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Abstract 

A thermal non-equilibrium kinetic model for a syngas/air mixture taking into account the state-
to-state vibrational kinetics of CO, N2, O2, H2, and OH molecules was developed. Physico-chem-
ical processes occurring in the mixture when CO molecule are highly vibrationally excited by 
the absorption of resonant CO laser radiation were considered. It was shown that non-equilib-
rium vibrational excitation of CO molecules leads to the acceleration of chemical reactions and 
allows to initiate the combustion of the syngas/air mixture effectively. Due to the radiation ab-
sorption and vibrational-chemistry coupling strongly non-Boltzmann vibrational distributions 
of molecule are formed, which has a considerable influence on the syngas combustion kinetics. 
The results of the state-to-state model were compared with the predictions of simplified models 
that do not take into account vibrational nonequilibrium or disruption of local Boltzmann vibra-
tional distributions.  
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Аннотация 

Была построена термически неравновесная кинетическая модель для описания воспламе-
нения смеси синтез-газ/воздух, учитывающая поуровневую колебательную кинетику мо-
лекул CO, N2, O2, H2 и OH. С использованием построенной модели были рассмотрены 
физико-химические процессы, протекающие при воздействии на синтез-газ излучения 
CO-лазера. Показано, что неравновесное возбуждение колебаний молекул CO резонанс-
ным лазерным излучением приводит к ускорению химических реакций и позволяет ини-
циировать воспламенение смеси синтез-газ/воздух. При этом функции распределения мо-
лекул по колебательным уровням, формирующиеся в неравновесном газе, сильно 
отличаются от распределений Больцмана, что необходимо учитывать при определении 
скоростей химических реакций. Проведено сравнение результатов, полученных с исполь-
зованием уровневой модели, с результатами расчётов, выполненных в термически равно-
весном приближении, а также с использованием модели, не учитывающей нарушение ло-
кальных распределений Больцмана в модах молекул. 

Ключевые слова: синтез-газ, лазерно-индуцированное воспламенение, колебательная 
неравновесность, уровневая модель. 

1. Введение 

В последние годы большое внимание исследователей посвящено изучению влияния ко-
лебательной неравновесности на процессы горения и детонации [1−4]. Также интерес вызы-
вает возможность управления процессами горения посредством селективного возбуждения 
внутренних степеней свободы атомов и молекул, например, при воздействии электрического 
разряда или резонансного лазерного излучения [5, 6]. Для изучения термически неравновес-
ного горения необходима разработка кинетических моделей, позволяющих согласовано опи-
сывать течение цепных реакций горения и процессов возбуждения/релаксации внутренних 
степеней свободы молекул. Большинство существующих моделей, позволяющих описывать 
процессы горения с учётом колебательной неравновесности, были созданы для смесей H2/O2 
и H2/воздух, и расширение сферы применения термически неравновесных моделей на случай 
более сложных горючих смесей является актуальной задачей. 

Одним из перспективных видов топлива, вызывающего активный интерес исследовате-
лей, является синтез-газ – смесь CO и H2 [7]. Термически неравновесная модель для описания 
горения синтез-газа, учитывающая колебательную неравновесность молекул, была представ-
лена в работе [8], в которой рассматривался вопрос о возможности инициирования воспла-
менения синтез-газа при возбуждении колебаний молекул CO воздействием резонансного из-
лучения CO-лазера. Было показано, что передача энергии лазерного излучения в колебатель-
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ную степень свободы молекул CO приводит к ускорению химических реакций и эффектив-
ному инициированию горения, позволяя существенно снизить температуру воспламенения и 
сократить время индукции. Термически неравновесная модель для синтез-газа, учитывающая 
возбуждение колебательных и электронных степеней свободы молекул, использовалась 
также в недавней работе [9], в которой рассматривались процессы, протекающих при плаз-
менно-индуцированном воспламенении синтез-газа. 

В работах [8, 9], также, как и в большинстве других исследований, посвящённых моде-
лированию горения колебательно неравновесного газа [1−3, 5], для учёта колебательной 
неравновесности использовалось модовое приближение. В модовых моделях энергия коле-
бательной степени свободы молекулы определяется одним параметром – колебательной тем-
пературой моды VT . При этом, как правило, предполагается, что распределение молекул по 
колебательным уровням моды является распределением Больцмана [10]. Такое предположе-
ние позволяет существенно упростить описание процессов в термически неравновесном газе, 
но может привести к погрешности результатов численного эксперимента, если в исследуемой 
задаче реальные распределения молекул по колебательным уровням сильно отличаются от 
больцмановских. Например, в работах, посвящённых экспериментальному и численному 
изучению функций распределения молекул по колебательным уровням в газах CO [11, 12], 
CO-N2 [13, 14] и CO-O2 [13, 14] при воздействии CO-лазера, были получены существенно 
небольцмановские функции распределения молекул по колебательным уровням. Таким об-
разом, учёт отклонения заселённостей колебательных уровней молекул от распределений 
Больцмана может оказаться важным при моделировании лазерно-индуцированного воспла-
менения синтез-газа. 

Наиболее подробное описание распределения молекул по колебательным уровням в 
неравновесном газе позволяют получить уровневые модели, в которых рассматривается ди-
намика заселённости отдельных колебательных уровней молекул [10]. Целью данного иссле-
дования была разработка уровневой термически неравновесной модели для смеси синтез-
газ/воздух и численное исследование кинетики физико-химических процессов, протекающих 
при лазерно-индуцированном воспламенении синтез-газа в воздухе. 

2. Описание уровневой модели для смеси синтез-газ/воздух 

Принятая в данной работе кинетическая модель для описания цепных реакций окисле-
ния синтез-газа в воздухе базируется на кинетической модели, представленной в [8]. Так же, 
как и в [8], в данном исследовании учитывались реакции окисления водорода с участием ком-
понентов O2, H2, O, H, OH, H2O, HO2 и H2O2, реакции с углеродосодержащими компонентами: 
С2, С, CO, CO2, HCO, CH2O, а также реакции с участием азота и оксидов азота: N, N2, NO и 
NO2. Полный список реакций (62 реакции) с указанными 18-тью компонентами и их равно-
весные константы скорости приведены в работе [8]. 

В отличие от работы [8] в данном исследовании неравновесное возбуждение молеку-
лярных колебаний описывалось в уровневом приближении: молекулы CO, N2, O2, H2 и OH в 
возбуждённых колебательных состояниях рассматривались в качестве независимых компо-
нентов смеси. При этом неравновесное колебательное возбуждение остальных молекуляр-
ных компонентов смеси не учитывалось; также предполагалось, что поступательные и вра-
щательные степени свободы молекул находятся в термодинамическом равновесии с 
температурой T. 

Энергии колебательных уровней молекул CO, N2, O2, H2 и OH определялись в прибли-
жении ангармонического осциллятора с использованием выражения 
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где ,i VE  – энергия V-го колебательного уровня молекулы i-го сорта; e e e e e e e, , ,x y z    , 
e e   и e e   – колебательные константы для молекулы определённого сорта. Для молекул 

N2, O2, H2 и OH принятый набор колебательных констант приведен в предыдущей работе 
работе [4], в которой была представлена уровневая модель для описания горения водородо-
воздушной смеси.  

Для молекул CO приняты следующие значения колебательных констант [15]: 

 e 2169.813   см−1, e e 13.288x   см−1, e e e e e e e e 0y z         . 

Согласно принятым колебательным константам для молекул CO, N2, O2, H2 и OH в мо-
дели учитывалось 61, 55, 41, 14 и 16 колебательных уровней соответственно. 

Константы скорости химических реакций для молекул CO, N2, O2, H2 и OH в разных 
колебательных состояниях определялись, основываясь на значениях термически равновес-
ных констант скорости, принятых в кинетической модели для горения синтез-газа в воз-
духе [8], с использованием процедуры пересчёта их энергии активации, подробно описанной, 
например, в предыдущей работе [4]. В основе данного приближённого способа оценки по-
уровневых констант скорости лежит качественное представление, что возбуждение колеба-
тельной энергии молекулы-реагента приводит к сокращению активационного барьера реак-
ции на величину энергии возбуждения, а каналы реакции, не имеющие энергетического 
барьера, протекают равновероятно. Сравнение поуровневых констант скорости, полученных 
с использованием данного оценочного метода, с результатами современными траекторных 
расчётов для реакций с компонентами воздуха проводилось, например, в исследовании [16]. 

В дополнение к химическим реакциям для молекул CO, N2, O2, H2 и OH в разных коле-
бательных состояниях учитывались процессы колебательно-поступательной (V-T) релакса-
ции, внутримодового колебательно-колебательного (V-V) обмена и междумодового колеба-
тельно-колебательного (V-V) обмена. Также для анализа возможности инициирования 
воспламенения смеси синтез-газ/воздух воздействием на газ излучения СО-лазера для моле-
кул CO учитывались процессы поглощения и вынужденного излучения квантов (I-V). В дан-
ном исследовании скорости процессов V-T, V-V и V-V для молекул N2, O2, H2 и OH опреде-
лялись так же, как и в разработанной ранее уровневой модели для водородо-воздушной 
смеси [4]. Учитываемые процессы колебательного энергообмена с участием молекул CO схе-
матически представлены в табл. 1. 

Для пар сталкивающихся частиц CO-CO, CO-N2 и CO-O2 поуровневые константы ско-
рости V-V и V-V обменов определялись с использованием выражений, представленных в 
работе [14]. Для пар CO-H2 и CO-OH скорости V-V обменов определялись с использованием 
модели нагруженного гармонического осциллятора (далее FHO – forced harmonic oscillator) 
[17]. Для определения констант скорости V-T релаксации молекул CO при их столкновении 
с различными компонентами смеси также использовалась модель FHO, однако результаты 
данной модели были скорректированы следующим образом: 

 
1 0

,
, , ,FHO1 0

, ,FHO

V T iw w
V T i V T i

V T i

k
k k

k


 

 


v v  (2) 

Здесь ,
w

V T ik 


v  – итоговая константа скорости V-T релаксации для перехода между колебатель-
ными уровнями v  и w  молекулы CO при столкновении с компонентом смеси i-го сорта; 

1 0
,V T ik 

  – константа скорости V-T релаксации для перехода из первого возбуждённого в основ-
ное колебательное состояние, выбираемая исходя из доступных в литературе данных о вре-
менах колебательной релаксации молекулы СО в столкновениях с различными частицами 
(табл. 1); 1 0

, ,FHOV T ik 
  и , ,FHO

w
V T ik 


v  – константы скорости V-T релаксации, рассчитываемые с ис-
пользованием модели FHO. При отсутствии в литературе данных для определения 1 0

,V T ik 
  ис-

пользовались результаты эмпирической модели Милликана − Уайта [18]. 
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Таблица 1 

Учитываемые в уровневой модели процессы колебательного энергообмена с участием 
молекул CO  

Краткое  
обозначение 

Процесс: 
Источник константы 

скорости 

V-T Колебательно-поступательная релаксация 
CO(V) + M = CO(V–1) + M 

M = H2, H 
M = CO, H2O 

M = O2, CO2, O 
M = N2 и др. 

 
 

[22]1 
[23]1 
[8]1 
[18]1 

V-V Внутримодовый колебательно-колебательный обмен 
CO(V) + CO(V ') = CO(V–1) + CO(V '+1) 

 
[14] 

V-V' Междумодовый колебательно-колебательный обмен 

CO(V) + N2(V ) = CO(V–1) + N2(V +1) 

CO(V) + O2(V ) = CO(V–1) + O2(V +1) 

CO(V) + H2(V ) = CO(V–1) + H2(V +1) 

CO(V) + OH(V ) = CO(V–1) + OH(V +1) 

 
[14] 
[14] 
[17] 
[17] 

I-V Поглощение кванта  
CO(V) + h = CO(V+1) 

Вынужденное излучение  
CO(V) + h = CO(V–1) + 2 h  

 
[20] 

 
[20] 

1 в соответствии с указанными источниками определялись константы скорости для V-T пере-
ходов при V = 1, а константы скорости V-T переходов между вышележащими колебатель-
ными уровнями определялись с использованием выражения (2) 

Пусть индекс i принимает значения от 1 до 18-ти и обозначает учитываемые в модели 
химические компоненты смеси синтез-газ/воздух в следующем прядке: CO, N2, O2, H2, OH, 
O, H, OH, H2O, HO2, H2O2, С2, С, CO, CO2, HCO, CH2O, N, NO и NO2. В данной работе реша-
лась система уравнений химической кинетики и поуровневой колебательной кинетики моле-
кул CO, N2, O2, H2 и OH, моделирующая физико-химические процессы, протекающие в эле-
менте объёма в центре лазерного пучка 

 CO, CO, CO, CO, CO, CO,
V T V V V V ch I V

d

d
V V V V V VQ Q Q Q Q

t


        , (3) 

 , , , , ,
V T V V V V ch

d

d
, 2 5i V i V i V i V i VQ Q Q Q

t
i


      , (4) 

 ch
d

d
, 6 18ii Q i

t


  , (5) 

 CO,
CO, I V

d

d
V

V
V

H N
E Q

t    , (6) 
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1 5
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H h c RT e
 

          , (7) 

 P NkT  (8) 
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Здесь i  – мольная доля i-го компонента смеси; ,i V  – мольная доля i-го компонента смеси в 
колебательном состоянии с квантовым числом V; CO,VE  – энергия V-го колебательного 
уровня молекулы CO; 0, ,,i R ih c  и ,V ie  – энтальпия образования, вращательная теплоёмкость и 
колебательная энергия i-го компонента смеси; 𝜌, 𝜇 и 𝑁 – плотность, молярная масса и кон-
центрация; k и R – постоянная Больцмана и универсальная газовая постоянная; ,

V T
i VQ  , ,

V V
i VQ  , 

,
V V
i VQ   и ,

ch
i VQ  – источниковые члены, определяющие скорость изменения мольной доли i-ой 

молекулы (N2, O2, H2, OH или CO) в колебательном состоянии с квантовым числом V вслед-
ствие процессов V-T релаксации, V-V и V-V обменов и химических реакций соответственно; 

ch
iQ  – скорость изменения мольной доли i-го компонентов в химических реакциях; CO,

I V
VQ   – 

скорость изменения мольной доли молекул CO в колебательном состоянии с квантовым чис-
лом V вследствие поглощения и вынужденного излучения фотона при воздействии CO-
лазера. 

Отметим, что в системе уравнений (3)−(8) не учитываются процессы переноса, а именно 
диффузии образующихся в зоне воздействия лазера химических компонентов и колеба-
тельно-возбуждённых молекул CO, а также теплообмена газа в объёме луча лазера с окружа-
ющим газом. Согласно выполненным для смеси синтез-газ/воздух оценкам работы [8], са-
мым быстрым из процессов переноса является процесс диффузии атомов Н, причём для 
радиуса лазерного луча 0.5R   см была получена оценка характерного времени данного про-
цесса 2~ 10D 

 с. Далее в работе будем рассматривать случаи, когда инициирование воспла-
менения при воздействии лазерного излучения происходит на существенно меньших време-
нах 4~ 10I 

 с. Тогда даже при фокусировке луча до 0.05R   см ( 3~ 10D 
 с) можно считать, 

что процессы инициирования воспламенения в объёме лазерного луча могут быть рассмот-
рены в нульмерной постановке без учёта процессов переноса (3)−(8). 

Вид выражений для расчёта источниковых членов ,
V T
i VQ  , ,

V V
i VQ  , ,

V V
i VQ  , ,

ch
i VQ  и ch

iQ  в 
уровневой модели подробно описан, например, в работе [19]. Слагаемое CO,

I V
VQ   определялось 

в соответствии с выражениями, приведёнными в работе [11]. Необходимые для определения 
CO,
I V

VQ   значения коэффициентов Эйнштейна были взяты из работы [20]. Излучение CO-лазера 
может состоять из нескольких полос, соответствующих разным переходам между колеба-
тельно-вращательными уровнями молекул CO, количество и относительная интенсивность 
которых зависит от режима и условий генерации излучения [21]. В данном исследовании рас-
чёты проводились для спектра с набором линий и их относительной интенсивностью, опре-
делённым на основе спектра CO-лазера непрерывного действия [12]. Данный спектр состоит 
из 21-ой полосы. Важным является то, что в принятом спектре 14% энергии приходится на 
энергию излучения переходов с первого и второго возбуждённых колебательных уровней 
молекул CO. Наличие в спектре CO-лазера линий, соответствующих переходам между ниж-
ними энергетическими уровнями, необходимо для эффективной передачи энергии излечения 
в колебательную степень свободы молекул CO. 

При заданных константах скорости физико-химических процессов, а также спектре из-
лучения CO-лазера, в качестве входных параметров построенной модели рассматривались 
начальный состав смеси синтез-газ/воздух, начальные равновесная температура 0T  и давле-
ние 0P  смеси перед включением лазера, а также время воздействия p  и интенсивность ла-
зерного излучения в центре луча I . 

3. Результаты расчётов 

В данном исследовании, так же, как и в работе [8], расчёты проводились для следую-
щего состава смеси синтез-газа и воздуха: N2 – 63.6 %, H2 – 14.5 %, O2 – 11.0 %, CO – 7.5 %, 
H2O – 2.4 %, CO2 – 1.0 %. Данный состав получен в результате парциального окисления ме-
тана кислородом воздуха в случае богатой метановоздушной смеси (ϕ = 3) с последующим 
смешением продуктов окисления с воздухом [8]. Также были фиксированы значения началь-
ной температуры, давления и времени воздействия лазерного излучения: T0 = 700 K, 
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P0 = 1 атм, 1p   мкс. При этом расчеты проводились для разных значений интенсивности 
излучения CO-лазера в центре лазерного пучка I . 

При выбранных условиях численный эксперимент показал, что для лазерного иниции-
рования воспламенения синтез-газа в воздухе за время 310I  с интенсивность излучения 
должна превышать значение 7.74I   MВт/см2; при такой интенсивности за время действия 
лазера 1p   мкс в колебательную степени свободы монооксида углерода в среднем на одну 
молекулу CO переходит энергия излучения 0.86sE   эВ. На рис. 1 и 2 представлены эволю-
ции поступательной и колебательных температур молекул CO, N2, O2, H2 и OH и состава 
смеси синтез-газ/воздух в центре пучка CO-лазера при интенсивности излучения 7.77I 
MВт/см2 и 9.0 MВт/см2 соответственно. Отметим, что в уровневой модели колебательные 
температуры определялись по среднему значению колебательной энергии молекулы опреде-
лённого сорта [4].  

 
Рис. 1. Сплошные линии – изменение поступательной температуры T и колебательных 
температур VT  молекул CO, N2, O2, H2 и OH, а также состава смеси при I = 7.77 MВт/см2 
( 0.864sE   эВ), 1p   мкс, 0 700T   K и 0 1P   атм; штриховые линии – результаты рас-
чёта в термически равновесном приближении при эквивалентном нагреве смеси 

 
Рис. 2. Сплошные линии – изменение поступательной температуры T и колебательных 
температур VT  молекул CO, N2, O2, H2 и OH, а также состава смеси при I = 9.0 MВт/см2  
( 1.01sE   эВ), 1p   мкс, 0 700T   K и 0 1P   атм; штриховые линии – результаты расчёта 
в термически равновесном приближении при эквивалентном нагреве смеси 
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На рис. 1 и 2 также приведены результаты расчётов, полученных с использованием тер-
мически равновесной модели при эквивалентном нагреве смеси. 

Из рис. 1 и 2 видно, что согласно результатам уровневой модели в обоих случаях воз-
действие на смесь CO-лазера позволяет инициировать горение синтез-газа в воздухе при от-
носительно низкой начальной температуре T = 700 K. При этом время индукции оказывается 
чувствительно к интенсивности лазерного излучения. Так, при 7.77I  MВт/см2 (рис. 1) 
время индукции 44.37 10I    c (в данном исследовании время воспламенения определя-
лось по максимуму скорости роста концентрации OH). При увеличении интенсивности ла-
зерного излучения до 9.00I   MВт/см2 (рис. 2) уровневая модель предсказывает сокращение 
времени индукции почти в 5 раз до 59.23 10I    c. При этом сравнение с результатами рав-
новесного расчёта показало, что в обоих случаях при лазерно-индуцированном воспламене-
нии время индукции оказывается на три порядка меньше, чем при эквивалентном нагреве. 
Заметим также, что в случае эквивалентного нагрева компонентный состав смеси непосред-
ственно перед воспламенением качественно отличается от состава смеси при лазерно-инду-
цированном воспламенении, следовательно, при возбуждении молекулярных колебаний CO 
изменяется механизм воспламенения. 

При анализе кинетики процессов, протекающих при лазерно-индуцированном воспла-
менении, удобно разделить весь процесс от начала воздействия лазера ( 0t  ) до установле-
ния конечного равновесного состояния на три последовательных периода: период воздей-
ствия лазера ( 0 pt   ), период от выключения лазера до воспламенения ( p It   ) и период 
горения, заканчивающийся установлением химического равновесия ( It  ). 

Во время действия лазера газ приходит в термически неравновесное состояние: проис-
ходит резкий рост колебательных температур молекул CO и OH, и одновременно с ростом 
колебательных температур в смеси происходит быстрое образование компонентов O, H, 
HCO, HO2, OH, H2O2, CH2O, O3 и C. Рост колебательной температуры  COVT  обусловлен 
поглощением молекулами CO энергии резонансного лазерного излучения: при 7.77I 
MВт/см2 и 9.0 MВт/см2 температура  COVT  достигает значений 10410 К и 11690 К соответ-
ственно. При этом немонотонный рост колебательной температуры  OHVT  происходит в 
результате образования колебательно-возбуждённых молекул OH в химических реакциях. 

После прекращения воздействия лазера рост колебательных температур  COVT  и 
 OHVT  сменяется их быстрым снижением, обусловленным процессом V-T релаксации; ин-

тересно отметить, что на данном этапе также реализуется незначительное неравновесное воз-
буждение колебаний молекул H2 и N2 вследствие V-V' обмена. V-T релаксация приводит к 
увеличению температуры смеси T. После установления термического равновесия между по-
ступательными степенями свободы и колебаниями молекул CO продолжается медленный 
рост температуры T из-за теплового эффекта химических реакций, течение которых при сни-
жении температуры  COVT  замедляется или меняет своё направление, но суммарно хими-
ческие реакции протекают с выделением тепла. Постепенное увеличение температуры при 
наличии в смеси заметного количества радикалов приводит к воспламенению смеси. 

Интересно отметить, что на этапе горения происходит быстрое образование оксидов 
азота NO, NO2 и атомов N, но появление данных компонентов в смеси происходит уже после 
воспламенения при повышении температуры газа, и согласно принятой кинетической модели 
[8] процессы с азотосодержащими компонентами не играют заметной роли в кинетике вос-
пламенения синтез-газа в воздухе. 

Анализ показал, что образование в смеси колебательно-возбуждённых молекул CO спо-
собствует ускорению следующих реакций: 

 CO + O2 = CO2 + O, R1 

 CO + H2 = HCO + H, R2 

 CO + CO = CO2 + C R3 
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Повышение концентрации радикалов O, H и HCO приводит к запуску цепных реакций окис-
ления синтез-газа в воздухе. Компоненты HO2, OH, H2O2, CH2O, O3 образуются в смеси глав-
ным образов вследствие процессов 

 O2 + HCO = HO2 + CO, R4 

 O + H2 = H + OH, R5 

 H + HO2 = OH + OH, R6 

 HO2 + HO2 = O2 + H2O2, R7 

 HCO + HCO = CO + CH2O, R8 

 O + O2 + M = O3 + M R9 

Качественно выводы о возможности снизить температуру воспламенения смеси синтез-
газ/воздух при воздействии СО-лазера, а также сократить время индукции в сравнении со 
случаем эквивалентного нагрева согласуются с результатами работы [8], в которой для опи-
сания неравновесного колебательного возбуждения молекул использовалось модовое при-
ближение. Построенная в данной работе уровневая модель позволяет получить представле-
ние о небольцмановских функциях распределения молекул по колебательным уровням, 
формирующихся в реагирующем газе, а также оценить влияние особенностей данных рас-
пределений на кинетику химических реакций. На рис. 3 представлены заселённости колеба-
тельных уровней молекул CO в разные моменты времени: в момент начала роста колебатель-
ной температуры  COVT  под действием лазерного излучения 710t   с и в момент прекра-
щения воздействия лазера на смесь 610t   с, когда колебательная энергия молекул CO мак-
симальна. 

 
Рис. 3. Распределения молекул CO по колебательным уровням в моменты времени 710t   
и 610

 с при 9.0I   MВт/см2, 1p   мкс, 0 700T   K и 0 1P   атм. Сплошные линии – ре-
зультаты расчёта, выполненного с использованием уровневой модели, штриховые линии – 
соответствующие распределения Больцмана 

Из рис. 3 видно, что рассчитываемые с использованием уровневой модели функции рас-
пределения молекул CO по колебательным уровням сильно отличаются от распределений 
Больцмана. Так, в момент 710t   с уровни с 3-го по 15-й перенаселены из-за поглощения 
молекулами CO интенсивного лазерного излучения, а на более высоких колебательных уров-
нях формируются характерные плато, обусловленные образованием колебательно-возбуж-
дённых молекул CO в химических реакциях. В момент прекращения воздействия лазера 

610t   с, неравновесное распределение характеризуется резким снижением заселённости 
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колебательных уровней с квантовыми числами 15V  . Анализ показал, что недозаселён-
ность уровней 15V   возникает главным образом из-за расхода возбуждённых молекул в ре-
акции R2. 

Сильное отличие заселенностей уровней CO от распределения Больцмана даёт основа-
ния предположить, что в рассматриваемой задаче использование более простого модового 
приближения может привести к существенной ошибке при определении кинетики реакций 
горения. Чтобы проанализировать влияние нарушения распределений Больцмана на резуль-
таты расчётов, рассмотрим термически неравновесную модель, отличающуюся от отписан-
ной выше уровневой модели в двух аспектах: 

1) система колебательных уровней молекул определялась в приближении обрезанного 
гармонического осциллятора, и для молекул CO, N2, O2, H2 и OH учитывалось 42, 33, 27, 8 и 
10 эквидистантных колебательных уровней соответственно; 

2) скорости внутримодовых V-V обменов были искусственно завышены на шесть по-
рядков, и вследствие ускоренного V-V обмена рассчитываемые функции распределений мо-
лекул CO, N2, O2, H2 и OH по колебательным уровням оказываются близки к распределениям 
Больцмана. 

Определённую таким образом модель будем условно называть модовой моделью. Со-
поставление результатов выполненных с её помощью расчётов с предсказаниями уровневой 
модели, учитывающей ангармонизм молекулярных колебаний и нарушение распределений 
Больцмана в модах молекул, представлено на рис. 4. Для лучшего понимания взаимного вли-
яния кинетики химических реакций и неравновесного колебательного возбуждения молекул 
на рис. 4, а показаны результаты расчёта без учёта химических реакций (только вследствие 
процессов V-T, V-V, V-V и I-V), и на рис. 4, б с учётом реакций. 

 
Рис. 4. Изменение поступательной температуры T  и колебательных температур VT  моле-
кул CO, N2, O2, H2 и OH при 9.0I   MВт/см2, 1p   мкс, 0 700T   K и 0 1P   атм без учёта 
(а) и с учётом (б) химических реакций; сплошные линии – результаты уровневой модели, 
штриховые линии – результаты модовой модели 

Одно из отличий в представленных результатах уровневой и модовой моделей – разные 
значения максимумов колебательной температуры CO, достигаемых за время воздействия 
лазера. В расчетах без учёта химических реакций (рис. 4, а) модовая модель предсказывает 
большее значение максимума температуры  COVT  (17200 K), чем уровневая модель 
(11850 K). Отчасти данное отличие обусловлено разницей в теплоёмкостях гармонического 
и ангармонического осцилляторов, но также и итоговая поглощенная энергия лазерного из-
лучения оказывается больше, если не учитывать нарушение больцмановского распределения 
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молекул CO по колебательным уровням. Суммарная поглощённая энергия лазерного излуче-
ния на молекулу CO в результатах модовой и уровневой моделей достигает значений 

1.31sE   эВ и 1.01 эВ соответственно.  
При включении химических реакций (рис. 4, б) профиль колебательной температуры 

 COVT  в результатах модовой модели резко изменяется: максимум температуры  COVT  
оказывается меньше (8650 K), чем предсказывает уровневая модель; при этом в результатах 
уровневой модели изменение данной не существенно. Анализ показал, что росту  COVT  
при использовании модовой модели препятствует расход молекул CO в реакциях R1−R3, ско-
рости которых оказываются завышенными из-за отсутствия учёта нарушения распределений 
Больцмана, а именно резкого снижения заселённостей верхних колебательных уровней мо-
лекул CO, представленного на рис. 3. Из-за большей поглощенной энергии лазерного излу-
чения, а также завышения скоростей химических реакций в модовом приближении, времена 
индукции, предсказываемые уровневой и модовой моделями при 9.0I   MВт/см2 заметно от-
личаются, принимая значения 59.23 10I    c и 52.36 10  c соответственно. 

Интересно сопоставить предсказания рассматриваемых моделей при одинаковом зна-
чении энергии, переданной в колебания молекул CO. В таком случае расхождения результа-
тов расчетов будут объясняться исключительно различиями в функциях распределений мо-
лекул по колебательным уровням в уровневом и модовом приближениях. На рис. 5 представ-
лено сравнение результатов уровневой и модовой модели при значении суммарной погло-
щённой энергии лазерного излучения на молекулу CO 0.86sE   эВ. При данных условиях 
уровневая и модовая модели предсказывают времена индукции соответственно 

44.37 10I    c и 54.39 10  c, отличающиеся практически на порядок.  

 
Рис. 5. Изменение поступательной температуры T  и колебательных температур VT  моле-
кул CO, N2, O2, H2 и OH, а также состава смеси синтез-газ/воздух при 0.86sE   эВ, 

1p   мкс, 0 700T   K и 0 1P   атм; сплошные и штриховые линии – результаты уровневой 
и модовой моделей соответственно 
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прекращения воздействия CO-лазера модовая модель предсказывает в десять раз большие 
значения концентраций радикалов H и HCO относительно результатов, полученных с исполь-
зованием уровневой модели, что и обуславливает такую разницу во временах воспламенения. 
Также отметим отличия в профилях молекулой доли атомарного углерода С. Анализ показал, 
что в расчётах, выполненных с использованием модовой модели, основное вклад в скорость 
формирование атомов C вносит реакция диссоциации молекул CO 
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Но в уровневом приближении из-за низкой заселённости верхних колебательных уровней 
молекул CO (см. рис. 3) влияние диссоциации на кинетику образования атомов С пренебре-
жимо мало (несмотря на высокую среднею колебательную энергию молекул CO), и появле-
ние в смеси атомов С обусловлено протеканием реакции R3. Таким образом, при описании 
лазерно-индуцированного горения синтез-газа без учёта формирования небольцмановских 
функций распределения молекул по колебательным уровням ошибка при определении кине-
тики химических реакций может иметь качественный характер. 

4. Заключение 

В данной работе с использованием оригинальной уровневой модели для смеси синтез-
газ/воздух были рассмотрены физико-химические процессы, протекающие в элементе объ-
ёма в центре пятна CO-лазера. Было показано, что поглощение молекулами CO фотонов ре-
зонансного лазерного излучения приводит к неравновесному возбуждению колебаний моле-
кул CO, что в свою очередь позволяет запустить цепные реакции окисления синтез-газа в 
воздухе. При этом воспламенение может быть инициировано при относительно низкой 
начальной температуре смеси (700 K), и время воспламенения оказывается на три порядка 
меньше, чем в случае эквивалентного нагрева. Однако для передачи в колебательную степень 
свободы молекул CO энергии, достаточной для лазерно-индуцированного горения, требуется 
высокая интенсивность излучения CO-лазера 7.74I   MВт/см2. 

Выводы об эффективности инициирования горения синтез-газа при возбуждении коле-
баний молекул CO качественно согласуются с результатами работы [8], в которой возбужде-
ние молекулярных колебаний описывалось в модовом приближении. Но в данном исследо-
вании с использованием уровневой модели было показано, что формирующиеся при 
воздействии СО-лазера и вследствие протекания химических реакций функции распределе-
ний молекул CO по колебательным уровням оказываются существенно небольцмановскими. 
Было показано, что в рассматриваемой задаче необходимо использование уровневой модели, 
так как при сильном колебательном возбуждении реагирующих молекул учёт особенностей 
неравновесных функций распределения молекул по колебательным уровням важен для пра-
вильного определения скоростей химических реакций. Так, время индукции при лазерном 
инициировании воспламенения синтез-газа в воздухе, полученное в уровневом и модовом 
приближениях, может отличаться в несколько раз. 
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