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Введение

Несмотря на интенсивно развивающуюся отрасль возобновляемой аль-

тернативной энергетики, использование классических природных ресурсов (газ,

нефть, уголь) остается основным источником энергии во всем мире. Использо-

вание компрированного природного газа, как дешевого экологичного альтерна-

тивного топлива является глобальным трендом энергетики современного мира.

Так, согласно данным международного агентства NGV Communications Group [1]

мировой парк транспортных средств, работающих на метане, ежегодно возрас-

тает на 25–30%, и по прогнозам к 2020 г. будет достигать 50 млн. единиц. В

последнее время возникает тенденция к развитию водного и железнодорожно-

го транспорта на метане. Для воздушного транспорта разрабатываются новые

двигатели для самолетов, и ракетоносителей («СОЮЗ-7» ). Тенденция развития

чистой энергетики способствуют все более широкому применению метана, по-

скольку он является самым чистым из органических топлив.

Процессы горения лежат в основе работы большого количества техни-

ческих устройств. Несмотря на многолетний опыт использования горения не

все аспекты процессов остаются объясненными. Одним из нерешенных и важ-

ных вопросов остается турбулентное горение. В настоящее время не существует

единой модели турбулентности, которая могла бы применяться во всех случа-

ях. В турбулентном горении задача усложняется, поскольку кроме корреляций

пульсаций скоростей в рассмотрение требуется вводить корреляции пульсаций

температур и концентраций веществ. Кроме того, горение является сложным

многостадийным и многомасштабным процессом, который состоит из много-

численных разветвляющихся однозвенных и цепных реакций. Все эти факто-

ры значительно усложняют описание процессов горения. Проблема построения

теоретических моделей переходного и турбулентного режимов горения состоит

во взаимодействии перемешивания, тепловой конвекции и развития различно-

го типа неустойчивостей. Экспериментальные исследования являются основой

построения моделей ламинарного и турбулентного горения. Для устранения од-

ной из проблем — турбулентного перемешивания следует использовать горение в

предварительно перемешанной смеси окислителя и горючего. Вторая проблема

состоит в том, что в поле гравитации, например, в земных условиях при го-

рении возникают конвективные потоки, которые усложняют описание горения.
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Для устранения этой проблемы наиболее ценными экспериментальными данны-

ми являются результаты измерений в условиях невеcомости (микрогравитации).

Из числа возможных методов изучения горения в условиях микрогравитации

существую три возможности — эксперименты в параболических полетах, в баш-

нях/шахтах («Drop tower»), в которых экспериментальные установки падают в

вакууме, и третья возможность — на МКС. Такие работы проводились в экспери-

ментах в основном по диффузионному горению, где анализировались результаты

теории Я.Б.Зельдовича по горению в невесомости.

Несмотря на важность исследования горения в невесомости, в литературе

отсутствует достаточное количество данных для полного понимания и предска-

зания поведения пламени в микрогравитации, современное состояние вопроса

требует получения новых данных о характеристиках пламени в условиях, от-

личных от земных гравитационных [2]. Данная работа посвящена изучению

комплексного влияния гравитационных сил и степени обогащенности топлива

на характеристики пламени и использованию современных методик для иссле-

дования пламени в наземных условиях и в микрогравитации (эксперименты в

«Drop tower»).

Целью данной работы является экспериментальное исследование горения,

гидродинамики и неустойчивостей конического пламени перемешанного горю-

чего и окислителя (метано-воздушной смеси) в лабораторных земных услови-

ях и при микрогравитации, разработке лабораторных установок и специально-

го оборудования для использования в «Drop tower», использованию современ-

ных методов, таких, как, термоанемометрия, Particle Image Velocimetry (PIV),

лазерно-индуцированная флуоресценция (PLIF), использование высокоскорост-

ных камер. В основе работы лежит исследование и сравнение характеристик

метано-воздушного пламени предварительно перемешанной смеси горючего и

окислителя в условиях нормальной, «обратной» (направление распространения

волны горения противоположно вектору ускорения свободного падения) и по-

ниженной гравитации, таких как высота факела, скорость горения, растяжение

фронта горения, структура фронта по флуоресценции радикалов ОН и поля ско-

ростей, изучение мерцания пламени предварительно перемешанной смеси, вы-

явление зависимости частоты мерцания от гравитационных сил и коэффициен-

та избытка топлива. Также в работе были оптимизированы экспериментальные

устройства горения с целью расширения параметров стабильного пламени и ха-

рактеристик изотермического потока.
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Для достижения поставленной цели необходимо было решить следующие

задачи:

1. исследование характеристики холодных затопленных струй, формиру-

ющихся в профилированном сопле:

– определение осредненных и пульсационных скоростных ха-

рактеристик потока методом термоанемометрии для различных

степеней турбулентности;

– получение данные о полях скоростей затопленной струи мето-

дом PIV;

2. поиск оптимального метода стабилизации конического пламени в широ-

ком диапазоне вариаций коэффициента избытка топлива, скорости пото-

ка, минимально изменяющего геометрические характеристики факела:

– численное моделирование процесса стабилизации пламени в

программном комплексе «Flow Vision»;

– экспериментальное исследование методами PIV изотермическо-

го потока при различных параметрах лабораторных установок

в наземных условиях;

– экспериментальное определение областей стабильного пламени

при различных методах стабилизации процесса горения;

3. исследование характеристик пламени метано-воздушной смеси в усло-

виях нормальной, «обратной» и пониженной гравитации с получением

данных о:

– высоте факела и скорости горения;

– растяжении пламени;

– частоте пульсации факела пламени;

– свечении радикалов ОН методом лазерной индуцированной

флуоресценции;

– полях скоростей в факеле метано-воздушной смеси методом

PTV в условиях микрогравитации;

– частоте пульсаций пламени при вариации гравитационных сил,

скорости потока и коэффициента избытка топлива смеси;

– характеристиках поля скоростей, плотностей и температур;

4. сравнение результатов численного моделирования и эксперименталь-

ных данных.
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Научная новизна:

1. создана лабораторная экспериментальная установка для измерения па-

раметров ламинарного и переходного к турбулентному режиму горения;

2. создана экспериментальная установка для измерения параметров ла-

минарного и переходного к турбулентному режиму горения на стенде

«Drop tower» Центра прикладных космических технологий и микрогра-

витации (ZARM);

3. впервые получены экспериментальные данные о ламинарном и пере-

ходном к турбулентному режиму горения в лабораторных условиях при

нормальной гравитации и в условиях микрогравитации;

4. экспериментально выявлено, что изменение направления гравитации

расширяет область стабильного пламени, и сужает область проскока

пламени;

5. получены результаты по влиянию гравитации на растяжение коническо-

го пламени;

6. определена скорость ламинарного горения метано-воздушных смесей в

условиях нормальной, «обратной» гравитации и микрогравитации.

7. определены частоты пульсаций пламени в условиях нормальной и «об-

ратной» гравитации для широкого спектра вариации скорости потока и

коэффициента избытка топлива смеси;

8. предложен критерий оценки зависимости частоты мерцания пламени

предварительно перемешанной смеси от гравитации и коэффициента

избытка топлива;

9. получены поля скоростей за фронтом горения в условиях микрограви-

тации.

Практическая значимость работы определяется получением уникальных

экспериментальных данных о характеристиках пламени предварительно пере-

мешанной смеси горючего и окислителя в условиях нормальной, «обратной» и

микрогравитации в широком диапазоне скоростей потока и коэффициента из-

бытка топлива. Полученные результаты по измеренным ламинарным скоростям

горения в зависимости от гравитационных сил необходимы для разработки мо-

делей горения и верификации численных реализаций моделей горения. Зависи-

мость частоты мерцания факела от гравитации дает возможность учета наблю-

даемых явлений по горению в условиях нормальной и микрогравитации. Пока-

зано, что численное моделирование на основе выбранных моделей согласуется
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с полученными экспериментально зависимостями частоты мерцания пламени от

коэффициента избытка топлива горючей смеси. Практическая значимость так-

же заключается в рекомендациях по расширению областей стабильного горения

предварительно перемешанных смесей горючего и окислителя и разработке ме-

тодики оценки полей скоростей реагирующих потоков в нестандартных услови-

ях (в частности, на установке «Drop tower» в условиях ограниченного простран-

ства). Полученные экспериментальные результаты могут быть использованы для

прогноза поведения пламени при возникновения нештатных ситуаций, пожаров,

в космосе (на МКС).

Основные положения, выносимые на защиту:

1. экспериментальные данные о распределении скоростей, полученные

методами PIV и термоанемометрии, в изотермических потоках и при

горении в ламинарном и переходном к турбулентному режимах, в лабо-

раторных условиях при нормальной гравитации, «обратной» гравита-

ции и в условиях микрогравитации;

2. экспериментальные данные о расширении области стабильного пламе-

ни, и сужения области проскока пламени при изменении направления

гравитации;

3. результаты измерений частот пульсаций и мерцания пламени в услови-

ях нормальной и «обратной» гравитации для широкого спектра вариа-

ции скорости потока и коэффициента избытка топлива смеси;

4. критерий зависимости частоты мерцания пламени предварительно пе-

ремешанной смеси от гравитации и коэффициента избытка топлива;

5. результаты измерений полей скоростей за фронтом пламени в условиях

микрогравитации;

6. экспериментальные данные, полученные методом PLIF о распределе-

нии радикалов OH при горении метано-воздушных конических пламен

в условиях микрогравитации;

7. экспериментальные данные о высоте факела метано-воздушных пламе-

ни, и скорости ламинарного горения в условиях нормальной, «обрат-

ной» и микрогравитации;

8. экспериментальные данные о растяжении конических метано-воздуш-

ных пламени в зависимости от интенсивности воздействия сил плаву-

чести, скорости подачи горючей смеси и стехиометрического соотно-

шения горючего и окислителя.
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Достоверность полученных результатов обеспечивается обоснованностью

и верификацией методик измерений параметров потока термоанемометрическим

методом, методом PIV и лазерной индуцированной флуоресценции (PLIF), ис-

пользованием тестированных методик обеспечения микрогравитации на уровне

10−6𝑔0 в сооветствии с «Руководством по эксплуатации ZARM «Drop tower» со-

ответствием с результатами, полученными другими авторами и публикациями в

реферируемых журналах.

Апробация работы. Основные результаты работы докладывались на меж-

дународных (3) и российских (5) конференциях, в том числе:

58-я и 59-я научные конференции МФТИ (Долгопрудный 2015, 2016);

Всеросиийская научная конференция с международным участием «Ме-

ханика композиционных материалов и конструкций, сложных и гетерогенных

сред» (Москва 2015);

XXXI International Conference on Equations of State for Matter (Elbrus 2016);

Одиннадцатая Международная конференция по неравновесным процессам

в соплах и струях (Алушта 2016);

11th International Conference on Two-Phase Systems for Space and Ground

Applications (Marseilles 2016);

Seventh International Symposium on Nonequilibrium Processes, Plasma,

Combustion and Atmospheric Phenomena (Сочи 2016);

XXXII International Conference on Interaction of Intense Energy Fluxes with

Matter (Elbrus 2017).

Личный вклад. Автор принимал участие в постановке научных задач и

разработке методик исследований; при его непосредственном участии и ини-

циативе были созданы экспериментальные стенды, выполнена отладка методик

диагностики, проведены исследования. Обработка, комплексный анализ и обоб-

щение полученных экспериментальных результатов выполнена автором само-

стоятельно. Автором проведена подготовка статей и докладов на конференциях

и для публикации в научных журналах. Выводы и заключения, вошедшие в дис-

сертацию, основываются на полученных в работе результатах.

Публикации. Основные результаты по теме диссертации изложены в 13

печатных изданиях, 5 из которых изданы в журналах, рекомендованных ВАК: [3;

4; 8; 9], 8 в тезисах докладов: [5; 6; 10–15].

Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, четырёх

глав, заключения и двух приложений. Полный объём диссертации составляет
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147 страниц, включая 66 рисунков и 3 таблицы. Список литературы содержит

165 наименований.
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Глава 1. Особенности пламени предварительно перемешанной смеси
горючего и окислителя в условиях микрогравитации

1.1 Общие представления о влиянии гравитационных сил на процессы
горения

Горение представляет процесс при котором происходит выделение энергии

химических связей молекул и атомов, которое приводит к повышению темпера-

туры реагирующей смеси от начального состояния (обычно при нормальных

условиях около 300 К) до конечного состояния, при котором происходит пере-

ход исходной смеси в продукты сгорания при температурах порядка 1500-3000

К. Повышение температуры пламени при примерно постоянном давлении при-

водит к возникновению градиентов плотности, которые в гравитационном поле

вызывают силы плавучести, которые, соответственно, вызывают неустойчивости

и конвективное перемешивание. Силы плавучести приводят к таким фундамен-

тальным результатам, как отсутствие существования некоторых типов пламени,

к которым относятся так называемые низкорейнольдские диффузионные пламе-

на и пламя предварительно перемешанной смеси горючего и окислителя.

За исключением немногочисленных экспериментальных исследований,

большинство процессов горения никогда не наблюдались без отсутствия сил

плавучести, препятствующих существованию пламени простой одномерной

формы и др. Для турбулентного горения раздельной подачи горючего и окис-

лителя в поле тяжести возникает несколько проблем, влияющих друг на друга.

К ним относятся ламинарное (молекулярное) или турбулентное перемешивание,

развитие конвективных неустойчивостей в гравитационном поле и, собственно,

турбулентное горение. В теоретических моделях трудно одновременно учесть

все эти явления, поэтому целью работ, представленных в диссертации, было

разделить факторы, влияющие на турбулентное горение, а именно:

1. рассмотреть случай предварительно перемешанной смеси горючего

и окислителя, избегая таким образом изучения процесса турбулентно-

го перемешивания; em рассмотреть горение в услових микрогравита-

ции, где силы тяжести в миллион раз меньше, чем в наземных условиях

и тем самым исключить действие сил плавучести;
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2. рассмотреть не сразу область турбулентного горения, а режим, пере-

ходного от ламинарного к турбулентному горению, где результаты

и интерпретация более просты, чем в случае развитого турбулентного

горения.

Это дает возможность, опираясь на результаты экспериментальных иссле-

дований, строить модели ламинарного и переходного к турбулентному режимам

горения и далее - развитого турбулентного горения.

Простые оценки позволяют оценить ограничения вызываемые силами пла-

вучести на экспериментальные исследования в лабораторных (земных) услови-

ях. Это дает правильное представление о роли экспериментальных исследований

горения в условиях пониженной гравитации по сравнению с горением при зем-

ных условиях. Диффузионный перенос (как показывает анализ изменения мас-

сы, импульса и внутренней энергии) и гидродинамический транспорт совмест-

но определяют свойства смеси при выделении химической энергии в процессе

горения, тогда как силы плавучести вызывают конвективный перенос, котрый

трудно отделить от остальных видов переноса. Относительная важность этих

процессов может быть представлена известными безразмерными параметрами —

числом Грасгофа Gr и числом Ричардсона Ri [16]. Число Грасгофа представля-

ет собой отношение сил плавучести к вязким силам, а отношение естественной

и вынужденной конвекции представляет собой число Ричардсона (аналог числа

Фруда Fr). Gr = (∆ρ/ρ)𝑔𝐿3/ν2 где ∆ρ и ρ — разница плотностей топлива и

продуктов сгорания и средняя плотность газов; g — ускорение свободного паде-

ния; L — характерный линейный размер процесса; ν — кинематическая вязкость.

Обычно ∆ρ/ρ ∼ 1, поскольку зачастую плотность горючих газов значительно

выше плотности продуктов сгорания. Условием малости влияния сил плавучести

является малость числа Грасгофа Gr 6 10−1 [17], что накладывает ограничения

на геометрические размеры пламени при атмосферном давлении — 𝐿 6 100

мкм, однако, проводить экспериментальные исследования на таких масштабах

не представляется возможности. Снижение давления позволяет несколько уве-

личить допустимые размеры пламени, например [18], но при этом происходит

снижение скоростей химических реакций, что можно компенсировать избытком

кислорода, но это позволяет лишь немного увеличить размер исследуемого пла-

мени в силу зависимости пространственного масштаба от давления (𝐿 ∼ 𝑝−2/3,

где 𝑝 — давление). К тому же эксперименты при пониженном давлении не яв-

ляются значимыми, так как экстраполяция результатов, полученных при низких
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давлениях к нормальным и высоким давлениям не автомодельна из-за сложного

влияния давления на большое количество химических реакций при горении.

Число Ричардсона Ri показывает относительную важность сил плавучести

и движения, связанного с пламенем, к которым относятся скорость ламинарно-

го горения предварительно перемешанной смеси 𝑆𝐿 и вынужденная конвектив-

ная скорость диффузионного пламени 𝑢𝑓 . Эти параметры могут быть оценены

через скорость естественной конвекции 𝑢𝑁 = (∆ρ𝑔𝐿𝑝/ρ)1/2, где 𝐿𝑝 — расстоя-

ние перемещения горячих продуктов горения [16]. Характерная скорость есте-

ственной конвекции основана на оценке равновесия сил плавучести и инерци-

альных сил (вязкие силы в первом приближении можно не учитывать), тогда

Ri = (∆ρ/ρ)𝑔𝐿𝑝/𝑆𝐿
2 или Ri = (∆ρ/ρ)𝑔𝐿𝑝/𝑢𝑓

2. Размер предварительно переме-

шанного пламени при котором можно получить удовлетворительное простран-

ственное разрешение может достигать десятых долей миллиметров [19], и при

этом условие незначительности влияния сил плавучести имеет вид Ri < (10−1),

что при таких размерах пламени приводит к 𝑆𝐿 > 1 м/с. Однако, при таких

размерах пламени (микропламя) форма, пределы погасания и другие важные ха-

рактеристики отличаются от макропламени (𝐿 ∼ 10–100 мм), в случае которого

условие 𝑅𝑖 6 10−1 приводит к ограничению 𝑆𝐿 > 𝑂.1 м/с, что сравнимо с макси-

мальной ламинарной скоростью горения. Но в области низкой скорости горения

(несколько см/с) около пределов погасания в земных условиях изучать горе-

ние без учета сил плавучести не представляется возможным. Важным является

изучение неустойчивостей фронта пламени, которые важны при исследовании

пламени около пределов горения и турбулентного пламени. Оно ограничивает-

ся условием 𝑆𝐿 > 1м/с т.к. эффекты неустойчивости ослабевают при высоких

скоростях потока [20–23].

Турбулентное горение представляет одну из наиболее важных нерешенных

задач науки о горении, что проявляется в большом расхождении эксперименталь-

ных данных с результатами численного моделирования. Возможности трехмер-

ного нестационарного численного моделирования турбулентных реагирующих

потоков имеют существенное ограничение в связи с тем, что зона горения яв-

ляется настолько малой, что соответствующие масштабы попадают в область

инерционного или даже вязкого интервалов, поэтому моментные методы моде-

лирования турбулентности, хорошо работающие для рейнольдсовских напряже-

ний, не работают и необходимо для горения решать уравнения для функций

плотности вероятности турбулентного поля концентраций пассивной и актив-
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ной (химически реагирующей) компонентов. Численное моделирование может

быть проведено для турбулентного пламени вследствие ограниченности ресур-

сов лишь для небольших скоростей потока (низкорейнольдсовые потоки с огра-

ниченным спектром масштабов). В лабораторных условиях такие условия не

могут быть воспроизведены, т. к. плавучесть ускоряет поток, приводя его к вы-

сокоскорейнольдсовому с больши́м спектром масштабов. И, несмотря на непре-

рывное увеличение расчетных мощностей, возможности численного моделиро-

вания реагирующих потоков с параметрами, которые соответствовали бы невоз-

мущенным силами плавучести не предвидится в ближайшем будущем, поэтому

необходим поиск иных способов «обхождения» ограничений, накладываемых

гравитационными силами на изучение процессов горения. Наиболее эффектив-

ным способом создания моделей турбулентного горения является проведение

экспериментальных исследований в условиях пониженной гравитации. Одним

из практических вопросов в целом, при фундаментальности экспериментальных

исследований процессов горения в условиях невесомости, практической задачей

является возможность изучения пожаров и взрывов на космических станциях,

что становится все более и более насущной проблемой со стремительным ро-

стом энергонасыщенности на МКС и других космических объектах.

Из вышесказанного следует важность исследования вляния гравитации на

горение для более глубоко понимания фундаментальных основ горения. Больша́я

скорость реакции на единицу объема, требуемая для эффективного горения в

смеси горючего и окислителя, как и высокие скорости, вызванные плавучестью,

являются основной причиной того, что в большинстве случаев пламя предвари-

тельно перемешанных смесей является турбулентным. Концепция «ламинарных

языков пламени» , является одной из проблем ламинарного пламени а переход-

ном к турбулентному режиму горения и также требует изучения. Считается что

большинство устройств горения, используемых на практике, работают в таком

режиме. В некоторых работах развивается концепция о том, что турбулентное

пламя может быть представлено, как совокупность квазистационарных фронтов

ламинарного пламени предварительно перемешанной смеси. Т. е. турбулентное

пламя представляет собой ламинарное пламя поверхность которого искажена

турбулентностью (при определенных условиях) [24–26]. Такая концепция при-

меняется когда тейлоровский масштаб турбулентности (микромасштаб в дисси-

пативном интервале) 𝑙𝑘 больше чем характерная толщина пламени δ𝑙: 𝑙𝑘 > δ𝑙.

Этот критерий может быть выражен в терминах флуктуации скорости в турбу-
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лентном потоке несгоревших газов относительно скорости ламинарного горения

𝑢′/𝑆𝐿 и турбулентного числа Рейнольдса несгоревших газов 𝑢′Λ/ν, где Λ — ин-

тегральный масштаб турбулентности [24]:

𝑢′/𝑆𝐿 < Re
1/2
Λ (1.1)

Квазистационарность может быть выражена в случае когда тейлоровский мас-

штаб несгоревших газов τ0 = (ν/ε)1/2, где ε — скорость диссипации турбу-

лентной энергии, больше характерного времени существования пламени (τ𝐿 =

δ𝐿/𝑆𝐿) τ0 > τ𝐿. Несложно показать, что квазистационарное приближение также

требует условий определяющихся уравнением 1.1. Таким образом, режим «лами-

нарных языков» включает в себя искривление ламинарного пламени в масшта-

бах больших чем толщина пламени при скоростях меньших скорости горения.

Когда эти условия выполнены, свойства ламинарного пламени можно использо-

вать и для турбулентных. Более того, толщина пламени в уравнении 1.1 не точ-

но определена, например, даже интенсивное турбулентное пламя в двигателях

искрового зажигания в большинстве находится в режиме ламинарных языков

пламени [27]. Таким образом эффекты турбулентности для большинства практи-

ческих задач могут быть рассмотрены в терминах ускоренного или замедленного

(погасающего) режима «ламинарных языков пламени» вследствие искривления

пламени вследствие турбулентности. Эти искривления включают в себя «смор-

щивание» распространяющегося ламинарного фронта из-за неравномерности

турбулентного потока, которые вводят вариации в искривление фронта пламени

также же, как и области, где фронт сжимается или растягивается вдоль поверх-

ности. Такие динамические эффекты влияния турбулентности на тонкий лами-

нарный фронт описаны в [25; 26], где показано что комбинированное влияние

растяжения и искривления на распространение тонкого ламинарного фронта мо-

жет быть выражено через удлинение пламени. Удлинение пламени, которое бы-

ло введено Карловицем [28] определяется как локальная относительная скорость

увеличения площади поверхности пламени. Таким образом, эффект искажения

пламени предварительно перемешанной смеси характеризуется эффектом растя-

жения пламени и заслуживает значительного внимания, в том числе и в усло-

виях пониженной гравитации. Неустойчивость фронта ламинарного пламени –

еще один аспект, связывающий ламинарное и турбулентное пламя. Взаимодей-

ствие между неравномерностью потока в турбулентном течении и ламинарном

фронте выражается следующим образом: неустойчивость фронта ламинарного
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пламени влияет либо на усиление, либо на ослабление турбулентного искажения

поверхности пламени для неустойчивых и устойчивых условий, соответственно.

По классификации Клавина [29] существует три основных механизма дестаби-

лизации фронта пламени, они включают гидродинамическую неустойчивость

Ландау-Дарье, вызываемую ускорением низкоплотных продуктов сгорания по

отношению к смеси реагентов большей плотности; конвективно-диффузионную

неустойчивость вследствие различных скоростей переноса массы и тепла по от-

ношению к удлинению пламени и неустойчивость Релея-Тейлора, возникающую

вследствие ускорений, характерных для сред с резко меняющейся плотностью,

к которому относится пламя. Все три механизма до некоторой степени прису-

щи ламинарным фронтам пламени в «земных гравитационных условиях», од-

нако, оказалось, что конвективно-диффузионный механизм играет наибольшую

роль для турбулентного пламени предварительно перемешанной смеси горюче-

го и окислителя. Исследования показывают, что влияние анизотропной турбу-

лентной диффузии на турбулентное пламя предварительно перемешанной смеси

аналогично влиянию на ламинарный фронт такого же пламени. Например, Кла-

вином и др. [29] было обнаружено, что неустойчивость фронта пламени из-за

влияния конвективно-диффузионной неустойчивости действует на турбулентное

пламя, имеющее большие масштабы турбулентности и низкую интенсивность

турбулентности, с нестабильными и стабильными условиями, соответственно

возбуждая и подавляя искажения фронта турбулентностью. Например, для сво-

бодно распространяющегося пламени в смеси 𝐻2/𝑂2/𝑁2 в [30] показано что,

для трех типов пламени (неустойчивое, практически нейтральное и устойчивое

конвективно-диффузионные условия) с очень близкой ламинарной скоростью

горения и схожими свойствами холодных реагентов, за исключением эффек-

тов конвективно-диффузионной неустойчивости должны были бы иметь схожие

свойства, поскольку условия проведения эксперимента были далеки от пределов

погасания; но вместо этого неустойчивое пламя распространяется значительно

быстрее чем нейтрально-стабильное пламя, а устойчивое наоборот — медленнее.

Это показывает важность влияния анизотропной диффузии даже для сильно тур-

булизированных потоков (которые очень важны с практической точки зрения).

Так например пламя в двигателях искрового зажигания и двигательных уста-

новках самолетов строго работают в режиме устойчивой анизотропной турбу-

лентной диффузии при котором искажения поверхности пламени подавляются

турбулентными пульсациями.
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Поведением пламени в невесомости начали интересоваться еще в 1956 г.,

когда впервые было проведено исследование шлирен-методом горения капель

н-гептана и этилового спирта в камере сгорания [31], при этом условия «микро-

гравитации» длились около 1 с. Был обнаружен ряд таких эффектов как то, что

с ростом ускорения свободного падения происходит уширение фронта пламе-

ни и зоны прогрева, а скорость горения снижается при уменьшении ускорения.

В областях малых ускорений данные параметры меняются скачкообразно. По

причине опасности и сложности, эксперименты с пламенем газообразного топ-

лива начали проводиться на три десятилетия позже. Первыми были эксперимен-

тальные исследования горения околопредельных бедных водородо-воздушных

и богатых пропано-воздушных смесей в цилиндрическом сосуде в СССР [32].

При этом время условий невесомости было уже значительно больше — около

8 секунд, и «качество микрогравитации» было не хуже 0,05𝑔0 — выполнялись

параболические полеты. В этих работах впервые было показано, что в невесо-

мости распространение пламени происходит в более широком диапазоне вари-

ации составов смесей и также было получено замедление затухания пламени

в невесомости. Несколько позднее были исследованы процессы воспламенения

метано-воздушных смесей в камере сгорания в 2,2-секундной «Drop tower» в

НАСА [33; 34]. И только в начале 90-х годов начали проводиться эксперименты

с открытым пламенем [35–38], как в параболических полетах, так и в башнях с

падающими телами («Drop tower» ).

1.2 Механизмы горения метана

Метан представляет собой газообразное химическое соединение с химиче-

ской формулой CH4. Это самый простой представитель алканов. Другие назва-

ния этой группы органических соединений: предельные, насыщенные или па-

рафиновые углеводороды. Они характеризуются наличием простой связи между

атомами углерода в молекуле, а все остальные валентности каждого углеродно-

го атома насыщены атомами водорода. Для алканов наиболее важной реакцией

является горение. Они горят с образованием газообразной двуокиси углерода и

паров воды. В результате выделяется огромное количество химической энергии,

которая превращается в тепловую или электрическую. Метан является горючим
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веществом и основным компонентом природного газа, что и делает его привлека-

тельным топливом. В основе широкого использования природного ископаемого

лежит реакция горения метана. Поскольку он в нормальных условиях являет-

ся газом, то его трудно транспортировать на далекие расстояния от источника,

поэтому часто его предварительно сжижают. Процесс горения заключается в ре-

акции между метаном и кислородом, то есть в окислении простейшего алкана. В

результате образуется двуокись углерода, вода и много энергии. Горение метана

происходит в одностадийной реакции и может быть описано брутто–реакцией:

𝐶𝐻4[газ] + 2𝑂2[газ] → 𝐶𝑂2[газ] + 2𝐻2𝑂[пар] + 891кДж, (1.2)

т.е. одна молекула метана при взаимодействии с двумя молекулами кислорода

образует молекулу двуокиси углерода и две молекулы воды. При этом выделя-

ется тепловая энергия, равная 891 кДж. Природный газ является самым чистым

для сжигания ископаемым, так как уголь, нефть и другие виды топлива более

сложные по составу. Поэтому при сгорании они выделяют в воздух различные

вредные химические вещества. Поскольку природный газ в основном состоит

из метана (примерно на 95%), то при его сжигании практически не образуются

побочные продукты или их получается намного меньше, чем в случае с другими

видами ископаемого топлива.

Однако, реакция (1.2) на самом деле содержит значительное количество

разветвленных цепных реакций, часть из которых обрывается. В настоящее вре-

мя существует и продолжают разрабатываться кинетические схем горения раз-

личных веществ, однако метан занимает одну из лидирующих позиций. Наи-

более широко применимой является схема окисления метана представленная в

механизме GRI-Mech. 3.0 [39], разработанном в университете Беркли (США).

Она содержит 53 компонента входящих в 325 реакций, их список реакций пред-

ставлен в приложении А. Данная схема была верифицирована на большом ко-

личестве экспериментальных данных и в настоящее время является одной из

наиболее полных, используемых в моделировании. Изучение продуктов проме-

жуточных реакций дает возможность исследовать общую структуру пламени,

динамику фронта, позволяют оценить условия (границы) воспламенения и пере-

хода к детонации. Понимание кинетики горения также способствует созданию

технических устройств с повышенной эффективностью сгорания топлива, поз-

воляет оптимизировать и снизить долю вредных выбросов (чистое горение) и

используется для создания новых комбинированных и альтернативных видов



21

топлива. Пример расчета скорости ламинарного горения метана в воздухе с ис-

пользованием механизма GRI-Mech. 3.0 в пакете CHEMKIN 4.0 [40] проведен-

ного Л.Бромбергом (МИТ, США) [41] представлен на рисунке 1.2.

В процессе горения происходит наработка различных радикалов: H, OH,

CH, CH2, HCO, CO2, CO. Одним из наиболее важных, определяющих кинетку

процессов горения, является химически активный радикал — гидроксил OH. Раз-

ветвленные цепные реакции с наработкой возбужденных радикалов OH способ-

ствуют лавинообразному размножению частиц, что сопровождается выделением

большого количества энергии, проявляющееся в высвечивании. Соответственно,

гидроксил определяет положение фронта пламени, соответствующего области

с наибольшей интенсивностью выделения энергии, т.е. максимально высокой

температурой. В работе [42] показано что OH не проникает в зоны «холодных

реагентов». По местоположению радикалов OH можно судить о динамике поло-

жения и структуре фронта горения. Гидроксил ОН, вместе с тем, быстро исче-

зает, поскольку является реагентом в реакциях образования воды (приложение

А). Для детектирования компонентов OH, как и других промежуточных реаген-

тов используют неинвазивный метод лазерной индуцированной флуоресценции

(LIF — Laser Induced Fluorecence), который описан ниже. При определенном со-

ставе диагностического оборудования измерения флуоресценции OH могут поз-

волить определить не только положение фронта пламени, а и распределение

температуры и концентрации частиц OH [43; 44]. На основе таких эксперимен-

тальных данных проводят верификацию численных расчетов и кинетических

схем.

Рисунок 1.1 — Скорость ламинарного горения метана в воздухе в зависимости

от температуры и давления [41]
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1.3 Метод полного и неполного локального химического равновесия в
горении метана в воздухе

Турбулентное горение является многомасштабной задачей. Химическая

кинетика описывает динамическую эволюцию химической системы с помощью

набора уравнений кинетики для всех компонентов и радикалов, а также всех

возможных элементарных реакций. Кинетические схемы содержат химические

реакции с широким диапазоном временных масштабов, от 10−15 до 10−2 с и их

интегрирование сильно затруднено из-за их чрезмерной жесткости. Также при

моделировании учитывается транспорт веществ, что требует введения дополни-

тельных пространственных и временные масштабов, связанных с диффузион-

ными и конвективными процессами. Эти масштабы также охватывают широкий

спектр: от временных и пространственных тейлоровских и колмогоровских мас-

штабов до масштабов, связанных с масштабами в энергетическом интервале, т.е.

с физическими размерами устройств — каналов, пограничных слоев и т.п.

Математическое моделирование горения может быть значительно упро-

щено, если использовать временное разделение масштабов, в предположении,

что быстрые реакции, обычно связанные с промежуточными радикалами и ком-

понентами, находятся в локальном равновесии. Теория упрощения реакций в

предположении локального химического равновесия (ЛХР) впервые была введе-

на Иевлевым В.М. и Соном Э.Е. [45–47]. Позже этот подход для случая частич-

ного локального химического равновесия (ЧЛХР) равновесия использовался в

работах [48–53].

Традиционный подход к механизмам разделения на быстрые и медленные

компоненты осуществляется путем изучения детальных механизмов реакций,

их скоростей и анализа стационарных и частично равновесных предположений

к отдельным компонентам и реакциям. Эта процедура должна выполняться ин-

дивидуально для каждого механизма реакции и физической проблемы. В по-

следнее время появились некоторые математические методы, которые пытаются

систематически идентифицировать разделение временных масштабов [52;53].

Частичное локальное химическое равновесие с введением локальной кон-

центраций химических элементов, представляет другую точку зрения на про-

блему. В режиме ЧЛХР динамическая эволюция системы определяется кинети-

кой видов, связанных с более медленными временны́ми шкалами, кинетически
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контролируемыми, в то время как концентрации остальных компонентов вычис-

ляются с помощью минимизации свободной энергии Гиббса смеси при усло-

вии, что концентрации компонентов меняются в потоке. Это позволяет полу-

чить общий набор дифференциально-алгебраических уравнений (ДАУ), которые

применимы к любой системе, где можно выделить быстрые и медленные ре-

акции. Выбор большего числа независимых компонентов встречает сложности

минимизации потенциала Гиббса, т.к. решение становится неоднозначным. Та-

ким образом, динамическая эволюция по-прежнему регулируется только кине-

тикой. Дифференциально-алгебраическая формулировка ЧЛХР может быть вы-

ведена из первых принципов в виде расширения вычисления химического рав-

новесия посредством минимизации свободной энергии.Как и во всех методах,

система определяется кинетикой концентраций химических элементов или ос-

новных медленных компонентов.

1.3.1 Концепция частичного локального химического равновесия ЧЛХР

Рассмотрим смесь 𝑁 компонентов с 𝑁𝑅 реакциями. Его динамическая эво-

люция описывается системой дифференциальных уравнений со скоростями ре-

акций 𝑟𝑘 и стехиометрических коэффициентов ν𝑗𝑘 следующим образом:

𝑑𝑛𝑗

𝑑𝑡
=

𝑁𝑅∑︁
𝑘=1

ν𝑗𝑘𝑟𝑘(𝑛1,𝑛2,𝑛𝑁 , . . . 𝑇,ρ) (𝑗 = 1, . . . 𝑁), (1.3)

где 𝑛𝑗 —концентрации химических компонентов, скорости прямых и обратных

реакций связаны законами действующих масс Аррениуса. ЧЛХР сводится к си-

стеме с меньшим числом обыкновенных дифференциальных уравнений (ОДУ)

для 𝑀 основных элементов или их линейной комбинации, которые меняются

более медленно:

𝑑𝐶𝑖

𝑑𝑡
=

𝑁∑︁
𝑗=1

[︃
𝑎𝑐𝑖𝑗

𝑁𝑅∑︁
𝑘=1

ν𝑗𝑘𝑟𝑘(𝑛1, 𝑛2, . . . , 𝑛𝑁 ,𝑇,ρ)

]︃
(𝑖 = 1, . . . ,𝑀), (1.4)

где 𝑎𝑐𝑖𝑗 — матрица, которая определяет основные или кинетически контролируе-

мые компоненты. Эти ОДУ представляют набор алгебраических уравнений:

𝑓(𝑛1, 𝑛2, . . . 𝑛𝑁 , 𝑇, ρ) = 0 (𝑖 = 1, . . . 𝑁 −𝑀), (1.5)
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которые замыкают систему, описывая влияние остальных компонентов, связан-

ных с быстрой шкалой времени.

Физический принцип, из которого выведены эти алгебраические уравне-

ния, следующий: поскольку временные масштабы, связанные с этими видами,

очень малы по сравнению с ведущими компонентами, их можно считать вре-

менно находящимися в равновесном состоянии. Это состояние равновесия огра-

ничено концентрациями ведущих компонентов и поэтому может быть названо

«ограниченным состоянием равновесия». Подобно тому, как равновесие хими-

ческой реакции в замкнутой системе при фиксированной температуре может

быть вычислено за счет минимизации свободной энергии Гельмгольца и при

фиксированной температуре и давлении через свободную энергию Гиббса, мож-

но определить еще одно условие равновесия при фиксированной температуре,

давления и концентраций ведущих видов. Чтобы привести пример, предполо-

жим, что у нас есть система CH4-O2, и мы ограничиваем O2. Тогда все атомы

O будут встречаться в виде O2, однако атомы C и H могут принимать любую

форму, благоприятную в этих условиях, т.е. CH3, H, C2, H4 и т.д. Динамическая

эволюция системы является последовательностью таких состояний с ограничен-

ным равновесием.

Выбор кинетически контролируемых и компонентов, находящихся в рав-

новесии, может быть основан на критериях для анализа разделения временных

масштабов, например, критериев Петерса [54] или вычислительного сингулярно-

го возмущения [52]. ЧЛХР не является самим критерием, вместо этого он предо-

ставляет систему уравнений, описывающих эволюцию приведенной системы с

учетом определенного выбора компонентов, находящихся в равновесии. Одним

из основных преимуществ ЧЛХР является то, что уравнения имеют одинаковую

общую форму, независимо от их выбора.

1.3.2 Минимизация энергии Гиббса

Химическое равновесие может быть рассчитано двумя физически эквива-

лентными способами. Первый из них — метод констант равновесия, основан на

решении всех уравнений, возникающих в результате равновесия каждой реак-

ции (закон действующих масс). Второй метод, основан на втором законе термо-
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динамики (максимизация энтропии). В замкнутой системе это сводится к мини-

мизации свободной энергии Гельмгольца (фиксированной 𝑇 ) или Гиббса (при

фиксированных 𝑇,𝑝). Как уже было отмечено, для вывода уравнений ЧЛХР ис-

пользуется метод минимизации свободной энергии Гиббса.

Свободная энергия Гиббса (на единицу массы) смеси химических компо-

нентов определяется, как:

𝑔 =
1

ρ

𝑁∑︁
𝑗=1

µ𝑗𝑛𝑗, (1.6)

где 𝑛𝑖 — концентрация частиц, энтальпия 𝐻0 [Дж/кмоль], мольная концентрация

𝑥𝑖 = 𝑛𝑖/𝑛. Химический потенциал компонента µ𝑗 [Дж/кмоль]:

µ𝑗 = µ0𝑗 + 𝑅0𝑇 ln
𝑝𝑗
𝑝0
, (1.7)

где µ0𝑗 — химический потенциал чистого компонента при стандартном давлении

(𝑝0), 𝑅0 = 8314 [Дж/(кмоль K)], 𝑝𝑗 - парциальное давление. Тогда:

µ𝑗 = µ0𝑗 + 𝑅0𝑇 ln
𝑛𝑗

𝑛
+ 𝑅0𝑇 ln

𝑝

𝑝0
= µ0𝑗 + 𝑅0𝑇 ln𝑥𝑗 + 𝑅0𝑇 ln

𝑝

𝑝0
. (1.8)

Условие минимума свободной энергии Гиббса:

δ𝐺 = 0, (1.9)

т.е. изменение свободной энергии Гиббса должно быть нулевым, с учетом огра-

ничений, выражающих сохранение химических элементов, энтальпии и давле-

ния:

𝑛*
𝑖 =

𝑁∑︁
𝑗=1

𝑎𝑒𝑖𝑗𝑛𝑗 (𝑖 = 1, . . . 𝑁𝑒), (1.10)

ℎ =
1

ρ

𝑁∑︁
𝑖=1

𝑛𝑗𝐻
0
𝑗 , (1.11)

𝑝 =
𝑁∑︁
𝑖=1

𝑛𝑗𝑅0𝑇, (1.12)

Если учесть, что минимизация свободной энергии Гиббса подразумевает фикси-

рованную температуру и давление, то ограничение на энтальпию эквивалентно

фиксации температуры как: 𝐻0
𝑗 = 𝑓(𝑇 ) и более удобно для расчетов реагирую-

щих потоков. Таким образом, вычисление концентраций элементов в равновес-

ном состоянии сводится к решению ограниченной задачи оптимизации, которая
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𝑒может быть решена методом множителей Лагранжа. Вводя параметры λ𝑖 , так 
называемые элементные потенциалы, можно получить функцию:

𝑔′ = 𝑔 +
𝑁 𝑒 𝑒
λ𝑖 (𝑛𝑖

*− 𝑎𝑒𝑖𝑗𝑛𝑗). (1.13)
𝑖=1

Чтобы найти состав в равновесии необходимо вычислить экстремумы этой 
функ-ции:

𝜕𝑔′

𝜕𝑛𝑗
= 0. (1.14)

Подстановка 1.13 и 1.6 в 1.14 дает:

µ𝑗 +
𝑁 𝑒

𝑖=1

𝑒
λ𝑖 𝑎

𝑒
𝑖𝑗 = 0 (1.15)

и

0
𝑗µ + 𝑅0𝑇 ln 𝑥𝑗 + 𝑅0𝑇 ln

𝑝

𝑝0
+

𝑁 𝑒

𝑖=1

𝑒
λ𝑖 𝑎

𝑒
𝑖𝑗 = 0 (1.16)

. Такая система уравнений вместе с уравнениями 1.10, 1.11, 1.12 может быть 
решена эффективным методом Гордона и Макбрайда [55]. Можно 
расширить минимизацию свободной энергии до состояния ограниченного 
равновесия, до-бавляя следующие ограничения к тем, которые определены 
уравнениями 1.10, 1.11, 1.12:

𝐶𝑖 =
𝑁

𝑗=1

𝑎𝑐𝑖𝑗𝑛𝑗 (𝑖 = 1, . . . 𝑁𝑐). (1.17)

𝑐

Это означает, что некоторые компоненты (или их линейные комбинации) долж-

ны сохранять определенную фиксированную величину. Если ограничены только 
отдельные компоненты, то операция эквивалентна стандартной минимизации 
свободной энергии Гиббса, выполняемой на подмножестве всей системы, ис-

ключая атомы, участвующие в ограниченных компоненты. Для выполнения ми-

нимизации методом множителей Лагранжа вводятся дополнительные параметры 
λ𝑖 , — потенциалы ограничений, и тогда минимизируемая функция определяется, 
как:

𝑔′ = 𝑔 +
𝑁 𝑒 𝑒
λ𝑖 (𝑛𝑖

*− 𝑎𝑒𝑖𝑗𝑛𝑗) +
𝑁 𝑐

𝑖=1

𝑐
λ𝑖 (𝐶𝑖 − 𝑎𝑐𝑖𝑗𝑛𝑗). (1.18)

𝑖=1 

Подстановка 1.18 и 1.17 в 1.6 дает:

µ𝑗 +
𝑁 𝑒

𝑖=1

𝑒
λ𝑖 𝑎

𝑒
𝑖𝑗 +

𝑁 𝑐

𝑖=1

𝑐
λ𝑖 𝑎

𝑐
𝑖𝑗 = 0. (1.19)
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Используя 1.8, получаем:

0
𝑗µ + 𝑅0𝑇 ln

𝑛𝑗

𝑛
+ 𝑅0𝑇 ln

𝑝

𝑝0
+

𝑁 𝑒

𝑖=1

𝑒
λ𝑖 𝑎

𝑒
𝑖𝑗 +

𝑁 𝑐

𝑖=1

𝑐
λ𝑖 𝑎

𝑐
𝑖𝑗 = 0. (1.20)

Эта система уравнений должна быть решена вместе с ограничениями 1.10, 1.11, 
1.12, 1.17. Уравнения 1.4, 1.10, 1.11, 1.12, 1.17, 1.20 образуют дифференциально-

алгебраическую задачу.

Для всех переменных необходимо поставить граничные условия, и хотя 
можно задавать концентрации, температуру и давление, необходимо 
сформу-лировать граничные условия для множителей Лагранжа. Для того, 
чтобы этот метод был применим, вся вычислительная область, включая 
границы, должна принадлежать области, определяемой уравнениями с 
ограниченным равновеси-ем. Поэтому ограниченный равновесный расчет, 
должны выполняться на гра-ничных/начальных условиях до начала 
вычислений. Решение этих уравнений даст множители Лагранжа для границ. 
Чтобы решить проблемы реагирующе-го потока, уравнения ЧЛХР должны 
быть связаны с уравнениями переноса. Обыкновенные дифференциальные 
уравнения для видов, связанных с медлен-ными временными масштабами, 
преобразуются в дифференциальные уравне-ния в частных производных 
транспорта/реакций, в то время как алгебраические уравнения, которые 
определяют состояние с ограниченным равновесием, долж-ны выполняться в 
каждой точке. Обыкновенные дифференциальные уравнения для ЧЛХР могут 
быть получены из исходных дифференциально-алгебраических уравнений. Эти 
уравнения появились в работе [48] под названием уравнения «потенциала 
ограничения», позже в работе [49] было показано, что они могут быть 
получены из основной формулы дифференциально-алгебраических уравне-ний 
путем уменьшения индекса. Это достигается путем использования полных 
дифференциалов ограничений.Таким образом, данный метод может быть использован для расчета реа-

гирующих потоков ни основе основных уравнений химического равновесия и 
химической кинетики (укороченных схем). Так, например, на рисунке представ-

лена редуцированная схема окисления горения, предложенная Ло [56], состо-

ящая из 19 компонентов и 15 реакций, которая может быть использована для 
расчетов скорости ламинарного горения на основе метода ЧЛХР. Набор реакций 
и константы скоростей представлены в приложении А.
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Рисунок 1.2 — Упрощенная схема горения метана [56]

1.4 Гидродинамические, акустические и тепловые неустойчивости горения

В курсе физической механики [57] в разделе по устойчивостям движения

высокотемпературных сплошных сред с химическими реакциями и горением

рассмотрены гидродинамические, акустические и тепловые моды колебаний и

волн. Показано, что в определенных условиях имеет место теорема о расщеп-

лении мод, т.е. все моды распространяются независимо. Поскольку в экспери-

ментах реализуются условия, при которых все эти моды наблюдаются, приведем

результаты линейной теории устойчивости. Исторически впервые теорему о рас-

щеплении мод сформулировал, по-видимому, Коважный. Применение теории к

задачам термоакустической неустойчивости к ЖРД и средам с объемным энер-

говыделением было выполнено К.И.Артамоновым [58].

1.4.1 Теорема о расщеплении мод колебаний волн

Настоящая работа посвящена экспериментальному исследованию колеба-

ний и волн при горении перемешанного топлива. Поэтому вначале рассмотрим
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все возможные виды мод колебаний и волн в сжимаемой среде с химически-

ми реакциями. Из уравнений гидродинамики сплошной среды (непрерывности,

движения и энергии с тепловыделением в химических реакциях) в линейном

приближении получается система уравнений:

𝜕ρ′

𝜕𝑡
+ ∇ · u1 + ( u · ∇ ln ρ)1 = 0, (1.21)

ρ
𝜕 u1

𝜕𝑡
= −[ρ( u · ∇) u]1 + ∇𝑝1 + ∇ · σ1 + F1, (1.22)

𝜕𝑆 ′

𝜕𝑡
= − ρ1

ρ𝑐𝑝𝑇
(ρ𝑇 u · ∇𝑆)1 +

(𝑄−∇ · q + Φ)1
ρ𝑐𝑝𝑇

, (1.23)

Пульсации плотности, энтропии и температуры связаны термодинамическими

соотношениями ρ′ = 𝑝′ − β𝑇𝑠′, 𝑇 ′ = (β𝑎2/𝑐𝑝)𝑝
′ + 𝑠′. Используя соотношения

Максвелла: (︂
𝜕1/𝑣

𝜕𝑆

)︂
𝑝

=

(︂
𝜕ρ

𝜕𝑆

)︂
𝑝

= − 1

𝑣2

(︂
𝜕𝑣

𝜕𝑠

)︂
𝑝

= − 1

𝑣2
𝜕(𝑣,𝑝)

𝜕(𝑠,𝑝)
=

= − 1

𝑣2
𝜕(𝑣,𝑝)

𝜕(𝑇,𝑝)

𝜕(𝑇,𝑝)

𝜕(𝑠,𝑝)
= − 1

𝑣2

(︂
𝜕𝑣

𝜕𝑇

)︂
𝑝

(︂
𝜕𝑇

𝜕𝑠

)︂
𝑝

= −β𝑇
𝑣𝑐𝑝

= −ρβ𝑇
𝑐𝑝

, (1.24)

где введены теплоемкость при постоянном давлении:

𝑐𝑝 = 𝑇

(︂
𝜕𝑠

𝜕𝑇

)︂
𝑝

, (1.25)

квадрат скорости звука:

𝑎2 =

(︂
𝜕𝑝

𝜕ρ

)︂
𝑠

, (1.26)

и коэффициент объемного расширения:

β =
1

𝑣

(︂
𝜕𝑣

𝜕𝑇

)︂
𝑝

≡ −1

ρ

(︂
𝜕ρ

𝜕𝑇

)︂
𝑝

, (1.27)

получим

ρ′ = 𝑝′ − β𝑇𝑠′. (1.28)

Выбирая в качестве независимых переменных давление и энтропию, запишем

пульсации температуры:

𝑇 = 𝑇 (𝑝,𝑠); 𝑑𝑇 =

(︂
𝜕𝑇

𝜕𝑝

)︂
𝑠

𝑑𝑝 +

(︂
𝜕𝑇

𝜕𝑠

)︂
𝑝

𝑑𝑠 =
β𝑇

𝑝𝑐𝑝
𝑑𝑝 +

𝑇

𝑐𝑝
𝑑𝑠. (1.29)
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Используя еще соотношения Максвелла: (︂
𝜕𝑇

𝜕𝑝

)︂
𝑠

=
𝜕(𝑇,𝑠)

𝜕(𝑝,𝑠)
, (1.30)

𝜕(𝑝,𝑣)

𝜕(𝑝,𝑠)
=

𝜕(𝑝,𝑣)

𝜕(𝑝,𝑠)
· 𝜕(𝑝,𝑇 )

𝜕(𝑝,𝑇 )
=

(︂
𝜕𝑣

𝜕𝑇

)︂
𝑝

(︂
𝜕𝑇

𝜕𝑠

)︂
𝑝

=
β𝑇

ρ𝑐𝑝
, (1.31)

получим

𝑇 ′ =
β𝑎2

𝑐𝑝
𝑝′ + 𝑠′. (1.32)

Теорема о расщеплении мод имеет место в однородном ∇ρ = 0, ∇𝑝 = 0,

∇𝑇 = 0, идеальном (β𝑇 = 1, 𝑎2 = γ𝑅𝑇 ; 𝑐𝑝 = γ
γ−1𝑅; β𝑎

2

𝑐𝑝
= γ − 1) неподвижном

или движущемся с постоянной скоростью ( u = 0 в системе координат, связан-

ной с газом) имеющем постоянные теплофизические свойства (ζ = 0, µ = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡,

λ = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡, 𝑃𝑟 = ν/χ = 3/4 или χ = (4/3)ν газа. Запишем уравнения с указан-

ными упрощениями:

𝜕ρ′

𝜕𝑡
+ ∇ · u1 = 0 (1.33)

𝜕 u′
1

𝜕𝑡
= −𝑎2∇ 𝑝1

ρ𝑎2
+ (ν∆ u +

ν

3
∇(∇ · u))1 +

F
ρ
, (1.34)

𝜕𝑠′

𝜕𝑡
=

𝑄1

ρ𝑐𝑝𝑇
+
λ∆𝑇1

ρ𝑐𝑝𝑇
, (1.35)

ρ′ = 𝑝′ − 𝑠′, 𝑇 ′ = (γ− 1)𝑝′ + 𝑠′. (1.36)

Здесь учтено:

∇ · σ1 =
𝜕

𝜕𝑥𝑘
µ

(︂
𝜕𝑢1𝑖
𝜕𝑥𝑘

+
𝜕𝑢1𝑘
𝜕𝑥𝑖

− 2

3
δ𝑖𝑘

𝜕𝑢1𝑙
𝜕𝑥𝑙

)︂
=

= µ∆u + µ
𝜕

𝜕𝑥𝑖

𝜕𝑢1𝑙
𝜕𝑥𝑙

(︂
1 − 2

3
δ𝑖𝑘

)︂
= µ

(︂
∆u +

1

3
∇(∇ · u)

)︂
, (1.37)

Φ ∼
(︂
𝜕𝑢

𝜕𝑥

)︂2

; Φ1 ∼
𝜕𝑢

𝜕𝑥
· 𝜕𝑢1
𝜕𝑥

= 0. (1.38)

Возьмем 𝑟𝑜𝑡 от уравнения движения (Ω = ∇× u,)

𝜕ω1

𝜕𝑡
− ν∆ω1 = ∇ · 𝜕 F1

ρ
. (1.39)

Вязкие члены приводят к затуханию колебаний с волновыми числами ∼ 𝑘2ℎ ∼
∇ × a1 ∼ 𝑎′(𝑎/𝑙), 1/𝑡𝑡ℎ ∼ 1/(𝑡ℎ)2, откуда следует характерное время развития
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гидродинамической неустойчивости 𝑡ℎ ∼ 𝐿ℎ/𝑢. Подставим в тепловое уравне-

ние:
𝜕𝑠′

𝜕𝑡
− χ∆[𝑠′ + (γ− 1)𝑝′] =

𝑄1

ρ𝑐𝑝𝑇

,

𝜕𝑠′

𝜕𝑡
− χ∆𝑠′ =

1

3
ν(γ− 1)∆𝑝′ +

𝑄1

ρ𝑐𝑝𝑇
, (1.40)

за счет теплопроводности происходит затухание колебаний волн на обратной

длине порядка 𝑘ℎ. Член с энерговыделением имеет вид

𝑄1

𝑝
· γ− 1

γ
=
γ− 1

γ
· 𝑄
𝑝
·𝑄′.

Оценка для времени нагрева или тепловой волны имеет вид 𝑡𝑄 = γ
γ−1

𝑝
𝑄 ∼ 102 с.,

или ее можно переписать в виде:(︂
𝜕

𝜕𝑡
− 4

3
ν∆

)︂
𝑠′ =

4

3
νγ∆𝑝′ − 4

3
ν∆𝑝′ +

𝑄1

ρ𝑐𝑝𝑇
. (1.41)

Применим операцию дивергенции к уравнению движения 𝑑𝑖𝑣:

𝜕

𝜕𝑡
(∇ · u1) + 𝑎2∆𝑝′ − 4

3
ν∆(∇ · u1) = ∇ · 𝜕 F1

ρ
,

(︂
𝜕

𝜕𝑡
− 4

3
ν∆

)︂
(∇ · u1) + 𝑎2∆𝑝′ = ∇ · 𝜕 F1

ρ
. (1.42)

Из уравнения непрерывности:

∇ · u1 = −𝜕ρ′

𝜕𝑡
= −𝜕𝑝′

𝜕𝑡
+

𝜕𝑠′

𝜕𝑡
, (1.43)(︂

𝜕

𝜕𝑡
− 4

3
ν∆

)︂(︂
−𝜕𝑝′

𝜕𝑡
+

𝜕𝑠′

𝜕𝑡
+

𝑚1

ρ

)︂
+ 𝑎2∆𝑝′ = ∇ · 𝜕 F1

ρ
,

(︂
− 𝜕2

𝜕𝑡2
+ 𝑎2∆ − 4

3
ν∆

𝜕

𝜕𝑡

)︂
𝑝′ +

𝜕

𝜕𝑡

(︂
4

3
νγ∆𝑝′ − 4

3
ν∆𝑝′ +

𝑄1

ρ𝑐𝑝𝑇

)︂
=

−
(︂
𝜕

𝜕𝑡
− 4

3
ν∆

)︂
+ ∇ · 𝜕 F1

ρ

𝜕2𝑝′

𝜕𝑡2
+ 𝑎2∆𝑝′ =

4

3
νγ∆

𝜕𝑝′

𝜕𝑡
+

𝜕

𝜕𝑡

(︂
𝑄1

ρ𝑐𝑝𝑇

)︂
−∇ · 𝜕 F1

ρ
. (1.44)
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Выпишем полученную систему уравнений для возмущений в однородном

идеальном газе с постоянными коэффициентами:

𝜕ω1

𝜕𝑡
= (ν∆ω)1 +

{︂
∇× 𝜕 F1

ρ

}︂
, (1.45)

ω1 = ∇ · u1, (1.46)

𝜕𝑠′

𝜕𝑡
= [χ∆𝑠′ + χ(γ− 1)∆𝑝′] +

{︂
γ− 1

γ

𝑄

𝑝
𝑄′

}︂
, (1.47)

𝜕2𝑝′

𝜕𝑡2
− 𝑎2∆𝑝′ =

[︂
χγ∆

𝜕𝑝′

𝜕𝑡

]︂
+

{︂
𝜕

𝜕𝑡

(︂
γ− 1

γ

𝑄

𝑝
𝑄′ +

𝑚1

ρ

)︂
− χ∆

𝑚1

ρ
−∇ · 𝜕 F1

ρ

}︂
.

(1.48)

Члены в фигурных скобках описывают генерацию различных типов (мод) ко-

лебаний, а члены в квадратных — их затухание вследствие диссипативных про-

цессов, так вязкость и теплопроводность сглаживает резкие фронты скорости и

температуры, т.е. в первую очередь действуют на коротковолновые возмущения.

Далее перейдем к оценкам характерные времена генерации колебаний.

1.4.2 Гидродинамическая мода

Введем ω1 ∼ 𝑉1/𝑙ℎ, где 𝑙ℎ — характерный размер неоднородности 𝑉1 (дли-

на волны возмущения). Далее увидим, что неустойчивыми вначале становятся

длинноволновые возмущения, для которых 𝑙ℎ𝑦 ∼ 𝐿 (𝐿 — размер неоднородности

стационарных параметров). Пусть

∇ · 𝜕 F1

ρ

𝑎1
𝐿

∼ ∇ · 𝜕 F1

ρ

𝑉1𝑉

𝐿2

. Откуда:
𝑉1

𝑙ℎ𝑡ℎ
∼ 𝑉1𝑉

𝐿2
, 𝑡ℎ ∼ 𝐿2

𝑙ℎ𝑉
∼ 𝐿

𝑙ℎ
· 𝐿
𝑉

∼ 𝐿

𝑉
,

𝑡ℎ ∼ 𝐿

𝑉
, (1.49)

𝑡ℎ —характерное время развития неустойчивости гидродинамической моды. От-

ношение времени диссипации к времени генерации гидродинамической моды:⃒⃒⃒⃒
⃒ν∆ω1

𝜕ω1

𝜕𝑡

⃒⃒⃒⃒
⃒ ∼ 𝑐𝑙𝑛𝑝

𝑙2ℎ

𝐿

𝑉
∼ 𝑐

𝑉
· 𝑙𝑛𝑝
𝐿

∼ 1

𝑀
· 𝑙𝑛𝑝
𝐿

≪ 1, (1.50)
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где 𝑙𝑛𝑝 — длина свободного пробега, т.е. 𝑡дисс
ℎ ∼ 𝑡ℎ ·𝑀𝐿/𝑙𝑛𝑝 ≫ 𝑡ℎ, поэтому часто

можно пренебречь вязкой диссипацией.

1.4.3 Акустическая мода

Характерные времена колебаний давления и плотности в акустической

волне определяются из оценок членов в уравнений для акустических колеба-

ний: 𝑡2𝑝 ∼ 𝑎2.𝑙2𝑝, следовательно, 𝑡𝑝 ∼ 𝑙𝑝/𝑐, где 𝑙𝑝 — длина акустической волны

(неоднородность), 𝑐 — скорость звука.

1.4.4 Тепловая, перегревная или энтропийная мода

Полагая 𝑠′ ∼ 𝑄′, получаем:

1

𝑡𝑠
∼ γ− 1

γ

𝑄

𝑝
, 𝑡𝑠 ∼

γ𝑝

(γ− 1)𝑄
. (1.51)

Оценим отношение времен диссипации к времени генерации для тепловой мо-

ды: ⃒⃒⃒⃒
⃒χ∆𝑠′

𝜕𝑠′

𝜕𝑡

⃒⃒⃒⃒
⃒ ∼ 𝑐𝑙𝑛𝑝

𝑙2𝑠
· 𝑡𝑠 ∼

𝑐𝑡𝑠
𝑙𝑠

· 𝑙𝑛𝑝
𝑙𝑠

≪ 1, (1.52)⃒⃒⃒⃒
⃒χ(γ− 1)∆𝑝′

𝜕𝑠′

𝜕𝑡

⃒⃒⃒⃒
⃒ ∼ 𝑐𝑙𝑛𝑝

𝑙2𝑝
· 𝑡𝑠 ∼

𝑐𝑡𝑠
𝑙𝑝

· 𝑙𝑛𝑝
𝑙𝑝

≪ 1, (1.53)

𝑐𝑡𝑠 — путь, который проходит звук за характерное время нагрева, 𝑙𝑠, 𝑙𝑝 — размеры

тепловой и акустической неоднородностей.

1.5 Влияние гравитационных сил на неустойчивости реагирующих потоков

Различные типы неустойчивостей могут образовываться на поверхности

пламени, вызывая «морщинистость» и фундаментальные изменения в его струк-
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туре [21; 30; 59–66]. При этом интенсивность горения меняется вдоль поверхно-

сти пламени, приводя к появлению локальных областей с высокими скоростями

реакции («горячие точки») и наоборот области погасания, сквозь которые проис-

ходит утечка не сгоревшей (непрореагировавшей) смеси. Также неустойчивости

могут приводить к самотурбулизации пламени [61]. Как уже было упомянуто

1.1, существует три основных механизма дестабилизации факела основанных на

гидродинамической неустойчивости, конвективно-диффузионной и релей-тейло-

ровской. Также важно учитывать неустойчивость Кельвина-Гельмгольца на по-

верхности раздела между продуктами горения и окружающей средой.

1.5.1 Неустойчивость Кельвина-Гельмгольца в пламени предварительно
перемешанной смеси

Теоретический анализ пульсаций пламени в современной литературе в

основном посвящен диффузионному пламени, так модель бесконечной свечи

Букмастера и Петерса [67] подтвердила влияние гравитации на мерцание. Она

объясняет почему частота пульсаций стремится к инварианту. Для диффузи-

онного пламени частота мерцания находится в переделах 10–20 Гц, для ши-

рокого разнообразия размеров горелок, скоростей потока и составов горюче-

го [68; 69]. Согласно Букмастеру и Петерсону основной причиной такого явле-

ния есть неустойчивость Кельвина-Гельмгольца в пограничном слое, вызванная

силами плавучести, которая оказывает свое влияние на пламя посредством уско-

рения среды, окружающей струю; ими были предсказаны низкочастотные осцил-

ляции порядка 17 Гц с использованием анализа стабильности модели бесконеч-

ной свечи, идеально плоского диффузионного пламени в котором поле течения

инициировалось лишь силами плавучести. Чен и др. [70] визуализировали два

отдельных вихря для мерцающего диффузионного пламени, большой тороидаль-

ный вихрь вне светящейся части пламени и малый поднимающийся вихрь внут-

ри, методом рассеяния Ми. В таком случае пламя представляет собой стехио-

метрическую поверхность установленную диффузией горючего и окружающего

воздуха и действующую исключительно в качестве источника тепла в потоке. Го-

рячие продукты из-за плавучести ускоряют поток в вертикальном направлении,

и таким образом генерируются пограничные слои между пламенем и окружаю-



35

щим воздухом или топливом. Поэтому низкочастотные мерцания диффузионно-

го пламени близки к гидродинамической неустойчивости Кельвина-Гельмгольца

имеющей место в цилиндрическом пограничном слое порядка диаметра горел-

ки D, так что отношение сил плавучести действующих на горячие продукты

сгорания к инерции истекающего потока скорости U становится важным. Мно-

гие работы были посвящены изучению безразмерных частот, чисел Струхаля и

Ричардсона [71;72].

Мерцание также присуще и пламени предварительно перемешанной сме-

си горючего и окислителя, однако, механизм неустойчивости несколько более

сложный. А в работах Букмастера и Петерсона такой анализ не учитывает эф-

фекта импульса потока, и соответственно он не может быть применен к пламени

предварительно перемешанных горючего и окислителя. По поводу данного во-

проса было проведено небольшое количество исследований [36–38;73] касатель-

но явлений мерцания конического и обратного конического пламени. Поскольку

основополагающей причиной мерцания факела являлось конвективный перенос

вихрей Кельвина-Гельмгольца (рисунок 1.3), то существенным шагом в реше-

нии этого вопроса было исследование пламени в условиях отсутствия сил пла-

вучести. Впервые экспериментальные исследования открытого пламени в усло-

Рисунок 1.3 — Схематическое представление неустойчивости

Кельвина-Гельмгольца в пламени

виях пониженной гравитации проводились при параболических полетах [35].

Были проведены качественные исследования поведения богатого и стехиомет-

рического пламени. Определено, что в условиях микрогравитации богатое пла-

мя не мерцает (не пульсирует). Для стехиометрического пламени, каких-либо
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значимых изменений в µ𝑔 и +2𝑔 по сравнению с +1𝑔 не было обнаружено. Бы-

ло показано, что в условиях микрогравитации богатое пламя становится выше

(растягивается) по сравнению с условиями +2𝑔. работах Дюрокса [35] прове-

дены исследования поведения кончика богатого ламинарного пламени. Однако,

в них не было освящено влияние границы раздела на пульсации, и он допу-

стил ошибку при интерпретации экспериментальных результатов, предположив,

что пульсации относятся к неустойчивостям фронта пламени, возникающих на

краю горелки. Также авторами был проведен ряд исследований в лабораторных

условиях по определению влияния давления, скорости потока и коэффициента

избытка топлива смеси на пульсации пламени [35].

Последующими, уже более информативными, стали исследования характе-

ристик открытого пламени в NASA в 2,2 секундной «Drop tower» [36–38;73;74].

В экспериментах исследовались коническое и обратное коническое; ламинар-

ное и слабротурбулизированное пламя. Исследования показали наличие вихрей,

возникающих и движущихся вдоль поверхности раздела движущихся горячих

продуктов сгорания и покоящегося холодного окружающего воздуха, в условиях

нормальной гравитации. Данные пульсации имеют влияние на поток в целом

(так называемый эффект дальнего поля).

В случае обратной гравитации наблюдалась значительно большая устойчи-

вость пламени, объясняющаяся тем, что продукты сгорания обволакивают пла-

мя, и выполняют защитную от колебаний функцию [36–38]. Важным резуль-

татом экспериментов было то, что гравитация имеет влияние на воспламене-

ния: в условиях пониженной гравитации пламя зажигается более затруднитель-

но [36–38]. Авторы упоминают об образовании плато на кончике пламени на оси

горелки при низких скоростях потока. В условиях микрогравитации продукты

сгорания практически не отводятся, что стабилизирует пламя. Также наблюда-

лось схожее с условиями обратной гравитации сплющивание кончика пламени,

но значительно в меньшей степени. Для слаботурбулизированного пламени, то

в отличие от ламинарного в условиях пониженной гравитации на шлирен-изоб-

ражении различима граница раздела продуктов и воздуха, что свидетельствует о

наличии больших градиентов плотностей в области раздела [36–38].

Корреляция пульсаций кончика пламени и конвективного движения вихрей

Кельвина-Гельмгольца также наблюдалась, как для ламинарного, так и турбу-

лентного пламени, чем подтверждается влияние поля скоростей на скорость тур-

булентного горения. Сравнительный анализ результатов с первой работой [35]
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показал совпадение измеренных частот пульсаций, это является свидетельством

того, что пульсации вызваны неустойчивостью границы раздела продуктов сго-

рания и окружающего воздуха. В экспериментах наблюдалось увеличение частот

пульсаций, с ростом скорости потока. Частоты мерцания ламинарного и турбу-

лентного пламени совпадают, что дает основания полагать что турбулентный

транспорт не дает никакого вклада в явление пульсации. Причиной мерцания

такого пламени также являются силы плавучести.

Несмотря на то, что в работах, описанных выше, характеристики реаги-

рующих потоков подобны (ϕ и Re) частоты колебаний представляют различные

зависимости от этих характеристик. Другими словами условия импульса струи

(или Re) и плавучесть воздействующая на продукты сгорания (иначе ϕ) для

обоих типов пламени подобны, но зависимости обратны. Это подразумевает что

геометрический аспект пламени может быть основополагающей причиной их

противоположного поведения, и в общем также может быть отнесен к причин-

ному механизму колебаний пламени; в [74] также упоминается, что противопо-

ложное поведение может объясняться геометрией факела. В осесимметричном

коническом пламени факел всегда взаимодействует с окружающей средой и спо-

собствует образованию слоя смешения инициированного плавучестью. Однако,

обратное коническое пламя состоит из сдвоенного пламени, факел всегда экра-

нируется продуктами сгорания от окружающего воздуха, пока те не покинут

пределы пламени.

Устойчивость пламени предварительно перемешанной смеси была иссле-

дована через гидродинамические эффекты, вызванные тепловым расширени-

ем (неустойчивость Дарье-Ландау), диффузионно-тепловыми эффектами (число

Льюиса), вызванными анизотропной диффузией массы и тепла, и эффектами сил

плавучести вызванными градиентами плотности реагентов и продуктов сгорания

(неустойчивость Релея-Тейлора (РТН)). Эти теоретические подходы относятся к

устойчивости плоского фронта пламени в направлении по нормали к движению

потока, так что гидродинамические эффекты вне пламени минимальны. Одна-

ко, хорошо известно, что стационарное искривленное пламя генерирует вихре-

вое движение, что способствует движению газа через линию фронта [75; 76].

Для упрощенной геометрии, такой как наклоненное плоское пламя, завихрен-

ности могут также генерироваться благодаря бароклинному механизму. В [77]

были получены основные решения для наклонного пламени, которое иницииру-

ет возникновение завихренности и возбуждает скачек тангенциальной скорости
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поперек пламени. Также было показано, что чем сильнее пламя отклоняется

от горизонтали, тем более неустойчивые характеристики оно проявляет, и не

только из-за снижения стабилизирующего эффекта гравитации, но также из-за

роста дестабилизирующего эффекта неустойчивости Кельвина-Гельмгольца, как

результат скачка тангенциальной скорости при переходе через фронт пламени.

И более того, гидродинамический эффект доминирует над другими, такими как

эффект числа Льюиса, при увеличении угла наклона пламени. Эту неустойчи-

вость Кельвина-Гельмгольца наклонного фронта пламени необходимо отделять

от неустойчивости Кельвина-Гельмгольца индуцированной силами плавучести.

Первая неустойчивость возникает благодаря скачку тангенциальной скорости на

фронте пламени, тогда как вторая — из-за разности скоростей между потоком

из-за плавучести и окружающим воздухом в слое смешения. Другими словами

второй тип неустойчивости образуется везде где присутствует градиент плотно-

сти, даже в нереагирующем потоке [71; 78], тогда как для первого необходима

завихренность продуктов сгорания, так называемая собственная неустойчивость

Кельвина-Гельмгольца пламени [79].

Обычно слой смешения образующийся благодаря плавучести (разности

скоростей горячих продуктов и покоящегося окружающего воздуха) рассматри-

вался при изучении явлений мерцания пламени. Однако, как уже было сказано,

геометрия пламени является иным важным параметром кроме числа Ричардсона,

как показано в работах [37; 74]. В коническом и обратном коническом пламени

возникают различные перепады скорости из-за сил плавучести и из-за самого

пламени: линии тока в коническом пламени отклоняются от оси при переходе

через фронт и слои смешения отдаляются друг от друга при удалении от края

горелки. А в инвертированном (обратном коническом) — наоборот линии то-

ка отклоняются к центру и слои сближаются. Таким образом, слой смешения

возникающий из-за сил плавучести в коническом пламени может воздейство-

вать на пульсации фронта в нижней части потока, а в инвертированном только

в верхней. Этот механизм и объясняет пульсации, наблюдаемые в пламени в

работах [37; 74]. Если угол пламени достаточно мал (менее 60∘ по отношению

к горизонту) то предполагается что эффект влияния слоя смешения у фронта

пламени недостаточно велик т.к. генерируемая завихренность будет слабой. Од-

нако, при увеличении угла пламени ожидается рост его влияния и пульсации

могут возникать даже в отсутствие слоя смешения возбуждаемые силами плаву-

чести. В работе [79] и оценивалось влияние слоя смешения у фронта пламени
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на пульсации. Показано, что в случае собственной неустойчивости Кельвина-

Гельмгольца пламени число Струхаля больше зависит от модифицированного

числа Ричардсона, чем от обычного; и в пламени при отсутствии слоя смешения

неустойчивость Кельвина-Гельмгольца не является главенствующей для пульса-

ций.

1.5.2 Гидродинамическая неустойчивость Ландау-Дарье в реагирующих
потоках

Неустойчивость Ландау-Дарье (гидродинамическая) представляет собой

рост возмущений фронта из-за возникновения областей повышенных давлений,

вызванных изменениями плотностей вдоль поверхности фронта пламени. Ли-

нейный анализ неустойчивости Ландау-Дарье представляет пламя как бесструк-

турную по плотности среду, распространяющуюся через другую несжимаемую

среду, и показывает, что пламя неустойчиво к воздействию во всем диапазоне

длин волн [80], и инкремент возрастания неустойчивости линейно пропорцио-

нален волновому числу, т. е. чем меньше длина волны возмущения, тем быстрее

оно нарастает. Однако такое утверждение не соответствует действительности,

поскольку в экспериментах, в большинстве случаев, наблюдается гладкое невоз-

мущенное пламя. И Маркштейн показал [80], что учет влияния искривления

фронта пламени на скорость его распространения объясняет существование ста-

бильного пламени при воздействии возмущений малой длины волны. Посред-

ством нелинейного анализа в работе [65] показано, что такие неустойчивости

будут вовлекаться в сгибы имеющие значительные размеры по сравнению с воз-

мущениями. Данный механизм наблюдался для сферического ламинарного пла-

мени большого диаметра [21;62], но это не применимо, ни для фундаментальных

исследований, например, ламинарного пламени предварительно перемешанных

смесей, т. к. размеры пламени в общем случае меньше, ни для практических

приложений, где в основном используются турбулентное пламя, в которых тур-

булентные пульсации скорости стремятся доминировать среди механизмов ис-

кривления поверхности пламени.



40

1.5.3 Конвективно-диффузионная неустойчивость

Вещество горючего в направлении потока (вертикальная ось) переносится в 
основном благодаря конвекции, в перпендикулярном ему направлении —из-за 
диффузии, поскольку конвекция мала. Взаимодействие этих механизмов приво-

дит к понятию конвективно-диффузионной неустойчивости в пламени, которая 
представляет наибольший интерес для турбулентного пламени, из-за его способ-

ности возбуждать или подавлять турбулентные искривления поверхности пламе-

ни в режиме ламинарных языков [16;18;30;81;82]. Конвективно-диффузионную 
неустойчивость можно разделить на два класса: диффузионно-тепловую и мно-

гокомпонентную диффузионную неустойчивость. Впервые механизм диффузи-

онно-тепловой неустойчивости описан Зельдовичем и соавторами [63; 66], был 
получен значительный теоретический результат с использованием приближения 
большой энергии активации однореагентного пламени [29;61;83]. Диффузионно-

тепловая неустойчивость включает в себя неодинаковую в горизонтальном и 
вертикальном направлениях диффузию массы и тепла, которые влияют на тем-

пературу пламени, согласно уравнению 1.56, и соответственно локальную ско-

рость горения. В этом случае пламя выгибается в сторону реагентов и 𝐾𝑎 > 0, 
как и сферическое пламя, тогда как в пламени выгибающемся в сторону продук-

тов сгорания — 𝐾𝑎 < 0, как Бунзеновское коническое пламя. При рассмотрении 
несколько искривленной поверхности фронта станосится очевидно, что к участ-

кам, вогнутым в сторону горючей смеси притекает больше горючего, чем к тем, 
что вогнуты в сторону продуктов сгорания, и если число 𝐿𝑒 < 1, то уменьшение 
теплового потока компенсируется ростом притока горючей смеси, и при этом 
скорость горения увеличивается на таком участке, что и приводит к развитию 
неустойчивости пламени. В случае же 𝐿𝑒 > 1, наоборот, — стабилизируется. 
Таким образом, пламя бедных смесей тяжелых гидрокарбонатов стабильно, по-

скольку в топливе дефицит реагентов и его большой молекулярный вес приво-

дит к низкой диффузии массы — 𝐿𝑒 > 1. Более детальный анализ показывает что 
диффузионно-тепловые эффекты являются стабилизирующими для случаев 
малых длин волн, что частично разрешает дилемму Ландау-Дарье (пламя неста-

бильно для возмущений всех длин волн) [61; 83]. Для б´ольших длин волн диф-

фузионно-тепловые эффекты являются дестабилизирующими для смесей с ма-

лыми 𝐿𝑒, приводя к образованию ячеистого пламени, стабилизирующими пламя
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со средними числами 𝐿𝑒 и дестабилизирующими для больших 𝐿𝑒, приводя к

пульсации пламени или прохождению волн через гладкий фронт горения.

Многокомпонентная диффузионная неустойчивость была впервые описа-

на Мантоном [64], и представляет собой взаимную диффузию составляющих

реагентов смеси. Поверхность пламени является стоком для реагентов, таким

образом относительный поток массы быстро диффундирующих реагентов рас-

тет в изгибах выгнутых в сторону реагентов и снижается в изгибах выгнутых в

сторону продуктов сгорания, и соответственно изменяя соотношение горючего и

окислителя смеси в изгибах. При росте ламинарной скорости горения с ростом

концентрации быстро-диффундирующих реагентов изгибы, выпуклые в сторону

реагентов, имеют большие скорости горения чем изгибы, выпуклые в сторону

продуктов сгорания, так что рост изгибов приводит к дестабилизации фронта

пламени. А при падении скорости и росте концентрации быстро-диффундирую-

щих реагентов изгибы, выпуклые в сторону реагентов, имеют меньшие скорости

горения по сравнению с изгибами, вогнутыми в сторону продуктов сгорания, и

уменьшение изгибов стабилизирует пламя. Например, водород — быстродиф-

фундирующий реагент в пламени смеси H2/N2/O2, которое имеет максимальную

скорость горения при ϕ = 1,8 таким образом, пламя должно быть нестабильно

при ϕ < 1,8 и стабильным для больших ϕ, в соответствии с диффузионно-диф-

фузионной теорией неустойчивости [22;23]. Однако теория многокомпонентной

диффузионной неустойчивости не предсказывает условия устойчиво-неустойчи-

вого перехода, поскольку экспериментальные исследования показывают что фак-

тически такой переход происходит при ϕ = 1,4.

Недостатки упрощенных механизмов диффузионно-тепловой и многоком-

понентной диффузионной неустойчивостей возникают из-за того, что конвек-

тивно-диффузионная неустойчивость в реальности включает комбинации мно-

гокомпонентной диффузии различных компонент по отношению друг к другу и к 
тепловой энергии. Такое комбинированное поведение может быть отнесено к 
эффектам растяжения пламени посредством 1.63 при условии, что известно чис-

ло Маркштейна. Для 𝐾𝑎 > 0 число может быть найдено из экспериментальных 
измерений, тогда как для условий 𝐾𝑎 < 0 — это затруднительно, из-за слож-

ностей точного измерения 𝑆𝐿. Но с другой стороны, существующие измерения 
позволяют предположить, что графики для 𝐾𝑎 > 0 при определенных ϕ могут 
быть экстраполированы, по крайней мере качественно, в область 𝐾𝑎 < 0 [84]. 
Таким образом, в изгибах в сторону реагентов 𝐾𝑎 > 0 так что для 𝑀𝑘 > 0
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(𝑀𝑘 < 0) скорость горения возрастает (падает) изгибы растут (распадаются) и

пламя дестабилизируется (стабилизируется). Однако дополнительные теорети-

ческие и экспериментальные исследования необходимы для разрешения конвек-

тивно-диффузионного поведения и свойств 𝑀𝑘, когда 𝐾𝑎 < 0, и при приближе-

нии к пределам воспламенения и погасания. Эксперименты в микрогравитации

практически очень ценны для изучения поведения около пределов погасания

где 𝑆𝐿 мало (ограничения накладываемые на скорости горения в лабораторных

условиях).

1.5.4 Неустойчивость Релея-Тейлора в пламени предварительно
перемешанной смеси

Неустойчивость Релея-Тейлора представляет собой ускорение направлен-

ное по направлению нормали к неоднородности пламени. В общем, движение

тяжелых флюидов в сторону более легких приводит к неустойчивости, и на-

оборот тяжелых от легких — к устойчивости. Такой тип неустойчивости на-

блюдался для пламени в ударных трубах, где гравитация имеет незначительное

влияние [80], что наиболее важно и интересно для гравитационного ускорения.

Таким образом, при распространении пламени в закрытой трубке вверх тяжелые

реагирующие газы находятся под легкими продуктами сгорания, что стабильно

к РТН, инициированной гравитационными силами. При распространении вниз,

по вектору гравитации, в трубке фронт пламени наоборот — дестабилизируется

этим типом неустойчивости. Для стабильного пламени, такие неустойчивости

обеспечивают конусообразную форму при распространении вверх и некое по-

добие плоскости для пламени распространяющегося вниз (в одном направлении

с вектором гравитации) [85; 86]. Этот механизм влияет на скорость горения и

пределы воспламеняемости и превалирует над другими механизмами неустой-

чивости в условиях нормальной (естественной) гравитации (не представляется

возможным наблюдать другие механизмы развития неустойчивости). Исключе-

ние неустойчивости Релея-Тейлора, вызванной гравитацией, является еще одной

мотивацией проведения экспериментов по исследованию процессов горения в

условиях микрогравитации. Неустойчивость Релея-Тейлора на границе раздела

окружающий воздух и продукты сгорания действует противоположным обра-
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зом (данные аспекты обсуждались в 1.4, в разрезе конвективного продвижения 
«теплых» вихрей Кельвина-Гельмгольца в холодной окружающей среде).

Исследования показали тесную взаимосвязь гравитационно-инициирован-

ной неустойчивости Релея-Тейлора (на фронте пламени) с конвективно-диффу-

зионной неустойчивостью. Классический пример представлен в работе [87], в

которой иллюстрируется форма пламени распространяющегося вверх в закры-

той трубке в бедной водород-кислородной смеси разбавленной инертными га-

зами с различными коэффициентами молекулярной диффузии. Пламя может

формировать либо замкнутую поверхность, покрытую ярко люминесцирующи-

ми «прожилками», либо состоящую из большого множества «язычков» пламени

появляющихся зигзагообразно, или «медузообразной» формы, в зависимости от

коэффициента диффузии массы смеси. Соответствующее пламя, распространя-

ющееся вниз не существует, поскольку смесь слишком бедная.

В работах [88–93] проведены сравнения нескольких численных исследова-

ний взаимодействий релей-тейлоровской и конвективно-диффузионной неустой-

чивостей. Расчеты ограничивались двумерными нестационарными случаями

распространения пламени в H2/N2/O2 смесях в трубках, включающими 24 хи-

мические реакции, диффузию по закону Фика и различные термохимические

и транспортные свойства. Сравнение контуров радикалов OH, которые опреде-

ляют области пламени с максимальной интенсивностью реакций, в различные

моменты времени проведено в работах [88; 89]. На начальном временном про-

межутке расчетов (до 60 мс) пламя распространяется в условиях сильной кон-

вективно-диффузионной неустойчивости, при этом РТН относительно неважна.

Но несомненно, имеет влияние на бо́льших временных промежутках. Эффекты

конвективно-диффузионной неустойчивости проявляются в делении поверхно-

сти пламени на ячейки, с едва заметной реакцией между ячейками из-за сни-

жения как концентрации 2, так и температуры, вызванной растяжением внутри

остроугольных областей, выгнутых в сторону продуктов сгорания. В зависимо-

сти от коэффициента избытка топлива смеси, времени распространения пламени

и размеров расчетной области ячейки могут делиться и их количество варьиро-

ваться.

Влияние РТН в условиях естественной, земной, гравитации на медленное

пламя отличается и проявляется намного значительнее [89]. Структура ячеек,

возникающих из-за конвективно-диффузионной неустойчивости, в невесомости

качественно схожа с результатами для быстрогорящего пламени, однако эво-
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люция ячеек значительно более медленная из-за низкой скорости горения. Для

медленного пламени, распространяющегося вверх, влияние релей-тейлоровской

неустойчивости остаётся того же порядка, что подтверждается образованием все

тех же ячеек. Области отрицательного растяжения около вершин, выгнутых в

сторону продуктов сгорания, приводит к погасанию пламени, также такое пове-

дение связывают с исчезновением пламени из-за сил плавучести около пределов

погасания [26]. Для случаев распространения пламени в направлении вектора

гравитации, наоборот — релей-тейлоровская неустойчивость стабилизирует пла-

мя, полностью подавляя рост конвективно-диффузионных неустойчивостей. По-

дробные расчёты показывают, что ячейки конвективно-диффузионной неустой-

чивости подавляются РТН в нормальных гравитационных условиях: пламя, рас-

пространяющееся вверх, имеет ярко выраженные выпуклости в одну сторону, в

то время как пламя распространяющееся вниз колеблется между слабовогнутой

и выгнутой поверхностью [89]. Эти исследования также показали, что диффу-

зионно-тепловой механизм неустойчивости имеет намного большее влияние на

неустойчивость фронта пламени нежели диффузионно-диффузионный для дан-

ной смеси реагентов.

Работы, описанные выше, [88–92] указывают на важность диффузионной

неустойчивости около пределов погасания. Также исследования [93] показали,

что химические осцилляции возникают в околопредельном богатом водородо-

воздушном пламени, вызывая пульсационные неустойчивости. Концентрация

водорода в богатой смеси постепенно возрастает для плоского пламени, по-

давляя, а затем переставая подавлять пульсации скорости пламени. Такое по-

ведение сохраняется до тех пор, пока смесь не становится слишком богатой,

чтобы поддерживать горение. Считается, что такие пульсации вызываются кри-

тической цепью 𝐻˘𝑂2, но точный механизм объяснен не был. Влияние таких

химических неустойчивостей на ячеистую неустойчивость фронта пламени за-

служивает дальнейшего изучения, особенно для случаев околопредельных сме-

сей. Таким образом, необходимо большее количество работ включая, как чис-

ленное предсказание (как расширение численных возможностей) так и экспе-

риментальные исследования, дабы обеспечить прямые измерения конвективно-

диффузионной неустойчивости в микрогравитации (µ𝑔). Такие результаты будут

полезны для развития и оценки приблизительных численных предсказаний эти

процессов. В частности, поскольку воздействие плавучести наиболее заметны

для околопредельных смесей, эксперименты в µ𝑔 устраняют её взаимодействие
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с конвективно-диффузионной неустойчивостью и позволяют подробно изучить

конвективно-диффузионные эффекты, что важно для пламени предварительно

перемешанных смесей.

1.6 Растяжение пламени

Растяжение является ключевым фактором определяющим влияния аэроди-

намических эффектов и поведение пламени в целом и возникает из-за движения

потока, его неоднородности и искривления. Данное понятие было введено Кар-

ловицем при описании явления погасания пламени посредством больших гради-

ентов скоростей. В случае предварительного смешения горючего и окислителя

растяжение влияет на скорость распространения фронта горения, неустойчиво-

сти, пределы воспламенения и температуру зоны реакции. Вильямс ввел опреде-

ления растяжения, как отношение деформации элемента площади поверхности

во времени к площади всей поверхности:

𝑘 ≡ d ln(δ𝐴)

d𝑇
=

1

δ𝐴

dδ𝐴

d𝑡
, (1.54)

где δ𝐴 — элемент площади поверхности [28; 94–96]. Изменения δ𝐴 наблюдают

в Лагранжевой системе координат, которая движется с поверхностью пламени,

т. е. граница δ𝐴 движется по касательной к поверхности к пламени с локальной

касательной скоростью газа, и по нормали к поверхности пламени с суммар-

ной локальной нормальной составляющей скорости газа и местной ламинарной

скоростью горения [25; 26]. Динамические влияния из-за растяжения и конвек-

тивно-диффузионной изменяют относительные скорости переноса компонентов

газа и тепловой энергии в зоне подогрева, последовательно меняя температуру,

состав и скорость реакции в области зоны реакции, а соответствующие измене-

ния скорости ламинарной горения приводят к ответному растяжению пламени.

Для положительно растянутого пламени k>0 и k<0 для сжатого пламени (отри-

цательно растянутого). Отношение растяжения поверхности пламени к харак-

терному времени жизни пламени — 𝑆𝐿0
/δ0 (𝑆𝐿0

— скорость нормального горения

нерастянутого пламени, δ0 — толщина нерастянутого пламени) характеризуется

числом Карловица:

Ka =
𝑘

𝑆𝐿0
/δ0

=
𝑘

𝑆𝐿0

2/α
, (1.55)
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Упрощенные теории растянутого ламинарного пламени [26; 29; 30; 65; 97–

99] зачастую содержат глобальные одноступенчатые реакции, скорость кото-

рых контролируется стехиометрически-недостоющими реагентами: топливом

для бедных смесей, или окислителем для богатых. В закрытом коническом пла-

мени изгиб кончика пламени стремится в сторону свежей смеси, т. е. пламя сжи-

мается, это «аккумулирует тепло у кончика пламени», таким образом стремясь

повысить температуру. С другой стороны, это препятствует натеканию горючей

смеси к области фронта горения, что наоборот снижает температуру. Таким об-

разом температура пламени зависит от диффузии тепла и массы, т. е. связано с

Числом Льюиса — Le. Анизотропная диффузия тепла и массы предусматривается

рассмотрением числа Льюиса отличного от единицы, которое интерпретируется

как отношение температуропроводности основной части смеси и коэффициен-

том диффузии массы стехиометрически-недостоющего реагента. В зависимости

от состава горючей смеси, геометрии и растяжения пламя может проявлять про-

тивоположные свойства, так сонаправленное и стогнационное пламя — положи-

тельно растянутое, коническое — отрицательно (сжатое); для богатой метано-

воздушной смеси и бедной пропано-воздушной Le>1, а для бедной метано-воз-

душной и богатой пропан-воздушной — Le<1 [100; 101]. Однако, в коническом

пламени может возникать и положительное растяжение при этом проявляется

такое свойство, как открытие конуса фронта пламени [102–109].Температура

пламени (в линеаризованном пределе Ka(1 − Le)Le ≪ 1) соотносится с адиа-

батической температурой следующим образом [26]:

𝑇𝑓𝑇𝑎𝑑 = 1 + Ka∞(1 − Le)Le, (1.56)

Число Карловица с индексом ∞ описывает условия около не растянутого 
пламени где k=0, использование Ka∞ вместо Ka указывает на линеаризацию 
решения. Уравнение 1.56 подразумевает рост температуры (𝑇𝑓 > 𝑇𝑎𝑑) для Ka∞ > 
0 и Le < 1 либо Ka∞ < 0 и Le > 1; и снижение температуры (𝑇𝑓 < 𝑇𝑎𝑑) в 
противоположных условиях. Таким образом растяжение пламени может быть 
описано в терминах самого коэффициента растяжения и числа Карловица (с 
учетом чисел Le смеси). В коническом пламени предварительно перемешанной 
смеси растяжение максимально у кончика пламени (по отношению ко всей длине 
фронта пламени). И у самой вершины скорость равна средней скорости потока 
𝑈𝑛 (в случае плоского фронта пламени), и равна скорости ламинарного горения 
𝑆𝐿. Тогда для Бунзеновского пламени получаем что:



47

k = −2𝑈𝑛

𝑅𝑓
= −2𝑆𝐿

𝑅𝑓
, (1.57)

Ka =
𝑘

𝑆𝐿0

2/α
= −2𝑆𝐿

𝑅𝑓
/
𝑆𝐿0

2

α
= −2𝑈𝑛

𝑅𝑓
/
𝑆𝐿0

2

α
, (1.58)

где 𝑅𝑓 — радиус кривизны фронта (для закругленной вершины — радиус кривиз-

ны вершины) [96;110].

Также вводится понятие локального числа Карловица [111; 112] — растя-

жение нормируется на характеристики растянутого пламени:

Ka𝐿 = k/
𝑆𝐿

2

α
, (1.59)

где 𝑆𝐿 и δ — характеристики растянутого пламени. Для конического пламени с

закругленной вершиной:

Ka𝐿 = −2𝑆𝐿

𝑅𝑓
/
𝑆𝐿

2

α
= − 2α

𝑈𝑛𝑅𝑓
, (1.60)

Для фиксированного коэффициента избытка топлива ϕ величина 𝑆𝐿0

2/α

постоянна, поэтому для упрощения можно рассматривать:

𝑘 ∼ 𝑈𝑛/𝑅𝑓 Ka𝐿 ∼ 1/𝑈𝑛𝑅𝑓 , (1.61)

Теории, описанные выше в общем схоже описывают влияние растяжения на

температуру пламени, однако при этом происходит также изменение ламинарной

скорости горения. Маркштейн предложил оценку изменения скорости горения,

как:

𝑆𝐿 = 𝑆𝐿0
− 𝐿𝑚𝑘, (1.62)

где 𝐿𝑚 — длина Маркштейна (коэффициент оценивающий чувствительность

пламени к растяжению). Используя характерную толщину пламени δ𝐿 = 𝐷𝑢/𝑆𝐿,

где 𝐷𝑢 — характерный коэффициент диффузии массы горючей смеси и число

Карловица, получим:

𝑆𝐿0
/𝑆𝐿 = 1 + 𝑀𝑘𝐾𝑎, (1.63)

где 𝑀𝑘 = 𝐿𝑚/δ𝐿 = 𝐿𝑚𝑆𝐿/𝐷𝑢 — число Маркштейна. В случае анизотропной

диффузии недостающего реагента смеси, значение 𝐿𝑚 характеризует условия

устойчивости 𝐿𝑚 > 1 и неустойчивости фронта 𝐿𝑚 < 1. Тесная связь между рас-

тяжением, скоростью горения, температурой и стабилизацией пламени не позво-

лять разделять данные характеристики и рассматривать их независимо [26;100].



48

Пренебрежения данным фактом объясняет значительные расхождения экспери-

ментальных данных [113]. Высокая чувствительность ламинарной скорости го-

рения к степени растяжения, даже вдалеке от условий погасания, обосновывает

важность влияния конвективно-диффузионной неустойчивости. С точки зрения

практической применимости необходимо получение точных данных о ламинар-

ной скорости горения, т. е. определить скорость горения нерастянутого пламени,

а затем оценить её изменения при различных степенях растяжения. Определе-

ние точных значений ламинарных скоростей горения важно и с фундаменталь-

ной точки зрения изучения горения, поскольку эта характеристика влияет на

ряд важных свойств и явлений в пламени. Также неточности в измерениях под-

вергают сомнению развитие методов численного моделирования ламинарного

пламени предварительно перемешанной смеси горючего и окислителя с исполь-

зованием детальной химической кинетики и моделей транспорта поскольку они

в общем верифицируются ламинарной скоростью горения. Эксперименты в µ𝑔

предлагают возможности разрешения проблемы измерения ламинарной скоро-

сти горения. Например, влияние плавучести на растяжение пламени для сфери-

ческого пламени распространяющегося от центра поджига повышает точность

измерения 𝑆𝐿, ряд работ в этом направлении был проведен [33;34;114]. Альтер-

нативный подход включает рассмотрение одномерного пламени предварительно

перемешанной смеси в пористых цилиндрических или сферических горелках в

условиях микрогравитации. В таких горелках пламя стабильно и подразумева-

ется что не растянуто [26].

1.7 Пределы воспламенения перемешанных смесей

Пределы воспламенения фундаментально и практически важное понятие

в горении [59; 60]. Эмпирически было обнаружено, что разбавление до опре-

деленной степени горючей смеси топливом, окислителем или инертным газом

может привести к тому, что смесь становится невоспламеняемой. Критический

состав при котором это происходит, называется пределом воспламеняемости.

Существует два предела воспламенения при данных температуре и давлении:

бедный предел, в случае когда в смеси превалирует окислитель и при бо̀льшем

его содержании воспламенение не происходит; и богатый — превалирует топли-
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во. Обычно, знания о пределах воспламенения данного горючего в воздухе необ-

ходимы для оценки возможности пожаров и взрывов, например, в шахтах, хими-

ческих очистных сооружениях и космических аппаратах. Также эта информация

используется при конструировании двигателей на обедненных смесях и пр. Ис-

следования пределов воспламенения способствует изучению механизмов ответ-

ственных за их существование, что в свою очередь позволяет предсказание пове-

дения смесей при помощи численного моделирования. Пределы воспламенения,

определяемые в условиях нормальной земной гравитации, значительно зависят

от сил плавучести, поскольку пределы при распространении пламени вверх зна-

чительно шире пределов при распространении вниз, и все они, что естественно,

отличаются от условий в микрогравитации. Экспериментальное изучение дан-

ного вопроса было освещено в работах Стрехлова [115], Руни [34; 116–119]. В

основном пределы воспламенения оцениваются двумя способами: либо, пре-

делы распространения пламени в трубках вверх, противоположно направлен-

но вектору гравитации, вниз — со-направлено с гравитационным вектором и

также в условиях микрогравитации (невесомости), либо подобие сферического

пламени — распространение пламени от искрового разряда в покоящемся газе

при различных условиях воздействия гравитационных сил (условия нормальной

земной гравитации, «Drop tower» , параболические полеты воздушного судна).

Было обнаружено, что пределы воспламенения зависят от способа поджига сме-

си [120; 121]; изучено влияние начальной температуры смеси [122; 123] и дав-

ления [124; 125]. Разнообразие применяемых горючих смесей и их разбавление

различными добавками (гелий, аргон, азот, двуокись углерода и пр.) требует зна-

ния пределов горения, и современные работы направлены на расширение базы

данных таких значений [126].

Типичные бедные пределы воспламенения метано-воздушного пламени

(Mk<0 [30]) в условиях +𝑔, −𝑔 и µ𝑔, были измерены Руни и Вочманом [34]

как функция давления. Результаты, определяющие пределы воспламенения в

условиях µ𝑔 имеют средние значения по сравнению с пламенем распростра-

няющимся вверх и вниз в условиях земной гравитации: распространение вниз

(по направлению действия вектора гравитации) наиболее затруднительно, по-

скольку силы плавучести изгибают пламя кверху при низких скоростях горения

около пределов горения, это приводит к погасанию пламени. Стрехловым [115]

был проведен ряд исследований пределов воспламеняемости в трубке для все-

возможных разнообразных условий потоков , результаты несколько отличаются
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от [34]: бедные пределы для метано-воздушных смесей 5,25%, 5,25% и 5,85%

(мольные доли) в условиях +𝑔, µ𝑔 и −𝑔 соответственно, при атмосферном дав-

лении; что несколько больше, чем в результатах Руни [34] и разница для +𝑔 и µ𝑔

меньше. Были найдены условия, при которых бедный предел в µ𝑔 может быть

ниже пределов в +𝑔 и −𝑔; например, пропан-воздушное пламя при атмосфер-

ном давлении имеет пределы 2,15% 2,06% и 2,20% для пламени +𝑔, µ𝑔 и −𝑔

соответственно. Возможно, это происходит из-за того, что для бедного пропан-

воздушного пламени 𝑀𝑘 > 0, поэтому положительное растяжение (удлинение)

при распространении его против вектора гравитации вызывает снижение ско-

рости горения и температуры пламени, тогда как у бедного метан-воздушного

пламени наоборот — 𝑀𝑘 < 0, и скорость горения, и температура растут [30].

А повышенное растяжение для пламени, распространяющегося против направ-

ления вектора гравитации, по сравнению с µ𝑔 из-за сил плавучести приводит

соответственно к более высокому бедному пределу воспламенения. Аналогично

объясняется тот факт, что богатый предел воспламенения для метано-воздуш-

ных смесей, где 𝑀𝑘 > 0, будет шире при µ𝑔, чем в случае распространения

пламени по и против вектора гравитации, но такие измерения не проводились.

Расширение бедных пределов воспламенения в условиях невесомости для

реагентов с 𝑀𝑘 > 0 несет важную информацию для пожаро- и взрыво-без-

опасности на космических кораблях, поскольку большинство типов пламени

бедных углеводород-воздушных смесей находятся в таких режимах. И также

показывает, что применение знаний о пределах воспламенения газов в услови-

ях +𝑔 и −𝑔 для µ𝑔ошибочны. Измерения бедных пределов воспламеняемости

для широкого ряда реагентов позволит построить технологический базис, ко-

торый составляет основу пожаро-безопасности на космических кораблях. Тот

факт, что пределы воспламенения существуют в µ𝑔 однозначно решает вопрос

касательно роли плавучести в явлении пределов. Поскольку предыдущие тео-

рии относили эти пределы к естественной конвекции, предсказывая, что ника-

ких пределов не должно существовать в отсутствии гравитации. Таким обра-

зом эксперименты в микрогравитации, описанные выше, исключили плавучесть

из ряда механизмов, контролирующих явление предела воспламенения. Также

долго оставался неясным вопрос о существовании конечной или уменьшающей-

ся скорости горения у пределов воспламенения. Предыдущие эксперименталь-

ные исследования в земных условиях не могут удовлетворительно ответить на

этот вопрос из-за больших скоростей инициированных плавучестью или тепло-
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вых потерь на горелке. Однако эксперименты в микрогравитации показывают,

что данные скорости предположительно конечны хотя и очень малы (величины

на уровне см/с) [116; 127]. Фундаментальный механизм контроля за пределами

воспламенения до сих пор не определен, ряд предположений был выдвинут в

работах [99; 128; 129]. Считается, что существует два основных класса фунда-

ментальных пределов воспламенения, которые могут быть определен из первых

принципов, в зависимости от того растянутое пламя или нет. Для нерастянутого

пламени предел воспламенения ограничивается способностью распространения

одномерного плоского пламени в двумерной бесконечной области. Существуют

два механизма, которые могут вызвать погасание такого пламени — радиаци-

онное излучение тепла (теплопотери) и химико-кинетические реакции обрыва

цепи. Радиационные потери тепла снижают температуру пламени, которые в

свою очередь экспоненциально уменьшают скорость теплопроизводства. Исчез-

новение пламени может возникать в случае роста скорости теплопотерь. С дру-

гой стороны, химико-кинетические пределы основываются на предположении,

что двухчастичная разветвленная цепная реакция чувствительна к температу-

ре, тогда как трехчастичная разветвленная цепная реакция не чувствительна.

Таким образом, постепенное снижение концентрации бедных реагентов и, как

следствие, снижение температуры пламени последовательно ослабляет интен-

сивность разветвленных цепных реакций относительно реакций обрыва цепи.

Поэтому справедливо ожидать, что определенная концентрация настолько сни-

зит общую скорость реакции, что пламя исчезнет из-за неизбежных изменений в

системе. Некоторые концепции воспламенения из-за теплопотерь и обрыва цеп-

ных реакций были определены при помощи численного моделирования плоского

безгравитационного пламени в двумерной бесконечной области с учетом ради-

ационного теплового излучения и детальной химией для метано-воздушного и

водородо-воздушного пламени [129]. Показано, что при приближении к пределу

воспламенения отклик пламени проявляется возникновением особой точки, ко-

торая является характеристикой исчезновения из-за теплопотерь. А около этой

точки реакция обрыва цепи становится определяющей для пламени. Предпо-

лагается, что около пределов воспламенения разветвленная реакция настолько

ослабляется по отношению к реакции обрыва цепи, что общая скорость тепловы-

деления резко падает. Исчезновение возникает, когда скорость тепловыделения

не может поддерживаться на уровне скорости радиационного тепловыделения.

Но теория также показывает, что скорость ламинарного горения имеет конеч-
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ные значения на границе воспламенения. Благодаря возможности поддержания

горения сверх бедного пламени, имеющего малую скорость распространения µ𝑔

эксперименты определили некоторые явления в пламени предварительно пере-

мешанных смесей, которые ранее не наблюдались. Это включает в себя само-

погасающее пламя, а также стационарное сферическое пламя. Оба этих вида

пламени ассоциируются с условиями около пределов воспламенения и включа-

ют конвективно-диффузионные эффекты.
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Основные выводы по Главе 1

Вмешательство гравитационных сил затрудняет изучение процессов горе-

ния значительно больше, нежели в иных областях науки. В процессе горения

возникают значительные градиенты температур и соответственно плотностей,

которые в присутствии устойчивых гравитационных сил вызывают силы плаву-

чести, с которыми трудно интерпретировать результаты измерений. Также силы

плавучести препятствуют наблюдению ряда фундаментальных явлений, так, на-

пример, существование некоторых типов пламени вообще не возможно в поле

силы тяжести Земли: одномерные низкоренольдсовые диффузионные пламена

и сверхбедные пламена предварительно перемешанной смеси горючего и окис-

лителя [130]. В теоретических исследованиях и численных расчетах, зачастую

пренебрегают эффектами плавучести, однако верификация результатов в боль-

шинстве случаев происходит на основе «земных» экспериментов, проводимых в

условиях влияния земной гравитации. Что является достаточно грубой ошибкой

.

Основными характеристиками пламени, на которые оказывают влияние си-

лы плавучести являются скорость ламинарного горения, температура, растяже-

ние, стабилизация пламени, также гравитация влияет на устойчивость пламени.

Растяжение регулируется диффузией массы и тепла, в зависимости от их соотно-

шений изменяется и температура пламени, соответственно меняя скорость реак-

ции. Скорость ламинарного горения является значимой величиной, как для фун-

даментальных так и для прикладных работ, однако ее измерения в основном про-

изводятся в условиях внешних воздействий. Существование проблемы неточных

измерений 𝑆𝐿, подтверждается сравнением результатов различных эксперимен-

тов [113].

Пламена предварительно перемешанной смеси горючего и окислителя

подвержены периодическим низкочастотным пульсациям (мерцание пламени),

которые изменяются при вариациях расхода топлива и окислителя. Данное яв-

ление описывается посредством влияния конвективного движения вихрей Кель-

вина-Гельмгольца возникающих в пограничном слое раздела покоящегося хо-

лодного воздуха и подвижных горячих продуктов сгорания. В отсутствии грави-

тационных сил данный тип неустойчивости отсутствует и пламя проявляет зна-

чительную стабильность. Также в пламена присутствует собственная неустойчи-
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вость Кельвина-Гельмгольца, которая инициируется на плоской границе фронта

пламени из-за скачка тангенциальной скорости.

В данном разделе представлен вывод уравнений PLCE, исходя из основ-

ных уравнений химического равновесия и химической кинетики, и показаны

результаты для скорости горения ламинарного предварительно перемешанно-

го пламени. PLCE обеспечивает строгую основу для сокращенных вычислений

химии, главным преимуществом является то, что может быть выведена общая

дифференциально-алгебраическая система уравнений, описывающая приведен-

ный механизм, независимо от выбора кинетически контролируемых и уравнове-

шенных компонентов. Этот метод после валидации и верификации может значи-

тельно облегчить исследование сокращенных механизмов химических реакций.
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Глава 2. Экспериментальные стенды и методы исследований

2.1 Экспериментальные установки

2.1.1 Лабораторные эксперименты в условиях гравитации

В условиях земной гравитации исследовалось открытое пламя, формиру-

ющееся в горелке. На вход подавалась смесь метана и воздуха в различных

пропорциях.

В качестве горелки использовалось коническое сопло (горелка типа Бунзе-

новской), установленное на цилиндрическую камеру смешения.

Камера представляла собой трубу внутреннего диаметра 𝑑𝑖𝑛 = 300 мм

и длину 𝐿𝑚𝑐 = 1300 мм, для полного перемешивания и установления тече-

ния. Профиль сопла был близок к соплу Витошинского, что обеспечивало пря-

моугольный профиль скорости на выходе. Выходной диаметр сопла составлял

𝑑𝑜𝑢𝑡 = 15 мм, диаметр основания — 𝑑𝑖𝑛 = 30 мм. В цилиндрической камере,

устанавливался блок со стеклянными шариками диаметром 2–4 мм, ограничен-

ные сетками с проницаемостью β = 0,52:

β = (1 − 𝑑𝑤
𝑀

)2,

где 𝑑𝑤 — диаметр проволоки, 𝑀 — размер ячейки) для обеспечения гомоген-

ности смеси горючего и окислителя на выходе из сопла. С целью исследова-

ний влияния на поток и характеристики пламени блока смешения с шариками

и сетками — варьировалась проницаемость сеток. Схема сопла, сетки и блока

смешения представлена на рисунке 2.1а, 2.1б и 2.1в соответственно. Пламя за-

жигалось от искрового разряда. Эксперимент проводился при атмосферном дав-

лении. Газодинамические свойства потока определялись по объемному расходу

воздуха (н.у.), который в десятки раз превосходил расход метана, для обеспече-

ния интересуемых коэффициентов избытка топлива. Число Рейнольдса потока

рассчитывалось, по диаметру выходного сечения сопла:

𝑅𝑒 = 4𝑄воздух/π𝑑𝑜𝑢𝑡µ
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а) Сопло б) Сетка в) Смеситель и сопло в сборке

Рисунок 2.1 — Схема горелки

Коэффициент избытка топлива ϕ рассчитывался как отношение мольной доли

топлива в эксперименте к мольной доле для стехиометрического состава смеси:

ϕ =
𝑛𝐶𝐻4

/𝑛𝑂2(︀
𝑛𝐶𝐻4

/𝑛𝑂2

)︀
𝑠𝑡𝑜𝑖𝑐ℎ

Эксперименты проводились для бедных, стехиометрических и богатых метано-

воздушных смесей: ϕ варьировалось от 0,8 до 1,3.

В условиях земной гравитации горелка устанавливалась в двух различных

ориентациях: скорость потока сонаправлена с вектором гравитации, а скорость

распространения пламени противоположна ей (условия «обратной» гравита-

ции 2.2в) и в обычной ориентации — скорость потока противоположно направ-

лена с вектором гравитации (условия «нормальной» гравитации 2.2в).

а) Условия

«нормальной

гравитации»

б) Условия

«микрогравитации»

в) Условия

«обратной

гравитации»

Рисунок 2.2 — Эксперименты в наземных условиях
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2.1.2 Эксперименты в условиях микрогравитации

Условия микрогравитации достигались на экспериментальном стенде

«Drop tower» , в Центре прикладных космических технологий и микрограви-

тации (ZARM), г. Бремен, Германия [131]. Стенд представляет собой верти-

кальную цилиндрическую трубу, длиной 𝐻 = 120 м, внутренним диаметром

𝐷 = 3 м, давление внутри которой на время проведения экспериментов отка-

чивают до низкого вакуума (∼10−2 торр), что помогает избежать сопротивление

воздуха. Рабочий объем башни ≈850 м3 откачивается в течение 2-х часов. На

рисунке 2.3 представлена «Drop tower» . Экспериментальная установка поме-

щается в цилиндрическую капсулу, диаметром 1 м и высотой 3 м, к нижней

части которой прикрепляется конусообразный наконечник. Капсула поднимает-

ся к вершине трубы (башни), фиксируется и отпускается в свободное падение.

Время полета (падения) капсулы составляет 𝑡 =
√︀

2𝐻/𝑔 = 4,74 c. В течение

движения капсулы производятся исследования. Ускорение свободного падения

Рисунок 2.3 — Bremen «Drop tower»

во время полёта составляет 10−5𝑔0, измеряется специальными акселерометрами,

установленными в капсуле, стандартные графики уровня ускорения свободного

падения от времени представлены на рисунке 2.4 [132]. Вес капсулы состав-

ляет около 700 кг. Падения капсулы происходит в цилиндрический контейнер,
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наполненный пенопластовыми шариками, высота его составляет 6 м. При па-

дении капсула испытывает перегрузку около 45𝑔0. После приземления капсулу

достают из контейнера, и пенопластовые шарики восстанавливают, перемеши-

вая их при помощи специального устройства. При такой массе капсулы шарики

сильно деформируются, и для их восстановления необходимо минимум 3 ча-

са. В таком случае эксперименты могут проводиться не чаще 2-х раз в день. В

Рисунок 2.4 — Типичные ускорения свободного падения во время сброса: Y —

вертикальная ось, X и Z — оси поперечного сечения

капсуле размещались 8 алюминиевых платформ. Схема капсулы представлена

на рисунке 2.5 Внизу капсулы размещается система дистанционной связи «кап-

сула–земля» на время падения и блоки питания. На второй платформе — персо-

нальный компьютер — обеспечивающий контроль системы во время сброса. На

следующей платформе установлена система охлаждения лазера. Дополнитель-

но закрытые защитным алюминиевым корпусом, четвертая и пятая платформы,

содержат блок накачки и формирования лазерного луча. Выше расположена «га-

зовая» платформа, на ней снизу закреплены баллоны с горючим и окислителем,

сверху — система расходомеров «Bronkhorst», контролирующих подачу горючего

и окислителя в горелку. Сбоку от неё, на стойке закреплена высокоскоростная

камера. На верхней платформе располагается горелка, а по бокам, на стойках

размещены поворотные зеркала, одно из них — заводит лазерный нож в пламя,
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а второе — изображение пламени в объектив камеры; также на этой платформе

крепилась дополнительная камера. Все элементы жестко закреплены.

Рисунок 2.5 — Схема экспериментальной установки

2.2 Экспериментальные методы и диагностики

В условиях микрогравитации в качестве диагностики использовалась си-

стема однолинейной Planar Laser Indused Fluoriscence (PLIF) на радикалах OH.

Также проводилась высокоскоростная съемка свечения фронта пламени с ис-

пользованием фильтра KP320 в отсутствии вспышек лазера, аналогично методу

PLIF OH, получены данные о фронте горения. Что касается лабораторных ис-

следований, то диагностика была несколько более подробной и включала в себя

исследования изотермического потока, формирующегося в сопле, инвазивным

методом термоанемометрии — Constant Temperature Anemometry (CTA); подроб-

ную структуру мгновенных и осредненных полей скоростей как изотермическо-
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го, так и реагирующего потоков было исследовано при помощи бесконтактного

метода Particle Image Velocimetry (PIV); структуру фронта пламени и, соответ-

ственно все связанные с этим характеристики исследовали при помощи высо-

коскоростной съемки пламени камерой Photron с использованием УФ-объектива

и усилителя изображения «LaVision» IRO (аналогично условиям микрогравита-

ции). Высокоскоростная съемка хемолюминесценции пламени также проводи-

лась для условий «обратной гравитации».

2.2.1 Термоанемометрический метод

Схема устройства и работы термоанемометра постоянной температуры

(CTA) представлена на рисунке 2.6. Метод заключается в том что в поток по-

мещается тонкая проволока, являющаяся плечом сбалансированного моста Уит-

стона, которая которая при этом охлаждается, что приводит к разбалансировке

моста. Посредством обратной связи, определяется дополнительное напряжение,

необходимое для восстановления равновесия системы. Предварительно имея ка-

либровку датчика — закон соответствия скорости потока и добавочного напряже-

ния, определяется скорость и пульсация скорости потока. Для исследований ха-

рактеристик потока использовался одномерный прямой датчик с золотой нитью

55R11 (сопротивление 𝑅20 = 6,51 Ом). Датчик перемещался вдоль центральной

оси сопла и вдоль радиуса у выходной кромки сопла при помощи координат-

ника. На рисунке 2.6 отмечены точки в которых проводились измерения: непо-

средственно на выходе вдоль радиуса, и на оси на расстоянии 6, 12, 18, 24 и

30 мм. Нить датчика устанавливалась перпендикулярно направлению скорости

потока. Измерительная система управлялась программным комплексом MiniCTA

«DANTEC». Частота измерений варьировалась от 50 до 100 кГц. Результатами

измерений являются скорости и пульсации скоростей в точках.

Рисунок 2.6 — Схема принципа работы термоанемометра
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2.2.2 Скоростная видео-съемка хемилюминесценции пламени

Высокоскоростная съемка пламени производилась со скважностью 1 кГц,

что позволило получить данные о динамике фронта, скорости ламинарного го-

рения и кривизне пламени в широком диапазоне вариаций параметров. Изобра-

жение фронта пламени, полученное при помощи высокоскоростной камеры об-

рабатывалось, при этом выделялись границы фронта пламени, как участок мак-

симальной интенсивности яркости. Таким образом определялась высота факела

по времени и ламинарная скорость горения. Частоту вертикальных пульсаций

определяли методом быстрого фурье-преобразования (БФП). Процесс определе-

ния кривизны кончика пламени представлен на рисунке 2.7 Данные аппрокси-

мировались параболической функцией:

𝑓(𝑥) = 𝑎𝑥2 + 𝑏𝑥 + 𝑐

(2.7в). Радиус кривизны в точке 𝑥 = 𝑥0 определяется как

𝑅 =

(︀
1 + [𝑦′(𝑥0)]

2
)︀3/2

|𝑦′′(𝑥0)|
,

в вершине параболы радиус кривизны имеет следующий вид:

𝑅 = 1/2|𝑎|

а) б) в)

Рисунок 2.7 — Анализ изображений

В дополнение, при высокоскоростной съемке отрабатывалась методика мо-

дифицированного метода Partiсticle Tracking Velocimetry (PTV) в условиях ра-

боты в «Drop tower» . В поток помещались частицы оксида циркония ZrO2,
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размером менее 5 мкм (поток засевался таким образом, чтобы на один кадр при-

ходилось от 1 до 10 частиц, и их траектории на пересекались), проходя через

границу фронта пламени они нагревались и начинали излучать свет в широком

диапазоне длин волн, данное свечение отражалось на матрице камеры. Время

экспозиции составляло 1 мкс, зная размер снимаемой области была определе-

на длина траектории, и соответственно вектор скорости, а размер частиц был

достаточно мал, чтобы вовлекаться потоком и двигаться со скоростью равной

его скорости. Дополнительная камера, расположенная на верхней платформе,

позволяла качественно оценить динамику поверхности раздела между горячими

продуктами сгорания и холодным окружающим воздухом.

Обработка изображений, получение различных количественных данных и

построение полей скоростей проводилась при помощи программного обеспече-

ния, разработанного автором работы.

2.2.3 Измерения скорости потока методом Particle Image Velocimetry (PIV)

Particle Image Velocimetry (PIV) — неинвазивный метод измерения про-

странственного распределения скоростей в потоках жидкости или газа [133].

Наиболее современным предшественником трассерной визуализации потока

(PIV) является лазерная спеклометрия Laser Speckle Velocimetry (LSP). В основ-

ном LSP применялся для наблюдений за деформациями твердых поверхностей.

Оптически непрозрачная поверхность освещалась когерентным светом, много-

кратно отражающий свет давал интерференционную спекл-картину, любые из-

менения неровностей поверхности отражались на спекл-картине. Результирую-

щая спекл-картина записывалась до и после деформации, на один и тот же кадр

с малым разрывом по времени, по смещению спеклов делались выводы о де-

формации поверхности. А в 1977 одновременно различными тремя различными

группами (Backer & Fourney, Dudderar & Simpkins, Grousson & Mallick) незави-

симо была продемонстрирована возможность применения LSV для жидкостных

потоков — измерен параболический профиль ламинарного потока в трубе [134].

Поток засевался настолько плотно, что изображения частиц перекрывали друг

друга, разность фаз лучей от различных частиц приводили к случайной интер-

ференционной картине — спеклу. В последующие годы этим методом вплотную
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заинтересовались и стали развивать несколько научных групп [135–137]. Вскоре

оказалось, что засеять жидкостный поток достаточно плотно для SLV трудно,

однако это и не требуется, поскольку при низкой плотности засева появляется

возможность наблюдать не за спеклами, а за поведением отдельных частиц, что

значительно повышение точность метода. Это привело к выделению в 1984 году

этого метода в отдельный — Particle Image Velocimetry [138].

PIV дает возможность измерять мгновенный тензор градиента скорости 𝑑�⃗�
𝑑�⃗�

в плоскости лазерного ножа, что в свою очередь позволяет найти завихренности.

Исследуемый поток газа (жидкости) засевается твердыми частицами, непрозрач-

ными для излучения. В зависимости от плотности засева потока, различаются

методы по способу обработки полученных данных на PTV (Particle Tracking

Velocimetry) и собственно PIV. Если плотность засева достаточно мала — рас-

стояние между частицами значительно превосходит смещение, то в таком слу-

чае можно проследить движение каждой отдельной частицы — PTV, если же

нет, то — PIV. Типичный засев потока для PIV-диагностики представлен на ри-

сунке 2.8. В PIV методика определения скорости заключается в следующем:

Рисунок 2.8 — Пример засева потока частицами для PIV

– кадр разбивается на области (ячейки) размером n×n пикселей,

– в каждой области ищется с помощью корреляционного алгоритма по-

зиция корреляционного максимума: для каждой частицы на первой рас-

четной области, находят вероятные изображения на второй — получают

равновероятную гистограмму смещения частицы, такую операцию про-
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делывают для каждой из частиц, а затем конечную гистограмму строят

путем суперпозиции,

– на основе полученных данных определяется смещение частиц ds в пик-

селях внутри ячейки,

– смещение частиц пересчитывается из пикселей в пространственный раз-

мер dx,

– а затем по известному времени задержки в паре кадров определяется

скорость,

– PIV система может работать в режиме «single-frame» и «double-frame»

(double exposition).

В первом случае на одну экспозицию камеры приходятся две вспышки ла-

зера: на полученном кадре совмещаются два снимка положения частиц, снятые

с временным промежутком dt. Такие кадры обрабатываются по алгоритму авто-

корреляции. Первый автокорреляционный максимум кадра соответствует само-

корреляции и не несет информации. Второй — показывает смещение частиц ds,

и соответственно скорость. Однако, направление смещения, а значит, и вектора

скорости определить невозможно, из-за симметричности появления вторых мак-

симумов. Таким образом, в режиме «single-frame» можно определить значение

скорости, но не направление, поскольку не представляется возможным опреде-

лить какое положение частиц соответствует первой вспышке лазера, а какое —

второй. Режим «double-frame» отличается тем, что каждая вспышка лазера за-

печатлевается на отдельном кадре, что позволяет вычислить, как скорость, так

и направление движения. При съемке в режиме «double-frame» в обработке ис-

пользуется алгоритм кросскорреляции. Соответствующие ячейки первого и вто-

рого кадра изображения обрабатываются алгоритмом кросскорреляции, который

ищет корреляцию 𝐶(𝑑𝑥; 𝑑𝑦) для каждой точки внутри ячейки в зависимости от

пиксельной координаты по следующей формуле:

𝐶(𝑑𝑥; 𝑑𝑦) =

=

𝑥<𝑛,𝑦<𝑛∑︀
𝑥=0,𝑦=0

(︂
𝐼1(𝑥,𝑦) − 𝐼1(𝑥,𝑦)

)︂(︂
𝐼2(𝑥 + 𝑑𝑥,𝑦 + 𝑑𝑦) − 𝐼2(𝑥 + 𝑑𝑥,𝑦 + 𝑑𝑦)

)︂
𝑅𝑀𝑆

(︂
𝐼1(𝑥,𝑦) − 𝐼1(𝑥,𝑦)

)︂
𝑅𝑀𝑆

(︂
𝐼2(𝑥 + 𝑑𝑥,𝑦 + 𝑑𝑦) − 𝐼2(𝑥 + 𝑑𝑥,𝑦 + 𝑑𝑦)

)︂ ,

(2.1)

где 𝑛 — размер зоны в пикселях, 𝑥 и 𝑦 — координаты пикселя внутри зоны по

осям X и Y соответственно, 𝑑𝑥 и 𝑑𝑦 — смещение в пикселях внутри зоны по
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соответствующим осям, 𝐼1 и 𝐼1 — интенсивность в точке с координатой (𝑥; 𝑦) и

средняя интенсивность зоны в первом кадре, 𝐼2 и 𝐼2 — интенсивность в точке

с координатой (𝑥 + 𝑑𝑥,𝑦 + 𝑑𝑦) и средняя интенсивность зоны во втором кадре.

Поскольку характер отражения падающего на сферическую частицу электромаг-

нитных волн достаточно хорошо изучен, то очевидно, что важным требованием

является высокая интенсивность источника, так как отношение интенсивностей

отраженного потока в направлении перпендикулярном к падающему лучу света

к отражению в направлении падающего света крайне мало и очень трудно разли-

чимо. Существуют различные конфигурации методов PIV, такие как stereo-PIV,

tomo-PIV, метод PIV — сканирования, позволяющие получить информацию о

характеристиках, не только в плоскости, но и в объеме.

Важным является вопрос подбора частиц-трассеров, поскольку от размера

частиц зависит на сколько хорошо частицы будут следовать потоку и показывать

различные изменения его характеристик, соответственно, чем меньше частицы,

тем лучше они показывают реальную картину течения. Однако, с уменьшени-

ем размера частиц снижается и их отражательная способность. Таким образом,

в подборе частиц должен быть соблюден баланс между размером частиц, ско-

ростью потока, их отражательной способностью и чувствительностью камеры.

Количественная связь между характером движения частиц и потоком регулиру-

ется размером трассеров, их распределением, формой. Также плотность и коэф-

фициент отражения влияют на характер засева и возможность следовать за по-

током. Засев должен осуществляться приблизительно одинаковыми частицами,

поскольку иначе слишком крупные частицы могут привести к пересвечиванию

кадра, а мелкие — повысить уровень шума [139]. Уравнение нестационарного

движения подвешенной сферы диаметра 𝑑𝑝, плотности ρ𝑝 в потоке плотности ρ𝑓
было выведено в [140]:

π𝑑𝑝
3

6
ρ𝑝

𝑢𝑝
𝑑𝑡

= −3πµ𝑑𝑝𝑉 +
π𝑑𝑝

3

6
ρ𝑓

𝑢𝑓
𝑑𝑡

− 1

2

π𝑑𝑝
3

6
ρ𝑓

𝑑𝑉

𝑑𝑡
− 3

2
𝑑𝑝

2πµρ𝑓
1/2

𝑡0∫︁
𝑡

𝑑𝑉

𝑑ξ

𝑑ξ

(1 − ξ)1/2
,

(2.2)

В случае газового потока, плотность частицы значительно превышает характе-

ристики среды, и в таком случае уравнение значительно упрощается:

𝑑𝑢𝑝
𝑑𝑡

=
18µ

ρ𝑝𝑑𝑝
2 (𝑢𝑝 − 𝑢𝑓), (2.3)
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После преобразования получаем взаимосвязь скорости потока и частицы:

𝑢𝑝 = 𝑢𝑓

[︂
1 − 𝑒𝑥𝑝

(︂
− τµ

ρ𝑝𝑑𝑝
2

)︂]︂
, (2.4)

Данные умозаключения справедливы в случае сферичности частиц и когда числа

Pейнольдса для частиц около или меньше единицы, что выполняется. Если вве-

сти величину, показывающую тенденцию частицы к равновесию с окружающим

её потоком (время релаксации):

τ𝑠 = 𝑑𝑝
2 ρ𝑝

18µ
, (2.5)

то скорость трассера примет следующий вид:

α(𝑡, ρ𝑝, 𝑑𝑝) =
𝑢𝑝
𝑢𝑓

=

[︂
1 − 𝑒𝑥𝑝

(︂
− 𝑡

τ𝑠

)︂]︂
, (2.6)

Данная зависимость представлена графически для частиц 𝐴𝑙2𝑂3 различного диа-

метра 𝑑𝑝 на рисунке 2.9. График наглядно показывает целесообразность исполь-

зования мелких частиц для более точного определения скорости потока.

Эффект, в основе которого лежит метод PIV, называется Ми-рассеяние,

т. е. отражение частицами диаметра 𝑑𝑝, падающего на них света с длиной вол-

ны, удовлетворяющей условию 𝑑𝑝 > 1/15λ. Интенсивность отраженного части-

цей света зависит от отношения коэффициента отражения материала частицы и

окружающей среды (1,3–1,5), размера трассера, его формы, поляризации падаю-

щего света и угла наблюдения. Интенсивность рассеянного от частицы света в

телесный угол Ω имеет вид:

𝐼 = 𝐼0

∫︁
Ω

λ2|σ|2

4π2
𝑑Ω, (2.7)

где σ =
2π𝑑𝑝
λ

— коэффициент Ми-рассеяние, то есть 𝐼 ∼ 𝑑𝑝
2, тогда как в случае

рэлеевского рассеяния (𝑑𝑝 6 1
15λ) — 𝐼 ∼ 𝑑𝑝

4, что в свою очередь также ограничи-

вает размер частиц снизу. Ми-рассеяния сферической частицей не имеет сфери-

ческой симметрии, и максимальная интенсивность отраженного света со направ-

лена с падающем лучом. Важным является и плотность засева потока, посколь-

ку это определяет точность результатов. По различным оценкам наиболее оп-

тимальным засевом считается 6–12, иногда 20 трассеров на ячейку [141]. Схема

установки PIV представлена на рисунке 2.10. Основные составляющие системы:
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Рисунок 2.9 — Зависимость отношения скорости частицы 𝑢𝑝 к скорости потока

𝑢𝑓 от времени

сдвоенный импульсный лазер 130 мДж Nd:YAG (Litron Nano L PIV 125-15), дли-

тельность импульса около 10 нс, ПЗС камера, синхронизатор. Измерительная си-

стема управлялась при помощи программного обеспечения «DaVis». Лазерный

нож формировался системой цилиндрической и сферической линз, толщина ла-

зерного ножа, в области измерений, составляла 1 мм. Время между вспышками

лазера в парах импульсов, определяющее измеряемое смещение частиц-трассе-

ров, варьировалось от 35 до 300 мкс, в зависимости от скорости потока. Размер

матрицы камеры составлял 1024×1024 pix2, область измерения — 170×170 мм2 и

290×290 мм2 для изотермического и реагирующего потока соответственно. Оп-

тическая ось камеры располагалась под углом 90∘ к плоскости лазерного ножа.

Оптическая система калибровалась при помощи одноуровневой калибровочной

пластины размером 5×5 см с опорными точками-окружностями на декартовой

сетке с шагом 2,5 мм. Калибровка состоит в привязке системы координат в экс-

перименте к системе координат камеры. Поток равномерно засевался частицами

масляной копоти (в случае исследований изотермического потока), со средним

диаметром 1 мкм и частицами оксида титана 𝑇𝑖𝑂2 размером 1–2 мкм. Изоб-

ражения обрабатывались при помощи стандартного кросс-корреляционного ал-

горитма с ячейками размером 32×32 pix (изотремическая струя) и 64×64 pix

(реагирующий поток) с 50% перекрытием. Для каждого режима снималось 170

(изотермический поток) и 1000 (пламя) полей мгновенных скоростей.
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Рисунок 2.10 — Схема Particle Image Velocimetry

2.2.4 Диагностика потока методом индуцированной лазерной
флуоресценции (PLIF)

Источником, возбуждающим радикалы являлся твердотельный лазер

«Advanced Disk Laser» («ADL» ), спроектированный специально для рабо-

ты в Bremen «Drop tower», который настраивался на длину волны в 343,698 нм.

Спектр возбуждения радикалов OH рассчитывался по программе «LifBase

2.1.1» , и представлен на рисунке 2.11. Длительность импульса лазера состав-

ляла 20 нс, мощность, вкладываемая в импульс — 0,1 мДж. Лазерный нож

формировался при помощи цилиндрической линзы. Толщина лазерного луча

в области, проходящей через пламя, составляла — 0,5 мм, ширина — 5 мм.

Флуоресценция радикалов ОН фиксировалась скоростной камерой Photron с

частотой съемки 1 кГц, размер матрицы камеры составлял 1024×1024 pix2.

Размер области исследования — 20×20 мм2. Ось камеры составляла 90∘ с ла-

зерным лучом. Объектив камеры оснащался фильтром KP320, подавляющий

свечение лазера и пламени. Спектр флуоресценции радикалов OH, в области

пропускной способности фильтра (рисунок 2.12), рассчитывался по программе

«LifBase 2.1.1» , и представлен на рисунке 2.13. Более подробно принцип работы

лазера «ADL» в ZARM «Drop tower» описан, например, в [142]. Результатами

исследований являются изображения флуоресценции радикалов OH, на основе

которых получены данные о структуре фронта пламени, поскольку радикалы

OH образовываются непосредственно во фронте горения.
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Рисунок 2.11 — Спектр возбуждения радикалов OH

Рисунок 2.12 — Спектр флуоресценции радикалов OH

Рисунок 2.13 — Пропускная способность фильтра KP320
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Основные выводы по Главе 2

В экспериментах проводились исследования реагирующих потоков в усло-

виях нормальной, обратной и микрогравитации. Условия микрогравитации по-

лучали на установке «Drop tower» . Время каждого эксперимента составляло

4,7 с, ускорение свободного падения при этом равнялось 10−5𝑔0. Для достиже-

ния условий «обратной» гравитации горелка поворачивалась так, что скорость

потока была сонаправлена с ускорением свободного падения.

Поток формировался при помощи конического сопла выходного диаметра

15 мм, формируя струю с прямоугольным профилем скорости на выходе. Значе-

ния чисел Рейнольдса потока определялись по характеристикам холодного воз-

душного потока и варьировались от 500 до 2500. Эксперименты проводились для

бедного, стехиометрического и богатого пламени: коэффициент избытка топлива

смеси варьировалсяв пределах 0,8–1,3.

В работе проведены измерения скорости потока и пульсаций скорости

изотермического потока при помощи высокоточным контактным прибором —

термоанемометром постоянной температуры. Поля скорости реагирующего ме-

тано-воздушного пламени получены при помощи неинвазивнго метода Particle

Image Velocimetry. Высокоскоростная съемка хемилюминесценции пламени да-

ла возможность оценить высоту факела пламени, скорости ламинарного горе-

ния, частоту пульсаций, растяжение фронта пламени. Также получены данные

по флуоресценции радикалов OH методом Planar Laser Indused Fluoriscence.
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Глава 3. Оптимизация параметров установок для расширения области
стабильного пламени

3.1 Методы стабилизации пламени

Коническое пламя без дополнительной стабилизации устойчиво в узком

диапазоне параметров. Для расширения стабильного диапазона, как по скоро-

стям потока, так и по соотношению объемного расхода горючего и окислителя

необходима внешняя стабилизация. Существует несколько принципов стабили-

зации пламени предварительно перемешанных смесей горючего и окислителя:

закрутка [143] и использование стабилизирующих тел [144;145], и соответствен-

но, комбинирование этих методов. Физический процесс, описывающий принцип

удержания пламя при помощи стабилизирующий тел состоит в следующем: за

телом образуется зона рециркуляции, в которой происходит смешение холод-

ной горючей смеси с горячими продуктами сгорания, способствуя непрерыв-

ному подогреву и поджигу реагентов непосредственно в этой области. При за-

крутке аналогично возникают зоны обратных течений и зон рециркуляции. Два

других метода, несколько схожих по принципу действия — использование пи-

лотного пламени [146] и стабилизация тонким краем горелки [147]. В первом

случае исследуемое пламя окружается потоком стехиометрической смеси «нор-

мальной скорости» (при которой пламя стабильно), которое подогревает поток и

способствует удержанию пламени. Во втором случае источником тепла, подогре-

вающим горючую смесь является край горелки, изначально нагреваемый самим

пламенем или внешним источником. Существует также кардинально иной спо-

соб стабилизации — воздействие различными электрическими полями [148–150].

В литературе такой способ классифицируется тремя различными видами. Наи-

более изученный и применяемый — ионный ветер, который влияет на градиент

скорости в пограничном слое, таким образом, влияя на скорости уноса пламе-

ни. Иной аспект разрядов — влияние заряженных частиц на скорость связанных

реакций. Третий — рост диффузионного потока заряженных частиц. Не смот-

ря на небольшой список способов стабилизации, в каждом конкретном случае

двигатели и даже просто горелки имеют свой уникальный способ стабилиза-

ции. Все методы имеют как свои преимущества, так и недостатки. Закрутка
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потока изменяет его геометрию и турбулизирует поток. Применение пилотного

пламени расширяет стабильный диапазон, но выбросы от него (NO𝑥) в целом

изменяют картину излучения от всего пламени и могут привести к неверны-

ми результатам, особенно в случае бедного пламени [151]. Стабилизация элек-

трическим разрядом изменяет характеристики пламени, затрудняя исследования

фундаментальных основ. Тонкий край не достаточно расширяет области ста-

бильного горения [147]. Использование стабилизирующих тел типа цилиндр,

проволока, диск — меняют геометрию конического пламени на «обратное» ко-

ническое пламя (V-образное), что также влияет на исследуемые характеристики.

Стабилизирующее тело в форме кольца можно выделить как более универсаль-

ный способ, позволяющий значительно расширить область стабильного пламени

в сторону бедных и богатых смесей для широкого диапазона скоростей потока.

3.2 Численное моделирование потока в сопле

Для расширения стабильных параметров пламени численно подбирались

геометрические параметры кольца, которые позволилы бы максимально эффек-

тивно улучшить горение. Численное моделирование было проведено при помо-

щи программного комплекса «FlowVision» 3.09.05 [152–154]. Геометрия горелки

при моделировании была идентична экспериментальным условиям. Поскольку

Задача осесимметричная, для расчёта был выбран сектор в 45∘, для уменьшения

количества расчетных ячеек и, соответственно, сокращения расчетного време-

ни. На боковых поверхностях усеченной расчетной области выбрано граничное

условие «симметрия». Размер области вычисления был достаточно велик, чтобы

избежать эффектов влияния стенок, и учесть дальнодействие сил плавучести.

Расчетная область с указанием граничных условий изображена на рисунке 3.1.

На входе устанавливался пуазейлевский профиль течения, который после про-

хождения через сопло на выходе из горелки деформировался в прямоугольный

(рисунок 3.2). Расчетная сетка формировалась из однородной сетки, путем ап-

проксимации в пристеночных областях — и состояла из 4,3 млн ячеек (рису-

нок 3.3). В расчете варьировалась как толщина так и высота кольца. На ри-

сунках 3.4а, 3.4б и 3.4в представлены профили нормализованных скоростей

на выходе из сопла для колец внешнего диаметра 𝐷𝑟𝑖𝑛𝑔 11,0, 13,0 и 14,4 мм,
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соответственно. На рисунке 3.4г представлены профили скоростей для колец c

толщиной стенок 𝑙𝑟𝑖𝑛𝑔 = 1,5 мм(внешнего диаметра 𝐷𝑟𝑖𝑛𝑔 = 13 мм) с вариацией

высоты 𝐻𝑟𝑖𝑛𝑔 от 0,5 мм до 2,5 мм — профили идентичны, потому из соображе-

ний упрощения технологии изготовления колец-стабилизаторов и их крепления

была выбрана 𝐻𝑟𝑖𝑛𝑔 = 2 мм.

Рисунок 3.1 — Расчетная область и граничные условия

Рисунок 3.2 — Профили скоростей внутри сопла. Расчетные данные

На рисунке 3.5 изображены поля скоростей, размер области составля-

ет половину экспериментально исследуемой, поскольку задача симметричная

(170×170 мм2). Видно, что наиболее подходящим является кольцо 𝐷𝑟𝑖𝑛𝑔 =

13,0 мм, поскольку вихри формируются для всего ряда скоростей. На рисун-

ке 3.6 подробно изображено поле векторов скоростей формирующееся над коль-

цом. Различимы два противоположно закрученных вихря.
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Рисунок 3.3 — Расчетная сетка

а) 𝐷𝑟𝑖𝑛𝑔 = 11,0 мм б) 𝐷𝑟𝑖𝑛𝑔 = 13,0 мм

в) 𝐷𝑟𝑖𝑛𝑔 = 14,4 мм г) 𝐷𝑟𝑖𝑛𝑔 = 13,0 мм, 𝐻𝑟𝑖𝑛𝑔

0,5–2,5 мм, Re = 1000

Рисунок 3.4 — Профили нормализованных скоростей (𝑢/𝑢) на выходе из сопла

вдоль радиуса (𝑟, мм) для колец внешнего диаметра. Численный расчет

3.3 Экспериментальные исследования методом PIV

В экспериментальных исследованиях высота колец оставалась постоянной

(𝐻𝑟𝑖𝑛𝑔 = 2 мм), а варьировалась ширина. На рисунке 3.7 представлены резуль-

таты исследований холодного потока для трех видов колец: левая колонка со-
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а) Re=600;

𝐷𝑟𝑖𝑛𝑔 = 11,0 мм

б) Re=600;

𝐷𝑟𝑖𝑛𝑔 = 13,0 мм

в) Re=600;

𝐷𝑟𝑖𝑛𝑔 = 14,4 мм

г) Re=1000;

𝐷𝑟𝑖𝑛𝑔 = 11,0 мм

д) Re=1000;

𝐷𝑟𝑖𝑛𝑔 = 13,0 мм

е) Re=1000;

𝐷𝑟𝑖𝑛𝑔 = 14,4 мм

ж) Re=2250;

𝐷𝑟𝑖𝑛𝑔 = 11,0 мм

и) Re=2250;

𝐷𝑟𝑖𝑛𝑔 = 13,0 мм

к) Re=2250;

𝐷𝑟𝑖𝑛𝑔 = 14,4 мм

Рисунок 3.5 — Поля скоростей изотермического потока. Расчетные данные

ответствует потоку с кольцом внешнего диаметра 𝐷𝑟𝑖𝑛𝑔 = 11,0 мм, средняя —

𝐷𝑟𝑖𝑛𝑔 = 13,0 мм, а в правой — 𝐷𝑟𝑖𝑛𝑔 = 14,4 мм; верхний ряд — Re= 600, сред-

ний — Re= 1000 и нижний — Re= 2250. На рисунке 3.8 представлены поля
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Рисунок 3.6 — Поля векторов скоростей изотермического потока над

кольцом-стабилизатором

завихренностей для аналогичных условий. Также для большей наглядности и

возможности сравнения с измерениями СТА и расчетами построены профили

скоростей вдоль радиуса сопла у выходного сечения — рисунок 3.9. Профили

представлены для колец внешнего диаметра 𝐷𝑟𝑖𝑛𝑔 11, 12, 13, 14 и 14,4 мм.

Из профилей скоростей видно, что скорость со-путного потока (в зазо-

ре) ниже основного течения, и его продольный размер значительно превышает

поперечный, в отличие от основного потока. При натекании струй такого ти-

па в неподвижную окружающую среду возникают большие градиенты скоро-

стей, которые инициируют возникновение вихрей (формирование возвратного

течения), удерживающих пламя у сопла, подогревая, набегающий поток свежей

смеси. Вихри хорошо различимы и на полях скоростей и на полях завихрен-

ностей. Вихри обеспечивают транспортировку дополнительной порции окис-

лителя к ядру потока, тем самым предотвращая проскок пламени. Также это

улучшает эффективность горения, снижая выброс NO𝑥. Поскольку расширение

стабильных параметров должно происходить для всех скоростей, то необходи-

мо, чтобы вихрь, в основном благодаря которому стабилизируется пламя, об-

разовывался во всем диапазоне скоростей. На рисунках 3.7 и 3.8 видно, что к

случае кольца 𝐷𝑟𝑖𝑛𝑔 = 11,0 мм скорость со-путного потока велика (профили

скорости в основной и боковой части имеют практически одинаковую высоту

для Re= 2250), и вихрь для больших скоростей потока не образовывается. Для

кольца 𝐷𝑟𝑖𝑛𝑔 = 14,4 мм при низких скоростях вихрь не формируется. В случае

кольца 𝐷𝑟𝑖𝑛𝑔 = 13,0 мм скорость бокового потока составляет 45–80% от основ-

ного потока, для широкого диапазона скоростей в таком случае пламя наиболее

устойчивое к вариациям коэффициента избытка топлива, что хорошо видно на
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Рисунок 3.7 — Поля осредненных скоростей изотермического потока: слева —

𝐷𝑟𝑖𝑛𝑔 = 11,0 мм, посредине — 𝐷𝑟𝑖𝑛𝑔 = 13,0 мм, справа — 𝐷𝑟𝑖𝑛𝑔 = 14,4 мм,

верхний ряд — Re = 600, средний — Re = 1000, нижний — Re = 2250

диаграммах пределов проскока и уноса пламени, чему будет посвящен следую-

щий раздел.
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Рисунок 3.8 — Поля завихренностей. Горизонтальная ось — вдоль радиуса

сопла; вертикальная — вдоль оси симметрии сопла. Верхний ряд — Re = 600,

средний ряд — Re = 1000, нижний ряд —Re = 2250. Левая колонка — зазор 2 мм,

средняя — 1 мм, правая — 0.3 мм

3.4 Экспериментальные исследования методом термоанемометрии

Для получения значений продольных пульсаций скорости в потоке, как

описано в 2.2.1, изотермическая струя исследовалась контактным методом тер-

моанемометерии (СТА). Измерялись средние скорости и пульсации скоростей

вдоль кромки сопла и на его оси. Характеристики сеток, используемых в экс-

периментах представлены в таблице 1. Профили скорости ни выходе из сопла

для случая без сеток и сетки №1 которая использовалась в экспериментах в

микрогравитации, показаны на рисунке 3.10а и 3.10б соответственно. Графики

показывают, что в полученном течении профиль скорости прямоугольный. В от-

личие от PIV, измерения методом CTA позволяет измерить не только скорости,

и пульсации скоростей с высокой точностью. Результаты измерений пульсации
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Рисунок 3.9 — Профили нормированных скоростей (𝑢/𝑢mean) на выходе из

сопла вдоль радиуса (𝑟, mm) для различных колец для потока с Re = 600

(верхний ряд); Re = 1000 (посредине); Re = 2250 (нижний ряд)

для всех сеток представлены на рисунке 3.11. Турбулентные пульсации (ε) так-

же равномерны вдоль радиуса. Для всех типов сеток, и без сеток при скоростях

0,5–1,0 м/с поток остается ламинарным (ε не превышает 1%). В пограничном

слое скорости падают, а пульсации — возрастают, что соответствует характери-

стикам изотермической затопленной струи. C ростом скорости до 4 м/с в потоке

без сеток пульсации возрастают до 4%. Для сетки №1 пульсации на выходе

составляют около 1% во всем диапазоне исследуемых скоростей. Также на ри-
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сунке 3.12 представлены данные по скоростям вдоль оси сопла. Скорости на оси

остаются постоянными и для случая без сеток и с сеткой №1, это свидетельству-

ет о том, что на расстоянии 30 мм от кромки сопла все еще измерения прово-

дятся в ядре струи. Пульсации скорости в случае использования сетки №1, при

скоростях 0,5–1,0 м/с не превышают 0,25 %, при повышении скорости до 2–4 м/с

с отдалением от кромки сопла пульсации возрастают, однако все равно остаются

низкими и не превышают 1%. В случае отсутствия сеток при малых расходах

пульсации находятся в районе 1 %, а уже при скоростях 2–3 м/с пульсации уве-

личиваются до 5–6 %. Измерения скоростей методами PIV и CTA показывают

одинаковые значения (рисунок 3.13), что свидетельствует о достоверности изме-

рения.

Таблица 1 — Характеристики сеток

№ Сетки 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

𝑀 , у.е. 79 85 584 661 443 278 184 195 34,1 67,1 44,7

𝑑𝑤, у.е. 25 30 205 227 125 83 62 8 30 30 20

β 0,47 0,45 0,42 0,43 0,52 0,49 0,48 0,51 0,7 0,2 0,2

а) б)

Рисунок 3.10 — Профили скоростей и пульсаций вдоль радиуса на выходе из

сопла

3.5 Оптимизация гидродинамических режимов горения

Как обсуждалось в разделе 3.1 расширение параметров пламени, при кото-

рых наблюдается стабильное горения является важной научно-технической за-
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Рисунок 3.11 — Профили турбулентных пульсаций на выходе из сопла при

вариации сеток: метод СТА

а) Сетка №1 б) Без сетки

Рисунок 3.12 — Профили скоростей <U> и пульсаций ε вдоль оси сопла в

изотермическом потоке. Средняя скорость потоки на выходе: A, B —0,5 м/с; C,

D —1,0 м/с; E, F —2,0 м/с; G, H —4,0 м/с

дачей. Одним из способов разграничения стабильного и нестабильного пламени

является определение границ проскока и уноса пламени: условие для определен-

ного коэффициента избытка топлива смеси когда не существует изолиния, где

скорость потока равна скорости горения. В данном разделе представлены диа-

граммы областей стабильности конических пламен с использованием колец-ста-

билизаторов, подбор которых описывался в предыдущих разделах, без них — ри-
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а) Нормированые скорости ни оси б) Выходные скорости для

различных чисел Re

Рисунок 3.13 — Сравнение измерений методами СТА и PIV

сунок 3.14. Слева (рисунок 3.14а), диаграмма наглядно показывает расширение

пределов уноса пламени видно, что кольца внешнего диаметра 𝐷𝑟𝑖𝑛𝑔 = 13,0 мм

и 𝐷𝑟𝑖𝑛𝑔 = 14,4 мм являются более эффективными по сравнению с кольцом ма-

лого диаметра 𝐷𝑟𝑖𝑛𝑔 = 11,0 мм. Справа на рисунке 3.14б подробно изображе-

на область проскока пламени для околостехиометрического и богатого пламени

кольцо 𝐷𝑟𝑖𝑛𝑔 = 13,0 мм имеет бо́льший положительный эффект стабилизации

по сравнению с 𝐷𝑟𝑖𝑛𝑔 = 14,4 мм, в бедной области кольцо 𝐷𝑟𝑖𝑛𝑔 = 13,0 мм

практически не изменяет пределов, тогда как кольцо 𝐷𝑟𝑖𝑛𝑔 = 14,4 мм сужает их

по сравнению с отсутствием кольца. Таким образом, области проскока и уно-

са пламени подтверждают, что кольцо 𝐷𝑟𝑖𝑛𝑔 = 13,0 мм, подобранное на основе

численных расчетов и экспериментального исследования характеристик холод-

ного потока, формирующегося в выбранной конфигурации горелки, наилучшим

образом расширяет параметры стабильного пламени.

а) б)

Рисунок 3.14 — Границы проскока и уноса пламени
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Основные выводы по Главе 3

Зачастую пламя стабильно в узком диапазоне вариаций скоростей и соот-

ношений горючее-окислитель. Как в технических устройствах, так и в установ-

ках для фундаментальных исследований, с целью расширения параметров ста-

бильного горения используют различные способы стабилизации. По характеру

воздействия они делятся на активные и пассивные. К первым относят воздей-

ствие различными электрическими полями (постоянными и переменными то-

ками) и также использование пилотного пламени (стехиометрического пламени

малой скорости). Такие воздействия технически возможны не во всех случаях,

однако, они позволяют значительно стабилизировать пламя. К пассивным мето-

дам относятся закрутка потока и использование стабилизирующих тел. В этих

случаях возникают зоны возвратных течений, в которых происходит дополни-

тельный подогрев натекающей свежей горючей смеси, а также увеличивается

подвод окислителя (эффективно в случае сжигания богатых смесей предвари-

тельно перемешанных горючего и окислителя). Существует значительное разно-

образие тел-стабилизаторов — диск, цилиндр, крест, проволока, кольцо. Опти-

мальным способом стабилизации конического пламени является использование

внешнего стабилизатора — кольца. В работе проведен численный расчет изотер-

мической струи формирующейся в изготовленном коническом сопле. Проведен

подбор геометрических параметров кольца, наилучшим образом способствую-

щим появлению стабильной возвратной зоны при широком диапазоне вариаций

скоростей. Обнаружено что высота кольца не вносит значительных изменений в

поток.

Также проведены экспериментальные исследования изотермического по-

тока бесконтактным методом PIV и контактным — CTA. Первый позволил изме-

рить поля скоростей и завихренностей потока, формирующегося в сопле. Пока-

зан равномерный плоский профиль скорости на выходе из сопла. Второй, метод

показал в точках совпадение измерений с PIV, что указывает ни достоверность

измерений, а также дал информацию о турбулентных пульсациях в потоке. Пока-

зано, что при низких скоростях (6 1 м/с) поток остается ламинарным (ε 6 1%),

во всех случаях. Для горелки не оснащенной сеткой на входе в сопло, с ростом

скорости потока пульсации возрастают до 6%. для случая использования сеток с

проницаемостью β ≈ 0,54 пульсации были ни уровне 1,0–1,5.% (слаботурбули-
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зированный поток). Результаты экспериментальных исследований усредненных

скоростей совпадают с численными расчетами.

Были проведены исследования границ проскока и уноса пламени при ста-

билизации кольцами различных диаметров. Определено, что кольцо внешнего

диаметра 𝐷𝑟𝑖𝑛𝑔 = 13,0 мм наилучшим образом стабилизирует коническое пла-

мя, расширяет возможность исследования как в область богатых смесей, так и

бедных.



85

Глава 4. Результаты измерений характеристик пламени предварительно
перемешанной смеси

4.1 Растяжение конического пламени

Как было описано в параграфе 1.6, растяжение — важная характеристика,

проявляющаяся из-за неоднородности набегающего потока и изгибов пламени

вследствие анизотропной диффузии тепла и массы, а также взаимной диффузии

реагентов в смеси. В случае пламени предварительно перемешанных горючего

и окислителя растяжение изменяет скорость горения, влияет на стабилизацию

и неустойчивость фронта, является одним из определяющих факторов преде-

лов воспламенения и температуры зоны реакции. С понятием стабилизация и

неустойчивость тесно связаны области горения ограничивающиеся пределами

проскока и уноса пламени, которые напрямую зависят от скорости горения и

соответственно растяжения. Изучение явления растяжения носит, как фундамен-

тальный характер, так и практическую значимость в виде расширения зон ста-

бильного горения. Также данные пределы можно расширять при помощи изме-

нения геометрии потока, что было показано в параграфе 3.5. Как было описано

в параграфе 1.6, растяжение пламени зависит от соотношения диффузии мас-

сы и тепла, которое в свою очередь определяется Числом Льюиса — Le (а при

растяжении/сжатии изменяется скорость реакции). Что касается поверхности ко-

нического пламени в потоке с прямоугольным профилем скорости наибольшее

растяжение/сжатие происходит у кончика пламени.

Поскольку гравитационные силы влияют на скорость горения, то они

должны вносить вклад и в формирание границ проскока и уноса пламени. На

рисунке 4.23 представлены области проскока и уноса пламени в нормальной и

«обратной» гравитации для горелки без стабилизирующего кольца и с кольцом.

Видно, что в области уноса пределы горения в −1𝑔 расширяются — см. рисунок

4.1а , тогда как проскок в −1𝑔 происходит несколько раньше, по сравнению с

нормальной гравитацией — рисунок 4.1б, т.е. при больших скоростях для одного

и того же коэффициента избытка топлива, это значит, что скорость горения в

условиях -1g выше нежели в лабораторных условиях. Перед проскоком в нор-

мальных условиях пламя становится плоским, как и описано в [155], и кончик
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выгибается внутрь горелки, однако в случае «обратной» гравитации не суще-

ствует устойчивого положения плоского фронта пламени, получаемого в кониче-

ском сопле (горелке). Таким образом подтверждается, что гравитационные силы

изменяют границы проскока и уноса конического пламени. Это показывает её

влияние на скорости горения (будет описано далее), и растяжение.

а) б)

Рисунок 4.1 — Области проскока —a, b (закрашенные значки) и уноса —b

(выколотые значки) конического метано-воздушного пламени: A, E — условия

+1g, без кольца; B, F — -1g, без кольца; C, G — +1g, D𝑟𝑖𝑛𝑔 = 13,0 мм; D, H — -1g,

D𝑟𝑖𝑛𝑔 = 13,0 мм

На рисунке 4.2 представлены мгновенные фотографии бедного, богатого

и стехиометрического пламени, для скоростей потока соответствующим Re=750

(средний ряд) и Re=1000 (нижний ряд), а также для предельных случаев перед

проскоком пламени (верхний ряд), в условиях нормальной гравитации. Видно,

что при фиксированной скорости потока с обогащением смеси радиус кривизны

возрастает, при фиксированном коэффициенте избытка топлива с ростом скоро-

сти потока радиус уменьшается. Количественно данные представлены на рисун-

ках 4.6 и 4.7. Для бедного околостехиометрического пламени вблизи пределов

проскока радиус кривизны скачкообразно уменьшается, а вот для богатого пла-

мени такого не наблюдается. На рисунке 4.4 представлены мгновенные фотогра-

фии пламени в условиях −1𝑔 («обратная гравитация»). Тенденции роста радиуса

кривизны с обогащением пламени, и уменьшения с увеличением расхода горю-

чей смеси сохраняется. Но радиусы и 𝑈𝑛𝑅𝑓 (величина обратнопропорциональ-

ная локальному числу Карловица) больше, а кривизна соответственно меньше,

результаты представлены на рисунках 4.6 и 4.7. Аналогично для условий микро-

гравитации — рисунок 4.5. В богатом метано-вохдушном пламени (Le>1) темпе-
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ратура у вершины возрастает (𝑇𝑓 > 𝑇𝑎𝑑), скорость реакции возрастает, и проскок

происходит при бо́льших скоростях потока, а для бедного и околостехиометриче-

ского Le<1 наоборот — температура снижается (𝑇𝑓 < 𝑇𝑎𝑑), скорость реакции так-

же падает и проскок происходит при меньших скоростях. Т. е. для пламени Le>1

пламя проскакивает при бо́льших радиусах кривизны, чем для Le>1. Радиусы

кривизны в лабораторных условиях и «обратной» гравитации параллельны, т. е.

силы плавучести равномерно увеличивают радиусы в «обратной» гравитации, и

уменьшают в нормальной, однако график для пламени в микрогравитации пере-

секает все остальные кривые. Это показывает значительное вмешательство сил

плавучести в растяжение пламени, и, соответственно, изменение температуры и

скорости горения. При малых скоростях потока гравитация имеет бо́льшее влия-

ние. Измерение ламинарной скорости горения пламени в лабораторных условиях

представляется непростой задачей, поскольку необходимо учитывать изменения

из-за растяжения за счет гравитационных сил. Определение же ламинарной ско-

рости горения в микрогравитации позволило получить её истинные значения,

что описано в следующем параграфе.

ϕ = 0,9 ϕ = 1,0 ϕ = 1,2 ϕ = 1,3

Re = 560 Re = 630 Re = 500 Re = 310
Рисунок 4.2 — Прямые фотографии пламени: условия +1g перед проскоком

На рисунке 4.8 представлены поля скоростей конического метано-воздуш-

ного пламени в условиях нормальной гравитации (результаты PIV). Профили

скоростей для большей наглядности показаны на рисунке 4.9. Скорость на оси

остается постоянной. При приближении к фронту пламени она возрастает, а

за фронтом происходит резкий скачек снижения, благодаря расширению газа.

В случае горения обедненной и богатой смесей, по сравнению со стехиомет-

рической, скачек скорости меньше, поскольку скорость горения снижается, от-

носительно стехиометрической смеси. Тот же эффект наблюдается в терминах

локального числа Карловица: для стехиометрического пламени оно минимально

(4.7), а радиус кривизны кончика пламени — максимален (4.6). Скачек скоро-
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Рисунок 4.3 — Прямые фотографии пламени: условия +1g

ϕ = 0,9 ϕ = 1,0 ϕ = 1,2 ϕ = 1,3
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Рисунок 4.4 — Прямые фотографии пламени: условия −1𝑔

сти при ϕ=1 происходит в диапазоне 1 мм, что соответствует средней толщине

фронта пламени, при вариациях ϕ происходит расширение зоны скачка скоро-

сти, что может быть связано с уширением зоны подогрева реагентов.
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ϕ = 0,9 ϕ = 1,0 ϕ = 1,2 ϕ = 1,3

Re = 600 Re = 800 Re = 1000 Re = 2000
Рисунок 4.5 — Прямые фотографии пламени: условия µ𝑔

а) Без кольца б) Плямя, стабилизированное кольцом,

сравнение условий и −1𝑔

Рисунок 4.6 — График зависимости радиуса кривизны вершины пламени от

скорости потока

4.2 Высота факела и скорости ламинарного горения

При обработке кадров скоростной видео-съемки хемилюминисценции пла-

мени были получены высоты пламени для различных скоростей, коэффициентов

избытка топлива и сил плавучести. Для стехиометрической смеси результаты

представлены на рисунке 4.10. С ростом расхода горючей смеси высота конуса

пламени увеличивается как для нормальных условий, так и для условий «обрат-

ной» и микрогравитации. Однако в условиях микрогравитации пламя наибо-

лее высокое. С ростом скорости потока разница высот факелов в лабораторных

условиях и в невесомости уменьшается, тогда как для «обратной» гравитации

разница растет.
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а) б)

Рисунок 4.7 — Зависимость величины 𝑈𝑛𝑅𝑓 от коэффициента избытка топлива

смеси: (𝑎) Без кольца; (𝑏) Плямя, стабилизированное кольцом, сравнение

условий +1𝑔 и −1𝑔
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Рисунок 4.8 — Поля скоростей пламени: условия +1𝑔

Высоту пламени определяет скорость ламинарного горения. Скорость ла-

минарного горения определяется, как скорость распространения плоского нерас-

тянутого фронта пламени относительно свежей смеси реагентов. Этот параметр

определяет условия стабилизации пламени, что важно для оценки геометриче-
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а) б)

Рисунок 4.9 — Профиль скорости вдоль оси. PIV измерения: условия 1𝑔

Рисунок 4.10 — Зависимость высоты пламени от Re потока: условия +1g (A);

-1g — (B); µ g — (C)

ских параметров в реализации технических устройств, а также для валидации и

оценки релевантности кинетических механизмов горения. Существует несколь-

ко конфигураций пламени для оценки скорости ламинарного горения: Бунзенов-

ское пламя, одномерное плоское, стогнационное (встречное) и сферическое. Точ-

ность экспериментальных измерений скорости важна из-за относительно низкой

чувствительности её к химической кинетике [156]. Не смотря на широкий ряд

экспериментальных данных, полученный различными научными группами, из-

мерения отличаются и друг от друга, и от расчетных результатов, основанных на
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кинетических схемах, разрабатываемых в различных научных группах, приме-

ры представлены на рисунке 4.12. Причиной таких расхождений являются раз-

личные факторы изменяющие скорости горения. Так, например, при измерении

скорости пламени по средством Бунзеновского пламени, возникает растяжение

пламени из-за анизотропно-диффузионной неустойчивости, влияния вил плаву-

чести и др., что приводит к ошибке измерения [157]. На рисунке 4.11 представле-

ны примеры расчетных и экспериментальных данных для скорости ламинарного

горения метано-воздушного пламени при атмосферном давлении и комнатной

температуре.

Для конического пламени скорость ламинарного горения определяется по

классической формуле:

𝑆𝐿 = 𝑈𝑛 sinα

где α — плоский угол при вершине конуса пламени. Однако, конус пламени

не является «идеальным» конусом (например из-за растяжения пламени), по-

этому 𝑆𝐿 определяем через угол между образующих этого конуса. Изменение

высоты факела пламени при вариации вектора гравитации показывает влияние

сил плавучести на ламинарную скорость горения, через растяжение пламени.

На графике 4.12 представлены зависимости скорости горения от обогащенности

горючей смеси. Результаты обратны результатам по высоте пламени. В «обрат-

ной» гравитации скорость горения выше, чем в лабораторных условиях, а при

микрогравитации — ниже.

4.3 Низкочастотные колебания и мерцание пламени

4.3.1 Экспериментальное исследование мерцания факела
метано-воздушного пламени

Как описывалось в разделе 1.6, как пламя предварительно перемешанных

смесей, так и диффузионное подвержено низкочастотным колебаниям, так на-

зываемое мерцание. Частота колебаний варьируется в пределах 10–20 Гц. Пуль-

сации возникают из-за конвективного движения вихрей Кельвина—Гельмгольца.

На рисунке 4.13 представлены изображения пламени в различные моменты вре-
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Рисунок 4.11 — Скорости ламинарного горения. Расчетные и

экспериментальные данные: [113] (A); [158] (B); [159] (C); [160] (D); [161]

(E); [162] (F); расчет по полной схеме GRI-Mech. 3.0 Лаборатории №4.3.1. -

математического моделирования ОИВТ РАН (G); расчёт по упрощённой схеме

GRI-Mech. 3.0 Лаборатории №4.3.1. (H)

Рисунок 4.12 — Скорости ламинарного горения: А — условия +1𝑔, B — условия

−1𝑔, C — µ𝑔, D – расчет в условиях +1𝑔 [157] по схеме GRI-Mech. 3.0 [39] с

использованием кода CHEMKIN-PEMIX [163]
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мени в условиях нормальной гравитации — верхний ряд, микрогравитации —

нижний, полученные прямой съемкой. Видно, что в различные моменты време-

ни граница раздела движущихся горячих продуктов сгорания и покоящегося хо-

лодного окружающего воздуха в лабораторных условиях меняет свое положение,

тогда как в невесомости она стабильна и неподвижна, при «обратной» гравита-

ции она имеет форму огибающей, также меняющей форму и пространственную

ориентацию. В случае присутствия сил плавучести вихрь зарождается и движет-

ся вдоль этой границы, что и обеспечивает её различные положения на снимках.

При этом меняется толщина слоя продуктов реакции. Дальнодействие этих про-

цессов и обеспечивает низкочастотные колебания фронта пламени.

Рисунок 4.13 — Прямые фотографии пламени: Re=1000, ϕ = 1. Верхний ряд —

лабораторные условия; нижний — микрогравитация

На рисунке 4.17 показаны графики зависимости высоты пламени от време-

ни, полученные по описанной в разделе 2.2.2 методике. Видно, что в условиях

невесомости при низких скоростях потока пламена стабильны, имеют постоян-

ную высоту, тогда как пульсации в земных условиях содержат гармоническую

компоненту. С повышением скорости потока в микрогравитации возникают вы-

сокочастотные колебания фронта пламени, как и в лабораторных условиях. При



95

помощи быстрого преобразование фурье (БПФ) определялся спектр частот пуль-

саций пламени, представленный на рисунке 4.20: кроме основной малой гармо-

ники присутствуют и компоненты высших гармоник. Частота мерцаний опреде-

лялась по формуле:

=
𝑛∑︁

𝑖=1

𝑝𝑖𝑓𝑖

⧸︂ 𝑛∑︁
𝑖=1

𝑝𝑖, (4.1)

где 𝑓𝑖 — частота i-й компоненты спектра, 𝑝𝑖 — спектральная плотность, n — число

компонент. Зависимость частоты мерцаний от коэффициента избытка топлива,

определенной по данной методике, для различных чисел Re потока представ-

лены на рисунке 4.14. Данные представлены для горелки, стабилизированной

кольцом — рисунок 4.14а и без кольца — 4.14а. Также проведены сравнения с

результатами найденными в литературе [35;37]. В лабораторных условиях часто-

та возрастает, а затем уменьшаются с ростом концентрации горючего в смеси,

что согласуется с данными имеющимися в литературе. Дюрокс и др. [35] наблю-

дал снижение частот с обогащением стехиометрической смеси, тогда как Костюк

и др. [37] говорил о возрастании частот с приближением к стехиометрии бед-

ных смесей. Аналогично на рисунке 4.15 для условий «обратной» гравитации

получены зависимости частоты мерцания пламени от коэффициента избытка

топлива. В среднем пульсации в случае −1𝑔 ниже чем в нормальных условиях.

Аналогичным образом формируется вихрь, однако он не проходит вдоль всего

пламени и скорость его уноса ниже чем в нормальных условиях, что и объясняет

снижение частоты мерцания.

Стоит отметить, что предположение о корреляции пульсаций подачи топ-

лива и мерцаний пламени не имеет места, что доказывается графиком зависимо-

сти расхода топлива и окислителя при сбросах, представленным на рисунке 4.16.

Также при исследовании пламени методом OH PLIF были получены кар-

тины флуоресценции радикалов OH в микрогравитации и в лабораторных усло-

виях. Поскольку радикалы OH возникают непосредственно во фронте горения,

то по ним можно также судить о положении фронта пламени и соответственно

его динамике. Как и из съемки хемилюминесценции были получены данные о

низкочастотных пульсациях. Также данные могут быть использованы для вери-

фикации численных моделей горения. Пример кадров флуоресценции радикалов

OH представлен на рисунке 4.19.
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а) Плямя, стабилизированное кольцом:

Re = 500 (A); Re = 1100 (B);

Re = 2100 (C); Re = 1857 [37] (D);

Re = 1326 [35] (E)

б) Без кольца: Re = 750 (A); Re = 1000

(B); Re = 1250 (C)

Рисунок 4.14 — Зависимость частоты пульсаций от коэффициента избытка

топлива для условий +1g

Рисунок 4.15 — Зависимость частоты пульсаций от коэффициента избытка

топлива для условий −1𝑔: Re = 750 (A); Re = 1000 (B); Re = 1250 (C)

На основе обработки изображений свечения частиц ZrO2 в условиях мик-

рогравитации получены поля скоростей за фронтом пламени. Данные являются

качественной оценкой скорости потока и показывают возможность получения

информации о скорости в условиях ограниченного пространства в капсуле в

падающей башне, без использования лазера. На рисунке представлены поля ско-
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Рисунок 4.16 — Зависимость расхода топлива и окислителя при сбросах

𝑅𝑒 = 1300ϕ = 0,9 + 1𝑔 𝑅𝑒 = 1300ϕ = 0,9 + 1𝑔

𝑅𝑒 = 1300ϕ = 0,9 + 1𝑔 𝑅𝑒 = 1300ϕ = 0,9 + 1𝑔

Рисунок 4.17 — Графики высоты пламени по времени

ростей, видно что качественно картина соответствует экспериментальной: непо-

средственно над конусом фронта скорость падает из-за резкого расширения.
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Рисунок 4.18 — Пример спектра пульсаций

4.3.2 Моделирование мерцания на пакете FlowVision

Геометрия расчетной области была аналогична расчетам холодного потока.

Расчет предполагает, что протекает одна необратимая брутто-реакция. Для каж-

дого вещества, кроме окислителя решались конвективно-диффузионные урав-

нения. Для горючего решаются уравнения: однородное — для восстановления

массовой доли горючего и неоднородное — для истинной массовой доли горю-

чего:
𝜕(ρ𝑌 *

𝑓 )

𝜕𝑡
+ ∇̄(ρ𝑌 *

𝑓 𝑉 ) + ∇̄ · 𝐽*
𝑓.𝑒𝑓𝑓 = 0, (4.2)

𝜕(ρ𝑌𝑓)

𝜕𝑡
+ ∇̄(ρ𝑌𝑓𝑉 ) + ∇̄ · 𝐽𝑓.𝑒𝑓𝑓 = −𝑊𝑓 (4.3)

где 𝑌 *
𝑓 — восстановленная массовая доля горючего, 𝑌𝑓 истинная массовая доля

горючего, 𝑊𝑓 — скорость реакции горения. В данном расчете использовалась

модель горения Аррениуса—гнуссена:

1

𝑊𝑓
=

1 − γ
𝑊𝑘𝑖𝑛

+
γ

𝑊𝑡𝑢𝑟𝑏
, (4.4)

γ = 𝑚𝑖𝑛(1,

√
𝑔𝑓

𝑌 *
𝑓

), (4.5)

где γ — параметр, определяющий вес турбулентной реакции горения в модели

Аррениуса—Магнуссена. Для дисперсии восстановленной массовой доли горю-
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Re = 700 ϕ = 0,9 + 1𝑔 Re = 700 ϕ = 0,9 µ𝑔

Re = 1300 ϕ = 0,9 + 1𝑔 Re = 1300 ϕ = 0,9 µ𝑔

Рисунок 4.19 — Флуоресценция радикалов OH

чего 𝑔𝑓 решалось следующее конвективно-диффузионное уравнение:

𝜕(𝑔𝑓)

𝜕𝑡
+ ∇(ρ𝑉 𝑔𝑓) =

1

ρ
∇(µ𝑡∇𝑔𝑓) + 2,8µ𝑡(∇𝑔𝑓)2 − 2ρ

ε

𝑘
𝑔𝑓 , (4.6)

где ε — скорость диссипации турбулентной энергии, k — турбулентная энергия

Истинная массовая доля окислителя восстанавливается по уравнению:

𝑌𝑜 =

⎧⎨⎩𝑌 *
𝑜 − 𝑖𝑜∆𝑓, если 𝑌 *

𝑜 > 𝑖𝑜∆𝑓 ;

0, иначе
(4.7)

Истинные массовые доли продуктов реакции (𝑌𝑝1 и 𝑌𝑝2) восстанавливались сле-

дующим образом:
𝑌𝑝1 = 𝑌 *

𝑝1 + 𝑖2∆𝑓

𝑌𝑝2 = 𝑌 *
𝑝2 + 𝑖3∆𝑓,

(4.8)

∆𝑓 = 𝑌 *
𝑓 − 𝑌𝑓 , (4.9)
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Рисунок 4.20 — Поле скоростей в условиях микрогравитации. Re=1000 ϕ =1,0

где 𝑌 *
𝑝1 и 𝑌 *

𝑝2 — массовые доли продуктов, полученные в результате решения соот-

ветствующих однородных конвективно-диффузионных уравнений. Температура

находилась в результате решения уравнения:

ℎ(𝑇 ) =
𝑁∑︁
𝑖=1

ℎ𝑖(𝑇 )𝑌𝑖, (4.10)

итерационным методом.

Пламя в расчете стабилизировалось кольцом подобранным в главе 2. Сече-

ние расчетной сетки представлено на рисунке 4.21. Аппроксимация до 6 порядка

проводилась в пристеночной области у кольца, в области поджига и у фронта го-

рения.

Время численного расчета одного режима составляло 1,5 с, и включало

более чем 10 циклов роста и уменьшения высоты факела. Шаг по времени со-

ставлял 5 × 10−4 с, данные сохранялись на каждом шаге, частоту пульсаций

получали обрабатывая набор данных из 2000 измерений. Позиция кончика пла-

мени в расчете определялась по позиции максимума температуры. Типичный

профиль температуры вдоль оси горелки представлен на рисунке 4.30.
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Рисунок 4.21 — Расчетная сетка

Рисунок 4.22 — Температура вдоль оси сопла. Численный эксперимент

На рисунке 4.23а и 4.23б представлены изменения высоты пламени во вре-

мени в эксперименте и расчете соответственно, отклонения от среднего значения

по высоте составляют 0,5% и 0,4%. Также показан спектр пульсаций с ярко вы-

раженной доминирующей высотой (частота пульсаций в расчете определялась

аналогично эксперименту). Частоты, полученные экспериментально и в расчете

совпадают — 17 Гц в эксперименте и 15,6 в расчете. На рисунке 4.27 пред-

ставлены поля скоростей с наложенными изолиниями плотности среды. Вихрь

формируется между изолинией плотности 0,4 и 0,9. Энергия, выделившаяся при

сгорании, придает ускорение продуктом сгорания в радиальном направлении, а

вращательное движение вихрей на границе раздела окружающего воздуха и про-

дуктов сгорания препятствует этому, противодействие этих сил приводит к пуль-

сациям. При зарождении и продвижении вихря вверх он способствует сжатию

области с высокой температурой (плотность меньше 0,4), что приводит к сни-

жению скорости горения, а соответственно и росту высоты пламени, при этом

за фронтом скорость потока возрастает. Далее вихрь отходит выше, его дей-

ствие ослабляется и происходит расширение зоны за фронтом пламени и пламя

становится ниже, а за фронтом пламени скорость падает. Влияние продвиже-

ния вихря на скорости хорошо видно из рисунка 4.24: графики скорости вдоль
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оси сопла в различные фазы. Поскольку частота пульсаций при режиме потока,

соответствующему параметрам: Re = 1000 ϕ= 1,0, равняется около 17 Гц, то

между четвертями всего цикла, время будет составлять 0,015 с (цикл измене-

ния температуры, а соответственно высоты пламени и скорости представлен на

рисунке 4.26). В вершине фронта пламени скорость потока равна скорости горе-

ния, и видно, что скорость минимальна в момент времени, когда высота кончика

максимальна, и наоборот. Ни рисунке 4.25 изображены профили температур в те

же фазы, что и скорости. Видно, что при минимальной скорости на кончике тем-

пература максимальна. Для каждой фазы на рисунке показано соответствующее

поле скорости, показывающее положение вихря. Линиями изображены изолинии

плотностей: черным — 0,9 и серым —0,4. Эволюция поля плотностей с течением

времени показана на рисунке 4.28. Прослеживается динамика вихря возникаю-

щего ни границе раздела продуктов сгорания и окружающего воздуха. Видно,

что периодически на некотором расстоянии от кромки сопла, соответствующем

высоте пламени образовывается вихрь, далее он конвективно переносится вниз

по потоку. Причем вихри могут быть разделены на два типа: самостоятельные и

«связанные» (т. е, которые соединяются с предыдущим). Что и объясняет появ-

ление субгармоники в спектре пульсаций.

а) Эксперимент б) Расчет

Рисунок 4.23 — Пульсации высоты пламени. Уровень гравитации — +1𝑔

Для сравнения на рисунке 4.29 и 4.30 представлены расчетное поле скоро-

стей и плотностей аналогичного пламени в условиях невесомости соответствен-



103

Рисунок 4.24 — Скорости потока вдоль оси. Уровень гравитации — +1𝑔.

Численный расчет

Рисунок 4.25 — Профили температур вдоль оси. Уровень гравитации — +1𝑔.

Численный расчет

Рисунок 4.26 — Температура вершины пламени по времени. Уровень

гравитации — +1𝑔. Численный расчет
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Рисунок 4.27 — Положение вихря в фазе I, II, III и IV (поля скоростей). Уровень

гравитации — +1𝑔. Численный расчет. Re=1000, ϕ =1,0

но. Видно что в данном случае отсутствует неустойчивость на границе раздела

продуктов сгорания и окружающего воздуха. Пламя стабильно, его высота не

меняется с течением времени. Полученные расчетные данные согласуются с ре-

зультатами экспериментов.

Проведены расчеты для условий повышенной гравитации. Аналогичные

характеристики, как и для нормальных земных условий, — изменение высоты

факела и спектр пульсаций, профили скоростей вдоль оси, и поля скоростей

представлены на рисунке 4.31 и 4.32 4.33 соответственно. Далее представлены

зависимости мерцания от гравитационных сил.

4.4 Представление результатов в критериальном безразмерном виде

Рассматривая силы, воздействующие на горячие продукты сгорания, мож-

но выделить импульс потока

𝑀 = ρ𝑑2𝑢2, (4.11)

вязкостное сопротивление окружающей среды

𝑉 = µ𝑑𝑢, (4.12)
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Рисунок 4.28 — Динамика вихря Кельвина—Гельмгольца. Уровень гравитации —

+1𝑔. Численный расчет. Re=1000, ϕ =1,0

силы плавучести, воздействующие на продукты сгорания

𝐵 = ρ𝑔𝑑3
τ

τ+ 1
, (4.13)
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Рисунок 4.29 — Поле скоростей в микрогравитации. Численный расчет

Рисунок 4.30 — Поле плотностей в микрогравитации. Численный расчет
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Рисунок 4.31 — Пульсации высоты пламени. Уровень гравитации — +2𝑔.

Численный расчет

динамическую силу, вызывающую пульсации потока

𝐷 = ρν2𝑑4. (4.14)

В горящем факеле данные силы сбалансированы, и представляют собой извест-

ные безразмерные параметры — число Струхаля

St2 =
𝐷

𝑀
, (4.15)
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Рисунок 4.32 — Скорости потока вдоль оси. Уровень гравитации —+2𝑔.

Численный расчет

Рисунок 4.33 — Положение вихря в фазе I, II, III и IV (поля скоростей). Уровень

гравитации — +2𝑔. Численный расчет. Re=1000, ϕ =1,0

число Ричардсона (аналог число Фруда)

Ri =
𝐵

𝑀
, (4.16)

число Рейнольдса

Re =
𝑀

𝑉
, (4.17)

число Грасгофа

Gr =
𝐵

𝑉
. (4.18)
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Вводя параметр тепловыделения τ = 𝑇𝑎𝑑

𝑇𝑎𝑚𝑏
− 1 = ρ𝑟

ρ𝑝
− 1 и нормируя на него число

Струхаля, в [37] получена эмпирическая зависимость, показывающая взаимо-

связь динамики потока и мерцаний факела:

St*2

Ri
= 0,00018Re2/3. (4.19)

Полученные экспериментальные результаты согласуются с данной зависимо-

стью — рисунок 4.34.

Рисунок 4.34 — Зависимость St*2

Ri = 𝑓(Re2/3)

На основе этой зависимости безразмерных фундаментальных чисел мож-

но оценить взаимосвязь частоты мерцания и гравитационных сил. Подставляя

вместо Re, Ri и St* их выражения через характеристики потока, получим:

ν ∼ 𝑢1/3
η

ρ

1/3
𝑔1/2𝑑−1/6,ν ∼ 𝑔1/2. (4.20)

Численные расчеты подчиняются полученной зависимости, что показано на ри-

сунке 4.35:

Как уже было сказано, вихри Кельвина—Гельмгольца, продвигаются вверх

вдоль пламени (в направлении оси y), благодаря силам плавучести (возникают

из-за разности плотности продуктов сгорания — ρ* и плотности окружающего

воздуха — ρ0), что описывается уравнением:

ρ0 − ρ*

ρ*
𝑔 ∼ 𝑎, (4.21)

тогда максимальная скорость в слое смешения оценивается как

𝑢𝑚𝑎𝑥 ∼ 2𝑎𝑦1/2 ∼
[︂
2𝑔𝑥

ρ0 − ρ*

ρ*

]︂1/2
. (4.22)
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Рисунок 4.35 — Зависимость частоты пульсаций от гравитационных сил

В предположении что скорость продвижения вихря определяется скоростью

𝑢𝑚𝑎𝑥, частота может быть оценена через время прохождения вихря вдоль фронта

пламени. Вихрь движется с ускорением 𝑎, и таким образом, ν определяется как

ν =
1

𝑡
=

2ℎ

𝑎

−1/2

. (4.23)

В качестве 𝑢𝑚𝑎𝑥 выбираем скорость у кончика пламени, соответственно:

ν = 𝐴

[︂
𝑔

2ℎ

ρ0 − ρ*

ρ*

]︂1/2
,ν ∼ ℎ−1/2. (4.24)

Эмпирически была определена зависимость высоты пламени от коэффициента

избытка топлива ϕ (рисунок 4.36) и данные аппроксимируются полиномом 3

степени, как видно на рисунке. Таким образом получаем зависимость частоты

мерцания пламени от ϕ:

ν ∼ [𝑑ϕ3 + 𝑏ϕ2 +ϕ+ 𝑒]−1/2, (4.25)

где коэффициенты 𝑑, 𝑏, и 𝑒 зависят от числа Re потока.
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Рисунок 4.36 — Зависимость высоты факела пульсаций от избытка топлива в

смеси
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Основные выводы по Главе 4

Пламя подвергается комплексному воздействию со стороны гравитацион-

ных сил. Изменение растяжения пламени возникает из-за анизотропной диффу-

зии тепла и массы в области фронта пламени, что приводит к изменению темпе-

ратуры, соответственно скорости горения, а также пределов проскока и уноса,

что и наблюдается экспериментально. При изменении направления гравитации

по отношению к направлению распространения волны горения изменяются так-

же пределы уноса и проскока пламени. В условиях обратной гравитации преде-

лы расширяются, т. е. пламя уносится при больших скоростях по сравнению с

лабораторными условиями при фиксированном коэффициенте избытка топлива.

Проскок наступает наоборот при меньших скоростях, что указывает на возраста-

ние скорости горения. Растяжение пламени в случае нормальных условиях для

бедных и околостехиометрических метано-воздушных смесей (Le<1) около пре-

делов уноса скачкообразно меняется, тогда как для богатых (Le>1) — пламя уно-

сится без резкого изменения радиуса кривизны кончика пламени. В нормальной

и обратной гравитации растяжения пламени подобны, для всех смесей. В микро-

гравитации исследовано стехиометрическое пламя — показано, что кривизна при

малых скоростях имеет бо́льшие отличия. Измерена высота факела для широко-

го спектра скоростей потока и коэффициентов избытка топлива, при вариации

гравитационных сил. Это позволило определить скорости ламинарного горения

пламени в условиях нормальной, «обратной» гравитации и микрогравитации.

Показано снижение скорости горения в условиях невесомости, и повышение —

в случае когда скорость потока сонаправлена с направлением потока горючей

смеси.

Также показано, что гравитация вызывает мерцание пламени (низкоча-

стотные пульсации фронта пламени). Мерцание пламени связано с образова-

нием вихрей Кельвина-Гельмгольца на границе между покоящимся холодным

окружающим воздухом и движущимися горячими продуктами сгорания, и их

конвективным продвижением. При изменении направления вектора гравитации,

меняется их скорость и направление движения, тем самым меняя интенсив-

ность и частоту мерцания пламени. Явление мерцания изучалось в ряде ра-

бот [35;37;71;78]. Определялись частоты мерцания в зависимости от различных

факторов: скорости потока, давления, размера горелки, гравитационных сил. В
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настоящей работе представлено более подробное и полное изучение данного яв-

ления. Проведены экспериментальные исследования низкочастотных пульсаций

по отношению к вариации скорости потока, коэффициента избытка топлива и

гравитационных сил. Экспериментальные данные о полях флуоресценции ради-

калов OH также использовались для получения сведений о динамике фронта го-

рения и могут быть использованы для верификации численного моделирования

горения с подробной химической кинетикой. Численные расчеты на программ-

ном модуле «FlowVision» показали высокое совпадение с экспериментальными

результатами. Расчет показал динамику продвижения вихря вдоль пламени и

изменения поля скорости, плотности и, соответственно, высоты факела. Пред-

ложен критерий оценки зависимости частоты мерцания от гравитационных сил

и от коэффициента избытка топлива.
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Заключение

В диссертации выполнена экспериментальная работа по определению осо-

бенностей поведения пламени предварительно перемешанной смеси горючего и

окислителя в условиях невесомости, влиянию гравитационных сил на характе-

ристики пламени. Несмотря на то, что ранее проводились некоторые экспери-

ментальные исследования пламени в условиях пониженной и повышенной гра-

витации в настоящая работе получен ряд новых результатов по горению пред-

варительно перемешанной смеси горючего и окислителя. Результатами работы

является создание экспериментальных установок и модулей, на которых полу-

чен ряд уникальных экспериментальных данных, позволяющих верифицировать

численные модели и программные комплексы для расчетов горения предвари-

тельно перемешанной смеси горючего и окислителя. К ним относятся:

1. данные о высоте факела в условиях нормальной, обратной гравитации и

невесомости — в условиях невесомости факел пламени имеет наиболь-

шую высоту, и с ростом потока высота приближается к высоте пламени

в условиях земной гравитации, тогда как в обратной гравитации факел

в среднем ниже, чем в земных условиях и с ростом скорости потока

разница возрастает;

2. ламинарная скорость горения метано-воздушного пламени в условиях

невесомости;

3. данные о мерцании факела пламени в зависимости от воздействия

внешнего гравитационного поля — в невесомости факел симметричен

относительно оси сопла, не подвержен низкочастотным осцилляциям,

при низких скоростях в том числе и высокочастотным, с ростом ско-

рости (Re>1000) возникают высокочастотные колебания, по частоте

схожей с пламенем в условиях земной гравитации, однако несколько

бо́льшими; в обратной гравитации низкочастотные колебания возника-

ют, однако с более низкой частотой (6–12 Гц) по сравнению с обычными

земными условиями (14–25 Гц);

4. получена оценочно и подтверждена эмпирическими данными зависи-

мость частоты мерцания метано-воздушного пламени от коэффициен-

та избытка топлива; также аналогично оценена зависимость частоты

мерцания факела от внешнего гравитационного поля, данные подтвер-
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ждаются результатами расчетов на программном пакете FlowVision и

оценочными соотношениями на основе отличного подхода;

5. уникальные фотографии флуоресценции радикалов OH в метано-воз-

душном пламени в условиях невесомости.
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Список сокращений и условных обозначений

𝐶𝑇𝐴 Constant TemperatureAnemometry

𝑃𝐿𝐼𝐹 Planar Laser Indused Fluorescence

𝑃𝐼𝑉 Particle Image Velocimetry

𝐿𝑆𝑉 Laser Speckle Velocimetry

Ri число Ричардсона

Gr число Грасгофа

Fr число Фруда

𝑔 ускорение свободного падения

∆ρ разность плотности горючей смеси и продуктов сгорания

ρ плотность горючей смеси

𝐿 характерный размер процесса

ν кинематическая вязкость горючей смеси

𝑝 давление

Ri число Ричардсона

Gr число Грасгофа

Fr число Фруда

Re число Рейнольдса

𝑔 ускорение свободного падения

∆ρ разность плотности горючей смеси и продуктов сгорания

ρ плотность горючей смеси

𝐿 характерный размер процесса

ν кинематическая вязкость горючей смеси

µ динамическая вязкость

𝑝 давление

𝑆𝐿 скорость ламинарного горения

𝑢𝑓 вынужденная конвективная скорость диффузионного пламени

𝑢𝑁 скорость естественной конвекции

𝐿𝑝 характерный путь продуктов сгорания

𝑙𝑘 микромасштаб Колмагорова

δ𝑙 микромасштаб Колмагорова

𝑢′ флуктуации скорости в турбулентном потоке несгоревших газов

Λ интегральный масштаб турбулентности
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τ𝐾 Колмагоровский микровременной масштаб

ε скорость диссипации турбулентной энергии

τ𝐿 характерное время существования пламени

𝐷 внутренний диаметр горелки

𝑈 скорость потока на выходе из сопла

𝑘 растяжение

δ𝐴 элемент площади поверхности

𝑆𝐿0
скорость нормального горения нерастянутого пламени

δ0 толщина нерастянутого пламени

Ka число Карловица

Ka∞ число Карловица не растянутого пламени

Ka𝐿 локальное число Карловица

α температуропроводность

Le Числом Льюиса

𝑇𝑓 температура пламени

𝑇𝑎𝑑 адиабатическая температура

𝑅𝑓 радиус кривизны фронта пламени

𝐿𝑚 длина Маркштейна

𝐷𝑟𝑖𝑛𝑔 внешний диаметр стабилизирующего кольца

𝐻𝑟𝑖𝑛𝑔 высота стабилизирующего кольца

𝑙𝑟𝑖𝑛𝑔 толщина стенок стабилизирующего кольца

β проницаемость

𝑑𝑤 диаметр проволоки сетки

𝑀 размер ячейки сетки

ϕ коэффициент избытка топлива

𝐿𝑚𝑐 размер камеры смешения

𝑢𝑝 скорость частицы

𝑢𝑓 скорость потока

ρ𝑝 плотность частицы

ρ𝑓 плотность потока

τ𝑠 время релаксации
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Приложение А

Схема окисления метана в механизме GRI-Mech. 3.0

Таблица 2 — Схема окисления метана
№ Реакция 𝐴𝑓 , см𝑛 моль𝑚 с𝑙 𝑏𝑓 𝐸𝑎𝑐𝑡𝑓 , кал/моль

1 * * *2𝑂𝐻(+𝑀)� 𝐻2𝑂2(+𝑀) 7.4E+13 -0.37 0

2 *2𝑂 + 𝑀 � 𝑂2 + 𝑀 1.2E+17 -1 0

3 * *𝑂 + 𝐶𝑂(+𝑀)� 𝐶𝑂2(+𝑀) 18000000000 0 2385

4 *𝑂 + 𝐻 + 𝑀 � 𝑂𝐻 + 𝑀 5E+17 -1 0

5 𝑂 + 𝐻2� 𝐻 + 𝑂𝐻 38700 2.7 6260

6 𝑂 + 𝐻𝑂2� 𝑂𝐻 + 𝑂2 2E+13 0 0

7 𝑂 + 𝐻2𝑂2� 𝑂𝐻 + 𝐻𝑂2 9630000 2 4000

8 𝑂 + 𝐶𝐻 � 𝐻 + 𝐶𝑂 5.7E+13 0 0

9 𝑂 + 𝐶𝐻2� 𝐻 + 𝐻𝐶𝑂 8E+13 0 0

10 𝑂 + 𝐶𝐻2(𝑆)� 𝐻2 + 𝐶𝑂 1.5E+13 0 0

11 𝑂 + 𝐶𝐻2(𝑆)� 𝐻 + 𝐻𝐶𝑂 1.5E+13 0 0

12 𝑂 + 𝐶𝐻3� 𝐻 + 𝐶𝐻2𝑂 5.06E+13 0 0

13 𝑂 + 𝐶𝐻4� 𝑂𝐻 + 𝐶𝐻3 1020000000 1.5 8600

14 𝑂 + 𝐻𝐶𝑂 � 𝑂𝐻 + 𝐶𝑂 3E+13 0 0

15 𝑂 + 𝐻𝐶𝑂 � 𝐻 + 𝐶𝑂2 3E+13 0 0

16 𝑂 + 𝐶𝐻2𝑂 � 𝑂𝐻 + 𝐻𝐶𝑂 3.9E+13 0 3540

17 𝑂 + 𝐶𝐻2𝑂𝐻 � 𝑂𝐻 + 𝐶𝐻2𝑂 1E+13 0 0

18 𝑂 + 𝐶𝐻3𝑂 � 𝑂𝐻 + 𝐶𝐻2𝑂 1E+13 0 0

19 𝑂 + 𝐶𝐻3𝑂𝐻 � 𝑂𝐻 + 𝐶𝐻2𝑂𝐻 388000 2.5 3100

20 𝑂 + 𝐶𝐻3𝑂𝐻 � 𝑂𝐻 + 𝐶𝐻3𝑂 130000 2.5 5000

21 𝑂 + 𝐶2𝐻 � 𝐶𝐻 + 𝐶𝑂 5E+13 0 0

22 𝑂 + 𝐶2𝐻2� 𝐻 + 𝐻𝐶𝐶𝑂 13500000 2 1900

23 𝑂 + 𝐶2𝐻2� 𝑂𝐻 + 𝐶2𝐻 4.6E+19 -1.41 28950

24 𝑂 + 𝐶2𝐻2� 𝐶𝑂 + 𝐶𝐻2 6940000 2 1900

25 𝑂 + 𝐶2𝐻3� 𝐻 + 𝐶𝐻2𝐶𝑂 3E+13 0 0

26 𝑂 + 𝐶2𝐻4� 𝐶𝐻3 + 𝐻𝐶𝑂 12500000 1.83 220

27 𝑂 + 𝐶2𝐻5� 𝐶𝐻3 + 𝐶𝐻2𝑂 2.24E+13 0 0

28 𝑂 + 𝐶2𝐻6� 𝑂𝐻 + 𝐶2𝐻5 89800000 1.92 5690

29 𝑂 + 𝐻𝐶𝐶𝑂 � 𝐻 + 2𝐶𝑂 1E+14 0 0

30 𝑂 + 𝐶𝐻2𝐶𝑂 � 𝑂𝐻 + 𝐻𝐶𝐶𝑂 1E+13 0 8000

31 𝑂 + 𝐶𝐻2𝐶𝑂 � 𝐶𝐻2 + 𝐶𝑂2 1.75E+12 0 1350

32 𝑂2 + 𝐶𝑂 � 𝑂 + 𝐶𝑂2 2.5E+12 0 47800

33 𝑂2 + 𝐶𝐻2𝑂 � 𝐻𝑂2 + 𝐻𝐶𝑂 1E+14 0 40000

34 *𝐻 + 𝑂2 + 𝑀 � 𝐻𝑂2 + 𝑀 2.8E+18 -0.86 0

35 𝐻 + 2𝑂2� 𝐻𝑂2 + 𝑂2 2.08E+19 -1.24 0

36 𝐻 + 𝑂2 + 𝐻2𝑂 � 𝐻𝑂2 + 𝐻2𝑂 1.126E+19 -0.76 0

37 𝐻 + 𝑂2 + 𝑁2� 𝐻𝑂2 + 𝑁2 2.6E+19 -1.24 0
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38 𝐻 + 𝑂2 + 𝐴𝑅� 𝐻𝑂2 + 𝐴𝑅 7E+17 -0.8 0

39 𝐻 + 𝑂2� 𝑂 + 𝑂𝐻 2.65E+16 -0.6707 17041

40 *2𝐻 + 𝑀 � 𝐻2 + 𝑀 1E+18 -1 0

41 2𝐻 + 𝐻2� 2𝐻2 9E+16 -0.6 0

42 2𝐻 + 𝐻2𝑂 � 𝐻2 + 𝐻2𝑂 6E+19 -1.25 0

43 2𝐻 + 𝐶𝑂2� 𝐻2 + 𝐶𝑂2 5.5E+20 -2 0

44 *𝐻 + 𝑂𝐻 + 𝑀 � 𝐻2𝑂 + 𝑀 2.2E+22 -2 0

45 𝐻 + 𝐻𝑂2� 𝑂 + 𝐻2𝑂 3.97E+12 0 671

46 𝐻 + 𝐻𝑂2� 𝑂2 + 𝐻2 4.48E+13 0 1068

47 𝐻 + 𝐻𝑂2� 2𝑂𝐻 8.4E+13 0 635

48 𝐻 + 𝐻2𝑂2� 𝐻𝑂2 + 𝐻2 12100000 2 5200

49 𝐻 + 𝐻2𝑂2� 𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 1E+13 0 3600

50 𝐻 + 𝐶𝐻 � 𝐶 + 𝐻2 1.65E+14 0 0

51 * * *𝐻 + 𝐶𝐻2(+𝑀)� 𝐶𝐻3(+𝑀) 6E+14 0 0

52 𝐻 + 𝐶𝐻2(𝑆)� 𝐶𝐻 + 𝐻2 3E+13 0 0

53 * * *𝐻 + 𝐶𝐻3(+𝑀)� 𝐶𝐻4(+𝑀) 1.39E+16 -0.534 536

54 𝐻 + 𝐶𝐻4� 𝐶𝐻3 + 𝐻2 660000000 1.62 10840

55 * * *𝐻 + 𝐻𝐶𝑂(+𝑀)� 𝐶𝐻2𝑂(+𝑀) 1.09E+12 0.48 -260

56 𝐻 + 𝐻𝐶𝑂 � 𝐻2 + 𝐶𝑂 7.34E+13 0 0

57 * * *𝐻 + 𝐶𝐻2𝑂(+𝑀)� 𝐶𝐻2𝑂𝐻(+𝑀) 5.4E+11 0.454 3600

58 * * *𝐻 + 𝐶𝐻2𝑂(+𝑀)� 𝐶𝐻3𝑂(+𝑀) 5.4E+11 0.454 2600

59 𝐻 + 𝐶𝐻2𝑂 � 𝐻𝐶𝑂 + 𝐻2 57400000 1.9 2742

60 * * *𝐻 + 𝐶𝐻2𝑂𝐻(+𝑀)� 𝐶𝐻3𝑂𝐻(+𝑀) 1.055E+12 0.5 86

61 𝐻 + 𝐶𝐻2𝑂𝐻 � 𝐻2 + 𝐶𝐻2𝑂 2E+13 0 0

62 𝐻 + 𝐶𝐻2𝑂𝐻 � 𝑂𝐻 + 𝐶𝐻3 1.65E+11 0.65 -284

63 𝐻 + 𝐶𝐻2𝑂𝐻 � 𝐶𝐻2(𝑆) + 𝐻2𝑂 3.28E+13 -0.09 610

64 * * *𝐻 + 𝐶𝐻3𝑂(+𝑀)� 𝐶𝐻3𝑂𝐻(+𝑀) 2.43E+12 0.515 50

65 𝐻 + 𝐶𝐻3𝑂 � 𝐻 + 𝐶𝐻2𝑂𝐻 41500000 1.63 1924

66 𝐻 + 𝐶𝐻3𝑂 � 𝐻2 + 𝐶𝐻2𝑂 2E+13 0 0

67 𝐻 + 𝐶𝐻3𝑂 � 𝑂𝐻 + 𝐶𝐻3 1.5E+12 0.5 -110

68 𝐻 + 𝐶𝐻3𝑂 � 𝐶𝐻2(𝑆) + 𝐻2𝑂 2.62E+14 -0.23 1070

69 𝐻 + 𝐶𝐻3𝑂𝐻 � 𝐶𝐻2𝑂𝐻 + 𝐻2 17000000 2.1 4870

70 𝐻 + 𝐶𝐻3𝑂𝐻 � 𝐶𝐻3𝑂 + 𝐻2 4200000 2.1 4870

71 * * *𝐻 + 𝐶2𝐻(+𝑀)� 𝐶2𝐻2(+𝑀) 1E+17 -1 0

72 * * *𝐻 + 𝐶2𝐻2(+𝑀)� 𝐶2𝐻3(+𝑀) 5.6E+12 0 2400

73 * * *𝐻 + 𝐶2𝐻3(+𝑀)� 𝐶2𝐻4(+𝑀) 6.08E+12 0.27 280

74 𝐻 + 𝐶2𝐻3� 𝐻2 + 𝐶2𝐻2 3E+13 0 0

75 * * *𝐻 + 𝐶2𝐻4(+𝑀)� 𝐶2𝐻5(+𝑀) 5.4E+11 0.454 1820

76 𝐻 + 𝐶2𝐻4� 𝐶2𝐻3 + 𝐻2 1325000 2.53 12240
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77 * * *𝐻 + 𝐶2𝐻5(+𝑀)� 𝐶2𝐻6(+𝑀) 5.21E+17 -0.99 1580

78 𝐻 + 𝐶2𝐻5� 𝐻2 + 𝐶2𝐻4 2E+12 0 0

79 𝐻 + 𝐶2𝐻6� 𝐶2𝐻5 + 𝐻2 115000000 1.9 7530

80 𝐻 + 𝐻𝐶𝐶𝑂 � 𝐶𝐻2(𝑆) + 𝐶𝑂 1E+14 0 0

81 𝐻 + 𝐶𝐻2𝐶𝑂 � 𝐻𝐶𝐶𝑂 + 𝐻2 5E+13 0 8000

82 𝐻 + 𝐶𝐻2𝐶𝑂 � 𝐶𝐻3 + 𝐶𝑂 1.13E+13 0 3428

83 𝐻 + 𝐻𝐶𝐶𝑂𝐻 � 𝐻 + 𝐶𝐻2𝐶𝑂 1E+13 0 0

84 * * *𝐻2 + 𝐶𝑂(+𝑀)� 𝐶𝐻2𝑂(+𝑀) 43000000 1.5 79600

85 𝑂𝐻 + 𝐻2� 𝐻 + 𝐻2𝑂 216000000 1.51 3430

86 2𝑂𝐻 � 𝑂 + 𝐻2𝑂 35700 2.4 -2110

87 𝑂𝐻 + 𝐻𝑂2� 𝑂2 + 𝐻2𝑂 1.45E+13 0 -500

88 𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂2� 𝐻𝑂2 + 𝐻2𝑂 2E+12 0 427

89 𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂2� 𝐻𝑂2 + 𝐻2𝑂 1.7E+18 0 29410

90 𝑂𝐻 + 𝐶 � 𝐻 + 𝐶𝑂 5E+13 0 0

91 𝑂𝐻 + 𝐶𝐻 � 𝐻 + 𝐻𝐶𝑂 3E+13 0 0

92 𝑂𝐻 + 𝐶𝐻2� 𝐻 + 𝐶𝐻2𝑂 2E+13 0 0

93 𝑂𝐻 + 𝐶𝐻2� 𝐶𝐻 + 𝐻2𝑂 11300000 2 3000

94 𝑂𝐻 + 𝐶𝐻2(𝑆)� 𝐻 + 𝐶𝐻2𝑂 3E+13 0 0

95 * * *𝑂𝐻 + 𝐶𝐻3(+𝑀)� 𝐶𝐻3𝑂𝐻(+𝑀) 2.79E+18 -1.43 1330

96 𝑂𝐻 + 𝐶𝐻3� 𝐶𝐻2 + 𝐻2𝑂 56000000 1.6 5420

97 𝑂𝐻 + 𝐶𝐻3� 𝐶𝐻2(𝑆) + 𝐻2𝑂 6.44E+17 -1.34 1417

98 𝑂𝐻 + 𝐶𝐻4� 𝐶𝐻3 + 𝐻2𝑂 100000000 1.6 3120

99 𝑂𝐻 + 𝐶𝑂 � 𝐻 + 𝐶𝑂2 47600000 1.228 70

100 𝑂𝐻 + 𝐻𝐶𝑂 � 𝐻2𝑂 + 𝐶𝑂 5E+13 0 0

101 𝑂𝐻 + 𝐶𝐻2𝑂 � 𝐻𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 3430000000 1.18 -447

102 𝑂𝐻 + 𝐶𝐻2𝑂𝐻 � 𝐻2𝑂 + 𝐶𝐻2𝑂 5E+12 0 0

103 𝑂𝐻 + 𝐶𝐻3𝑂 � 𝐻2𝑂 + 𝐶𝐻2𝑂 5E+12 0 0

104 𝑂𝐻 + 𝐶𝐻3𝑂𝐻 � 𝐶𝐻2𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 1440000 2 -840

105 𝑂𝐻 + 𝐶𝐻3𝑂𝐻 � 𝐶𝐻3𝑂 + 𝐻2𝑂 6300000 2 1500

106 𝑂𝐻 + 𝐶2𝐻 � 𝐻 + 𝐻𝐶𝐶𝑂 2E+13 0 0

107 𝑂𝐻 + 𝐶2𝐻2� 𝐻 + 𝐶𝐻2𝐶𝑂 0.000218 4.5 -1000

108 𝑂𝐻 + 𝐶2𝐻2� 𝐻 + 𝐻𝐶𝐶𝑂𝐻 504000 2.3 13500

109 𝑂𝐻 + 𝐶2𝐻2� 𝐶2𝐻 + 𝐻2𝑂 33700000 2 14000

110 𝑂𝐻 + 𝐶2𝐻2� 𝐶𝐻3 + 𝐶𝑂 0.000483 4 -2000

111 𝑂𝐻 + 𝐶2𝐻3� 𝐻2𝑂 + 𝐶2𝐻2 5E+12 0 0

112 𝑂𝐻 + 𝐶2𝐻4� 𝐶2𝐻3 + 𝐻2𝑂 3600000 2 2500

113 𝑂𝐻 + 𝐶2𝐻6� 𝐶2𝐻5 + 𝐻2𝑂 3540000 2.12 870

114 𝑂𝐻 + 𝐶𝐻2𝐶𝑂 � 𝐻𝐶𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 7.5E+12 0 2000

115 2𝐻𝑂2� 𝑂2 + 𝐻2𝑂2 1.3E+11 0 -1630
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116 2𝐻𝑂2� 𝑂2 + 𝐻2𝑂2 4.2E+14 0 12000

117 𝐻𝑂2 + 𝐶𝐻2� 𝑂𝐻 + 𝐶𝐻2𝑂 2E+13 0 0

118 𝐻𝑂2 + 𝐶𝐻3� 𝑂2 + 𝐶𝐻4 1E+12 0 0

119 𝐻𝑂2 + 𝐶𝐻3� 𝑂𝐻 + 𝐶𝐻3𝑂 3.78E+13 0 0

120 𝐻𝑂2 + 𝐶𝑂 � 𝑂𝐻 + 𝐶𝑂2 1.5E+14 0 23600

121 𝐻𝑂2 + 𝐶𝐻2𝑂 � 𝐻𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂2 5600000 2 12000

122 𝐶 + 𝑂2� 𝑂 + 𝐶𝑂 5.8E+13 0 576

123 𝐶 + 𝐶𝐻2� 𝐻 + 𝐶2𝐻 5E+13 0 0

124 𝐶 + 𝐶𝐻3� 𝐻 + 𝐶2𝐻2 5E+13 0 0

125 𝐶𝐻 + 𝑂2� 𝑂 + 𝐻𝐶𝑂 6.71E+13 0 0

126 𝐶𝐻 + 𝐻2� 𝐻 + 𝐶𝐻2 1.08E+14 0 3110

127 𝐶𝐻 + 𝐻2𝑂 � 𝐻 + 𝐶𝐻2𝑂 5.71E+12 0 -755

128 𝐶𝐻 + 𝐶𝐻2� 𝐻 + 𝐶2𝐻2 4E+13 0 0

129 𝐶𝐻 + 𝐶𝐻3� 𝐻 + 𝐶2𝐻3 3E+13 0 0

130 𝐶𝐻 + 𝐶𝐻4� 𝐻 + 𝐶2𝐻4 6E+13 0 0

131 * * *𝐶𝐻 + 𝐶𝑂(+𝑀)� 𝐻𝐶𝐶𝑂(+𝑀) 5E+13 0 0

132 𝐶𝐻 + 𝐶𝑂2� 𝐻𝐶𝑂 + 𝐶𝑂 1.9E+14 0 15792

133 𝐶𝐻 + 𝐶𝐻2𝑂 � 𝐻 + 𝐶𝐻2𝐶𝑂 9.46E+13 0 -515

134 𝐶𝐻 + 𝐻𝐶𝐶𝑂 � 𝐶𝑂 + 𝐶2𝐻2 5E+13 0 0

135 𝐶𝐻2 + 𝑂2 → 𝑂𝐻 + 𝐻 + 𝐶𝑂 5E+12 0 1500

136 𝐶𝐻2 + 𝐻2� 𝐻 + 𝐶𝐻3 500000 2 7230

137 2𝐶𝐻2� 𝐻2 + 𝐶2𝐻2 1.6E+15 0 11944

138 𝐶𝐻2 + 𝐶𝐻3� 𝐻 + 𝐶2𝐻4 4E+13 0 0

139 𝐶𝐻2 + 𝐶𝐻4� 2𝐶𝐻3 2460000 2 8270

140 * * *𝐶𝐻2 + 𝐶𝑂(+𝑀)� 𝐶𝐻2𝐶𝑂(+𝑀) 8.1E+11 0.5 4510

141 𝐶𝐻2 + 𝐻𝐶𝐶𝑂 � 𝐶2𝐻3 + 𝐶𝑂 3E+13 0 0

142 𝐶𝐻2(𝑆) + 𝑁2� 𝐶𝐻2 + 𝑁2 1.5E+13 0 600

143 𝐶𝐻2(𝑆) + 𝐴𝑅� 𝐶𝐻2 + 𝐴𝑅 9E+12 0 600

144 𝐶𝐻2(𝑆) + 𝑂2� 𝐻 + 𝑂𝐻 + 𝐶𝑂 2.8E+13 0 0

145 𝐶𝐻2(𝑆) + 𝑂2� 𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 1.2E+13 0 0

146 𝐶𝐻2(𝑆) + 𝐻2� 𝐶𝐻3 + 𝐻 7E+13 0 0

147 * * *𝐶𝐻2(𝑆) + 𝐻2𝑂(+𝑀)� 𝐶𝐻3𝑂𝐻(+𝑀) 4.82E+17 -1.16 1145

148 𝐶𝐻2(𝑆) + 𝐻2𝑂 � 𝐶𝐻2 + 𝐻2𝑂 3E+13 0 0

149 𝐶𝐻2(𝑆) + 𝐶𝐻3� 𝐻 + 𝐶2𝐻4 1.2E+13 0 -570

150 𝐶𝐻2(𝑆) + 𝐶𝐻4� 2𝐶𝐻3 1.6E+13 0 -570

151 𝐶𝐻2(𝑆) + 𝐶𝑂 � 𝐶𝐻2 + 𝐶𝑂 9E+12 0 0

152 𝐶𝐻2(𝑆) + 𝐶𝑂2� 𝐶𝐻2 + 𝐶𝑂2 7E+12 0 0

153 𝐶𝐻2(𝑆) + 𝐶𝑂2� 𝐶𝑂 + 𝐶𝐻2𝑂 1.4E+13 0 0

154 𝐶𝐻2(𝑆) + 𝐶2𝐻6� 𝐶𝐻3 + 𝐶2𝐻5 4E+13 0 -550
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155 𝐶𝐻3 + 𝑂2� 𝑂 + 𝐶𝐻3𝑂 3.56E+13 0 30480

156 𝐶𝐻3 + 𝑂2� 𝑂𝐻 + 𝐶𝐻2𝑂 2.31E+12 0 20315

157 𝐶𝐻3 + 𝐻2𝑂2� 𝐻𝑂2 + 𝐶𝐻4 24500 2.47 5180

158 * * *2𝐶𝐻3(+𝑀)� 𝐶2𝐻6(+𝑀) 6.77E+16 -1.18 654

159 2𝐶𝐻3� 𝐻 + 𝐶2𝐻5 6.84E+12 0.1 10600

160 𝐶𝐻3 + 𝐻𝐶𝑂 � 𝐶𝐻4 + 𝐶𝑂 2.648E+13 0 0

161 𝐶𝐻3 + 𝐶𝐻2𝑂 � 𝐻𝐶𝑂 + 𝐶𝐻4 3320 2.81 5860

162 𝐶𝐻3 + 𝐶𝐻3𝑂𝐻 � 𝐶𝐻2𝑂𝐻 + 𝐶𝐻4 30000000 1.5 9940

163 𝐶𝐻3 + 𝐶𝐻3𝑂𝐻 � 𝐶𝐻3𝑂 + 𝐶𝐻4 10000000 1.5 9940

164 𝐶𝐻3 + 𝐶2𝐻4� 𝐶2𝐻3 + 𝐶𝐻4 227000 2 9200

165 𝐶𝐻3 + 𝐶2𝐻6� 𝐶2𝐻5 + 𝐶𝐻4 6140000 1.74 10450

166 𝐻𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 � 𝐻 + 𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 1.5E+18 -1 17000

167 *𝐻𝐶𝑂 + 𝑀 � 𝐻 + 𝐶𝑂 + 𝑀 1.87E+17 -1 17000

168 𝐻𝐶𝑂 + 𝑂2� 𝐻𝑂2 + 𝐶𝑂 1.345E+13 0 400

169 𝐶𝐻2𝑂𝐻 + 𝑂2� 𝐻𝑂2 + 𝐶𝐻2𝑂 1.8E+13 0 900

170 𝐶𝐻3𝑂 + 𝑂2� 𝐻𝑂2 + 𝐶𝐻2𝑂 4.28E-13 7.6 -3530

171 𝐶2𝐻 + 𝑂2� 𝐻𝐶𝑂 + 𝐶𝑂 1E+13 0 -755

172 𝐶2𝐻 + 𝐻2� 𝐻 + 𝐶2𝐻2 56800000000 0.9 1993

173 𝐶2𝐻3 + 𝑂2� 𝐻𝐶𝑂 + 𝐶𝐻2𝑂 4.58E+16 -1.39 1015

174 * * *𝐶2𝐻4(+𝑀)� 𝐻2 + 𝐶2𝐻2(+𝑀) 8E+12 0.44 86770

175 𝐶2𝐻5 + 𝑂2� 𝐻𝑂2 + 𝐶2𝐻4 8.4E+11 0 3875

176 𝐻𝐶𝐶𝑂 + 𝑂2� 𝑂𝐻 + 2𝐶𝑂 3.2E+12 0 854

177 2𝐻𝐶𝐶𝑂 � 2𝐶𝑂 + 𝐶2𝐻2 1E+13 0 0

178 𝑁 + 𝑁𝑂 � 𝑁2 + 𝑂 2.7E+13 0 355

179 𝑁 + 𝑂2� 𝑁𝑂 + 𝑂 9000000000 1 6500

180 𝑁 + 𝑂𝐻 � 𝑁𝑂 + 𝐻 3.36E+13 0 385

181 𝑁2𝑂 + 𝑂 � 𝑁2 + 𝑂2 1.4E+12 0 10810

182 𝑁2𝑂 + 𝑂 � 2𝑁𝑂 2.9E+13 0 23150

183 𝑁2𝑂 + 𝐻 � 𝑁2 + 𝑂𝐻 3.87E+14 0 18880

184 𝑁2𝑂 + 𝑂𝐻 � 𝑁2 + 𝐻𝑂2 2E+12 0 21060

185 * *𝑁2𝑂(+𝑀)� 𝑁2 + 𝑂(+𝑀) 79100000000 0 56020

186 𝐻𝑂2 + 𝑁𝑂 � 𝑁𝑂2 + 𝑂𝐻 2.11E+12 0 -480

187 *𝑁𝑂 + 𝑂 + 𝑀 � 𝑁𝑂2 + 𝑀 1.06E+20 -1.41 0

188 𝑁𝑂2 + 𝑂 � 𝑁𝑂 + 𝑂2 3.9E+12 0 -240

189 𝑁𝑂2 + 𝐻 � 𝑁𝑂 + 𝑂𝐻 1.32E+14 0 360

190 𝑁𝐻 + 𝑂 � 𝑁𝑂 + 𝐻 4E+13 0 0

191 𝑁𝐻 + 𝐻 � 𝑁 + 𝐻2 3.2E+13 0 330

192 𝑁𝐻 + 𝑂𝐻 � 𝐻𝑁𝑂 + 𝐻 2E+13 0 0

193 𝑁𝐻 + 𝑂𝐻 � 𝑁 + 𝐻2𝑂 2000000000 1.2 0
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194 𝑁𝐻 + 𝑂2� 𝐻𝑁𝑂 + 𝑂 461000 2 6500

195 𝑁𝐻 + 𝑂2� 𝑁𝑂 + 𝑂𝐻 1280000 1.5 100

196 𝑁𝐻 + 𝑁 � 𝑁2 + 𝐻 1.5E+13 0 0

197 𝑁𝐻 + 𝐻2𝑂 � 𝐻𝑁𝑂 + 𝐻2 2E+13 0 13850

198 𝑁𝐻 + 𝑁𝑂 � 𝑁2 + 𝑂𝐻 2.16E+13 -0.23 0

199 𝑁𝐻 + 𝑁𝑂 � 𝑁2𝑂 + 𝐻 3.65E+14 -0.45 0

200 𝑁𝐻2 + 𝑂 � 𝑂𝐻 + 𝑁𝐻 3E+12 0 0

201 𝑁𝐻2 + 𝑂 � 𝐻 + 𝐻𝑁𝑂 3.9E+13 0 0

202 𝑁𝐻2 + 𝐻 � 𝑁𝐻 + 𝐻2 4E+13 0 3650

203 𝑁𝐻2 + 𝑂𝐻 � 𝑁𝐻 + 𝐻2𝑂 90000000 1.5 -460

204 𝑁𝑁𝐻 � 𝑁2 + 𝐻 330000000 0 0

205 *𝑁𝑁𝐻 + 𝑀 � 𝑁2 + 𝐻 + 𝑀 1.3E+14 -0.11 4980

206 𝑁𝑁𝐻 + 𝑂2� 𝐻𝑂2 + 𝑁2 5E+12 0 0

207 𝑁𝑁𝐻 + 𝑂 � 𝑂𝐻 + 𝑁2 2.5E+13 0 0

208 𝑁𝑁𝐻 + 𝑂 � 𝑁𝐻 + 𝑁𝑂 7E+13 0 0

209 𝑁𝑁𝐻 + 𝐻 � 𝐻2 + 𝑁2 5E+13 0 0

210 𝑁𝑁𝐻 + 𝑂𝐻 � 𝐻2𝑂 + 𝑁2 2E+13 0 0

211 𝑁𝑁𝐻 + 𝐶𝐻3� 𝐶𝐻4 + 𝑁2 2.5E+13 0 0

212 *𝐻 + 𝑁𝑂 + 𝑀 � 𝐻𝑁𝑂 + 𝑀 4.48E+19 -1.32 740

213 𝐻𝑁𝑂 + 𝑂 � 𝑁𝑂 + 𝑂𝐻 2.5E+13 0 0

214 𝐻𝑁𝑂 + 𝐻 � 𝐻2 + 𝑁𝑂 9E+11 0.72 660

215 𝐻𝑁𝑂 + 𝑂𝐻 � 𝑁𝑂 + 𝐻2𝑂 13000000 1.9 -950

216 𝐻𝑁𝑂 + 𝑂2� 𝐻𝑂2 + 𝑁𝑂 1E+13 0 13000

217 𝐶𝑁 + 𝑂 � 𝐶𝑂 + 𝑁 7.7E+13 0 0

218 𝐶𝑁 + 𝑂𝐻 � 𝑁𝐶𝑂 + 𝐻 4E+13 0 0

219 𝐶𝑁 + 𝐻2𝑂 � 𝐻𝐶𝑁 + 𝑂𝐻 8E+12 0 7460

220 𝐶𝑁 + 𝑂2� 𝑁𝐶𝑂 + 𝑂 6.14E+12 0 -440

221 𝐶𝑁 + 𝐻2� 𝐻𝐶𝑁 + 𝐻 295000 2.45 2240

222 𝑁𝐶𝑂 + 𝑂 � 𝑁𝑂 + 𝐶𝑂 2.35E+13 0 0

223 𝑁𝐶𝑂 + 𝐻 � 𝑁𝐻 + 𝐶𝑂 5.4E+13 0 0

224 𝑁𝐶𝑂 + 𝑂𝐻 � 𝑁𝑂 + 𝐻 + 𝐶𝑂 2.5E+12 0 0

225 𝑁𝐶𝑂 + 𝑁 � 𝑁2 + 𝐶𝑂 2E+13 0 0

226 𝑁𝐶𝑂 + 𝑂2� 𝑁𝑂 + 𝐶𝑂2 2E+12 0 20000

227 *𝑁𝐶𝑂 + 𝑀 � 𝑁 + 𝐶𝑂 + 𝑀 3.1E+14 0 54050

228 𝑁𝐶𝑂 + 𝑁𝑂 � 𝑁2𝑂 + 𝐶𝑂 1.9E+17 -1.52 740

229 𝑁𝐶𝑂 + 𝑁𝑂 � 𝑁2 + 𝐶𝑂2 3.8E+18 -2 800

230 *𝐻𝐶𝑁 + 𝑀 � 𝐻 + 𝐶𝑁 + 𝑀 1.04E+29 -3.3 126600

231 𝐻𝐶𝑁 + 𝑂 � 𝑁𝐶𝑂 + 𝐻 20300 2.64 4980

232 𝐻𝐶𝑁 + 𝑂 � 𝑁𝐻 + 𝐶𝑂 5070 2.64 4980
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233 𝐻𝐶𝑁 + 𝑂 � 𝐶𝑁 + 𝑂𝐻 3910000000 1.58 26600

234 𝐻𝐶𝑁 + 𝑂𝐻 � 𝐻𝑂𝐶𝑁 + 𝐻 1100000 2.03 13370

235 𝐻𝐶𝑁 + 𝑂𝐻 � 𝐻𝑁𝐶𝑂 + 𝐻 4400 2.26 6400

236 𝐻𝐶𝑁 + 𝑂𝐻 � 𝑁𝐻2 + 𝐶𝑂 160 2.56 9000

237 * *𝐻 + 𝐻𝐶𝑁(+𝑀)� 𝐻2𝐶𝑁(+𝑀) 3.3E+13 0 0

238 𝐻2𝐶𝑁 + 𝑁 � 𝑁2 + 𝐶𝐻2 6E+13 0 400

239 𝐶 + 𝑁2� 𝐶𝑁 + 𝑁 6.3E+13 0 46020

240 𝐶𝐻 + 𝑁2� 𝐻𝐶𝑁 + 𝑁 3120000000 0.88 20130

241 * * *𝐶𝐻 + 𝑁2(+𝑀)� 𝐻𝐶𝑁𝑁(+𝑀) 3.1E+12 0.15 0

242 𝐶𝐻2 + 𝑁2� 𝐻𝐶𝑁 + 𝑁𝐻 1E+13 0 74000

243 𝐶𝐻2(𝑆) + 𝑁2� 𝑁𝐻 + 𝐻𝐶𝑁 1E+11 0 65000

244 𝐶 + 𝑁𝑂 � 𝐶𝑁 + 𝑂 1.9E+13 0 0

245 𝐶 + 𝑁𝑂 � 𝐶𝑂 + 𝑁 2.9E+13 0 0

246 𝐶𝐻 + 𝑁𝑂 � 𝐻𝐶𝑁 + 𝑂 4.1E+13 0 0

247 𝐶𝐻 + 𝑁𝑂 � 𝐻 + 𝑁𝐶𝑂 1.62E+13 0 0

248 𝐶𝐻 + 𝑁𝑂 � 𝑁 + 𝐻𝐶𝑂 2.46E+13 0 0

249 𝐶𝐻2 + 𝑁𝑂 � 𝐻 + 𝐻𝑁𝐶𝑂 3.1E+17 -1.38 1270

250 𝐶𝐻2 + 𝑁𝑂 � 𝑂𝐻 + 𝐻𝐶𝑁 2.9E+14 -0.69 760

251 𝐶𝐻2 + 𝑁𝑂 � 𝐻 + 𝐻𝐶𝑁𝑂 3.8E+13 -0.36 580

252 𝐶𝐻2(𝑆) + 𝑁𝑂 � 𝐻 + 𝐻𝑁𝐶𝑂 3.1E+17 -1.38 1270

253 𝐶𝐻2(𝑆) + 𝑁𝑂 � 𝑂𝐻 + 𝐻𝐶𝑁 2.9E+14 -0.69 760

254 𝐶𝐻2(𝑆) + 𝑁𝑂 � 𝐻 + 𝐻𝐶𝑁𝑂 3.8E+13 -0.36 580

255 𝐶𝐻3 + 𝑁𝑂 � 𝐻𝐶𝑁 + 𝐻2𝑂 9.6E+13 0 28800

256 𝐶𝐻3 + 𝑁𝑂 � 𝐻2𝐶𝑁 + 𝑂𝐻 1E+12 0 21750

257 𝐻𝐶𝑁𝑁 + 𝑂 � 𝐶𝑂 + 𝐻 + 𝑁2 2.2E+13 0 0

258 𝐻𝐶𝑁𝑁 + 𝑂 � 𝐻𝐶𝑁 + 𝑁𝑂 2E+12 0 0

259 𝐻𝐶𝑁𝑁 + 𝑂2� 𝑂 + 𝐻𝐶𝑂 + 𝑁2 1.2E+13 0 0

260 𝐻𝐶𝑁𝑁 + 𝑂𝐻 � 𝐻 + 𝐻𝐶𝑂 + 𝑁2 1.2E+13 0 0

261 𝐻𝐶𝑁𝑁 + 𝐻 � 𝐶𝐻2 + 𝑁2 1E+14 0 0

262 𝐻𝑁𝐶𝑂 + 𝑂 � 𝑁𝐻 + 𝐶𝑂2 98000000 1.41 8500

263 𝐻𝑁𝐶𝑂 + 𝑂 � 𝐻𝑁𝑂 + 𝐶𝑂 150000000 1.57 44000

264 𝐻𝑁𝐶𝑂 + 𝑂 � 𝑁𝐶𝑂 + 𝑂𝐻 2200000 2.11 11400

265 𝐻𝑁𝐶𝑂 + 𝐻 � 𝑁𝐻2 + 𝐶𝑂 22500000 1.7 3800

266 𝐻𝑁𝐶𝑂 + 𝐻 � 𝐻2 + 𝑁𝐶𝑂 105000 2.5 13300

267 𝐻𝑁𝐶𝑂 + 𝑂𝐻 � 𝑁𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 33000000 1.5 3600

268 𝐻𝑁𝐶𝑂 + 𝑂𝐻 � 𝑁𝐻2 + 𝐶𝑂2 3300000 1.5 3600

269 *𝐻𝑁𝐶𝑂 + 𝑀 � 𝑁𝐻 + 𝐶𝑂 + 𝑀 1.18E+16 0 84720

270 𝐻𝐶𝑁𝑂 + 𝐻 � 𝐻 + 𝐻𝑁𝐶𝑂 2.1E+15 -0.69 2850

271 𝐻𝐶𝑁𝑂 + 𝐻 � 𝑂𝐻 + 𝐻𝐶𝑁 2.7E+11 0.18 2120
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272 𝐻𝐶𝑁𝑂 + 𝐻 � 𝑁𝐻2 + 𝐶𝑂 1.7E+14 -0.75 2890

273 𝐻𝑂𝐶𝑁 + 𝐻 � 𝐻 + 𝐻𝑁𝐶𝑂 20000000 2 2000

274 𝐻𝐶𝐶𝑂 + 𝑁𝑂 � 𝐻𝐶𝑁𝑂 + 𝐶𝑂 9E+12 0 0

275 𝐶𝐻3 + 𝑁 � 𝐻2𝐶𝑁 + 𝐻 6.1E+14 -0.31 290

276 𝐶𝐻3 + 𝑁 � 𝐻𝐶𝑁 + 𝐻2 3.7E+12 0.15 -90

277 𝑁𝐻3 + 𝐻 � 𝑁𝐻2 + 𝐻2 540000 2.4 9915

278 𝑁𝐻3 + 𝑂𝐻 � 𝑁𝐻2 + 𝐻2𝑂 50000000 1.6 955

279 𝑁𝐻3 + 𝑂 � 𝑁𝐻2 + 𝑂𝐻 9400000 1.94 6460

280 𝑁𝐻 + 𝐶𝑂2� 𝐻𝑁𝑂 + 𝐶𝑂 1E+13 0 14350

281 𝐶𝑁 + 𝑁𝑂2� 𝑁𝐶𝑂 + 𝑁𝑂 6.16E+15 -0.752 345

282 𝑁𝐶𝑂 + 𝑁𝑂2� 𝑁2𝑂 + 𝐶𝑂2 3.25E+12 0 -705

283 𝑁 + 𝐶𝑂2� 𝑁𝑂 + 𝐶𝑂 3E+12 0 11300

284 𝑂 + 𝐶𝐻3 → 𝐻 + 𝐻2 + 𝐶𝑂 3.37E+13 0 0

285 𝑂 + 𝐶2𝐻4� 𝐻 + 𝐶𝐻2𝐶𝐻𝑂 6700000 1.83 220

286 𝑂 + 𝐶2𝐻5� 𝐻 + 𝐶𝐻3𝐶𝐻𝑂 1.096E+14 0 0

287 𝑂𝐻 + 𝐻𝑂2� 𝑂2 + 𝐻2𝑂 5E+15 0 17330

288 𝑂𝐻 + 𝐶𝐻3 → 𝐻2 + 𝐶𝐻2𝑂 8000000000 0.5 -1755

289 * * *𝐶𝐻 + 𝐻2(+𝑀)� 𝐶𝐻3(+𝑀) 1.97E+12 0.43 -370

290 𝐶𝐻2 + 𝑂2 → 2𝐻 + 𝐶𝑂2 5.8E+12 0 1500

291 𝐶𝐻2 + 𝑂2� 𝑂 + 𝐶𝐻2𝑂 2.4E+12 0 1500

292 𝐶𝐻2 + 𝐶𝐻2 → 2𝐻 + 𝐶2𝐻2 2E+14 0 10989

293 𝐶𝐻2(𝑆) + 𝐻2𝑂 → 𝐻2 + 𝐶𝐻2𝑂 68200000000 0.25 -935

294 𝐶2𝐻3 + 𝑂2� 𝑂 + 𝐶𝐻2𝐶𝐻𝑂 3.03E+11 0.29 11

295 𝐶2𝐻3 + 𝑂2� 𝐻𝑂2 + 𝐶2𝐻2 1337000 1.61 -384

296 𝑂 + 𝐶𝐻3𝐶𝐻𝑂 � 𝑂𝐻 + 𝐶𝐻2𝐶𝐻𝑂 2.92E+12 0 1808

297 𝑂 + 𝐶𝐻3𝐶𝐻𝑂 → 𝑂𝐻 + 𝐶𝐻3 + 𝐶𝑂 2.92E+12 0 1808

298 𝑂2 + 𝐶𝐻3𝐶𝐻𝑂 → 𝐻𝑂2 + 𝐶𝐻3 + 𝐶𝑂 3.01E+13 0 39150

299 𝐻 + 𝐶𝐻3𝐶𝐻𝑂 � 𝐶𝐻2𝐶𝐻𝑂 + 𝐻2 2050000000 1.16 2405

300 𝐻 + 𝐶𝐻3𝐶𝐻𝑂 → 𝐶𝐻3 + 𝐻2 + 𝐶𝑂 2050000000 1.16 2405

301 𝑂𝐻 + 𝐶𝐻3𝐶𝐻𝑂 → 𝐶𝐻3 + 𝐻2𝑂 + 𝐶𝑂 23430000000 0.73 -1113

302 𝐻𝑂2 + 𝐶𝐻3𝐶𝐻𝑂 → 𝐶𝐻3 + 𝐻2𝑂2 + 𝐶𝑂 3.01E+12 0 11923

303 𝐶𝐻3 + 𝐶𝐻3𝐶𝐻𝑂 → 𝐶𝐻3 + 𝐶𝐻4 + 𝐶𝑂 2720000 1.77 5920

304 * * *𝐻 + 𝐶𝐻2𝐶𝑂(+𝑀)� 𝐶𝐻2𝐶𝐻𝑂(+𝑀) 4.865E+11 0.422 -1755

305 𝑂 + 𝐶𝐻2𝐶𝐻𝑂 → 𝐻 + 𝐶𝐻2 + 𝐶𝑂2 1.5E+14 0 0

306 𝑂2 + 𝐶𝐻2𝐶𝐻𝑂 → 𝑂𝐻 + 𝐶𝑂 + 𝐶𝐻2𝑂 18100000000 0 0

307 𝑂2 + 𝐶𝐻2𝐶𝐻𝑂 → 𝑂𝐻 + 2𝐻𝐶𝑂 23500000000 0 0

308 𝐻 + 𝐶𝐻2𝐶𝐻𝑂 � 𝐶𝐻3 + 𝐻𝐶𝑂 2.2E+13 0 0

309 𝐻 + 𝐶𝐻2𝐶𝐻𝑂 � 𝐶𝐻2𝐶𝑂 + 𝐻2 1.1E+13 0 0

310 𝑂𝐻 + 𝐶𝐻2𝐶𝐻𝑂 � 𝐻2𝑂 + 𝐶𝐻2𝐶𝑂 1.2E+13 0 0
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Продолжение таблицы 2
№ Реакция 𝐴𝑓 , см𝑛 моль𝑚 с𝑙 𝑏𝑓 𝐸𝑎𝑐𝑡𝑓 , кал/моль

311 𝑂𝐻 + 𝐶𝐻2𝐶𝐻𝑂 � 𝐻𝐶𝑂 + 𝐶𝐻2𝑂𝐻 3.01E+13 0 0

312 * * *𝐶𝐻3 + 𝐶2𝐻5(+𝑀)� 𝐶3𝐻8(+𝑀) 9.43E+12 0 0

313 𝑂 + 𝐶3𝐻8� 𝑂𝐻 + 𝐶3𝐻7 193000 2.68 3716

314 𝐻 + 𝐶3𝐻8� 𝐶3𝐻7 + 𝐻2 1320000 2.54 6756

315 𝑂𝐻 + 𝐶3𝐻8� 𝐶3𝐻7 + 𝐻2𝑂 31600000 1.8 934

316 𝐶3𝐻7 + 𝐻2𝑂2� 𝐻𝑂2 + 𝐶3𝐻8 378 2.72 1500

317 𝐶𝐻3 + 𝐶3𝐻8� 𝐶3𝐻7 + 𝐶𝐻4 0.903 3.65 7154

318 * * *𝐶𝐻3 + 𝐶2𝐻4(+𝑀)� 𝐶3𝐻7(+𝑀) 2550000 1.6 5700

319 𝑂 + 𝐶3𝐻7� 𝐶2𝐻5 + 𝐶𝐻2𝑂 9.64E+13 0 0

320 * * *𝐻 + 𝐶3𝐻7(+𝑀)� 𝐶3𝐻8(+𝑀) 3.613E+13 0 0

321 𝐻 + 𝐶3𝐻7� 𝐶𝐻3 + 𝐶2𝐻5 4060000 2.19 890

322 𝑂𝐻 + 𝐶3𝐻7� 𝐶2𝐻5 + 𝐶𝐻2𝑂𝐻 2.41E+13 0 0

323 𝐻𝑂2 + 𝐶3𝐻7� 𝑂2 + 𝐶3𝐻8 25500000000 0.255 -943

324 𝐻𝑂2 + 𝐶3𝐻7 → 𝑂𝐻 + 𝐶2𝐻5 + 𝐶𝐻2𝑂 2.41E+13 0 0

325 𝐶𝐻3 + 𝐶3𝐻7� 2𝐶2𝐻5 1.927E+13 -0.32 0

* — в реакции участвует молекула из смеси, выполняющая роль акцептора выделяющейся

энергии, ** — константы скоростей реакций зависят от давления, рассчитываются по формуле

Линдемана [164], *** — константы скоростей реакций рассчитываются по формуле Трое [165].
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Приложение А

Сокращенная схема окисления метана

Таблица 3 — Сокращенная схема окисления метана [56]
№ Реакция

1 2𝑂 � 𝑂2

2 𝐻 + 𝑂 � 𝑂𝐻

3 𝑂 + 𝐶𝐻3 � 𝐻 + 𝐶𝐻2𝑂

4 𝑂 + 𝐶𝑂 � 𝐶𝑂2

5 𝐻 + 𝑂2 � 𝐻𝑂2

6 2𝐻 � 𝐻2

7 𝐻 + 𝑂𝐻 � 𝐻2𝑂

8 𝐻 + 𝐶𝐻3 � 𝐶𝐻4

9 𝐻 + 𝐶𝐻2𝐶𝑂 � 𝐶𝐻3 + 𝐶𝑂

10 𝐻2 + 𝐶𝑂 � 𝐶𝐻2𝑂

11 2𝑂𝐻 � 𝐻2𝑂2

12 𝑂𝐻 + 𝐶𝐻3� 𝐶𝐻3𝑂𝐻

13 2𝐶𝐻3 � 𝐶2𝐻6

14 𝐶2𝐻4 � 𝐻2 + 𝐶2𝐻2

15 𝑂 + 𝐶2𝐻2 � 𝐶𝐻2𝐶𝑂
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