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Аннотация  
В работе дано описание математического и программного обеспечения расчета химически 
неравновесных процессов, созданного на базе реакторного подхода. Представлены 
физические схемы и математические модели применяемых типов реакторов: реактор 
идеального смешения с заданными зависимостями изменения параметров; адиабатический 
реактор идеального вытеснения; реактор идеального смешения P, H = const. Изложены 
алгоритм расчета и дано краткое описание программ расчета процессов горения в этих 
реакторах (метод Пирумова и метод сплайн-интегрирования). Представлен метод 
аналитического определения коэффициентов чувствительности характеристик реагирующей 
системы по отношению к константам скоростей химических реакций, и для реагирующей 
системы H+S+O+(N) даны численные примеры. Изложен метод зацепления, предназначенный 
для формирования сокращенных механизмов реакций, и представлены примеры по генерации 
таких механизмов. 
 
MATHEMATICAL MODELS AND SOFTWARE PACKAGE FOR CALCULATION 

OF CHEMICAL HIGH-TEMPERATURE NON-EQUILIBRIUM PROCESSES  
In this work the mathematical models and software package for calculation of chemical non- 
equilibrium high-temperature processes developed on the basis of reactor approach are described. 
The physical schemes and mathematical models of using types of reactors (well-stirred reactor with 
the prescribed change of parameters; adiabatic reactor; well-stirred reactor P, H = const) are 
presented. The algorithm and brief description of codes for calculation of combustion processes in 
reactors (scheme of Pirumov and the spline-integration method) are presented. The analytical 
calculation technique of the sensitivity coefficients as regards to the rate constants is offered. The 
numerical research for reacting system H+S+O+(N) are presented. The method of "engaging" 
intended for create of reduction reacting mechanisms is described and also are presented examples of 
generations of these mechanisms. 

 
 
Обозначения  

jjj EnA ,,  -  параметры константы скорости j-ой реакции;  

−+++
sss EnA ,, параметры константы скорости прямого направления  s-ой обратимой реакции; 

71 ,...,,, aaAA SI  -  коэффициенты аппроксимации энтальпии и энтропии; 
aBki B – число атомов k-го типа в i-ом веществе;  
BBi B – символ вещества; 

piC  -  молярная теплоемкость i- го вещества; 

iH  -  молярная энтальпия i-ого вещества; 
H  -  молярная энтальпия;  

fH 0∆  - теплота образования; 
h –массовая энтальпия; 
hP

+
P, – массовая энтальпия на входе в реактор;  
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hBn B – шаг интегрирования; 
I BJ B– число шагов интегрирования, рассчитанных без перевычисления матрицы Якоби; 
J BhB – максимально допустимое количество приближений на шаге интегрирования; 
J BnB - количество итераций на n-ом шаге интегрирования; 
J BpB - допустимое количество приближений без пересчета матрицы частных производных; 
J B2B – минимально необходимое (для удвоения шага) число шагов интегрирования,  
       выполненных без пересчета якобиана, 

jK  -  константа равновесия j-ой реакции; 
k Bj B , k BsB – константы скорости химических реакций; 

VM – масса реагирующей смеси внутри реактора; 
mP

+
P, m P

–
P – массовый расход на входе и на выходе из реактора; 

bm , mBcB - число обратимых химических реакций; 
m�  -  массовый расход; 
nBa B – число типов атомов в реагирующей смеси; 

bn , nBcB - общее число реагирующих веществ; 
P – давление; 
Q – потери тепла в реагирующей смеси на единицу массы; 
RB0 B – универсальная газовая постоянная;  

Tsis RR ,  – коэффициенты чувствительности; 

br  -  число реакций массообмена; 
r Bi B - мольная доля i-ого вещества; 

f
ir  - мольная доля i-ого вещества в реакторе на стационарном режиме; 

r Bi PB

+
P– мольная доля i-ого вещества на входе в реактор; 

SP

0
P – мольная энтропия при атмосферном давлении; 

T – температура реагирующей среды; 
 TBf B – температура в реакторе на стационарном режиме; 

oxα  -  коэффициент избытка окислителя; 
∆BxB – максимально допустимое изменение неизвестной на шаге интегрирования;  

krδ  -  ошибка расчета по атому k-того типа; 
mrδ  -  средняя ошибка расчета по атомам; 

mδ  - индикатор точности вычислений; 

Nε  - максимально допустимая ошибка для завершения итераций на шаге интегрирования; 
ζ – показатель сокращения механизма реакций; 
µBi B – молекулярная масса i-ого вещества; 
 µP

+
P - средняя молекулярная масса реагентов; 

Σµ – средняя молекулярная масса в реакторе; 

ijν ′ , ijν ′′ - стехиометрические коэффициенты i -го вещества в j-ой реакции; 

ijij n,ν  – приведенные стехиометрические коэффициенты реакций; 
k/,εσ  - потенциальные параметры Леннарда-Джонса; 

τ - время; 
τ BpB – время пребывания; 
τ Bf B – время выхода на стационарный режим; 
 τ BexB – время затухания; 
 
UИндексы  
+ - прямое направление реакции; 
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–  - обратное направление реакции; 
* - “большая” молекула; 
0 – начальное значение; 
rf – “опорное” значение; 
s – порядковый номер обратимой реакции. 
 
1 Введение  
 Для численных исследований процессов горения в настоящее время широко 
используются программные комплексы, основанные на реакторном подходе. Их 
достоинством являются: 
- инвариантность (т.е. распространимость на произвольные реагирующие системы);  
- возможность: выполнения нуль-мерных и одномерных расчетов с большим набором 
химических реакций;  
- учета разнообразных физических эффектов; 
- оценки влияния отдельных реакций на процесс горения;  
- определения коэффициентов чувствительности констант скоростей и температуры на 
характеристики реагирующей смеси; 
- сравнения различных численных методов;  
- формирования сокращенных механизмов реакций.  
 Среди таких комплексов известными являются пакет CHEMKIN [1] и отечественные 
разработки КИНКАТ [2], NERCHEM [3]. В таких пакетах можно выделить базовую и 
прикладную компоненту. Например, в базовую компоненту пакета CHEMKIN включены:  
- модели и программы расчета горения в адиабатическом реакторе и в реакторе идеального 
смешения (с учетом поверхностных эффектов); 
- применяемые численные схемы; 
- алгоритм и процедура расчета коэффициентов чувствительности; 
- файлы веществ и реакций. 
 Пакет имеет дружественный интерфейс и снабжен подробным описанием. На базе 
этого пакета исследователи [4, 5, 6, 7] создали разнообразные прикладные программы 
расчета процессов горения во фронте пламени, в соплах двигателей, в двухфазных течениях 
и т.д.  
 В статье [3] были описаны базовые компоненты пакета NERCHEM и некоторые 
прикладные программы, созданные на его основе. За прошедшее время базовая компонента 
была дополнена, и в настоящей работе сжато излагаются ранее созданные блоки и более 
подробно новые элементы математического и программного обеспечения. Настоящая статья 
включает следующие разделы: 
- физические схемы процессов и математические модели реакторов; 
- схемы интегрирования и алгоритм решения; 
- краткое описание программного обеспечения; 
- определение коэффициентов чувствительности; 
- сокращение механизмов реакций. 
 
2 Физические схемы процессов и математические модели реакторов  
 В базовом обеспечении пакета NERCHEM рассматриваются три типа реакторов: 
а) реактор идеального смешения P, T = var с заданными по времени изменениями P, T и с  
    произвольным массообменом −+ ≠ mm  (Рис. 1а.). 
б) адиабатный реактор идеального вытеснения P, H = const (Рис. 1b.) 
в) реактор идеального смешения при P = const и −+ = mm  (Рис. 1c.) 
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Рис. 1a. Реактор идеального смешения             Рис. 1b. Реактор идеального  
P, T = var                                     вытеснения  P, H = const

 
 

Рис. 1c.  Реактор идеального смешения  
P, m = const 

 
 Во всех типах реакторах протекают обратимые химические реакции, представленные в 
форме:  

∑∑
==

′′⇔′
bb nn

i
iij

i
iij BB

11
νν ;                  (1) 

 
Константы скорости прямых реакций +

jk  являются функцией температуры и обычно 
выражаются формулой Аррениуса:  

 ( )TRETAk oj
n

jj
j +++ −=
+

exp                        (2) 
 
 Константы скоростей обратных реакций определяются с помощью констант равновесия 
KBjB по соотношениям:   

 jjj Kkk +− = ;                            (3) 
 
 Для упрощения записи уравнений представим каждую обратимую реакцию как набор 
двух необратимых реакций (прямой и обратной). Кроме того, введем в рассмотрение 
односторонние реакции и “реакции” массообмена [8]:  

+ 
i m 

i ij iij A A ν ′ ′ → ν ′ 

− + ≠ i i m m 

−
im

i ijiij A A ν ′′→ν ′

H = CONST 

+
im

iijiij AA ν ′′→ν′

−+ = ii mm

−
im

 Q
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 ∑∑
==

ν ′′→ν′
b

i
iij

b

i
iij

nn
BB

11
;                   (4) 

 
Тогда можно следующим образом преобразовать стехиометрические коэффициенты:  

( ) ( ). ...,,1       , j      ,      ;

, ...,,1       ,       ,     ;

, ...,,1             ,       ,     ;

bbbbisijisisij

bbisijisisij

bisijisisij

rmmsmsn

msmsjn

mssjn

++=+=′=′−′′=

=+=′′=′′−′=

==′=′−′′=

νννν

νννν

νννν
          (5) 

 
Согласно этим обозначениям прямые реакции имеют индексы j = 1,...,mBb B, обратные реакции –
индексы j = mBb B + 1,...,2mBb B, и для реакций односторонних и массообмена запишем j = 2mBb B + 
1,...,2mBb B + r BbB. 
 Для реактора P,T = var (Рис.1а.) математическая модель представлена уравнениями 
химической кинетики в виде:  

 ∑ ∑∑ ≡Ω+Ω−=
j q j

jqjjij
i

i

i fe
d
d

γ
γ νν

τ
γ

;     i, p, q = 1,...nBb B;     j = 1, ...,2mBb B+ r Bb B             (6) 

 

где: ( ) ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=Ω ∑

p
ppj

m
jj nTRPk j γexp0 .              ii rln−=γ            ∑ −+= 1jpjj mnm  

iB – символ i-го вещества; im  – индекс участия в j - ой реакции каталитической частицы М 
( 1=jm , если частица M участвует в j-ой реакции и 0=jm , если не участвует) 
 

 ( ) ( ) ( ) ( )τ≠ττ=τ= −+ mmTTPP ;;           (7) 
 
где процессы отвода и подвода веществ отражаются реакциями массообмена (см.[8]). 
Начальное состояние реагирующей смеси 00

0 ,, PTiγ  является заданным, и на него не 
накладывается особых ограничений. 
 Для адиабатического реактора P, H = const (Рис.1b.) предполагается отсутствие тепло-
массообменных процессов. Уравнения химической кинетики представлены в виде (6). Кроме 
того, в модель реактора включено уравнение энергии в алгебраической форме:  

 ∑∑=
i

ii
i

ii rrHh µ .                                                            (8) 
 
Для уменьшения объема вычислений уравнение (8) представляется в линеаризованной 
форме:  

 ( ) 0=−−−≡ ∑∑
i

i
rf

ip
i

i
rf
iirfT rCrHhTTF µ                (9) 

 
где значения “опорных” параметров rf

ip
rf
i CH ,  определяются по аппроксимирующим 

полиномам с шагом ∆T = 100K, что обеспечивает достаточную точность для большинства 
практически интересных проблем. Система уравнений (6) вместе с уравнением (9) в 
отсутствии массообмена и теплообмена с внешней средой образует модель адиабатического 
реактора (при P, H = const). Начальное состояние реагирующей смеси 00

0 ,, PTiγ  является 
заданным, но начальную температуру необходимо задавать достаточно высокой, чтобы 
инициировать процесс горения. 
 Для реактора идеального смешения при P, m = const и −+ = mm  (Рис. 1с.) допускается 
теплообмен с внешней средой с интенсивностью Q (потери тепла в реагирующей смеси на 
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единицу массы реагентов). Считается, что вначале смесь с параметрами 00
0 ,, hTri  

( Qhhh −== +
0 ) находится в химическом равновесии. В ходе замены начальной смеси 

входным потоком происходит процесс горения, который ограничен временем пребывания 
pτ .и чем меньше pτ , тем больше отклонение от этого равновесия. 

Уравнения химической кинетики для реактора P, m = const записываются в виде:  

i
q p

q

q j
jqj

p

i

j
jij

ii f
rr

e
d
d

γ
γ

τµ
µ

ν
τµ
µ

ν
τ
γ

≡+Ω+⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
+Ω−= ∑∑∑∑ +

Σ
+

+
Σ

+

,                    (10) 

 

где: ;exp ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
γ−⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=Ω ∑

p
ppj

jm

o
jj n

TR
Pk           1−+∑= pjjj nmm       . ii rr ,+ – мольные доли 

потока на входе и внутри реактора, hh ,+ – соответствующие массовые энтальпии, 
;+=τ mM vp ∑ µ=µΣ

i
iir – средняя молекулярная масса смеси в реакторе; M BvB - масса 

реагирующей смеси внутри реактора. 
 В уравнениях (6,10) набор величин k BjB (j = 1...2mBcB) представляет константы +

sk  прямого 
направления (j = 1...mBcB) и константы −

sk  обратного направления (j =  mBcB+ 1...  2mBcB) 
 Уравнение энергии запишем в алгебраической форме:  

∑∑=−= +

i
ii

i
ii rrHQhh µ                                                  (11) 

 
где: h – массовая энтальпия реагирующей смеси в реакторе (h = const); hP

+
P - энтальпия 

реагентов, т.е. энтальпия смеси веществ, поступающих в реактор; Q – тепловые потери в 
реакторе, отнесенные к единице массы входного потока; HBiB – мольная энтальпия  i-го 
вещества, являющаяся функцией температуры. 

Таким образом, модель реактора P, m = const представляется уравнениями (10,11) с 
неизвестными iγ  и T, и необходимо определить их эволюцию до стационарного состояния, 
что практически происходит за время pf τ≈τ 10 . 

Во всех представленных моделях реакторов для расчета характеристик гетерогенных 
реагирующих сред используется метод больших молекул предложенном Худяковым [9] и 
адаптированный для химически неравновесных систем в [8] 
 
3 Схемы интегрирования и алгоритм решения   
 Алгоритм решения для всех созданных моделей в принципе является общим и 
использует одну из двух неявно-разностных схем: метод Пирумова [10] или метод сплайн – 
интегрирования [11]. В обоих методах дифференциальные уравнения на каждом шаге 
интегрирования представляются в конечно-разностной форме. Например, согласно методу 
Пирумова (θ- методу) для уравнений химической кинетики (6) имеем:  

0))()1()(( 111 =><−+><−−≡ +++ γθγθγγ n
ki

n
kin

n
i

n
i

n
i ffhF         (12) 

 
где: 

sn21k γ,..., γ,γγ ≡〉〈  и  θ = 0,4...0,5. 

При этом алгебраические уравнения, например, (6) остаются без изменений. Решение 
полученной системы выполняется методом Ньютона на каждом шаге интегрирования. 
Например, для задачи адиабатического реактора неизвестные значения 11 , ++ nn

i Tγ  
определяются по соотношениям (с некоторым начальным приближением):   
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 1,11,1 ++++ ∆−= m
k

mn
k

mn
k xxx                        (13) 

 
где 1+∆ m

kx   определяется в ходе решения системы уравнений 
 

 m
i

m
k

k

i Fx
x

F
−=∆

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
+1

∂

∂
            x = γBiB, T;          i, k =1,..., (nBb B + 1)                         (14) 

 
Перед началом итераций выполняется LU-декомпозиция якобиана [12], т.е. его разложение 
на произведение верхней и нижней треугольных матриц. Эта LU-матрица используется на 
нескольких шагах интегрирования (“замороженная” схема). Частные производные 
вычисляются аналитически, например:  

   ( ) ][ )(1 Ων−Ω−δνθ−+δ=
∂γ
∂ ∑∑∑γ

jkj
p j

pjjkj
k
i

j
ijn

k
i

k

i nnehF i                        (15) 

 

   ( )
⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+

−
Ω−⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+

−
Ω−=

∂ ∑∑∑ 221
TR

E
T

mn
TR

E
T

mn
eh

T
F

o

jjj
j

p j
pj

o

jjj
j

j
ij

i
n

i ννθ∂ γ           (16) 

 

   ( ) ( )[ ] ;∑−−−=
∂
∂

q
q

rf
pqrfk

rf
pkk

rf
kk

k

T rCTTrCrHhF
µ

γ
      i,k, p =1,..., nBb B;   j = 1,..., 2mBb B;+rBb B       (17) 

 
что в отличие от численного определения производных позволяет сохранять замороженную 
LU-матрицу на большем числе шагов ( k

iδ  - символ Кронекера). В алгоритме в ходе расчета 
помимо основных характеристик реагирующей смеси подсчитываются следующие 
параметры: 
- количество итераций на n-ом шаге интегрирования J Bn B;B 

- максимальное относительное изменение значений x BiB между итерациями на шаге 

интегрирования   ε = n
i

m
i xxi

1max +∆ ;  i = 1,…nBb B; 

- максимальное относительное изменение значения неизвестных  x BiB на шаге интегрирования 

∆ = ( ) n
i

n
i

n
i xxxi −+1max ; 

- число шагов интегрирования (IBJB), рассчитанных без перевычисления матрицы Якоби.  
 Величина шага интегрирования, а, следовательно, объем и точность вычислений, 
контролируются параметрами: 
∆BxB – максимально допустимое значение величины ∆; 

Nε  – максимально допустимое значение величины ε; 
J BhB – максимально допустимое количество приближений на шаге интегрирования; 
J BpB – допустимое количество приближений без пересчета матрицы частных производных; 
J B2B – минимально необходимое (для удвоения шага) число шагов интегрирования, 
выполненных без пересчета якобиана. 
Итерации на шаге завершаются, если: hn JJ >  или ε < ε BN B.  
Матрица частных производных перевычисляется на n-ом шаге, если pn JJ > .  
Удвоение шага интегрирования hBn B  происходит при совместном выполнении следующих 
условий: pn JJ ≤ ; ε < ε BN B;  IBJB >J B2B;  ∆ ≤ ∆BxB.  
Дробление шага интегрирования происходит в случае выполнения одного из условий: 
ε >3ε BNB   или    ∆ >3∆BxB.  
В остальных случаях шаг интегрирования hBn B остается постоянным.  
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 Длительная апробация метода Пирумова на различных типах задач и наборах исходных 
данных [3] позволила установить следующие значения параметров: x∆  = 0.005; Nε =10P

-5
P; hJ = 

12; JB2 B = 3; pJ = 7. 
 Для проверки точности вычислений используются соотношения сохранения атомов, 
которые не применяются при интегрировании уравнений химической кинетики. Для каждого 
типа атомов показатель отклонения от сохранения атомов определяется по формуле:   

   
( ) ( )

( )∑

∑∑
+

+−+
µ
µ

=δ e
k

e
iki

e
k

e
iki

d
k

d
ikid

e

k rra

rrarra
r      i = 1,…, nBb B (k ≠ i);      k = 1,…, nBa B;          (18) 

 
где: индексы e и d означают химически-равновесное и неравновесное значения, 
соответственно;  nBaB – число типов атомов в реагирующей смеси.  
Используется также показатель средней ошибки по атомам:   

 ( ) akm nrr ∑= δδ .                                   (19) 
 
 В методе сплайн-интегрирования величины iγ , Т на каждом шаге интегрирования (τ Bn B ,..., 
τ Bn+1B) аппроксимируются квадратичным полиномом:  

( ) 21111 ~~~ τ+τ+=τγ ++++ n
i

n
i

n
i

n
i cba                                      (20) 

 
или в безразмерном виде:  

 ( ) 21111 τ+τ+=τγ ++++ n
i

n
i

n
i

n
i cba                                       (21) 

 
где: ( ) ;10;1 ≤τ≤τ−τ=τ +nn h   ( ) ( ) 111 1;0 +++ γ=γγ=γ n

i
n
i

n
i

n
i  - значения iγ  в начале и в конце n+1-

го шага интегрирования;  111 ,, +++ n
i

n
i

n
i cba  - неизвестные коэффициенты полинома. 

Предполагается равенство значений искомого параметра γBiB и его производной на границе 
шагов интегрирования, т.е. справедливость равенств:  

( ) ( ) ( ) ( )
;

01
);01)

1
1

τ∂
γ∂

=
τ∂

γ∂
γ=γ

+
+

n
i

n
in

i
n
i ba         (22) 

 
Тогда, в соответствии с (22) получим:   

 ( ) ;2);) 111

n

nn
i

n
i

n
i

n
i

n
i

n
i

n
i h

hcbbbcbaaa +++ +=++=   д               (23) 
 
т.е. в начале итераций на интервале (τBn B ,..., τ Bn+1B) значения коэффициентов 

11, ++ n
i

n
i ba однозначно определены. Таким образом, в расчете по методу сплайн- 

интегрирования неизвестными остаются только коэффициенты 1+n
ic и уравнение (6) может 

быть записано в следующем виде:  

 
( )

)()( 2111
11

1

1

2111

>τ+τ+<=>γ<=
τ

γ
=

τ
τ+τ+ +++

++

+

+

+++
n
k

n
k

n
kinkin

n
i

n

n
i

n
i

n
i cbafhfh

d
d

h
d

cbad
(24) 

 
где hBn + 1B = τ Bn + 1B - τBnB;    i = 1,..., nBs B (кроме i = z). Учитывая, что уравнение (24) записано для 
точки τ Bn+1B (т.е. 11 =+nτ ), получим следующую систему: 
 

 0)(2 1
1

111 =><−+≡ +
+

+++ cfhcbF n
kin

n
i

n
i

n
i                 (25) 
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Для совместного решения системы (25) с уравнениями типа (9) также используется метод 
Ньютона. Частные производные по составу (взамен (15)) также определяются аналитически:  

 ][ )(2 1 Ων−Ω−δν+δ=
∂
∂ ∑∑∑γ

+ jkj
p j

pjjkj
k
i

j
ijn

k
i

k

i nneh
c
F

i              (26) 

 
учитывая, что k

iki c δ=∂γ∂ . Начальное приближение при интегрировании на шаге (n+1) 
определяется из выражения:   

 ( )21
1

0, nn
n
i

n
i hhcc +
+ = ,            (27) 

 
которое получается из равенства вторых производных  γBi B на границе интервалов (τ Bn - 1 B ,..., τ Bn B) 
и (τBn B , ..., τ Bn + 1 B).  
 В качестве примера приведем сравнение θ -метода и метода сплайн-интегрирования (S- 
метода) для топлива «OB2 B+HB2 B» с набором компонентов: H, HB2 B, OB2 B, HÒ, OH, HOB2 B и 
кинетическим механизмом из 10 элементарных реакций [13] при следующих параметрах в 
адиабатическом реакторе: αBок B= 2.016; P = 1атм , TB0 B= 1000K. Из предварительных расчетов 
для метода сплайн-интегрирования были установлены следующие параметры:  J BhB = 16; JB2 B = 3; 
J BpB = 9. По сравнению с θ -методом установлены несколько более высокие значения  J BhB и J Bp.B 
Это обусловлено тем, что коэффициент c BiB << γBiB и для его определения необходима более 
высокая точность. Для сравнения методов использовался индикатор отклонения от состояния 
равновесия (δBmB) определяемый по формуле:  

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−+−

+
=δ ∑ ed

i

e
i

d
i

s
m TTrr

n 1
1                                                  (28) 

 
где индексы означают: d – параметры химически неравновесной среды;   e – параметры 
равновесия. 
 В качестве индикаторов объема вычислений использовались параметры, 
характеризующие основные вычислительные операции:  
- NBp B  - общее количество итераций на шагах интегрирования;  
- NBJB  - количество перевычислений матрицы Якоби.  
 В расчетах было определено влияние допустимого относительного изменения 
неизвестных на шаге интегрирования ∆BxB и допустимой погрешности приближений на шаге 
интегрирования Nε  на индикатор точности δ BmB.  
 Влияние Nε . В этой серии расчетов были приняты следующие значения: 410−=τ f с, 
∆BxB(S) = 0.01, ∆BxB(θ) = 0.005 (табл.1). Из этой таблицы видно, что на всем интервале изменения 
ε BN B индикатор погрешности δ BmB для θ-метода имеет постоянные значения.  

Таблица 1.   

Зависимость погрешности δ BmB от  ε BNB. ∆ BxB(S) = 0.01, ∆ BxB(θ) = 0.005 

Параметр ε BNB 10P

-7
P
 5⋅10P

-7
P
 

10P

-6
P
 5⋅10P

-6
P
 

10P

-5
P
 5⋅10P

-5
P
 

10P

-4
P
 

δ BmB(S).10 P

4
P 2.69 2.69 2.69 2.69 2.74 4.04 7.92 

δ BmB(θ).10P

4
P 46.5 46.5 46.5 46.5 46.5 46.5 46.5 

 Как видно, минимальная погрешность отклонения от равновесия наблюдается в S-методе: 
δ BmB(S) ≈ δBmB(θ)/15 при малых δ BmB. Однако при больших значениях допустимой погрешности на 
итерации (εBN B =10P

-4
P) погрешность δ BmB в S-методе возрастает.  
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 Влияние ∆BxB. Принимая во внимание c BiB << γBiB , были установлены следующие значения εBN B (θ) 
= 10P

-5
P и εBN B (S) =0.5P

.
P10P

-6
P. Здесь были проведены расчеты при τ BfB = 10P

-4
P с, в которых значение ∆BxB 

варьировалось в интервале 0.001... 0.08. Погрешности (δ BmB) для сравниваемых  методов 
приведены в табл. 2.  
 

Таблица 2    

Влияние параметра x∆  на погрешность δBmB. εBNB (θ) = 10P

-5
P и ε BNB (S) = 0.5P

.
P10 P

-6
PP 

x∆  0.001 0.002 0.005 0.01 0.02 0.04 0.08 

δ BmB(S).10 P

4
P 3.04 3.01 2.71 2.69 6.89 10.88 82.2 

δ BmB(θ).10P

4
P 10.6 18.7 46.2 94.9 210 446 604 

 
Из табл. 2 видно, что при одинаковых значениях ∆BxB метод сплайн-интегрирования 
демонстрирует высокую точность. Если же сравнивать расчеты с одинаковой погрешностью 
(допустим, δ BmB ≈ 0.1%, тогда: ∆BxB(θ) = 0.001;  ∆BxB(S) = 0.04), то метод сплайн-интегрирования 
дает  лучшую экономичность (более, чем в 2 раза). 
 
4 Краткое описание базового программного обеспечения  
Базовое программное обеспечение включает набор программ расчета процессов горения в 
реакторах, а именно:  
- RISPT (реактор идеального смешения при P, Т = var, рис.1а); 
- ADIABAT (реактор идеального вытеснения при P, H = const, рис.1b); 
- RISQ (реактор идеального смешения при P, m = const, с теплообменом; рис.1c) 
- RISAG (реактор RISQ с расчетом коэффициентов чувствительности)  
- RISTV (реактор RISQ с генерацией и сокращенных механизмов) 
и несколько вспомогательных программ. 
 

 

Рис. 2. Принципиальная блок-схема базовой программы ADIABAT 
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Основные программы в принципе имеют одинаковую структуру, написаны на языке 
FORTRAN-90, имеют дружественный интерфейс, динамическое описание массивов, 
являются инвариантными, могут прогнозировать малые мольные доли, учитывают 
конденсированную фазу в продуктах сгорания, а константы скорости обратных реакций 
определяются автоматически по константам скорости прямых реакций и константам 
равновесия [8]. 

Принципиальная схема одной из этих программ (ADIABAT) показана на рис.2, где: 
- блок B1 считывает информацию из исходного файла, который содержит: KC (код 

реагирующей среды), P, TB0 B, r Bi0B , τ BfB, hB0 B (начальный шаг интегрирования) и параметры контроля 
расчета;  

- блок B2 считывает по коду КС информацию о заданной реагирующей среде из файла 
REAS, структура которого показана в табл. 3. 
Эта таблица содержит строку кода КС, строки набора веществ ( *, ii BB ) в данной 
реагирующей среде и механизм химических реакций, который включает для каждой реакции 
ее символьную запись и коэффициенты +++

jjj EnA ,,  аррениусовой зависимости для констант 
скорости прямых реакций.  
 

Таблица 3   
Пример из файла реагирующих сред REAS 

O2+H2    !Код реагирующей среды 
H,  H2,  O,  O2,  H2O1,  O1H1,  H1O2; !Набор веществ 

O2+H2O1=H1O2+O1H1 14.8 0 73060 !Формула реакции, lgA, n, E 

O2+H2=2O1H1 12.403 0 39000 ⎯ // ⎯ 
H2 + O1H1 = H2O1 + H 13.382 0 5200 ⎯ // ⎯ 
H+O2=O1H1+O 14.3 0 16700 ⎯ // ⎯ 
2O1H1=H2O1+O 13.159 0 0 ⎯ // ⎯ 
2O+M=O2+M 15.258 0 0 ⎯ // ⎯ 
H+M+O1H1=H2O1+M 16.559 0 0 ⎯ // ⎯ 
O+H+M=O1H1+M 16.1615 0 0 ⎯ // ⎯ 
H2+H+O2=H2O1+O1H1 18.0 0 0 !Формула реакции, lgA, n, E 

 
- блок В3 считывает из файлов INDG и INDK по символам веществ *, ii BB  информацию о 
коэффициентах теплофизических и термодинамических свойств веществ: µ, σ, ε/κ, ABS B, ABIB, aB1B, 
aB2 B, aB3B, aB4 B, aB5 B, aB6 B, aB7B, z BvB, TBmin B,TBmaxB. Фрагменты этих файлов представлены в табл. 4 и 5. 
 
 
 

Таблица 4 
Пример из файла газообразных веществ INDG 

H     !Символ вещества
0.100799E1 0.212000E1 0.505399E3 0.334136E2 0.506386E5 !µ, σ, ε/κ, ABS B, ABIB 

0.497335E4 -0.705295E1 0.464247E1 -0.162988E1 0.312332E0 !aB1B, aB2 B, aB3 B, aB4 B, aB5B 

-0.507867E1 0.121980E2 0.100000E1 300.0 5000.0 !aB6B, aB7 B, υ BaB, TBmin B,TBmaxB 
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          Таблица 5 
Пример из файла конденсированных веществ INDK 

AL2O3* 101.96  !Символ вещества, µ 
900. 2326. 6000. ! TB1B, TB2 B, TB3 B 

0.765385E01 0.396356E02 0.486349E02 ! ABS1 B, ABS2 B, ABS3 B 

-0.404692E06 -0.409829E06 -0.402946E06 ! ABI1 B, ABI2 B, ABI3 B, 
0.748686E04 0.262364E05 0.389306E05 ! aB11 B, aB12 B, a B13B 

0.249092E05 0.168176E04 -0.133173E00 ! aB21 B, aB22 B, a B23B 

-0.966457E04 0.549886E02 0.997356E02 ! aB31 B, aB32 B, a B33B 

0.554300E04 0.554300E04 0.554300E04 ! bB01B, bB02B, bB03 B 

-0.108000E04 -0.108000E04 -0.108000E04 ! bB11B, bB12B, bB13 B 

bB01B,..., bB13 B – коэффициенты аппроксимации плотности конденсата. 
 

 Для расчета 0, ii SH  используются формулы из базы данных TTI [14]: 
a) для газообразных веществ:  

 ∑
=

+=
7

1q

q
qI xaAH   x = 0,001⋅T;      T=300...5000K.                       (29) 

 

 ∑
=

−−

−
++=

7

2

1
1

30

1
ln10

q

q
qs xa

q
qxaAS                                 (30) 

 
б) для конденсированных веществ:  

 ∑
=

+=
3

1
;

q

q
qI xaaH              x = 0,001⋅T;                                       (31) 

 

 ∑
=

−−

−
++=

3

2

1
1

30

1
ln10

q

q
qs xa

q
qxaaS ;      (32) 

 
- блок В4 выполняет лингвистический анализ символьной информации, присваивание 
номеров реакциям и веществам, проверку на отсутствие ошибок в записи реакций и 
формирует вспомогательные матрицы для расчета химического равновесия (P, H = const) и 
т.д.; 
- блок В5 реализует расчет химического равновесия при P, h = const (если это необходимо); 
- блок В6 выполняет предварительные вычисления для химически неравновесного расчета: 
определяет “опорные” параметры rf

i
rf
i CH , ; константы скоростей обратных реакций −

jk  и 
формирует координирующие матрицы для расчета правых частей уравнений химической 
кинетики; 
- блок В7 реализует химически-неравновесный расчет изменения состава реагирующей 
смеси по уравнениям (6, 9) в условиях адиабатного реактора; 
- блок В8 выполняет заключительные расчеты, определяет показатели погрешности и 
записывает результаты расчета в выходной файл.  
 Структуры входного и выходного файлов ассоциированы только с конкретными 
программами ADIABAT, RISQ, RISTV, RISTP, RISAG, в то время как файлы REAS, INDG, 
INDK являются общими для всех программ пакета NERCHEM и образуют основную базу 
данных этого пакета. Отметим, что существует ряд аналогичных баз данных о веществах и 
реакциях, например: LEEDS [15], BURCAT [16], THERMO [17], IVTANTERMO [18], в 
которых формы аппроксимирующих полиномов термодинамических свойств веществ 
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отличается от форм (29, 30). Например, в базе IVTANTERMO энтальпия и энтропия 
газообразных веществ представляются зависимостями:  

          ]322[10 4
3

3
2

2
11

1
2

4 xaxaxaxaaxaHH L
o
f ++++−−+∆= −

−
−                        (33) 

 
          3

3
2

210
2

2
0 432ln xaxaxaaaxaxaS LL ++++++−= −

−            x = 0.0001·T               (34) 
 
на одном или нескольких температурных интервалах (aB2 B,..., aB3 B – коэффициенты 
аппроксимации). Однако, благодаря созданию модуля переаппроксимации APPR1 можно 
легко расширить базу данных NERCHEM данными о веществах из других баз. 
 Известный пакет CHEMKIN [1] также использует реакторный подход и включает ряд 
базовых программ (AURORA, GAZ_PHASE, PLUG и т.д.). Этот пакет, как и NERCHEM, 
является инвариантным относительно реагирующей среды, но имеет значительные отличия, 
например: 
- пакеты используют разные базы данных по веществам: NERCHEM - базу ТТИ [14], а 
CHEMKIN - базу типа THERMO [17];  
- в CHEMKIN применяется традиционная форма уравнений химической кинетики, а в 
NERCHEM – экспоненциальная форма; 
- для интегрирования уравнений в CHEMKIN используется метод Gear, а в NERCHEM – 
метод Пирумова или сплайн-интегрирования. 
 Поэтому является важным сравнение результатов расчетов по базовым программам 
этих пакетов (в CHEMKIN также включена программа расчета процессов для условий 
адиабатного реактора P, h = const). Сравнение проводилось для реагирующей среды, 
включающей вещества H, O, N, HB2 B, OB2 B, OH, HOB2 B, HO, HB2 BO, NB2 B, NO и 23 реакций. На рис. 3 и 4 
представлены некоторые результаты сравнения, а именно изменение во времени 
температуры и состава реагирующей смеси при P = 1атм, TB0 B = 1000K и начальном составе: 

2Hr  = 0.244, 
2Or  = 0.732 и 

2Nr  = 0.024. Как видно, результаты расчетов очень близки друг к 
другу, несмотря на вышеупомянутые отличия.  
 

 

Рис. 3. Изменение во времени мольных долей веществ HB2 B, OB2B, HB2 BO, NB2 B и 
температуры  NERCHEM  ―— ,   CHEMKIN  ● 
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Рис.4. Изменение во времени мольных долей веществ NO, H, O, OH, N 
NERCHEM  ―— ,    CHEMKIN  ● 

 
 
5 Определение коэффициентов  чувствительности реакций   

Важным инструментом для моделирования процессов горения является анализ 
чувствительности состава  и температуры реагирующей среды, относительно констант 
скорости химических реакций. Известно, что [19, 20, 21], константы скорости реакций ( sk ) 
часто определяются со значительными ошибками до 2-х, 3-х порядков. Поэтому, возникают 
проблемы:  
- оценки влияния констант на принципиальные характеристики горения; 
- выявление реакций, для которых необходимо определить константы sk  с минимальной 
погрешностью. 

Разработка техники анализа чувствительности была начата десятки лет назад и уже 
опубликованы многочисленные исследования по этой тематике [19, 22, 23, 24]. В этих 
публикациях рассматриваются различные подходы для выполнения такого анализа. Одна из 
самых известных среди них основана на модели реактора идеального смешения [22, 24] с 
определением коэффициентов чувствительности, то есть производных типа 
( ssi kTkr ∂∂∂∂ , ) в стационарном состоянии реактора для каждой реакции механизма. 
Обычно эти коэффициенты определяются численно с предварительным расчетом двух 
стационарных состояний с различными значениями sk . Данный подход используется как в 
традиционных [24], так и в современных разработках [1]. Однако, при численном 
определении производных требуется задать значения приращений si kT ∆∆γ∆ ,, . Выбор этих 
приращений является шагом в значительной мере интуитивным и трудно поддающимся 
алгоритмизации [25], особенно для инвариантных программ расчета реагирующих систем. 
Для устранения этих затруднений, в работе [26], был предложен аналитический метод 
расчета коэффициентов чувствительности, который базируется на уравнениях химической 
кинетики в экспоненциальной форме. Этот метод был реализован в программе RISAG, 
которая включена в базовое программное обеспечение пакета NERCHEM 
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UТехника вычисления коэффициентов чувствительности U. Коэффициенты 
чувствительности определяются для стационарного состояния реактора, когда правые части 
уравнений (9,10) становятся равными нулю. Параметрами, для которых выполняется 
собственно анализ чувствительности, являются только константы скорости прямых 
направлений +

sk (s = 1...mBcB), потому что константы обратных направлений −
sk вычисляются по 

формулам (3) и не являются независимыми параметрами. Из уравнений (9,10) для 
стационарного режима:  

0=
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µ
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iirfT rCrHhTTF µ                                     (9) 

 
 можно записать:   
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 где неизвестными являются: 
++ ∂

∂
∂
∂

ss
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k
T

k
,

γ
 в количестве (nBcB + 1) для каждой s-ой обратимой 

реакции. Но, как указано в [24], более удобно применять коэффициенты чувствительности в 
форме:  
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Эти коэффициенты оценивают относительные изменения ir  и T, если константы +

sk  
увеличиваются в два раза. Учитывая формулы (37) можно записать систему линейных 
уравнений (36) в виде:  
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где неизвестными являются [ ] ⎥
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где 
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В отличие от работ [1, 22, 24], в предлагаемой нами технике расчета коэффициентов isR и 

TsR , матрица А и вектор ВBs B определяются аналитически. Из уравнения (9) легко получить: 
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 Производные 
T
f yi
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∂
 после некоторых трансформаций предстанут в виде:  
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а для производных +∂
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 Тогда вектор [ ]Tsiss BBB ,≡ представляется в виде: 
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 Решая систему линейных уравнений (38) получаем корни sX , из которых 
определяются коэффициенты чувствительности:  

          TXRXR TsTsisis =−= ;         i = 1...nBcB.                                          (46) 
 
 С целью обоснования достоверности нашей программы RISAG было проведено 
сравнение с результатами, полученными по программе “AURORA” (пакет CHEMKIN). Для 
реагирующей среды “Н + О”, включающей 9 веществ (О, ОB2 B, Н, НB2 B, ОН, НB2 BО, НОB2 B, НB2 BОB2 B, NB2 B) 
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и 19 реакций (таблица 6), где символы и числа между “/  /” означают вещество и его степень 
каталитичности. Например, в реакции 9 фрагмент /НB2 BО/21/ означает, что вещество НB2 BО имеет 
каталитическую эффективность в 21 раз большую, чем обобщенная частица М.  
 

           Таблица 6.  
Механизм реакций для среды “H + O” 

№ Реакции lg +
sА  +

sn  +
sE  

1 H + OB2 B= O + OH 16.707 -0.82 16510 
2 HB2 B + O = H + OH 10.255 1.00 8830 
3 HB2 B + OH = HB2 BO +H 9.079 1.30 3630 
4 OH + OH = HB2 BO + O 8.778 1.30 0 
5 H + OH + M = HB2 BO + M 23.875 -2.60 0 
  HB2 BO / 20       
6 OB2 B + M = O + O + M 11.279 0.50 95560 
7 HB2 B + M = H + H + M 12.342 0.50 92600 
  HB2 BO / 6 / H / 2 / HB2 B / 3       
8 HB2 B + OB2 B = OH + OH 13.230 0.00 47780 
9 H + OB2 B + M = HOB2 B + M 18.322 -1.00 0 
  HB2 B / 3 / HB2BO / 21/  OB2B/ 0 /       
    NB2 B/ 0       

10 H + OB2 B+ OB2 B= HOB2 B+ OB2 B 19.826 -1.42 0 
11 H + OB2 B + NB2 B = HOB2 B+ NB2 B 19.826 -1.42 0 
12 HOB2 B + H = HB2 B + OB2 B 13.398 0.00 700 
13 HOB2 B + H = OH + OH 14.398 0.00 1900 
14 HOB2 B + O = OH + OB2 B 13.681 0.00 1000 
15 HOB2 B + OH = HB2 BO + OB2 B 13.699 0.00 1000 
16 HOB2 B + HOB2 B = HB2 BOB2 B + OB2 B 12.301 0.00 0 
17 HB2 BOB2 B + M = OH + OH + M 17.079 0.00 45500 
18 HB2 BOB2 B + H = HOB2 B + HB2 B 12.230 0.00 3750 
19 HB2 BOB2 B + OH = HB2 BO + HOB2 B 13.000 0.00 1800 

 
 Сравнительный расчет выполнялся при следующих исходных данных: 

;103.0 4 секp
−⋅=τ ;0=Q  ;298KT =+   510=Р  Па; pf τ=τ 10 ; состав реагентов: 5563.0

2
=+

Nr ; 

;1305.0
2
=+

Or  3132.0
2
=+

Hr . Значения параметров контроля расчета оставались 
номинальными. В табл. 7 представлены коэффициенты Tsis RR , , полученные по программам 
AURORA и RISAG.  
 Сравнивая эти значения можно заключить, что программы AURORA и RISAG дают 
весьма близкие результаты, несмотря на различия в базах данных по веществам, и то, что в 
программе AURORA коэффициенты Tsis RR ,  определяются численно. При этом 
достоинством нашей модели является аналитическое определение этих коэффициентов, что 
обеспечивает: их более точное вычисление; значительное уменьшение объема вычислений; 
высокую надежность получения результатов. 
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 Таблица 7.  

Коэффициенты чувствительности Tsis RR , (программы RISAG и “AURORA”) 

Коэффициенты чувствительности ( Tsis RR , ) 
№ Реакции Код 

O OB2 B H HB2 B OH HOB2 B HB2 BO HB2 BOB2 B 

fT  

1 H + OB2 B= O + OH RIS 0.44 -0.32 0.09 -0.18 0.34 -0.34 0.06 0.39 0.02 

   Aurora 0.41 -0.29 0.09 -0.17 0.31 -0.31 0.05 0.37 0.02 

2 HB2 B + O = H + OH RIS -0.13 -0.09 0.05 -0.08 0.13 -0.11 0.02 0.11 0.01 

   Aurora -0.14 -0.10 0.06 -0.08 0.14 -0.12 0.03 0.12 0.02 

3 HB2 B + OH= HB2 BO+ H RIS 0.01 -0.15 0.09 -0.12 -0.06 -0.15 0.04 -0.21 0.01 

   Aurora 0.03 -0.15 0.10 -0.13 -0.08 -0.16 0.04 -0.24 0.01 

4 OH+ OH = HB2BO + O RIS -0.03 -0.01   -0.01 0.03 -0.01   0.03   

   Aurora -0.02       0.02     0.02   

5 H + OH +M = HB2 BO+M RIS -0.05 -0.05 -0.06 -0.01 0.05 -0.13 0.02 -0.07 0.03 

   Aurora -0.04 -0.04 -0.06   0.05 -0.11 0.02 -0.08 0.03 

7 HB2 B + M = H + H + M RIS -0.06 -0.04 -0.09 0.01 0.07 -0.14 0.02 -0.06 0.04 

    Aurora -0.06 -0.04 -0.09   0.07 -0.14 0.02 -0.07 0.05 

9 H + OB2 B + M = HOB2 B +M RIS   -0.13 -0.05 -0.05 0.18 0.59 0.03 0.06 0.05 

    Aurora   -0.14 -0.05 -0.06 0.19 0.58 0.04 0.05 0.05 

11 H + OB2 B +NB2 B =HOB2 B +NB2 B RIS   -0.03 -0.01 -0.01 0.03 0.12 0.01 0.01 0.01 

   Aurora   -0.03   -0.01 0.04 0.11     0.01 

12 HOB2 B + H = HB2B + OB2 B RIS -0.01 0.01 -0.01 0.01 -0.02 -0.11   -0.02   

   Aurora   0.02     -0.02 -0.11   -0.02   

13 HOB2 B + H = OH+ OH RIS 0.01 -0.02 0.01 -0.01 0.02 -0.85   0.02   

   Aurora 0.01 -0.02   -0.01 0.02 -0.85   0.02   

17 HB2 BOB2B+M=OH+OH+M RIS           0.01   0.83   

   Aurora               0.82   
18 HB2 BOB2B + H = HOB2 B + HB2 B RIS               -0.36   

   Aurora               -0.37   

19 HB2 BOB2B+OH=HB2BO+HOB2 B RIS               -0.43   

   Aurora               -0.40   
 

Пример. Известно, что в реакторе идеального смешения процессы горения протекают 
при условии exp τ>τ , где exτ  - некоторый параметр, называемый временем затухания. 
Вблизи значений exp τ≈τ  (но при exp τ>τ ) техника численного определения коэффициентов 
чувствительности является весьма ненадежной, т.к. при выборе приращений si kT ∆∆γ∆ ,,  
можно случайно «перевести» реагирующую систему в область затухания, что приведет к 
неверным значениям коэффициентов чувствительности. Поэтому в литературе практически 
не встречаются исследования по анализу чувствительности для реагирующих систем в 
области, близкой к зоне затухания. Однако при аналитическом определении такие 
затруднения отсутствуют и расчеты вблизи зоны затухания легко выполнимы. В качестве 
примера можно привести результаты, полученные для реагирующей среды “S + O + H + (N)”, 
описываемой сокращенным механизмом GS(ζ = 0.3), который включает 15 веществ и 26 
реакций (п.6). 
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Таблица 8.  

Коэффициенты чувствительности при =αok 1, Р = 1 атм., Т B0B = 1600К , exр τ≈τ  

№ Реакции H HB2 B OB2 B HB2 BO HB2 BS SOB2 B fT  
R1 HB2 BS+M=HB2 B+S+ M -0.001 -0.053 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 
R2 HB2 BS+H=HS+ HB2 B -1.080 -0.659 0.087 -0.014 0.077 -0.030 -0.027 
R3 HB2 BS+O=HS+ OH -0.017 -0.440 0.046 0.007 -0.048 -0.025 -0.015 
R4 HB2 BS+OH=HS+HB2 BO 0.806 4.350 -0.603 0.132 -0.756 0.191 0.186 
R5 HB2 BS+S=HS+ HS -0.010 -0.056 0.007 -0.001 0.005 -0.003 -0.002 
R6 HB2 BS+S=HS B2 B+ H -0.007 -0.068 0.009 -0.001 0.007 -0.003 -0.003 
R7 HS+O=SO+ H -0.574 -2.990 0.430 -0.093 0.533 -0.137 -0.133 
R8 HS+OH=HB2 BO+ S 0.209 1.150 -0.156 0.027 -0.149 0.054 0.049 
R9 HS+OB2 B=HSO+ O 0.247 1.420 -0.179 0.033 -0.190 0.060 0.055 
R10 S+OH=SO+ H -0.071 -0.352 0.051 -0.011 0.064 -0.016 -0.016 
R11 S+OB2 B=SO+ O 0.671 4.760 -0.545 0.088 -0.485 0.193 0.171 
R12 2HS=SB2 B+HB2 B -0.859 -4.090 0.541 -0.090 0.503 -0.189 -0.168 
R13 HS+S=SB2 B+H -0.161 -1.250 0.166 -0.027 0.149 -0.059 -0.052 
R14 SB2 B+H+M=HSB2 B+ M 0.001 0.012 -0.002 0.000 -0.001 0.001 0.001 
R15 SB2 B+O=SO+S -0.009 1.370 -0.150 0.001 0.009 0.067 0.048 
R16 HSB2 B+OH=SB2 B+HB2 BO -0.028 -0.225 0.030 -0.005 0.026 -0.011 -0.009 
R17 HSB2 B+S=SB2 B+HS -0.020 -0.141 0.019 -0.003 0.017 -0.007 -0.006 
R18 SO+OH=SOB2 B+H -0.931 -4.960 0.685 -0.143 0.817 -0.220 -0.211 
R19 SO+OB2 B=SOB2 B+O 1.090 6.680 -0.839 0.157 -0.886 0.286 0.263 
R20 2SO=SOB2 B+S 0.026 0.292 -0.026 0.002 -0.009 0.010 0.008 
R21 HSO+OB2 B=SOB2 B+ OH 0.079 0.535 -0.063 0.012 -0.062 0.022 0.020 
R22 S+OH=HS+O 0.703 2.680 -0.404 0.099 -0.571 0.121 0.124 
R23 HS+OB2 B=SO+OH 0.379 2.260 -0.277 0.051 -0.286 0.094 0.086 
R24 H+OB2 B=O+OH 0.028 0.153 -0.021 0.004 -0.024 0.007 0.006 
R25 HB2 B+OH=HB2 BO+H 0.003 0.004 -0.001 0.000 -0.001 0.000 0.000 
R26 OH+OH=HB2 BO+O -0.012 -0.087 0.011 -0.001 0.008 -0.004 -0.004 

 
В таблице 8 показаны значения Tsis RR ,  для варианта 0Т  = 1600 К, =okα 1, Р = 1 атм., 

exр ττ ≈ . Для многих реакций коэффициенты чувствительности являются значительными (см. 
строки R4, R7, R18, R19, R22). В частности для вещества НB2 B имеем по ряду реакций 

sHR ,2
>>1. Это означает, что небольшие изменения в константах скорости +

sk  приводят к 

существенным изменениям в значениях f
Hr

2
. Температура fT  и концентрации основных 

веществ в продуктах сгорания f
SOr

2
и f

OHr 2
 также заметно изменяются при варьировании 

констант скоростей многих реакций. Например, для реакции (R4) имеем: 132.0
2,4 =OHR , 

191.0
2,4 =SOR , 186.0,4 =TR . Такие высокие значения связаны с тем, что режим работы 
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реактора находится вблизи зоны затухания. В таблице 9 показаны коэффициенты 
чувствительности для варианта =αok 1, Р = 1 атм., 0Т  = 1600К, exр τ≈τ 10  (т.е. для точки, 
находящейся далеко от линии затухания). Как видно, уровень коэффициентов Tsis RR ,  в этом 
случае значительно снижается, особенно для основных компонентов продуктов сгорания и 
температуры: 013.0max ,2

=sOHR , 017.0max ,2
=sSOR , 017.0max , =sTR . При дальнейшем 

увеличении pτ  коэффициенты чувствительности в общем случае уменьшаются, так как 
реагирующая система приближается к химическому равновесию, при котором эти 
коэффициенты становятся равными нулю (см. соотношение (45)).  
 

Таблица 9.  

Коэффициенты чувствительности при =αok 1, Р = 1 атм., Т B0B = 1600К, exр τ≈τ 10  

№ Реакции H HB2 B OB2 B HB2 BO HB2 BS SOB2 B fT  
R1 HB2 BS+M=HB2 B+S+M -0.006 -0.001 0.002 0.000 0.006 0.000 0.000
R2 HB2 BS+H=HS+HB2 B -0.736 0.048 0.116 -0.002 0.013 -0.004 -0.003
R3 HB2 BS+O=HS+OH 0.019 -0.036 -0.001 0.001 -0.049 0.000 0.000
R4 HB2 BS+OH=HS+HB2 BO -0.070 -0.053 -0.009 0.002 -0.046 0.000 0.000
R5 HB2 BS+S=HS+HS -0.111 0.068 -0.014 -0.002 0.164 0.002 0.000
R6 HB2 BS+S=HS B2 B+H 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
R7 HS+O=SO+H -0.006 0.144 0.049 -0.004 0.035 0.000 -0.002
R8 HS+OH=HB2 BO+S -0.190 0.014 -0.025 -0.001 0.121 0.001 0.001
R9 HS+OB2 B=HSO+ O 0.082 -0.032 -0.046 0.001 -0.094 0.001 0.001
R10 S+OH=SO+ H 0.003 0.019 0.007 -0.001 0.003 0.000 0.000
R11 S+OB2 B=SO+ O 0.163 -0.015 -0.085 0.001 -0.161 0.003 0.003
R12 2HS=SB2 B+HB2 B 0.078 -0.046 0.081 0.002 -0.127 -0.004 -0.002
R13 HS+S=SB2 B+ H 0.009 -0.004 0.005 0.000 -0.010 0.000 0.000
R14 SB2 B+H+M=HSB2 B+ M -0.008 0.003 -0.003 0.000 0.008 0.000 0.000
R15 SB2 B+ O=SO+ S -0.143 0.120 -0.056 -0.004 0.181 0.004 0.001
R16 HSB2 B+OH=SB2 B+HB2 BO 0.001 0.000 0.000 0.000 -0.001 0.000 0.000
R17 HSB2 B+S=SB2 B+HS 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000 0.000
R18 SO+OH=SOB2 B+ H -0.074 0.329 0.171 -0.010 0.182 -0.002 -0.006
R19 SO+OB2 B=SOB2 B+O 0.848 -0.247 -0.536 0.013 -0.892 0.017 0.017
R20 2SO=SOB2 B+S 0.170 0.062 -0.046 -0.001 -0.142 0.002 0.001
R21 HSO+OB2 B=SOB2 B+OH 0.043 -0.007 -0.039 0.001 -0.046 0.002 0.001
R22 S+OH=HS+O -0.113 -0.109 -0.043 0.003 0.015 0.000 0.002
R23 HS+OB2 B=SO+OH 0.076 -0.024 -0.054 0.001 -0.089 0.002 0.002
R24 H+OB2 B=O+OH 0.149 -0.159 -0.141 0.006 -0.196 0.003 0.005
R25 HB2 B+OH=HB2 BO+H 0.211 -0.261 -0.120 0.008 -0.206 0.001 0.004
R26 OH+OH=HB2 BO+O 0.272 -0.127 0.010 0.004 -0.226 -0.002 0.000
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6 Сокращение механизма реакций методом зацепления  
 В пакет NERCHEM включена еще одна базовая программа RISTV, предназначенная, 
для сокращения механизмов реакций. Дело в том, что современные механизмы включают до 
200 и более реакций [5, 6]. Однако такие сложные механизмы практически не могут быть 
использованы для моделирования 2-х и 3-х -мерных реагирующих течений [27, 28], ввиду 
необходимости выполнения огромного объема вычислений. По этой причине появляются 
новые проблемы, в частности, задача сокращения механизма реакций. Основная идея 
сокращения сложного механизма опирается на вполне оправданное предположение, что 
многие реакции и вещества можно удалить из полного механизма, без ущерба для 
результатов вычислений в интересующей исследователя области изменения параметров 
реагирующей смеси. Тогда, после выполнения процедуры сокращения значительно 
возрастают возможности моделирования многомерных реагирующих течений. К настоящему 
времени появилось немало публикаций [29, 30, 31, 32, 33, 34 и др.] по сокращению 
механизмов и был предложен ряд методов решения этой проблемы, в частности: 
- метод анализа скоростей реакций [29, 30]; 
- метод СSP – “computational singular perturbation method”  [31, 32]; 
- метод ILDM – “Intrinsic low-dimensional manifold method” [33, 34]. 
 Различные версии этих методов обычно включают два этапа: 
 а) формирование “скелетного” механизма (S – механизм); 
 б) получение сокращенного механизма (R – механизм). 
 Инструментарий второго этапа базируется на положениях о “стационарных 
концентрациях” и “быстрых реакциях”, которые уже десятки лет используются как 
отечественными [21, 35], так и зарубежными [29, 31] исследователями. Техника применения 
этих положений хорошо известна, хотя требуются определенные навыки при их реализации.  
 Первый этап является более сложным и трудоемким, так как: 
- требует предварительного проведения расчетов по полному механизму (С – механизм) во 
всей интересующей пользователя области изменения параметров реагирующей смеси 
( РТок ,,α ), т. е. формирования некоторой базы данных; 
- не имеет “четкого” алгоритма и основывается в значительной мере на интуиции 
исследователя. 
 Поэтому задача алгоритмизации первого этапа является актуальной. Для ее решения в 
работе [36] был предложен метод “зацепления”, позволяющий формировать сокращенный S-
механизм для одного режима горения (одной точки в пространстве параметров pок PT τα ,,, ) 
в условиях реактора идеального смешения. Была показана возможность генерации 
сокращенных механизмов с различной степенью приближения к полному механизму, при 
этом исходный механизм может быть сокращен в несколько раз (при приемлемой 
погрешности). Была также продемонстрирована способность включения в сокращенный 
механизм заданного вещества, (что является важным при прогнозировании вредных 
выбросов). Кроме того, в реальных энергоустановках горение протекает при различных okα , 
температурах и давлениях, и в различных точках рабочего объема эти параметры могут 
существенно отличаться от их средних значений. Поэтому для практических потребностей 
следует формировать сокращенные механизмы не для одного режима горения, а для 
некоторой области изменения параметров ТРок ,,α . 
 При реализации метода “зацепления” предполагается, что: 
 - предварительно сформирован полный механизм химических реакций (С – механизм) для 
исследуемой реагирующей смеси. Следует отметить некоторую неоднозначность понятия 
полного механизма реакций. В действительности для сложных реагирующих систем такие 
механизмы еще окончательно не установлены. Поэтому различные исследователи для одной 
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и той же реагирующей системы могут формировать “полные” механизмы несколько 
отличающиеся между собой [15, 29]; 
- задана область приложения сокращенного механизма, т.е. интервалы изменения параметров 

PTок ,,α  реагирующей системы; 
- задана (неявно) желаемая степень приближения сокращенного S– механизма к полному 
механизму [31]. 
 Очевидными требованиями к этому методу являются: 
- он должен формировать S- механизм автоматически, т.е. не используя опыт исследователя; 
- необходимо предусмотреть возможность включения в S- механизм некоторых веществ, 
интересующих пользователя (даже если согласно алгоритму, их следовало бы удалить). 
 Необходимо отметить, что сокращение С-механизма можно проводить в рамках 
различных схем горения: P, T = var, адиабатический реактор, реактор идеального смешения, 
фронт пламени, но результат (т.е. S – механизм) практически не зависит от типа 
применяемой схемы [37].  
 Обычно в алгоритмах сокращения механизма используется понятие скорости ijW , 
которая характеризует изменение концентрации i-го вещества в j-ой реакции. В настоящей 
работе вместо этой скорости используется пропорциональная ей величина jijΩν , связанная с 

ijW  по формуле: 
 

CW jijij Ων= ,                 (47) 
 
где С – общая концентрация реагирующей среды. 
 В правых частях уравнений (10) только сумма jijΩνΣ  зависит от скоростей 
химических реакций и каждая s-ая обратимая реакция отражается в этой сумме двумя 
слагаемыми: jijΩν  (j = s, для прямого направления),  jijΩν  (j = s + mBcB, для обратного 
направления). Если вклад этих слагаемых значителен, то s-ая реакция должна быть включена 
в S – механизм. Этот вклад можно определить различными способами, например по 
отношению к максимальному абсолютному значению слагаемого jijΩν  в сумме jijΩνΣ . 
Тогда можно ввести понятие “показатель сокращения механизма” – ζ , который определяет 
степень сокращения С – механизма реакций. Значение показателя ζ  выбирается 
пользователем в интервале ζ  = 0…1. S – механизм будет эквивалентен С – механизму при ζ  
= 0, а при ζ  = 1 будет содержать только реакции с максимальными скоростями для каждого 
учитываемого вещества. 
 При дальнейшем изложении будем использовать следующие понятия: 
а) LS- механизм - это сокращенный механизм, сформированный для одной точки в 
пространстве { }pок PT τα ,,,  
б) ST- механизм - это сокращенный механизм, сформированный для подобласти { }pT τ,  при 
фиксированных значениях  α BокB, P; 
в) GS- механизм - это сокращенный механизм, сформированный для заданной области 
{ }pок PT τα ,,,  
 Алгоритм формирования LS – механизма 
 Допустим, что мы имеем некоторый полный механизм (С – механизм), по которому 
будет выполняться расчет горения в реакторе идеального смешения при следующих  
начальных условиях: 
- состав реагентов ( +

ir ) входящих в реактор, по которым определяется значение αBокB; 
- давление (P) и время пребывания τ BpB; 
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- химически равновесный состав продуктов сгорания в реакторе при температуре TB0 B , 
соответствующей α BокB и энтальпии h. 
 Расчет изменения состава и температуры реагирующей смеси в реакторе выполняется 
до достижения некоторого стационарного состояния (τ BfB  ≈ 10τ Bp B ) со значениями: f

f
i Tr , . Для 

этого состояния из С – механизма методом зацепления формируется LS – механизм.  
 Схема формирования LS – механизма приведена на рис.5 и включает следующие блоки: 
 В1. UИсходные данные U. Эти данные для всех LS – механизмов являются одинаковыми 
(задаются пользователем) и включают: значение показателя сокращения механизма ζ ; 
символы реагентов, поступающих в РИС (обязательно), символы основных компонентов 
продуктов сгорания (не обязательно, т.к. обычно их концентрации являются значительными 
и эти вещества будут включены в LS – механизм автоматически по мере его формирования); 
символы веществ, интересующие пользователя, т.е. веществ, которые исследователь считает 
необходимым обязательно включить в сокращенный механизм. Таким образом, вначале LS – 
механизм включает только: набор реагентов и, может быть, несколько веществ. Никакая 
реакция еще в LS – механизм не включена. 
 

 

Рис.5 Схема формирования LS – механизма 
 
 В2. UАнализ по i-му веществу U. Для каждого i-го вещества, включенного в LS – механизм 
“рассматриваются” все реакции, в которых данное вещество участвует. 
 В3. UОпределение максимумовU. Среди отобранных в В2 реакций определяются 
максимумы:  

 [ ])(max jijim abc Ων=Ω                              cmj 2...1= ,    если 0≠ν ij                 (48) 
 

 [ ]))((max
cmssisid abc +Ω−Ων=Ω ,            cms ...1= ,      если  0≠ν is                 (49) 

 

Вход

Выход

C1

C1

C2

C2

B1

B2

B3

B4

B5

B6

B7

B8Да

Нет

Нет

Нет

Да

Да
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где: −Ωim максимальное по модулю значение среди слагаемых jijΩν как для прямых так и 
для обратных направлений реакций с участием i-го вещества; −Ωid максимальное по модулю 
значение разности между прямым и обратным направлением этих реакций. 
 В4. UОтбор реакций U. Среди реакций с участием i-го вещества отбираются те, которые 
удовлетворяют хотя бы одному из неравенств:  

 imjijabc Ωζ≥Ων )(                   cmj 2...1=                         (50) 
 

 [ ] idcmssisabc Ωζ≥Ω−Ων + )(              cms ...1=                          (51) 
 
 В5. UВключение реакций U. Каждая реакция “отобранная” в блоке В4 включается в LS- 
механизм, если не была включена ранее. 
 В6. UВключение веществ U. Каждое вещество из каждой отобранной в блоке В4 реакции 
также включается в LS – механизм, если не было включено ранее. Допустим, к примеру, что 
при анализе вещества  HB2 BS (реагент) в блоке В4 была отобрана реакция:  

 HB2 BS + OB2 B = HB2 BO + SO                                                         (52) 
 
Тогда в LS – механизм будут включены: реакция (52) и вещества ОB2 B, HB2 BО, SO, т.е. вещество 
HB2 BS инициирует включение (“зацепляет”) в этот механизм реакции и вещества. По этой 
причине предложенный метод был назван методом “зацепления”. 
 В7. UПроверка по реакциям U. Проверяется наличие реакций, отобранных в блоке В4, но 
еще не прошедших анализ по блоку В5. Если таких реакций нет, то управление передается в 
блок В8. 
 В8. UПроверка по веществам U. Проверяется наличие веществ, включенных в LS – 
механизм, но еще не прошедших анализ в блоке В2. Если имеются такие вещества (заданные 
в исходных данных или включенные в LS – механизм в блоке В6), то управление передается 
в блок В2 с последующим переходом к блокам В3…В7. Если же все включенные в LS – 
механизм вещества уже прошли анализ в этих блоках, то LS - механизм считается 
сформированным. Те реакции и вещества С– механизма, которые не были “зацеплены”, 
считаются несущественными для рассматриваемого режима горения и отбрасываются. 
 Для оценки погрешностей, вызванных сокращением полного механизма горения 
следует сравнить результаты расчетов одного и того же режима, выполненных по С – 
механизму и S – механизму (это будет показано ниже). Необходимо отметить, что 
погрешности определяются в решающей мере значением показателя сокращения механизма 
ζ . Очевидно, что с увеличением ζ , объем S – механизма уменьшается, а погрешность 
возрастает. 
 Алгоритм формирования GS – механизма 
 Однако, чтобы метод был эффективным для прикладных задач, необходимо 
разработать алгоритм и модифицировать программное обеспечение так, чтобы было 
несложно создавать сокращенный GS – механизм, охватывающий некоторую область 
изменения параметров реагирующей смеси РТок ,,α , а также рτ . Обычно область 
интересующая пользователя находится в некоторых интервалах: по коэффициенту избытка 
окислителя (min)](max)....[ okok αα  по давлению (min)](max)...[ PP  и по температуре 
[ ](min)(max)... 00 TT . Тогда технология формирования GS-механизма можно представить 
следующими шагами: 
 1) Uопределение набора характерных точек U mjok P,α  в заданной подобласти { }Рок ,α , 

для каждой из которых будут создаваться TS  – механизмы. Например, если подобласть 
{ }Рок ,α  задана прямоугольником, то выбрав некоторые значения k BfB и mBf B можно определить: 
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 k = 0…kBfB;   m = 0…mBfB     (53) 

 
 2) Uформирование U TS  – Uмеханизмов U (для каждой точки mjok P,α ) для температурного 

интервала [ ](min)(max)... 00 TT  и некоторого интервала по рτ , нижняя граница которого 
обычно не определена. Для ее определения следует учесть, что в условиях реактора 
идеального смешения с течением времени температура в реакторе меняется от 0T  до 
некоторой стационарной температуры fT ,значение которой которая зависит от рτ . Если 
значение ∞→τ p , то 0TTf → . 
 

 

Рис.6.  Изменение температуры TBf B в зависимости от времени пребывания.  
1 – линия “затухания”;    2 – зона, прилегающая к линии затухания;   
А – область горения;      В – область затухания (отсутствие горения) 

 
На рис. 6 показана линия изменения fT  с уменьшением рτ  (при 0T = const). Известно, что 

при некотором значении ехр ττ <  горение прекращается и температура fT  падает 

скачкообразно до температуры реагентов [31, 37]. Каждому значению 0T  соответствует 
определенное значение ехτ (называемое временем затухания). В результате , на плоскости 
{ }Tр ,τ  можно сформировать линию “затухания”, которая отделяет область горения (А) от 

области (В), где горение не происходит. В принципе, чтобы создать TS  – механизм, 
необходимо выполнить расчеты по всей области (А) с формированием LS – механизма для 
каждой выбранной точки ( 0T , рτ ), а затем объединить их в TS  – механизм. Но, в работе [37] 
показано (наши расчеты также это подтверждают), что объем вычислений можно 
значительно уменьшить, если выполнять их в зоне 2, прилегающей к линии затухания 
(рис.6.).  
 
 

Рτ

Т 
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Рис.7. Последовательность формирования TS – механизма и определение линии 
затухания при заданных mjок Р,α .  

А – область устойчивого горения;     В – область затухания 
 

 
Тогда, зная только характер зависимости )( 0Tfех =τ  (эта зависимость изначально 
неизвестна) можно предложить следующий алгоритм формирования TS  – механизма в 
интервале [ ](min)(max)... 00 TT : 
- этот интервал делится на Тп  участков с шагом =∆Т [ ](min)(max)... 00 TT / Тп . Выбирается 
также некоторое приращение для времени пребывания ipipр ,1, / ττ=δτ +  (например 1,1=δτ p ); 
- задается начальная точка [ ]expT τ<τ

10 (max),  в зоне В (рис.7) и выполняется расчет по С – 
механизму. В этом случае горение не происходит, температура в реакторе (Т ) становится 
меньше TBexB (например TBexB = 500 К) и расчет прекращается. Система возвращается в начальное 
состояние и механизм LS не формируется. 
- время пребывания увеличивается ррр δτ⋅τ=τ 1,2,  и расчет повторяется при значении 

)(0 тахТ . Если система продолжает находиться в зоне В (точка 2, рис.7), то определяется 
новое значение ррр δτ⋅τ=τ 2,3,  и выполняется расчет для точки 3. 
- если расчет доводится до некоторого стационарного состояния (это означает, что 
реагирующая система находится в зоне горения А), то формируется  TS = LSB3 B – механизм. 
Тогда определяется новое значение ТтахТТ ∆−= )(01,0  и система переходит в точку 4. 
- выполняется расчет в точке 4. Если в системе горение не «завязывается», то увеличивается 
время пребывания 3,4, ррр τ⋅δτ=τ  и система переходит в точку 5. В случае достижения в этой 
точке стационарного состояния (т.е. состояния, когда из реагентов образуются продукты 
сгорания) формируется LSB5 B – механизм, а также новая версия TS  – механизма ( TS  = LSB3 B + 
LSB5 B) и определяется новое значение ТТТ ∆−= 1,02,0 (точка 6). 
- выполняется расчет для точки 6 и так далее до достижения температуры (min)0Т  с 
соответствующим увеличением рτ . При этом, когда система входит в какую-либо точку 
зоны горения, механизм TS  дополняется LS – механизмом, сформированным в этой точке. 

ТB0B 
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 В результате для заданной точки mjok P,α  (в интервале [ ](min)(max)... 00 TT ) 

формируется TS ( ζα ,, mjok P ) – механизм, а также определяется линия “затухания”. 

Аналогичные процедуры выполняются для других характерных точек подобласти { }Рок ,α ; 
 3) Uобъединение U TS  U– механизмов в GS – механизм.U Эта простая операция выражается 
соотношением:   

 ( ) ( )∪ ζαζ ,, mjokT PSGS =             (54)                   
 
т.е. в результате объединения всех TS –  механизмов получается GS(ζ ) – механизм. 
 4) Uпроверка GSU(ζ ) U– механизмаU; для этого необходимо повторить расчеты (шаг 2) для 
всех точек mjok P,α , но заменяя С – механизм GS(ζ ) – механизмом. В этом случае 

программа расчета не формирует сокращенный механизм, но определяет новые линии 
затухания. Далее необходимо сравнить между собой линии “затухания”, полученные по С – 
механизму и по GS(ζ ) – механизму. Если результаты сравнения не удовлетворяют 
пользователя, то необходимо уменьшить значение ζ  и все начать сначала.  
 Пример формирования GS – механизмов для реагирующей смеси “H B2BS + воздух” 
 Для проверки возможностей метода зацепления была выбрана смесь типа “HB2 BS + 
воздух”. Полный механизм горения для этой смеси, заимствованный из [15, 22] и 
содержащий 25 веществ и 118 реакций, представлен в [36]. Для этой среды практически 
отсутствуют публикации по созданию сокращенных механизмов 
 Формирования сокращенного GS – механизма проводилось для следующей области 
изменения параметров реагирующей смеси: okα = 1…1.5; Т = 1200 – 2000 К; Р = 1…5 атм.  
 В предлагаемом методе “зацепления” можно формировать несколько GS – механизмов 
с различной степенью приближения к С – механизму, изменяя показатель ζ . Чем меньше 
этот показатель, тем точнее GS- механизм отражает полную схему горения. Но при этом 
увеличивается количество реакций, включаемых в сокращенный механизм. Заранее трудно 
определить какому значению показателя ζ  соответствует предпочтительный для 
исследователя GS – механизм. Поэтому необходимо создать ряд GS – механизмов при 
различных значениях ζ , а затем, анализируя результаты численных исследований, выбрать 
наиболее приемлемый. 
 В данном примере в соответствии с этой процедурой были сформированы GS – 
механизмы при значениях ζ = 0.1; 0.2; 0.3; 0.4. Для каждого значения ζ  выполнялись две 
группы расчетов: 
- формирование GS(ζ ) – механизма для всей области изменения параметров ТРок ,,α ; 
- определение точности GS(ζ ) – механизма, т.е. степени приближения получаемых по этому 
механизму результатов к данным, вычисленным по полному механизму (С – механизму). 
 В наших численных исследованиях были выбраны следующие значения: 
- =α jок 1; 1.2; 1.5 и =тР 1.0; 2.0; 5.0 атм. (всего 9 точек ( тjок Р,α ), j = 1, 2, 3; т = 1, 2, 3); 

- для формирования каждого TS ( тjок Р,α )механизма в диапазоне исследуемых температур 

Т = 2000…1200К были выбраны: шаг Т∆ = 50К и приращение времени пребывания  рδτ = 
1.1).  
- GS(ζ ) – механизм формируется объединением всех TS  механизмов, полученных при 
выбранных значениях ( тjок Р,α ); в наших численных исследованиях объединяются девять 

TS – механизмов. 
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 В результате выполнения первой группы расчетов были определены: 
- GS(ζ ) – механизмы для каждого значения показателя ζ (всего четыре GS – механизма); 
- линии затухания для каждой пары ( тjок Р,α ), полученные по полному механизму (т.е. 

точные линии “затухания”). 
 Механизм GS(ζ = 0,3), приведенный в таблице 10, включает: 26 реакций и вещества S, 
SB2 B, H, HB2 B, O, OB2 B, HB2 BO, OH, HS, HB2 BS, SO, SOB2 B, HSB2 B, HSO. Механизм GS(ζ = 0.2) включает 
реакции таблицы 10 и дополнительно реакции таблицы 11 (всего 31 реакция). Механизм 
GS(ζ = 0.1), включает дополнительно вещество НОB2 B и реакции таблиц 10,11,12 (всего 39 
реакций). 
 

            Таблица 10.  
GS – механизм при ζ = 0.3  

HB2 BS + M = HB2 B + S + M HS + OB2 B = HSO + O SO + OB2 B = SOB2 B + O 
HS + OH = HB2 BO + S S + OH = SO + H 2SO = SOB2 B + S 
SO + OH = SOB2 B + H S + OB2 B = SO + O HSO + OB2 B = SOB2 B + OH 
HB2 BS + H = HS + HB2 B 2HS = SB2 B + HB2 B S + OH = HS + O 
HB2 BS + O = HS + OH HS + S = SB2 B + H HS + OB2 B = SO + OH 
HB2 BS + OH = HS + HB2 BO SB2 B + H + M = HSB2 B + M H + OB2 B = O + OH 
HB2 BS + S = HS + HS SB2 B + O = SO + S HB2 B + OH = HB2 BO + H 
HB2 BS + S = HSB2 B+ H HSB2 B + OH = SB2 B + HB2 BO OH + OH = HB2 BO+O 
HS + O = SO + H HSB2 B + S = SB2 B + HS  

 
                       Таблица 11.  

Дополнительные реакции GS – механизма при ζ = 0.2 

S + HB2 B = HS + H SB2 B + M = 2S + M HSB2 B + H = SB2 B + HB2 B 

HSO + H = HB2 BO + S HB2 B + O = H + OH  
 

            Таблица 12. 
 Дополнительные реакции GS – механизма при ζ = 0.1 

HSB2 B + O = SB2 B + OH HSO + O = OH + SO HOB2 B + H = OH + OH 
HSO + H = HB2 BO + S HSO + OH = SO + HB2 BO HOB2 B + OH = HB2 BO + OB2 B 

HSO + O = SOB2 B + H H + OB2 B + HB2 BO = HOB2 B + HB2 BO  
 
 Отметим, что все сокращенные механизмы являются законченными, т.е. формируют 
схему преобразования реагентов (HB2 BS, ОB2 B) в продукты сгорания (НB2BО, SOB2 B). 
 Вторая группа расчетов выполнялась по полученным GS(ζ )- механизмам по программе 
RISTV для всей выбранной области определения ТРок ,,α . При этом определялись линии 
затухания и составы рабочего тела для стационарных режимов работ реактора. Погрешности 
по составу  продуктов сгорания и температуре при использовании механизма GS(ζ = 0.1) 
является незначительной. С увеличением ζ  эти погрешности в общем случае возрастают.  
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Рис. 8. Сравнение линий затухания для С- механизма  и  GS- механизмов 
при α =1; P = 1атм.   С –полный механизм;  ● - GS (ζ = 0.1);   
▲ - GS (ζ = 0.2);      3 – GS (ζ = 0.3);       4 - GS (ζ = 0.4). 

 
 

 

Рис. 9. Сравнение линий затухания для С-механизма  и  GS-механизмов при 
α =1.5; P = 5атм.  С –полный механизм;  ● - GS (ζ = 0.1);  ▲ - GS (ζ = 0.2);  
3 – GS (ζ = 0.3);  4 - GS (ζ = 0.4)  
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Более удобным и показательным является сравнение по линиям затухания, полученным 

по С- механизму и по GS – механизмам. На рис. 8, 9 приведены эти линии для  сравниваемых 
сокращенных механизмов. 
 Как видно линии затухания для этих пар ( тjок Р,α ), полученные при использовании 

сокращенных механизмов GS(ζ = 0.1) GS(ζ = 0.2) и GS(ζ = 0.3) весьма близки к 
соответствующим линиям полного механизма. Такие же результаты были получены для 
других значений ( тjок Р,α ) в выбранной подобласти { }Рок ,α . Поэтому можно принять в 

качестве основного сокращенный механизм GS(ζ = 0.3). Следует заметить, что самым 
коротким оказался GS – механизм при ζ = 0.4 (13 веществ, 18 реакций). Но погрешность по 
сравнению с С – механизмом оказалась слишком значительной (см. рис. 8,9) и в дальнейшем 
механизм GS (ζ = 0.4) не рассматривался. Полученные GS- механизмы включают только 
элементарные химические реакции и поэтому могут быть использованы  в инвариантных 
программах. 
 Далее возможно дальнейшее сокращение GS- механизма (т.е. формирование R – 
механизма) используя приближения “стационарных” концентраций и “быстрых” реакций, но 
получаемые при этом  “константы скорости” и символьные формы реакций уже не могут 
быть использованы в инвариантных программах. 
 Полученные GS – механизмы значительно сокращают объемы “кинетической” части 
расчетов (как одномерных так и многомерных задач). При этом обычно считается, что объем 
“кинетических” расчетов пропорционален числу реакций и кубу числа учитываемых 
веществ. Тогда можно легко показать, что по сравнению с полным механизмом (С – 
механизмом) этот объем сокращается: 

 - для механизма GS (ζ = 0.1)  в  ≈⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛⋅

3

15
25

39
118 14 раз; 

 - для механизма GS (ζ = 0.2)  в ≈ 22 раза; 
 - для механизма GS (ζ = 0.3)  в ≈ 26 раз. 
 Кроме того, для сокращенного механизма значительно проще по сравнению с полным 
механизмом: выполнять анализ чувствительности, а также выделять основные и 
второстепенные пути преобразования реагентов в продукты сгорания. 

 Заключение 
 1. В настоящее время важной проблемой является моделирование двух- и трехмерных 
реагирующих течений. Такие течения моделируются в рамках известных пакетов FLUID, 
EFD.LAB. Однако современный уровень развития вычислительной техники еще не 
достаточен для включения в такие пакеты сложных реакционных механизмов.  
 2. Инструментом для сокращения таких механизмов является новое математическое и 
программное обеспечение пакета NERCHEM, а именно:  
- модель реактора идеального смешения P, m = const; 
- аналитический метод расчета коэффициентов чувствительности; 
- метод зацепления для сокращения механизмов реакций; 
- соответствующее программное обеспечение: RISQ, RISAG, RISTV. 
 3. С целью проверки достоверности этого обеспечения были выполнены расчеты 
коэффициентов чувствительности и исследования по сокращению механизмов реакций: 
- для реагирующей среды “H+O”; 
- для реагирующей среды “H+O+S+(N)”. 
 4. В настоящее время по пакету NERCHEM продолжается работа: 



Физико-химическая кинетика в газовой динамике                             www.chemphys.edu.ru/pdf/2009-09-24-001.pdf 

 31

- по формированию современного и удобного интерфейса с пользователем, по завершению 
описаний программ пакета, по созданию более разветвленной диагностики исходных 
данных; 
- по генерации сокращенных механизмов реагирующих систем (в частности “C + N + H + O”) 
и проведению соответствующего анализа чувствительности. 
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