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Аннотация. В статье показаны алгоритмы расчета равновес-
ного состояния продуктов сгорания горючих смесей в воздухе в 
широком диапазоне температур, давлений и концентраций. От-
мечено, что алгоритм основан на обобщении и систематизации 
термодинамических и математических методов с использова-
нием наиболее точных данных индивидуальных веществ. 

Annotation.  In this article shoos algorithm to 
calculation balance condition of a product 
combustible fuel mixing in air in wide diapa-
sons temperature, pressure and concentra-
tion. To mark the algorithm on base to gener-
alize and systematization thermodynamics 
and mathematics methods with to make use 
more exactitude data individual substance. 
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аконы термодинамики позволяют вычислить необходимые для описания процессов горе-
ния параметры: коэффициент расширения продуктов сгорания при начальных условиях               

Е = М1Т1/М2Т2 отношения теплоемкостей при постоянном давлении и постоянном объеме у = ср/с как для 
свежей смеси, так и для продуктов сгорания; максимальное давление взрыва ре; адиабатическую темпе-
ратуру продуктов сгорания в изобарических и изохорических условиях, состав продуктов сгорания [1]. 

В настоящей работе мы попытались описать алгоритм расчета равновесного состояния продук-
тов сгорания C-H-0-N- содержащих горючих в воздухе в широком диапазоне начальных температур, 
давлений и концентраций. Алгоритм основан на обобщении и систематизации термодинамических и 
математических методов с использованием наиболее точных данных по термодинамическим свой-
ствам индивидуальных веществ. 

Для повышения достоверности результатов в расчетах необходимо учитывать не только кисло-
род и азот воздуха, но и другие входящие в его состав газы – Ar, Н20, С02. Увеличение числа компо-
нентов продуктов сгорания до 19 (Н2, Н20, С02, N2, Аг, С-газ, Н, О, N, CO, CH4, HCN, 02) ипроведение 
расчетов с учетом состава воздуха средней влажности (0,20642О2 + 0,76952N2 + 0,0145H2O +              
+ 0,00923Ar + 0,00033CO2) не усложняют вычислений на компьютере, использование которого позво-
ляет существенно сократить время расчетов при одновременном повышении их точности в сравнении 
с приближенным подходом без использования компьютера [2]. 

Брутто-реакция для сгорания горючего в воздухе средней влажности в расчете на моль свежей 
смеси может быть записана в виде: 

0,01C1H1O1N1 + (1–0,01)·(0,20642O2 + 0,76952N2 + 0,0145H2O + 0,00923Ar + 0,00033CO2) = ∑ �φ���
��� ,	 (1) 

где  φ – объемная концентрация горючего в свежей смеси. 
 
Суммарное число атомов в системе, вычисленное по составу свежей смеси, равно: 

 S = 0,01φ·(w + x1 + y1 + z1) + (1 – 0,01φ)·(2·20642 + 2·0,76952 + 3·0,00033). (2) 

Отношения числа атомов соответственно углерода, водорода, азота и аргона к числу атомов 
кислорода являются константами для конкретной смеси и не зависят от термодинамического состоя-
ния замкнутой системы: 

 
( )

0

1 0101000330010
S

,,, ff ϕ−⋅+ϕ⋅ω=α , (3) 
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,,,x ff ϕ−⋅⋅+ϕ⋅=β , (3.1) 
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1 01017695202010
S

,,,z ff ϕ−⋅⋅+ϕ⋅=γ , (4) 

 ( ) ( )[ ]ff ,,,,,yS ϕ−⋅⋅+⋅++ϕ⋅= 0101206420200033020145001010 . (5) 

Для адиабатического процесса горения в изобарических условиях закон сохранения энергии эк-
вивалентен закону сохранения энтальпии замкнутой системы 

 Hi = Hj, (6) 

где  Н – энтальпия, а индексы i и j обозначают соответственно параметры свежей смеси и продуктов 
сгорания.  
 
Энтальпия моля свежей смеси: 

 H = 0,01HT + (1 – 0,01) HT1, (7) 

где  H1 и HT1 – энтальпия соответственно горючего и воздуха при начальной температуре T1. Зави-
симость энтальпии горючего и воздуха от начальной температуры в диапазоне от 250 до 500 К 
задается полиномом четвертой степени: 

 H = ∆Hf(298) + H(T1) – H(298) = h0 + h1(T1 – T0) + h2(T1 – T0)
2 + h3(T1 – T0)

3 + h4(T1 – T0)
4, (8) 

где  ∆Hf(298) – энтальпия образования вещества при температуре 298 К; H(T) – энтальпия при тем-
пературе Т; h0–h4 – численные коэффициенты, определяемые решением системы линейных 
уравнений, например, методом исключения Гаусса-Жордана [3]; Т0 – некоторое произвольное 
постоянное значение температуры.  

 
Энтальпия продуктов сгорания, полученных при сжигании моля свежей смеси: 

 [ ]∑∑
==ϕ

ϕ ⋅⋅

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Tjj HXH , (9) 

где  сумма в круглых скобках равна числу молей продуктов при сгорании одного моля свежей смеси; 

Хj – мольная доля j-го компонента продуктов сгорания; j
TH  – энтальпия j-го продукта сгорания 

при температуре Т. 
 
Значения энтальпий: 

 ( ) ( ) ( )298298 jjj
T

j
T HTHHH −+∆= . (10) 

Определяли по зависимости приведенной энергии Гиббса от температуры Ф(Т) в диапазоне 
температур от 500 до 6000 К. Известно, что: 

 ( ) ( ) ( )
дТ

ТдФ
THTH 20 += . (11) 

При горении в изохорических условиях, например при взрыве газа в бомбе постоянного объема, 
переход системы из исходного равновесного термодинамического состояния в конечное происходит с 
сохранением внутренней энергии. Давление взрыва газовой смеси в замкнутой бомбе определяется 
по отношению уравнений состояния идеального газа для продуктов сгорания и свежей смеси. Для 
нахождения равновесного состава продуктов сгорания необходимо решить систему, включающую в 
себя 5 линейных (уравнения сохранения массы) и нелинейных (уравнения химического равновесия) 
алгебраических уравнений. Показатели адиабат для свежей смеси и продуктов сгорания определяют-
ся с использованием уравнения Майера по формуле: 

 
Rс

с

р

р

−
=γ , (12) 

где  у – показатель адиабаты; ср – мольная теплоемкость при постоянном давлении; R – универ-
сальная газовая постоянная.  
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Теплоемкость смеси идеальных газов вычисляется по формуле: 

 ∑=
j

jpjр Xcс . (13) 

Для свежей смеси значения определяются дифференцированием выражения (11) для энталь-
пии газов исходной смеси (горючего и воздуха) по температуре Т1для продуктов сгорания – по выра-
жениям, полученным в результате дифференцирования уравнения (12) по температуре Т. 

При расчетах процессов горения в постоянном объеме константу равновесия Ki(T) зависящую 
для идеального газа только от температуры, при которой рассчитывается равновесие, и не завися-
щую от давления, целесообразно записать не через мольные доли Xi как это сделано при расчетах 
горения в изобарических условиях в уравнениях (10)-(11), а через количество молейп,. При переходе 
от мольных долей к числу молей в изохорическом процессе в уравнениях сохранения массы (11)-(12) 
необходимо заменить значения Xj на соответствующие nj. Уравнение (13) этом запишется в виде: 

 
.nnnnnnnnn

nnnnnnnnnnS

ArNNHCCHHCNHNONOO

NONOHOHHOHOCOCO

+++++++++

++++++++++=

34323

22222

453533

22223223
 

(14)
 

После умножения обеих частей уравнения (13) на можно вычислить сумму ∑nj необходимую для 
вычисления давления взрыва газовой смеси в бомбе постоянного объема по уравнению (14). Опишем 
метод решения системы уравнений (12), (13)–(14), содержащей 21 неизвестную величину: 19 мольных 
долей продуктов сгорания Xj суммарное число молей продуктов при сгорании моля свежей смеси ∑ni и 
энтальпию продуктов сгорания Hj. В качестве независимых переменных выбраны мольные доли водо-
рода, воды, диоксида углерода, азота и аргона ( )EX,DX,CX,BX,AX ArNCOOHH ===== 2222 . 

Мольные доли остальных 14 продуктов сгорания выражаются через константы равновесия и выбран-
ные независимые переменные из уравнений (12)–(13). Далее перепишем уравнения (12)–(13) и (14) 
соответственно в виде: 

 F (A, B, C, D, E) = 0, 

 G (А, В, С, D, Е) = 0, 

 H (A, B, C, D, E) = 0, 

 J (А, В, С, D, Е) = 0, 

 I (А, В, С, D, Е) = 0. (15) 

Линеаризовав систему уравнений (15) разложением в ряд Тейлора с точностью до членов, со-
держащих первые производные, получаем: 

 

,

;

;

;

;

0

0

0

0

0

IEIDICIBIAI

JEJDJCJBJAJ

HEHDHCHBHAH

GEGDGCGBGAG

FEFDFCFBFAF

EDCBA

EDCBA

EDCBA

EDCBA

EDCBA

−=δ+δ+δ+δ+δ
−=δ+δ+δ+δ+δ

−=δ+δ+δ+δ+δ
−=δ+δ+δ+δ+δ
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(16)

 

где  FA = дF/дА, F0 = F (A0, B0, C0, D0, E0) и т.д. (индекс 0 обозначает исходные значения величин).  
 

Система уравнений (16) содержит пять неизвестных δA, δB, δC, δD, δE – являющихся прираще-
ниями к исходным известных – δA, δB, δC, δD, δE являющихся приращениями к исходным значениям 
мольных долей А, В, С, D, Е. Система может быть решена различными методами, например вычис-
лением и делением друг на друга детерминантов соответствующих матриц системы уравнений (16) 
либо использованием метода исключения Гаусса-Жордана.  

При предполагаемом значении равновесной температуры продуктов сгорания Т вычисляют 
значения констант равновесияK1-K4. Затем определяют по исходным значениям независимых пере-
менных А, В, С, D, Е значения остальных мольных, долей продуктов сгорания, а следовательно, и 
коэффициенты системы уравнений (16). Затем, решив эту систему уравнений, находят новые значе-
ния A = A0 + δA, B = B0 + δB, C = C0 + δC, D = D0 + δD, E = E0 + δE. Итерационный процесс повторяют 
до тех пор, пока абсолютные значения отношений δ A/A, δ B/B, δ C/C, δ D/D, δ E/E не станут меньше 
определенной величины, равной, например, εH = 10–7. 
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Рисунок 1 – Зависимость состава и температуры продуктов сгорания гексано-воздушной смеси  
при давлении 0,101 МПа и начальной температуре 298 К от концентрации гексана 

 
Таким образом, определяют равновесный состав продуктов сгорания при предполагаемой тем-

пературе Т. По равновесному составу продуктов позволяет вычислять значения энтальпии Hj продук-
тов сгорания по формуле (16). При горении в изохорических условиях порядок вычислений аналоги-
чен описанному выше. Отличие, как уже отмечалось, заключается в том, что расчет проводится не 
для мольных долей, а для числа молей и вместо энтальпий вычисляют внутреннюю энергию свежей 
смеси и продуктов сгорания.  
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