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Высокотемпературное воспламенение и горение метана

Аннотация: Приведены результаты численного моделирования процесса
воспламенения метано-кислородных смесей, разбавленных азотом, в диапазоне температур
(700-2500) K для различных составов и давлений начальной смеси. Указаны признаки
воспламенения смесей и методика регистрации времени индукции. Определены нижние
границы высокотемпературного диапазона, в котором воспламенение метана происходит в
режиме цепного разветвления активных радикалов.

Ключевые слова: горючая смесь, воспламенение, время индукции, расчёт, метан,
кислород, область воспламенения, температуры воспламенения, цепной разветвлённый
процесс.

DOI: https://doi.org/10.32523/2616-7182-2018-125-4-120-124
Метан является основным компонентом природного газа и широко используется во

многих технических устройствах. Это обуславливает постоянный интерес к исследованию
его свойств с целью повышения эффективности и скорости его сгорания в этих устройствах.
С другой стороны важно выяснить условия, при которых метан не должен воспламеняться,
например, в открытом пространстве. Одним из основных свойств горючей смеси газа,
включающей окислитель, является время задержки воспламенения (время индукции)
смеси. Особый интерес представляет смесь, в которой окислителем является кислород
и, в частности, воздух.

Окисление метана, как и других углеводородов, происходит в системе цепных реакций с
участием активных частиц - атомов и радикалов. Цепные реакции были впервые введены
в рассмотрение и изучены Н.Н. Семёновым. Описание цепных реакций и результаты их
исследования приведены в монографии [1]. В водородно-кислородных смесях основной
реакцией в процессе цепного разветвления активных радикалов является реакция

H +O2 = OH +O, (1)

в которой на один исчезнувший в реакции монорадикал (атом H) образуется три
монорадикала: OH и бирадикал O, эквивалентный двум монорадикалам. Эта реакция
и другие происходят и в метано-кислородных средах и поэтому должны учитываться
при горении метана. Но при окислении метана происходит специфическая реакция
разветвления

CH3 +O2 = CH3O +O, (2)

в которой на один исчезнувший монорадикал CH3 возникает, только два монорадикала
(бирадикал O), поскольку другой образующейся частицей является молекула CH3O . В
результате коэффициент размножения радикалов в этой реакции оказывается меньше,
чем в реакции (1) водородной схемы. Другим отличием является относительно более
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медленное протекание этой реакции разветвления в сравнении с реакцией (1). Эти
особенности обуславливают в случае горения метана менее яркое проявление свойств
цепного разветвлённого процесса окисления, чем при горении водорода.

Механизм окисления метана с реакцией (2) действует, например, при температуре
2000 K и соответствует высокотемпературному (быстрому) воспламению в режиме
цепного разветвления радикалов. При температурах меньших 1000 K происходит
медленное окисление метана, при котором черты цепного разветвлённого механизма
отсутствуют. Для описания такого типа процессов Н.Н. Семёновым разработана теория
реакций с вырожденным цепным разветвлением. В настоящем сообщении приводятся
результаты численного моделирования процесса воспламенения метано-кислородных
смесей, разбавленных азотом, с целью определения температурного диапазона, в котором
осуществляется режим быстрого воспламенения этих смесей.

Химическая модель реагирующего газа включала 196 реакций с участием 32
компонентов, приведенная в работе [2]. Для расчёта изменения концентраций компонентов
во времени использовалась система кинетических уравнений химически реагирующего
многокомпонентного газа, предложенная и апробированная в НИИ механики МГУ
[3, 4]. Начальный состав газа удобно отражать величиной содержащейся в нём
относительной доли s метана и кислорода и коэффициентом избытка горючего f ,
определяемом отношением двух величин - отношения концентраций горючего и окислителя
в рассматриваемой смеси к отношению этих величин в стехиометрическом составе,
в стехиометрическом составе отношение концентраций [CH4]st / [O2]st = 1

2 . Если
рассматривать относительный мольный состав смеси только из метана и кислорода и
учесть, что при этом сумма их относительных мольных долей равна 1, то начальный состав
смеси можно описать выражением

s

(
f

2 + f
CH4 +

2

2 + f
O2

)
+ (1− s)N2, (3)

(по определению для стехиометрической смеси f = 1 ).
В работах [5-7], выполненных в НИИ механики МГУ, отражены результаты

численного моделирования для расчёта времени индукции в водородно-кислородных
смесях, удовлетворительно описывающих известные экспериментальные результаты.
Разработанные при этом методики регистрации и расчёта времени индукции использованы
при исследовании рассматриваемых метано-кислородных смесей.

Численное моделирование показало, что в метано-кислородных смесях на временных
развёртках концентраций обнаруживаются максимумы концентраций радикалов CH3 и
OH . Образование отмеченных максимумов и начало резкого уменьшения концентрации
метана можно считать признаками воспламенения. Возможным временем индукции
следует считать время достижения максимумов и время, при котором остаётся некоторая
часть начального значения концентрации метана. Для определённости в работе
фиксировалось время, когда остаётся 1

10 часть его исходного количества.
В расчётах рассматривалось три варианта начальных параметров смесей в области

температур (700−2500)◦ , в приведенной таблице указаны их значения. В первом варианте
начальными параметрами газа являлись их значения в стандартном состоянии, во втором
варианте параметры выбраны так, чтобы время индукции увеличивалось по отношению
ко времени в первом варианте при изменении каждого параметра, в третьем варианте,
наоборот, уменьшалось.
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Таблица 1

Вариант
смеси

P, 1.013 · 105Pa s f

1 1.0 0.15 0.3
2 0.5 0.1 2.0
3 2.0 0.3 0.3

На рис. 1a-1c приведены графики для первого варианта смеси, демонстрирующие
временные развёртки компонентов CH3, CH4, OH и O2 от времени при трёх
температурах, указанных в подписях к рисункам. По осям X− время в секундах, по
осям Y− относительные мольные доли концентраций компонентов. На кривой для CH4

горизонтальным отрезком прямой показана 1
10 часть начального значения концентрации

этого компонента. На оси абсцисс вертикальными отрезками прямых показаны положения
максимумов концентраций CH3 и OH , а также положение фиксируемой концентрации
CH4 . Эти положения являются временами индукции по соответствующим признакам для
указанных компонентов.

Рис.1a. Временные развёртки концентраций компонентов. Первый вариант начальных
параметров смеси. Температура 2000 K.

Рис.1b. Временные развёртки концентраций компонентов. Первый вариант начальных
параметров смеси. Температура 1250 K.

Из рисунков видно, что в диапазоне температур (2000˘1250)◦K времена индукции
по всем трём компонентам близки друг к другу, а значение времени индукции по CH4

находится в промежутке между значениями по CH3 и OH . Можно предположить, что
при этих температурах окисление метана происходит с механизмом цепного разветвления
активных радикалов. Однако на интервале температуры в 50◦K от 1250◦K до 1200◦K
происходит кардинальное изменение процесса воспламенения в горючей смеси. Резкого
уменьшения концентрации метана вблизи времени индукции по трём компонентам не
происходит. Концентрация метана медленно уменьшается от начального значения и
отметки в 1

10 -ю часть начального значения совсем не достигает. Тогда можно считать,
122



Н.Е. Афонина, Г.Д. Смехов, А.Н. Хмелевский

Рис.1c. Временные развёртки концентраций компонентов. Первый вариант начальных
параметров смеси. Температура 1200 K.

что в этом интервале температур механизм цепного разветвления активных радикалов
прекращается и возможно заменяется цепным вырожденным механизмом, отмеченном
ранее. Для смесей 2 и 3 временные развёртки концентраций указанных компонентов
аналогичны развёрткам, приведенным на рисунках. В смеси 2 отличие заключается
в изменении положения интервала температуры в 50◦K , в котором происходит смена
режима воспламенения. В этой смеси это происходит в диапазоне от 1450◦K до 1400◦K .
В смеси 3 смена режима воспламенения происходит, как и в смеси 1, в диапазоне от 1250◦K
до 1200◦K . При температурах больших 2000◦K режим воспламенения для всех составов
начальной смеси соответствует механизму цепного разветвления радикалов.

Таким образом, полученные при численном моделировании температуры 1250◦K и
1450◦K можно рассматривать как нижние границы высокотемпературного диапазона, в
котором воспламенение метана происходит в режиме цепного разветвления радикалов.

Работа выполнена в соответствии с планом исследований НИИ механики МГУ при
частичной финансовой поддержке гранта Министерства Образования и Науки РФ (договор
№14.G39.31.0001 от 13.02.2017г.) и Российского фонда фундаментальных исследований
(проекты: № 16-29-01092 и № 18-01-00883).
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Метанның жоғары температуралы тұтануы (жалындануы) мен жануы

Аннотация: Азотпен араластырылған метан-оттектi қоспаның (700 − 2500) температурасы диапазонында
әртүрлi құрам және бастапқы қоспа қысымы үшiн тұтану (жалындану) процессiнiң сандық моделiнiң нәтижелерi
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берiлген. Қоспа тұтану белгiлерi көрсетiлiп, индукция уақытын тiркеу әдiсi берiлген. Активтi радикалдардың
тiзбектей тармақтануы тәртiбi негiзiнде метан тұтануының жоғары температура диапазонның төменгi шекаралары
анықталды.

Түйiн сөздер жаңғыш қоспа, тұтану, индукция уаұты, есептеу, метан, оттегi, тұтану өрiсi, тұтану
температурасы, тiзбектi тармақталған процесс.
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High Temperature Inflammation and Combustion of Methane

Abstract. The results of numerical simulation of the process of ignition of methane-oxygen mixtures diluted with
nitrogen in the temperature range (700-2500) K for various compositions and pressures of the initial mixture are presented.
The signs of ignition of the mixtures and the method of recording the induction time are indicated. The lower boundaries
of the high-temperature range, in which the ignition of methane occurs in the chain branching mode of active radicals, are
determined.
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