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ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК ТРИМЕТИЛФОСФАТА
НА КОНЦЕНТРАЦИОННЫЕ ПРЕДЕЛЫ РАСПРОСТРАНЕНИЯ ПЛАМЕНИ
ПРЕДВАРИТЕЛЬНО ПЕРЕМЕШАННОЙ МЕТАНОВОЗДУШНОЙ СМЕСИ

Д. А. Князьков, С. А. Якимов, О. П. Коробейничев, А. Г. Шмаков
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Исследовано влияние малых добавок триметилфосфата (ТМФ) на бедный и богатый концен-
трационные пределы распространения пламени горючей смеси CH4/воздух с использованием
горелки со встречными потоками и методом численного моделирования с применением меха-
низмов на основе детальной кинетики. Установлено, что ТМФ сужает концентрационные преде-
лы распространения пламени предварительно перемешанной смеси CH4/воздух. Моделирование
с использованием ранее разработанной модели ингибирования пламен соединениями фосфора
показало, что модель с удовлетворительной точностью описывает экспериментальные результа-
ты по влиянию ТМФ на бедный концентрационный предел.

Ключевые слова: концентрационные пределы распространения пламен, пламя предваритель-
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ВВЕДЕНИЕ

Интерес к всестороннему изучению хи-
мии горения фосфорорганических соединений
(ФОС) вызван в первую очередь их способ-
ностью ингибировать процесс горения. Эти
соединения рассматриваются как перспектив-
ные кандидаты для замены широко исполь-
зуемых в практике пожаротушения хладонов,
в том числе CF3Br, запрещенных к производ-
ству Монреальским протоколом из-за их раз-
рушающего действия на озоновый слой атмо-
сферы. Таким образом, изучение и построение
кинетического механизма превращения ФОС
в пламенах, а также механизма ингибирова-
ния и гашения пламен добавками ФОС имеет
большой практический интерес. К настояще-
му времени уже достигнуто определенное по-
нимание механизма ингибирования пламен до-
бавками ФОС, разработаны детальные кинети-
ческие схемы ингибирования [1–6]. Ингибирую-
щее действие ФОС обусловлено главным обра-
зом каталитическими циклами реакций реком-
бинации Н и ОН с участием продуктов превра-
щения ФОС (PO, PO2, HOPO, HOPO2). В на-
стоящее время одной из самых полных и обос-
нованных кинетических моделей ингибирова-
ния пламен добавками ФОС является модель,
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разработанная группой Вестбрука [6]. Она бы-
ла апробирована авторами на эксперименталь-
ных данных по структуре и скорости распро-
странения атмосферных пламен предваритель-
но перемешанных смесей C3H8/O2 с добавками
триметилфосфата (ТМФ) и диметилметилфос-
фоната [5, 6].

Как известно, подходом, который успеш-
но зарекомендовал себя при исследовании про-
цессов горения и позволяет изучать детальный
механизм реакций горения с оценкой констант
скорости неизвестных и малоизученных эле-
ментарных реакций в пламени, является сопо-
ставление результатов моделирования на осно-
ве предполагаемой детальной кинетики с раз-
нообразными экспериментальными данными.
Однако количество последних невелико, что не
дает возможности всесторонне проверить ме-
ханизм и этим задерживает дальнейшее совер-
шенствование и создание наиболее обоснован-
ного кинетического механизма ингибирования
пламен добавками ФОС.

К настоящему времени получен ряд экс-
периментальных и расчетных данных по ин-
гибированию пламен предварительно переме-
шанных смесей добавками ФОС. В частности,
значительный материал накоплен по исследо-
ванию структуры таких пламен с добавками
ФОС, стабилизированных на плоской горел-
ке [5, 7–12], а также о влиянии ФОС на ско-
рость распространения пламени [5, 7]. Одной
из важнейших характеристик горения предва-
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рительно перемешанной смеси также являют-
ся концентрационные пределы распростране-
ния (КПР) пламени. Влияние различных пла-
мегасителей и ингибиторов (хлорфторуглево-
дородов, бромсодержащих углеводородов) на
КПР пламен углеводородокислородных смесей
ранее уже изучалось [13, 14], однако влияние
фосфорсодержащих соединений не было иссле-
довано. Изучение влияния ингибиторов (в том
числе и ФОС) на КПР пламени позволяет, с од-
ной стороны, оценить возможность их прак-
тического применения для пожаротушения, а
с другой — на основе сопоставления данных
эксперимента и результатов численного моде-
лирования с использованием детальной кине-
тики определить механизм ингибирования.

В настоящее время существует ряд мето-
дов определения КПР, например, метод, пред-
ложенный Ковардом и Джонсом [15, 16]; стан-
дартный метод (ГОСТ 12.1.044-89) [17]; метод
цилиндрической горелки [18, 19]. Как показы-
вает практика, эти и другие методы дают раз-
личные значения КПР пламени для одной и той
же горючей смеси, причем результаты в значи-
тельной степени зависят от особенностей экспе-
риментальных установок. Имеется ряд факто-
ров, которые достаточно трудно учесть при мо-
делировании, но они оказывают заметное вли-
яние на КПР пламени. Наиболее существенные
из них — теплопотери за счет излучения и кон-
векции, влияние источника и метода зажигания
пламени, а также эффекты растяжения пла-
мени (из-за наличия градиентов скорости) [18,
20].

Предложенный в [21] метод определения
КПР, который позволяет минимизировать вли-
яние теплопотерь на результат испытаний, а
также контролировать растяжение пламени,
основан на применении горелки со встречны-
ми потоками. Этим методом авторы работы [21]
определили КПР пламен метано- и пропановоз-
душных смесей. Применялся он также в [22–
24] для определения пределов распростране-
ния пламени в смесях фторхлоруглеводородов
и воздуха. Этот метод используется и в дан-
ной работе для исследования влияния добавок
ТМФ на КПР пламени метановоздушной сме-
си.

Существенное преимущество метода опре-
деления КПР пламени с применением горелки
со встречными потоками заключается в том,
что процессы в такой системе можно моделиро-
вать при использовании детальных кинетиче-

ских схем. Это позволяет на основе сопоставле-
ния результатов расчета и эксперимента полу-
чать новые данные о кинетическом механизме
ингибирования и совершенствовать используе-
мую кинетическую схему с целью повышения
точности расчетов.

Целью данной работы является провер-
ка одного из наиболее обоснованных кинетиче-
ских механизмов ингибирования пламен добав-
ками ФОС — механизма Вестбрука [6] — для
описания полученных экспериментальных дан-
ных по влиянию малых добавок ТМФ на КПР
пламени метановоздушной смеси.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Экспериментальная установка для опре-
деления КПР пламен предварительно переме-
шанных горючих смесей с добавками ФОС
представляет собой горелку со встречными по-
токами, оснащенную системой подачи газов и
системой подачи добавок исследуемых веществ.
Схема установки приведена на рис. 1. Горел-
ка изготовлена из кварцевых трубок длиной
300 мм, внутренний диаметр внутренних тру-
бок 16 мм. По внутренним трубкам сверху и
снизу подается горючая смесь (метан + воз-
дух), а в зазор между внутренними и внешними
трубками подается аргон для предотвращения
подмешивания атмосферного воздуха в потоки
горючей смеси. Зазор между торцами внутрен-
них трубок горелки составляет 10 мм. На рис. 2

Рис. 1. Экспериментальная установка для
определения концентрационных пределов рас-
пространения пламени горючей смеси с добав-
ками ФОС
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Рис. 2. Фотография пламени предварительно
перемешанной метановоздушной смеси, иссле-
дуемого методом горелки со встречными пото-
ками

представлена фотография пламени предвари-
тельно перемешанной горючей смеси, исследо-
ванного методом горелки со встречными пото-
ками. Видно, что пламя имеет две симметрич-
ные светящиеся зоны (так называемое <двой-
ное пламя>).

Расход газов устанавливался с относитель-
ной точностью ≈1 % при помощи регуляторов
массового расхода газа (MKS Systems Inc., мо-
дель 1299S), которыми управляли посредством
компьютера. Система подачи газов обеспечива-
ла максимальный поток горючей смеси через
обе трубки горелки — около 180 см3/с (при нор-
мальных условиях).

Добавка ТМФ вводилась в оба потока го-
рючей смеси посредством двух барботеров. Для
обеспечения необходимой концентрации паров
вещества барботеры помещались в водяную ба-
ню, температура которой задавалась термоста-
том. Известно, что влияние любого ингибитора
на пламя обусловлено теплофизическим и хи-
мическим факторами. Поскольку интерес пред-
ставляет изучение именно химического меха-
низма ингибирования горения ФОС, целесооб-
разно изучить влияние малых добавок этих ве-
ществ на пламена (менее 1 % по объему), по-
скольку в этом случае влияние теплофизиче-
ского фактора достаточно мало. Максимальная
объемная концентрация паров ТМФ в потоке
горючей смеси, не зависящая от величины по-
тока (вплоть до 180 см3/с), которую позволя-
ют создать используемые барботеры, составля-
ет ≈0.5 %. Для предотвращения конденсации
паров ТМФ на внутренних стенках трубок го-
релки температура потоков горючей смеси под-
держивалась ≈95 ◦C. Для этого на внешних

трубках горелки были установлены электриче-
ские нагреватели, которые нагревали обдува-
ющий поток, а он в свою очередь прогревал
внутренние трубки горелки и горючую смесь.
Температура потоков горючей смеси контроли-
ровалась медь-константановыми термопарами,
спаи которых были расположены по оси горел-
ки на расстоянии 50 мм от выходных срезов
внутренних трубок. Для предотвращения пе-
регрева торца верхней трубки за счет горяче-
го конвективного потока от пламени внешняя
трубка горелки вблизи выходного среза охла-
ждалась водой через медную рубашку.

Пламена с противотоком характеризуются
градиентом скорости во фронте пламени K, ко-
торый можно оценить как отношение скорости
потоков к расстоянию между трубками горел-
ки, из которых вытекают потоки. Градиент ско-
рости обратно пропорционален времени пре-
бывания молекул в зоне химических реакций
в пламени. При увеличении скоростей встреч-
ных потоков, а значит, и при увеличении гради-
ента скорости уменьшается время пребывания.
Условием гашения пламени является равенство
времени пребывания и характерного времени
химических реакций в пламени. Это условие
и определяет максимальный градиент скоро-
сти (или градиент скорости при гашении пла-
мени Kext), который возможен в пламени того
или иного состава.

Как уже упоминалось, для определения
КПР пламени предварительно перемешанной
горючей смеси использовалась методика, пред-
ложенная в [21]. Идея метода заключается
в нахождении зависимости градиента скоро-
сти Kext при погасании пламени, стабилизиро-
ванного на встречных потоках предварительно
перемешанной горючей смеси, от концентрации
горючего в смеси (в нашем случае от концен-
трации метана) или от коэффициента избыт-
ка горючего в смеси φ. В качестве примера на
рис. 3 приведена такая зависимость для мета-
новоздушной смеси, полученная в работе [21].
Величина Kext определялась как сумма скоро-
стей потоков, поделенная на расстояние меж-
ду трубками горелки. Экстраполяция получен-
ной зависимости до нулевого значения градиен-
та скорости при погасании позволяет опреде-
лить концентрационные пределы распростра-
нения пламени в отсутствие эффектов растя-
жения и при минимальных теплопотерях.

Как видно из рис. 3, для определения кон-
центрационных пределов распространения нет
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Рис. 3. Зависимость градиента скорости Kext

при гашении пламени от концентрации метана
в смеси СН4/воздух (данные [21])

необходимости получать зависимость Kext(φ)
во всем интервале φ. Для экстраполяции этой
зависимости к значению Kext = 0 достаточ-
но данных только для тех φ (или для концен-
траций метана), которые соответствуют малым
значениям Kext, и чем больше данных при ма-
лых значениях Kext, тем точнее можно прове-
сти экстраполяцию.

Увеличение скорости потоков предвари-
тельно перемешанной горючей смеси осуществ-
лялось с шагом 0.5 см3/с. Чтобы исклю-
чить случайные погасания, при приближении
к условиям гашения выдерживался временной
интервал, равный ≈15 с, между каждыми по-
следующими шагами увеличения скорости по-
тока. Рост скоростей потоков свежей смеси при-
водил к сближению пламен, а при приближе-
нии к условиям погасания они сливались в один
светящийся диск. Это помогало при прове-
дении экспериментов отследить приближение
к условиям погасания. Для получения надеж-
ных данных эксперимент по гашению пламени
при одном заданном составе смеси выполнялся
минимум три раза.

Описанная методика позволяла опреде-
лять концентрационные пределы распростра-
нения пламени предварительно перемешанной
горючей смеси с точностью около ±0.2 % CH4
в смеси.

МЕТОДИКА РАСЧЕТА

Для расчетов КПР пламени с учетом

детальной кинетики использовалась програм-
ма OPPDIF [25] из программного пакета
CHEMKIN-II [26] для решения квазиодномер-
ных уравнений для осесимметричного пламени
на встречных потоках [27, 28]. При моделирова-
нии КПР пламени определялись по той же ме-
тодике, что и при проведении экспериментов:
рассчитывалась зависимость градиента скоро-
сти при гашении пламени Kext от концентра-
ции метана в горючей смеси и выполнялась экс-
траполяция полученной зависимости к значе-
нию Kext = 0.

Условия существования-погасания пламе-
ни на встречных потоках могут быть описаны
так называемой S-образной кривой, которая из-
начально была получена Фенделлом [29] и поз-
же тщательно проанализирована Линаном [30].
Эта кривая представляет собой зависимость
максимальной температуры от числа Дамкел-
лера, которое определяется как отношение ха-
рактерного времени течения газа к характер-
ному времени протекания химических реакций.
Так как характерное время течения газа об-
ратно пропорционально градиенту скорости, S-
образная кривая может быть изображена в ко-
ординатах <максимальная температура — гра-
диент скорости> (рис. 4). Такая форма кри-
вой обусловлена сильной нелинейной зависимо-
стью скорости реакций горения от температу-
ры. Верхний участок кривой (A) соответству-
ет стабильному пламени, нижний (C) — ре-
жиму медленного протекания химических ре-
акций (без пламени). Средний участок кривой
(B) — переходная область, которая не реализу-
ется в экспериментах. Если увеличивать гради-
ент скорости, следуя вдоль участка A, то мак-

Рис. 4. S-образная кривая
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симальная температура пламени начнет вне-
запно падать и в точке поворота кривой про-
изойдет ее скачок на нижний участок кривой
(на рис. 4 показано стрелками). Этот момент
соответствует погасанию пламени. Это явление
может наблюдаться как в экспериментах, так
и при численном моделировании зависимости
максимальной температуры пламени от скоро-
сти потока.

В ряде работ для численного определения
градиента скорости, при котором происходит
погасание пламени на встречных потоках, ис-
пользовался так называемый метод продолже-
ния, предложенный в работе [31]. Этим мето-
дом можно рассчитать не только верхний уча-
сток S-образной кривой, но и ее среднюю часть,
неосуществимую в эксперименте, и определить
в результате положение точки поворота, кото-
рая соответствует погасанию пламени.

К сожалению, программа OPPDIF не поз-
воляет использовать метод продолжения для
моделирования условий погасания пламени.
Поэтому в настоящей работе применен под-
ход, основанный на пошаговом увеличении ско-
ростей потоков до тех пор, пока при опре-
деленных их значениях программный модуль
TWOPNT либо не найдет решения, соответ-
ствующего существованию пламени (это мож-
но определить по полученному значению мак-
симальной температуры), либо не сможет най-
ти решения вообще. Чтобы сократить время
вычислений, для расчета каждой последую-
щей точки с более высокой скоростью потоков
использовалось предыдущее решение. Сначала
решение находилось для малых скоростей по-
токов, при которых пламя заведомо существо-
вало, а значения этих скоростей оценивались из
экспериментальных наблюдений.

Насколько близко система подошла к усло-
виям погасания, определяли по характеру зави-
симости рассчитанной максимальной темпера-
туры от скорости потоков: чем ближе к погаса-
нию, тем больше наклон кривой.

При проведении расчетов использовался
кинетический механизм, состоящий из двух
частей. Одна из них — это механизм реак-
ций для веществ, не содержащих фосфора,
т. е. механизм горения метана, другая — ме-
ханизм превращения фосфорсодержащих со-
единений. В качестве механизма горения мета-
на использовался детальный кинетический ме-
ханизм GRI-Mech 3.0 [32], оптимизированный
для описания процессов горения природного

газа, он содержит 325 элементарных стадий
с участием 53 соединений. В качестве меха-
низма превращений ТМФ использовался меха-
низм Вестбрука и соавторов [6]. В механизм
[6] включено 210 элементарных стадий с учас-
тием 41 фосфорсодержащего соединения. Для
всех фосфорсодержащих веществ использова-
лись уточненные термодинамические и транс-
портные параметры [6].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Экспериментальные зависимости градиен-
та скорости Kext при гашении пламени мета-
новоздушной смеси без добавок и с добавкой
ТМФ (в интервале концентраций 0 ÷ 0.5 %) от
объемной концентрации метана в смеси приве-
дены на рис. 5. Для сравнения представлены
также данные для смеси метан — воздух с до-
бавкой CF3Br. Полученные экспериментальные
точкиKext (значения при разной концентрации
CH4 и заданной концентрации ТМФ) аппрок-
симированы линиями, которые экстраполиру-
ют данные до значения Kext = 0.

На рис. 5 приведены данные для кон-
центраций метана вблизи нижнего (рис. 5,а)
и верхнего (рис. 5,б) пределов распростране-
ния пламени исследуемой горючей смеси. Кон-
центрации метана в смеси, соответствующие
верхнему или нижнему пределу распростра-
нения пламени горючей смеси с добавками и
без добавок, определялись по точкам пересе-
чения прямых с осью абсцисс. По данным,
представленным на рис. 5, получены зависи-
мости верхнего и нижнего КПР пламени мета-
новоздушной смеси от объемной концентрации
ТМФ и CF3Br. Эти зависимости приведены на
рис. 6, где для сравнения нанесены также дан-
ные по концентрационным пределам для смеси
СН4/воздух/СF3Br при температуре ≈353 К,
полученные в работе [13] с использованием ци-
линдрической горелки.

Рассмотрим результаты, которые получе-
ны методом горелки со встречными потока-
ми, для нижнего и верхнего концентрацион-
ных пределов распространения пламени сме-
си CH4/воздух в отсутствие добавок. Как вид-
но из рис. 6, пределы распространения пламе-
ни в смеси CH4/воздух составляют 4 ± 0.2 %
CH4 (нижний) и 16.2 ± 0.2 % CH4 (верхний).
Эти данные расходятся с результатами рабо-
ты [13], согласно которым пределы распростра-
нения лежат в интервале концентраций ме-
тана 4.75 ÷ 15.5 %. Наблюдаемое расхожде-
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Рис. 5. Зависимость градиента скорости при гашении от концентрации метана при различном
содержании ТМФ в смеси, экстраполированная к значению Kext = 0:
а — бедное пламя, б — богатое пламя

ние, очевидно, связано не с различием темпера-
тур исходных горючих смесей в экспериментах,
так как оно составляет всего ≈15 К, а опре-
деляется, как уже отмечалось, различием ме-
тодик, используемых в работах. Следует так-
же заметить, что если бы эксперименты, ре-
зультаты которых приведены в данной рабо-
те, проводились при температуре исходной сме-
си ≈298 К, то концентрационные пределы рас-

Рис. 6. Зависимости верхнего и нижнего кон-
центрационных пределов распространения пла-
мени метановоздушной смеси от объемной кон-
центрации добавки ингибитора (CF3Br и ТМФ)

пространения были бы несколько ýже. В рабо-
те [19] показано, что изменение температуры
исходной смеси метан/воздух на 70 К приво-
дит к изменению каждого предела примерно на
0.5 %. С учетом этого концентрационный пре-
дел в данных условиях должен был бы состав-
лять 4.5 ÷ 15.7 % CH4. Анализ литературных
источников [13, 17–19, 23] показал, что полу-
ченные различными методами значения бедно-
го предела распространения пламени для мета-
новоздушной смеси при нормальных условиях
лежат в интервале изменения [CH4] от 4.0 до
5.3 %, а значения богатого предела — в интерва-
ле 13.8÷ 15.6%. Таким образом, значения ниж-
него и верхнего пределов, полученные в работе,
попадают в эти интервалы, т. е. используемая
методика дает вполне приемлемые результаты,
согласующиеся с литературными данными.

Эксперименты по определению влияния
добавки CF3Br на пределы распространения
пламени позволили, с одной стороны, воспро-
извести данные экспериментов [13] и таким об-
разом проверить методику определения преде-
лов, а с другой — сопоставить эффективность
ТМФ и CF3Br с точки зрения их влияния на
КПР пламени. Эксперимент выполнялся при
концентрации CF3Br в горючей смеси 0.6 %.
Поскольку значения пределов распространения
пламени в горючей смеси без добавки не совпа-
дают с полученными в работе [13], при сопо-
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Рис. 7. Рассчитанные зависимости максимальной температуры пламени от скорости пото-
ков:
а — вблизи богатого предела, б — вблизи бедного; рядом с кривыми указана концентрация метана
в смеси

ставлении данных рассматривалось изменение
предела (верхнего или нижнего) при заданной
концентрации CF3Br. Из рис. 6 видно, что со-
гласно данным [13] добавка 0.6 % CF3Br при-
водит к уменьшению верхнего концентрацион-
ного предела по метану на 1 % и к увеличению
нижнего на ≈0.5 %. Это согласуется с резуль-
татом, полученным с использованием горелки
со встречными потоками в данной работе.

Введение ТМФ в горючую смесь, как вид-
но из рис. 6, сужает концентрационные преде-
лы распространения пламени. Относительный
эффект влияния ТМФ уменьшается с ростом
его концентрации, в частности, добавка 0.12 %
ТМФ приводит к изменению обоих пределов по
[CH4] на ≈0.5 %, для изменения же пределов на
1 % необходимо ≈0.4 % ТМФ. Примечательно,
что в отличие от CF3Br эффективность вли-
яния ТМФ как на нижний, так и на верхний
концентрационный предел в пределах погреш-
ности эксперимента одинакова. Так, например,
добавка 0.48 % ТМФ уменьшает верхний пре-
дел по [CH4] на ≈1.1 % и увеличивает ниж-
ний на ≈1.3 %. Как уже отмечалось, CF3Br
в два раза сильнее изменяет верхний предел,
чем нижний. Добавка 0.3 % ТМФ примерно
в четыре раза эффективнее увеличивает ниж-
ний предел, чем добавка CF3Br той же кон-
центрации. При этом добавка ТМФ в два раза
сильнее уменьшает верхний предел, чем добав-
ка CF3Br.

Известно, что многие ингибиторы горения,
такие как фторированные углеводороды (на-

пример, CF3Br), по-разному влияют на верх-
ний и нижний концентрационные пределы: бо-
лее сильно уменьшают верхний и менее сильно
увеличивают нижний предел [13, 14]. Этот эф-
фект связан главным образом с тем, что добав-
ка ингибитора к горючей смеси приводит к из-
менению коэффициента избытка горючего и,
таким образом, к снижению обоих концентра-
ционных пределов по метану, а в результате —
к различной эффективности влияния добавки
на верхний и нижний пределы. Как показали
эксперименты, подобного эффекта не наблюда-
ется при добавлении ТМФ к горючей смеси.

На рис. 7 представлены рассчитанные за-
висимости максимальной температуры пламе-
ни от скорости потоков вблизи богатого и бед-
ного пределов. Из полученных зависимостей
были определены градиенты скорости при га-
шении пламен заданного состава. Результаты
экспериментов и расчета зависимости Kext =
f([CH4]) для пламени без добавки и с добавкой
0.12 % ТМФ представлены на рис. 8. Видно, что
в обоих случаях экспериментальные зависимо-
сти Kext = f([CH4]) лучше согласуются с рас-
считанными для бедных смесей, чем для бога-
тых смесей. На рис. 9 приведены эксперимен-
тальные и рассчитанные зависимости верхне-
го и нижнего концентрационных пределов рас-
пространения пламени от объемной концентра-
ции ТМФ в метановоздушной смеси. Видно,
что рассчитанные значения бедных концентра-
ционных пределов для пламени с добавкой и
без добавки также лучше согласуются с соот-
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Рис. 8. Экспериментальные и рассчитанные
зависимости градиента скорости при гашении
пламени от объемной концентрации СН4 в
смеси метан/воздух (без добавки и с добавкой
0.12 % ТМФ):
сплошные линии — экстраполяция эксперимен-
тальных данных, штриховые — экстраполяция
данных расчета

Рис. 9. Экспериментальные и рассчитанные
зависимости верхнего и нижнего концентра-
ционных пределов распространения пламени
в метановоздушной смеси от объемной концен-
трации ТМФ

ветствующими экспериментальными значения-
ми, чем значения богатых пределов. В част-
ности, рассчитанное значение бедного предела
для пламени горючей смеси без ТМФ 4.2 %
достаточно хорошо согласуется с эксперимен-
тальным результатом 4 %. По данным модели-
рования увеличение нижнего концентрацион-

ного предела при добавлении к горючей сме-
си 0.12 % ТМФ составило 0.7 %, что также
согласуется с данными эксперимента (в преде-
лах ошибок измерения). Рассчитанное значе-
ние богатого концентрационного предела пла-
мени без добавки, как видно, хорошо совпадает
с экспериментальной величиной. Однако име-
ется расхождение между данными эксперимен-
тов и результатами моделирования по умень-
шению богатого предела при введении в смесь
0.12 % ТМФ. По всей видимости, это обусловле-
но несовершенством кинетического механизма.
Например, в богатых пламенах, как известно,
образуются тяжелые углеводороды, которые не
учитываются в механизме.

Тот экспериментальный факт, что ТМФ
одинаково влияет как на нижний, так и на
верхний концентрационный предел в отличие,
например, от CF3Br, который, как отмеча-
лось, более сильно изменяет верхний предел,
чем нижний, качественно согласуется с тем,
что было установлено в работе [12], где изуча-
лось влияние добавок ТМФ на скорость рас-
пространения пламен предварительно переме-
шанных пропановоздушных смесей с различ-
ным коэффициентом избытка горючего φ. Бы-
ло обнаружено, что эффективность ингибиро-
вания, определенная по уменьшению скорости
распространения пламени, падает с ростом φ
в области φ > 1.3. Это было объяснено тем,
что при φ > 1.3 как в зоне реакций, так и
в зоне конечных продуктов горения увеличива-
ется содержание веществ типа CxHyOzPn (на-
пример, CH3PO2) — продуктов неполного сго-
рания ТМФ, и при этом уменьшается содержа-
ние активных фосфорсодержащих соединений,
участвующих в каталитических циклах реком-
бинации радикалов (PO, PO2, HOPO, HOPO2),
что приводит к уменьшению эффективности
ингибирования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что введение добавок ТМФ
в метановоздушную смесь приводит к сужению
концентрационных пределов распространения
пламени.

Обнаружено, что малые добавки ТМФ (до
0.4 %) эффективнее влияют на концентраци-
онные пределы распространения пламени, чем
добавки CF3Br.

Сопоставление данных эксперимента и ре-
зультатов моделирования показало, что меха-
низм Вестбрука удовлетворительно описыва-
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ет эксперименты по влиянию ТМФ на бед-
ный концентрационный предел распростране-
ния пламени. В то же время расхождения меж-
ду экспериментальными и расчетными данны-
ми для богатого предела весьма существенны,
что свидетельствует о необходимости дальней-
шего совершенствования кинетической схемы
Вестбрука.
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