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Abstract 

The paper presents the first experimental results of measuring the time profiles of atomic oxygen 
concentration by atomic resonance absorption spectroscopy (ARAS, 130.5 nm) obtained using 
the developed experimental complex combining shock-wave heating and pulsed laser photolysis 
(LP, 193 nm) of gas mixtures. Using the example of photolysis of oxygen molecules and the 
reaction of O atoms with methane, the capabilities of the developed setup for studying the ki-
netics of elementary reactions are demonstrated. The temperature dependence of the absorption 
cross section of oxygen and methane molecules for a wavelength of 130.5 nm is obtained. The 
efficiency of oxygen atom formation during LP of oxygen molecules is determined in the tem-
perature range of 700 ÷ 1900 K at laser pulse energies of 300 ÷ 400 mJ. The rate constant of the 
reaction of oxygen atoms with methane at temperatures of 770 ÷ 1900 K and pressures of 3–4 
bar is obtained. Additionally, numerical modeling of experimental profiles was carried out using 
current kinetic schemes of hydrocarbon combustion.  

Keywords: laser photolysis, shock waves, atomic resonance absorption spectroscopy, oxidation, 
oxygen, methane.  

      

Relative yield of oxygen atoms during laser photolysis at different shock-heating temperatures and 
the rate constant of the reaction of methane with atomic oxygen 
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Аннотация 

Представлены первые экспериментальные результаты измерений временных профилей 
концентрации атомарного кислорода методом атомно-резонансной абсорбционной спек-
троскопии (АРАС, 130.5 нм), полученные на созданном экспериментальном комплексе, 
сочетающем ударно-волновой нагрев и импульсный лазерный фотолиз (ЛФ, 193 нм) га-
зовых смесей. На примере фотолиза молекул кислорода и реакции метана с атомами О 
показаны возможности созданной установки для исследования кинетики элементарных 
реакций. Получена температурная зависимость сечения поглощения молекул кислорода 
и метана для длины волны 130.5 нм. Определена эффективность образования атомов кис-
лорода при ЛФ молекул кислорода в диапазоне температур 700 ÷ 1900 K при энергиях 
лазерного импульса 300 ÷ 400 мДж. Получена константа скорости реакции взаимодей-
ствия атомов кислорода с метаном при температурах 770 ÷ 1600 K и давлениях 3 ÷ 4 бар. 
Дополнительно, проведено численное моделирование экспериментальных профилей с 
использованием актуальных кинетических схем горения углеводородов.  

Ключевые слова: лазерный фотолиз, ударные волны, атомно-резонансная абсорбционная 
спектроскопия, окисление, кислород, метан. 

1. Введение 

Для исследования кинетики высокотемпературных физико-химических процессов 
наиболее востребованными остаются ударные трубы [19], основным достоинством которых 
является возможность создания объема однородно нагретой газовой смеси в широком диапа-
зоне температур и давлений. Надежный контроль химических и термодинамических пара-
метров за падающими и отраженными ударными волнами позволяет проводить количествен-
ное сопоставление экспериментальных данных с численными результатами кинетических 
моделей. Однако, серьезным недостатком для исследований кинетики неравновесных про-
цессов, инициируемых в ударной трубе, является ограниченное время сохранения невозму-
щенного объема газа у торца трубы после прохождения отраженной ударной волны, обычно 
составляющее от одной до нескольких миллисекунд. Удлинение камеры низкого давления в 
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сочетании с рядом других приемов позволили авторам [10] увеличить это время до десятков 
миллисекунд, но даже эти времена оказываются короче характерных времен горения в суще-
ствующих энергетических установках при температурах порядка и ниже 1500 K. Для преодо-
ления связанных с низкой температурой трудностей, в работах [11, 12] было впервые пред-
ложено вслед за прохождением ударной волны искусственно генерировать активные 
радикалы с помощью флэш-фотолиза. Это открыло возможность исследовать кинетику вза-
имодействия образовавшихся радикалов с молекулами различных горючих газов при произ-
вольных и хорошо контролируемых температурах, определяемых интенсивностью ударной 
волны. В дальнейшем такой подход был реализован с использованием эксимерных лазеров в 
работах [1315]. В настоящее время с появлением более совершенных и мощных эксимерных 
лазеров актуальность совместного использования лазерного фотолиза и ударно-трубного 
нагрева для исследования кинетики отдельных реакций не только атомарного кислорода с 
различными молекулами, но и разнообразных радикалов с топливными компонентами пред-
ставляет широкое поле для экспериментальных изучений. Один из актуальных вариантов та-
кой системы, впервые реализован в России в Лаборатории неравновесных процессов ОИВТ 
РАН, где используется эксимерный ArF лазер на длине волны 193 нм, импульсом которого 
производится фотолиз кислорода с образованием двух атомов О. Для надежного и точного 
определения абсолютной концентрации атомов кислорода в этих условиях используется пре-
цизионный метод атомно-резонансной абсорбционной спектроскопии (АРАС), который назы-
вают «золотым стандартом» в кинетике высокотемпературных реакций и который тоже уже в 
течение ряда лет успешно применяется в этой лаборатории. 

Реакции атомарного кислорода с углеводородами играют ключевую роль на начальных 
этапах их взаимодействия и имеют большое значение в процессах горения. Метан, как основ-
ной компонент природного газа и наиболее распространенный углеводород в атмосфере, 
один из главных представителей этого ряда. В работе [16] отмечено, что реакция атомарного 
кислорода с метаном является одной из наиболее широко изученных реакций окисления уг-
леводородов и существует хорошее «согласование» между данными по низким и высоким 
температурам; таким образом, она обеспечивает хороший эталон для сравнения эксперимен-
тальных результатов. Однако даже в 2017 году [17], замечено, что реакции атома О с про-
стейшей молекулой углеводорода изучены недостаточно, так как ее слабая эндотермичность 
приводила при температурах 250 ÷ 400 K, к завышению константы скорости реакции в 2 ÷ 3 
раза. Большинство экспериментальных данных по прямым измерениям константы реакции 
метана с атомом кислорода получены в конце прошлого века [1826]. Лишь с помощью из-
мерений АРАС в ударных волнах с чрезвычайно низкими начальными концентрациями ме-
тана удалось выделить самые первые стадии реакции термического разложения CH4 [27].  В 
работе [28] отмечено неаррениусовское поведение константы скорости от комнатной темпе-
ратуры до примерно 3000К. В дальнейшем использование лазерного фотолиза в сочетании с 
высокочувствительной техникой АРАС помогло в принципе исключить спекулятивный ана-
лиз побочных реакций [29]. 

В работе [30] кратко приведено описание созданного экспериментального комплекса, 
включающего ударную трубу и эксимерный лазер для детальных исследований кинетики 
окисления, например, топливных смесей, в диапазоне температур и давлений, типичных для 
режимов работы практических энергетических установок с использованием процессов  
горения.  

Целью данной работы явился детальный анализ временных профилей атомарного кис-
лорода, полученных методом О-АРАС при лазерном фотолизе кислорода за ударными вол-
нами с учетом возможной колебательной неравновесности и применение данной методики 
для прецизионных измерений константы скорости элементарной химической реакции 
CH4 + O = CH3 +OH. 
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2. Экспериментальная установка 

Эксперименты по импульсному лазерному фотолизу (ЛФ) проводились на эксперимен-
тальной установке «Нефрит», входящей в уникальный научный комплекс «Сфера» Объеди-
ненного института высоких температур РАН. Установка представляет собой высоковакуум-
ную ударную трубу диафрагменного типа из нержавеющей стали, оснащенную АРАС-
диагностикой. Длины камер низкого (КНД) и высокого давления (КВД) составляли 6.6 и 2.7 
м соответственно при внутреннем диаметре трубы 107 мм. В качестве диафрагмы между ка-
мерами использовались предварительно отожженные алюминиевые пластины толщиной 80 
мкм. Перед каждым экспериментом КВД откачивалась безмасляным спиральным насосом до 
давления 8×103 мбар, КНД последовательно откачивалась спиральным и турбомолекуляр-
ным насосами до давления 2×107 мбар. Процесс откачки КНД сопровождался нагревом ее 
стенок для лучшей дегазации и контролировался вакуумметром Pfeiffer Vacuum PKR 251, 
работающим с 6-канальным монитором управления Pfeiffer Vacuum TPG 256A. Процессы 
натекания и дегазации в КНД строго контролировались и их уровень не превышал 3×106 
мбар/мин. Схема экспериментальной установки представлена на рис. 1. 

 

Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1 – вакуумный монохроматор; 2 – Фэу-181; 
3 – проточная кварцевая трубка; 4 – антенна высокочастотного разряда; 5 – откачка ПКТ; 
6 – датчики давления; 7 – кварцевое окно в торце ударной трубы и плоскопараллельный 
пучок импульса эксимерного лазера 

Скорость падающей ударной волны измерялась с помощью трех датчиков давления 
PCB Piezotronics (113В26), которые были установлены на расстояниях (35 мм, 470 мм, 870 
мм) от торца КНД (типичный профиль давления вместе с сигналами поглощения атомами 
кислорода показан на рис. 2). Параметры падающей ( 2 2,T p ) и отраженной ( 5 5,T p ) ударных 
волн рассчитывались на основе одномерных уравнений газовой динамики [1]. Для АРАС-
измерений использовались окна из MgF2 диаметром 9 мм с пропусканием в диапазоне ваку-
умного ультрафиолета (ВУФ), установленные на расстоянии 35 мм от торца КНД. От датчика 
давления, расположенного в этом же сечении, через генератор импульсов Stanford Research 
Systems DG535 происходил запуск лазера и регистрирующей аппаратуры осциллографов 
Tektronix TDS 2014B и Lecroy WaveRunner 6050A. Газовые смеси готовились методом пар-
циального давления в сосуде из нержавеющей стали емкостью 60 л, который перед каждой 
новой смесью вакуумировался до 2×107 мбар. Объемные доли газовых компонентов смеси 
контролировались электронными датчиками Pfeiffer Vacuum с различными диапазонами из-
мерений, показания которых также отображались на контрольном мониторе. Перед каждым 
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этапом разбавления смесь выдерживалась в сосуде не менее 4 часов для обеспечения полной 
гомогенизации. В составе исследуемых газовых смесей использовались сверхчистые газовые 
компоненты: Ar – 99.9999 % (Voessen), O2 – 99.9999 % (Linde Gas), CH4 – 99.9 % (НИИКМ). 
В качестве толкающего газа использовался гелий чистотой 99.99 % (МГПЗ).  

Измерение концентрации атомарного кислорода осуществлялось с помощью метода О-
АРАС [31] на длине волны 130.5 нм, что соответствует линии резонансного перехода атомар-
ного кислорода из основного триплетного состояния (3S1 → 

3P2,1,0). Диагностика включала: 
источник с линейчатым спектром излучения, монохроматор Acton VM-502 и фотоумножи-
тель ФЭУ-181. Источником излучения служил разряд в газовой смеси, которая пропускалась 
через проточную кварцевую трубку (ПКТ) с воздушным охлаждением. Разряд иницииро-
вался с помощью твердотельного высокочастотного СВЧ-генератора Sairem GMS-200, пере-
дающего СВЧ-излучение через антенну, установленную вокруг кварцевой трубки. Вакуум-
ный тракт ПКТ откачивался спиральным насосом до 5×103 мбар. В качестве проточного газа 
в ПКТ использовалась заранее приготовленная смесь 1 % O2 в He под давлением 15 мбар. 
Расход газа, величина которого регулировалась игольчатым клапаном, контролировался ма-
нометром Edward CG16K. В этих условиях, при мощности генератора 80 Вт, в ПКТ возникал 
индуктивно связанный высокочастотный разряд с максимальной интенсивностью излучения. 
Это излучение электронно-возбужденных атомов кислорода на длине волны 130.5 нм прохо-
дило через исследуемую смесь в УТ, где частично поглощалось. Прошедшее излучение вы-
резалось монохроматором и регистрировалась ФЭУ. Монохроматор, как и вакуумный тракт, 
откачивались спиральными насосами до давления 1×103 мбар. Ширина входной и выходной 
щелей монохроматора составляла 30 мкм, что соответствовало спектральному разрешению 
1.2 нм. Питание ФЭУ осуществлялось от источника высокого напряжения 0 ÷ 2000 В, рабочее 
напряжение составляло 1500 В. 

Фотолиз молекул кислорода осуществлялся эксимерным лазером ArF с длиной волны 
193 нм (СL-7700 Оптосистемы). Длительность лазерного импульса составляла ~20 нс, что, в 
условиях общего времени наблюдения ~1 мс, можно считать мгновенным. Луч лазера разме-
ром 28 × 10 мм и равномерной плотности через специально разработанную систему из двух 
цилиндрических линз и двух зеркал с высокой отражательной способностью преобразовы-
вался в плоскопараллельный горизонтальный пучок шириной 107 мм и высотой 10 мм и 
направлялся на кварцевое окно, установленное в торце ударной трубы (см рис. 1). Эксимер-
ный луч освещал весь диагностический путь зондирующего излучения АРАС в УТ, в резуль-
тате чего область абсорбционного поглощения полностью находилась в области фотолиза. 
Выходная мощность эксимера могла варьироваться в пределах 300 ÷ 400 мДж за импульс, что 
соответствовало плотности потока квантов в измерительном сечении 2.7×1016 ÷ 3.6×1016 фо-
тонов/см2. Профиль эксимерной освещенности был ровным (± 5 %) по ширине и длине диа-
гностического луча АРАС.  

3. Экспериментальные результаты 

Исследование совместного воздействия флэш-фотолиза O2 с использованием ArF-ла-
зера и ударно-волнового нагрева проводилось в смесях 500 ÷ 1000 ppm O2 + Ar и 10 ÷ 20 ppm 
CH4 + 1000 ppm О2 + Ar при температурах 700 ÷ 1600 K и давлениях 2 ÷ 3 бар. На рис. 2 пока-
заны примеры абсорбционных сигналов АРАС диагностики за отраженной ударной волной, 
а также сигнал с датчика давления в том же сечении. Наблюдается небольшой рост сигнала 
поглощения за падающей и отраженной ударными волнами, обусловленный скачками плот-
ности в смесях. При лазерном фотолизе (моменты времени 3 и 4 на рис. 2) виден заметный 
рост сигнала поглощения, обусловленный образованием атомов кислорода. В смесях кисло-
рода с аргоном концентрация атомов кислорода остается постоянной (синяя линия) в течение 
по крайней мере 1 мс. В смесях кислорода с метаном (голубая линия), после лазерного фото-
лиза и подъема сигнала заметен равномерный спад поглощения, обусловленный началом хи-
мической реакции взаимодействия атомов кислорода с метаном.  
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Рис. 2. Характерные осциллограммы сигналов АРАС (синяя и голубая 
кривые) и давления (розовая кривая). Параметры смесей: синяя линия – 
смесь 1000 ppm О2 + Ar, T5 = 1200 K, p5 = 3.3 бар; голубая линия – смесь 20 
ppm CH4 + 1000 ppm O2 + Ar, T5 = 1220 K, p5 = 3.5 бар. Точками обозначены: 
1, 2  приход падающей и отраженной ударной волны; 3 – задержка 150 
мкс и лазерный фотолиз с энергией 350 мДж в смеси О2 + Ar; 4  задержка 
500 мкс и лазерный фотолиз с энергией 410 мДж в смеси CH4 + O2 + Ar 

3.1. Измерение сечений поглощения 

Сечение молекулярного поглощения на длине волны 130.5 нм определялось по погло-
щению сигнала при наполнении КНД до эксперимента, и по уровню поглощения за падаю-
щей и отраженной ударными волнами, где изменение поглощения обусловлено скачком 
плотности. Используя закон Ламберта-Бера и известную концентрацию молекул при напол-
нении КНД, а также за падающей и отраженной ударными волнами, было определено сече-
ние поглощения молекулярного кислорода. Отметим, что во всем измеряемом температур-
ном диапазоне, молекула кислорода не подвергалась диссоциации за счет ударно-волнового 
нагрева, а поглощение молекулярного кислорода достигало устойчивого уровня очень 
быстро по сравнению с характерными временами реакции. На рис. 3 показано измеренное 
сечение поглощения молекулярного кислорода как функция температуры газа.  

 

Рис. 3. Температурная зависимость сечения поглощения молекуляр-
ного кислорода на 130.5 нм, ■ – данная работа, ● – из работы [32] 
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Определенное значение изменялось от 3.4×1019 см2 при 293 K до 4.0×1019 см2 при  
1560 K, что хорошо согласуется с результатами, полученными при температурах 293 ÷ 570 K 
в работе [32]. 

В смесях кислорода с метаном сечение молекулярного поглощения метана на длине 
волны 130.5 нм удалось достоверно измерить только за отраженными ударными волнами, так 
как концентрация метана в смесях была много меньше концентрации молекулярного кисло-
рода и изменение уровня поглощения при наполнении КНД, а также за падающей ударной 
волной было на уровне шума сигнала поглощения. Учитывая полученное сечение молеку-
лярного кислорода, оценено сечение поглощения метана. На рис. 4 приведена температурная 
зависимость сечения поглощения метана. В литературе имеется только одно измерение сече-
ния поглощения метана на 130.5 нм при комнатной температуре, которое составляет 
1.65 ± 0.05×1017 см2 [33]. На данном графике виден незначительный рост сечения поглоще-
ния с ростом температуры.  

 

Рис. 4. Температурная зависимость сечения поглощения метана 
на 130.5 нм, ● – данная работа, ■ – из работы [33] 

3.2. Измерение выхода атомов кислорода под действием лазерного фотолиза при 
различных температурах ударно-трубного нагрева 

Все абсорбционные профили атомарного кислорода, генерируемые в результате лазер-
ного фотолиза (с учетом поглощения молекулярным кислородом и метаном на длине волны 
130.5 нм), были преобразованы в соответствующие концентрационные профили. Для этого 
была использована полученная в работе [34] калибровочная функция, учитывающая темпе-
ратурную зависимость сечения поглощения атомов О. В результате показано, что генериру-
емые концентрации атомарного кислорода варьировались в диапазоне 1012 ÷ 1014 см3 в зави-
симости от условий эксперимента. Вследствие сильного разбавления смеси аргоном и 
небольшой концентрации атомов О, процессы рекомбинации оказывались несуществен-
ными, и концентрация образующихся в результате фотолиза атомов О оставалась неизмен-
ной в течение всего времени наблюдения в смесях О2 + Ar, или до начала реакции в смесях 
CH4 + O2 + Ar. Следует отметить, что подобные измерения в данном температурном диапа-
зоне проведены впервые. При их анализе необходимо было учесть, что при исследуемых тем-
пературах и давлениях время колебательной релаксации молекулярного кислорода состав-
ляет от 10 мкс до 2 мс [35]. Поскольку поглощение энергии импульса эксимерного лазера 
может происходить из различных колебательных уровней [15], эффективность фотолиза 
должна зависеть от стадии колебательной релаксации кислорода, определяемой временем за-
держки импульса лазера и конкретной температурой ударно волнового нагрева. Для расчета 
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стадии колебательной релаксации и текущей колебательной температуры в момент лазерного 
импульса были использованы данные по колебательной релаксации молекулярного кисло-
рода в атмосфере аргона из работы [35].  

На рис. 5 представлена экспериментальная зависимость относительного выхода атомар-
ного кислорода, нормированная на энергию лазерного импульса, от колебательной темпера-
туры, рассчитанной для момента лазерного фотолиза. Круглые точки – результаты настоя-
щих экспериментов, квадратные точки – результаты из работы [15], где выход атомов 
кислорода был преимущественно обусловлен переходом из второго колебательного уровня 
молекулы 2O . В той же работе произведен расчет вклада различных уровней колебательного 
возбуждения молекулы 2O  для температуры 2000 K при лазерном фотолизе на 193 нм и по-
казано, что на второй уровень приходится около 60 % выхода атомов О, а остальное  на 1-й 
и 3-й уровни. Данные, приведенные на рис. 5, показывают изменение эффективной энергии 
возбуждения колебательных состояний молекулярного кислорода с нулевого до второго ко-
лебательного уровня 2O  при повышении колебательной температуры, которые ответственны 
за поглощение лазерного импульса на длине волны 193 нм. Наклон линий на рис. 5 демон-
стрирует энергии нулевого, первого и второго колебательных уровней молекулы 2O , равные 
0.0976 эВ, 0.291 эВ, 0.481 эВ соответственно [36]. На основании этого можно сделать вывод, 
что вклад различных уровней возбуждения молекулярного кислорода меняется постепенно с 
увеличением температуры, от нулевого до второго колебательного уровня в данном темпера-
турном диапазоне. Проведенные оценки показали, что в настоящих экспериментах, выполнен-
ных при более низких температурах, чем в работе [15], концентрации атомарного кислорода 
необходимо определять с учетом текущей колебательной температуры молекулярной смеси. 

 

Рис. 5. Зависимость относительного выхода атомов кислорода, 
нормированная на величину энергии лазерного импульса, от ко-
лебательной температуры. Прямые 0, 1, 2 – характеризуют энер-
гию перехода из нулевого, первого и второго колебательного 
уровня О2 соответственно; ● – данная работа, розовые точки 
смесь с кислородом, синие – смесь с метаном и кислородом,  
■ – из работы [15] 

3.3. Измерение константы скорости реакции метана с атомарным кислородом 

На рис. 6 показан характерный концентрационный профиль атомарного кислорода в 
смеси с метаном. Начальный подъем концентрации обусловлен лазерным фотолизом за от-
раженной ударной волной, а спад концентрации атомов О в основном характеризуется реак-
цией кислорода с метаном (1) 
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 CH4 + O = CH3 +OH (1) 

Из-за общих очень низких концентраций CH4 вторичные реакции в начальный момент вре-
мени эксперимента можно считать незначительными. В этом случае скорость изменения кон-
центраций атомов O можно записать как 

-d[O]/dt= k1[O][CH4] 

В таком случае константу скорости реакции (l) можно непосредственно оценить из спада этой 
кривой методом первоначального наклона. Линией показан пример обработки эксперимен-
тальных данных для получения константы скорости этой реакции.  

 

Рис. 6. Характерный концентрационный профиль атомарного кис-
лорода в смеси с метаном. Смесь – 20 ppm CH4 + 1000 ppm O2 + Ar, 
T5 = 1220 K, p5 = 3.5 бар. Прямой показан пример получения кон-
станты скорости реакции (1) методом первоначального наклона 

Все полученные экспериментальные константы скорости реакции (1) представлены на рис. 7 
в Аррениусовских координатах, там же приведены данные из работ [28, 29, 37–39], получен-
ные АРАС методом или ему подобным методом атомной резонансной флюоресценции на 
различных установках.  

 

Рис. 7. Константы скорости реакции (1), полученные экспериментально (си-
ние квадраты) Другими символами показаны данные из работ [28, 29, 37–39] 
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Отчетливо видно, что полученные экспериментальные результаты хорошо согласуются 
с результатами предыдущих работ, что демонстрирует точность использованной в данном 
исследовании методики  

4. Моделирование экспериментальных результатов 

Для сопоставления полученных экспериментальных профилей атома кислорода с ре-
зультатами кинетического моделирования были проведены численные расчеты образования 
и потребления атомарного кислорода при соответствующих экспериментальных условиях, 
начиная с момента лазерного импульса. Все расчеты выполнены в программном пакете 
«Chemkin» с использованием 0-мерного реактора постоянного давления, который хорошо 
подходит для описания химических превращений в сильно разбавленных смесях за отражен-
ной ударной волной в ударной трубе. В качестве моделей горения метана были выбраны не-
сколько наиболее актуальных кинетических механизмов различной специализации: FFCM-1 
(Foundational Fuel Chemistry Model) [40], Ranzi (CRECK Modeling Group) [41], Glarborg [42]. 

Модель FFCM-1 [40] – достаточно новый редуцированный кинетический механизм, 
разработанный специалистами из Стэнфордского университета и Стэнфордского исследова-
тельского института, и активно поддерживаемый на данный момент. Эта модель состоит из 
38 соединений и 291 реакции и предназначена для моделирования горения некоторых про-
стейших С0-С2 углеводородов, в том числе горения природного газа, основным компонентом 
которого является метан. Частично опираясь на оптимизированный механизм GRI Mech 3.0 
[43] и современные термодинамические сведения из ATcT [44, 45], данная модель валидиро-
вана на большом сете экспериментальных данных (задержки воспламенения, скорость лами-
нарного пламени, концентрационные профили и т.д.) и поэтому, по заявлению авторов, при-
менима для температур выше 1000 K вплоть до высоких (до 80 бар) давлений. 

Модель Ranzi [41] – одна из кинетических моделей, разрабатываемых сотрудниками 
Политехнического университета Милана. Главным достоинством механизмов данной науч-
ной группы является их иерархическая организованность, т.е. простые кинетические схемы 
самосогласованно включаются в более сложные модели горения в виде подмеханизмов. Это 
позволило создать хорошо валидированную всеобъемлющую модель, применимую для опи-
сания горения широкого спектра соединений: от простых синтез-газовых смесей до мно-
гофракционных дизельных и реактивных топлив. Многие механизмы группы также до-
ступны с модулями азотной химии и сажи. В данном случае для сопоставления эксперимен-
тальных и расчетных концентрационных профилей выбрана кинетическая схема горения уг-
леводородов до С3-соединений с подмеханизмом азотной химии. Она включает 159 веществ 
и 2459 реакций и по заявлению авторов применима для высоких и низких температур в ши-
роком диапазоне давлений. Последнее обновление модели проведено в марте 2020 года. 

Модель Glarborg [42] также является кинетической схемой иерархического типа. Она 
разработана для моделирования горения углеводородных топлив различных классов: алка-
нов, спиртов, эфиров и их производных. В данной работе для кинетических расчетов был 
использован механизм горения метана и его смесей с метанолом в газовой фазе и сверхкри-
тической воде. Модель включает 165 соединений и 1454 химических реакций и разработана 
на основе предыдущих моделей Гларборга [46,47]. Используемый подмеханизм CH4 [47] раз-
работан и продолжает уточняться и дополняться как новыми экспериментальными данными, 
так и результатами квантово-химических расчетов. Этот подмеханизм хорошо оттестирован 
на таких экспериментальных данных, как концентрационные профили, задержки воспламе-
нения и самовоспламенения, скорости ламинарного пламени.  

Конкретный состав смеси для кинетического моделирования определялся по следую-
щей зависимости:  

 𝑥 ppm O + (1000 − 0.5𝑥) ppm Oଶ + 20 ppm CHସ + Ar, 
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где 1000 ppm Oଶ + 20 ppm CHସ + Ar – известная начальная концентрация исходной смеси 
до лазерного импульса; 𝑥 ppm – концентрация атомарного кислорода после лазерного им-
пульса, полученная с помощью собственной калибровочной зависимости [34] и с учетом па-
разитного поглощения молекул O2 и CH4 на длине волны 130.5 нм, которое обсуждалось ра-
нее в пункте 3.1. Экспериментальные погрешности определяемых таким образом профилей 
концентрации О, подробно описаны в работе [34] и не превышают 10 % для безфотолизных 
экспериментов. Однако, при наличии короткого лазерного импульса, суммарная погреш-
ность, по нашим оценкам, может достигать 20 %. В первую очередь это связано с ограничен-
ным пространственно-временным разрешением экспериментальной установки. В результате 
этого, при повышенных температурах (когда скорость химических реакций потребления ато-
марного кислорода становится значительной) регистрируемая сразу после быстрого лазер-
ного импульса, концентрация О может быть несколько ниже начальной из-за «сглаживания 
резкого пика». В этой связи состав моделируемой смеси может несколько отличаться от со-
става реально присутствующей в эксперименте смеси. 

Сравнение экспериментальных и расчетных профилей приведено на рис. 8. Можно ви-
деть, что кинетические модели достаточно хорошо согласуются с экспериментальными дан-
ными, особенно при невысоких температурах. Интересно также отметить, что несмотря на 
различия используемых в моделях FFCM-1 [40] и Ranzi [41] подмеханизмов CH4, их предска-
зательная способность очень близка. Тем не менее при повышенных температурах и в более 
поздние времена, где заметно протекание вторичных реакций, начинают проявляться несо-
ответствия как между моделями, так и с экспериментом.   

  

 
Рис. 8. Моделирование экспериментальных профилей атомарного кислорода: 
а) T5 = 910 K, р5 = 3.8 бар; b) T5 = 1220 K, р5 = 3.5 бар; c) T5 = 1900 K, р5 = 2.8 бар 

a b 

c 
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Чтобы понять причины расхождения высокотемпературных расчетов с экспериментом, 
дополнительно был проведён анализ путей образования и расходования атомарного кисло-
рода для каждой из используемых моделей. Он представлен на рис. 9.  

 

Рис. 9. Величина образования и расходования атомарного кис-
лорода для времени 30 мкс после лазерного импульса для раз-
личных моделей (красный – FFCM, синий – Ranzi, зеленый – 
Glarborg) при Т = 1220 K 

Из полученных результатов следует, что сразу после лазерного импульса вклад в изме-
нение концентрации атомарного кислорода вносит исключительно реакция (1). Этот факт 
еще раз подтверждает корректность применения метода первоначального наклона для опре-
деления величины константы скорости реакции (1). Однако при повышении температуры или 
на более поздних временах после лазерного импульса влияние вторичных реакций начинает 
возрастать. На рис. 10 приведен процентный вклад основных реакций в образование и расхо-
дование атомарного кислорода при различных температурах в зависимости от времени. Дан-
ные гистограммы относятся к модели горения FFCM-1, однако, как показано выше (см. рис. 9) 
для двух других кинетических схем выводы будут идентичны. Так при 1200T   K и времени 
100 мкс реакция окисления метильного радикала 

 CH3 + O = CH2O+H (2) 

вносит примерно 20 % в общее потребление атомарного кислорода. А при высоких темпера-
турах ( 1900T  K) или времени эксперимента выше 500 мкс реакция (2) становится и вовсе 
доминирующей в потреблении О, нивелируя еще один важный канал образования О атомов 
из реакции (3) 

 H + O2 = O+OH (3) 

По нашему мнению, именно неопределенность в константе скорости реакции (2), кото-
рая остается на данный момент недостаточно изученной, особенно при 1000T   К, объясняет 
возникшее несоответствие расчетов как с экспериментом в целом, так и между моделями в 
частности. 

5. Заключение 

На созданном в лаборатории Неравновесных процессов ОИВТ РАН эксперименталь-
ном комплексе, состоящим из кинетической ударной трубы, эксимерного лазера и диагно-
стики О-АРАС в ВУФ области спектра, проведены экспериментальные исследования кине-
тики реакций с атомарным кислородом. 



Быстров Н. С., Емельянов А. В., Еремин А. В., Курбатова Е. С., Яценко П. И.  «Генерация атомов кислорода …» 

  13

 

Рис. 10. Процентный вклад основных реакций в образование и расходование атомарного 
кислорода при различных температурах для модели FFCM-1 
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Возможности данного экспериментального комплекса продемонстрированы на приме-
рах генерации атомов кислорода в результате лазерного фотолиза О2 и его взаимодействия в 
реакции с метаном при 700 1900Т   K и р = 2 ÷ 4 бар. Получены температурные зависимо-
сти сечений поглощения молекулярного кислорода и метана на длине волны 130.5 нм. Пока-
зано, что при температурах 700 ÷ 1500 K при использовании лазерного фотолиза, необходимо 
учитывать колебательную неравновесность молекулярных смесей. Установлено изменение 
энергии возбуждения колебательных состояний молекулярного кислорода (с нулевого по 
второй колебательные уровни), которые ответственны за эффективность поглощения лазер-
ного импульса.  Получены прецизионные экспериментальные данные о константе скорости 
реакции метана с атомами кислорода, хорошо согласующиеся с результатами предыдущих 
исследований и демонстрирующие точность использованной в данном исследовании мето-
дики.  С использованием современных кинетических моделей горения метана проведено чис-
ленное моделирование образования и потребления атомарного кислорода при соответствую-
щих экспериментальных условиях с момента лазерного импульса. Показано, что при 
температурах выше 1100 ÷ 1200 K в реакцию окисления метана атомами кислорода уже через 
50 ÷ 100 мкс после лазерного импульса начинают вносить вклад вторичные реакции.  

Перспективы применения такого инициирования неравновесных процессов при сов-
местном воздействии ударно-волнового нагрева и импульсного лазерного фотолиза доста-
точно очевидны – использование лазеров на различных длинах волн может позволить гене-
рировать разнообразные активные атомы или радикалы, а варьирование состава смеси и 
параметров за ударной волной дает возможность исследовать кинетику их взаимодействия с 
различными молекулами в широком диапазоне температур и давлений. 
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