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ВВЕДЕНИЕ

В последнее время для высших углеводородов
предлагаются детальные механизмы окисления и
горения, содержащие сотни компонентов и тыся!
чи элементарных химических реакций. Такие ме!
ханизмы учитывают многообразие промежуточ!
ных стабильных молекул и радикалов в реакциях
окисления и горения углеводородов. Например, в
[1] для н!гептана представлена схема, содержащая
650 компонентов и 2300 реакций, а в [2] для ряда
углеводородов от н!октана до н!гексадекана – схе!
ма, содержащая 2116 компонентов и 8130 реакций.
Несмотря на неоспоримые достоинства таких де!
тальных механизмов, применение последних для
решения многомерных задач газовой динамики
горения затруднено в силу их громоздкости. Вме!
сте с тем, если учесть все возможные компонен!
ты!изомеры и все реакции между всеми компо!

нентами, легко показать, что объемы механизмов
могут быть намного превзойдены (например, за
счет включения полициклических ароматических
углеводородов, сажи, колебательно!возбужден!
ных молекул, реакций их образования и расходо!
вания и т.д. [3, 4]). 

Кроме того, имеется неопределенность в по!
строении таких механизмов, поскольку отсут!
ствуют многие необходимые и достаточно прове!
ренные данные по термохимии и по скоростям
реакций. Это сказывается на обоснованности и
точности кинетических механизмов. Наконец, во
всех известных публикациях отсутствует инфор!
мация о применимости предлагаемых детальных
кинетических механизмов к описанию многоста!
дийного низкотемпературного окисления углево!
дородов [5, 6], сопровождаемого образованием не
только холодных, но и голубых пламен [7]. 
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В последнее время для высших углеводородов предлагаются детальные механизмы, содержащие
сотни компонентов и тысячи элементарных химических актов. Несмотря на достоинства таких де!
тальных механизмов, их применение для моделирования турбулентного горения и газодинамиче!
ских явлений затруднено в силу громоздкости. В то же время они не могут претендовать на всеобъ!
емлемость, так как в определенной степени ограничены. В работе применяется предложенный ра!
нее алгоритм построения оптимального механизма высоко! и низкотемпературного окисления и
горения нормальных парафиновых углеводородов с главными процессами, определяющими ско!
рость реакции и образование основных промежуточных и конечных продуктов. Механизм имеет
статус неэмпирического детального механизма, поскольку все элементарные реакции имеют кине!
тическое обоснование, а так же две особенности: 1) в нем отсутствуют реакции так называемого
двойного присоединения кислорода (сначала к перекисному радикалу, а затем к его изомерной фор!
ме), т.е. первое присоединение считается достаточным; 2) в нем не рассматриваются в качестве про!
межуточных компонентов изомерные соединения и их производные, так как этот путь окисления
медленнее, чем окисление через молекулы и радикалы нормального строения. Применение алго!
ритма приводит к достаточно компактным механизмам, что важно для моделирования химических
процессов в случае парафиновых углеводородов Сn с большим n. Ранее на основе такого алгоритма
построены компактные механизмы окисления и горения пропана, н!бутана, н!пентана, н!гексана,
н!гептана, н!октана, н!нонана и н!декана. В данной работе построен неэмпирический детальный
механизм окисления и горения углеводородов от н!ундекана до н!гексадекана. Важнейшая особен!
ность нового механизма – проявление стадийности в виде холодных и голубых пламен при низко!
температурном самовоспламенении. Проведено сравнение результатов расчетов с эксперименталь!
ными данными.
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Таким образом, известные детальные кинети!
ческие механизмы, как правило, не являются все!
объемлющими и в определенной степени ограни!
чены. Между тем для конкретных задач, в кото!
рых должны быть учтены главные процессы,
определяющие скорость реакции и образование
основных промежуточных и конечных продук!
тов, представляют интерес не максимальные, а
оптимальные механизмы окисления и горения
углеводородов. Такие механизмы, даже если они
достаточно компактные, не теряют статус неэм!
пирических детальных механизмов, пока все со!
ставляющие их элементарные реакции имеют ки!
нетическое обоснование. Другими словами, для
моделирования окисления и горения углеводоро!
дов всегда имеется возможность неэкстенсивного
построения механизмов с целевым ограничением
многообразия продуктов и реакций, но сохране!
нием основных каналов процесса и принципи!
ально важных типов элементарных актов. 

Известна большая общность в феноменологии
реакций парафиновых углеводородов [5–8]. Эта
общность позволяет применить алгоритм [8–13],
использованный ранее для построения химиче!
ского механизма окисления и горения парафино!
вых углеводородов от пропана до н!декана, для
построения механизма окисления и горения сле!
дующих членов гомологического ряда – от н!ун!
декана С11Н24 до н!гексадекана С16Н34. В алго!
ритм [8–13] заложен принцип неэкстенсивного
построения механизма, основанный на двух до!
пущениях: предполагается, что 1) низкотемпера!
турное разветвление описывается группой реак!
ций с одним присоединением кислорода, и 2) ка!
налы реакций окисления через изомерные формы
можно исключить из рассмотрения, поскольку
они медленнее, чем окисление через неизомеризо!
ванные компоненты. 

В связи с первым допущением отметим, что
для описания холоднопламенной кинетики окис!
ления углеводородов иногда применяются схемы
с так называемым двойным присоединением кис!
лорода – сначала к перекисному радикалу, а затем
к его изомеризованной форме [4]. Эксперимен!
тальных данных по скоростям реакций, требую!
щихся для описания двойного присоединения, в
справочной литературе нет, поэтому в работах, в
которых двойное присоединение все же учитыва!
ется, используются лишь предположительные
теоретические оценки. Однако необходимость
второго присоединения кислорода для количе!
ственной интерпретации скоростей реакции до
сих пор не доказана: при окислении СН4 и С2Н6

такие реакции затруднены из!за структурного на!
пряжения, а для более тяжелых углеводородов,
например для пропана [8] и даже для н!декана
[13], для удовлетворительного описания извест!
ных экспериментальных данных оказалось доста!

точным учесть лишь первое присоединение. Это
вполне согласуется с тем известным фактом, что в
химической кинетике при заданных термохими!
ческих условиях две реакции очень редко могут
вносить равнозначный вклад в процесс окисления.
Поэтому в [8–13] предполагали, что низкотемпе!
ратурное разветвление для углеводородов алкано!
вого ряда от С3Н8 до н!декана описывается лишь
группой реакций с одним присоединением кисло!
рода. В этой группе имеются реакции, которые
обеспечивают низкотемпературное окисление:

R + O2 = RO2,

RO2 + RH = RO2H + R,

RO2H = RO + OH,

(RН – исходный углеводород, R – углеводород!
ный радикал), после которых следуют другие ре!
акции распада и окисления образующихся ради!
калов и молекул. 

Подчеркнем, что механизмы окисления СnН2n+2

при n > 10 уже предлагались ранее (см., например,
[2–4]), однако нигде не было показано, что пред!
лагаемые механизмы адекватно описывают мно!
гостадийное окисление углеводородов с образо!
ванием не только холодных, но и голубых пламен
при самовоспламенении. Поэтому разработка
механизмов окисления и горения парафиновых
углеводородов вплоть до n = 16 на базе принципа
неэкстенсивности представляется важной и полез!
ной для практики, поскольку такие тяжелые угле!
водороды присутствуют в моторных топливах.

ПОСТРОЕНИЕ МЕХАНИЗМА

Согласно алгоритму [8–13], при разработке
кинетического механизма окисления углеводоро!
да СnH2n+2 за основу берется механизм окисления
его аналога в гомологическом ряду с числом атомов
углерода n, меньшим на единицу: С(n–1)Н2(n–1)+2.
Это относится и к реагентам, и к реакциям. На!
пример, для н!ундекана предыдущим аналогом в
гомологическом ряду является н!декан, поэтому
для него за основу взят механизм окисления и го!
рения углеводородов С1–С10, включающий
108 компонентов и 1083 реакции [13]. Алгоритм,
использованный в [8–13] реализован в виде вы!
числительной программы, которая отбирает но!
вые компоненты, новые реакции и их аррениу!
совские параметры. В таблице представлены но!
вые компоненты для каждого n = 11, …, 16.

Используя рекомендации работы [14], для вы!
бранных компонентов на основе правил аддитив!

ности вычисляли энтальпию образования 

энтропию  и коэффициенты полинома для
изобарной теплоемкости cp = c0 + c1T/103 +
+ c2T

2/106 + c3T
3/109. С каждым прибавлением

298,fH °Δ

298S°
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группы СН2 к компонентам механизма окисления н!
декана инкремент изменения энтальпии образова!
ния выбирали равным –4.932 ккал/моль, инкремент
изменения энтропии – равным 9.564 кал/моль ⋅ К, а
инкременты изменения коэффициентов полино!
ма для изобарной теплоемкости, c0, c1, c2 и c3 (раз!
мерность cp – кал/моль ⋅ К), – равными 0.3934,
0.021363, –0.1197 ⋅ 10–4 и 0.2596 ⋅ 10–8 соответ!
ственно.

Ниже представлены новые реакции для каж!
дого n = 11, …, 16:

1. CnH2n+2 + O2 = CnH2n+1 + HO2;

2. CnH2n+2 + OH = CnH2n+1 + H2O;

3. CnH2n+2 + H = CnH2n+1 + H2;

4. CnH2n+2 + O = CnH2n+1 + OH;

5. CnH2n+2 + HO2 = CnH2n+1 + H2O2;

6. CnH2n + H = CnH2n+1;

7. CnH2n+1 + O2 = CnH2n + HO2;

8. CnH2n+1 + OH = CnH2n + H2O;

9. CnH2n+2 = CmH2m+1 + Cn–mH2(n–m)+1,

m = 0, …, n/2 для четных n,

m = 0, …, (n – 1)/2 для нечетных n;

10. CnH2n+1 + CmH2m+1 = CnH2n + CmH2m+2,

m = 0, …, (n – 1);

11. CnH2n+1 + O = CnH2n + OH,

12. CnH2n+1 + O2 = CnH2n+1O2,

13. CnH2n+2 + CmH2m+1O2 =

= CnH2n+1 + CmH2m+1O2H,

m = 1, …, 4;

14. CnH2n+1O2H = CnH2n+1O + OH,

15. CnH2n+1O = CmH2m+1CHO + Cn–m–1H2(n–m–1)+1,

m = 0, …, (n – 1);

16. CnH2n+1O2 + CmH2m+1 = CnH2n+1O + CmH2m+1,

m = 0, …, n;

17. CnH2n+1О2 + CmH2m+1CHO =

= CnH2n+1O2H + CmH2m+1CO,

m = 0, …, (n – 1);

18. CnH2n+1 + HO2 = CnH2n+1O + OH,

19. CnH2n+1 + O2 = Cn–1H2n–1CHO + OH,

20. CnH2n+1 + CmH2m+1 =

= CmH2n+2 + CmHs2m, m = 2, …, n;

21. CnH2n+1 + O2 = CmH2m+1CHO + Cn–m–1H2(n–m)–1,

m = 0, …, (n – 2);

22. CnH2n+1 + OH = CmH2m+1 + Cn–mH2(n–m)+1,

m = 1, …, (n – 1);

23. CnH2n+1 + H = CmH2m+1 + Cn–mH2(n–m)+1,

m = 1, …, n/2 для четных n,

m = 1, …, n – 1/2 для n нечетных;

24. CnH2n+1 + H = CmH2m + Cn–mH2(n–m)+2,

m = 1, …, (n – 1);

25. CnH2n+1 + O = CmH2m+1 + Cn–m–1H2(n–m)–1CHO,

m = 0, …, (n – 1);

26. Cn–1H2n–1CO + HO2 = Cn–1H2n–1CHO + O2;

27. Cn–1H2n–1CHO + OH = Cn–1H2n–1CO + H2O;

28. Cn–1H2n–1CHO + H = Cn–1H2n–1CO + H2;

29. Cn–1H2n–1CHO + O = Cn–1H2n–1CO + OH;

30. Cn–1H2n–1CHO + HO2 = Cn–1H2n–1CO + H2O2;

31. Cn–1H2n–1 + HCO = Cn–1H2n–1CHO;

32. Cn–1H2n–1 + CO = Cn–1H2n–1CO;

33. Cn–1H2n–1CO + H = Cn–1H2n–1 + HCO;

34. Cn–1H2n–1CO + O = Cn–1H2n–1O + CO;

35. CnH2n + OH = CnH2n–1 + H2O;

Реагенты механизма окисления и горения

№ Название компонента Формула

1 Нормальный парафиновый углеводород СnH2n+2

2 Углеводородный радикал СnH2n+1

3 Перекисный радикал СnH2n+1O2

4 Гидроперекись СnH2n+1O2H

5 Оксирадикал СnH2n+1O

6 Альдегид Сn – 1H2(n+1)+1СHО

7 Альдегидный радикал Сn – 1H2(n+1)+1СО

8 Непредельный углеводород СnH2n

9 Радикал непредельного углеводорода СnH2n – 1
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36. CnH2n–1 + H2 = CnH2n + H;

37. CnH2n–1 + O2 = Cn–2H2(n–2) + 1O2 + C2H2;

38. CnH2n + HCO = CnH2n–1 + H2CO;

39. CnH2n + CmH2m+1 = CnH2n–1 + CmH2m+2,

m = 1, …, (n – 1);

40. Cn–2H2n–3 + C2H2 = CnH2n–1,

41. CnH2n = CmH2m–1 + Cn–mH2(n–m)+1,

m = 2, …, (n – 1);

42. CnH2n + O2 = CnH2n–1 + HO2;

43. CnH2n + O = Cn–1H2n–1 + HCO;

44. CnH2n–1 + OH = Cn–1H2n–1 + HCO;

45. CnH2n–1 + H = Cn–2H2n–2 + C2H2;

46. CnH2n–1 + O = Cn–1H2n–1 + CO;

47. CnH2n–1 + O = Cn–2H2n–3O + C2H2;

48. Cm–1H2m–1 + Cn–m+1H2(n–m)+3 = CnH2n + H2,

m = 2, …, (n – 1);

49. CnH2n + H + H = CmH2m+1 + Cn–mH2(n–m)+1,

m = 1, …, (n – 2).

Здесь запись типа m = 0, …, n означает, что число
m варьируется от 0 до n, где n – число атомов угле!
рода в том или ином химическом компоненте. В
механизм для н!ундекана по сравнению с меха!
низмом для н!декана потребовалось ввести 9 но!
вых компонентов и 180 элементарных актов, так
что полный объем н!ундеканового механизма –
117 компонентов и 1263 реакции. Соответствен!
но, объем н!додеканового механизма увеличился
до 126 компонентов и 1459 реакций, н!тридекано!
вого механизма – до 135 компонентов и 1667 реак!
ций, н!тетрадеканового механизма – до 144 компо!
нентов и 1892 реакций, н!пентадеканового меха!
низма – до 153 компонентов и 2128 реакций, и н!
гексадеканового механизма – до 162 компонен!
тов и 2380 реакций (каждая реакция учитывается
в прямом и обратном направлении). 

Как и в [8–13], при оценке кинетических пара!
метров новых реакций полагали, что значения
констант механизма окисления пропана [8] впол!
не удовлетворительны и их можно использовать
для построения массива констант для более слож!
ных углеводородов на основе выведенных выра!
жений для двухпараметрической формы констан!
ты скорости i!й реакции с предэкспоненциаль!
ным множителем Ai и энергией активации Ei:

(1)

(2)

для экзотермических реакций и 

(3)

( ) ( 3) ( ) ( 3)exp[( ) ],i n i n i n i nA A S S R
= =

= Δ − Δ

( ) ( 3) ( ) ( 3)0.25( )i n i n i n i nE E H H
= =

= − Δ − Δ

( ) ( 3) ( ) ( 3)0.75( )i n i n i n i nE E H H
= =

= + Δ − Δ

для эндотермических реакций, где R – газовая по!
стоянная, ΔSi(n) и ΔSi(n=3) – соответствующие из!
менения энтропии реакций, ΔHi(n) и ΔHi(n=3) – со!
ответствующие изменения энтальпии реакций. 

Возникновение холодного и голубого пламени
при многостадийном самовоспламенении – яр!
кий пример критических явлений в химической
кинетике. Известно, что критические явления
многофункциональны и проявляются при опре!
деленном соотношении скоростей разных эле!
ментарных актов. Поэтому при их кинетическом
моделировании требуются дополнительный ана!
лиз и подбор констант скоростей важнейших реак!
ций в допустимом теорией диапазоне значений, не
превосходящих экспериментальные погрешности.
Другими словами, простая подстановка прибли!
женных значений определяющих констант скоро!
стей не всегда позволяет описать наблюдаемые
критические явления. Для полученных механиз!
мов окисления парафиновых углеводородов с n =
= 11, …, 16 такая корректировка констант скоро!
сти потребовалась применительно к ограничен!
ному числу реакций, а именно, реакций этих уг!
леводородов с гидроперекисными радикалами и
реакций алкильного радикала с молекулярным
кислородом. 

ПРОВЕРКА МЕХАНИЗМА

Самовоспламенение газовых смесей

Предсказательную способность механизма
проверили, сравнив результаты расчетов с извест!
ными экспериментальными данными по само!
воспламенению изучаемых углеводородов. Сле!
дует, однако, отметить, что прямых эксперимен!
тов для таких углеводородов мало, поэтому для
проверки механизмов привлекали и косвенные
данные. Расчеты проводили по стандартной ки!
нетической программе, ранее использованной в
[8–13].

На рис. 1 представлены типичные расчетные
зависимости температуры от времени t при само!
воспламенении стехиометрической воздушной
смеси н!гексадекана при относительно низкой
(787 К) и высокой (1000 К) начальных температу!
рах. Видно, что при высокой начальной темпера!
туре самовоспламенение происходит как одно!
стадийное: температура монотонно возрастает
без каких!либо особенностей на кривой зависи!
мости T(t), и взрыв наступает при t ≈ 2.4 мс. При
низкой начальной температуре самовоспламене!
ние происходит как многостадийное с последо!
вательным появлением холодного и голубого
пламен, а затем и горячего взрыва. Первый сту!
пенчатый подъем на кривой зависимости T(t)
происходит при t ≈ 0.9 мс и связан с возникнове!
нием холодного пламени. По истечении некото!
рого периода времени (при t ≈ 2 мс) за холодным
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пламенем возникает голубое пламя, а затем (при
t ≈ 3.2 мс) происходит горячий взрыв и температу!
ра возрастает до значений, превышающих 2500 K.

Ускорение реакции в холодном пламени яв!
ляется следствием разветвления при распаде ал!
килгидроперекиси (здесь – алкилгидроперекиси
С16Н33О2Н) с образованием гидроксила и окси!
радикала. Голубое пламя возникает вследствие
разветвления, вызванного распадом пероксида
водорода Н2О2. На это указывает поведение рас!
четных кинетических кривых пероксидов и два
пика на кривой для концентрации гидроксила
(рис. 2). Горячий взрыв – следствие цепной раз!
ветвленной реакции атомарного водорода H с мо!
лекулярным кислородом O2. Отметим, что в экспе!
риментах такое четкое разделение стадий может не
обнаруживаться вследствие температурных неод!
нородностей, однако в действительности оно
должно локально проявляться.

Сравнение разработанного кинетического ме!
ханизма с данными эксперимента было сделано
для самовоспламенения С12Н26. На рис. 3 пред!
ставлены расчетные (кривые) и измеренные (точ!
ки [15, 16]) задержки самовоспламенения для
смеси 0.00562С12Н26–0.21О2–Ar (стехиометриче!
ское отношение Φ = 0.5) при различных темпера!
турах и начальных давлениях P0 = 6.7 и 20 атм. По
данным работ [17, 18] можно построить опытную
зависимость задержек самовоспламенения смеси
н!додекана с воздухом (Φ = 0.5) непосредственно
от давления и сравнить ее с расчетной кривой
(рис. 4). В [17, 18] приводится так же эксперимен!
тальная зависимость задержек самовоспламене!
ния для этой же смеси в широком диапазоне тем!

ператур, включающем область отрицательного
температурного коэффициента (ОТК) при давле!
нии 20 атм. Сравнение расчетов с этими экспери!
ментальными данными представлено на рис. 5.
На рис. 6 проведено сравнение наших расчетов с
экспериментальными данными из работы [19] по
изменению концентраций компонентов в удар!
ной волне для разбавленной аргоном кислород!
ной смеси н!додекана. На рис. 7 проведено срав!
нение расчетных задержек самовоспламенения с
экспериментальными данными из [17] для воз!

2500

500
3.50 3.02.52.01.51.00.5

1000

2000

1500

t, мс

T, K

12

Рис. 1. Расчетные зависимости температуры газа T от
времени t при самовоспламенении стехиометриче!
ской воздушной смеси н!гексадекана при T0 = 787 (1)
и 1000 К (2) и P0 = 15 атм. 
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0.004

0.005

C16H33O2H × 3000
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Рис. 2. Расчетные зависимости безразмерных кон!
центраций пероксидов и гидроксила от времени при
самовоспламенении стехиометрической воздушной
смеси н!гексадекана; T0 = 787 К, P0 = 15 атм. 
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Рис. 3. Сравнение расчетных (кривые) и измеренных
(точки [15, 16]) зависимостей задержек самовоспла!
менения τi смеси 0.00562С12Н26–0.21О2–Ar от на!
чальной температуры T0 при P0 = 6.7 (1, �) и 20 атм (2, �). 
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душных смесей н!тетрадекана С14Н30 разного со!
става. 

На рис. 8 представлены расчетные зависимо!
сти задержек самовоспламенения для стехиомет!
рических воздушных смесей углеводородов с n =
= 3–7, 10 и 16 от начальной температуры при оди!
наковом давлении P0 = 15 атм. Можно видеть каче!
ственную согласованность между всеми расчетны!
ми кривыми. Отметим, что ранее [8–13] результаты
расчетов для n = 3–7, 10 сравнивались с опытными
данными, поэтому наблюдаемую согласованность

результатов для n = 3–7, 10 и n = 16 можно рассмат!
ривать как косвенное доказательство удовлетвори!
тельности моделирования процесса самовоспламе!
нения для углеводородов с n = 11, …, 16. Важней!
шая особенность воздушных смесей всех этих
углеводородов – проявление многостадийности
самовоспламенения: при низких и средних тем!
пературах на всех кривых имеется участок с отри!
цательным или нулевым температурным коэф!
фициентом скорости реакции, когда при высокой
начальной температуре суммарные задержки са!

4.0

1.5
5

3.5

3.0

2.5

2.0

10 15 20 25 30 35 40

lg(τi, мкс)

P, атм

Рис. 4. Сравнение расчетной (кривая) и измеренной
(точки [17, 18]) зависимостей задержек самовоспла!
менения τi от давления для смеси н!додекана с возду!
хом при Φ = 0.5, T0 = 1110 К.

4.0

1.51.41.31.21.11.00.90.8

3.5

3.0

2.5

2.0

1

2

1000/T0, K

lg(τi, мкс)

Рис. 5. Сравнение расчетных (кривые) и измеренных
(точки [17, 18]) зависимостей задержек самовоспла!
менения  от начальной температуры для смеси н!
додекана с воздухом при Φ = 0.5 (1, �) и 1.0 (2, �),
P0 = 20 атм.
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Рис. 6. Сравнение экспериментальных данных [19] (слева) с расчетными зависимостями (справа) концентраций ком!
понентов в ударной волне для смеси 457 ppm н!додекана – О2 – Ar при Φ = 1.0, T0 = 1410 К, P0 = 2.3 атм.
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мовоспламенения оказываются больше, чем при
низкой.

На рис. 9 представлены задержки самовоспла!
менения для стехиометрических воздушных сме!
сей парафиновых углеводородов с n = 3–16 при
начальной температуре  = 787 К и начальном
давлении  = 15 атм. Здесь темные точки получе!
ны путем обработки известных из литературы
опытных данных, темный квадрат – результат их
экстраполяции с помощью экспоненциальной
зависимости, а кривая построена по результатам
расчетов с использованием детального механизма
окисления н!гексадекана, в котором участвуют
все углеводороды с n до 16.

Распространение ламинарного пламени

Для проверки нового кинетического механиз!
ма дополнительно провели расчеты скорости рас!
пространения ламинарного пламени un для воз!
душных смесей н!додекана с разным коэффици!
ентом избытка горючего Ф при атмосферном
давлении и начальной температуре T0 = 400 и
470 К, используя одномерную вычислительную
программу [20]. На рис. 10 проведено сравнение
расчетных значений un с опытными данными [21]. 

Самовоспламенение капель

Полученные детальные кинетические механиз!
мы также применили к расчету самовоспламене!
ния и горения капель изучаемых индивидуальных
углеводородов. В основе расчета – нестационар!

0T

0P

ные одномерные (сферическая симметрия) урав!
нения сохранения массы, химических компонен!
тов и энергии для газовой и конденсированной фа!
зы с сопряжением решений на поверхности капли.
Детальное описание математической модели и
методики расчета приведено в [22]. Вокруг капли
задавали постоянную начальную температуру
воздуха Tg0, а начальную температуру жидкости
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Рис. 7. Сравнение расчетных (кривые) и измеренных
(точки [17]) зависимостей задержек самовоспламене!
ния  от начальной температуры для смесей н!тетра!
декана с воздухом разного состава при (Φ = 0.5 (1, �)
и 1.0 (2, �)), P0 = 40 атм.
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Рис. 8. Сравнение расчетных зависимостей задержек
самовоспламенения τi от начальной температуры для
стехиометрических воздушных смесей разных угле!
водородов (n = 3–7, 10, 16 соответственно для кривых
сверху вниз) при P0 = 15 атм. 
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Рис. 9. Сравнение расчетных (кривая) и измеренных
(точки) задержек самовоспламенения τi стехиометри!
ческих смесей парафиновых углеводородов СnH2n+2
с разным n при T0 = 787 К и P0 = 15 атм: � – обработка
литературных опытных данных, � – результат экстра!
поляции.
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Tl0 всегда принимали равной 293 К. Начальный
радиус расчетной области R0 вокруг капли выби!
рали много большим начального радиуса капли
r0. В соответствии с [22] любому выбранному зна!
чению R0 соответствует определенное значение
коэффициента избытка горючего Φ в однородной
монодисперсной капельной газовзвеси. По исте!
чении некоторого времени – периода индукции
самовоспламенения – в газе на некотором рас!
стоянии от центра капли происходило самовос!
пламенение. 

При решении задачи для одиночных капель
разного размера и для капельных газовзвесей (в
предположении однородности и монодисперсно!
сти газовзвеси) в широком диапазоне давлений,
начальных температур воздуха и начальных со!
ставов смеси Φ обнаружилось проявление такой
же многостадийности процесса окисления, как и
при самовоспламенении газовой смеси. Так, на
рис. 11 представлены результаты расчетов само!
воспламенения капель н!тетрадекана в воздухе в
виде зависимостей максимальной температуры
газа от времени при начальных температурах воз!
духа Tg0 = 750, 850, 1000 и 1200 К и начальном дав!
лении P0 = 20 атм. Расчеты проведены для капель!
ной газовзвеси с d0 = 2r0 = 60 мкм и коэффициен!
том избытка горючего Φ = 1, рассчитанным по
массе жидкого горючего и воздуха (начальная
концентрация паров горючего в воздухе была рав!
на нулю). Видно, что кривые рис. 11 очень похо!
жи на кривые рис. 1, т.е. при самовоспламенении
капель на кривых максимальной температуры га!
зовой фазы могут наблюдаться сменяющие друг

друга холодные и голубые пламена с последую!
щим горячим взрывом. Отметим, что холодные
пламена при самовоспламенении капельной
струи экспериментально наблюдались в [23].

На рис. 12 представлены расчетные зависимо!
сти максимальной температуры газа вокруг ка!
пель Tg, max и квадрата диаметра капель d2 от време!
ни t при самовоспламенении капельных газовзвесей
углеводородов C11H24, C13H28 и C16H34 с d0 = 60 мкм,
Φ = 1 при Tg0 = 1000 К и P0 = 20 атм. Из рис. 12
видно, что квадрат диаметра капли сначала воз!
растает, а затем (с началом роста кривой зависи!
мости Tg, max(t)) начинает ступенчато уменьшать!
ся, и спустя некоторое время кривая d2(t) приоб!
ретает почти постоянный (отрицательный)
наклон. Начальный рост размера капель объясня!
ется тепловым расширением жидкости. Продол!
жительность этого периода тем больше, чем тяже!
лее углеводород, и может превышать половину
всего времени жизни капли. По темпу снижения
кривой зависимости d2(t) на ее последнем почти
линейном участке можно судить о константе ско!
рости горения капли k. В целом, из рис. 9 видно,
что расчетные задержки самовоспламенения с
ростом n (от 11 до 16) увеличиваются, а константа
скорости горения k остается приблизительно по!
стоянной. Этот результат качественно согласует!
ся с известными экспериментальными данными.

На рис. 13 проведено количественное сравне!
ние расчетных (кривая) и измеренных (точки [24,
25]) зависимостей задержки самовоспламенения
τi одиночных капель н!гексадекана в воздухе от
начального диаметра капли d0 при Tg0 = 1220 К и
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Рис. 10. Сравнение расчетной (кривая) и измеренной
(точки [21]) зависимостей скорости распространения
ламинарного пламени  от коэффициента избытка
горючего Φ для смеси н!додекана с воздухом при T0 =
400 (1, �) и 470 К (2, �), P0 = 1 атм. 
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Рис. 11. Расчетные зависимости максимальной тем!
пературы газа Tg, max от времени  при самовоспламе!
нении стехиометрических капельных смесей н!тетра!
декана в воздухе при Tg0 = 750, 850, 1000 и 1200 К
(кривые 1–4): d0 = 60 мкм, P0 = 20 атм. 
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P0 = 1 атм. Полученное согласие результатов мож!
но рассматривать как удовлетворительное, если
учесть, что в отличие от расчетов в экспериментах
капли обтекались воздухом с небольшими числа!
ми Рейнольдса. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе предложен кинетический механизм
окисления парафиновых углеводородов вплоть до
н!гексадекана С16Н34. Механизм включает глав!
ные процессы, определяющие скорость реакции и
образование основных промежуточных и конеч!
ных продуктов и имеет статус неэмпирического
детального механизма, поскольку все элементар!
ные реакции имеют кинетическое обоснование.
Механизм построен на принципе неэкстенсивно!
го построения механизмов, где главным считается
не многообразие продуктов и реакций, а универ!
сальность основных каналов процессов и важных
типов элементарных актов. При переходе от де!
тального механизма окисления углеводородов
С1–С10 к окислению н!гексадекана С16Н34 ис!
пользовали следующие упрощения: 1) не приме!
няли схемы с так называемым двойным присо!
единением кислорода (сначала к перекисному ра!
дикалу, а затем к его изомеризованной форме), а
считали достаточным первое присоединение; и
2) не рассматривали в качестве промежуточных
компонентов изоалкильные радикалы и их про!
изводные, поскольку этот путь окисления мед!
леннее, чем окисление через компоненты с нор!
мальным строением. Полученный детальный ки!

нетический механизм окисления н!гексадекана
С16Н34 оказался достаточно компактным, что
важно для построения механизмов окисления бо!
лее сложных углеводородов. 

Важнейшая особенность механизма – прояв!
ление стадийности в виде холодных и голубых
пламен при низкотемпературном самовоспламе!
нении. Нами выполнены расчеты самовоспламе!
нения и горения гомогенных смесей и капель уг!
леводородов от н!ундекана до н!гексадекана с
воздухом в широком диапазоне начальных усло!
вий, проведено сравнение результатов расчетов с
экспериментальными данными и получено их
удовлетворительное согласие. Это позволяет
утверждать, что принятый нами принцип постро!
ения механизмов окисления изучаемых углеводо!
родов, а также основные каналы реакций выбра!
ны в общем правильно. Файл с данными кинети!
ческого механизма будет размещен на сайте
www.combex.ru. 

Работа выполнена в рамках проекта Россий!
ского фонда фундаментальных исследований
(грант № 11!08!01297) и Программы Президиума
РАН “Горение и взрыв”.
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