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 7.1. Uproszczony opis spalania paliw węglowodorowych

Spalanie różnych paliw węglowodorowych odbywa się na drodze podobnych mecha-

nizmów reakcji łańcuchowych, w wyniku których cząsteczki paliwa zostają przekształ-

cone w produkty końcowe, głównie wodę i dwutlenek węgla, a energia zostaje uwol-

niona w postaci ciepła. Utlenianie paliwa można opisać za pomocą sieci elementarnych 

reakcji chemicznych zachodzących jednocześnie i w różnych kierunkach w strefie spa-

lania. Reakcje przebiegają według teorii łańcuchowej Siemionowa [36]. Nośnikami łań-

cuchów są wolne rodniki, takie jak OH, HO2, CH3, CH, CH2, C2H, C2H5, C2H3 oraz 

atomy wodoru i tlenu. W przypadku paliw silnikowych może istnieć wiele setek, a nawet 

tysięcy pośrednich substancji chemicznych i wiele tysięcy elementarnych reakcji [45]. 

Niemniej jednak wyodrębniono kilka podstawowych reakcji, które odgrywają główną 

rolę w rozgałęzianiu się łańcuchów i decydują o kinetyce spalania. W wysokiej tempera-

turze (powyżej 1100 K), typowej dla spalania we wszelkiego rodzaju silnikach, powsta-

wanie nowych centrów reaktywności jest spowodowane głównie sekwencją reakcji:

 H + O2  O + OH (7.1)

 O + H2  H + OH (7.2)

 H2 + OH  H2O + H (7.3)

Reakcje 7.1 i 7.2 rozgałęziają łańcuchy – zużywają po jednym rodniku i wytwarzają 

po dwa nowe. W wyniku reakcji 7.3 odtwarzany jest atom wodoru zużyty w reakcji 7.1. 

Powtarzanie się przedstawionej powyżej sekwencji powoduje namnażanie rodników, 

zwiększając w ten sposób ogólną szybkość reakcji spalania.

Kolejną ważną reakcją decydującą o przebiegu spalania jest reakcja tlenku węgla 

z rodnikiem hydroksylowym (OH):

 CO + OH  H + CO2 (7.4)
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Reakcja ta pozwala na propagację łańcucha poprzez odłączenie atomu wodoru, 

a także produkuje duże ilości ciepła poprzez wytworzenie cząsteczki dwutlenku węgla.

Uproszczony schemat utleniania węglowodorów przedstawiono na rys. 7.1a. 

W pierwszej fazie spalania powstają nadtlenki organiczne, które następnie ulegają 

odwodornieniu i rozpadają się na lżejsze alkany. W wyniku kolejnych reakcji z udziałem 

rodników powstają alkeny, alkiny, dieny, a w końcu aldehydy. Ta sekwencja obejmuje 

fazę tzw. zimnych płomieni, w której wydziela się około 10% ciepła spalania. W wyniku 

kolejnych reakcji, przebiegających w wyższej temperaturze, powstaje woda i tlenek 

węgla oraz uwalnia się kolejne 30% energii. Najwięcej, bo aż 60% energii spalania uwal-

nia się w końcowej fazie, kiedy to przy udziale rodników hydroksylowych tlenek węgla 

Rys. 7.1. Uproszczony schemat spalania węglowodorów (a) oraz stężenia poszczególnych grup 

związków chemicznych i temperatury jako funkcje czasu (b) [29]
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dopala się do dwutlenku węgla (reakcja 7.4). Na rys. 7.1.b przedstawiono poglądowo 

przebiegi stężeń poszczególnych grup składników oraz temperatury podczas spalania 

jako funkcje czasu.

Różne rodzaje węglowodorów, a w konsekwencji różne paliwa reagują z różną 

szybkością ze względu na różne szybkości odłączania atomów wodoru, a następnie 

różne szybkości rozgałęziania łańcuchów. Przebieg tych zjawisk decyduje o szybkości 

spalania laminarnego oraz właściwościach samozapłonowych paliw. Szybkość reak-

cji spalania w silniku zależy również od warunków, takich jak temperatura, ciśnienie  

i skład mieszaniny.

 7.2. Fenomenologiczny opis spalania w silniku HCCI

Tym, co zasadniczo odróżnia silnik HCCI od silników ZI lub ZS, jest przebieg spalania 

w sensie fizycznym. Spalanie HCCI inicjowane jest przez energię termiczną dostarczoną 

do ładunku na skutek sprężania, a nie pochodzącą od dodatkowego źródła, jak w silniku 

ZI. Ponadto postęp spalania w silnikach ZI i ZS kontrolowany jest przez wymianę ciepła 

i dyfuzję [34]. W silniku HCCI teoretycznie utlenianie paliwa zachodzi jednocześnie 

w całej objętości, więc jego szybkość wynika głównie z kinetyki reakcji chemicznych. 

W rzeczywistości jednak spalanie rozpoczyna się w licznych aktywnych centrach roz-

mieszczonych w komorze spalania, lecz szybko tworzy niemal jednorodną mieszaninę 

reakcyjną.

W warunkach silnikowych występują dwa rodzaje samozapłonu: niskotempera-

turowy (w temperaturze poniżej 650 K) oraz średniotemperaturowy (w temperatu-

rze 650–1000 K). Podczas spalania niektórych paliw o małych liczbach oktanowych 

Rys. 7.2. Szybkości wywiązywania ciepła, temperatury oraz ciśnienia w cylindrze podczas  

spalania izooktanu oraz mieszaniny izooktanu i n-heptanu o LOB wynoszącej 80 [39]
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