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Представлены результаты численного моделирования ламинарного водородно-кислородного пла-
мени с добавкой триметилфосфата при различных давлениях и составах горючей смеси. Расчеты
проведены с использованием пакета программ PREMIX и CHEMKIN-II. Обнаружено промоти-
рование пламени фосфорсодержащими добавками при субатмосферных давлениях и ингибирова-
ние при атмосферном давлении. Кинетический анализ показал, что за оба явления ответственны
реакции каталитической рекомбинации. В случае субатмосферных давлений промотирующий

эффект и его возрастание с увеличением концентрации добавки связаны с ростом температуры

в зоне химических реакций в пламени, вызванным катализом реакций рекомбинации фосфорсо-
держащими соединениями. С увеличением концентрации добавки растет как скорость реакции
разветвления H+O2 = OH+O, так и скорость реакции обрыва цепей, однако превалирует рост
скорости реакции разветвления, в следствие чего увеличивается скорость пламени. В случае

пламен при атмосферном давлении, когда температура в зоне реакций близка к адиабатиче-
ски равновесной, введение добавки приводит к увеличению скорости гибели активных частиц

пламени и, как следствие, к падению скорости распространения с увеличением концентрации

добавки.
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ВВЕДЕНИЕ

Структура водородно-кислородных пла-
мен, так же как механизм окисления водоро-
да кислородом, считается хорошо изученной.
Как отмечается в [1], система Н2/О2 — самая

сложная из детально изученныx. Измерению и
расчету скоростей свободного распространения

водородно-кислородных пламен при различных
начальных составах горючих смесей посвяще-
но большое количество работ [1–3]. Химиче-
ская структура водородно-кислородных пламен
исследовалась в основном при низком давле-
нии [4–7]. Рекомендованные значения констант
скоростей и допустимые отклонения приведены

в [8].
Влияние добавок на водородно-кислород-

ные системы изучалось с целью понять меха-
низм гашения пламен. В работе [9] исследова-
но влияние добавок триметилфосфата (ТМФ)
на структуру метанокислородных и водородно-
кислородных пламен различного типа и со-
става методом молекулярно-пучковой масс-
спектрометрии, термопарными и оптическими
методами при давлении 1 атм. В работе [10]
установлено, что добавка фосфина к водородно-

воздушному пламени катализирует рекомбина-
цию Н и ОН. Автором [10] предложен механизм
каталитических реакций рекомбинации атомов

Н и О и радикала ОН с участием оксидов фос-
фора и фосфорных кислот: РО, РО2, НОРО
и НОРО2 — и оценены константы скоростей

этих реакций. Позднее в [11] было показано,
что константы скоростей, предложенные в ме-
ханизме [10], неверно предсказывают концен-
трации РО, РО2, НОРО и НОРО2 в водородно-
кислородном пламени с добавкой ТМФ и ди-
метилметилфосфоната (ДММФ). Для согласо-
вания результатов моделирования и экспери-
мент константы скоростей реакций, входящих
в этот механизм, были уточнены [11]. Для луч-
шего понимания кинетики происходящих про-
цессов, установления химического механизма
влияния добавок ТМФ и ДММФ на пламя в

работах [11–13] методом молекулярно-пучковой
масс-спектрометрии была исследована струк-
тура пламени предварительно перемешанной

смеси H2/O2/Ar с добавками ТМФ и ДММФ,
стабилизированного на плоской горелке при

низком давлении. На основе этих данных [11,
13] и термодинамических расчетов [14] предло-
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жен механизм разложения ДММФ и ТМФ с мо-
дифицированными константами скоростей ре-
акций, входящих в механизм [10], который удо-
влетворительно описывает экспериментальные

данные по структуре пламени.
В работе [15] термохимия реакций с уча-

стием фосфорорганических соединений (ФОС)
была изучена с помощью ab initio квантово-
химических расчетов для многих новых ве-
ществ. Механизм реакций с участием ФОС по-
лучил дальнейшее развитие в [16] и был при-
менен для объяснения ингибирования пламен

пропана.
Влияние PO2 на реакцию радикальной ре-

комбинации H + OH теоретически исследова-
но в [17]. Целью ab initio квантово-химических
расчетов явилось нахождение констант скоро-
стей реакций рекомбинации H + PO2 → HOPO
и OH+PO2 → HOPO2 и реакций H+HOPO →
H2+PO2, OH+H2 → H+H2O, и H+HOPO2 →
H2O + PO2, которые составляют каталитиче-
ский цикл для реакции рекомбинации H + OH.

Исследованию влияния активных доба-
вок C2H5Br, C2F4Br2, Br2, (C2H5)2NH, CH4,
CH3OH на бедные и богатые водородно-
воздушные пламена при высоких давлениях по-
священа работа [18]. Экспериментально уста-
новлено, что в водородно-воздушной смеси, со-
держащей 70 % водорода при давлениии 30 атм
добавки при концентрациях до 1 % снижают

скорость пламени в 2–3 раза. В то же время

в бедных смесях (14 % водорода и 86 % воз-
духа) добавки диэтиламида, метана, метанола,
бромистого этилена при концентрациях до 1 %
повышают скорость пламени, в отличие от до-
бавки тетрафтордибромэтана, которая как в и
случае богатой смеси, снижает скорость. Ав-
торы считают, что «активные добавки могут
проявлять промотирующие и ингибирующие

свойства, действуя как дополнительные топли-
во или окислитель» [18].

Необычное влияние добавок ФОС на

скорость свободного распространния стехио-
метрического водородно-кислородного пламени
при низком давлении (47.5 Торр) установле-
но с помощью расчетов с использованим про-
граммы PREMIX [12]. Обнаружено промотиро-
вание - повышение скорости пламени добавка-
ми ФОС с низкой концентрацией (мольная до-
ля 0.2 ÷ 0.6 %). При давлении 1 атм эффект

промотирования в этом пламени, не наблюда-
ется как и в углеводородных пламенах вообще.
Настоящая работа посвящена детальному ки-

нетическому анализу этого явления.

КИНЕТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ И
МОДЕЛИРОВАНИЕ

Структура водородно-кислородного пла-
мени моделировалась с использованием про-
грамм PREMIX [19] и CHEMKIN-II [20], кото-
рые позволяют рассчитывать профили концен-
траций веществ и скорость распространения

пламени, используя набор элементарных хими-
ческих реакций и собственные базы термодина-
мических данных и транспортных свойств. Ко-
эффициенты чувствительности скорости пла-
мени вычислены по методу [8]. Детальный
анализ проведен главным образом, для лами-
нарного пламени предварительно перемешан-
ной водородно-кислородной смеси H2/O2/Ar
(26 /13 /61) c добавкой TMФ и без нее при на-
чальной температуры T0 = 370 K и давлении

p = 47.5 ÷ 1 Торр. Мольная концентрация до-
бавки TMФ варьировалась от 0.05 до 1 %. До-
бавка вводилась за счет аргона. Зона нахожде-
ния решения — от −2.0 до 20 см. Это более
20 реакционных зон для ламинарного пламе-
ни стехиометрической водородно-кислородной
смеси при p = 47.5 Торр, где толщина реак-
ционной зоны ≈0.7 см. Границы зоны варьи-
ровались до тех пор, пока их расширение не
приводило к изменению скорости.

Полный кинетический механизм, описыва-
ющий процесс горения водородно-кислородного
пламени с добавкой ТМФ, включает 34 ком-
понента и 93 реакции [11]. Последние раз-
деляются на четыре группы. 23 реакции

представляют механизм окисления водорода.
Этот механизм применялся для моделиро-
вания пламени водородно-кислородной сме-
си H2/O2/Ar (26/13/61) без добавки ТМФ

при низком давлении. Значения констант ско-
ростей реакций приведены в [7]. Сопостав-
ление результатов моделирования структу-
ры с экспериментальными данными, полу-
ченными методом молекулярно-пучковой масс-
спектрометрии, показало, что данный меха-
низм с хорошей точностью описывает профи-
ли концентраций как стабильных компонен-
тов пламени, так и атомов и радикалов. Хо-
рошее согласие между результатами экспери-
мента и моделирования структуры пламени

с использованием данного механизма достиг-
нуто также для пламени с добавкой 0.2 %
ТМФ [11]. 35 реакций представляют механизм
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Табли ц а 1

Реакции с углеродсодержащими компонентами и

константы скорости, представленные в виде k = AT n exp(−E/RT )

№

п/п
Реакции A,

(см3/моль)−1с−1
n E,

кДж/моль

1 CH4 + H = CH3 + H2 1.32 · 104 3.0 33.48

2 CH4 + OH = CH3 + H2O 1.60 · 107 1.8 11.59

3 CH3OH + Ar = CH2OH + H + Ar 1.70 · 1017 0 378.56

4 CH3OH + Ar = CH3 + OH + Ar 6.60 · 1015 0 272.51

5 CH2OH + O2 = CH2O + HO2 6.00 · 1013 0 15.05

6 CH3 + O = CH2O + H 8.00 · 1013 0 0

7 CH3 + OH = CH2 + H2O 7.50 · 1012 0 11.59

8 CH2 + OH = CH2O + H 2.50 · 1013 0 0

9 CH2 + O2 = CO2 + H + H 1.60 · 1012 0 4.18

10 CH2 + O2 = CH2O + O 5.00 · 1013 0 37.62

11 CH2O + OH = HCO + H2O 3.43 · 109 1.2 −1.87

12 CH2O + H = HCO + H2 2.19 · 108 1.8 12.54

13 HCO + H = CO + H2 1.19 · 1013 0.3 0

14 HCO + O2 = HO2 + CO 3.30 · 1013 −0.4 0

15 CO + OH = CO2 + H 6.51 · 106 1.5 −2.07

16 CH3O + O = O2 + CH3 1.50 · 1013 0 0

17 CH3O + O = OH + CH2O 1.80 · 1012 0 0

18 CH3O + H = H2 + CH2O 1.80 · 1013 0 0

19 CH3OH + H = CH2OH + H2 1.32 · 104 3.0 33.48

20 CH3OH + OH = CH2OH + H2O 1.60 · 107 1.8 11.59

21 O + CH = CO + H 4.00 · 1013 0 0

22 O + CH2 = CO + H + H 1.20 · 1014 0 0

23 O + CH2 = CO + H2 8.20 · 1013 0 0

24 O + CH4 = OH + CH3 7.20 · 108 1.6 39.07

25 O2 + CH4 = HO2 + CH3 4.10 · 1013 0 237.01

26 O2 + CH2O = HO2 + HCO 6.20 · 1013 0 169.29

27 H + CH2 = H2 + CH 6.20 · 1013 0 −7.45

28 H + CH3 = CH2 + H2 6.20 · 1012 0 62.91

29 OH + HCO = H2O + CO 1.05 · 1013 0 0

30 HO2 + CH3 = OH + CH3O 1.86 · 1013 0 0

31 HO2 + CH4 = H2O2 + CH3 9.30 · 1012 0 10.28

32 HO2 + CH2O = H2O2 + HCO 3.10 · 1012 0 54.47

33 CH + O2 = HCO + O 3.41 · 1013 0 0

34 CH + H2O = CH2 + OH 5.89 · 1012 0 −3.14

35 HCO + M = H + CO + M 1.60 · 1014 0 61.50
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Табли ц а 2

Реакции с фосфорсодержащими компонентами

и их константы скорости, представленные в вид k = AT n exp(−E/RT )

№

п/п
Реакции A,

(см3/моль)−1с−1
n E,

кДж/моль

1 2 3 4 5

1 TMP + OH = PO(OCH3)2(OH) + CH3O 5.00 · 1012 0 16.72

2 TMP + H = PO(OCH3)2(OH) + CH3 5.00 · 1011 0 16.72

3 TMP + OH = PO(OCH3)2(•CH2O) + H2O 1.00 · 1014 0 16.72

4 PO(OCH3)2(•CH2O) + H = PO(H)(OCH3)2 + CH2O 1.00 · 1014 0 0

5 PO(OCH3)2(•CH2O) + OH = PO(OCH3)2(OH) + CH2O 1.00 · 1012 0 16.72

6 PO(H)(OCH3)2 + OH = PO(H)(OCH3)(OH) + CH3O 5.00 · 1013 0 16.72

7 PO(H)(OCH3)2 + H = (OCH3)2PO + H2 2.10 · 1013 0 16.72

8 (CH3O)2PO = PO2OCH3 + CH3 1.00 · 1012 0 62.70

9 PO2OCH3 + OH = HOPO2 + CH3O 5.00 · 1013 0 16.72

10 PO(H)(OCH3)G + OH = PO(OCH3)(OH)2 + H 1.00 · 1012 0 16.72

11 PO(H)(OCH3)(OH) = HOPO + CH3OH 1.00 · 1012 0 142.12

12 PO(OCH3)2(OH) + OH = PO(OCH3)(OH)2 + CH3O 2.00 · 1014 0 25.08

13 PO(OCH3)(OH)2 + OH = PO(OH)3 + CH3O 2.00 · 1013 0 16.72

14 PO(OCH3)(OH)2 = HOPO2 + CH3OH 1.50 · 1012 0 146.30

15 PO(OH)3 + H = PO(OH)2 + H2O 6.32 · 1011 0 49.92

16 PO(OH)3 = HOPO2 + H2O 4.00 · 1011 0 209.34

17 PO(OH)2 + OH = HOPO2 + H2O 3.16 · 1011 0 0

18 PO(OH)2 + H = HOPO + H2O 6.32 · 1011 0 49.95

19 PO(OH)2 = PO2 + H2O 1.00 · 1012 0 125.40

20 OH + PO(OH)2 + M = PO(OH)3 + M 1.60 · 1025 −2.3 1.19

21 OH + PO + M = HOPO + M 1.19 · 1020 −1.8 5.82

22 H + HOPO = H2O + PO 6.32 · 1011 0 49.95

23 OH + PO2 + M = HOPO2 + M 1.60 · 1025 −2.3 1.19

24 H + HOPO2 = H2O + PO2 6.32 · 1011 0 49.95

25 H + PO2 + M = HOPO + M 9.73 · 1024 −2.0 2.70

26 OH + HOPO = H2O + PO2 3.16 · 1011 0 0

27 H + HOPO = H2 + PO2 7.90 · 1011 0 0.18

28 O + HOPO = OH + PO2 1.58 · 1012 0 0

29 OH + PO = H + PO2 6.32 · 1010 0 24.95

30 O + PO + M = PO2 + M 2.36 · 1024 −2.1 4.63
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Продолжение табл. 2

1 2 3 4 5

31 O2 + PO = O + PO2 3.16 · 1010 0 23.95

32 OH + HOPO = H + HOPO2 6.32 · 1010 0 40.70

33 O + HOPO + M = HOPO2 + M 7.95 · 1024 −2.1 4.17

34 O + HOPO2 = O2 + HOPO 6.23 · 1011 0 34.48

35 PO + HOPO2 = PO2 + HOPO 3.16 · 1011 0 40.78

Прим е ч а н и е. m — порядок реакции.

Рис. 1. Нормированная скорость свободного рас-
пространения пламени H2/O2/Ar (26/13/61) как
функция концентрации добавки для различных

вариантов расчета:
A — полный механизм реакций, В — механизм, в
котором реакции ТМФ не учитывались, С — расчет

по уравнению uc = ua + (1− ub)

окисления метана, введенный в общую схе-
му для описания окисления части молекулы

ТМФ. Значения констант скоростей реакций
приведены в табл. 1. Они совпадают с кон-
стантами скоростей реакций, используемыми
в работе [13] при моделировании разложения
ДММФ в водородно-кислородном пламени. В
табл. 2 включены 15 реакций, взятые из меха-
низма [10], описывающего взаимодействие ок-
сидов фосфора и фосфорных кислот с актив-
ными частицами пламени, и 20 реакций, пред-
ложенных нами для описания деструкции ТМФ

и промежуточных продуктов его распада.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены рассчитанные зави-
симости нормированной скорости (u) распро-
странения стехиометрической смеси H2/O2/Ar
(26/13/61) при p = 47.5 Торр от концентрации

Рис. 2. Влияние давления на скорость сво-
бодного распространения пламени H2/O2/Ar
(26/13/61):
1 — расчет при p = 760 Торр, 2 — при p = 76 Торр,
3 — при давлении 47.5 Торр

добавки ТМФ для трех случаев: А) полного ме-
ханизма реакций (ua); B) механизма, в котором
реакции ТМФ не учитывались (ub); C) расче-
та скорости по уравнению uc = ua + (1 − ub).
Нормированная скорость пламени — отноше-
ние скорости пламени смеси с добавкой к ско-
рости пламени смеси без добавки.

Введение добавки в количестве 0.7 % уве-
личивает скорость пламени на ≈18 %. Случай
B соответствует условию, когда добавка дей-
ствует как инертное вещество (физический эф-
фект), отбирая тепло и понижая скорость на
≈5 % при концентрации добавки CТМФ = 0.6 %.
Случай С (гипотетический) качественно пока-
зывает, что химический эффект от введения
добавки в действительности больше, чем в слу-
чае А. При этом максимальный эффект увели-
чения скорости при введении добавки состав-
ляет ≈23 %.

Из рис. 2 видно, что с ростом давления от
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Рис. 3. Нормированная скорость свободного рас-
пространения как функция концентрации добав-
ки ТМФ в пламенах с различной стехиометрией

при p = 47.5 Торр (1–3) и 760 Торр (4–6):
коэффициент избытка горючего Φ = 0.8 (1, 4), 1.0
(2, 5) и 1.2 (3, 6)

47.5 до 76 Торр промотирующий эффект добав-
ки уменьшается, а при p = 1 атм имеет место
лишь ингибирующий эффект.

Влияние стехиометрии горючей смеси на

зависимость нормированной скорости пламени

от концентрации добавки при различных дав-
лениях показано на рис. 3. Состав смесей вы-
бирался так, чтобы адиабатически равновес-
ные температуры пламен были близки. При
p = 47.5 Торр для бедной смеси H2/O2/Ar
(26/0/16/25/57/75) равновесная температура

пламени равна Teq = 2422 K, для богатой сме-
си H2/O2/Ar (26.0/10.83/63.17) Teq = 2 437 K.
Видно, что эффект промотирования выше в

бедных пламенах, тогда как эффективность

ингибирования возрастает с переходом от бед-
ных к богатым пламенам.

ДЕТАЛЬНЫЙ АНАЛИЗ

Водородно-кислородные пламена при низ-
ком давлении характеризуются частичным

равновесием по трем быстрым реакциям

OH + H2 = H2O + H, (I)

H + O2 = OH + O, (II)

O + H2 = OH + H (III)

Рис. 4. «Конечная» температура перемешан-
ного свободно- распространяющегося пламени
H2/O2/Ar (26/13/61) как функция концентра-
ции добавки ТМФ при p = 47.5 Торр, T0 =
370 K:
1 — адиабатическая температура пламени; 2 —
расчет температуры пламени на расстоянии 20 см
от зоны горения; 3 — конечная температура ста-
билизированного на горелке пламени H2/O2/Ar
(26/13/61)

в постпламенной области, которое определя-
ет сверхравновесные концентрации Н, ОН и

О. Единственным механизмом для достижения
конечного равновесия должны быть реакции

рекомбинации атомов и радикалов, подобные
H + H + Mi → H2 +M, H+OH+M → H2O+M,
где M — любая молекула, или другие реакции,
включая каталитические, в результате кото-
рых выделяется тепло и система приближается

к термодинамическому равновесию.
Экспериментально установлено, что при

введении 0.2 % ТМФ в стабилизированное на

плоской горелке пламя стехиометрической сме-
си Н2/О2 при p = 47.5 Торр конечная темпе-
ратура и полнота горения увеличиваются [21].
Результаты экспериментов отражены на рис. 4
(линия 3). Из-за потерь в горелку в случае ста-
билизированного на горелке пламени адиабати-
ческая температура не достигается. Повыше-
ние температуры пламени с введением в смесь

добавок ФОС не связано с введением допол-
нительного топлива в горючую смесь. Резуль-
таты расчетов показывают, что равновесная
температура пламени стехиометрической сме-
си при малых добавках (≈0.1 %) изменяется
незначительно (≈3 K).

Рассчитанная адиабатическая температу-
ра смеси H2/O2/Ar (26/13/61) при p =
47.5 Торр составляет 2 408 K. Рассчитанная
температура для свободно распространяюще-
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Рис. 5. Анализ чувствительности скорости пла-
мени H2/O2/Ar (26/13/61) при p = 47.5 Торр,
T0 = 370 K

гося пламени той же смеси на расстоянии

20.0 см от зоны горения равна 1 720 K, что ни-
же адиабатической на ≈700 К. Это говорит о
том, что при низком давлении равновесная тем-
пература на расстоянии меньше 20 см от зоны
горения не достигается. Моделирование струк-
туры свободно распространяющегося пламени

водородно-кислородной смеси с добавкой ТМФ
показало, что (см. рис. 4) с введением ФОС в

количестве менее 0.6 % возрастает температу-
ра пламени на расстоянии 20 см от зоны горе-
ния. Рост конечной температуры пламени при
добавлении ФОС связан с катализом реакций

рекомбинации Н, О и ОН фосфорсодержащи-
ми соединениями. В результате система при-
ближается к термодинамическому равновесию.
При концентрации ТМФ ≈0.6 % рассчитанная

конечная температура пламени (на расстоянии
20.0 см от зоны горения) достигает адиабати-
ческого значения.

Анализ чувствительности скорости рас-
пространения пламени к константам скоростей

основных реакций в механизме окисления во-
дорода (не содержащих фосфора) при разных
концентрациях ТМФ показывает, что только
константа скорости реакции разветвления це-
пи (II) оказывает влияние на скорость свобод-
ного распространения пламени. С увеличением
концентрации добавки ее влияние повышается

(рис. 5). С ростом концентрации добавки мак-
симум скорости реакции (II) возрастает, пере-
мещается в область высоких температур и до-

Рис. 6. Скорость реакции (ШШ) как функция тем-
пературы пламени смеси H2/O2/Ar (26/13/61) без
добавки ТМФ и с добавкой ТМФ различной кон-
центрации при p = 47.5 Торр, T0 = 370 K

стигает максимума, когда температура стано-
вится равновесной (рис. 6). Рост скорости ре-
акции разветвления не связан с ростом концен-
трации атомов Н. Как видно из рис. 7, при
максимальной скорости реакции разветвления

концентрация Н падает с увеличением концен-
трации добавки. Возрастание скорости реак-
ции (II) можно объяснить увеличением экспо-
ненциального фактора константы скорости ре-
акции, связанным с возрастанием температу-
ры пламени. Энергия активации этой реакции
равна 14.79 ккал/моль.

Анализ чувствительности констант ско-
ростей реакций, содержащих фосфорорганиче-
ские компоненты, показал, что скорость сво-
бодного распространения пламени сильнее все-
го зависит от реакций

H + PO2 + M ⇒ HOPO + M, (IV)

H + HOPO ⇒ H2 + PO2, (V)

O + HOPO ⇒ OH + PO2, (VI)

входящих в каталитический цикл рекомбина-
ций (рис. 8). Эти реакции играют важную роль
в случае промотирования при концентрации
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Рис. 7. Мольная доля H в пламени перемешанной

смеси H2/O2/Ar с добавкой и без добавки ТМФ
при p = 47.5 Торр

добавки ТМФ менее 0.6 %. Добавка повыша-
ет скорость свободного распространения пла-
мени. При мольной концентрации добавки бо-
лее 0.6 % скорость горения снижает. При этом
реакции (IV) и (V) наиболее эффективны. Мо-
делирование с увеличенными в два раза кон-
стантами скоростей реакций (IV) и (V) показа-
ло, что скорость свободного распространения
пламени при одинаковых концентрациях добав-
ки растет быстрее, чем при моделировании по
обычному механизму, в то же время ингибиру-
ющая способность ТМФ начинает проявляться

при меньшей концентрации добавки. На рис. 9
представлены вычисленные скорости реакции

гибели радикалов (IV) по зоне реакции в зави-
симости от концентрации добавки. Видно, что
максимум скорости реакции (IV) возрастает с
увеличением концентрации добавки и смеща-
ется в область более высоких температур.

Таким образом, с ростом концентрации до-
бавки, несмотря на уменьшение максимальной
концентрации, увеличивается максимум ско-
рости реакции разветвления (см. рис. 6, 7).
Каталитические реакции рекомбинации атомов

и радикалов (IV)–(VI) становятся механизмом
достижения конечного равновесия системы и

приводят к росту температуры пламени (см.
рис. 4) и скорости его распространения (см.
рис. 1, 3). При этом скорость некаталитиче-
ской тримолекулярной реакции рекомбинации

H + OH + M = H2O + M при низких давле-
ниях мала по сравнению со скоростью реак-
ции каталитической рекомбинации. Темпера-
тура достигает своего максимального значения

при концентрации ТМФ 0.5 %. При увеличении
концентрации добавки выше 0.5 % температу-
ра пламени не растет. Реакции каталитической
рекомбинации приводят к увеличению скоро-
сти обрыва цепей (реакции (IV) и (V)), а это, в
свою очередь, к падению суммарной скорости

окисления водорода.
В табл. 3 и 4 представлены вычисленные

значения скорости W2 реакции разветвления

(II) и скорости W4 реакции гибели радикала

H (IV), взятые в максимальном значении, для
пламен смесей различного стехиометрического

состава при p = 47 Торр (табл. 3) и 760 Торр
(табл. 4). В обоих случаях с ростом концен-
трации добавки и уменьшением стехиометри-
ческого коэффициента Ф растут скорости ре-
акций (IV) и (II) и увеличивается их отноше-
ние. При низких давлениях это связано с ро-
стом температуры. При атмосферном давлении
вклад тримолекулярной реакции рекомбинации

H + OH + M = H2O + M в суммарную скорость

рекомбинации резко возрастает. Это приводит
к тому, что скорость разветвления растет зна-
чительно медленнее скорости обрыва с ростом

концентрации добавки. Следствием этого явля-
ется падение скорости пламени с ростом кон-
центрации добавки.

Эффекты промотирования и ингибирова-
ния наблюдались также в пламенах водородно-
кислородных смесей с добавками SO2 и NO
[22, 23]. Изучая пламя богатой (Φ = 2.0)
перемешанной водородно-кислородной смеси

Н2/О2/Ar с добавкой SO2, стабилизированное
на плоской горелке при p = 100÷ 150 Торр, ав-
торы [22] обнаружили, что добавка 3 % SO2
приводит к повышению температуры пламе-
ни на ≈200 К. Вычисленное отношение мак-
симальных скоростей прямой и обратной ре-
акций разветвления (II) увеличивается в пла-
мени смеси с добавкой более чем в 20 раз.
Авторы не изучали влияние добавки на ско-
рость распространения пламени, но из изме-
ренных профилей температуры сделано заклю-
чение о падении скорости пламени при добавле-
нии SO2. Моделирование этой системы показа-
ло, что цикл реакций H+SO2+M = HOSO+M и

H+HSO2 = H2+SO2 является главным в ката-
литической рекомбинации атомов и радикалов.

В работе [23] проведен теоретический ана-
лиз влияния примеси оксида азота в водородно-
воздушной смеси на задержку воспламенения

при p = 1 атм. Расчеты показали, что при тем-
пературах, больших 1 200 К, добавление NO в
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Рис. 8. Влияние варьирования константы скорости элементарной реакции на скорость пламени,
определяемую как ξ = 100 %·(u − u(k/5)/u, где u — скорость свободного распространения пла-
мени смеси H2/O2/Ar с добавкой ТМФ различной концентрации при p = 47.5 Торр, u(k/5) —
скорость свободного распространения пламени, рассчитанная с константой скорости реакции,
уменьшенной в пять раз

Табли ц а 3

Скорости реакции разветвления (II) и реакции гибели радикала Н (IV)
в водородно-кислородных пламенах различного стехиометрического состава при p = 47.5 Торр

ТМФ,
%

H2/O2/Ar (26.0/16.25/57.75)
(бедное пламя)

H2/O2/Ar (26.0/13.0/61.0)
(стехиометрическое)

H2/O2/Ar (26.0/10.83/63.17)
(богатое пламя)

Wmax
2 ,

моль/
(см3· с)

Wmax
4 ,

моль/
(см3· с)

Wmax
4 /

Wmax
2 ×

100, %

Wmax
2 ,

моль/
(см3· с)

Wmax
4 ,

моль/
(см3· с)

Wmax
4 /

Wmax
2 ×

100, %

Wmax
2 ,

моль/
(см3· с)

Wmax
4 ,

моль/
(см3· с)

Wmax
4 /

Wmax
2 ×

100, %

0.1 1.25 · 10−4 9.10 · 10−6 7.28 1.06 · 10−4 8.08 · 10−6 7.62 9.03 · 10−5 7.06 · 10−6 7.82

0.4 2.18 · 10−4 2.78 · 10−5 12.75 1.81 · 10−4 2.41 · 10−5 13.31 1.43 · 10−4 2.03 · 10−5 14.20

Табли ц а 4

Скорости реакции разветвления (II) и реакции гибели радикала Н (IV)
в водородно-кислородных пламенах различного стехиометрического состава при атмосферном давлении

ТМФ,
%

H2/O2/Ar (26.0/16.25/57.75)
(бедное пламя)

H2/O2/Ar (26.0/13.0/61.0)
(стехиометрическое)

H2/O2/Ar (26.0/10.83/63.17)
(богатое пламя)

Wmax
2 ,

моль/
(см3· с)

Wmax
4 ,

моль/
(см3· с)

Wmax
4 /

Wmax
2 ×

100, %

Wmax
2 ,

моль/
(см3· с)

Wmax
4 ,

моль/
(см3· с)

Wmax
4 /

Wmax
2 ×

100, %

Wmax
2 ,

моль/
(см3· с)

Wmax
4 ,

моль/
(см3· с)

Wmax
4 /

Wmax
2 ×

100, %

0.1 6.56 · 10−2 1.45 · 10−3 2.21 5.16 · 10−2 1.39 · 10−3 2.69 4.15 · 10−2 1.25 · 10−3 3.01

0.4 8.13 · 10−2 5.45 · 10−3 6.70 6.23 · 10−2 5.02 · 10−3 8.06 4.54 · 10−2 4.28 · 10−3 9.43
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Рис. 9. Влияние концентрации добавки ТМФ на

скорость реакции (IV) в пламени перемешанной
смеси H2/O2/Ar (26/13/61) при p = 47.5 Торр,
T0 = 370 K

смесь несколько снижает задержку воспламе-
нения, в то же время при понижении темпера-
туры задержка увеличивается. В стехиометри-
ческой смеси водорода и воздуха добавка NO
концентрации 3 ÷ 5 % увеличивает период ин-
дукции более чем на порядок. Авторы счита-
ют, что решающим фактором во влиянии NO
на кинетику окисления водорода является то,
что NO выступает как своеобразный катали-
затор в цепи реакций H+NO+M → HNO+M,
HNO+H → H2 +NO, HNO+OH → H2O+NO,
осуществляющих рекомбинацию OH и H.

Таким образом, в пламенах водородно-
кислородных смесей с добавками соединений,
содержащих атомы серы, фосфора и азота, про-
текают схожие каталитические циклы реакций

рекомбинации, в которых участвуют активные
частицы добавки (PO, PO2, HOPO, HOPO2
в случае фосфорсодержащих соединений; SO,
SO2, HOSO, HOSO2 в случае серосодержащих

соединений; NOx, HONO, HNO в случае азот-
содержащих соединений), которые оказывают
промотирующее или ингибирующее влияние на

процессы горения водородно-кислородных сме-
сей (скорость распространения, задержку вос-
пламенения, пределы воспламенения).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе путем моделирования деталь-
но исследовано влияние добавок триметилфос-
фата на пламя водородно-кислородных смесей

различного стехиометрического состава в диа-
пазоне давлений 47.5÷1 Торр. Обнаружены эф-
фекты промотирования при субатмосферных

давлениях и ингибирования при атмосферном

давлении. Проведенный анализ показал, что за
оба явления ответственны реакции каталити-
ческой рекомбинации. В случае субатмосфер-
ных давлений промотирующий эффект и его

возрастание с увеличением концентрации до-
бавки связаны с увеличением константы ско-
рости реакции разветвления H + O2 = OH + O
в связи с ростом температуры. Рост темпера-
туры вызван катализом реакций рекомбинации

фосфорсодержащими соединениями, что при-
водит к выделению тепла и ускорению прибли-
жения системы к термодинамическому равно-
весию. С ростом концентрации добавки растут
как скорость разветвления, так и скорость об-
рыва цепей. Однако превалирует рост скорости
реакции разветвления, вследствие чего увели-
чивается скорость пламени. В случае пламен

при атмосферном давлении, когда температу-
ра пламени близка к адиабатически равновес-
ной, введение добавки приводит к увеличению
скорости гибели активных частиц пламени и,
как следствие, к падению скорости распростра-
нения с увеличением концентрации добавки.
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