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Таким образом, только при соблюдении кратности отношения между параметрами режима виброн
акатывания S и 2A параметр Fн будет однозначно описывать микрогеометрию созданного регулярного 
микрорельефа.
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ПРОЦЕСС СГОРАНИЯ ТОПЛИВА. ОСОБЕННОСТИ ГАЗООБРАЗНОГО ТОПЛИВА
B.А. Башкатов
А.В.Игнатенко,
C.А.Худяков, доктор технических наук, профессор

Появление на судах морского флота двигателей с двухтопливной (газ/жидкое топливо) привело к необ
ходимости изучения и исследования процесса сгорания газообразного топлива в таких двигателях. Этот 
факт дает возможность создания тепловых расчетов подобных машин. Статья посвящена рассмотрению 
классических и современных теорий сгорания топлива. Рассмотрены цепные реакции горения, их виды 
на примере простейших реакций каждого вида. Оценено влияние температуры смеси на скорость сго
рания топлива. Отдельно рассмотрены проблемы воспламенения и сгорания газообразного топлива 
Ключевые слова: топливо, горение, цепные реакции, скорость сгорания, смесь, газообразное топливо, 
детонация
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THE PROCESS OF FUEL COMBUSTION. FEATURES OF GASEOUS FUEL
V. A. Bashkatov, A. V. Ignatenko, S. A. Khudyakov

Appearing of dual-fuel engines on marine fleet vessels leads to necessity of researching of gas combustion 
process. This fact allows creation of thermal calculation in such engines. The article is focused on review of 
classical and modern theories of fuel combustion. Chain rections were analyzed, based on examples of the 
simplest reactions of each type. Influence of fuel mixture temperature on combustion velocity was accessed. 
Problems of ignition and combustion of gas fuel were reviewed as well.
Keywords: fuel, combustion, chain reactions, combustion velocity, fuel mixture, gas fuel, detonation.

Рассмотрение задач воспламенения и сго
рания смеси газа и воздуха в двигателе, а также 
экологических задач, невозможно без учета хими
ческих превращений вещества. При этом суще
ствуют два подхода. Первый связан с расчетом 
скорости химической реакции либо в макрокине- 
тическом приближении (глобальной кинетики), 
либо в микрокинетическом приближении (деталь
ной кинетики) [1]. А второй -  с термодинамиче
ским расчетом состояния химического равнове
сия на основе закона действующих масс, когда 
при изменении внешних условий (температуры 
или давления) равновесие смещается в соответ
ствии с принципом Ле-Шателье-Брауна. Рассмот
рение процесса на основе химического равнове
сия возможно только в квазистационарном при
ближении (когда достаточно времени для уста
новления равновесия, то есть при достаточно вы
соких температурах). На современном этапе 
науки о горении все больше исследователей ис
пользуют микрокинетический подход для описа
ния химических превращений (несмотря на слож
ности, связанные с большим числом уравнений 
детальной кинетики и отсутствием сокращенных 
кинетических схем, а также на отсутствие в науч
ной литературе численных значений некоторых 
кинетических констант).

Важной особенностью рассматриваемых 
процессов воспламенения и горения в ограничен
ных объемах и камерх сгорания ДВС является 
принципиальная многозонность, связанная с 
наличием градиентов концентрации, давления и 
температуры. Результаты исследования самовос
пламенения смеси перед фронтом пламени в за
крытом сосуде и модель процесса самовоспламе
нения смеси при адиабатическом сжатии поло
жены в основу разработки современных матема
тических моделей для расчета задержки воспла
менения топлива в дизелях и газодизелях.

Согласно закону действующих масс и за
кону Аррениуса [2], [3] скорость химической ре
акции а + b ^  с + d, где a,b,c и d -  концентрации 
исходных и конечных продуктов моль/ см3, опре

деляют из выражения

dc .L—=kaebRT (1)dT
где Е  -  энергия активации, ккал/ г • м оль;

т -  время, с;
R -  газовая постоянная, равная 1,985 

к к ал /  .
/  г • моль • К;
Т -  температура, К
k  -  константа, определяемая свойствами реа

гентов, а также условиями, в которых протекает 
реакция, в частности давлением и температурой.

Закон Аррениуса указывает на весьма су
щественное влияние температуры на скорость ре
акции. Уравнение (1), как и законы, им отражае
мые, основано на рассмотрении химической реак
ции как процесса взаимодействия (соударения) 
активированных (т. е. обладающих достаточно 
высокой энергией) молекул исходных веществ, в 
результате которого образуются молекулы конеч
ных продуктов(окислов).

В основе же более современной теории 
цепных реакций [4], лежит утверждение, что пре
вращение исходных веществ в конечные, в про
цессе реакции, проходит через ряд стадий, на про
тяжении которых образуются промежуточные хи
мически активные вещества. В процессе цепной 
реакции возникают свободные атомы, радикалы и 
другие неустойчивые промежуточные соедине
ния, обладающие повышенной химической актив
ностью -  активные центры. Промежуточными хи
мически активными реагентами являются ради
калы с одной (монорадикалы) или с двумя (бира
дикалы) свободными валентностями. Реагируя с 
исходным веществом, активные центры образуют 
конечные продукты реакции и новые активные 
промежуточные центры.

Цепной характер реакции определяется 
тем, что при взаимодействии активной частицы с 
молекулой исходного вещества образуется одна 
(неразветвленная цепная реакция) или несколько 
(разветвленная цепная реакция) новых частиц. 
Огромную роль в процессе горения играет ско
рость протекания реакций. Для одного и того же 
состава горючей смеси и прочих условиях её под
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готовки, а также воспламенения, скорость проте
кания реакции зависит в первую очередь от тем
пературы.

Итак, рассмотрим для начала механизм 
протекания реакции сгорания, а затем оценим 
влияние температуры на скорость протекания.

Начальный процесс образования активных 
центров из исходных веществ называется зарож
дением цепи. Этот процесс всегда идет с погло
щением энергии, т.е. является эндотермическим. 
Разветвление цепи происходит в результате реа
гирования активного центра с исходным веще
ством, в результате чего образуется несколько ак
тивных центров. Под обрывом цепи понимают 
процесс, при котором активный продукт исчезает.

Если скорость разветвления больше скоро
сти обрыва, то происходит развитие цепной реак
ции. Если скорость обрыва больше, чем скорость 
разветвления, то реакция не идет. Цепная реакция 
с разветвляющимися цепями характеризуется об
разованием нескольких активных центров (вза
мен израсходованного), что приводит к значи
тельному ускорению реакции. К обрыву цепи мо
жет привести столкновение активных центров 
между собой, с молекулами инертного вещества, 
со стенкой цилиндра, топки или теплообменника.

Наиболее простым является механизм ре
акции окисления (горения) водорода, а наиболее 
сложным -  окисление углеводородов.

Сгорание водорода в смеси с кислородом 
2 # 2 +  0 2 ^  2 # 2 О +  Q относится к цепной реак
ции с разветвляющимися цепями и состоит из эле
ментарных стадий, описанных ниже.

Начальной стадией этой реакции является 
термическая диссоциация молекулы Н 2 на два ак
тивных атома Н  или взаимодействие двух доста
точно энергетически активированных молекул Н 2 

и О2 , в результате которого образуется два моно
радикала ОН. Далее следуют элементарные реак
ции с участием указанных монорадикалов Н и 
ОН, а также образующихся в ходе процесса бира
дикалов О. Общее описание основной цепи реак
ций следующее:

1. H 2 + O2 —  H  + H 2O -  зарождение цепи
2. H  + O2 —  OH + О -  разветвление цепи
3. О + H 2 —  OH + H  -  продолжение цепи
4. OH + H 2 —  H 2O + H  -  продолжение цепи

5. H  + стенка —  -  H2 -  обрыв цепи на стенке

6. 2H  + O2 —  H 2O + O -  обрыв цепи в объеме
Примером слаборазветвленной цепи

реакций может служить окисление метана 
С#4 +  2 0 2 ^  СО2 +  2Н20  +  Q, схема которой

может быть представлена следующей цепью 
элементарных реакций:
1. H+ O2 —  OH + O
2. СН4 + OH —  СН3 + H2O -  зарождение цепи
3. СН4 + O —  СН2 + H2O -  зарождение цепи
4. СН3+ O2 —  HCHO + OH  -  разветвление цепи
5. СН2 + O2 —  HCHO + O -  разветвление цепи
6. HCHO + OH —  HCO + H 2O -  продолжение 

цепи
7. HCHO + O —  CO + H 2O -  продолжение цепи
8. HCO + O2—— CO + O + OH  -  продолжение 

цепи
9. CO + O — CO2 -  обрыв цепи
10. CO + OH —  CO2 + H  -  обрыв цепи

Итог единичного цикла: 2СН4 +  4 0 2 ^  
2СО2 +  4Н20  +  Q

Начальная стадия этой реакции 
представляет собой соударение двух 
активированных молекул СН4 и O2, в результате 
которого образуются два монорадикала СН3 и 
СН2, дающие начало дальнейшим элементарным 
стадиям. В ходе этих стадий образуются и 
взаимодействуют радикалы ОН  и НСО, а также 
менее активные, но химически неустойчивые 
промежуточные продукты НСНО  (формальдегид) 
и H 2O2 (перекись водорода).

На стадии 6 образуется молекула СО, 
которая окисляется в ходе следующей цепной 
реакции:

1. CO + OH—  CO2 + H
2. Н  +О2—  ОН + О
3. СО + О—  CO2

Как показывает приведенная схема, окис
ление СО может происходить только в присут
ствии водяного пара или водорода. Это вызвано 
развитием цепей с участием свободных радикалов 
OH  и H. Реакция окисления метана является 
весьма слабо разветвленной -  лишь в одной из 
элементарных стадий (четвертой) образуются две 
активные частицы, во всех остальных воспроиз
водится одна активная частица.

Окисление других более тяжелых углево
дородов осуществляется по значительно более 
сложной цепной реакции. Скорость такой реак
ции обусловливается взаимодействием размноже
ния и гибели (рекомбинация активных частиц и 
обрыв цепей) активных центров.

Скорость цепных реакций очень чувстви
тельна к посторонним примесям и к  форме со
суда. Влияние температуры достаточно хорошо 
просматривается при рассмотрении горения го
рючей смеси в закрытом сосуде. В обычной по
становке задачи о сгорании гомогенной газовой 
смеси в закрытом сосуде постоянного объема
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предполагается, что скорость химической реак
ции в свежей смеси равна нулю при начальной 
температуре и в процессе горения. Однако, 
весьма высокие значения температур и давлений, 
достигаемые при горении, позволяют в опреде
ленных условиях допустить возможность проте
кания заметной химической реакции и развития 
теплового самовоспламенения смеси перед фрон
том пламени. Таким образом, можно наблюдать 
ускоряющееся прогревание горючего вещества и 
соответственное увеличение скорости протекания 
реакции. Согласно правилу Вант-Гоффа, при по
вышении температуры на каждые 10°С, скорость 
реакции возрастает в 2-4  раза.

Представления о цепном и тепловом (по 
Аррениусу) механизмах реакции не противоре
чат, а дополняют друг друга. Как было показано 
при рассмотрении цепной реакции, ее первичной 
стадией является взаимодействие активирован
ных (по Аррениусу) молекул топлива и окисли
теля. Результатом этого столкновения являются 
не конечные продукты реакции, а промежуточные 
нестойкие соединения. Далее начнет действовать 
цепной механизм реакции.

Исследования показали, что сгорание угле
водородов обычно носит комбинированный цепо
чечно-тепловой характер. В начальной стадии, 
протекающей при сравнительно низкой темпера
туре по цепному механизму, происходит накопле
ние перекисей до определенной концентрации, 
при которой наступает их спонтанный распад. 
Продуктом распада перекисей являются альде
гиды и в некоторой мере окись углерода. Распад 
перекисей сопровождается явлением холодного 
пламени, при котором наблюдается незначитель
ное повышение давления и температуры (около 
100°С). В холодном пламени выделяется лишь 5
10% теплоты сгорания топлива. Свечение холод
ного пламени вызвано хемилюминисценцией.

Вслед за холодным пламенем при соответ
ствующих условиях возникает голубое пламя, ко
торое по своей химической природе сходно с хо
лодным пламенем, но отличается значительно 
большим выделением тепла. В голубом пламени 
выделяется около 40% теплоты полного сгорания 
топлива; повышение температуры и давления до
стигает значительной величины. Голубое пламя 
приводит к накоплению продуктов неполного 
сгорания и активных частиц. Разогрев смеси и вы
сокая концентрация активных частиц создают 
условия для резкого теплового ускорения сгора
ния, в результате которого возникает горячее

пламя и выделяется основная доля теплоты сгора
ния топлива при его окислении до конечных про
дуктов сгорания.

Процесс многостадийного воспламенения 
начинается обычно при сравнительно низких тем
пературах, поэтому он получил название низко
температурного воспламенения. Однако А. С. Со
колик [5] показал неточность такого термина, так 
как при некоторых условиях, например, больших 
давлениях, многостадийное воспламенение про
исходит при высокой температуре. Это уточнение 
является особенно важным применительно к вос
пламенению в двигателях, где возникают подоб
ные условия. Существенно также замечание А. С. 
Соколика о том, что при высоких температурах и 
давлениях многостадийность процесса воспламе
нения наблюдается не столь четко, как при низких 
давлениях и температурах, так как периоды за
держки в первом случае резко сокращаются.

Не все топлива воспламеняются по много
стадийному механизму. Для СН4, Н2 и СО наблю
дается лишь так называемое высокотемпературное 
одностадийное воспламенение, при котором отсут
ствует стадия холодного пламени. Однако и в этом 
случае имеет место голубое пламя, возникающее 
после предварительной химической подготовки 
смеси в результате саморазгоняющейся цепной ре
акции. Даже при воспламенении водорода можно 
выделить температурную «ступеньку», хотя тем
пература голубого пламени всего лишь на 10°С 
ниже температуры горячего пламени. При высоко
температурном воспламенении практически невоз
можно провести границу между цепным и тепло
вым саморазгоном реакции, поэтому его принято 
называть одностадийным.

Отмечая решающее влияние теплового 
ускорения сгорания в его завершающей стадии, 
не следует недооценивать значение так называе
мой низкотемпературной стадии, в процессе кото
рой реагирующая смесь горючего и окислителя 
проходит химическую активацию, имеющую 
важное значение для сгорания в двигателе. На ри
сунке 1 показаны результаты эксперимента, спе
циально поставленного для выявления низкотем
пературных процессов при сжатии газовоздуш
ной смеси в двигателе. Коленчатый вал двухтакт
ного двигателя с высокой степенью сжатия (е=14) 
приводился во вращение без зажигания с подачей 
в начале сжатия азота или смеси метана, бутана и 
пропана. Линия сжатия газовоздушной смеси ле
жит ниже, чем азотновоздушной, что является 
следствием меньшего значения показателя адиа
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баты для СН4 и С4Н 10, чем для N2 . Линия расши
рения газовоздушной смеси лежит выше, чем 
азотно-воздушной, что свидетельствует о выделе
нии некоторой энергии при сжатии газовоздуш
ной смеси, являющемся результатом низкотемпе
ратурных химических реакций.

30 20 10 ВМТ 10 20 30 о
сжатие расширение (f

Рисунок 1 -  Диаграмма сжатия-расширения различ
ных газов в двигателе:

1 -  азота; 2 -  природного газа; 3 -  бутано-пропановой 
смеси

Такие процессы интенсивно протекают в 
той части смеси, которая сгорает в последнюю 
очередь и подвергается дополнительному сжатию 
ранее сгоревшей смесью. Особо важную роль они 
играют при воспламенении жидкого топлива в га- 
зодизеле.

Скорость цепочечно-тепловой реакции 
сгорания, как показали опыты, может быть выра
жена уравнением (1). При этом энергию актива
ции Е  и последовательность реакций следует рас
сматривать как некоторые условные величины, 
характеризующие зависимость суммарной скоро
сти реакции от температуры.

Часто сложную реакцию делят на не
сколько стадий, описывая их приближенными 
уравнениями, подобными (1). Так, на основе ис
следования окисления метана в изотермических 
условиях при температурах 750-1000°С было 
предложено общее описание этой реакции, разде
ленное на две макростадии.

Первая стадия -  это окисление СН4 до СО; 
а вторая -  окисление СО в СО2. По эмпирическим 
данным Г. И. Скачкова [6] скорость превращения 
на первой стадии

Л М  8 (m4r ° W y ^  (2)
W c o  Т v '

Это выражение (в скобках даны концентра
ции соответствующих веществ) свидетельствует
о сильном влиянии концентрации О2 на скорость 
образования СО. Отрицательный порядок реак
ции по СН4 показывает, что СН4 тормозит свое

собственное превращение в СО. Для второй мак
ростадии окисления СН4 Г. И. Козловым предло
жено эмпирическое выражение

=  1,04 • 1012 (со)(°2)022; ("2О)0'5 е - 32 ^  (3)
W Cq2 т25 v ’

Малый порядок этой реакции по О2 пока
зывает, что ее скорость практически не зависит от 
концентрации О2. Предложенное выражение дей
ствительно лишь при содержании кислорода в 
смеси, превышающем 5%.

Расчеты по формуле (3) показывают, что 
влияние температуры на скорость двух макроста
дий реакции имеет различный характер. При тем
пературах до 1500°С скорость реакции на первой 
стадии меньше скорости реакции на второй ста
дии, а при температурах выше 1500°С скорость 
реакции на второй стадии становится больше, чем 
на первой стадии. Следовательно, имеется опре
деленный температурный барьер (в данном слу
чае при tKp «  1500°С ), по одну сторону которого 
лимитирующей является скорость на одной ста
дии, а по другую сторону -  на другой.

Следовательно, при t  > tKp, т. е. при скоро
сти окисления СО, меньшей скорости его образо
вания, условия протекания суммарной реакции 
сгорания СН4 благоприятны. В зоне реакции про
исходит накопление СО, скорость окисления ко
торого при этих температурах, хотя и лимитирует 
суммарную реакцию сгорания, но достаточно ве
лика. При t  < tKp реакция окисления СО стано
вится более быстрой, чем превращение СН4 в СО. 
Накопления СО в зоне реакции не будет и ско
рость суммарной реакции понизится.

Рассмотрение процесса протекания хими
ческой реакции горения в условиях камеры сгора
ния двигателя выявило, что природа протекания 
реакции, является комплексной и многостадий
ной. Каждой из стадий присущ свой принцип про
текания, а именно первичной стадией является 
взаимодействие активированных молекул топ
лива и окислителя. Результатом этого столкнове
ния являются не конечные продукты реакции, а 
промежуточные нестойкие соединения. Далее 
начнет действовать цепной механизм реакции.

Анализируя вышесказанное, можно уста
новить некоторые особенности работы двухтоп
ливных дизелей и объяснить необходимость ис
пользования запального топлива [7, 8, 9].

Нереальность реализации одностадийной 
модели горения газобразных углеводородов в ка
мере сгорания с образованием конченых продук
тов объясняется тем, что для протекания таких ре
акций требуется, одновременное и масштабное
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изменение всех химических связей в трех стаки
вающихся молекулах с преодолением больших 
энергетических барьеров с образованием новых 
связей. Кроме того, поскольку молекула О2 имеет 
неспаренные электроны, то реакции ее участием, 
приводящие к образованию устойчивых конеч
ных продуктов (вода и углекислый газ) значи
тельно затруднены в результате нарушения сум
марного спинового момента [10].

Столкновение двух молекул происходит на 
много порядков чаще столкновений трех молекул. 
Также и реакции в таких столкновениях между 
исходными молекулами намного быстрее, чем 
рассмотренные выше. Однако же, и эти реакции 
протекают с слишком малой скоростью, недоста
точной для горения газов в силу очень больших 
энергий активации и, значит, крайне малых кон
стант скорости, присущих таким реакциям. 
Например, энергии активации реакций водорода, 
простейших углеводородов, в том числе метана, 
этана, этилена непосредственно с О2 больше 

200 [11-13]. Предэкспоненциальные же мно-моль
жители констант скорости не превышают частоту

см3
двойных столкновений, равную *  6 ,1013------- ̂ моль-с
при единичной концентрации. При высоких дав
лениях характерных для камер сгорания ДВС вре
мена протеканий таких реакций намного больше 
времени теплоотвода. Это, в свою очередь, указы
вает на невозможность заметного саморазогрева 
смеси. Что объясняется уравнением кинетики ре
акции второго кинетического порядка

1 =  -  +  fct (4)
С Со W

где с и со -  начальная и текущая концентрации; 
k  -  константа скорости; 
t  -  продолжительность реакции.

Данное уравнение (4) характерно для сте
хиометрической смеси. Например для указанной 
выше энергии активации при 900К соответствует

см3
константа скорости, равная *  9 ,6 -------. При такихмоль-с
значениях для расходования 2% стехиометриче
ской смеси метана (9,1% СН4 в воздухе) при 900К 
и 1 бар по требуется около 5 минут. Это время в 
сотни раз больше, чем время теплоотвода из реак
торов обычных экспериментов, как это показы
вает простой расчет по формуле Эйнштейна-Смо- 
луховского [14,15]:

(5)

Значительное превышение времени реак
ции над соответствующим временем теплоотвода 
означает, что при такой реакции саморазогрев 
смеси практически отсутствует. На рисунке 2 по
казаны графики фунций отношения констант ско
ростей в зависимости от энергии активации вос
пламенения. Из этого рисунка очевидно, что при 
больших энергиях активации и, значит, малых ве
личинах констант скорости, очень слабой явля
ется также температурная зависимость их абсо
лютной величины.

t  =  —
Т 2Х

где х -  характерный линейный размер реактора;
X -  коэффициент температуропроводности га

зовой смеси;

Рисунок 2 -  Графики функции — = е
при значениях энергииактивации, равных: (кДж/моль):

1 -  25; 2 -  150; 3 -  225

Поэтому очень слабым окажется также 
тепловое самоускорение реакции. Очевидно, что 
при молекулярном механизме реакции воспламе
нение не может происходить также при разогреве 
смеси внешним источником. Таким образом, 
очень малые величины констант скорости межмо- 
лекулярных реакций и малая абсолютная вели
чина их роста с температурой исключают выпол
нение условия воспламенения газов (тепловыде
ление больше, чем теплоотвод). В работах Аза- 
тяна В.В. [3,16] было четко установлено только в 
ходе цепной лавины, и как следствие увеличения 
саморазогрева системы возможны распростране
ние пламени, взрыв и детонация газов. Таким об
разом в газах распространение пламени происхо
дит путем послойного воспламенения при пере
даче тепа от из воспламенившейся зоны к еще не 
нагретой прилегающей зоне. Однако же условием 
такого распространения является наличие свобод
ных атомов.

При межмолекулярных реакциях даже по
сле сильного местного подвода источника тепла

И
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(например зажигание запального топлива в ка
мере сгорания), тепло быстро рассеивается и вос
пламенение прекращается

Из очень малых скоростей газофазных 
межмолекулярных реакций следует, что схема 
теплового воспламенения может быть отнесена 
только к  конденсированной реакционной си
стеме, где концентрации в тысячи раз выше и, зна
чит, частота бинарных столкновений на шесть по
рядков больше. В газовой же фазе условия вос
пламенения газов могут реализоваться только 
благодаря большим величинам констант скорости 
чередующихся реакций свободных атомов и ради
калов в цепном процессе.

Таким образом можно подытожить, что го
рение жидких топлив и газовых различно на мо
лекулярном уровне и привычные законы, работа
ющие в конденсационных системах не приме
нимы к газам. При выполнении задач воспламене
ния газов следует в первую очередь выполнить за
дачу по запуску цепной реакции воспламенения 
путем обеспечения необходимого давления, тем
пературы и состава смеси в камере сгорания дви
гателя.
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