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Статья посвящена вопросам изучения и моделирования горения смесей углеводородов с низкими угле-
родными числами (С1 – С2) в стволе и окрестности стационарного дугового разряда. Рассмотрены 
особенности химической кинетики многокомпонентных реакций горения топлив в основных зонах то-
плива, установлена зависимость типа воздействия разряда на интегральные характеристики горения 
и поля концентраций в зависимости от зоны расположения электрического тока. Показана возмож-
ность управления путями развития химических и электрохимических реакций при помощи варьирова-
ния параметров и координат разряда. 
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Введение 
 

Фундаментальная теория горения углеводо-
родных топлив в настоящее время находится на 
стадии бурного роста и преобразования в свете 
вновь открываемых эффектов и закономерностей [1, 
3]. После выявления значительного числа особенно-
стей горения многокомпонентных топлив, для по-
строения достоверной модели которых недостаточ-
но традиционного газодинамического подхода [1, 3], 
возросла востребованность подробных генеральных 
балансов элементарных реакций, позволяющих с 
высокой точностью описывать действительные про-
цессы в пламенах и прогнозировать эволюции фрон-
та пламени и полей параметров на основании чис-
ленных экспериментов. 

Эффективность всех существующих на данный 
момент методы управления пламенем (контроль 
фазности и хим. состава; подвод основного и охла-
ждающего воздуха; установка турбулизаторов и 
препятствий; электромагнитное воздействие на по-
ток) зависит главным образом от правильного выбо-
ра кинетической схемы для математической модели 
процесса, поскольку именно аддитивные эффекты 
множественных единовременно протекающих реак-
ций являются первичной причиной всех микро- и 
макроскопических газодинамических процессов. 
Наиболее перспективным и наименее изученным 
следует признать электрохимический метод управ-
ления пламенем [2, 4, 5]. Химия низкотемператур-
ных слабо ионизированных реагирующих потоков 
существенно отличается как от традиционной кине-
тики горения, так и от процессов в высокотемпера-
турной плазме [2]. Во-первых, поля концентраций 

при разряде в реагирующем газе являются резко 
градиентными вследствие очень малого (не более 
1%) относительного объёма зоны электромагнитной 
инициации и свободных электронов по сравнению с 
термической реакционной зоной и участками газо-
динамического течения (рис. 1). Во-вторых, в теле 
разряда и его окрестности возможны электрохими-
ческие реакции, не реализуемые в любых других 
зонах пламени, что существенно усложняет суммар-
ный генеральный баланс. Наконец, двусторонняя 
взаимосвязь температуры с концентрацией харак-
терных компонент в разряде терпит значительные 
изменения, поскольку видоизменяются основные 
механизмы реакций.  

 

 
 

Рис. 1. Зоны течения в электрохимической  
камере сгорания 

 
В свете всех вышеизложенных причин очевид-

на актуальность исследования возможных кинети-
ческих механизмов горения алкановых топлив в 
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присутствии электрического разряда. Сравнитель-
ный анализ путей развития и дегенерации реакций 
горения в традиционных и реакционных зонах ка-
мер сгорания является важным шагом к созданию 
единой кинетической теории горения и разработки 
методов регулирования камер сгорания ГТУ. 

По сравнению с обыкновенным термическим 
горением, электрохимические пламена отличаются 
повышенной концентрацией свободных радикалов, 
увеличенной реакционной способностью всех ос-
новных компонент и значительно большим числом 
возможных элементарных реакций. Это связано с 
множественностью возбужденных состояний моле-
кул, атомов и радикалов, производимых электрон-
ным ударом, резонансным возмущением и переза-
рядкой [2] в окрестности дугового разряда.  

Составление универсального генерального ба-
ланса электрохимических реакций горения на дан-
ном этапе, очевидно, невозможно в силу отсутствия 
сведений о реакционной способности большинства 
частиц в возбужденном состоянии (особенно для 
верхних -состояний и других высокоэнергетиче-
ских серий вблизи границы ионизации [2]), неясен 
также вопрос о среднем времени жизни возбужден-
ных частиц.  

Выбор месторасположения электродов требует 
рассмотрения кинетики возможных электрохимиче-
ских реакций при различном составе рабочей среды. 

 
Кинетика термических реакций 

 
Рассмотрим процесс установившегося горения 

природного газа в кольцевой камере сгорания. 
Предполагая, что процесс протекает вдали от грани-
цы детонации и участка вибрационного горения, 
можно пренебречь криптонестационарными эффек-
тами от зон интенсивных реакций [1, 4] и принять 
следующие допущения: 

p const ;                                   (1) 

p f

p

Q dcdT
dt C dt





,                             (2) 

где pQ  – калорический эффект реакции, Дж/моль; 

fc  – концентрация топлива, моль/м3; pC  – средняя 

удельная теплоемкость смеси в данный момент, 
Дж/кгК. 

Суммарный прирост температуры при этом со-
ставит, очевидно, 

T p

В p f

G Q
T

G C M



  ,                          (3) 

где TG , ВG – расход топлива и воздуха, кг/с; pC   – 

средняя удельная теплоемкость смеси за весь про-
цесс горения, Дж/кгК; fM  – молярная масса топли-

ва, кг/моль. 
Для определения молярной массы удобно ис-

пользовать углеводородную формулу топлива 
x yC H : 

c
i i C,H

N
x, y ( n )  ,                       (4) 

где i  – мольная доля i-го компонента; cN  – общее 
число компонент смеси; i C,Hn  – число атомов 

углерода/кислорода в молекуле i-ой компоненты. 
При этом, разумеется, калорический эффект 

реакции рассчитывается также с учетом мольных 
долей компонент. Углеводороды среднего и тяжело-
го ряда представляют высокую ценность для хими-
ческой промышленности, поэтому целесообразно 
рассматривать топливный природный газ как смесь 
двух компонент – метана CH4 и этана С2Н6, по-
скольку после конденсации и сепарации пропана и 
более тяжелых углеводородов низкокипящие неор-
ганические примеси редко составляют более 0,1%. 
Суммарные реакции горения выглядят как 

4 2 2 2CH 2O CO 2H O   ;                (5) 

2 6 2 2 2C H 3,5O 2CO 3H O   ,             (6) 
а с учетом генерации оксидов азота, неизбежной при 
воздушном горения, необходимо учесть реакцию 
термического окисления азота: 

2 2N O 2NO  .                         (7) 
Действительный механизм горения углеводо-

родов состоит из большого числа элементарных 
реакций с преобладанием моно- и бимолекулярных 
[3]. Можно выделить следующие наиболее значи-
мые группы: 

1) расщепление многоатомных молекул. 
Включает в себя диссоциацию инертным ударом, 
релаксацию возмущенных колебательных уровней 
(при высокой температуре) и автодиссоциацию 
(вклад последней проявляется только в микрозонах 
интенсивного горения). В рассматриваемом случае к 
этой группе относятся следующие важнейшие реак-
ции: 

2O O O  ;                                (8) 

4 3CH CH H  ;                           (9) 

3 2CH CH H  ;                         (10) 

2CH CH H                              (11) 
(отметим, что расщепление радикала СН до углерода 
при температурах ниже 2500 К практически не 
встречается); 

2N N N                               (12) 
(резко эндотермичная реакция, характерна только 
для зоны первичного горения богатых пламен); 

2H O H OH  ;                          (13) 

2 6 2 5C H C H H  ;                      (14) 
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2 6 3 3C H CH CH  ;                  (15) 

2 5 2 4C H C H H                      (16) 
(реакция (16) включает и образование этилена, и его 
псевдоизомера – алкильного радикала С2Н4). 

Во всех реакциях (8) – (16) для удобства опу-
щены условные инертные частицы, провоцирующие 
диссоциацию кинетическим ударом; 

2) молекулярная кислородная атака на углево-
дороды и алкильные радикалы. Большинство реак-
ций этой группы сильно зависят от давления: 

 2 2O H HO  ;                            (17) 

2O H OH O   ;                        (18) 

2 2O CO CO O   ;                      (19) 
 2O CH CHO O   ;                      (20) 

2 2O CHO CO HO   ;                   (21) 

2 2O CH CO OH H    ;              (22) 

2 2 2 2O CH CO H   ;                   (23) 

2 3 2O CH CH O OH   ;                (24) 
 2 2 3 2O C H CHO CH O   ;             (25) 
 2 2 5 2 4 2O C H C H HO   ;               (26) 

2 2 6 2 5 2O C H C H HO   ;                (27) 
 2N O NO O   ;                        (28) 

3) атомарная кислородная атака. Вносит глав-
ный вклад в окисление углеводородов при высокой 
температуре и термический механизм образования 
окислов азота: 

2H O OH H   ;                       (29) 

2 2HO O OH O   ;                     (30) 

2 2 2H O O HO OH   ;                  (31) 

2CO O CO  ;                            (32) 
CH O CO H   ;                        (33) 

CHO O CO OH   ;                     (34) 

2CHO O CO H   ;                      (35) 

2CH O CO H H    ;                 (36) 

3 2CH O CH O H   ;                   (37) 

4 3CH O CH OH   ;                   (38) 

2 2 2C H O CH CO   ;                   (39) 

2 3 2 2C H O C H OH   ;                 (40) 
 2 3 3C H O CH CO   ;                   (41) 

2 4 3C H O CHO CH   ;                 (42) 

2 5 2 3C H O CH O CH   ;               (43) 

2 5 2 4C H O C H OH   ;                 (44) 

2 6 2 5C H O C H OH   ;                 (45) 
 2N O NO N   ;                       (46) 

2 2N O [N O]                            (47) 
(в (47) подразумевается нестабильный радикальный 

комплекс, а не молекула закиси азота); 
H O OH  ;                           (48) 

2OH O HO  ;                            (49) 

2 3O O O  .                               (50) 
Реакции данной группы могут быть как эндо-, 

так и экзотермическими. Кроме того, род зависимо-
сти скорости реакции от температуры также до-
вольно различен (например, реакция окисления 
алкильного радикала (37) от температуры не зависит 
вообще). Атомарное окисление представляет собой 
значительную опасность с точки зрения развития 
детонационного горения [1]; 

4) гидроксильная атака. Важнейший механизм 
окисления для «чистых» относительно выхода NOx 
пламен, многие реакции данной группы являются 
скоростьопределяющими [3]: 

2H O OH H   ;                        (51) 

2OH OH H O O   ;                      (52) 
 2 2 2HO OH H O O   ;                    (53) 

2CO OH CO H   ;                      (54) 
CH OH CHO H   ;                     (55) 

2CHO OH CO H O   ;                   (56) 

2 2CH OH CH H O   ;                   (57) 
 2 2CH O OH CHO H O   ;                (58) 

3 3CH OH CH O H   ;                   (59) 

3 2 2CH OH CH H O   ;                 (60) 

4 3 2CH OH CH H O   ;                 (61) 
 2 2 2 2C H OH C H H O   ;                 (62) 

2 3 2 2 2C H OH C H H O   ;               (63) 

2 4 2 3 2C H OH C H H O   ;               (64) 
 2 5 2 4 2C H OH C H H O   ;               (65) 

2 6 2 5 2C H OH C H H O   .               (66) 
Гидроксильные радикалы практически не уча-

ствуют в реакциях с азотом, что обуславливает низ-
кую эмиссионность камер сгорания с превалирую-
щим гидроксильным механизмом (например, КС с 
инъекцией водяного пара). Отметим, что реакции 
(59) – (66) составляют основу окислительного меха-
низма при горении углеводородов, включая пропан 
и более тяжелые; 

5) водородные реакции, реакции кислородсо-
держащих радикалов и др. В этот класс для метано-
этановых пламен входит свыше 300 реакций, боль-
шинство из которых достаточно редко учитывается 
при составлении генерального баланса в силу изо-
энергетичности и сильной неравновесности [3, 5]. 

Скорость элементарных реакций всегда имеет 
первый порядок по каждому компоненту и опреде-
ляется выражением 
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i
j j k

dc
k c

dt
    ,                      (67) 

где j  – скорость j-й реакции, моль/м3с; ic , kc  – 

концентрация i-й и k-х компонент; jk  – константа 

скорости j-й реакции. Задается в форме Аррениуса 
[3, 5]: 

j
j У

-E
b R T

j jk A T e .                       (68) 

Обратные реакции задаются только для квази-
равновесных процессов – например, диссоциации 
воды (13) [3]. 

 
Электрохимические процессы 

 
Взаимодействие электронов основного тока в 

потоке реагирующего газа всегда происходит по 
мономолекулярному механизму, поскольку харак-
терное время реакции слишком мало для обеспече-
ния стохастически значимого числа одновременных 
взаимодействий частица1-частица2 и частица1-
электрон. В стволе дугового разряда и ближайшей 
окрестности наблюдаются возбуждение электрон-
ным ударом 

О + е1
 = О<,П,…> + e2

;                   (69) 
HCH + e1

 = H*CH +  e2
;                  (70) 

конъюгационная ионизация 
О2 + e1

 = О2
;                           (71) 

ударная ионизация 
Н + e1

 = Н+ + e2
 + e3

;                   (72) 
релаксация возбужденной связи 

2 3H*CH CH h   ;                     (73) 

трансгрессия возбуждения 
2 3 3 2H*CH CH H C*CH ;               (74) 

ударная электронная диссоциация 
e1

 + С2Н4 = СН2 + СН2 + e2
;                (75) 

перезарядка радикального 
2 3H*CH OH CH O*H                  (76) 

и ионного типа 
_ _
2 2O CHO O CHO   .                 (77) 

Здесь e1
 – электрон с начальным импульсом р1, 

e2
 и e3

 – отраженный и испущенный электроны с 
импульсами р2 и р3. 

Одной из основных проблем современной 
электрохимии является невозможность детермини-
рованного электронного возбуждения частиц среды 
для большинства смесей. Данный эффект обуслов-
лен наличием, например, у молекулы метана боль-
шого числа изоэнергетических и псевдоэквивалент-
ных возбужденных уровней. Проблема усугубляется 
расщеплением возбужденных состояний вследствие 
собственных колебательных процессов молекулы. В 
связи с этим при моделировании электрохимических 

реакций используется упрощенная математическая 
модель, основанная на гипотезе о допустимости 
вырождения близких квантовых уровней в рамках 
химической кинетики [2, 4], причем время релакса-
ции нестабильного состояния и условная энергия 
псевдоуровня определялась как среднее арифмети-
ческое вырожденных состояний. 

Реакционная способность нестабильных воз-
мущенных соединений, особенно в рамках реакции 
трансгрессии и перезарядки, в настоящее время 
мало изучена. В рамках настоящей работы для реак-
ций с участием возмущенных соединений использо-
валась сложная полуэмпирическая функциональная 
зависимость [4], позволяющая установить взаимо-
связь между энергетическим возмущенным уровнем 
частицы, типом частицы и константой скорости 
«возмущенной» реакции как функции константы 
скорости базовой реакции (все частицы в основном 
квантовом состоянии). Для реакций, не имеющих 
аналогов с участием невозмущенных частиц или 
отсутствующих в справочной литературе, использо-
вался принцип квантовомеханических аналогий [2]. 

В рамках математического моделирования ки-
нетики газового разряда исследовалось влияние 
стационарного дугового разряда вариационной (от 
15 кДж до 200 кДж) энергии при межэлектродном 
расстоянии 55 мм для камеры сгорания с давлением 
8 атм и средней температурой на выходе из терми-
ческой КС 1300 К. Положение электродов было 
увязано с относительной долей топлива f , рассчи-
тываемой как  

4 2 6CH C H
f

f 0

m

m


  ,                       (78) 

где 
4 2 6CH C Hm   – массовый расход молекулярного 

топлива через данное сечение; f 0m  – расход топли-
ва. 

Рассматривались варианты расположения элек-
тродов в сечениях с f = 0,75; 0,25; 0,05, что соот-
ветствует относительной длине КС 0,05 – 0,08;  
0,15 – 0,2; 0,25 – 0,35 (в зависимости от условий 
горения и интенсивности разряда). 

При использовании разряда малой и средней 
мощности (до 40 кДж при межэлектродном расстоя-
нии 55 мм) ударная ионизация в углеводородных 
пламенах практически не наблюдается (исключение 
представляют легкоэмиссионные частицы – радика-
лы водорода и др., вносящие незначительный вклад 
в суммарный генеральный баланс).  

В случае, когда среда представляет собой смесь 
воздуха и продуктов сгорания, основной вклад вно-
сят возбуждение атомарного и молекулярного ки-
слорода по (69), радикальная перезарядка СО2 (76) и 
конъюгационная ионизация N2 и О2 (71). При этом 
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скорость горения остатков топлива остается посто-
янной, но резко возрастает (с 30-35 до 65-80 ppm) 
выход NOx, т.к. возбужденные молекулы и ионы 
кислорода и азота обладают повышенной реакцион-
ной способностью. 

При размещении разряда в зоне богатого пла-
мени, напротив, основной вклад вносят реакции 
возбуждения алкилов (70), трансгрессия (74) с по-
следующей диссоциацией углерод-углеродной связи 
и перезарядка гидроксилов. Данный эффект приво-
дит к появлению большого числа активных радика-
лов, вступающих в реакции 4-й группы, что увели-
чивает скорость и температуру горения почти без 
прироста NOx. При расчетах выхода NOx и темпера-
туры пламени использовался модифицированный 
пакет высокого уровня с авторскими подпрограм-
мами учета электрохимических реакций. 

 
Выводы 

 
Итак, размещение разряда со средней энергией 

электронов 30 – 50 кэВ в начальной зоне горения на 

 0,15 – 0,2 относительной длины жаровой трубы КС 
приводит к уменьшению длины горения на 12% при 
100% СН4, на 30% при 80% СН4+20% С2Н6 без роста 
эмиссии NOx. 
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ГОРІННЯ НИЗШИХ ВУГЛЕВОДНІВ У СТАЦІОНАРНОМУ ДУГОВОМУ РОЗРЯДІ 
 

Д.А. Долматов 
 

Стаття присвячена питанням дослідження і моделювання горіння сумішей вуглеводнів з низькими вуг-
леводневими числами (С1 – С2) у стовбурі і околиці стаціонарного дугового розряду. Розглянуто особливості 
хімічної кінетики багатокомпонентних реакцій горіння палива у головних зонах горіння, встановлено зале-
жності типу впливу розряду на інтегральні характеристики горіння і поля концентрацій у залежності від 
місця розташування електричного току. Показана можливість керування шляхами розвитку хімічних та 
електрохімічних реакцій за допомогою варіювання параметрів та координат розряду. 

Ключові слова: генеральний баланс, елементарна реакція, вільний радикал, швидкість реакції, збу-
джений стан. 

 
LOW-CARBON HYDROCARBONS COMBUSTION IN STATIONARY ARC 

 

D.A. Dolmatov 
 

The article consists researching and modeling of the low-carbon (С1 – С2) hydrocarbon mixture combustion in 
the body and near-body regions of the stationary arc. The features of multi-component reaction chemical kinetic 
with rewards to general fuel combustion zones are considered; arc influence type, integral combustion parameters 
and concentration fields dependences on current position zone are discovered. The possibility of chemical and elec-
trochemical reaction way management through arc parameter’s and coordinate’s changing is showed. 

Key words: general balance, elementary reaction, free radical, reaction rate, exciting state 
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