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На основе расчетов процессов самовоспламенения 
водородно-воздушных смесей в гомогенных химиче-
ских реакторах с привлечением уравнений детального 
кинетического механизма разработано новое уравне-
ние глобальной кинетики (макрокинетики) окисле-
ния водорода при высоких давлениях. Выбор деталь-
ного кинетического механизма, достаточно хорошо 
описывающего процессы при высоких давлениях, 
произведен на основе сравнительного анализа значи-
тельного количества литературных источников, часть 
из которых приведены в работе. Сравнение различ-
ных детальных кинетических механизмов произво-
дилось путем тестирования процессов самовоспла-
менения водорода в идеализированных гомогенных 
реакторах постоянного объема и постоянного давле-
ния с помощью численного моделирования системы 
обыкновенных дифференциальных уравнений, опи-
сывающих процессы самовоспламенения водоро-
да. Полученное уравнение макрокинетики описыва-
ет скорость процессов окисления водорода, которые 
в альтернативном случае детального кинетического 
механизма необходимо моделировать с привлечением 
нескольких десятков дифференциальных уравнений. 
Новое уравнение макрокинетики водорода предна-
значено для численного моделирования физико-хи-
мических процессов при разработке новых техноло-
гий и энергетических устройств.

Ключевые слова: окисление водорода, глобальная ки-
нетика, макрокинетика, гомогенные реакторы, матема-
тические модели, численное моделирование.

This paper has developed and presented a new 
equation for the global kinetics (macrokinetics) 
of hydrogen oxidation at high pressures. It is based 
on equations for calculations of the self-ignition 
processes of hydrogen-air mixtures in homogeneous 
chemical reactors using the equations of the detailed 
kinetic mechanism. The choice of a detailed kinetic 
mechanism that describes the processes at high pressures 
well enough is based on a comparative analysis of a sig-
nificant number of references, some of which are given 
in the paper. Various detailed kinetic mechanisms are 
compared by testing the processes of hydrogen self-
ignition in idealized homogeneous reactors of constant 
volume and constant pressure using numerical modeling 
of a system of ordinary differential equations describing 
the processes of self-ignition of hydrogen. The resulting 
macrokinetics equation describes the rate of hydrogen 
oxidation processes which, in the alternative case 
of a detailed kinetic mechanism, must be modeled using 
several dozen differential equations. The new equation 
of hydrogen macrokinetics is intended for the numerical 
simulation of physicochemical processes in developing 
new technologies and energy devices.

Keywords: hydrogen oxidation, global kinetics, macroki-
netics, homogeneous reactors, mathematical models, nu-
merical modeling.

Введение
В связи с развитием нового направления — во-

дородной энергетики в настоящее время возникает 
насущная необходимость в разработке перспектив-
ных технологий и новых энергетических устройств 

в рамках этого направления [1, 2]. Для проектирова-
ния технических систем на основе экологически чис-
тых технологий водородной энергетики актуальным 
является привлечение к разработкам методов числен-
ного моделирования. Математические модели физи-
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ко-химических процессов для численного моделиро-
вания в своем составе должны включать уравнение 
макрокинетики водорода. Несмотря на значительное 
количество работ по глобальной кинетике (макроки-
нетике) окисления водорода, надежных уравнений, 
работающих при высоких давлениях, в настоящее 
время практически нет. Например, можно воспользо-
ваться достаточно старым эмпирическим уравнени-
ем горения водорода (Lezberg E., Lancashire R., 1961) 
[3]. Или же попытаться получить новое уравнение 
макрокинетики с помощью численного моделирова-
ния на основе надежного детального кинетического 
механизма (ДКМ).

Целью работы является разработка нового урав-
нения глобальной кинетики (макрокинетики) окис-
ления водорода при высоких давлениях и его иссле-
дование путем численного моделирования процессов 
самовоспламенения водорода в гомогенных химиче-
ских реакторах. Численные исследования проводи-
лись для реакторов постоянного объема (ПО) и по-
стоянного давления (ПД) с привлечением системы 

уравнений ДКМ окисления водорода при высоких 
давлениях.

Выбор ДКМ окисления водорода 
при высоких давлениях
В случае развития самовоспламенения в реак-

торе по закону ДКМ необходимо выбрать сокра-
щенный ДКМ, достаточно хорошо описывающий 
процесс самовоспламенения водорода при высо-
ких давлениях (таблица). Современные ДКМ окис-
ления водорода (без образования оксидов азота 
NOx) включают порядка 40 прямых и обратных эле-
ментарных реакций. Сравнительный анализ раз-
личных ДКМ окисления водорода из-за их весьма 
большого количества является достаточно про-
блемной задачей. Например, можно рассмотреть 
варианты ДКМ, описанные в [4-10], которые вклю-
чают реакции с 8 частицами (или с 11 частицами, 
если включить в рассмотрение дополнительно азот 
N2, аргон  O2 и диоксид углерода, как инертные газы 
в данной задаче):

                                                 O2, (N2), H2O, (Ar), (CO2), HO2, H2O2, H, O, OH, H2.                                                    (1)
 
Сравнительный анализ ДКМ горения водорода 

[4–10] при различных давлениях и концентрациях по-
казал, что некоторые из них практически идентичны. 
В результате анализа для дальнейших расчетов был 
выбран ДКМ [10], который весьма хорошо описывает 
процессы самовоспламенения при высоких давлени-

ях (до 8,7 МПа). Этот ДКМ включает 38 прямых и об-
ратных элементарных реакций (дополнительно 4 де-
кларированные дуплексные реакции и ряд реакций 
с тройными столкновениями с частицами H2O, H2, 
Ar и O2, которые приведены в таблице. Кинетические 
константы этих реакций приведены в [10].

Элементарные реакции в системе H2 – O2 [10]

№ пп Реакция (прямая — нечетная, 
обратная — четная) № пп Реакция (прямая — нечетная, 

обратная — четная)
1, 2 H + O2 = O + OH 21, 22 HO2 + H = OH + OH
3, 4 O + H2 = H + OH 23, 24 HO2 + O = O2 + OH
5, 6 H2  + OH = H2O + H 25, 26 HO2 + OH = O2 + OH
7, 8 O + H2O = OH + OH 27, 28 HO2 + HO2 = H2 O2 + O2

9, 10  H2+ M = H + H + M 29, 30  H2 O2 + (M) = OH + OH + (M)
11, 12 O + O + M = O2 + M 31, 32 H2 O2 + H = H2O + OH
13, 14 O + H + M = OH + M 33, 34 H2 O2 + H = HO2 + H2

15, 16 H + OH + M = H2O + M 35, 36 H2 O2 + O = OH + HO2

17, 18 H + O2 + (M) = HO2 + (M) 37, 38 H2 O2 + OH = HO2 + H2O
19, 20 HO2 + H = H2 + O2

Математические модели химических процессов 
в гомогенных реакторах
Исходный состав газовой смеси. Согласно кинети-

ческому уравнению глобальной кинетики (макроки-
нетики) окисления водорода 

                          2H2 + O2 → 2H2O,                                 (2)

стехиометрическая мольная доля топлива в смеси с воз-
духом равна aºf = 0,2922. В нашей задаче самовоспламе-
нения водородно-воздушной смеси может быть при-
нят следующий состав воздуха средней влажности [11]

                                    (0,20642O2 + 0,76952N2 + 0,0145H2O + 0,00923Ar + 0,00033CO2).                                         (3)
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В результате смешения водорода с воздухом в на-
чальный момент времени (верхний индекс «1») про-
исходит формирование состава газовой смеси. Если 
положить коэффициент избытка воздуха равным αЛО, 
то начальная относительная концентрация водорода 

(1)
fa  будет равна

                     (1)
fa = [1 + αЛО (1/aºf – 1)]–1.                    (4)

Если положить, что смесь условно содержит 1 моль 
газа, то начальные концентрации остальных j-х ком-
понентов, согласно (2)–(4), будут равны

                           (1)
fa = ( )a

fa (1 – (1)
fa ).                           (5)

Для проведения кинетических расчетов в реак-
торе ПО и в реакторе ПД применялась собствен-
ная вычислительная программа. Данная программа 
описывает химические процессы в идеализирован-
ном адиабатическом реакторе переменного дав-
ления при постоянном объеме (V = V0 = const) 
и переменного объема при постоянном давлении 
(p = p0 = const).

Система уравнений для реактора ПО, описываю-
щая процессы, включает уравнения:

— состояния газовой среды и концентрации 
j-х частиц
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— скоростей изменения концентрации j-х частиц 
(компонентов смеси) [12]
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•

=j jA dA dt) t — время; βj — скорость образо-
вания j-ой частицы; Wij — скорость образования j-ой 
частицы в i-ой реакции);

— энергии и молярной теплоемкости смеси Cp (при 
постоянном давлении)
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(здесь ; 
•

T — температура; R — газовая постоянная; hi — 
теплота i-ой реакции; Wi — скорость i-ой реакции; 
aj  

— относительная концентрация j-ой частицы).
Начальные условия: t = t0 = 0, V = V0 = const, 

p = p0, T = T0, aj = aj0.
Система уравнений для реактора ПД, описываю-

щая процессы, включает уравнения:
— состояния газовой среды и концентрации 

j-х частиц
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— скоростей изменения концентрации j-х частиц 
(компонентов смеси) [12]
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— энергии и молярной теплоемкости смеси
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Начальные условия: t = t0 = 0, T = T0, aj = aj0. 
Замечание. В уравнения (6)–(11) входят цело-

численные значения величины «m» (для индекса «i» — 
номера элементарного химического уравнения) 
и величины «n» (для индекса «j» — номера уча-
ствующей в реакции частицы). Поэтому в случае 
ДКМ их значения равны m = 38 и n = 11, а в случае 
уравнения макрокинетики соответственно имеем 
m = 1 и n = 6 (для «m» согласно таблице и для «n» 
согласно (1)).

Реконструкция уравнения макрокинетики 
численным моделированием 
на основе ДКМ в гомогенных реакторах
Для детальной химической кинетики [10], пред-

ставленной в таблице, численным моделированием 
с помощью пакета программ [13, 14] рассчитывались 
зависимости периода индукции (задержки самовос-
пламенения) водородно-воздушной смеси от коэффи-
циента избытка воздуха αЛО в гомогенных реакторах 
ПО и ПД. Результаты расчета приведены на рисунке 
1, из которого видно, что линии 1 и 3 (для реактора 
ПО) практически близки к линиям 2 и 4 (для реакто-
ра ПД). В то же время линии 1 и 2 (начальное давление 
5,8 МПа) и линии 3 и 4 (начальное давление 2,9 МПа) 
значительно разнесены на графике. Таким образом, 
при высоких давлениях кинетика самовоспламенения 
водорода существенно зависит от давления.
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Рис. 1. Зависимости периода индукции самовоспламенения водорода от коэффициента избытка воздуха 
и начальной температуры в реакторах ПО (светлые точки) и ПД (темные точки): 1, 2 — начальное давление 

p1 = 5,8 МПа (двигатель с наддувом); 3, 4 — начальное давление p1 = 2,9 МПа (двигатель без наддува); 
5 — жирная линия начальной температуры

На рисунке 1 приведена также линия 5, соответ-
ствующая начальной температуре в реакторах (каж-
дой вертикальной группе точек соответствует своя 
начальная температура).

Уравнение макрокинетики окисления водорода 
при высоких давлениях. На рисунках 2 и 3 приведены 

результаты моделирования на основе уравнений 
(4)–(11), с учетом (1)–(3), периода индукции (задержки 
самовоспламенения) водорода τi в гомогенных реак-
торах ПО и ПД. Расчеты проводились при начальных 
давлениях p1, равных 5,8 МПа (линии 1 и 3) и 2,9 МПа 
(линии 2 и 4).

Рис. 2. Период индукции самовоспламенения водорода в реакторе ПО от коэффициента избытка воздуха 
при различных начальных давлениях: линии с точками 1 (темные точки) и 2 (светлые точки) — 

расчет по детальной кинетике [11], сплошные жирные линии 3 и 4 — макрокинетика: 
1 и 3 — начальное давление 5,8 МПа (двигатель с наддувом); 2 и 4 — начальное давление 2,9 МПа 

(двигатель без наддува)

Исследования показали, что уравнение макроки-
нетики самовоспламенения водорода при высоких 
давлениях имеет порядок реакции s = s1 + sf = 1,4 (при-

чем s1 = 1,1 и sf = 0,3), а энергию активации в уравне-
нии Аррениуса, близкую к E = 170000 Дж/моль, т.е. 
получим

                                                                     1,1 0,3
0 1

170000exp –
 =   fW k A A

RT
.                                                                    (12)
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Здесь коэффициент k0 = 1,314·109 является средне-
арифметическим значением коэффициента 1,177∙109 
(когда имеем практически полное совпадение линий 
1 и 2 для ДКМ и линий 3 и 4 для макрокинетики в ре-
акторе ПО) и коэффициента 1,450∙109 (для аналогич-
ных линий в реакторе ПД). Из рисунков 2 и 3 видно, 
что при среднем значении коэффициента k0 = 1,314·109 

имеем удовлетворительное согласие периода индук-
ции самовоспламенения водорода в реакторах ПО 
и ПД. При этом линии макрокинетики (3 и 4) для ре-
актора ПО располагаются ниже линий детальной ки-
нетики (1 и 2), а для реактора ПД, наоборот, распо-
ложены выше.

 

Рис. 3. Период индукции самовоспламенения водорода в реакторе ПД от коэффициента избытка воздуха 
(обозначения на рис. 2)

При численных расчетах за критерий самовоспла-
менения принимался момент времени, когда текущая 
температура в реакторах превышала начальную тем-
пературу на 400 К. Итак, уравнение (12) может быть 
взято за основу при моделировании процессов окис-
ления водорода при высоких давлениях в различ-
ных технологических системах или энергетических 
устройствах.

Данное исследование посвящено разработке ново-
го уравнения глобальной кинетики (макрокинетики) 
окисления водорода при высоких давлениях путем 
численного моделирования процессов самовоспла-
менения водорода в гомогенных химических реакто-
рах. Численные исследования проводились для идеа-
лизированных химических реакторов ПО и реакторов 
ПД на основе привлечения системы уравнений ДКМ 
окисления водорода.

Основные выводы 
1. На основе анализа литературных источников про-

изведен выбор детального кинетического механизма 
(ДКМ) окисления водорода, достаточно хорошо опи-
сывающего процессы при высоких давлениях. Для вы-
бранного ДКМ с помощью известного пакета программ 
CHEMKIN II проведено численное моделирование са-
мовоспламенения водорода в гомогенных химических 
реакторах ПО и ПД при высоких давлениях.

2. С использованием результатов этих расчетов 
по уточненным математическим моделям самовоспла-
менения водорода в реакторах ПО и ПД разработаны 
компьютерные программы для численной реконструк-
ции уравнения макрокинетики окисления водорода 
при высоких давлениях. Произведены численные ис-
следования и выбрано новое уравнение макрокинетики, 
удовлетворительно описывающее процессы окисления 
(самовоспламенения) водорода при высоких давлениях.
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