2 – радиусы действия обменных сил для

реагентов и продуктов, соответственно. Поверхность потенциальной энергии

для прямой реакции с участием молекулы AB(e′), имеющей электронную

энергию E′e, задается в виде

Ue
1 = △H+E′e+E0

aexp(r/r1). (2.13)

Поверхность потенциальной энергии для обратной реакции с участием моле-

кулы BC(e′′), имеющей электронную энергию E′′e , задается, в свою очередь,

в виде

Ue
2 = (△H+E0

a)exp(−r/r2)+E′′e . (2.14)

Для большинства реакций выполняется условие r1 ≈ r2 [142]. В точке пере-

сечения ППЭ Ue
1 = Ue

2, и энергия активации Ee
a может быть выражена следу-

ющим образом

Ee
a =

1
2

(
√

(∆H+E′e−E′′e )2+4E0
a(△H+E0

a)− (∆H+E′e−E′′e )

)

. (2.15)

Можно видеть, что если продукты реакции находятся в невозбужденном со-

стоянии (E′′e = 0), то выражение 2.15 переходит в формулу, приведенную [6].
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Стоит отметить, что если реакция эндотермическая (∆H < 0), уравнение 2.15

остается справедливым.

2.2. Теоретический анализ отдельных элементарных

процессов

2.2.1. Реакция CO+O2=CO2+O

Считается, что реакция CO+O2(X3
Σ
−
g )=CO2+O является одной из наибо-

лее важных цепных реакций инициирования в смесях CO-O2 и H2-CO-O2 [32,

98, 99]. Хотя данная реакция и изучалась в течении длительного времени,

данные различных авторов по константе ее скорости различаются более, чем

на порядок [150]. Измерения этой константы скорости реакции, проведен-

ные различными исследователями, относятся к температурному диапазону

T = 1000−3500K. При анализе экспериментальных данных по реакции СО

с О2 мы должны иметь в виду, что в реагирующей смеси содержатся мо-

лекулы кислорода в различных электронных состояниях, и вклад в общую

скорость реакции могут давать каналы реакции СО с молекулами О2 как в

основном триплетном электронном состоянии O2(X3
Σ
−
g ), так и в синглетных

возбужденных состояниях O2(a1
∆g) и O2(b1

Σ
+
g ).

Таблица 2.1. Список химических реакций включенных в модель и соответствующие кон-

станты скорости реакций

№ Реакция
k+q , (см3/моль)n−1с−1 k−q , (см3/моль)n−1с−1

Лит.

A+q n+q E+aq A−q n−q E−aq

Реакции с H2, O2, H, O, OH, H2O, HO2

1 O2(X3
Σ
−
g )+M = 2O+M 5.40×1018 -1 59400 - - - [49]

2 O2(a1
∆g)+M = 2O+M 5.40×1018 -1 48008 - - - [49]

3 O2(b1
Σ
+
g )+M = 2O+M 5.40×1018 -1 40415 - - - [49]

4 H2+M = 2H+M 2.20×1014 0 48300 9.00×1017 -1 0 [49]
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Таблица 2.1 Продолжение

№ Реакция A+q n+q E+aq A−q n−q E−aq Лит.

5 OH+M =O+H+M 8.50×1018 -1 50830 7.10×1018 -1 0 [49]

6 OH+H+M = H2O+M k0 2.2×1022 -2 0 - - - [90]

H2/2.5/H2O/10.4/CO2/1.9 kin f 2.51×1013 0.234 -575

7 O2(X3
Σ
−
g )+H =OH+O 2.20×1014 0 8455 - - - [49]

8 O2(a1
∆g)+H =OH+O 2.14×108 1.65 2038 - - -

9 O2(b1
Σ
+
g )+H =OH+O 1.10×1014 0 13670 - - - ∗

10 H2+O=OH+H 1.80×1010 1 4480 - - - [49]

11 H2O+H =OH+H2 8.40×1013 0 10116 - - - [49]

12 H2O+O= 2OH 5.80×1013 0 9059 - - - [49]

13 H+O2(X3
Σ
−
g )+M = HO2+M k0 3.50×1016 -0.41 -565 - - - [67]

H2/2.5/H2O/12/Ar/0.75 kin f 1.48×1012 0.6 0

14 H+O2(a1
∆g)+M = HO2+M k0 9.89×1009 2.03 1690 - - - ∗

H2/2.5/H2O/12/Ar/0.75 kin f 2.14×108 1.65 2038 - - -

15 H2+O2(X3
Σ
−
g ) = H+HO2 7.39×1005 2.43 26926 - - - [77]

16 H2+O2(a1
∆g) = H+HO2 2.10×1013 0 18220 - - - ∗

17 H2+O2(b1
Σ
+
g ) = H+HO2 2.10×1013 0 20500 - - - ∗

18 H2O+O= H+HO2 4.76×1011 0.372 28743 1.00×1013 0 540 [49]

19 H2O+O2(X3
Σ
−
g ) =OH+HO2 2.05×1015 0 36120 - - - ∗

20 H2O+O2(a1
∆g) =OH+HO2 2.05×1015 0 24990 - - - ∗

21 H2O+O2(b1
Σ
+
g ) =OH+HO2 2.05×1015 0 27380 - - - ∗

22 H+HO2 = 2OH 2.50×1014 0 950 - - - [49]

23 OH+O2(X3
Σ
−
g ) =O+HO2 1.30×1013 0 28200 - - - [49]

24 OH+O2(a1
∆g) =O+HO2 1.30×1013 0 17132 - - - [49]

25 OH+O2(b1
Σ
+
g ) =O+HO2 1.30×1013 0 10111 - - - [49]

Реакции с H2O2
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Таблица 2.1 Продолжение

№ Реакция A+q n+q E+aq A−q n−q E−aq Лит.

26 H2O2+M = 2OH+M 1.20×1017 0 22900 9.10×1014 0 -2650 [49]

27 H+H2O2 = H2+HO2 1.70×1012 0 1900 6.00×1011 0 9300 [49]

28 H+H2O2 = H2O+OH 5.00×1014 0 5000 2.40×1014 0 40500 [49]

29 HO2+H2O= H2O2+OH 1.80×1013 0 15100 1.00×1013 0 910 [49]

30 2HO2 = H2O2+OX 1.80×1013 0 500 3.00×1013 0 21600 [49]

31 OH+HO2 = H2O2+O 5.20×1010 0.5 10600 2.00×1013 0 2950 [49]

Реакции с O3

32 O3+M = O2(X3
Σ
−
g )+O+M 4.00×1014 0 11400 6.90×1012 0 -1050 [49]

33 O3+H =OH+O2(X3
Σ
−
g ) 2.30×1011 0.75 0 4.40×107 1.44 38600 [49]

34 O3+O= 2O2(X3
Σ
−
g ) 1.10×1013 0 2300 1.20×1013 0 50500 [49]

35 O3+OH= HO2+O2 9.60×1011 0 1000 - - - [49]

36 O3+H2 =OH+HO2 6.02×1010 0 10000 - - - [49]

37 O3+HO2 =OH+2O2 2.00×1010 0 1000 - - - [49]

38 O2(X3
Σ
−
g )+O2(a1

∆g) =O3+O 1.20×1013 0 39732 - - - [49]

39 O2(X3
Σ
−
g )+O2(b1

Σ
+
g ) =O3+O 1.20×1013 0 32760 - - - [49]

40 O3+O2(a1
∆g) = 2O2+O 3.13×1013 0 2840 - - - [49]

41 O3+O2(b1
Σ
+
g ) = 2O2+O 9.00×1012 0 0 - - - [49]

Реакции с CO

42 CO+O2(X3
Σ
−
g ) = CO2+O 7.63×1006 1.67 26950 - - - ∗

43 CO+O2(a1
∆g) = CO2+O 6.77×1007 1.6 13660 - - - ∗

44 CO+O2(b1
Σ
+
g ) = CO2+O 6.77×1007 1.6 28770 - - - ∗

45 CO+OH= H+CO2 1.51×1007 1.3 -388 1.70×1009 1.3 10876 [141]

46 CO+HO2 =OH+CO2 1.15×1005 2.28 8849 - - - [100]

47 CO+O+M = CO2+M k0 1.55×1024 -2.79 2118 - - - [96]

kin f 1.80×1010 0 1205

Реакции с HCO
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Таблица 2.1 Продолжение

№ Реакция A+q n+q E+aq A−q n−q E−aq Лит.

48 HCO+M = H+CO+M 4.75×1011 0.7 7513 - - - [99]

H2/2.5/H2O/6/CO/1.9/CO2/3.8

49 HCO+O= H+CO2 3.01×1013 0 0 - - - [141]

50 HCO+O=OH+CO 1.00×1014 0 0 2.88×1014 0 44302 [141]

51 HCO+OH= H2O+CO 3.16×1013 0 0 8.91×1014 0 52970 [141]

52 HCO+H2 = CH2O+H 2.63×1013 0 12686 5.01×1013 0 2016 [141]

53 2HCO= H2+2CO 3.01×1012 0 0 - - - [141]

54 CO+HO2 = HCO+O2(X3
Σ
−
g ) 8.91×1012 0 16274 - - - [7]

55 CO+HO2 = HCO+O2(a1
∆g) 8.91×1012 0 27665 - - - [7]

56 CO+HO2 = HCO+O2(b1
Σ
+
g ) 8.91×1012 0 35258 - - - [7]

57 CO+H2 = HCO+H 1.32×1015 0 45360 1.20×1014 0 0 [141]

Реакции с CH2O

58 CH2O+M = H+HCO+M 3.31×1016 0 40824 1.41×1011 1 -5947 [141]

59 CH2O+O2(X3
Σ
−
g ) = HO2+HCO 3.63×1015 0 23204 - - - [7]

60 CH2O+O2(a1
∆g) = HO2+HCO 3.63×1015 0 13000 - - - [7]

61 CH2O+O2(b1
Σ
+
g ) = HO2+HCO 3.63×1015 0 7430 - - - [7]

62 CH2O+O= HCO+OH 5.01×1013 0 2318 1.74×1012 0 8654 [141]

63 CH2O+OH= HCO+H2O 3.47×1009 1.2 -242 1.17×1009 1.2 14802 [141]

64 CH2O+HO2 = H2O2+HCO 2.00×1011 0 4032 2.19×1010 0 3321 [141]

65 2HCO= CH2O+CO 1.81×1013 0 0 - - - [141]

Реакции EE-обмена и ET-релаксации

66 2O2(a1
∆g) = O2(b1

Σ
+
g )+O2(X3

Σ
−
g ) 4.2×10−04 3.8 -700 - - - [11]

67 O2(a1
∆g)+M = O2(X3

Σ
−
g )+M - - - [11]

M =O 4.20×1008 - - - [7]

M = H 5.01×107 1.52 2037 - - - ∗

M =O3 2.40×1009 - - - [7]
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Таблица 2.1 Продолжение

№ Реакция A+q n+q E+aq A−q n−q E−aq Лит.

M =O2 1.00×1006 - - - [7]

M = H2 2.70×1006 - - - [7]

M = H2O,OH,H2O2 3.36×1006 - - - [7]

M = HO2 3.00×1010 - - - [7]

M = HCO,CH2O 2.70×1006 - - - [7]

M = CO 5.40×1006 - - - [107]

M = CO2 2.29×1006 - - - [7]

M = N2 1.80×1003 - - - [7]

M = Ar 6.00×1003 - - - [151]

68 O2(b1
Σ
+
g )+M = O2(a1

∆g)+M - - -

M =O,H 4.80×1010 - - - [7]

M =O3 2.20×1013 0 115 - - - [152]

M =O2 2.76×1007 - - - [7]

M = H2 4.92×1011 - - - [7]

M = H2O 2.70×1012 0 -89 - - - [152]

M =OH,HO2,H2O2 4.02×1012 - - - [7]

M = CO,HCO,CH2O 4.92×1011 - - - [7]

M = CO2 2.00×1011 - - - [152]

M = N2 1.20×1009 0 -37 - - - [152]

M = Ar 3.50×1006 - - - [151]

Примечание. Константы реакций, отмеченные знаком ∗, были оценены в данной работе.

В настоящей работе были проведены ab initio исследования триплетной

CO+O2(X3
Σ
−
g ) и синглетной CO+O2(b1

Σ
+
g ) ППЭ с использованием метода свя-

занных кластеров в модификации UCCSD [146] и базисного набора Даннинга

cc-pVDZ. Значения энергии критических точек были уточнены с помощью

процедуры CBS-QB3 [153]. При этом были выявлены следующие основные
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каналы (реакции №42 и 43 в таблице 2.1):

CO+O2(X3
Σ
−
g) = CO2+O(3P),

CO+O2(a1
∆g) = CO2+O(1D) .

Получившаяся схема ППЭ для системы СО+О2 показана на рис. 2.2. Хорошо
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Рис. 2.2. Схематическая диаграмма ППЭ реакций CO+O2(X3
Σ
−
g ) и CO+O2(a1

∆g)

видно, что на триплетной ППЭ, кроме низколежащего переходного состояния

3ПСцис с энергетическим барьером 26950 К, существует высоко лежащие пе-

реходное состояние 3ПСтранс транс-конфигурации (Ea = 33470К). В связи с

пересечением ППЭ CO+O2(X3
Σ
−
g ) и CO+O2(a1

∆g) два канала реакции, при-

водящие к образованию атомов O(3P) и O(1D), могут проходить через струк-

туру 3ПСтранс. Тем не менее, эта возможность была проигнорирована в на-

стоящем исследовании с учетом высокого энергетического барьера реакции

CO+O2(X3
Σ
−
g)→3 ПСтранс→ CO+O(1D).

Для оценки температурных констант скоростей этих каналов была ис-

пользована невариационная теория переходного состояния [148]. Для реак-

ции CO с синглетным сигма-кислородом оценка константы скорости была

проведена на основе ММВТ. При этом предполагалось, что в ходе процесса

CO+O2(b1
Σ
+
g ) образуются электронно-возбужденные атомы O(1D). В соответ-

ствии с ММВТ значение Ea для реакции CO+O2(b1
Σ
+
g ) на 2000 K больше,
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чем для реакции CO с O2(X3
Σ
−
g ). Предэкспоненциальный фактор для данного

процесса был взят таким же, как для процесса CO+O2(a1
∆g).
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Рис. 2.3. Рассчитанные температурные зависимости для каналов реакции CO+O2(X3
Σ
−
g ),

CO+O2(a1
∆g), CO+O2(b1

Σ
+
g ) и аппроксимации константы реакции CO+O2(X3

Σ
−
g ), рекомен-

дованные Цангом и Хэмпсоном [63] (штрих)

На рис. 2.3 показано сравнение этих констант скоростей с прибли-

жением, рекомендованным на основе обзора данных экспериментов Цан-

гом и Хэмпсоном [63] для c O2(X3
Σ
−
g ) и используемом в большинстве

современных кинетических механизмов, разработанных для описания сго-

рания синтез-газа [96, 98, 100]. Можно видеть, что константа скорости

процесса CO+O2(a1
∆g) = CO2+O(1D) гораздо выше константы процесса

CO+O2(X3
Σ
−
g) = CO2+O(3P) (в 104 раза при T = 1500) K. Более того, при

низкой температуре (T < 1000 K) вычисленная из первых принципов кон-

станта реакции CO с обычным кислородом O2(X3
Σ
−
g ) значительно (примерно

в 10 раз) отличается от аппроксимации Цанга и Хампсона [63]. Можно также

видеть, что константа скорости процесса CO+O2(b1
Σ
+
g) = CO2+O(1D) лишь

незначительно выше константы с молекулярным кислородом в основном со-

стоянии. Здесь и далее аррениусовские аппроксимации термически равновес-

ных констант скорости соответствующих реакций приведены в таблице 2.1.
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2.2.2. Реакция H2+O2=H+HO2

В данной работе было проведено исследование трёх ППЭ для реакций

H2 с молекулой кислорода в основном электронном состоянии O2(X3
Σ
−
g ), в

синглетном дельта- O2(a1
∆g) и в синглетном сигма- O2(b1

Σ
+
g ) состоянии с

помощью метода CASSCF [131, 147] в базисе функций aug-cc-pvDZ. В ак-

тивное пространство при этом были включены все валентные электроны за

исключением 2s электронов водорода (10 электронов) и 8 орбиталей. Все три

ППЭ для процессов H2+O2(X3
Σ
−
g ), H2+O2(a1

∆g) и H2+O2(b1
Σ
+
g ) изображены

на рис. 2.4. Видно, что реакция H2+O2(a1
∆g) идёт с заметно меньшим энер-

гетическим барьером, чем реакция H2+O2(X3
Σ
−
g ). Продуктами этих реакций

являются атомы H и молекулы HO2 в основном электронном состоянии A′′.

В то же время реакция H2+O2(b1
Σ
+
g ) приводит к появлению электронно-воз-

буждённой молекулы HO2(A′). Энергетический барьер этой реакции мень-

ше, чем для реакции H2 c O2(a1
∆g). Кроме того, расчёты ППЭ для реак-

ций H2+O2(X3
Σ
−
g ) и H2+O2(a1

∆g) и соответствующих активационных барье-

ров были проведены с помощью теории связанных кластеров в модификации

CCSD(T) [146] в базисе функций cc-pVDZ.
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Рис. 2.4. Схематическая диаграмма ППЭ реакций H2+O2(X3
Σ
−
g ) и H2+O2(a1

∆g)

Сравнение результатов, полученных в ходе ab initio вычислений, с до-
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Таблица 2.2. Экспериментальные данные и ab initio расчёты, а также ММВТ и ПСЭС оценки

величины активационного барьера для реакций H2+O2(X3
Σ
−
g ), H2+O2(a1

∆g) и H2+O2(b1
Σ
+
g )

Ea,K O2(X3
Σ
−
g )+H2 O2(a1

∆g)+H2 O2(b1
Σ
+
g )+H2

Эксперимент 28500 [63] 19800 [44] -

Ab initio CCSD(T) 29820 19800 -

Ab initio CASSCF 31390 24480 21510

ПСЭС 29210 [112] 17620 [112] 10070 [112]

ММВТ при E′′e = 0.87 эВ (28500) [63] 17460 19810

ступными экспериментальными данными представлено в Таблице 2.2. Там

также показаны предсказания методов ПСЭС [112] и ММВТ для энер-

гетических барьеров реакций H2+O2(a1
∆g)=H+HO2(A′′) (процесс №16) и

H2+O2(b1
Σ
+
g )=H+HO2(A′) (процесс №17). В ходе оценок ММВТ использо-

вались следующие значения параметров: E0
a=28500 K [63] , △H=-27975 K,

E′e(O2 = 11370) K (0.98 эВ), E′′e (HO2)=10110 K (0.87 эВ) [154].

Из таблицы 2.2 можно видеть, что вычисления ab initio, проведенные на

уровне теории CASSCF(10,8)/aug-cc-pvDZ в данной работе, качественно со-

гласуясь с экспериментальными данными, регулярно переоценивает барьеры

активации реакций O2(X3
Σ
−
g )+H2 и H2+O2(a1

∆g). Однако метод CCSD(T) не

способен описывать барьеры активации для реакции H2+O2(b1
Σ
+
g ). Поэтому

метод CASSCF, будучи менее точным, чем метод CCSD, имеет принципиаль-

ное значение для изучения реакционной способности возбужденных состоя-

ний.

Как было замечено, расчёты ММВТ, как и оценки методом ПСЭС [112]

достаточно хорошо воспроизводят экспериментальные значения энергии ак-

тивации для канала реакции H2+O2(a1
∆g). Однако барьер активации для ка-

нала O2(b1
Σ
+
g )+H2, оцененный при использовании модели ПСЭС, оказался

слишком низок (Ea = 10070K). Это связано с тем, что в работе [112] не пред-
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полагалось образование электронно-возбужденной молекулы HO2(A′). В то

же время результаты оценки по ММВТ и расчётов CASSCF весьма близки

друг к другу. Поэтому оценки ММВТ можно считать достаточно надежными

для данной молекулярной системы.

Проведем сравнение оценки ММВТ с результатами измерений

Washida [113]. Исследуя кинетику системы H-H2-O2 при T = 300 K Washida

с сотрудниками обнаружили, что вероятность реакции H+HO2=H2+O2(X3
Σ
−
g )

в 40 раз выше, чем для процесса H+HO2=H2+O2(a1
∆g). Принимая во вни-

мание ∆H=-27975 K, E0
a=28500 K [63], Ee

a = 18220K [44], можно заключить,

что барьеры для реакций H+HO2=H2+O2(X3
Σ
−
g ) и H+HO2=H2+O2(a1

∆g) будут

равны 525 и 1615 K, соответственно. Тогда отношение их констант скоростей

при T = 300 K может быть приблизительно оценено как ∼ 38. Следователь-

но, можно сделать вывод о том, что значение энергии активации процесса

H2+O2(a1
∆g) (№16), предолженное Басевичем и Беляевым [44], хорошо со-

гласуется не только с исследованиями ab initio и полуэмпирическими оцен-

ками (ММВТ и ПСЭС), но и с другими экспериментальными данными.

2.2.3. Реакция H2O+O2=OH+HO2

Реакция H2O+O2(X3
Σ
−
g )=OH+HO2(A′′) (№19) протекает очень медленно

при низких температурах (T < 1000K), так как эта реакция является сильно

эндотермической. Но обратная ей реакция является довольно быстрым про-

цессом, ответственным за обрыв цепи в горючих водородо-содержащих сме-

сях. Поэтому важно определить соответствующие константы скорости реак-

ций с участием электронно-возбужденных молекул кислорода: H2O+O2(a1
∆g)

(№20) и H2O+O2(b1
Σ
+
g ) (№21), поскольку эти реакции потенциально могут

ускорить цепные процессы во влажных горючих смесях.

Константа скорости процесса, обратного к реакции №19, измерялась при

высоких температурах (T = 1100−2500К) [155, 156]. Низшие синглетные и
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триплетные ППЭ для этой реакции были изучены теоретически [157, 158].

Кроме того, константа скорости для данного процесса (№19) была предложе-

на на базе вариационной теории переходного состояния [158].

Путем аппроксимации экспериментальных значений [155, 156] была

получена следующая аппроксимация константы скорости процесса № 19:

k19= 2.05×1015exp(−36120/T ) см3 моль−1 с−1. Данная аппроксимация при

T < 2000K практически совпадает с теоретической зависимостью, получен-

ной в [158].
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Рис. 2.5. Схематическая диаграмма ППЭ реакций H2O+O2(X3
Σ
−
g ), H2O+O2(a1

∆g) и

H2O+O2(b1
Σ
+
g )

Отметим, что к настоящему моменту в литературе отсутствуют экспе-

риментальные данные по константам скорости процессов с участием моле-

кулы воды и O2(a1
∆g) и O2(b1

Σ
+
g ). Для того, чтобы исследовать кинетику

данных процессов, были построены соответствующие ППЭ на уровне тео-

рии CASSCF(10,6)/6-31G(d,p). Соответствующая энергетическая диаграмма

представлена на рис. 2.5, где показаны синглетные переходные состояния

1ПС и 1ПС′. Значения активационных барьеров, вычисленные на уровне тео-

рии CASSCF/6-31G(d,p) для каждой отдельной ППЭ, даны в таблице 2.3.

Из диаграммы 2.5 следует, что согласно расчётам методом CASSCF для
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Таблица 2.3. Экспериментальные данные, ab initio расчёты, а также оценки величины акти-

вационного барьера для реакций H2O+O2(X3
Σ
−
g ), H2O+O2(a1

∆g) и H2O+O2(b1
Σ
+
g ) по ММВТ

и ПСЭС.

Ea,K O2(X3
Σ
−
g )+H2O O2(a1

∆g)+H2O O2(b1
Σ
+
g )+H2O

Эксперимент 36120 [155, 156] - -

Ab initio CASSCF 40830 36020 31840

Ab initio MP4 33980 [158] 27340 [157] -

ПСЭС 36260 [112] 24670 [112] 17120 [112]

ММВТ при E′′e = 0.87 (36120) [155, 156] 24990 27380

реакции, обратной реакции №19, существует значительный активационный

барьер (Ea ≈ 13000K), тогда как экспериментальные данные свидетельствуют

о том, что этот процесс практически безбарьерный. Это также подтверждает-

ся термохимией (∆H = −35570K). Следовательно метод CASSCF переоцени-

вает активационные барьеры в данном случае, однако предсказания ММВТ

и ПСЭС для реакции №20 находятся в разумном согласии с расчётами [157].

Для реакции №21 значение Ea согласно оценкам по ММВТ достаточно близ-

ко к расчётам методом CASSCF, в то же время метод ПСЭС дает в этом

случае существенно заниженное значение активационного барьера. Стоит от-

метить, что существует разногласие в величине отношения активационных

барьеров для процессов O2(a1
∆g)+H2O и O2(b1

Σ
+
g )+H2O, оцененных с помо-

щью различных подходов. Так оценка по ММВТ дает величину отношения

0.91, тогда как ПСЭС и CASSCF дают значение этого отношения больше еди-

ницы (1.44 и 1.13, соответственно). Поскольку оценки Ea с помощью ПСЭС

и CASSCF для данных процессов (№19 и 20) значительно отличаются от экс-

периментальных данных и расчетов другими методами, можно считать, что

предсказания ММВТ для процесса O2(b1
Σ
+
g )+H2O (№21) более надежными.
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2.2.4. Реакция H+O2=OH+O

Как уже отмечалось в пункте 1.2.5, основные особенности ППЭ реакции

H+O2(a1
∆g) (№8) были установлены еще в 1970-х годах [122], однако уточ-

нение ППЭ для этой реакции продолжается даже в последние годы [47, 124].

Что касается ППЭ для реакции H+O2(b1
Σ
+
g ) (№9), то на сегодняшний день

она остается практически не изученной. В настоящей работе было прове-

дено исследование ППЭ для процессов взаимодействия молекулярного кис-

лорода в состояниях X3
Σ
−
g , a1

∆g и b1
Σ
+
g c атомарным водородом методом

CASSCF [147] с использованием активного пространства, состоящего их 11

электронов и 8 орбиталей. В ходе расчётов был использован расширенный

корреляционно-согласованный базис Даннинга aug-cc-pVTZ. Соответствую-

щая диаграмма ППЭ для системы H+O2 представлена на рис. 2.6, где изобра-

жены три дублетных (2ПС, 2ПС′ и 2ПС′′) и одно квадруплетное переходное

состояние (4ПС).
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∆g) и H+O2(b1
Σ
+
g )

Именно в работе Langhoff и Jaffe [122] впервые было показано, что обра-

зование электронно-возбужденной молекулы HO2(A′) в ходе взаимодействия

атома H с молекулой O2(a1
∆g) протекает через сравнительно небольшой, но

ненулевой активационный барьер. На рис. 2.6 можно видеть, что этот ак-
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тивационный барьер равен 0.48 эВ. Однако известно, что расчёты методом

CASSCF могут приводить к переоценке активационных барьеров вследствие

неучета динамической корреляции [159]. Те исследователи, которые исполь-

зовали коррекцию во втором порядке теории возмущений, получали актива-

ционный барьер в диапазоне 0.26-0.33 эВ [123, 124]. Интересно, что в ходе

предварительных расчётов для данной системы в настоящей работе в неболь-

шом базисе STO-3G без учёта коррекции во втором порядке теории возмуще-

ний было получено значение активационного барьера, близкое к результатам

работ [123, 124] (0.28 эВ).

Можно видеть, что реакция атома H(2S ) с O2(X3
Σ
−
g ) протекает через

очень малый активационный барьер, тогда как комбинация OH и O(3P) про-

текает безбарьерно. Кроме того, из рис. 2.6 можно заметить, что взаимодей-

ствие O2(X3
Σ
−
g ) с H(2S ) вдоль первой дублетной ППЭ ведет к образованию

молекулы HO2(A′′). В то же время, на второй дублетной ППЭ, коррелирую-

щей с системой H + O2(a1
∆g), имеется глубокий минимум, который соответ-

ствует электронно-возбужденной молекуле HO2(A′). Однако на возбуждён-

ной ППЭ, коррелирующей с системой O2(b1
Σ
+
g )+H, минимум отсутствует, и

в случае, если молекула кислорода находится в состоянии O2(b1
Σ
+
g ), в ходе

реакции образуется возбужденный атом O(1D): H+O2(b1
Σ
+
g )=OH+O(1D).

Таким образом, возможны следующие процессы с участием молекулы

O2(a1
∆g) при взаимодействии с атомарным водородом:

H+O2(a1
∆g) =O(3P)+OH

H+O2(a1
∆g)+M = HO2(A′)+M.

Стоим отметить, что поскольку квадруплетная структура 4ПС имеет суще-

ственно большую энергию, чем молекула HO2(A′), должно существовать пе-

ресечение второй дублетной и квадруплетной поверхностей. Через данное

пересечение ППЭ могут протекать процессы обмена электронной энергии,
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поэтому было проведено детальное исследование пересечения ППЭ с целью

получить теоретическую оценку константы тушения молекулы O2(a1
∆g) на

H.

Поскольку тушению O2(a1
∆g) соответствуют неадиабатические перехо-

ды со второй дублетной ППЭ на любую другую, путь минимальной энергии,

полученный с помощью алгоритма IRC [160], можно считать наиболее ве-

роятной траекторией, ведущей к тушению O2(a1
∆g). С помощью алгоритма

IRC на уровне теории CASSCF(11,8)/aug-cc-pVDZ был вычислен путь мини-

мальной энергии, а вдоль него было проведено вычисление энергетическо-

го профиля с помощью многоконфигурационного метода учета электронной

корреляции по теории возмущений второго порядка XMCQDPT2 [161].
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Рис. 2.7. Профили двух дублетных и одной квадруплетной ППЭ, расчитанные на уровне

теории XMCQDPT/aug-cc-pVTZ вдоль пути минимальной энергии на второй дублетной ППЭ

Окончательные профили приведены на рис. 2.7. Стоит отметить, что по-

лучившееся в расчете значение Te(O2(a1
∆g))=1.00 эВ очень близко к значе-

нию 0.98 эВ, известному по спектроскопии. Итак, в соответствии с прове-

денными вычислениями активационный барьер для реакции H+O2(a1
∆g) Ea

равен 0.32 эВ, а энергия межсистемного пересечения EIC равна 0.17 эВ.

Как упоминалось выше, реагирующая система H+O2(a1
∆g) может по-
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кинуть второй дублетный терм через межсистемное пересечение. Поэтому

была проведена оценка влияния пересечения ППЭ на величину константы

реакции. В соответствии с моделью Ландау-Зенера [162] вероятность перехо-

да со второй дублетной ППЭ на квадруплетный терм через пересечение ППЭ

может быть выражена как

Psh = H(Etr−EIC)(1−PLZ) (2.16)

PLZ = exp

















−
2πV2

i j

h̄|∆F|

√

µ

2(Etr−EIC)

















(2.17)

где H(x) – функция Хэвисайда, Etr – кинетическая энергия ядерного дви-

жения реагентов, EIC – потенциальная энергия тоски пересечения IC, |∆F|

– модуль разницы градиентов двух диабатических ППЭ (W1 и W2) в точ-

ке пересечения (|∆F| =
√

δW1/δqr−δW2/δqr), µ – приведенная масса моды,

чье направление соответствует движению вдоль координаты реакции qr, Vi j –

матричный элемент спин-орбитального взаимодействия взаимодействующих

электронных состояний i и j.

Матричный элемент спин-орбитального взаимодействия взаимодейству-

ющих состояний i и j со значениями спина si и s j Vi j(si = 1/2, s j = 3/2) в точке

пересечения ППЭ был расчитан в соответствии с приближением эффектив-

ных зарядов ядер [163], реализованном в программном комплексе FIREFLY

7.1 [131]. Величина Vi j оказалась равной 25 см−1 (или 3×10−3 эВ). В соответ-

ствии с [164] усредненная по максвелловскому распределению вероятность

перехода 〈p〉 для молекул, способных преодолеть активационный барьер Ea,

(см. рис. 2.7 ) может быть выражена как

〈p〉 =

∞∫
0

PshH(Etr−Ea)exp
(

−Etr
T

)

dEtr
T

∞∫
0

H(Etr −Ea)exp
(

−Etr
T

)

dEtr
T

. (2.18)

Используя значение Ea, изображенное на рис. 2.7 (Ea=0.32 эВ), получим,
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что усредненная по скоростям вероятность перехода может быть аппрокси-

мирована следующей температурной зависимостью 〈p〉(T ) = 0.20·T−0.12. Так

при T=300 K 〈p〉 ≈ 0.1. Это значит, что неадиабатические эффекты не вли-

яют существенным образом на величину константы скорости процесса №8.

В терминах величины α (см. разделы 1.2.3 и 1.2.5), можно заключить, что

поскольку α = 1−〈p〉, при T > 300 K α ≥ 0.9.

Как следует из анализа диаграммы, изображенной на рис. 2.6, в

ходе взаимодействия атомарного водорода с синглетным дельта-кислоро-

дом возможна реализация двух реакционных каналов. В первую очередь,

это взаимодействие ведет к образованию промежуточного колебательно-

возбужденного комплекса HO2(A′)∗. Далее распад этого комплекса мо-

жет привести к образованию гидроксил-радикала и атомарного кислорода

H+O2(a1
∆g) −→ HO2(A′)∗ −→ OH+O(3P) (процесс №8). С другой стороны

возбужденный промежуточный комплекс может быть стабилизирован тре-

тьим телом M, что в результате ведет к образованию электронно-возбуж-

денной молекулы HO2(A′): H+O2(a1
∆g) −→ HO2(A′)∗ +M −→ HO2(A′)+M

(процесс №14).

Таким образом, суммарная константа процессов

H +O2(a1
∆g) −→ OH+O(3P) (№8) и H +O2(a1

∆g) −→ H +O2(X3
Σ
−
g) (№67)

k8+ k67 формально должна зависеть от давления. Однако оценки, прове-

денные по теории Райса-Рамспергера-Касселя (РРК) [148], показали, что

при умеренном давлении распад колебательно-возбужденного интермедиата

преобладает над его столкновительной стабилизацией. Это значит, что

константа скорости образования HO2(A′)∗, полученная из теории переход-

ного комплекса, может быть соотнесена с суммарной константой k8+ k67

при давлениях ниже 50 атм. Фактически, лишь при давлениях P ∼ 100 атм

суммарная константа k8+k67 начинает заметно зависеть от давления. Оценка

константы скорости процесса 14 также была проведена согласно теории

РРК [148].
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Итак, константа скорости суммарного процесса H+O2(a1
∆g), определен-

ная в соответствии с уравнениями 2.4 и 2.8, была разделена на каналы бимо-

лекулярной реакции (№8) и тушения (№67) согласно усредненной вероятно-

сти тушения 〈p〉 (уравнение 2.18).

Сравнение рассчитанных значений k(T ) с экспериментальными данными

по суммарному каналу O2(a1
∆g)+H [2, 109, 118, 119] дано на рис. 2.8. При

этом зависимость k(T ) была рассчитана как для случая Ea=0.32 эВ, который

соответствует учету электронной корреляции по теории возмущений второго

порядка XMCQDPT2 [161], так и для случая энергии активации Ea=0.28 эВ,

что соответствует предварительным расчётам в небольшом базисе STO-3G

без учёта коррекции во втором порядке теории возмущений. Хотя значение

энергии активации Ea=0.32 эВ представляется более точным, различие в тем-

пературных зависимостях k(T ), приведенных для различных значений энер-

гии активации, позволяет выявить меру неопределенности, имеющую место

при расчете констант скоростей реакций методом ab initio. Видно, что изме-

рения [2, 118, 119] и расчёты для канала O2(a1
∆g)+H=O(3P)+OH, проведён-

ные в данной работе, достаточно хорошо согласуются друг с другом. Неко-

торое занижение рассчитанной зависимости при Ea=0.32 эВ относительно

измерений константы в [2, 118, 119] может быть связано с тем, что в этих ра-

ботах измерялась скорость убыли реагентов (O2(a1
∆g) и H), а не образования

продуктов (O(3P)+OH). В то же время данные [109] почти в 15 раз отличают-

ся от измерений [2, 118, 119] и в 6 раз от расчётов данной работы. Поэтому

к данным [109] следует относится с осторожностью.
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Рис. 2.8. Температурная зависимость константы скорости реакций O2(a1
∆g)+H: измерения

суммарной константы [2, 109, 118, 119] (символы), оценка каналов O2(a1
∆g)+H=O(3P)+OH

(сплошная кривая) и O2(a1
∆g)+H=O2(X3

Σ
−
g )+H (штриховая кривая), проведенная в настоящей

работе
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Глава 3

Интенсификация процессов воспламенения и

горения смеси CO-H2-воздух при возбуждении

электронных степеней свободы молекул О2

3.1. Построение кинетической модели

Для описания воспламенения смеси CO-H2-O2 в широком диапазоне па-

раметров (температура, давление, коэффициент избытка топлива) был разра-

ботан детальный кинетический механизм, включающий химические реакции

с участием 15-ти компонентов: H2, O2(X3
Σ
−
g ), O2(a1

∆g), O2(b1
Σ
+
g ), H2O, OH,

O(3P), H, HO2(A′′), H2O2, O3, CO, CO2, HCO, CH2O. При использовании в

качестве окислителя воздуха предполагалось, что молекулярный азот воздуха

в химические реакции не вступает. Принимая во внимание быстрое тушение

электронно-возбужденных компонентов O(1D) и HO2(A′) [102, 127], реакции,

в которых образуются эти компоненты были заменены в модели на реакции,

приводящие к образованию O(3P) и HO2(A′′), соответственно.

В таблице 2.1 дан список реакций и приведены коэффициенты для вы-

числения констант скоростей прямых k+q и обратных k−q реакций по формуле

Аррениуса

kq(T ) = AqT nqexp(−Eaq/T ).

В основе механизма лежит разработанная ранее кинетическая модель [49],

дополненная константами из работ [7, 141]. Константа скорости реакции об-

рыва цепи H+O2(X3
Σ
−
g )+M=HO2(A′′)+M (№13) была выбрана в соответствии

с рекомендациями работы [67]. Для аналогичной реакции с участием воз-

бужденной молекулы O2(a1
∆g) (реакция №14) константа была оценена в со-

ответствии с теорией РРК [148] (см. раздел 2.2.4). При этом, за неимением
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детальной информации об эффективности третьих тел ε, значения ε были

выбраны такими, как и для реакции №13. Константы скорости процессов

O2(a1
∆g)+H=OH+O(3P) и O2(b1

Σ
+
g )+H=OH+O(1D) были оценены на основе

теории переходного комплекса и модели ММВТ, соответственно (см. раздел

2.2.4).

Константа скорости важнейшей реакцией инициирования цепи для сме-

си H2-O2 H2+O2(X3
Σ
−
g) = H+HO2 (№15) была взята из работы [77], где она

была недавно определена в широком диапазоне температур в ходе экспери-

мента в ударной трубе для крайне бедной водород-кислородной смеси (см.

раздел 1.1). Константы скорости реакции №16, 17, 20, 21, 44 были оценены

по ММВТ. Константы скорости процессов №46, 47 и 48 были заимствованы

из работ [96, 99, 100], соответственно.

Для реакции рекомбинации OH и H, приводящей к образованию мо-

лекулы воды (процесс №6), была использована аппроксимация, полученная

теоретически в работе [90] с использованием точных ab initio расчётов ППЭ,

теории Райса-Рамспергера-Касселя-Маркуса (РРКМ) и вариационного мето-

да переходного состояния. Из результатов измерений [165, 166] были оцене-

ны также эффективности третьих тел для M=CO2 и M=H2O, соответственно.

Так, реакция рекомбинации OH и H в присутствии молекул CO2 и H2O про-

текает в 1.9 и 10.4 раз быстрее, чем в присутствии молекул азота. Кроме

того, были использованы константы тушения O2(a1
∆g) на CO и Ar [107, 151].

Константы тушения O2(b1
Σ
+
g ), принятые в работе [7], были пересмотрены с

учетом измерений [151, 152].

Константы скорости обратных реакций, для которых данные в таблице

2.1 отсутствуют, рассчитывались на основе принципа детального равнове-

сия, из которого следует, что константа скорости обратной реакции связана с

константой скорости прямой реакции через константу равновесия Keq

k−q =
k+q

Keq
. (3.1)
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Величина Keq связана с константой равновесия Kpq, выраженной через пар-

циальные давления компонентов, соотношением

Keq = Kpq

(Patm

RT

)

n−q
∑

i=1
α−iq−

n+q
∑

i=1
α+iq
, (3.2)

где α+iq и α−iq – стехиометрические коэффициенты q-ой химической реакции

для i-ого компонента; n+(−)
q – число компонентов, участвующих в прямой (+)

и обратной (-) реакциях. Константа равновесия Kpq вычисляется по форму-

ле [167]

Kpq = exp

(

∆qΦ(T )

R
−
∆qH(0)

RT

)

, (3.3)

где ∆qΦ(T ) – изменение приведенной энергии Гиббса в q-ой реакции при

температуре T , ∆qH(0) – изменение энтальпии в q-ой реакции при T = 0.

Значения H(0) и выражения Φ(T ) для всех компонентов смеси были взяты из

[167, 168].

3.2. Термодинамические свойства электронно-возбужденных

компонентов

Так как электронно-возбужденные молекулы и атомы в модели рассмат-

риваются как отдельные компоненты, то энтальпия электронно-возбужден-

ной молекулы (атома) при T = 0 равна сумме энтальпии соответствующего

невозбужденного компонента при T = 0 и энергии его возбуждения в дан-

ное электронное состояние. В случае рассмотрения электронно-возбужден-

ных молекул и атомов как отдельных компонентов, внутренняя энергия есть

сумма только двух слагаемых, а именно колебательной и вращательной энер-

гии (их электронная энергия в этом случае не включается во внутреннюю

энергию).

Следует обратить внимание на то, что выражение для приведенной энер-

гии Гиббса молекулы O2, данное в [167], учитывает семь нижних электрон-
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ных состояний. Использование этого выражения в обычной химической ки-

нетике оправдано, так как в этом случае подразумевается равновесная (в со-

ответствии с распределением Больцмана) заселенность энергетических уров-

ней при температуре газа, что и учитывается в выражении Φ(T ), приведен-

ном в [167]. Если же электронные состояния молекулы O2 рассматриваются

как отдельные компоненты O2(X3
Σ
−
g ), O2(a1

∆g) и O2(b1
Σ
+
g ), как это сдела-

но в данной модели, выражение для приведенной энергии Гиббса молекулы

O2(X3
Σ
−
g ) должно учитывать только основное электронное состояние. В свя-

зи с этим были выполнены расчеты статистической суммы и приведенной

энергии Гиббса молекулы O2(X3
Σ
−
g ). Подобным образом раздельный расчёт

термохимических свойств был проведён и для различных электронных со-

стояний молекулы HO2 (HO2(A′′) и HO2(A′)).

3.3. Система уравнений

Для моделирования процессов воспламенения и горения смеси

CO-H2-O2(воздух) при возбуждении электронных степеней свободы молекул

О2 будем использовать модель замкнутого адиабатического реактора. Целе-

сообразность данного упрощения обосновывается следующим образом. С од-

ной стороны, большая часть экспериментальных данных по кинетике процес-

сов в системе CO-H2-O2 была получена в ударных трубах. При этом обычно

считается, что на временном интервале, меньшем, чем время индукции, хо-

рошей аппроксимацией для того, чтобы моделировать процессы позади от-

раженной ударной волны, является гипотеза замкнутого адиабатического ре-

актора постоянного объема [72, 169]. Однако при этом следует иметь в виду,

что если время индукции горючей смеси τin в области за отраженной ударной

волной меньше или сравнимо со временем установления равновесия по коле-

бательным степеням свободы компонентов смеси τss, то для расчёта времени

задержки воспламенения необходимо рассматривать переходные процессы за
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фронтом ударной волны, связанные с неравновесным возбуждением молеку-

лярных колебаний [170, 171].

При анализе экспериментов в проточном реакторе принято использовать

модель замкнутого адиабатического реактора постоянного давления [169]. В

этом случае пренебрегают такими особенностями процесса, как конечность

времени смешения, влияние диффузии и поверхностных реакций на стенках

трубы. В результате пренебрежения этими эффектами при моделировании

экспериментов в проточном реакторе общей проблемой является невозмож-

ность непосредственно преобразовывать экспериментальные профили как

функции расстояния вдоль оси реактора во временные профили [72]. Стан-

дартным приемом в этом случае является такая временная сдвижка экспери-

ментальных данных, чтобы экспериментальный и расчётный профили совпа-

дали в точке 50%-ой от начальной концентрации основного реагента [67, 72].

Таким образом, при сопоставлении с экспериментами в проточном реакторе

воспроизводится, как правило, не длина задержки воспламенения, а форма и

кривизна профилей компонентов.

При анализе процессов в замкнутом адиабатическом реакторе постоян-

ного объёма система определяющих уравнений включает следующие уравне-

ния.

dγi

dt
= Qch

i , (3.4)

Qch
i =Gi−γi

M1
∑

k=1

Gk, (3.5)

Gi =

Mi
2

∑

q=1

S iq, S iq =
α−i,q−α

+

i,q

N

(

R+q −R−q
)

,

R+(−)
q = k+(−)q

n+(−)
q
∏

j=1

N
α
+(−)
jq

j , γi =
Ni

N
, N =

M1
∑

i=1

Ni,

dH
dt
= 0, (3.6)
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P =
ρRT
µ
, (3.7)

H =
1
µ

M1
∑

i=1

h0iγi+

T∫

0

CV(T )dT (3.8)

CV(T ) =
R
µ

















5
2
+

S
∑

i=1

CR,iγi+

S
∑

i=1

CV,iγi

















(3.9)

CV,i =

L
∑

j=1

(

θi, j

T

)2 exp(θi, j/T )
[

exp(θi, j/T )−1
]2

µ =

M1
∑

i=1

µiγi.

Здесь ρ, P и T – плотность газа, давление и температура, R – универсальная

газовая постоянная, h0i – энтальпия образования i-го компонента смеси при

298 K, µi – его молярная масса, γi – мольная доля молекул (атомов) i-го сорта

(электронно-возбужденные атомы и молекулы рассматриваются как отдель-

ные химические компоненты); M – число атомарных и молекулярных компо-

нентов смеси S – число молекулярных компонентов, L – число компонентов,

состоящих из линейных молекул, CR,i=1 – для компонентов из линейных и

CR,i=1.5 – для компонентов из нелинейных молекул; θi, j – характеристиче-

ская температура j-ой моды i-го компонента ( j = 1...L); M1,i – число реак-

ций, приводящих к образованию (уничтожению) i-го компонента; α+i,q и α−i,q

– стехиометрические коэффициенты q-ой реакции; n+(−)
q – число компонен-

тов, участвующих в прямой (+) (обратной (-)) реакции; k+(−)q – константы

скорости этих реакций. При анализе процессов в замкнутом адиабатическом

реакторе постоянного давления выражение для CV(T ) в уравнении 3.8 необ-

ходимо заменить на выражение CV(T )+R/µ.
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3.4. Сравнение с экспериментальными данными

Естественно, что любой расширенный реакционный механизм должен,

прежде всего, правильным образом описывать такие эксперименты, в кото-

рых электронные состояния молекул кислорода не возбуждаются специаль-

ным образом в реагирующей смеси. В течение прошлых десятилетий значи-

тельный набор экспериментальных данных по интегральным особенностям

воспламенения и горения в смеси CO-H2-O2(воздух) был получен при ис-

пользовании техники ударной трубы и проточного реактора.

3.4.1. Воспламенение смесей CO-O2

Прежде всего для валидации модели были использованы измерения

времени задержки воспламенения в смесях CO-O2-Ar, а также в в смесях

CO-O2-Ar с добавлением очень малого количества H2, выполненные за отра-

женной ударной волной [172, 173]. Считается, что на временном интервале,

меньшем, чем время индукции, хорошей аппроксимацией для того, чтобы

моделировать процессы за отраженной ударной волной, является гипотеза

постоянного объема. Именно это приближение использовалось в данном ис-

следовании. Однако, рассматривая процессы в реагирующем газе и принимая

во внимание реакции с возбужденными молекулами кислорода, мы долж-

ны сделать некоторые предположения относительно начальных концентра-

ций молекул O2(a1
∆g) и O2(b1

Σ
+
g ) в адиабатическом реакторе с постоянными

параметрами, представляющими условия позади отраженной ударной волны.

Можно выделить два различных предельных случая: (а) начальные концен-

трации молекул O2(a1
∆g) и O2(b1

Σ
+
g ) в смеси соответствуют равновесным

концентрациям при температуре в адиабатическом реакторе, то есть, тем-

пературе позади отраженной ударной волны, и (б) начальные концентрации

возбужденных молекул O2 равны их концентрациям в газе перед падающей

ударной волной. Первый случай имеет место, если время индукции τin мно-
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го больше, чем характеристические времена тушения O2(a1
∆g) и O2(b1

Σ
+
g )),

τex(a1
∆g,b1

Σ
+
g ), т.е. τin≫ τex(a1

∆g,b1
Σ
+
g ).

Изменение во времени процессов, происходящих позади отраженной

ударной волны в разбавленной аргоном смеси CO и O2, было изучено при

температуре T = 1500−3000K и давлении P ≈ 1 атм в работе [172]. В рабо-

те [173] те же самые авторы исследовали влияние малой примеси молекул

водорода на время индукции в смеси CO-O2-Ar. Время индукции было опре-

делено в этих работах как момент времени, когда мольная доля CO2 дости-

гает 5×10−4.

Хотя в работе [173] сообщалось, что концентрация молекул H2O в удар-

ной трубе во время эксперимента была меньше, чем 1 ppm (одна часть на

миллион), однако чтобы описать эти измерения, в работе [62] принималось,

что в смеси присутствуют пары воды в количестве ∼150 ppm. В расчетах

данной работы также использовалась гипотеза о наличии малого количества

паров воды в начальной смеси.

На рис. 3.1 даны значения времени индукции, измеренные в [172] и вы-

численные в присутствии ничтожно малых количеств паров воды в смеси

CO-O2-Ar. Моделирование проводилось и для случая (а) и для случая (б),

хотя в рассмотренных условиях действительно τin≪ τex(a1
∆g,b1

Σ
+
g ) (то есть,

реализуется случай (б)). Из рисунка 3.1 можно заключить, что при темпе-

ратурах T0 < 2500 K поведение зависимости τin(T0) очень чувствительно к

присутствию паров воды в смеси CO-O2-Ar. Хорошее согласие между пред-

сказаниями и измерениями достигнуто в целом диапазоне температур только

когда концентрация молекул H2O предполагалась большей, чем 200 ppm. Как

и ожидалось, предположение о равновесных значениях начальных концен-

траций O2(a1
∆g) и O2(b1

Σ
+
g ) в гомогенном реакторе не позволяет описывать

экспериментальные данные должным образом. Поэтому, дальнейший анализ

проводится только для случая (a).

Как показал анализ скоростей реакций, причиной высокой чувстви-
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Рис. 3.1. Предсказанные моделью данной работы (кривые) и измеренные [172] (символы)

значения времени индукции смеси 20%CO-10%O2-70%Ar в зависимости от температуры за

отраженной ударной волной при давлении P0 ≈ 1 бар. В ходе расчетов были рассмотрены

различные значения примеси воды (0, 100, 200 и 300 ppm) и различные начальные концен-

трации молекул синглетного кислорода: пунктир и сплошные кривые соответствуют случаям

(а) и (б), соответственно

тельности τin к содержанию паров воды в смеси является участие молекул

H2O в реакциях разветвления и иницииирования цепи H2O+O=2OH (№12) и

H2O+O2(X3
Σ
−
g )=OH+HO2(A′′) (№19) на начальном этапе. Тогда в ходе реак-

ции 2OH=H+HO2(A′′) (обратной реакции №22) в смеси возникает атомарный

водород. Он участвует в реакциях разветвления цепи № 7 и 8 и, таким обра-

зом, значительно ускоряет цепной процесс.

Для того, чтобы прояснить причины различия в величине τin для этих

двух случаев (а и б), был проведен так называемый анализ чувствительно-

сти. Для этого константа скорости каждой реакции по очереди была увели-

чена на 50%, и для каждого варианта вычислялось время задержки воспла-

менения. Коэффициенты чувствительности к значению константы скорости

i-ой реакции вычислялись по формуле (τ0− τi)/τ0, где τ0 – время задержки

воспламенения с немодифицированными константами скорости, а τi – вре-

мя задержки воспламенения с увеличенной на 50% константой скорости i-ой
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реакции. Итоговая диаграмма (для T = 2500 K) дана на рис. 3.2. Как вид-

но из рис. 3.2, определяющим процессом на периоде индукции для условий

эксперимента [173] в термически равновесном случае (а) является реакция

CO+O2(a1
∆g)=CO2+O №43. Анализ скоростей реакции показал, что хотя от-

ношение мольных долей синглетного-дельта кислорода и кислорода в основ-

ном состоянии при данной температуре
γ(O2(a1

∆g))
γ(O2(X3Σ−g )) = 4×10−4, скорость реак-

ции O2(a1
∆g) c CO так высока, что при данных условиях роль процесса №42

примерно в 10 раз меньше.
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CO+O
2
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Рис. 3.2. Анализ чувствительности времени индукции к значениям констант скорости раз-

личных реакций, проведенный для для условий эксперимента [172] (T = 2500K)

В случае, когда начальные концентрации возбужденных молекул O2 рав-

ны начальным концентрациям в газе до падающей ударной волны (случай б),

лишь реакция CO с O2(X3
Σ
−
g ) (№42) протекает со значительной скоростью, и

цепной процесс развивается медленно. Именно скорость протекания данной

реакции лимитирует в этом случае весь процесс в целом. Поэтому в этом

случае время индукции больше, чем в случае (a).

Добавление даже очень малого количества молекулярного водорода к

смеси CO-O2-Ar также, как и добавление паров воды, инициирует реакции

разветвления цепи и значительно ускоряет процесс воспламенения смеси
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Рис. 3.3. Измеренные [173] (символы) и рассчитанные (кривые) значения

времени индукции при различных начальных температурах T0 для смеси

0.011%H2-20%CO-10%O2-69.99%Ar (a) и 0.13%H2-20%CO-10%O2-69.87%Ar (б) при

P0=1 бар и содержании водяного пара 0 и 300 ppm

CO-O2. На рис. 3.3 представлены вычисленные и измеренные зависимости

τin(T0) для смеси CO-O2-Ar при P0=1 атм при добавлении 0.011 и 0.13% H2.

Можно видеть, что увеличение концентрации H2 приводит к уменьшению

времени индукции. При этом модель настоящей работы достаточно весьма

точно описывает экспериментальные данные [173]. Стоит отметить, что в

присутствии даже весьма малого количества молекул H2 в смеси CO-O2-Ar,

добавление паров воды перестает заметно влиять на процесс воспламенения.

3.4.2. Воспламенение смесей H2-O2

Поскольку процессы воспламенения и горения смесей

H2-CO-O2(воздух) развиваются по цепному механизму, носителями ко-

торого являются активные атомы O, H и радикалы OH, то реакционный

механизм должен правильно описывать временную эволюцию этих ком-

понентов при различных соотношениях между исходными компонентами

смеси.

Так было проведено сравнение временного профиля концентрации ато-
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Рис. 3.4. Временная эволюция концентрации атомарного кислорода за отраженной ударной

волной для смеси H2-O2-Kr при T0 = 1981K, P0 = 64.7 кПа, γ0(H2)= 2.68×10−5 и γ0(O2) =

0.0659 в соответствии с измерениями Michael et al. [77] (кривая 1) и расчетами по разным

моделям : (2) – [68], (3) – [67, 69]; (4) – [72] , (5) – [73] и (6) – данная работа

мов O, измеренного в работе [77] за отраженной от торца ударной волной

для крайне бедной водородно-кислородной смеси при условиях, когда вос-

пламенение не происходит, и преобладает процесс инициирования цепи, с

расчётами с использованием различных реакционных механизмов. На рисун-

ке 3.4 показано сравнение измеренной в работе [77] зависимости концен-

трации атомов O от времени в смеси H2-O2, разбавленной Kr, с расчётами

по современным кинетическим механизмам и по модели данной работы, вы-

полненными в приближении постоянного объёма. Видно, что только кинети-

ческий механизм данной работы позволяет описывать эксперимент с доста-

точной точностью. Механизмы [72, 73] существенно завышают измеренный

в [77] профиль концентрации атомов O, а модели [67–69] предсказывают бо-

лее медленный рост концентрации атомов O со временем, чем это наблюда-

ется в эксперименте.

Измерения изменения концентрации радикалов OH во времени за отра-

жённой ударной волной в ходе воспламенения смеси H2-O2-Ar были проведе-

ны в работе [174]. На рисунке 3.5 показана зависимость от времени мольной
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Рис. 3.5. Изменение мольной доли OH во времени за отражённой ударной волной, измерен-

ное в [174] (символы) и рассчитанное по различным моделям [67–69, 72, 73] (кривые) для

смеси H2-O2-Ar при T0 = 2590K, P0 = 1 атм, γH2 = 4×10−3, γO2 = 4×10−3

доли OH, полученная в [174], и зависимости, рассчитанные с использовани-

ем различных реакционных механизмов. Видно, что только кинетический ме-

ханизм настоящей работы позволяет достичь количественного соответствия

экспериментальным данным.

Профиль концентрации атомов H в зависимости от времени за отражен-

ной ударной волной был измерен в работе [175] для богатой топливом смеси

H2-O2-Ar. На рис. 3.6 показано сравнение данных [175] с предсказаниями раз-

личных моделей [67–69, 72, 73], в том числе модели данной работы. Можно

сделать вывод о том, что только реакционный механизм [68] и модель дан-

ной работы воспроизводит измерения [175] с высокой точностью. Остальные

реакционные механизмы завышают концентрацию атомов H.

Временной профиль концентрации H2O при T = 1472K и P = 1.831бар

был недавно измерен в работе [86]. На рис. 3.7 дано сравнение измерений

и расчетов по различным реакционным механизмам. Стоит отметить, что

в работе [73] при описании эксперимента было принято, что в начальном

составе смеси содержится небольшое количество атомов H (<1ppm). Лишь

это предположение позволила авторам работы [73] описать эксперимент [86].
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Рис. 3.6. Эволюция во времени мольной доли атомов H за отраженной ударной волной в

смеси H2/O2/Ar включающей в себя 0.99% H2 и 0.103% O2 при P0 = 0.794бар и T0 = 1700K,

измеренная в работе [175] (символы) и рассчитанная по различным моделям [67–69, 72, 73]

(кривые)

В соответствии с термодинамическими оценками равновесная мольная доля

атомов H в система H-H2-Ar при рассматриваемых параметрах [86] состав-

ляет ∼ 1 ppm. Однако нет никаких оснований считать, что за отраженной

ударной волной достигается химическое равновесие между H и H2 в усло-

виях эксперимента. Поэтому в настоящей работе были проведены расчеты

профиля H2O для трех различных значений концентраций атомов H в на-

чальной смеси: [H]=0.1, 0.5 и 1 ppm. Как видно из рис. 3.7, при [H] = 0.5 ppm

рассчитанная кривая достаточно хорошо совпадает с экспериментальными

данными. Однако при ином содержании атомарного кислорода в смеси рас-

хождение с экспериментом может быть достаточно велико. Поэтому, ввиду

возможной неопределенности в концентрации атомов H можно считать, что

все рассмотренные кинетические механизмы достаточно адекватно описыва-

ют данный эксперимент.

Естественно, что любая кинетическая модель должна правильно описы-

вать известные экспериментальные данные не только по эволюции во вре-

мени различных компонентов, но и по такой интегральной характеристике,
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Рис. 3.7. Временной профиль концентрации H2O в ходе окисления H2 при T0 =1472 K и

P0 =1.831 бар для богатой топливом смеси H2-O2-Ar, состоящей из 0.9% H2 и 0.1% O2.

Символы соответствуют экспериментальным данным [86]; кривые - предсказания различных

реакционных механизмов при [H]=0.5ppm. Пунктирные кривые соответствуют расчетам по

модели данной работы при [H] =0.1 и 1 ppm

как задержка воспламенения. В основном эксперименты по определению τin

проводятся с помощью техники ударных труб за отраженной от торца удар-

ной волной. Так на рисунке 3.8 показаны результаты измерений [176–179]

времени задержки воспламенения при различных температурах в стехиомет-

рической смеси H2-воздух атмосферного давления и результаты расчётов с

использованием реакционных механизмов [67, 72] и модели данной работы.

Видно, что предсказания всех кинетических механизмов достаточно хорошо

соответствуют экспериментальным данным и близки друг к другу. Поскольку

в рассматриваемых условиях (P0 = 1 атм, T0 = 920−1600K) воспламенение

определяется в основном скоростью разветвления цепи, можно сделать вывод

о том, что все реакционные механизмы, рассматриваемые в данной работе,

удовлетворительно описывают процесс разветвления цепи.
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Рис. 3.8. Зависимость времени задержки воспламенения от начальной температуры сте-

хиометрической смеси H2/воздух при P0 = 1 атм: символы – экспериментальные данные

[176–179], кривые – расчёты по различным моделям

3.4.3. Окисление смеси CO-H2O-O2

Модель данной работы также воспроизводит с приемлемой точностью

измерения временной эволюции компонентов в смеси H2O-O2-Ar при добав-

лении очень малого количества CO [180]. Сравнение рассчитанных по моде-

ли данной работы профилей CO и измерений [180] показано на рис. 3.9, а. В

соответствии с рекомендациями [180] расчеты были проведены в предполо-

жении о равновесной концентрации радикалов OH в смеси ([OH]0=0.4 ppm).

Можно сделать вывод о том, что модель настоящей работы достаточно хо-

рошо описывает убыль моноксида углерода при различных начальных его

концентрациях, в особенности при его начальном содержании 3.1 и 11 ppm.

Стоит отметить, что в данном случае сдвижка профилей по времени, опи-

санная по разделе 3.3, не потребовалась. При больших начальных концентра-

циях CO (16 и 22.4 ppm) настоящая модель слегка занижает наблюдаемую

скорость убыли CO. Однкако из-за того, что скорость окисления CO очень

чувствительна к присутствию активных радикалов, правомерность предпо-

ложения о равновесной концентрации OH в условиях реального эксперимен-
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та можно трактовать как важнейший фактор, вызывающий неопределенность

при моделировании. Результаты моделирования в случае нулевой начальной

концентрации OH в смеси представлены на рис. 3.9, б. Можно видеть, что

начальная концентрация радикалов OH в смеси сильно влияет на процесс

окисления CO.

0.0 0.1 0.2 0.3
-2

-1

0
 22.4ppm
 16ppm
 11ppm
 3.1ppm

ln
([
C
O
]/[

C
O
] 0)

t, c

(а)

0.0 0.1 0.2 0.3
-2

-1

0

 22.4ppm
 16ppm
 11ppm
 3.1ppm

ln
([
C
O
]/[

C
O
] 0)

t, c

(б)

Рис. 3.9. Измеренные в [180] (маркеры) и рассчитанные (кривые) нормализованные вре-

менные профили концентрации CO ln([CO]/[CO]0) при различных начальных концентраци-

ях CO ([CO]0 = 3.1, 11, 16 и 22.4 ppm) в смеси 1.0%O2–0.41%H2O–Ar при T0 = 1273 K и

P0 = 1.22 атм в случае равновесной (a) и нулевой (б) начальной концентрации OH

Кроме того, измерения эволюции концентрации различных компонентов

в реагирующей смеси CO-H2O-O2 были выполнены с использованием техни-

ки проточного реактора [95]. В работе [95] рассматривалось окисление CO,

присутствующего в начальной смеси в количестве ∼1%. На рис. 3.10 показа-

ны временные профили мольных долей CO2, CO и O2, измеренные в [95] для

смеси CO-H2O-O2-N2 с различным содержанием O2 и рассчитанные по мо-

дели данной работы. Видно, что разработанная кинетическая модель вполне

адекватно описывает экспериментальные данные.
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Рис. 3.10. Изменение мольных долей CO2, CO и O2 во времени для смесей (а) 0.92% CO-,

0.59% H2O - 0.32% O2 в N2 (T0 = 1034K, P0 = 1 атм) и (б) 0.93%CO - 0.58% H2O - 1.05% O2

в N2 (T0 = 1033K, P0 = 1 атм), измеренное в [95] и рассчитанное по модели данной работы

3.4.4. Воспламенение смесей CO-H2-O2

Рассмотрим эксперименты по измерению длины задержки воспламене-

ния в смеси синтез-газ/воздух. Воспламенение бедной топливом (φ = 0.4) и

богатой (φ = 6.1) смеси H2–CO–O2–Ar за отраженной ударной волной было

исследовано в работах [181] и [94], соответственно. В данных работах бы-

ли использованы различные критерии для определения момента воспламе-

нения и, соответственно, времени задержки воспламенения τin. Для бедной

смеси H2–CO–O2–Ar (эксперимент [181]) момент воспламенения определялся

как момент времени, когда концентрация радикалов OH достигала значения

2.5×10−10 моль·см−3. Для богатой топливом смеси (эксперимент [94]) фикси-

ровались времена, когда концентрация CO2 достигала значений 8×1015 см−3

и 2.4×1016 см−3.

Сравнение рассчитанных и измеренных времен задержки воспламенения

для этих случаев дано на рис. 3.11 и 3.12. Можно видеть, что модель данной

работы предсказывает значения τin достаточно хорошо как для случая смеси

бедной топливом, так и для богатой смеси. Нужно отметить, что для смеси

CO-H2-O2, в отличие от смеси CO-O2, нет заметной разницы в зависимости
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Рис. 3.11. Измеренные в [181] (маркеры) и рассчитанные (кривые) значения вре-

мени задержки воспламенения в зависимости от начальной температуры для смеси

1%H2–3%CO–5%O2–91%Ar при P0 = 0.15−0.3 бар

τin от того, находятся ли электронные состояния молекулярного кислорода

непосредственно за вязким скачком в равновесии между собой (см. случаи

(а) и (б) в разделе 3.4.1). Это объясняется более сильным влиянием добав-

ки H2 на развитие цепного механизма по сравнению с эффектом наличия

или отсутствия начальной концентрации синглетного кислорода на периоде

индукции.

В отличие от водородно-кислородной смеси, для смеси H2-CO-O2 уве-

личение давления приводит к росту расхождения в величинах τin, предска-

занных различными реакционными механизмами и измеренных в экспери-

менте. Это хорошо видно из рис. 3.13, где показаны зависимости τin от кон-

центрации CO в топливе, полученные в эксперименте [101] при давлениях

P0 = 15 и 50 атм и рассчитанные по модели [96]. Из рис. 3.13 видим, что вре-

мя задержки воспламенения смеси H2-CO-O2 весьма существенно зависит

от соотношения H2 и CO: воспламенение при содержании 20% CO в син-

тез-газе происходит примерно в 2.5 раза быстрее, чем при содержании 80%

CO. В то же время расчёты, выполненные по современным кинетическим

схемам, подобным [96], такой зависимости не показывают. В работе [101]



86

2000 2500 3000
10

102

103

2

1
in
, 

s

T
0
, K

Рис. 3.12. Измеренные в [94] (маркеры) и рассчитанные (кривые) значения време-

ни задержки воспламенения в зависимости от начальной температуры для смеси

0.05%H2–12.17%CO–1%O2–86.78%Ar при P0 = 1.4− 2.2 бар. Значения времени воспламе-

нения были определены как времена достижения концентраций CO2 8× 1015 см−3 (1) и

2.4×1016 см−3 (2)

высказывается гипотеза о том, что величина константы скорости реакции

CO+HO2=OH+CO2 (№46), используемая в современных кинетических схе-

мах, неоправданно завышена. В настоящей работе было использовано значе-

ние константы скорости реакции №46, рассчитанное в работе [100] на основе

результатов высокоуровневых ab initio расчётов. Из рис. 3.13 видно, что хотя

модель настоящей работы значительно лучше описывает экспериментальные

данные, чем модель [96], тем не менее, даже она при больших концентрациях

CO в синтез-газе и P0=15 атм даёт заниженные (на 30%) значения τin.

3.4.5. Обоснованность применения разработанной модели в случае

возбуждения синглетного кислорода

Экспериментальные данные, пригодные для тестирования кинетической

модели горения смеси H2-O2(воздух) при наличии специально возбужден-

ных молекул синглетного кислорода, очень ограничены. Что касается смесей

CO-H2-O2, то данные, пригодные для тестирования настоящей модели, от-
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Рис. 3.13. Зависимость времени задержки воспламенения для смеси 12.6%(CO+H2)-

6.3%O2-18.2%N2-62.9%Ar от доли CO в топливе при P0=15 бар (начальная температура

T0=1035.5 K) и P0=50 бар (начальная температура T0=1040 K): символы - эксперимент [101],

кривые - расчёт по модели [96] и по модели данной работы

сутствуют и вовсе. Однако, как следует из раздела 3.1, в основу кинетиче-

ской модели данной работы, которая позволила рассмотреть воспламенение

смесей CO-H2-O2 при добавлении молекул O2(a1
∆g), легла модель [6, 49],

позволившая правильно описать наблюдаемую в эксперименте в проточном

реакторе [5] зависимость длины зоны индукции от содержания синглетно-

го дельта-кислорода в горючей смеси H2-O2. Кроме того, модель [6, 49] ка-

чественно правильно воспроизводит увеличение скорости распространения

пламени в бедной смеси H2-O2 при осуществлении в кислороде тлеющего

разряда, наблюдаемое в работах Басевича и Когарко [26], что было показано

ранее в [182]. Отметим, что для точного количественного сравнения с данны-

ми эксперимента [26] точно не известны многие параметры: характеристики

разряда, состав кислородной плазмы, параметры течения.

Поскольку в настоящей работе был лишь уточнен ряд реакций с уча-

стием электронно-возбужденных молекул кислорода и H-содержащих ком-

понентов и соответствующие константы скорости, а кардинальной ревизии

механизма проведено не было, можно ожидать, что настоящая модель, пред-
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назначенная для описания процессов в смеси CO-H2-O2 будет также правиль-

но воспроизводит эксперименты [5, 26] в смеси H2-O2. Специальный анализ

показал, что это имеет место, и подробный кинетический механизм, разра-

ботанный в данной работе, может быть успешно применён к моделированию

воспламенения и горения смесей H2-O2(воздух), включая воспламенение, вы-

званное присутствием молекул синглетного кислорода в смеси.

Что касается обоснованности применения разработанной модели в слу-

чае возбуждения синглетного кислорода в смесях CO-H2-O2, содержащих

CO, то косвенным её подтверждением служит правильное описание экспе-

риментов [172, 173], в которых происходит замедленное возбуждение элек-

тронных состояний синглетного кислорода (см. раздел 3.4.1).

3.5. Воспламенение смеси H2-O2 при добавлении молекул

O2(a1
∆g)

Перейдём к рассмотрению влияния добавления молекул синглетного

кислорода к смеси H2-O2-N2 на период воспламенения и пределы воспла-

менения. Как известно, синглетный кислород может вырабатываться в за-

метном количестве даже при довольно высоком давлении (до P=1 атм) в

несамостоятельном разряде [183], при воздействии на смесь резонансного

лазерного излучения [6, 48], а также в ходе фотодиссоциации молекул озо-

на [184]. Концентрация молекул синглетного кислорода в кислородной плаз-

ме разряда при умеренных значениях удельной поглощённой газом энергии

(10−2− 4× 10−2 Дж/см3) при P0 ≤ 1 атм не превышает 5%. В наших рас-

чётах мы не стали рассматривать концентрации молекул O2(a1
∆g) большие,

чем 4% oт концентрации молекулярного кислорода, т.е. мольная доля син-

глетного дельта-кислорода γ0
O2(a1∆g)

≪ γ0
O2

(подстрочный индекс "0"относится

к параметрам исходной смеси). Кроме того, мы предполагали, что процесс

протекает в замкнутом адиабатическом реакторе.
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Рис. 3.14. Зависимость времени задержки воспламенения от начальной температуры для

различных значений γ0
O2(a1∆g)

в стехиометрической смеси H2-воздух при P0=1 атм, а также

время диффузии атомов H из зоны диаметром 0.25 см (пунктир)

На рисунке 3.14 показана зависимость периода индукции (его величина

определялась как момент времени, в который градиент температуры дости-

гает своего максимального значения) от начальной температуры для различ-

ных значений γ0
O2(a1∆g)

в стехиометрической смеси H2-воздух при P0=1 атм.

Воспламенение газовой смеси в ограниченной области (или в луче лазера)

радиуса Ra имеет место, если удовлетворены условия τch
i ≤ τ

i
D [45]. Для сме-

си H2-CO-O2(воздух) τch
i – характерные времена формирования атомов H и O

и радикалов OH, ответственных за процессы разветвления цепи, τi
D – время

ухода этих компонентов из зоны реакции. Для рассматриваемой задачи τi
D –

время диффузии самого лёгкого атома для смеси H2-CO-O2(воздух)– атома

H. Это означает, что для смеси H2-O2(воздух) при τch
i ≥ τin(T0,P0), время ин-

дукции τin ограничено сверху временем τD,H для смеси H2-O2(воздух). При

этом температура воспламенения Tign может быть определена в первом при-

ближении из соотношения

τin(Tign,P0) = τD,i(Tign,P0) (3.10)

Из рис. 3.14 можно видеть, что добавление даже малого количества син-
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глетного кислорода O2(a1
∆g) к обычному кислороду (γ0

O2(a1∆g)
= 0.01γ0

O2
) при-

водит к значительному сокращению температуры воспламенения (на 95 K)

и периода индукции. При больших количествах O2(a1
∆g) (γ0

O2(a1∆g)
= 0.04γ0

O2
)

смесь может воспламеняться при температуре даже 700 K. Величина сокра-

щения τin зависит от начальной температуры: при больших температурах

(T0 > 1100 K) сокращение τin, вызванное присутствием синглетного кисло-

рода в смеси, мало, однако при меньших температурах сокращение может

быть весьма значительно. Так при T0 = 900K время задержке воспламенения

сокращается примерно в 10 раз при γ0
O2(a1∆g)

= 0.04γ0
O2

. Сокращение τin и тем-

пературы воспламенения вызвано ускорением реакций разветвления цепи с

участием молекул синглетного кислорода.
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Рис. 3.15. Зависимости от времени мольных долей компонентов в стехиометрической сме-

си H2-воздух при T0=950 K и P0=1 атм в случае присутствия молекул O2(a1
∆g) в смеси

(γ0
O2(a1∆g)

= 0.04γ0
O2

) (a) и без добавления дополнительного количества синглетного кислоро-

да (б)

На рисунке 3.15 изображены зависимости от времени мольных долей

компонентов для стехиометрической смеси H2-O2(воздух) при T0=950 K и

P0=1 атм в случае присутствия молекул O2(a1
∆g) в смеси (γ0

O2(a1∆g)
= 0.04γ0

O2
)

и в случае равновесной концентрации таких молекул. Можно видеть, что в

присутствии синглетного кислорода в смеси H2-O2(воздух) наработка актив-

ных атомов O, H и радикалов OH происходит интенсивнее, чем без добавле-
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ния молекул O2(a1
∆g). Отметим, что даже без добавления молекул синглетно-

го кислорода к смеси H2-воздух, в воздухе присутствуют молекулы O2(a1
∆g)

и O2(b1
Σ
+
g ) (см. рис. 3.15, б). Начальная концентрация этих возбуждённых

компонентов при этом определяется в соответствии с распределением Больц-

мана.

Таким образом, как эксперимент (см. раздел 3.4.5), так и моделирова-

ние показывают, что присутствие синглетного кислорода O2(a1
∆g) в смеси

H2-O2(воздух) приводит к сокращению времени воспламенения и снижению

температуры воспламенения за счёт ускорения скоростей реакций разветв-

ления цепи с участием молекул синглетного кислорода. Добавление даже

небольшого количества синглетного кислорода к обычному кислороду (1%

от полного количества O2) приводит к существенному сокращению темпе-

ратуры воспламенения (на 95 K при P0=1 атм). При большей мольной доле

смесь может воспламеняться при температуре ∼ 700K даже при атмосферном

давлении. Более того, как показал дополнительный анализ, даже при сравни-

тельно высоких давлениях (P0 = 5 атм), соответствующих третьему пределу

воспламенения, присутствие молекул O2(a1
∆g) в кислороде заметно влияет

на период воспламенения и температуру воспламенения, что немаловажно

для практических приложений.

3.6. Интенсификация процессов воспламенения и горения

смеси CO-O2 при возбуждении электронных степеней

свободы молекул О2

Рассмотрим процесс окисления CO в смеси с O2. Прямое окисление

CO молекулами обычного кислорода – медленный процесс и происходит эф-

фективно только при довольно высокой температуре (cм. раздел 1.1). Для

определения температуры воспламенения Tign будем пользоваться условием
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Рис. 3.16. Зависимости τin (сплошные кривые) и время диффузии атомов O (RD=1 см,

пунктир) τD,O в зависимости от начальной температуры в стехеометрической смеси

CO-O2 при P0=1 бар и различном содержании молекул O2(a1
∆g) в обычном кислороде:

γ0
O2(a1∆g)

= 0;0.02;0.04 γ0
O2

(кривые 1-3, соответственно). Штриховая линия - зависимость

τin(T0) при энергетически эквивалентном нагреве с γ0
O2(a1∆g)

= 0.04γ0
O2

На рис. 3.16 даны зависимости времен τin и времени диффузии атомов O

из зоны с радиусом RD=1 см τD,O от начальной температуры для стехиомет-

рической смеси CO-O2 при различных значениях мольной доли O2(a1
∆g) в

молекулярном кислороде. Для сравнения дан график τin(T0) для случая, когда

избыточная энергия синглетного дельта-кислорода идёт на нагревание смеси.

При этом избыточная энергия вычислялась по формуле

∆E =
(

γ0
O2(a1∆g)−γ

Boltz
O2(a1∆g)

)

Te,

где γBoltz
O2(a1∆g)

– термически равновесная мольная доля синглетного дельта-кис-

лорода, а Te – электронная энергия молекулы кислорода в состояние a1
∆g

относительно X3
Σ
−
g . Можно видеть, что даже малое содержание молекул

O2(a1
∆g) в обычном кислороде приводит к значимому увеличению полной

скорости окисления и уменьшению времени индукции и температуры вос-

пламенения. Например, при добавлении γ0
O2(a1∆g)

= 0.04γ0
O2

температура вос-
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пламенения сокращается на 250 K. Нужно подчеркнуть, что энергетически

эквивалентное нагревание смеси намного менее эффективно для ускорения

окисления CO, чем возбуждение молекул O2 в состояние a1
∆g: так нагрев

смеси на T=46 K (избыточная энергия соответствует γ0
O2(a1∆g)

= 0.04γ0
O2

) поз-

воляет уменьшить значение Tign только на 50 K. Величина сокращения τin

зависит от начальной температуры: при высокой температуре (T0 > 2000K)

уменьшение величины τin, вызванное наличием молекул O2(a1
∆g) в смеси

даже при γ0
O2(a1∆g)

= 0.04γ0
O2

, довольно мало; однако при более низкой тем-

пературе (T0=1300 K), сокращение τin может достигать 30 раз. Сокращение

времени индукции и температуры воспламенения в случае присутствия син-

глетного дельта-кислорода в смеси происходит из-за интенсификации про-

цесса окисления.
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Рис. 3.17. Временные профили мольных долей компонентов (сплошные кривые) и темпера-

туры (штриховые кривые) при T0=1500 K и P0=1 бар для стехиометрической смеси CO-O2,

когда в смеси присутствует O2(a1
∆g) в количестве γ0

O2(a1∆g)
= 0.04γ0

O2
(a) и в случае нагрева

(б)

На рис. 3.17 изображена временная вариация мольных долей компонен-

тов и температуры в стехиометрической смеси CO-O2 после добавления к

смеси молекул O2(a1
∆g) (γ0

O2(a1∆g)
= 0.04γ0

O2
) и в случае, когда смесь нагре-

та тем же самым количеством энергии, которая равняется избыточной энер-

гии синглетного кислорода. Замечено, что, в присутствии молекул O2(a1
∆g)
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в смеси атомы O и молекулы CO2 нарабатываются намного быстрее, чем в

случае подогревания смеси, и концентрация этих компонентов намного вы-

ше. Стоит отметить, что, в смеси CO-O2(воздух) воспламенение реализуется

через механизм теплового взрыва. На первом шаге атомы O образуются в

ходе эндотермической реакции прямого окисления CO+O2(X3
Σ
−
g ) и O2(a1

∆g)

(реакции № 42, 43). На второй стадии происходит выделение тепла в ходе ре-

комбинации монооксида углерода и атомарного кислорода CO+O+M=CO2+M

(реакция № 47), и, как следствие, температура смеси увеличивается. Это при-

водит к росту скорости реакции №42 и появлению большего количества ато-

марного кислорода в смеси что, в свою очередь, ускоряет реакцию №47.

Как было упомянуто в разделе 3.4.1, реакция CO с синглетным дельта-

кислородом играет ключевую роль в окислении CO, даже если в смесь не

были добавлены молекулы O2(a1
∆g). Дело в том, что в смеси при некоторой

начальной температуре существуют некоторое количество молекул O2(a1
∆g)

и O2(b1
Σ
+
g ), и концентрации этих возбужденных компонентов определяются

в соответствии с распределением Больцмана (случай (a) в разделе 3.4.1).
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Рис. 3.18. Скорости реакций S q в смеси CO-O2, когда в смеси присутствуют молекулы

O2(a1
∆g) в количестве γ0

O2(a1∆g)
= 0.04γ0

O2
(a) и в случае нагрева (б) при T0=1500 K и P0=1 бар

На рис. 3.18 даны временные профили скоростей реакции в стехиомет-

рической смеси CO-O2 на интервале времени [0, τin] для двух случаев: при-
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сутствие дополнительных молекул O2(a1
∆g) в смеси и энергетически эквива-

лентный нагрев смеси (начальная температура увеличена на 46 K). Было за-

мечено, что даже в случае подогревания смеси, когда мольная доля O2(a1
∆g)

намного меньше доли нормального кислорода (γ0
O2(a1∆g)

= 4× 10−4γ0
O2

), ско-

рость реакции CO с синглетным дельта-кислородом (реакция №43) заметно

больше, чем c случае с кислородом в основном состоянии (реакция №42).

Увеличение концентрации молекул O2(a1
∆g) в смеси приводит к пропорцио-

нальному росту скорости реакции №43.

3.7. Интенсификация процессов воспламенения и горения

смеси CO-H2O-O2 при возбуждении электронных

степеней свободы молекул О2

Как был упомянуто в разделе 1.1, добавление молекул H2O даже в ма-

лом количестве к смеси CO-O2 значительно ускоряет процесс окисления. Это

обусловлено тем фактом, что в ходе диссоциации компонентов H2O или H2

в смеси CO-O2 образуются атомы H и радикалы OH. Их присутствие на на-

чальном этапе окисления CO даже в незначительных количествах иницииру-

ет реакции разветвления цепи. Поэтому представляет большой интерес рас-

смотрение того, как добавление синглетного кислорода к смеси CO-H2O-O2

может повлиять на развитие цепного механизма и процесс воспламенения.

На рис. 3.19 изображена зависимость τin(T0) для стехиометрической сме-

си CO-O2 с дополнением 1% паров воды для различных концентраций мо-

лекул O2(a1
∆g). Можно видеть, что наличие сверхравновесной концентрации

синглетного дельта-кислорода в стехиометрической смеси CO-O2 с добавле-

нием 1% паров воды также, как и без добавления H2O, приводит к значи-

тельному сокращению времени индукции. Относительное уменьшение тем-

пературы воспламенения в этом случае несколько меньше, чем для чистой
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Рис. 3.19. Зависимость τin (сплошные кривые) и времени диффузии τD,H (RD=0.2 см, пунк-

тир) от начальной температуры смеси CO-O2 с добавлением 1%H2O при P0=1 бар и различ-

ном содержании молекул O2(a1
∆g) в обычном кислороде: γ0

O2(a1∆g)
= 0; 0.02; 0.04γ0

O2
(кривые

1-3, соответственно). Штриховая линия - зависимость τin(T0) в случае энергетически экви-

валентного нагрева γ0
O2(a1∆g)

= 0.04 γ0
O2

смеси CO-O2. При γ0
O2(a1∆g)

= 0.04 γ0
O2

сокращение Tign для RD=0.2 см соста-

вило 160 K по сравнению со случаем равновесной концентрации синглетного

дельта-кислорода в смеси. Стоит отметить, что при этом эквивалентное на-

гревание смеси не позволяет заметно снизить Tign.

Главной причиной ускорения воспламенения и уменьшения темпера-

туры воспламенения в смеси CO-H2O-O2 с добавлением молекул O2(a1
∆g)

является ускорение реакций разветвления цепи. На рис. 3.20 и 3.21 по-

казано развитие во времени мольных долей компонентов, температуры и

скоростей реакции, соответственно, для стехиометрической смеси CO-O2 с

добавлением 1% H2O при T0=1000 K и давлении P0=1 для двух случа-

ев: (a) γ0
O2(a1∆g)

= 0.04 γ0
O2

и (б) энергетически эквивалентный нагрев смеси

(∆T=50 K). Из графиков, показанных на рисунках 3.20 и 3.21 следует, что

скорости всех реакций для случая (a) намного выше по сравнению со ско-

ростями в случае (б), тем не менее в обоих случаях реакции, ответственные

за развитие цепного механизма, идентичны. Главным процессом иницииро-
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Рис. 3.20. Временные профили мольных долей (сплошные кривые) и температуры (штри-

ховые кривые) для смеси CO-O2 с добавлением 1% H2O когда в смеси присутствует

γ0
O2(a1∆g)

= 0.04 γ0
O2

(a) и в случае нагрева (б) при T0=1000 K и P0=1 бар

вания цепи, так же как в чистой смеси CO-O2, является реакция молекул CO

с возбужденным кислородом O2(a1
∆g) (реакция №43). Второй важнейшей

реакцией инициирования цепи, которая проиводит к образованию OH, явля-

ется реакция №20 между молекулами H2O и O2(a1
∆g). Отметим, что реакция

№12 H2O+O=2OH также дает некоторый вклад в наработку радикалов OH.

Хотя скорости этих процессов намного меньше, чем скорость реакции №43,

реакции №20 и 12 очень важны для развития цепного механизма в смеси

CO-H2O-O2. Именно наработка гидроксильных радикалов инициирует реак-

цию CO с молекулами OH (реакция №45), которая приводит к возникновению

атомов H. Последние реагируют с молекулами O2(a1
∆g) в ходе реакции раз-

ветвлении цепи O2(a1
∆g)+H=OH+O (реакция №8). В случае нагрева смеси

скорость этой реакции намного меньше, чем скорость реакции атома H с мо-

лекулами кислорода в основном состоянии (реакция №7), но в случае, когда

молекулы O2(a1
∆g) присутствуют в смеси в сверхравновесной концентрации,

скорость реакции №8 становится намного выше, чем скорость реакции №7.

Нужно подчеркнуть, что только после появления в смеси атомарного кис-

лорода рекомбинация атомов O с молекулами CO (реакция №47) начинает

играть роль для обоих рассматриваемых случаев.
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Рис. 3.21. Скорости реакций S q в стехеометрической смеси CO-O2 с добавлением 1% H2O

когда в смеси присутствует γ0
O2(a1∆g)

= 0.04 γ0
O2

(a) и в случае нагрева (б) при T0=1000 K и

P0=1 бар

На основе этого анализа можно заключить, что окисление моноксида

углерода молекулами O2(a1
∆g) происходит намного быстрее, когда в смеси

CO-O2 присутствует небольшое количество паров воды. Поэтому возбужде-

ние молекул O2 в состояние a1
∆g можно использовать для того, чтобы уда-

лить моноксид углерода из влажного воздуха или значительно снизить кон-

центрацию молекул CO в продуктах сгорания углеводородного топлива.
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Рис. 3.22. Временные профили мольных долей CO (a) и температуры (б) в смеси

1%CO-1%H2O-21%O2-77%N2 при T0=900 K, P0=1 бар с различным содержанием O2(a1
∆g):

γ0
O2(a1∆g)

= 0; 0.02; 0.04 γ0
O2

(сплошные кривые) и в случае нагрева (штрих)
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Чтобы доказать эту гипотезу, рассмотрим процессы во влажном воздухе

при атмосферном давлении, содержащем молекулы CO с добавлением малого

количества синглетного дельта-кислорода. На рис. 3.22 изображены времен-

ные профили температуры и отношения γCO/γ
0
CO, которое определяет степень

удаления CO из смеси 1%CO-1%H2O-21%O2-77%N2 при T0=900 K и давле-

нии P0=1 атм для различного содержания синглетного дельта-кислорода в

нормальном молекулярном кислороде. Для сравнения здесь показаны также

временные профили T и отношения γCO/γ
0
CO для случая энергетически экви-

валентного нагрева смеси. Можно видеть, что добавление молекул O2(a1
∆g)

ко влажному воздуху позволяет значительно сократить время окисления CO.

Так, если при нулевом содержании O2(a1
∆g) полное превращение CO в CO2

достигается в момент времени t=4 с, то при γ0
O2(a1∆g)

= 0.04 γ0
O2

время полного

окисления CO в 10 раз меньше.

Интересно, что наличие 4% синглетного дельта-кислорода в нормаль-

ном молекулярном кислороде позволяет преобразовывать 75% CO в CO2 в за

время 0.2 с даже при низкой температуре T0=900 K. Как и ожидалось, кон-

версия CO в CO2 приводит к росту температуры. Более высокая концентра-

ция O2(a1
∆g) в смеси ведет к большему увеличению конечной температуры.

При этом, как следует из графиков, показанных на рис. 3.22, энергетически

эквивалентный нагрев смеси не может обеспечить значительное ускорение

конверсии CO в CO2.

Как показал анализ скоростей реакций, в случае подогрева смеси имен-

но протекание реакции №43 обеспечивает наработку атомов O на начальном

этапе конверсии. Однако, из-за малой концентрации O2(a1
∆g) и молекул CO

в смеси скорость этой реакции в 2000 раз меньше, чем в случае стехиомет-

рической смеси CO-O2 с 1%-ым содержанием паров воды (см. рис. 3.21, б).

Затем атомарный кислород реагирует с молекулой H2O (реакция №12), что

приводит к наработке радикалов ОH. Последние взаимодействуют с CO в

ходе реакции №45, что приводит к образованию атомов H. Атомарный водо-
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род, в свою очередь, участвует в двух конкурирующих процессах: (1) реакция

обрыва цепи №13 и (2) реакция разветвления цепи №7. В ходе последнего

процесса из реагирующего газа удаляются крайне активные атомы H, что

приводит к образованию радикала HO2. Возникновение значительного коли-

чества молекул HO2 в смеси приводит к ускорению реакций с участием HO2

и H2O2.

В случае, когда в смеси присутствует синглетный кислород в количе-

стве γ0
O2(a1∆g)

= 0.04 γ0
O2

, скорость реакций CO+O2(a1
∆g)=CO2+O (№43) и

H2O+O2(a1
∆g)=OH+HO2(A′′) (№20) оказывается намного выше. Это приво-

дит к более быстрому образованию атомов O, которое ускоряет развитие

цепного механизма. На начальном этапе именно реакция H2O с молекулой

синглетного дельта-кислорода играет основную роль в наработке HO2. Стоит

отметить, что в этом случае основные реакции, ответственные за развитие

разветвления цепи, подобны реакциям в случае воспламенения стехиомет-

рической смеси CO-O2 с добавлением 1% паров воды (см. рис. 3.21). По-

лученные результаты показали, что добавление к смеси молекул кислорода,

возбужденных в состояние a1
∆g, может быть эффективным способом конвер-

сии CO в CO2 даже при низкой температуре.

3.8. Интенсификация процессов воспламенения и горения

смеси CO-H2-O2 при возбуждении электронных

степеней свободы молекул О2

Рассмотрим влияние добавления молекул O2(a1
∆g) на воспламенение

смеси кислорода и синтез-газа. Конкретный анализ проводился для смеси

с соотношением CO:H2=50:50. На рисунке 3.23 даны зависимости τin(T0)

и τD,H(T0) для стехиометрической смеси кислорода и синтез-газа при ат-

мосферном давлении при добавлении различного количества O2(a1
∆g) и в
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случае, когда избыточная энергия 4% O2(a1
∆g) идет на нагрев газа. Можно

видеть, что присутствие даже малого дополнительного количества молекул

O2(a1
∆g) в смеси приводит к значительному уменьшению температуры вос-

пламенения и времени индукции. Например, наличие 4% O2(a1
∆g) в обычном

молекулярном кислороде приводит к снижению Tign до 700 K. Отметим, что

энергетически эквивалентный нагреве смеси приводит к меньшему сниже-

нию Tign (только на 50 K). Величина уменьшения времени индукции зависит

от начальной температуры: незначительное сокращение величины τin наблю-

дается при высоких температурах (T0 > 1300K) и значительное – при темпе-

ратуре, близкой к порогу воспламенения (T0 ∼ 1000K). Таким образом, при

T0 = 1300K сокращение времени индукции для случая γ0
O2(a1∆g)

= 0.04 γ0
O2

не

превышает двух раз, в то время как при T=950 K сокращение достигает 30

раз. Эквивалентный нагрев смеси даже при T0=950 K позволяет снизить зна-

чение τin только в 4 раза. Стоит отметить, что для того, чтобы обеспечить то

же самое значение сокращения времени индукции при T0=950 K как в обоих

рассмотренных случаях, необходимо в случае подогревания газа подвести в

4 раза большую энергию, чем химическая энергия, запасенная в 4%-ой доле

синглетного дельта-кислорода.

Так же как и для смеси CO-H2O-O2(воздух), интенсификация воспла-

менения в системе синтез-газ/кислород в случае, когда в смеси присутству-

ют возбужденные молекулы синглетного кислорода, обусловлена ускорением

цепных реакций. Это хорошо видно из временных профилей скоростей ос-

новных реакций, ответственных за развитие цепного процесса в смеси кис-

лорода и синтез-газа с γ0
O2(a1∆g)

= 0.04 γ0
O2

и в случае энергетически эквива-

лентного нагрева смеси, показанных на рисунке 3.24.

Главные особенности цепного развития механизма в смеси с до-

полнительным содержанием молекул O2(a1
∆g) по сравнению со смесью

CO-H2O-O2 заключаются в ускорении скоростей реакций инициирования

цепи H2+O2(a1
∆g)=H+HO2 (реакция №16) и реакций разветвления цепи
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Рис. 3.23. Зависимость τin (сплошные кривые) и времени диффузии τD,H (RD=0.2 см,

пунктирная кривая) от начальной температуры для смеси CO-H2-O2 при P0=1 бар:

γ0
O2(a1∆g)

= 0; 0.02; 0.04 γ0
O2

(кривые 1-3, соответственно). Штриховая линия - зависимость

τin(T0) в случае нагрева смеси энергией, эквивалентной мольной доле синглетного кислорода

γ0
O2(a1∆g)

= 0.04 γ0
O2

H2O+H=OH+H2 (реакция №11) и (реакция №10) H2+O=OH+H. Именно по-

этому мольные доли атомов H и радикалов OH так же, как и атомов O

на интервале времени [0,τin] значительно больше в присутствии дополни-

тельного количества молекул O2(a1
∆g) в смеси, чем в случае подогрева

газа (см. рис. 3.25. Анализ продемонстрировал, что эти тенденции оста-

ются действительными и при других начальных параметрах смеси синтез-

газ/кислород(воздух). Таким образом, можно заключить, что возбуждение мо-

лекул O2 в состояние a1
∆g может значительно ускорить горение синтез-газа.
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Глава 4

Интенсификация процессов воспламенения и

горения смеси CO-H2-O2(воздух) при возбуждении

колебательных степеней свободы реагентов

4.1. Анализ возможности интенсификации воспламенения

синтез-газа при лазерно-индуцированном возбуждении

колебаний молекулы СО

4.1.1. Постановка задачи и основные уравнения

Рассмотрим неподвижную смесь CO-H2-O2-N2, на которую воз-

действует импульс лазерного излучения длительностью τp и с дли-

ной волны λI=4.677 мкм. Это излучение генерируется в обычном

электроразрядном СO-лазере на колебательно-вращательном переходе

n(V = 2, j = 7)→ m(V = 1, j = 8). Коэффициент Эйнштейна для этого перехода

равен 64.5 с−1 [185]. На рис. 4.1 показана структура колебательных уровней

молекулы CO и колебательно-вращательный переход, на котором происходит

поглощение излучения с данной длиной волны.

Возбуждение молекул CO лазерным излучением определяется скоро-

стью индуцированных переходов WI или характеристическим временем W−1
I ,

где

WI =
σmnI
hνI
, σmn =

λ2
mn

4πbD
Amn

√

ln2
π

H(x,a), (4.1)

a =
bc

bD

√
ln2, x =

2c
√

ln2
|λI −λmn|bD

. (4.2)

Здесь I – это интенсивность излучения, νI – частота излучения, h – посто-

янная Планка, λmn и νmn – длина волны и частота центра спектральной ли-
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Рис. 4.1. Колебательно-вращательная структура молекулы CO и колебательно-вращательный

переход, на котором происходит поглощение излучения

нии перехода поглощения m→ n, Amn – коэффициент Эйнштейна для этого

перехода, H(x,a) – функция Фойгхта, bD и bC – доплеровские и столкнови-

тельные уширения спектральных линий на их полувысоте (bC =
∑

i
bi

C pi, где

bi
C – коэффициенты уширения спектральной линии вследствие столкновения

молекулы CO с i-ым партнёром, а pi - парциальное давление i-го компонен-

та смеси). Коэффициенты столкновительного уширения bi
C для молекул CO,

O2, N2 и H2O были взяты из [185, 186]. Для других молекул коэффициен-

ты столкновительного уширения были пересчитаны через газокинетическое

сечение для столкновений CO-M по формуле Милликена-Уайта [135]. В дан-

ной работе рассматривается воздействие излучения с νi = νmn, т.е. поглощение

излучения происходит в центре спектральной линии.

Рассмотрим случаи, когда τI ≫ τt,τr,τVV , где τt и τr -времена поступа-

тельной и вращательной релаксации, τVV - время внутримодового V −V об-

мена. Для большинства молекул τt ≤ τr < τVV . Таким образом, можно считать,

что вращательные и поступательные степени свободы находятся в термоди-

намическом равновесии, и что внутри каждой моды существует локальное

больцмановское распределение с колебательной температурой Tξ (ξ = 1. . .n,
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где n - номер колебательной моды). Здесь и далее номера от 1 до 3 соответ-

ствуют симметричной, изгибной и ассиметричной моде колебаний H2O; ξ=

4–7 соответствует колебаниям H2, O2, OH и N2; ξ=8 – CO, ξ= 9-11 соответ-

ствуют симметричным, изгибным и ассиметричным модам колебаний моле-

кулы CO2. На рис. 4.2 дана схема нижних колебательных уровней этих моле-

кул и указаны основые каналы междумодового колебательно-колебательного

(V −V′) обмена и колебательно-поступательной (V −T ) релаксации.
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Рис. 4.2. Нижние колебательные состояния молекул и каналы V − V ′-обмена и

V −T -релаксации, рассматриваемые в модели

Для процессов, протекающих в поле лазерного излучения, важной ве-

личиной является коэффициент поглощения kν, который связан с сечением

поглощения σmn соотношением

kν = σmn

(

gm

gn
Nm−Nn

)

. (4.3)

Здесь gm и gn – кратности вырождения нижнего (m) и верхнего (n) состоя-

ний поглощательного перехода, Nm и Nn – концентрации молекул CO в этих

состояниях, определяемые согласно распределению Больцмана.

Рассмотрим процессы в центральной зоне лазерного пучка

(r < Ra) с Гауссовым распределением интенсивности по радиусу

I(r, t) = I0(t)exp(−r2/R2
a), где Ra – радиус пучка: I0(t) = I0 для 0 < t ≤ τp
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и I0(t) = 0 для t > τp. Пусть Ra меньше длины поглощения Lν = k−1
ν . В

этом случае можно пренебречь изменением параметров в продольном

направлении по сравнению с изменением параметров по радиусу пучка и

пользоваться приближением оптически тонкого слоя. Изменение гидроди-

намических величин и концентраций компонентов определяется иерархией

характерных времен различных процессов макро- и микропереноса [31]. Для

реагирующего термически неравновесного газа это время индуцированных

переходов τI; время релаксации энергии возбуждённых состояний молекул

τVT ; длительность лазерного импульса τp, время химических реакций,

приводящих к образованию компонентов, определяющих воспламенение

смеси τch
iq , время распространения акустических колебаний поперёк лазер-

ного пучка τa, время многокомпонентной τD,i и термо- τT,i диффузии i-го

компонента, времена колебательной термодиффузии τV
D,i и колебательной

теплопроводности j-го осциллятора τV, j, времена теплопроводности τλ,

конвекции, обусловленной вязкостью τc и время изменения состояния среды

под действием стрикционной силы τF .

Для типичных условий численного эксперимента (T0=700 K, P0= 105 Па,

I0=30 кВт/см2, τp = 10−6 с, и Ra = 0.5 см) для стехиометрической сме-

си синтез-газ/воздух, подверженной воздействию лазерного излучения дли-

ной волны λI=4.677 мкм, были получены следующие оценки: kν=0.18 см−1,

τI = 6×10−6 с, τVT = 6×10−6 с, τa = 10−5 с.

Для самых легких атомов H, которые являются носителями цепного

процесса в смеси CO-H2-O2-N2, τD,H ≈ τT,H ≈ 3.7× 10−2 с, для молекул CO

τV
D,CO ≈ 2.5× 10−2 с, τλ ≈ τV,CO ≈ 0.17 c, τC ∼ τF ≈ 0.1 c, Lν ∼ 5.6 см, т.е.

для указанных условий всегда Lν ≫ Ra. Мы рассматриваем случаи, когда

τp ≤ τI ∼ τVT < τa ≤ τch < τD ∼ τλ ∼ τC где τch = min
{

τch
iq

}

, а времена τch
iq опре-

деляют период индукции τin. На временном интервале [0, τin] процессами

макропереноса можно пренебречь, и изменение параметров и состава сме-

си в центральной области лазерного пучка может быть описано следующей
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системой уравнений:

dγi

dt
= Qch

i , (4.4)

Qch
i =Gi−γi

M1
∑

k=1

Gk, (4.5)

Gi =

Mi
2

∑

q=1

S iq, S iq =
α−i,q−α

+

i,q

N

(

R+q −R−q
)

,

R+(−)
q = k+(−)q

n+(−)
q
∏

j=1

N
α
+(−)
jq

j , γi =
Ni

N
, N =

M1
∑

i=1

Ni,

dεξ
dt
= qVV ′

ξ
+qVT

ξ
+qch

ξ +qI
ξ, (4.6)

qVV ′

ξ
= N

L1
∑

p=1

lξ

g
lξ
ξ

g
lp
p

Lξ,pWξ,p, (4.7)

qVT
ξ
= N

(

εξ0− εξ
) (

1− yξ0
)

M1
∑

i=1

W i
ξ,0γi, (4.8)

qch
ξ
=

Lξ2
∑

r=1

α−ir −α
+

ir

Ni

[(

χ+rξ− εξ
)

R+r −
(

χ−rξ− εξ
)

R−r
]

, (4.9)

qI
ξ =

kνI0(t)
hνINCO

, (4.10)

Lξ,p = ε
lξ
ξ

(

gp+ εp

)lp − εlp
p

(

gξ+ εξ
)lξ

exp

(

lξθξ− lpθp

T

)

,

εξ0 =
gξyξ0
1− yξ0

, yξ0 = exp(−θξ
/

T ),

χ
+(−)
rξ =

Er

kθξ
η
+(−)
rξ , η

+

rξ =
β2

r,ξ
∑

i
β2

r,i

, η−rξ = β
2
r,ξT

2
ξ

∑

i
β2

r,i

(

∑

i
β2

r,iTi

)2
,
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dH
dt
+

S
∑

i=1

dei
V

dt
= 0, (4.11)

P =
ρRT
µ
, (4.12)

H =
1
µ

M1
∑

i=1

h0iγi+

















3
2
+

L
∑

i=1

γi+
3
2

S
∑

i=L+1

γi

















R
µ

T,

µ =

M1
∑

i=1

µiγi, ei
V = γi

R
µ

Z
∑

j=1

θi jεi j. N =
P

kbT
,

Здесь ρ и P – плотность газа и давление, R – универсальная газовая посто-

янная, h0i – энтальпия образования i-го компонента смеси при 298 K, а µi –

его молярная масса, S – число молекулярных компонентов, L – число ком-

понентов, состоящих из линейных молекул, gξ – кратность вырождения ξ-ой

моды, Zi – число типов колебаний в молекуле сорта i, W′
ξ,p =

M1
∑

i=1
W i
ξ,pγi в слу-

чае внутримолекулярного V − V′ обмена и W′
ξ,p = Wξ,pγ j (ξ↔ i и p↔ j) в

случае межмолекулярного V −V′ обмена, W i
ξ,p и W i

ξ,0 – константы скорости

внутримолекулярного V −V′ обмена и V-T релаксации при столкновении с

i-ым партнёром, Wξ,p – константа скорости межмолекулярного V-V’ обмена,

Ni – концентрация молекул i-го сорта, M1 – число атомных и молекулярных

компонентов в смеси, lξ – число колебательных квантов, теряемых или полу-

чаемых модой ξ в ходе V-V’ обмена (L1 – число каналов V-V’ обмена), α+iq

и α−iq – стехиометрические коэффициенты для q-ой реакции, приводящей к

образованию i-го компонента, k+q и k−q – константы скорости в прямом(+)

и обратном(-) направлении для q-ой реакции, L2,ξ – число реакций, приво-

дящих к образованию (исчезновению) молекулы, содержащей моду ξ, M2i –

число реакций, приводящих к образованию i-го компонента, βr j – коэффици-

енты разложения r-ой реакции в координатах нормальных колебаний и Er –

энергия, выделяющаяся в колебательные степени свободы молекулы в ходе

r-ой реакции. Значения βrξ как и в работах [4, 141] были приняты равными
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единице.

Следует более подробно остановиться на вычислении Er. По сути это

есть та энергия, которая выделяется в колебательные степени свободы при

образовании i-ой молекулы в r-ой химической реакции. В соответствии

с [4, 54] будем полагать, что эта энергия равна колебательной энергии мо-

лекулы, которая идет на преодоление активационного барьера реакции в на-

правлении ее уничтожения. При таком предположении для определения Er

можно воспользоваться понятием коэффициента использования колебатель-

ной энергии αr, определяющего часть колебательной энергии молекулы, иду-

щую на преодоление активационного барьера химической реакции, введен-

ного в [142], тогда для величины Er можно записать

Er = αrE+ar. (4.13)

При этом согласно [142]

αr =
E+ar

E+ar+E−ar
, (4.14)

где E+(−)
ar — энергия активации r-ой химической реакции в направлении уни-

чтожения (образования) колебательно-возбужденной молекулы.

При использовании модовой модели колебательной релаксации констан-

ты скорости химических реакций при отсутствии равновесия между колеба-

тельными и поступательными степенями свободы зависят от поступательной

T и колебательных температур Tξ мод участвующих в реакции молекул

kq = ϕq(T,Tξ)k
0
q(T ). (4.15)

Здесь k0
q(T ) — константа скорости q-ой химической реакции при Tξ = T ,

ϕq(T, Tξ) — фактор неравновесности. Для его вычисления было предложено

несколько моделей (см. например [187]). Однако при T 6 3000K, что харак-

терно для горения водорода и различных углеводородов в воздухе большин-

ство из них дают близкие результаты. В данной работе величина ϕq(T, Tξ)
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вычислялась в соответствии с моделью Кузнецова [187, 188] по формуле

ϕq(T ,Tξ) =

bq
∏

j=1

(

1− y j0

)−g j

bq
∏

j=1

(

1− y j

)−g j

exp




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T
−
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β2

q, j

bq
∑

j=1
β2

q, jT j


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


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




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. (4.16)

Здесь θ j — характеристическая колебательная температура j-го колебания, а

g j — кратность его вырождения; βq, j — коэффициенты разложения q-ой реак-

ции по координатам нормальных колебаний; bq — число мод, участвующих

в q-ой реакции; E∗q - энергия, соответствующая некоторому колебательно-

му уровню, являющемуся "узким горлом" при переходе колебательно-воз-

бужденных молекул, участвующих в q-ой реакции, в квазинепрерывный (по

энергии) континуум, k — постоянная Больцмана. Значения βq, j принимались

равными единице. Предполагалось, что для реакций диссоциации, E∗q равно

энергии последнего дискретного уровня колебательного спектра, а для об-

менных реакций E∗q = Ear.

4.1.2. Модификация кинетической модели

Отметим, что вследствие лазерно-индуцированного возбуждения коле-

бательных состояний реагирующих молекул (например, CO) в кинетиче-

скую схему требуется включить дополнительные химические реакции, ко-

торые становятся важными в термически неравновесном случае. Для смеси

синтез-газ/O2(воздух) это, главным образом, следующие реакции c участием

атомарного углерода: CO+M=C+O+M, 2CO=CO2+C и CO+O=C+O2. Значения

термически равновесных констант для этих процессов были заимствованы из

работ [85, 187, 189]. В термически равновесном газе, где Tξ = T , эти реакции

обычно не учитываются, поскольку они имеют очень высокие активацион-

ные барьеры. Однако из-за колебательного возбуждения молекул CO, когда

Tξ > T , константы скорости этих реакций могут оказаться сопоставимыми с

константами скорости реакций, ответственных за развитие цепного механиз-
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ма. Кроме того, хотя молекулы N2 в термически равновесном случае можно

рассматривать как инертную примесь (их присутствие не влияет на кинетику

цепного процесса), однако вследствие возможного колебательного возбужде-

ния молекул N2 и влияния этого возбуждения на скорости химических реак-

ций в нашу модель были добавлены ещё 13 обратимых реакций с участием

компонентов N, N2, NO и NO2 [7]. Полный список реакций, дополнительно

включенных в модель, и соответсвующие константы скорости приведены в

Приложении А (Таблица А.1).

4.1.3. Воспламенение смеси синтез-газ/воздух под действием

резонансного лазерного излучения

Воспламенение газовой смеси в ограниченной области (или в луче ла-

зера) радиуса Ra имеет место, если удовлетворены условия τch
i ≤ τ

i
D [45] (см.

раздел 3.5). Для смеси H2-CO-воздух τch
i – характерные времена формирова-

ния атомов H и O и радикалов OH, ответственных за процессы разветвления

цепи, τi
D – время ухода этих компонентов из зоны реакции. Для рассмат-

риваемой задачи τi
D – время диффузии самого лёгкого атома – для смеси

H2-CO-O2(воздух) – атома H. Это означает, что для смеси H2-CO-O2(воздух)

при τch
i ≥ τin(T0,P0) время индукции τin ограничено сверху временем τD,H для

смеси H2-CO-воздух. При этом температура воспламенения Tign может быть

определена в первом приближении из соотношения 3.10.

В условиях воздействия резонансного лазерного излучения величина τin

зависит не только от состава и начальных параметров смеси (T0 и P0), но

также и от степени возбуждения молекул CO, т.е. от колебательной темпе-

ратуры CO T9. Последняя определяется энергией излучения, поглощённой

единицей массы газа Em =
1
ρ

τp∫
0

Ikνdt или часто используемой в лазерной фи-

зике величиной энергии, поглощённой одной молекулой CO Es =
1

NCO

τp∫
0

Ikνdt
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или единицей объёма газа Eab =

τp∫
0

Ikνdt.

Как указывалось в разделе 1, состав синтез-газа зависит от способа его

получения. Поэтому в данной работе анализ проводился для стехиометриче-

ской смеси (H2+CO)/O2/N2=2/1/3.76 при различном соотношении CO и H2 и

начальном давлении P0 = 105 Па. Период индукции определялся как момент

времени, когда производная температуры по времени достигает своего мак-

симального значения. Оценка эффективности метода инициирования горения

синтез-газа путём возбуждения молекул CO лазерным излучением проводи-

лась в сравнении с методом воспламенения смеси, основанном на лазерно-

индуцированном нагреве среды.
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Рис. 4.3. Зависимости τD,H(T0) (пунктир) и τin(T0) для стехиометрической смеси синтез-

газ/воздух при P0 = 105 Па и различном соотношении CO:H2 под воздействием импульса

лазерного излучения длительностью τp = 10−6 с и поглощенной энергии Es=0.1; 0.2; и 0.4

эВ/(молекулу CO) (кривые 1-3): в случае нагрева смеси (штриховые линии) и возбуждения

молекул CO (сплошные кривые). Штрих-пунктирная линия – зависимость τin(T0) при Es=0

На рис. 4.3 представлены зависимости периода индукции от началь-

ной температуры для двух стехиометрических смесей синтез-газ/воздух, раз-

личающихся соотношением CO:H2, при различных значениях поглощённой

энергий Es. Здесь также даны зависимости от температуры времени диф-
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фузии атомов H при Ra=0.5 см. Видно, что условие 3.10 достигается при

Tign ≈ 900K. Это и есть температура воспламенения при данных параметрах

смеси и радиусе пучка.

Расчеты показали, что для смеси синтез-газ/воздух возбуждение моле-

кул CO лазерным излучением более эффективно, чем простой нагрев сме-

си. Например, для смеси с соотношением CO:H2=25:75 (рис. 4.3, а) при

Es=0.4эВ/(мол. CO) и T0=800 K время индукции в случае лазерно-индициро-

ванного возбуждения молекул CO в 90 раз меньше, чем в случае, когда энер-

гия излучения идёт на нагрев смеси. Для смеси с соотношением CO:H2=75:25

(рис. 4.3, б) лазерно-индуцированное возбуждение молекул CO несколько ме-

нее эффективно по сравнению со случаем меньшего содержания CO в син-

тез-газе. Так при Es=0.4 эВ/(молекула CO) и T0=600 K время индукции в

случае возбуждения молекул CO только в 23 меньше по сравнению со слу-

чаем, когда энергия излучения идёт на нагрев смеси. Стоит отметить, что

даже при довольно высокой начальной температуре смеси T0=1000 K, когда

колебательная энергия молекулы не очень эффективна в преодолении барье-

ра активации реакции по сравнению с энергией поступательного движения,

значение τin в 1.5 – 2.5 раз меньше в случае возбуждения молекул CO, чем в

случае нагрева газа.

Естественно, что лазерно-индуцированное возбуждение колебаний мо-

лекул CO позволяет не только сократить время задержки воспламенения,

но и уменьшить температуру воспламенения смеси синтез-газ/воздух на-

много сильнее, чем простой нагрев газа. Так подвод энергии излучения

Es=0.4 эВ/(молекула CO) в поступательные степени свободы реагирующих

молекул (т.е. нагрев смеси) позволяет снизить температуру воспламенения

смеси CO:H2=25:75 до 790 K вместо Tign ≈ 900 K в случае самовоспламе-

нения. В то же время возбуждение колебательных степеней свободы моле-

кул CO лазерным излучением позволяет зажечь газ при T=730 K. Для смеси

синтез-газ/воздух с соотношением CO:H2=75:25 возбуждение молекул CO с
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Es=0.4 эВ/(молекула CO) позволяет понизить температуру воспламенения до

450 K, тогда как нагрев газа лазерным излучением обеспечивает воспламене-

ние только при T=550 K.

Интересно выяснить, за счет чего происходит сокращение времени за-

держки воспламенения. Проведём для этого анализ динамики колебательных

температур и концентраций компонентов для обоих случаев подведения к

газу энергии: воспламенение, инициированное лазерным возбуждением мо-

лекул CO, и нагреванием смеси.
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Рис. 4.4. Изменение колебательных температур T(M) основных компонентов (M=CO,

CO2(0001), CO2(0110), OH, N2, H2O), а также поступательной температуры T во времени

при воспламенении стехиометрической смеси синтез-газ/воздух CO:H2=25:75, P0 = 105 Па

и T0=800 K в случае возбуждения молекул CO лазерным излучением с Es=0.4 эВ/(молекулу

CO), τp = 10−6 с (сплошные кривые) и в случае нагрева смеси (штриховые линии)

На рис. 4.4 дано изменение во времени колебательных температур

компонентов, имеющих наибольшую концентрацию на периоде индукции

[0, τin] при воспламенении смеси синтез-газ/воздух с соотношением компо-

нентов топлива CO:H2=25:75 (CO, N2, O2, CO2, OH, H2O) при P0 = 105 Па

и T0 = 800 K при возбуждении колебаний молекул CO и при нагреве

смеси. Видно, что при воздействии лазерного излучения с длиной волны

λI=4.677 мкм колебательная температура CO (TCO) резко увеличивается, и

к моменту окончания действия лазерного импульса τp = 10−6 TCO достигает
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величины 5400 K. Отметим, что к этому моменту времени поступательная

температура T не увеличилась, т.е. почти вся энергия лазерного излучения

была подведена в колебательные степени свободы молекулы CO. После

окончания действия лазерного излучения на интервале t = 10−6−10−4 с про-

текают процессы V − V′ обмена CO(V=1)+N2(V=0)=CO(V=0)+N2(V=1)

и CO(V=1)+CO2(0000)=CO(V=0)+CO2(0001) и V − T релаксации

CO(V=1)+M=CO(V=0)+M. Вследствие V − V′ обменов увеличиваются

колебательные температуры TN2 и TCO2(0001). Как показал анализ удельных

вкладов различных процессов в уменьшение среднего запаса колебательных

квантов моды CO(V), существенным моментом является то, что уменьшение

TCO на временах t = 10−6− 10−4 с обусловлено не столько процессом V − T

релаксации CO(V=1)+M=CO(V=0)+M, сколько квазирезонансным V − V′

обменом молекул CO с молекулами N2. В результате, как можно видеть на

рис. 4.4, а, в момент времени t = 10−5 с значения TCO и TN2 становятся

практически равными.

При подводе той же энергии излучения в поступательные степени сво-

боды реагентов смесь нагревается на 120 K, однако воспламенение проис-

ходит гораздо позже, чем в случае возбуждения колебаний CO. Отсюда со

всей очевидностью следует, что основной причиной уменьшения τin при воз-

буждении колебаний молекул CO является не нагрев среды, а появление но-

вых интенсивных каналов образования атомов O, H и радикалов OH. Де-

ло в том, что высокая колебательная температура приводит к увеличению

скорости реакций инициирования и продолжения цепи: CO(V)+H2=HCO+H,

CO(V)+OH=H+CO2, CO(V)+O2=CO2+O, CO(V)+M=C+O+M. В результате в

смеси в большом количестве образуются активные атомы O, H и С и радика-

лы ОH. Следует отметить, что атомы C также являются носителями цепного

механизма, принимая участие в реакции разветвления цепи C+O2=CO+O.

На рис. 4.5 показано изменение мольных долей компонентов во времени

при воспламенении стехиометрической смеси синтез-газ/воздух с составом
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Рис. 4.5. Изменение мольных долей компонентов смеси во времени для стехиометрической

смеси синтез-газ/воздух CO:H2=25:75, P0 = 105 Pa и T0=800 K при воздействии лазерного

излучения с Es=0.4 эВ/(молекула CO) и τp=1 мкс: (а) энергия излучения тратится на возбуж-

дение молекулярных колебаний, (б) вся энергия идёт на нагрев смеси

синтез-газа CO:H2=25:75 при P0 = 105 Па и T0=800 K для двух рассматри-

ваемых случаев: возбуждение молекул CO и нагрев смеси. Видно, что пове-

дение концентраций основных компонентов, ответственных за развитие цеп-

ного механизма, значительно отличается для этих двух случаев. При возбуж-

дении колебаний молекул CO лазерным излучением (рис. 4.5, а) основные

компоненты, концентрации которых быстро увеличиваются, – это атомы O,

H, C и радикалы OH. Мольная доля атомов С может достигать ∼ 10−6 к концу

действия лазерного импульса. Также повышаются и концентрации компонен-

тов HO2 и HCO. В случае нагрева газа (рис. 4.5, б) на временном интервале

10−5 c < t < τin преобладают компоненты HO2 и H2O2. Из сравнения представ-

ленных на рисунках 4.5, а и 4.5, б зависимостей следует, что резкое ускоре-

ние формирования главных носителей цепного механизма – атомов O и H

и радикалов OH – в случае лазерно-индуцированного возбуждения молекул

CO вызвано увеличением скоростей следующих реакций с участием колеба-

тельно-возбуждённых молекул CO: H2+CO(V)=HCO+H, CO(V)+OH=H+CO2,

CO(V)+O2=CO2+O, CO(V)+M=C+O+M .
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Рис. 4.6. Зависимости τin(T0) для стехиометрической смеси синтез-газ/воздух при P0= 105 Па

и T0=800 K с различным соотношением CO:H2: при воздействии лазерного излучения с

Es=0.05 и Es=0.07 Дж/см3, τp = 10−6 с в случае возбуждения молекул CO и нагрева

Сравним теперь эффективность двух рассматриваемых методов лазерно-

индуцированного инициирования горения: возбуждение колебаний молекул

CO и нагрев стехиометрической смеси в зависимости от соотношения CO

и H2 в синтез газе. На рис. 4.6 приведены зависимости τin от доли CO в

топливе для различных способов инициирования горения при фиксирован-

ных значениях поглощённой газом удельной энергии Eab=0.05 и 0.07 Дж/см3.

Для стехиометрической смеси синтез-газ/воздух с P0 = 105 Па и T0=800 K

видно, что в случае простого нагрева смеси время задержки воспламенения

имеет слабую зависимость от состава: при 20% содержании CO от общего

количеств H2 и CO смесь воспламеняется быстрее в 3-6 раз, чем при 80%

содержании CO. В случае же лазерно-индуцированного возбуждения колеба-

ний молекул CO смесь с малой долей CO удаётся воспламенить на порядки

быстрее, чем смесь с большой долей CO при той же подведенной энергии

к единице объёма газа Eab. Из рисунка 4.6 также видно, что преимущество

метода инициирования горения синтез-газа, основанного на лазерно-индуци-

рованном возбуждении молекул CO, в сокращении τin по сравнению с обыч-

ным нагревом смеси увеличивается с уменьшением содержания CO в смеси
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синтез-газ/воздух. Это обусловлено тем, что при одном и том же значении

поглощённой газом энергии Eab при меньшей доле CO в синтез-газе коле-

бания CO удается возбудить до большей колебательной температуры. При

этом сильнее увеличиваются и константы скоростей реакций инициирования

и продолжения цепи с участием возбуждённых молекул CO в соответствии с

выражением 4.16.

Интересно сравнить количество химической энергии, выделяемой в ходе

горения, инициированного возбуждением колебаний молекул CO и простым

нагреванием смеси, в том случае, когда оба метода дают одно и то же время

индукции. Расчёты показали, что в смеси синтез-газ/воздух с CO:H2=25:75,

T0=800 K и P0 = 105 Па, одинаковое значение времени индукции τin=79 мкс

может быть достигнуто в случае возбуждения колебаний молекул CO энер-

гией излучения Es = 0.4 эВ/(молекула CO) (Em=0.12 кДж/г) и при нагреве

газа до T0=1090 K, что требует подведения к газу в 2.3 большей энергии

(Em=0.27 кДж/г).

В таблице 4.1 приведены значения удельной энергии Em, подведённой

к газу, чтобы обеспечить τin=79 мкс при CO:H2=25:75 и τin=64 мкс при

CO:H2=75:25, а также величины химической энергии, выделяемой в тепло

в ходе горения, и начальные T0 и конечные Te температуры для двух рас-

сматриваемых случаев инициирования горения. Отметим, что, несмотря на

то, что при нагреве смеси лазерным излучением конечная температура про-

дуктов сгорания выше, чем в случае возбуждения колебаний молекул CO ла-

зерным излучением, в последнем случае большая часть химической энергии

реагентов во время горения смеси синтез-газ/воздух может быть преобразо-

вана в тепловую энергию (выигрыш в ∆Hch составляет приблизительно 6%

для указанных ранее параметров) в случае возбуждения колебаний молекулы

CO. При этом подводимая к газу энергия при CO:H2=25:75 в 2.3 раза ниже,

чем при нагреве, а при CO:H2=75:25 в 1.5 раза ниже, чем при нагреве. Су-

щественно меньше в случае лазерно-индуцированного возбуждения молекул
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CO величина η = Em/∆Hch, характеризующая эффективность метода иниции-

рования горения (чем ниже η, тем выше эффективность вложения энергии).

Для стехиометрической смеси с CO:H2=25:75 она составляет всего 0.05, в то

время, как при нагреве смеси η=0.12.

Таблица 4.1. Значения подведённой энергии и энергии, выделившейся при горении смеси

синтез-газ/воздух, а также значения исходной T0 и конечной температуры Te смеси при двух

способах инициирования горения (P0 = 105 Па, τp = 10−6 с).

Способы инициирования Возбуждение Нагрев Возбуждение Нагрев

горения молекул CO газа молекул CO газа

CO:H2 25:75 25:75 75:25 75:25

τin, мкс 79 79 64 64

Es, эВ/мол.CO 0.4 0.93 0.4 0.6

Eab, Дж/см3 0.04 0.10 0.17 0.25

Em, кДж/г 0.12 0.27 0.31 0.47

T0, K 800 1090 600 1180

Te, K 2830 2870 2800 2840

∆Hch, кДж/г 2.52 2.38 2.23 2.09

η 0.05 0.12 0.14 0.23

Таким образом, возбуждение колебаний молекул CO лазерным излуче-

нием с длиной волны 4.677 мкм приводит к ускорению окисления смеси син-

тез-газ/воздух и, как следствие, к значительному (в 10-100 раз) сокращению

времени индукции, а также к значительному снижению температуры воспла-

менения даже при небольшой величине энергии излучения, подведённой к га-

зу (Es=0.4 эВ/(молекулу CO)). Эти эффекты обусловлены, главным образом,

интенсификацией цепных реакций вследствие увеличения констант скорости

процессов с участием колебательно-возбуждённых молекул CO. Иницииро-
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вание горения смеси синтез-газ/O2(воздух) посредством возбуждения коле-

бательных состояний молекул CO во много раз более эффективно в смысле

сокращения периода индукции, чем простой нагрев смеси лазерным излу-

чением. При этом более эффективным оказывается инициирование горения

смесей с малым отношением CO:H2 в синтез-газе. Более того, низкотемпера-

турное воспламенение смеси путём лазерно-индуцированного возбуждения

молекул CO позволяет повысить эффективность преобразования химической

энергии реагентов в тепловую энергию по сравнению с традиционным спо-

собом инициирования горения путём нагрева газа. Несмотря на то, что ко-

нечная температура продуктов сгорания выше в случае нагрева газа, чем в

случае возбуждения молекул CO, химическая энергия, выделившаяся в теп-

ловую в ходе горения, выше по сравнению с тепловым воспламенением.

4.2. Кинетика процессов воспламенения и горения смеси

CO-H2-O2-N2 в сверхзвуковом потоке за ударной волной

4.2.1. Постановка задачи и основные уравнения

Рассмотрим однородный сверхзвуковой поток смеси синтез-газ/воздух,

который взаимодействует со стационарной ударной волной (Рис. 4.7). Пусть

фронт ударной волны наклонён к вектору скорости невозмущенного потока

под углом β= 30◦ и невозмущённый поток имеет следующие параметры: тем-

пература газа T0 = 300K, давление P0 = 104 Па, число Маха M0 = 6−8 (здесь

и далее параметры потока перед фронтом ударной волны обозначены индек-

сом "0"). В этом случае скорость газа за фронтом ударной волны остается

сверхзвуковой. Для описания воспламенения и горения воспользуемся при-

ближением невязкого нетеплопроводного газа и будем использовать модовую

модель для колебательно неравновесного реагирующего газа, рассмотренную

в [54].
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Рис. 4.7. Схема течения при инициировании горения в сверхзвуковом потоке ударной волной

Будем рассматривать изменение параметров реагирующего газа вдоль

струйки тока, направление которой совпадает с осью X для схемы течения

со стационарной наклонной ударной волной, приведенной на Рисунке 4.7.

Разлагая вектор скорости невозмущенного потока u0 на нормальную к фронту

ударной волны un0 и тангенциальную uτ0 составляющие имеем

un0 = u0sin
(

β
)

и uτ0 = u0cos
(

β
)

, (4.17)

где β — угол между фронтом ударной волны и вектором скорости невозму-

щенного потока. При переходе через фронт ударной волны изменяется только

нормальная составляющая скорости, в то время как тангенциальная составля-

ющая остается неизменной, то есть uτ1 = uτ0. Для определения un1 и других

газодинамических параметров газа за фронтом ударной волны, то есть для

определения граничных условий рассматриваемой задачи, воспользуемся за-

конами сохранения. С учетом того, что газ перед и за фронтом ударной волны

может быть колебательно неравновесен, эти законы можно представить в ви-

де

ρ0un0 = ρ0un1, (4.18)

P0+ρ0u2
n0 = P1+ρ1u2

n1, (4.19)
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Здесь L — число компонентов из линейных молекул, S — число молекуляр-

ных компонентов, h0i — энтальпия образования i-го компонента смеси при

T = 298K, µi — его молекулярная масса, ρ, T , P — плотность, температура и

давление газа, R — универсальная газовая постоянная, k — постоянная Больц-

мана.

Система (4.18)–(4.20) должна быть дополнена соотношениями между

мольными долями γ0i, γ1i и колебательными энергиями компонентов e0v, e1v.

В рамках термически неравновесной модели (ТНРМ) модовой кинетики за

фронтом ударной волны не изменяются значения мольных долей компонен-

тов и их колебательная энергия [54]:

γ1i = γ0i и ei
1v = ei

0v. (4.21)

Таким образом система (4.18)–(4.20) сильно упрощается и имеет аналитиче-

ское решение для соотношений между параметрами газа до (P0, ρ0, T0, u0) и

после (P1, ρ1, T1, u1) фронта ударной волны

P1

P0
=

2κ
κ+1

M2
0n−

κ−1
κ+1

, (4.22)

ρ1

ρ0
=

(κ+1)M2
0n

(κ−1)M2
0n+2

, (4.23)

T1

T0
=

P1

P0

ρ0

ρ1
, (4.24)

κ = 1+
1

3
2+

L
∑

i=1
γi+

3
2

S
∑

i=1+L
γi

, M0n =
u0n

√

κP0
ρ0

.

В рамках термически равновесной модели (ТРМ) значения мольных до-

лей компонентов также сохраняются, но предполагается, что за фронтом

ударной волны мгновенно устанавливается равновесное распределение по
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колебательным степеням свободы, то есть колебательные температуры ком-

понентов за фронтом равны поступательной температуре:

γ1i = γ0i и ei
1v , ei

0v, T1ξ = T1. (4.25)

Параметры газа за фронтом волны при этом могут быть определены из сле-

дующей системы нелинейных алгебраических уравнений [190]:

h1−h0 =
1
2

P0

ρ0

(

P1

P0
−1

)(

ρ0

ρ1
+1

)

, (4.26)

−χ0M
2
n0 =

(

P1

P0
−1

)(

ρ0

ρ1
−1

)

, (4.27)

un0un1 =
R
µ0

√

2χ0

2χ0+1
T0

√

2χ1

2χ1+1
T1, (4.28)
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где Zi — число типов колебаний в молекуле i-го сорта.

Уравнения для изменения параметров реагирующего колебательно-

неравновесного газа за фронтом ударной волны вдоль оси X, направление

которой совпадает с вектором скорости газа, согласно [54] можно предста-

вить в следующем виде

d(ρu)
dx
= 0, (4.29)

u
du
dx
+

1
ρ

dP
dx
= 0, (4.30)

u
dεξ
dx
= qVT

ξ
+qVV ′

ξ
+qch

ξ
, (4.31)

u
dγi

dx
= Qch

i , (4.32)

dH
dt
+

M
∑

i=1

dei
v

dx
+u

du
dx
= 0, (4.33)
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Члены qVT
ξ

, qVV ′

ξ
, qch

ξ
и Qch

i описаны в параграфe 4.1.1. Данные по констан-

там процессов междумодового колебательно-колебательного (V − V′) обме-

на и колебательно-поступательной (V − T ) релаксации были заимствованы

из [141, 191]. Для термически равновесной модели не рассматривается урав-

нение для среднего запаса колебательных квантов (4.31), а величина ei
V опре-

деляется по формуле

ei
v = γi

R
µ

Zi
∑

j=1

θi j

[

exp

(

θi j

T

)

−1

]−1

. (4.34)

Таким образом, граничные условия для системы (4.29)–(4.33) определяются

соотношениями (4.22)–(4.24) для термически неравновесной модели и нахо-

дятся путем решения системы уравнений (4.26)–(4.28) для термически рав-

новесной модели. Система уравнений решалась численно с использованием

неявной разностной схемы второго порядка аппроксимации.

4.2.2. Влияние замедленного возбуждения колебаний реагентов на

горение синтез-газа за фронтом ударной волны

В ТРМ, в отличие от ТНРМ, предполагается, что колебательные степе-

ни свободы молекул находятся в равновесии с поступательными степенями

свободы сразу за фронтом УВ (вязким скачком уплотнения). Отсюда сра-

зу следует, что для двух рассматриваемых моделей температура, давление и

скорость газа за фронтом ударной волны будут отличаться. Замедленное воз-

буждение колебаний за фронтом УВ, в свою очередь, приводит к изменению

газодинамических параметров потока.

На рис. 4.8 даны профили плотности газа, поступательной температу-

ры и колебательных температур компонентов (сплошные кривые) в рамках

термически-неравновесной модели данной работы, а также профили темпе-
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Рис. 4.8. Изменение плотности ρ, поступательной T и колебательных температур компонен-

тов смеси TV (M), M=N2, O2, H2, CO, OH (сплошные кривые) за фронтом наклонной УВ в

стехиометрической смеси синтез-газ/воздух с T0=300 K, P0=104 Па и M0 = 7 при учёте тер-

мической неравновесности, и профили ρ и T в термически равновесном случае (штриховые

линии)

ратуры и плотности в приближении колебательно-равновесного реагирующе-

го газа (пунктир) для типичного случая воспламенения стехиометрической

смеси CO-H2-O2 за наклонной УВ (фронт УВ наклонён к вектору скоро-

сти невозмущенного потока под углом α = 30◦). Хорошо видно, что ТРМ

существенно занижает длину зоны индукции. Как видно из таблицы 4.2, в

термически неравновесном случае замедленное возбуждение колебаний за

фронтом УВ приводит к увеличению длины зоны воспламенения в 1.4-2.4

раза (при M0=6..8). Как показал анализ, это происходит, во-первых, вслед-

ствие того, что колебательная температура реагентов за фронтом УВ меньше

поступательной, и неравновесные константы скорости реакций меньше рав-

новесных, и, во-вторых, в термически неравновесном случае за фронтом УВ

ниже плотность газа и, соответственно, медленнее протекают химические

реакции.
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Таблица 4.2. Значения газодинамических параметров сразу за скачком и длины зоны индук-

ции стехиометрической смеси синтез-газ/воздух, рассчитанные по термически равновесной

(TPM) и термически неравновесной (THPM) моделям при T0=300 K, P0=104 Па и α = 30◦

Параметр

ТРМ ТНРМ

M0

6 7 8 6 7 8

T1, K 790 965 1160 805 995 1215

M1 3.24 3.41 3.55 3.21 3.36 3.47

Lin, м 24320 1.29 0.09 32942 3.13 0.13

4.2.3. Влияние предварительного возбуждения реагентов на горение

синтез-газа за ударной волной

Пусть один из реагентов M (M=H2, N2 или CO) имеет начальную ко-

лебательную температуру TV0(M) > T0. При этом величина колебательной

энергии, запасённой одной молекулой смеси (Es) определяется следующим

соотношением:

Es = kbθM
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1
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(4.35)

Здесь θM – характеристическая колебательная температура компонента М,

kb – постоянная Больцмана, а γM – мольная доля компонента M. Удельную

колебательную энергию, запасённую в единице массы газа Em в этом случае

можно выразить через Es: Em = Es
Ni
ρ . На рис. 4.9 показана зависимость длины

зоны индукции Lin, которая определяется как расстояние от фронта ударной

волны до сечения, в котором достигается максимальное значение мольной

доли атомарного водорода, от Es и Em при возбуждении молекул N2, CO
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и H2, а также при подводе энергии Es в поступательные степени свободы

молекул смеси, т.е. при нагреве смеси.
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Рис. 4.9. Зависимость длины зоны индукции Lin для стехиометрической смеси синтез-

газ/воздух от величины колебательной энергии, запасённой одной молекулой смеси Es, в

случае возбуждения колебаний молекул H2, CO и N2 (сплошные кривые) и при эквивалент-

ном нагреве газа (пунктирная кривая) (T0 = 300K, P0 = 104 Па и M0 = 6)

Из рис. 4.9 видно, что в отсутствие какого-либо подвода энергии при

заданных параметрах невозмущённого потока смесь не воспламеняется на

длине менее чем 100 м. Для того, чтобы обеспечить воспламенение смеси

на разумной длине (Lin ≤ 1 м), в поступательные степени свободы реагентов

требуется подвести энергию не менее 0.05 эВ на молекулу возбуждаемого

компонента (0.2 кДж/г). Как следует из рисунка 4.9, возбуждение колебаний

реагирующих молекул H2, N2 и CO в смеси CO-H2-N2-O2 намного более эф-

фективно в смысле сокращения длины зоны индукции, чем простой нагрев

газа. Наиболее значительное уменьшение задержки воспламенения наблю-

дается, когда возбуждаются колебания молекулы H2 и в меньшей степени

при возбуждении молекул CO и N2. Так предварительное возбуждение мо-

лекул N2 позволяет зажечь смесь на расстоянии в 3-25 раз (в зависимости

от величины Es) меньшей, чем при нагреве смеси. Предварительное воз-

буждение молекул CO также несколько более эффективно по сравнению с



129

возбуждением молекул N2. В этом случае длину зоны индукции можно со-

кратить в 10-100 раз по сравнению со случаем нагрева смеси. При предва-

рительном возбуждении колебаний молекулы H2 эффективность метода ещё

выше: длину зоны индукции в этом случае можно сократить до 0.1 м даже

при ультрамалом энергоподводе (Es = 0.02 эВ на возбуждаемую молекулу), а

Em = 0.08 кДж/г).

Таблица 4.3. Значения температуры перед (T0) и за ударной волной (Tsh), значения подведён-

ной энергии (Es и Em) и колебательной температуры перед фронтом ударной волны TV0(M) и

химической энергии реагентов, выделившейся при горении смеси синтез-газ/воздух (∆Hch)

при различных способах инициирования горения.

Способ Возбуждение Возбуждение Возбуждение Нагрев

инициирования N2 CO H2

T0, K 300 300 300 585

Tsh, K 805 805 805 1040

Es, эВ/мол. 0.039 0.033 0.014 0.062

Em, кДж/г 0.15 0.13 0.05 0.24

TV0, K 2065 3970 3190 —

Te, K 2860 2850 2825 2840

Pe×105, Па 4.2 4.2 4.1 3.0

∆Hch, кДж/г 1.97 1.99 2.05 1.92

η 0.08 0.07 0.03 0.13

Теперь проведём сравнение различных методов инициирования горения

по количеству энергии, затраченной на инициирование, а также по количе-

ству химической энергии реагентов, выделившейся в тепло во время горения

смеси синтез-газ/воздух за наклонной ударной волной в случаях возбуждения

колебаний H2, N2 и молекул CO, а также при нагреве смеси. Будем сравнивать
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эти методы инициирования горения при таких значениях подведённой к газу

энергии, которые обеспечивают воспламенение смеси на длине Lin = 0.5 м

за наклонной ударной волной для одинаковых значений параметров невоз-

мущённого потока. Результаты вычислений представлены в Таблице 4.3, где

даны температуры перед (T0) и непосредственно за фронтом ударной волны

(Tsh), удельная энергии, подводимая к одной молекуле смеси (Es), удельная

энергия, подводимая к единице массы газа (Em), колебательная температура

реагентов TV0(M), химическая энергия, выделяющаяся при горении ∆Hch, а

также значения конечной температуры Te и давления Pe.

Из таблицы 4.3 видно, что для того, чтобы воспламенить смесь на длине

Lin = 0.5 м, требуется подвести в поступательные степени свободы реагентов

достаточно большую энергию Es = 0.062эВ/молекула (0.24 кДж/г). Это озна-

чает, что поступательная температура газа перед ударной волной T0 должна

быть увеличена почти на 300 K. В то же время возбуждение колебаний моле-

кулы H2 позволяет сократить длину зоны индукции до 0.5 м при подведении

в четыре раза меньшей, чем в случае нагрева, энергии Es = 0.014 эВ /(мо-

лекулу) в колебания H2. Для того чтобы на длине Lin = 0.5 м зажечь смесь

путём возбуждения колебаний молекул CO и N2, требуется подвести к газу

энергию Es ≈ 0.04 эВ /(молекулу) или Em = 0.15 кДж/г, что почти в 3 раза

больше, чем требуется в случае возбуждения колебаний молекул H2, но в два

раза меньше, чем потребовалось бы в случае нагрева.

Кроме того, в случае возбуждения колебаний молекул CO, N2 и H2 боль-

шая доля химической энергии реагентов может быть преобразована в теп-

ловую энергию в ходе горения по сравнению с простым нагревом смеси.

Увеличение ∆Hch в случае возбуждения колебаний молекул N2, CO и H2 по

сравнение с инициированием горения путём нагрева смеси составляет 3, 4

и 7%, соответственно. Более интенсивное выделение тепла в сверхзвуковом

потоке в случае возбуждения реагирующих молекул приводит к более значи-

тельным изменениям в газодинамических параметрах потока. Так значение
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конечного давления в случае возбуждения колебаний молекулы H2 в 1.4 раз

выше, чем в случае нагрева. Существенно меньше в случае предварительно-

го возбуждения колебаний молекул реагентов также величина η = Em/∆Hch,

характеризующая эффективность метода инициирования горения (чем ниже

η, тем выше эффективность вложения энергии).

Интересно выяснить, в чём причина такого преимущества возбуждения

колебаний молекул H2, CO и N2 в сокращении длины зоны индукции по

сравнению с нагревом. Чтобы выяснить особенности механизма ускорения

горения при возбуждении колебаний молекул H2, CO и N2, рассмотрим изме-

нение мольных долей компонентов и колебательных температур за фронтом

ударной волны в каждом из рассматриваемых случаев.
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Рис. 4.10. Пространственные профили поступательной температуры газа T и колебательных

температур TV (M) (а), а также мольных долей (б) компонентов смеси за фронтом ударной

волны в случае нагрева невозмущённого потока до T0 = 585K (Em=0.24 кДж/г)

Рассмотрим сначала процессы, протекающие за наклонной ударной вол-

ной в случае подогрева невозмущённого потока до T0=585 K. В этом случае,

как следует из таблицы 4.3, воспламенение происходит на длине Lin = 0.5 м.

На рис. 4.10, а показано изменение колебательных температур основных ком-

понентов смеси и поступательной температуры за фронтом ударной волны,

на рис. 4.10, б дано изменение мольных долей компонентов смеси в этом
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случае. Видно, что хотя поступательная температура смеси сразу за ударной

волной в этом случае достаточно высока (Tsh = 1039K), однако из-за замед-

ленного возбуждения колебаний молекул O2, CO и H2 химические реакции

начинают интенсивно протекать лишь на расстоянии x ∼ 0.1 м от фронта

ударной волны. При этом в зоне индукции доминируют компоненты CO2 и

H2O. В случае нагрева смеси цепной процесс инициируется главным образом

реакцией CO+O2(X3
Σ
−
g )=CO2+O (№42). Образование атомарного кислорода

приводит к разветвлению цепи в ходе реакций O2(X3
Σ
−
g )+H=OH+O (№7) и

H2+O=OH+H (№10), в которых нарабатываются атомы H, О и радикалы OH.

Рост концентрации атомов H происходит далее в основном вследствие про-

текания реакции продолжения цепи H2O+H=OH+H2 (№11). Реакция обрыва

цепи H+O2(X3
Σ
−
g )+M=HO2(A′′)+M приводит к убыли атомов H и тем самым

задерживает воспламенение.
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Рис. 4.11. Пространственные профили температуры газа T и колебательных температур

TV (M) (сплошные кривые) (а), а также мольных долей (б) компонентов смеси за фрон-

том ударной волны в случае предварительного возбуждения колебаний молекул H2 до

TV0(H2)=3190 K (Em=0.05 кДж/г). Штриховой кривой показано изменение поступательной

температуры в случае нагрева смеси, обеспечивающего ту же длину зоны индукции

Рассмотрим теперь процессы, протекающие за наклонной ударной вол-

ной в случае, когда имеет место предварительное возбуждение молекулярных
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колебаний H2 (TV0(H2)=3190 K). В этом случае, как следует из таблицы 4.3,

воспламенение также происходит на длине Lin = 0.5 м. На Рис. 4.11, а дано

изменение поступательной T и колебательных TV(M) температур основных

двухатомных компонентов смеси (M=H2, O2, N2, CO), колебательных темпе-

ратур симметричной TV(H2O(100)), деформационной (H2O(010)) и асиммет-

ричной TV (H2O(001)) мод молекулы H2O, асимметричной TV(CO2(0001)) и

TV(CO2(0110)) моды молекулы CO2 за фронтом ударной волны в рассмат-

риваемом случае. Здесь же показано изменение поступательной температу-

ры в случае нагрева смеси, обеспечивающего ту же длину зоны индукции.

Отметим, что колебательная температура деформационной моды молекулы

H2O TV(H2O(010)) близка к поступательной температуре, то есть эта мо-

да фактически находится в равновесии с поступательными степенями сво-

боды в рассматриваемых условиях. Видно, что колебательные температуры

TV(H2O(001)), TV(H2O(100)), TV (CO2(0001)) и TV(CO2(0110)) намного боль-

ше T , т.е. соответствующие моды сильно возбуждены в зоне индукции. На

рис. 4.11, б показано изменение мольных долей компонентов смеси в этом

случае. При возбуждении колебаний молекулы H2(TV0(H2)=3190 K) основ-

ной реакцией инициирования цепи становится реакция H2(V)+M=H+H+M.

Именно эта реакция приводит к возникновению атомов H непосредствен-

но за фронтом ударной волны. Атомы H инициируют реакции обрыва це-

пи H+O2(X3
Σ
−
g )+M=HO2(A′′)+M и H+CO+M=HCO+M. Именно поэтому по-

сле появления атомарного водорода в области за ударной волной концен-

трации HO2 и HCO начинают увеличиваться очень быстро. Несколько позд-

нее начинает играть заметную роль реакция разветвления цепи H+HO2=2OH

и реакция продолжения цепи H2+OH=H2O+H. Накопление HO2 инициирует

возникновение атомов O в ходе реакции H+HO2=H2O+O. Атомарный кисло-

род, в свою очередь, стимулирует реакции разветвления цепи H2+O=OH+H

и O2+H=OH+O. Лишь единственная реакция с участием молекулы CO

CO+OH=CO2+H вносит вклад в образование атомов H при возбуждении ко-
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лебания молекулы H2.
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Рис. 4.12. Пространственные профили газовой температуры T и колебательных температур

TV (M) (а), а также мольных долей (б) компонентов смеси за фронтом ударной волны в случае

предварительного возбуждения колебаний молекул CO до TV0(CO)=3970 K (Em = 0.13кДж/г).

Штриховой кривой показано изменение поступательной температуры в случае нагрева сме-

си, обеспечивающего ту же длину зоны индукции

На рис. 4.12 дано изменение поступательных и колебательных темпе-

ратур основных компонентов смеси, а также мольных долей компонентов в

зависимости от расстояния x от фронта ударной волны при TV0(CO)=3970 K.

При таком значении TV0(CO) длина зоны индукции такая же, как и при воз-

буждении молекулы H2 до TV0(H2)=3190 K. Видно, что в этом случае измене-

ние мольных долей компонентов значительно отличается от случая предва-

рительного возбуждения колебаний молекулы H2. При возбуждении молекул

CO на начальном этапе развития цепного механизма в основном образуют-

ся атомы O и молекулы CO2, в то время как концентрации компонентов H,

HO2 и HCO, которые доминируют на этой стадии при предварительном воз-

буждении колебаний молекул H2, значительно меньше. Такая особенность

в поведении мольных долей компонентов смеси объясняется увеличением

скорости реакций CO+O2(X3
Σ
−
g )=CO2+O и CO+OH=CO2+H из-за возбужде-

ния колебаний CO. Вследствие V −V обменов также увеличиваются колеба-
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тельные температуры TV(N2) и TV(CO2(0001)). Также был проведен анализ

удельного вклада различных процессов в уменьшение среднего запаса коле-

бательных квантов моды молекул CO(V). Существенным здесь является то,

что уменьшение TCO на длине зоны индукции обусловлено не столько про-

цессом V −T -релаксации CO(V = 1)+M=CO(V=0)+M, сколько квазирезонанс-

ным V −V обменом молекул CO с молекулами N2. В результате, как можно

видеть из рис. 4.12, а, на расстоянии от фронта ударной волны x = 0.03 м

значения TV(CO) и TV(N2) становятся практически равными.

Теперь перейдём к анализу механизма ускорения воспламенения при

возбуждении колебаний молекул N2. Как известно, при анализе кинетики

цепного процесса в термически равновесном случае молекулы N2 принято

рассматривать как инертную примесь [32]. Однако вследствие возможного

колебательного возбуждения молекул N2 и влияния этого возбуждения на

скорости химических реакций с их участием, в нашу модель были добавле-

ны реакции с участием компонентов N, N2, NO и NO2. Тем не менее, наши

расчёты показали, что при начальной колебательной температуре молекул

азота TV0(N2)<2500 K мольная доля атомов N на длине зоны индукции не

превышает 10−13. Поскольку только присутствие атомов N может привести к

появлению в смеси активных атомов O, например, в реакциях N+O2=NO+O,

N2+O=NO+N, N+OH=NO+H, то ясно, что эти процессы не могут повлиять

на ускорение цепного процесса. Интересно выяснить, за счёт всё же проис-

ходит интенсификация процесса воспламенения при возбуждении колебаний

молекул N2 по сравнению со случаем простого нагрева.

На рис. 4.13, а показано изменение поступательных и колебательных

температур основных компонентов смеси TV(M), на рис. 4.13, б мольных

долей компонентов смеси в зависимости от расстояния x от фронта удар-

ной волны при TV0(N2)=2065 K. Видно, что в зоне индукции, вплоть до мо-

мента воспламенения колебательная температура азота остаётся сверхрав-

новесной. Вследствие квазирезонансного межмолекулярного V − V′ обмена



136

10-6 10-5 10-4 10-3 10-2 10-1 1
0

1000

2000

3000

4000

x, 

T
H
2T

O
2

T
N
2

T
H
2
O(100)

T
H
2
O(001)

T
CO

T
CO

2
(0001) T

OH

TT
CO

2
(0110)

(а)

10-3 10-2 10-1 1
10-8

10-7

10-6

10-5

10-4

10-3

10-2

10-1

i

x, 

H
2
O

2

HCO

NO
2

HO
2

HCOOH

H
2
O

O
CO

2

HO
2

H

H
2
, CO, O

2

N
2

(б)

Рис. 4.13. Пространственные профили температуры T и колебательных температур TV (M)

(а) и мольных долей (б) компонентов смеси за фронтом ударной волны в случае предвари-

тельного возбуждения колебаний молекул N2 до TV0(N2)=2065 K (Em = 0.15 кДж/г)

N2(V=1)+CO(V=0)=N2(V=0)+CO(V=1) происходит колебательное возбужде-

ние молекул CO.

Проведенный анализ удельного вклада различных процессов в уменьше-

ние среднего запаса колебательных квантов моды N2(V) на начальной стадии

развития процесса воспламенения, т.е. сразу за фронтом ударной волн, пока-

зал, что 98% колебательной энергии азота в данном случае идёт на возбуж-

дение колебаний молекул CO, и лишь 2% идёт на нагрев смеси. В результа-

те колебательная температура CO на расстоянии 10−3 м от фронта ударной

волны становится существенно сверхравновесной. Хотя в рассматриваемых

условиях колебательная температура молекулы CO не превышает 1800 K, да-

же такого значения TV(CO) достаточно, чтобы увеличить константу скорости

реакции CO+O2=CO2+O в 5200 раз. Как видно из рис. 4.13, б, в результате

появления в смеси возбуждённых молекул CO существенно ускоряется нара-

ботка активных атомов O, которые реагируют с молекулами H2 в реакции раз-

ветвления цепи H2+O=OH+H. В результате образуются радикалы ОH и атомы

H. Атомы O участвуют также в реакции рекомбинации O+CO+M=CO2+M.

Именно эта реакция ответственна за образование молекул CO2 на начальном
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этапе развития цепного процесса в области за ударной волной. Перед мо-

ментом воспламенения некоторый вклад в образование атомов O даёт также

реакция H+HO2=H2O+O. Отметим, что из-за V −V′ обмена между N2(V) и

молекулами CO и V − T релаксации возбужденных молекул N2 и CO, газо-

вая температура увеличивается с 805 K сразу за фронтом ударной волны до

940 K перед моментом воспламенения, что также способствует сокращению

длины задержки воспламенения.

Таким образом, предварительное возбуждение колебаний молекул H2, N2

и CO позволяет значительно ускорить воспламенение и горение смеси син-

тез-газ/воздух в сверхзвуковом потоке за наклонной ударной волной. Данный

эффект обусловлен интенсификацией цепных реакций главным образом из-

за увеличения констант скорости реакций с участием колебательно-возбуж-

денных молекул, и появлением новых каналов развития цепного механизма.

Возбуждение колебаний реагирующих молекул H2, CO и N2 намного более

эффективно в смысле сокращения длины зоны индукции, чем простой на-

грев смеси при одинаковом количестве подведённой энергии. Наибольшее

влияние на ускорение цепных реакций в смеси синтез-газ/воздух наблюда-

ется при возбуждении колебаний молекулы H2. В этом случае подвод к газу

даже незначительной энергия Em=0.05 кДж/г (или 0.014 эВ/молекулу) поз-

воляет воспламенить смесь при низкой температурой за фронтом ударной

волны (Tsh=804 K) и давлении, близким к атмосферному, на длине Lin=0.5 м.

Воспламенение смеси на том же самом расстоянии от фронта ударной волны

требует подведения более чем в два раза большей энергии при возбуждении

колебаний молекул N2 или CO. Важно, что при этих же параметрах смеси

воспламенение происходит на гораздо большей длине, если подвод энергии

осуществляется в поступательные степени свободы молекул, т.е. идёт на на-

грев смеси.
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Заключение

Проведен квантово-химический анализ поверхностей потенциальной

энергии реакций молекул CO, H2, H2O и атомов H с молекулами кислорода

в электронных состояниях X3
Σ
−
g , a1
∆g и b1

Σ
+
g , определены соответствующие

термически равновесные константы скорости. Показано, что электронно-воз-

бужденные молекулы кислорода реагируют с молекулами CO, H2 и H2O су-

щественно (в 102–104 раз) быстрее, чем в основном электронном состоянии,

а вероятность безызлучательного тушения молекулы O2(a1
∆g) при столкно-

вении с атомами H составляет не более 10% от вероятности реакционного

канала O2(a1
∆g)+H=OH+O.

Предложенная ранее полуэмпирическая методика, позволяющая оценить

константы скорости реакций с участием электронно-возбужденных молекул

(атомов) в случае, когда аналогичные реакции с участием невозбужденных

частиц известны, была обобщена на реакции, в ходе которых образуются

электронно-возбужденные компоненты. Показана достаточно хорошая пред-

сказательная способность данного метода.

Создана детальная кинетическая модель окисления смесей CO-воздух,

CO-H2O-воздух и CO-H2-воздух при наличии в них электронно-возбужден-

ных молекул O2(a1
∆g) и O2(b1

Σ
+
g ) и проведено тестирование этой модели на

известных экспериментальных данных по времени задержки воспламенения,

изменению концентрации компонентов в проточном реакторе и за фронтом

ударной волны. Показано, что, при интерпретации экспериментов по воспла-

менению смеси CO-O2 в ударной трубе необходимо рассматривать процесс

замедленного возбуждения электронных степеней свободы молекул кислоро-

да, а в условиях термического равновесия вклад канала CO+O2(a1
∆g)=CO2+O

является определяющим на периоде индукции даже при отсутствии предва-

рительного возбуждения молекул O2 в состояние O2(a1
∆g).

На основе численного моделирования показано, что введение возбуж-
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денных молекул O2(a1
∆g) в смеси CO-O2, CO-H2O-O2 и CO-H2-O2 приводит

к ускорению окисления и, как следствие, позволяет значительно сократить

время индукции (в десятки раз) и уменьшать температуру воспламенения

(на 100-200 K) даже при малом содержании молекул O2(a1
∆g) в кислороде.

Установлено, что возбуждение молекул O2 в состояние O2(a1
∆g) более эф-

фективно (в 102−104) для ускорения процесса окисления смесей CO-H2O-O2

и CO-H2-O2, чем простой нагрев смеси. Определяющую роль в интенсифи-

кации воспламенения в таких смесях играют реакции инициирования и раз-

ветвления цепи с участием молекул O2(a1
∆g).

Проведён анализ возможности низкотемпературной конверсии монокси-

да углерода в углекислый газ во влажном воздухе при возбуждении молекул

кислорода в состояние O2(a1
∆g). Показано, что добавление даже небольшого

количества молекул O2(a1
∆g) (0.01-0.02% от общего количества молекуляр-

ного кислорода) к смеси, содержащей примеси моноксида углерода, дает воз-

можность осуществить быструю конверсию CO в CO2 даже при температуре

T = 850...900K.

На основе разработанной термически-неравновесной кинетической мо-

дели проведено исследование механизмов интенсификации горения смеси

синтез-газ/воздух в сверхзвуковом потоке за наклонной ударной волной при

предварительном возбуждении колебаний молекул реагентов. Показано, что

возбуждение колебаний молекул H2, N2 и CO перед фронтом ударной волны

позволяет гораздо более эффективно сократить зону индукции, чем простой

нагрев смеси. Численный анализ показал, что предварительное возбуждение

колебаний молекул H2, N2 и CO позволяет увеличить эффективность преоб-

разования химической энергии реагентов в тепловую энергию по сравнению

со случаем инициирования горения путём нагрева смеси.

Проведён анализ влияния возбуждения молекулярных колебаний CO ре-

зонансным лазерным излучением с длиной волны 4.7 мкм на кинетику ини-

циирования горения смесей синтез-газ/воздух. Определены диапазоны пара-
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метров, в которых инициирование горения путём лазерно-индуцированного

возбуждения гораздо эффективнее, чем энергетически эквивалентный нагрев

газа. Установлено, что сокращение времени воспламенения смеси синтез-

газ/воздух при возбуждении молекул CO лазерным излучением обусловлено,

главным образом, появлением новых интенсивных каналов образования хи-

мически активных атомов O и H – носителей цепного механизма, а не тепло-

вым эффектом воздействия лазерного излучения.
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Приложение А

Константы скорости химических реакций,

дополнительно учитываемые при колебательном

возбуждении молекул реагентов

Таблица А.1. Список химических реакций включенных в модель и соответствующие кон-
станты скорости реакций

№ Реакция
k+q , (см3/моль)n−1с−1 k−q , (см3/моль)n−1с−1

Лит.
A+q n+q E+aq A−q n−q E−aq

Реакции с C

1 CO+M = C+O+M 4.28×1027 -3.1 129120 - - - [189]

2 CO+CO= CO2+C 2.3×109 0.5 65710 - - - [187]

3 C2+M = C+C+M 3.7×1014 0 69900 - - - [187]

4 CO+O= C+O2 3.9×1013 -0.18 69200 - - - [85]

5 CO+C= C2+O 2.0×1017 -1 58000 - - - [187]

Реакции с N, N2, NO, NO2

6 OH+NO2 = NO+HO2 1.0×1011 0.5 6000 3.0×1012 0.5 1200 [7]

7 OH+NO= H+NO2 2.0×1011 0.5 15500 3.5×1014 0.0 740 [7]

8 O2(X3
Σ
−
g )+NO=O+NO2 1.0×1012 0.0 23570 1.0×1013 0.0 300 [7]

9 NO2+M = NO+O+M 1.1×106 0.0 32710 1.1×1015 0.0 940 [7]

10 NO+M = N+O+M 5.25×1017 -0.5 75600 1.0×1017 -0.5 0 [7]

11 N2+M = N+N+M 3.72×1021 -1.6 111270 7.94×1019 -1.6 0 [7]

12 O+N2 = N+NO 1.74×1014 0 38455 3.98×1013 0 500 [7]

13 O+NO= N+O2(X3
Σ
−
g ) 1.51×109 1.0 19440 6.46×109 1 3150 [7]

14 H+NO= N+OH 1.7×1014 0 24500 4.5×1013 0 0 [7]

15 NO2+N = 2NO 3.6×1012 0 0 1.1×1011 0 39200 [7]

16 2NO2 = 2NO+O2(X3
Σ
−
g ) 2.0×1012 0 13500 1.2×109 0 -530 [7]

17 O3+NO= NO2+O2(X3
Σ
−
g ) 1.2×1012 0 1400 − − − [7]

18 N+CO2 = NO+CO 1.9×1011 0 1715 − − − [7]

Здесь Aq, nq и Eaq — коэффициенты для вычисления констант ско-
рости прямых (+) и обратных (-) процессов в аррениусовской форме
k+(−)

q = AqT nq exp(−Eaq/T ), T — температура газа, Aq — предэкпоненциальный
фактор, а Eaq — энергия активации q-ой реакции. Для реакций с отсутству-
ющими в Таблице 2.1 коэффициентами для k−q величина константы скорости
обратной реакции вычислялась через константу равновесия.
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