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Аннотация. Проведена проверка применимости различных наборов 
реакций и  значений коэффициентов в  формулах Аррениуса для расчета 
воспламенения водородо-воздушных смесей. Рассмотрена апробация 
кинетической модели ветвящейся цепной реакции для расчета начальной 
стадии горения и детонации таких смесей. Проведены тестовые одномер-
ные расчеты воспламенения смесей в  малой замкнутой теплоизолиро-
ванной области.
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Исследованию течений с горением и детонацией 
смесей водорода с  воздухом посвящено боль-
шое количество исследований. Это связано, 

в  первую очередь, с  задачей конструирования дето-
национных двигателей, работающих на  водородо-воз-
душной смеси. Перспективными результатами в  этой 
области являются различные конструкции гипотетиче-
ских двигателей, в частности импульсных [1] и ротаци-
онных [2, 3]. В то же время необходимо констатировать, 
что задача по-прежнему далека от технического вопло-
щения. Одним из  направлений продвижения в  этом 
направлении является совершенствование математи-
ческих моделей и численных методов для расчета про-
цессов воспламенения газовой смеси и перехода пер-
воначального горения в устойчивую детонацию.

Первоначально многими авторами для численного 
моделирования использовалась модель упрощенной 
химической реакции, предложенной Левиным [1], ко-
торая позволила получить существенные результаты, 
например, в работах Фудживары [4]. Для более деталь-
ного исследования, в том числе для аккуратного учета 
энергетического баланса, в  настоящее время, исполь-
зуются модели, основанные на учете более или менее 
полной системе химических реакций (9, 16, 26 и более 
реакций) протекающих в  водородовоздушной смеси 
в  процессе инициации воспламенения и  перехода го-
рения в  детонацию. С  точки зрения кинетики процесс 
перехода к детонации можно рассматривать как пере-
ход от горения и теплового взрыва к ветвящейся цеп-

ной реакции в водородовоздушной смеси, описанный 
первоначально в работах Н.Н. Семенова [5].

Кинетическая модель.

Для моделирования реакций горения в  смесях во-
дород-воздух обычно используется система обыкно-
венных дифференциальных уравнений, основанная 
на  гипотезе Аррениуса о  скоростях химических реак-
ций. Уравнения, описывающие химические реакции, 
можно представить в виде

  (1)

где M, n –число реакций и компонент смеси, соот-
ветственно, Ai, Bi стехиометрические коэффициенты 
прямой и обратной реакций. Скорости изменения кон-
центраций компонент смеси определяются в  соответ-
ствии с гипотезой Аррениуса.

  (2)

 (3)

  (4)

Для обеспечения не  убывания энтропии и  кор-
ректного расчета тепловыделения коэффициенты об-
ратных реакций рассчитывались с помощью константы 
равновесия:
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  (5)

В  многочисленных работах используются схемы 
окисления водорода с  различным числом реакций 
и компонент смеси. Значения коэффициентов kf,b , зада-
ющих скорости реакций в (4) значительно различаются 
в  работах различных авторов [6–8]. В  то  же время ре-
зультаты газодинамических расчетов горения и детона-
ции иногда в решающей степени зависят от того, какой 
набор реакций и с какими значениями коэффициентов 
kf,b , был выбран.

Одной из  задач настоящего исследования была 
проверка применимости различных наборов реакций 
и значений коэффициентов в модели (2)-(4).

В  качестве тестовой одномерной задачи решалась 
следующая задача: в  некотором замкнутом объеме, 
первоначально заполненном стехиометрической сме-
сью водород-воздух с атмосферными значениями газо-
динамических параметров, в начальный момент време-
ни температура повышалась скачком до значений, при 
которых должна была начаться реакция горения (около 
3 Татм в градусах Кельвина).

Численный эксперимент состоял в  данном случае 
в  расчете термодинамических параметров газовой 
смеси в малом теплоизолированном объеме, при этом 
значения мольных концентраций газовой смеси рас-
считывались при помощи решения жесткой системы 
обыкновенных дифференциальных уравнений по  яв-
ному численному методу Гира и  проводился до  пол-
ного выгорания водородной компоненты или опре-
делению отсутствия возгорания в  разумные пределы 
времени.

Термодинамические параметры находились после-
довательно из значений потенциала Гиббса:

  (6)

Рассматривалась 9-компонентная газовая смесь: Н2, 
О2, Н, О, Н2О, ОН, НО2, Н2О2, N2. При этом пренебре-

галось наличие компонент Ar (1% атмосферного возду-
ха, участие в виде катализатора в ряде промежуточных 
реакций) и О3 (соответствующие реакции с  участием 
озона, вообще говоря, могут давать определенный 
вклад в конечную выделяемую энергию).

Начальный период реакции, период индукции, ха-
рактеризуется накоплением в  смеси радикалов Н, О, 
ОН, (а  также НО2,  Н2О2)., концентрация которых по-
следовательно возрастает и  убывает, от Н,  О  к НО2, 
Н2О2, (см. Рис. 2, А). Существенное уменьшение концен-
трации Н2 и О2 и образование конечного продукта Н2О 
происходит на  второй стадии реакции. Скорость про-
текания обеих стадий существенно возрастает с увели-
чением начального скачка температуры и  при малой 
величине такого скачка реакция не происходит за вре-
мя счета или зависимость от времени убывания Н2 и О2 
и  роста концентрации Н2О имеет плавный характер, 
соответствующий медленному горению водорода (см. 
Рис. 1А).

Проведение расчетов с  9, 16 и  26 реакциями, с  ко-
эффициентами, выбранными в  соответствии с  [6], по-
казало, что увеличение числа реакций не  приводит 
к  качественному изменению графиков концентрации 
компонент или скорости протекания процесса, поэ-
тому для дальнейшего моделирования было решено 
ограничиться набором из  9 наиболее используемых 
различными авторами реакций.

В качестве базовых были приняты следующие реак-
ции (таблица 1).

Использовались 2 набора коэффициентов в форму-
лах(2) для реакций Таблицы 1: первый из [6] (для расче-
та медленного горения) и из [7] (для расчетов на основе 
теории ветвящейся цепной реакции.

Графики изменения концентраций составляющих 
смеси приведены на Рис. 1А превышение температуры 
2.4  Татм, и  Рис.  1, В  для превышение температуры 2.6 
Татм, небольшое увеличение температуры качественно 
меняет скоростьпротекания реакции.

Графики изменения концентраций составляющих 
смеси при значении констант из [7] и превышение тем-
пературы 2.8 Татм приведены на Рис. 2А. Для наглядно-
сти значения концентраций радикалов О, Н, ОН, НО2, 

Таблица 1. 

-H2 +O2 = 2OH -H2 + OH = H+H2 O -2HO2 =H2 O2 +O2

-H+O2 =O+OH -H2 +O=H+OH -HO2 +M= H+O2 +M
-H2 +M= 2H+M H2 O2 +M=2OH+M OH+H2 O=H+H2 O2
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Н2 О2 умножались на  масштабные коэффициенты, со-
ставлявшие 105.

Характерным свойством горения смеси Н2 — О2 
является наряду с  медленным горением (Рис.  1А) по-
явление режима моментального взрыва, который про-
исходит после иногда длительного периода индукции 
(Рис. 1В). В этот период происходит накопление в смеси 
радикалов Н, О  и  ОН, при этом количество этих ра-
дикалов в смеси остается малым и происходит переход 
от одного радикала к другому (Рис. 2, величина компо-
нент-радикалов умножается на  коэффициент 105 для 
наглядности).

Механизм этого взрыва — ветвящиеся цепные ре-
акции радикалов предложен Н.Н. Семеновым [5]. Для 
построения модели ветвящейся цепной реакции в  [7] 
использовались реакции (с  соответствующими скоро-

стями k0 — k5). Рассматривалась следующая схема цеп-
ной реакции:

9. 0) H2+O2 =2OH — возникновение цепи, скорость 
реакции (в  соответствии с  (3) — W0 = k0 [H2] 
[O2].

1. 1) H2+ OH = H+H2O продолжение цепи, W1 = k1 
[H2] [OH]

2. 2) H+O2 =O+OH разветвление цепи, W2 = k2 [H] 
[O2]

3. 3) H2 +O =H+OH разветвление цепи, W3 = k3 [H2] 
[O]

4. 4) H +  стенка =0.5H2 обрыв цепи на  стенке, W4 
= k4 [H]

5. 5) O2 +H+M= HO2+M обрыв цепи в объеме, W5 = 
k5 [H] [O2],

где ki определяются по формуле (4). Скорости обрат-
ных реакций вычислялись по формуле (5).

A

A

B

B

Рис. 1А. Графики массовой концентрации компонент смеси (использованы константы из [6]), 
в процессе медленного горения, линии: 1–1/Т — обратная температуре, 2 — Н2, 3 — Н2О,4 — О2,, 
5 — ОН в масштабе 105. Для Рис. 1А. превышение температуры 2.4 Татм, для Рис. 1В. превышение 

температуры 2.5 Татм, небольшое увеличение температуры качественно меняет вид реакции.

Рис. 2. Графики массовой концентрации компонент смеси (использованы константы из [2]), 
в процессе медленного горения, линии: 1–1/Т — обратная температуре, 2 — Н2, 3 — Н2О,4 — О2, 5 

— ОН, 6 — Н,, 7 — НО2 8 — О, 9 9 — Н2О2, компоненты 5–9 в масштабе 105.
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В соответствии с теорией ветвящихся цепных реак-
ций в  ходе процесса цепной реакции радикалы Н, О, 
ОН многократно вступают в  реакцию с  остальными 
компонентами смеси, при этом их масса остается ма-
лой, они полностью расходуются в ходе реакции, поэ-
тому к O, ОН применяется метод квазистационарных 
концентрации (скорость изменения их концентраций 
полагается равной нулю). Для компоненты Н рассма-
тривается упрощенное дифференциальное уравнение 
с  использованием скоростей реакции W0 — W5, при 
этом скорость роста Н существенно превышает ско-
рости изменения «медленных» компонент H2, O2, H2O, 
поэтому это уравнение должно решаться в другом вре-
менном масштабе.

В соответствии [5,7] скорости изменения молярной 
концентрации Н, О, ОН, могут быть представлены сле-
дующим образом:

d[H]/dt = W1 – W2 + W3 – W4 – W5;

0 = d[O]/dt = W2 – W3;

0 = d[OH]/dt = 2V0 + 2W2 – W1.

Откуда W2 = W3 и W1 = 2V0 + 2W2

Для [H] получаем:

d[H]/dt = 2V0 + 2W2 – W4 – W5, откуда

d[H]/dt = 2V0 + 2k2[H][O2] – k4[H] – k5[H][O2].

Или, с учетом членов второго порядка по [H]:

d[H]/dt = 2k0[H2][O2] + Ф[H] – K[H]2  (7)

где Ф = 2k2[O2] – k4 – k5[O2]), K =  
2(k2

2k2 /k1k3) ([O2]/[H2])2

При Ф>0[Н] — решение (5) быстро возрастает, что 
соответствует ветвящейся цепной реакции. Моляр-
ные концентрации квазистационарных компонент [O] 
и [OH] находятся из алгебраических соотношений:

[O] = [H](k2[O2])/(k3[H2])

[OH] = 2[O2](k0 + k2[H] / [H2]) / K1.

Остальные компоненты смеси получаются из реше-
ния оставшихся уравнений системы (2), с константами 
реакций, соответствующих [5].

Переход к расчету по алгоритму ветвящейся цепной 
реакции естественно применять при выполнении усло-
вия Ф>0. Критерий прекращения расчета по  алгорит-
му ветвящейся цепной реакции не  очевиден. В  настоя-
щей работе расчеты по  этому алгоритму прекращались 
по  мере выгорания кислорода, а  именно при уменьше-
нии абсолютной величины скорости его убывания. В рас-
сматриваемой модели полагалось W4=0, то есть влияние 
стенок считалось для рассматриваемого атмосферного 
давления (вблизи верхнего предела по давлению «полу-
острова воспламенения») пренебрежимо малым.

Графики изменения концентраций составляющих 
смеси при значении констант из [7] и превышении тем-
пературы 3.2 Татм, с использованием алгоритма расче-
та ветвящейся цепной реакции, приведены на Рис. 2, В.
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