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Создан и проверен кинетический механизм горения азида водорода (HN3), включающий в себя
61 реакцию с участием 14 компонентов пламени (H2, H, N, NH, NH2, NNH, NH3, HN3, N3, N2H2,
N2H3, N2H4, N2, Ar). С помощью программного пакета CHEMKIN рассчитана скорость пламени
при давлении 50 Торр в смесях HN3 с различными разбавителями (N2, Ar), а также параметры
самовоспламенения HN3 (температура, давление) при фиксированном времени задержки вос-
пламенения. Результаты моделирования структуры пламени смесей HN3/N2 показали, что при
концентрации HN3 в смеси 25÷ 100 % максимальное значение температуры во фронте пламе-
ни превышает адиабатическую температуру горючей смеси на 25÷ 940 К. Анализ механизма
показал, что скорость распространения пламени смеси HN3/N2 при давлении 50 Торр описыва-
ется теорией Зельдовича— Франк-Каменецкого в предположении, что лимитирующей является
реакция HN3 + M = N2 + NH + M (M = HN3) при условии, что ее константа скорости опре-
деляется при сверхадиабатическом значении температуры пламени. Разработанный механизм
может быть использован для описания горения и термического разложения систем, содержащих
HN3.
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ВВЕДЕНИЕ

Компьютерное моделирование процессов
горения (таких, как самовоспламенение, рас-
пространение пламен газовых и конденсиро-
ванных систем) является мощным средством
исследования кинетических особенностей про-
цесса и предсказания их поведения при дру-
гих начальных условиях, а также обнаружения
некоторых новых эффектов, которые часто не
удается определить экспериментально.

В данной работе создан и проверен ме-
ханизм термического разложения азида водо-
рода (HN3) при низких давлениях, описываю-
щий доступные в литературе эксперименталь-
ные данные по скорости свободного распро-
странения пламени и по времени воспламене-
ния. HN3 является классическим представите-
лем взрывчатых азотсодержащих веществ, ки-
нетика распада которого до сих пор до конца не
изучена. Кроме того, HN3 может быть проме-
жуточным продуктом, образующимся при го-
рении или разложении азотсодержащих кон-
денсированных веществ, таких как, например,
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5-аминотетразол.
Представленная кинетическая модель со-

стоит из 61 реакции с участием 14 компонен-
тов (H2, H, N, NH, NH2, NNH, NH3, HN3, N3,
N2H2, N2H3, N2H4, N2, Ar). Механизм включа-
ет в себя полную кинетику разложения гидра-
зина (N2H4) при низких и атмосферном давле-
ниях и 8 реакций с участием HN3.

С использованием предложенного кине-
тического механизма рассчитаны скорость
и структура свободно распространяющегося
пламени смесей HN3/N2 и HN3/Ar при p =
50 Торр и вычислены характеристики самовос-
пламенения HN3 в диапазоне p = 5÷ 50 Торр
при фиксированном времени воспламенения.
Анализ структуры пламени смесей HN3/N2
показал, что при концентрации HN3 в сме-
си 25÷ 100 % максимальная температура во
фронте пламени превышает адиабатическую
на 25÷ 940 К.

ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР

Азид водорода — простейшее по химиче-
скому составу взрывчатое вещество, содержа-
щее два элемента (H и N), является удобным
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модельным объектом для исследования хими-
ческого механизма разложения, воспламенения
и горения.

Большинство работ, посвященных экспе-
риментальному исследованию смесей азида во-
дорода, содержат набор химических реакций,
описывающих изучаемое явление. Необходимо
отметить, что предлагаемые в статьях меха-
низмы строились на основе зарегистрирован-
ных в эксперименте компонентов продуктов го-
рения или на основе предполагаемых веществ,
число реакций варьировалось от 3 до 10.

Исследование стабилизированного на срезе
трубки пламени HN3 [1] показало, что при p =
50 Торр и температуре исходной смеси 296 К
скорость свободного распространения пламени
Su велика и изменяется от ≈2 до 10 м/с при из-
менении молярной доли азида водорода в смеси
с азотом от 0.3 до 1 соответственно. Скорость
Su определяли двумя методами: по площади ко-
нуса пламени и измерением в бомбе постоян-
ного объема, полученные значения оказались
близки между собой. В работе [1] показано, что
нормальная скорость распространения пламе-
ни не зависит от давления. По результатам фо-
тосъемки установлено, что ширина светящейся
области пламени при различных степенях раз-
бавления варьирует от 0.5 до 0.2 мм при изме-
нении молярной доли HN3 в смеси от 0.3 до 1.
Необходимо отметить, что в работе [1] ширина
зоны фронта пламени (расстояние между дву-
мя поверхностями максимальных светимостей)
являлась величиной субъективной и могла от-
личаться от реальной. Пламя HN3 было сильно
светящимся и имело желтый цвет.

Наличие контакта HN3 со стенками [2, 3]
в экспериментах приводит к эффектам, кото-
рые сложно описать при моделировании, по-
скольку необходимо вводить реакции активных
частиц со стенкой, что экспериментально изу-
чено крайне слабо. Так, например, в [2] ско-
рость распространяющегося в трубке пламени
смеси HN3 с аргоном (0.3/0.7) при p = 50 Торр
была в примерно в три раза выше, чем в ра-
боте [1], и не воспроизводилась в различных
экспериментах. В работе [3] при исследовании
невзрывного разложения HN3 при пониженных
давлениях (30÷ 200 Торр) и температуре вы-
ше 250 ◦C авторы пришли к заключению, что
реакция распада HN3 сильно катализируется
примесями или стенкой сосуда и процесс может
легко перейти во взрыв. Основными продукта-
ми невзрывного разложения являются аммиак

NH3 и азот N2. В работе [3] сделано предполо-
жение, что термическое разложение HN3 про-
текает по тем же реакциям, что и его фотохи-
мический распад:

HN3 (стенка) → NH + N2,

NH + HN3 → N2H2 + N2,

NH + HN3 → 2N2 + H2,

N2H2 + HN3 → NH3 + 2N2.

В этом механизме первая реакция является
инициирующей и, по мнению авторов [3], опре-
деляет скорость всего процесса.

В работе [2] при p = 50 Торр с помощью
времяпролетного масс-спектрометра исследо-
вался состав химических продуктов во фронте
ламинарного пламени смеси HN3/Ar (0.3/0.7),
распространяющейся в стеклянной трубе внут-
реннего диаметра 2.13 см и длиной 50 см. Полу-
чены только качественные профили интенсив-
ностей массовых пиков N+, NH+, N+

2 , N2H
+,

N+
3 и HN+

3 во времени. Продукты сгорания со-
держали в основном азот, водород не обнару-
жен, зарегистрировано ≈20 % непрореагиро-
вавшего HN3.

В работе [4] были определены параметры
самовоспламенения HN3 в зависимости от тем-
пературы в диапазоне T = 470÷ 650 ◦C и от
давления в реакционном сосуде в интервале p =
5÷ 37 Торр. Период индукции до спонтанно-
го самовоспламенения был измерен неточно и
составлял ≈0.2 с. Изменение давления в сосу-
де постоянного объема в два раза, полученное
в эксперименте [4], позволило авторам сделать
вывод, что при самовоспламенении распад HN3
идет по пути образования H2 и N2, и предло-
жить следующий механизм распада:

HN3 → NH + N2,

NH + NH → N2 + H2,

NH + HN3 → 2NH + N2 → 2N2 + H2.

Авторы [4] не рассматривали реакцию NH +
HN3 → NH2 + N3, так как две последние реак-
ции являются термохимически более выгодны-
ми путями расходования радикала NH. Авторы
[4] не исключали также в механизме распада
HN3 возможность пути, инициированного ре-
акцией HN3 → H + N3. Но такая реакция, по
их мнению, не может определять скорость рас-
пада HN3 из-за огромной энергии, необходимой
для разрыва связи H—N3.
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В работе [5] исследовалось воспламене-
ние паров чистого азида водорода при p =
0.7÷ 70 Торр. Авторы пришли к выводу, что
превращение HN3 идет по пути образования H2
и N2. Однако при воспламенении смесей HN3 с
различными разбавителями (такими, как азот,
аргон, гелий и др.) был обнаружен аммиак
NH3. Анализируя состав продуктов воспламе-
нения методом ИК-спектроскопии и регистри-
руя прирост давления в сосуде, авторы [5] пока-
зали, что разложение HN3 идет по двум парал-
лельным путям: 2HN3 = H2 + 3N2 и 3HN3 =
NH3 + 4N2. При разложении чистого азида во-
дорода в продуктах воспламенения аммиак не
обнаружен, т. е. распад протекал только по
пути 2HN3 = H2 + 3N2. При воспламенении
смесей HN3 с неорганическими разбавителями
(т. е. при более низких температурах) аммиак
зарегистрирован, т. е. распад протекал по двум
параллельным путям. Было получено, что при
низких температурах (≈800 К) доля выхода
аммиака соответствовала распаду HN3 только
по пути 3HN3 = NH3 + 4N2. Авторы [5] пред-
ложили следующий механизм распада HN3 с
образованием аммиака или конечных продук-
тов:

HN3 → NH+N2, (1)

NH + HN3 → NH2 +N3, (2)

NH2 +HN3 → NH3 +N3, (3)

NH + HN3 → 2N2H2 → 2N2 + 2H2. (4)

В работе [5] также было показано, что для
всех типов разбавителя, кроме водорода, отно-
сительный выход аммиака в расчете на долю
распавшегося азида водорода зависит от осред-
ненной по одному закону температуры: при ее
росте от 800 до 3 200 К выход уменьшался в 6
раз.

В работе [6] были рассчитаны профили
тепловыделения при распаде HN3 в зависимо-
сти от времени в интервале T = 800÷ 3 500 К
с помощью механизма, сокращенного до трех
реакций:

HN3 + M → NH + N2 + M,

NH + NH → N2 + H + H,

H + H + M → H2 + M.

Используя литературные данные для констант
скоростей выбранных реакций, авторы опре-
делили концентрации веществ в зависимости

от времени. Тепловыделение вычислялось как
разница энтальпий исходного реагента и обра-
зующихся продуктов. По рассчитанному про-
филю тепловыделения были получены пара-
метры общей реакции псевдопервого порядка.
Анализ рассчитанных значений константы ско-
рости процесса тепловыделения при разложе-
нии HN3 показал, что в диапазоне температур
T � 3 500 К скорость горения HN3 определяет-
ся только кинетикой его разложения.

Исследование реакции распада HN3 в ар-
гоне в ударных волнах в диапазонах p =
600÷ 2 200 Торр и T = 1200÷ 1 350 К с образо-
ванием NH в различных квантовых состояниях
представлено в работе [7]. Предложен следую-
щий механизм превращения HN3 в аргоне:

HN3 +Ar → NH(3Σ) + N2 +Ar, (5a)

→ NH(1Δ) +N2 +Ar, (5b)

NH(1Δ) +HN3 → NH2 +N3, (6a)

→ 2NH(3Σ−) + N2, (6b)

NH(3Σ−) + HN3 → NH2 +N3, (7)

NH(3Σ−) + NH(3Σ−) → N2 + 2H, (8)

HN3 +H → NH2 +N2, (9)

HN3 +NH2 → NH3 +N3, (10)

2NH2 +Ar → H2NNH2 +Ar, (11)

H + NH2 +M → NH3 +M, (12)

H +H +M → H2 +M, (13)

N3 +N3 → N2 +N2 +N2. (14)

Расходование HN3 определялось по абсорбцион-
ным профилям на длине волны 206.2 нм. Экспе-
риментальное значение эффективной констан-
ты скорости реакции HN3 + M → NH + N2 +
M, в которой NH не разделялось по состояниям,

составило 7.58·1014 exp
(
− 151.316 кДж/моль

RT

)

[см3/(моль · с)]. Распад HN3 на N2 и NH может
протекать по двум путям с образованием NH в
различных квантовых состояниях: в основном
(триплетном 3Σ−), реакция (5a) [7], и в возбуж-
денном (синглетном 1Δ), реакция (5b) [7]. Для
процесса термолиза HN3 характерно домини-
рование пути (5a) [7].

Необходимо отметить, что генерирование
NH в возбужденном состоянии характерно для
фотолиза HN3. В работе [7] были рассчитаны
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значения констант скоростей реакций (5a) и

(5b), равные 5.9 · 1013 exp
(
− 127.9 кДж/моль

RT

)

и 3.5 ·1016 exp
(
− 213.18 кДж/моль

RT

) [
см3

моль · с
]

соответственно. Возбужденный радикал NH
большей частью расходуется в реакции (6b) [7].
При участии третьей частицы существует ве-
роятность перехода NH из возбужденного в ос-
новное состояние: NH(1Δ) → NH(3Σ−).

С помощью предложенного механизма ав-
торы [7] рассчитали профили концентраций
HN3 и NH после прохождения ударной вол-
ны и получили хорошее согласие с экспери-
ментальными данными в промежутке времени
≈150 мкс.

В работе [8] проведены расчеты поверх-
ности потенциальной энергии реакции HN3 +
M → N2 + NH + M и энергетических барьеров
данной реакции с образованием синглетного
NH(1Δ) или триплетного NH(3Σ−) состояния.
Энергия активации реакции распада молекулы
HN3 с образованием триплетного NH(

3Σ−) со-
стояния, рассчитанная в [8] разными метода-
ми, составила более 150 кДж/моль и превыси-
ла значение ≈128 кДж/моль, полученное в ра-
боте [7]. Это расчетное значение энергии акти-
вации совпадает с экспериментальным в слу-
чае, когда NH не разделяется по состояниям
[7].

Реакции с участием HN3, атомарного во-
дорода и азота изучались в работе [9]. Исполь-
зуя измеренное значение константы скорости
HN3 + H, авторы предположили, что в зоне
предварительного разогрева при T ≈ 1 300 К
скорость реакции HN3 с H больше, чем ско-
рость мономолекулярного распада. Появление
радикалов H в зоне предварительного подогре-
ва связано с их диффузией из высокотемпера-
турной зоны пламени, где они образуются в
большом количестве. Таким образом, авторы
[9] предложили реакцию HN3 + H, отвечаю-
щую за распространение пламени, и механизм
образования аммиака NH3 по двум последова-
тельным реакциям: HN3 + H → NH2 + N2 и
H + NH2 → NH3. Данная модель приводит к
тому, что с увеличением концентрации разба-
вителя, а следовательно, и с понижением тем-
пературы пламени выход аммиака увеличива-
ется. Такое поведение находится в согласии с
результатами работы [5].

Авторы [9] предложили механизм превра-
щения HN3 и его продуктов, включающий в се-

бя реакции (2)–(4) из [5], (9), (10), (12), (14) из
[7] и следующие дополнительные реакции:

H + HN3 → N3 + H2,

H + N3 → NH + N2,

N2H2 → N2 + H2,

H + NH2 → NH + H2,

H + NH2 → NH3,

NH + H(+M) → NH2(+M),

N + HN3 → NNH + N2,

NNH + N → NH + N2,

NH + NH → N2H2,

NNH + HN3 → N2H2 + N3.

Анализ литературных данных показал,
что нет единого механизма превращения ази-
да водорода, способного описывать эксперимен-
тальные данные, полученные при различных
условиях. Все предложенные механизмы огра-
ничены.

Целью данной работы является создание
детального кинетического механизма термиче-
ского распада газообразного HN3 на основе
имеющихся в литературе данных по элемен-
тарным реакциям и константам их скоростей,
который удовлетворительно бы описывал дан-
ные экспериментов по скорости свободного рас-
пространения пламени, структуре пламени и
характеристикам самовоспламенения HN3 при
низком давлении.

Актуальность данной работы обусловлена
тем, что азид водорода может образовываться
как промежуточный продукт при разложении
или горении соединений с большим содержани-
ем азота, например 5-аминотетразола [10, 11],
поэтому кинетический механизм термического
распада HN3 может быть использован как со-
ставляющая часть более сложного детального
механизма превращений системы С—H—N.

Часть работы посвящена исследованию яв-
ления сверхадиабатики. Под этим термином в
данной работе понимается превышение темпе-
ратуры во фронте пламени над адиабатической
температурой смеси. Это явление представля-
ет огромный интерес как с фундаментальной,
так и с практической стороны.

Явление сверхадиабатики наблюдалось в
богатых углеводородных пламенах (C—H—O)
[12] и описано в ряде работ [13–17]. В [12] чис-
ленным методом показано, что сверхадиабати-
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ка связана с образованием сверхравновесных
концентраций некоторых углеводородных ве-
ществ и воды в зоне интенсивного протекания
химических реакций в пламени (фронт пламе-
ни). Эти вещества при удалении от фронта
пламени расходуются в эндотермических реак-
циях, приводящих к понижению температуры
и приходу системы к термодинамическому рав-
новесию. В богатом метанокислородном пламе-
ни [15], кроме кинетического механизма, суще-
ственную роль в формировании сверхадиаба-
тики играет диффузия атомов водорода в зо-
ну исходных продуктов смеси, которая приво-
дит к образованию сверхравновесных концен-
траций воды в зоне химических реакций.

Кроме пламен, распространение которых
определяется химическими реакциями между
окислителем и горючим, существуют пламена,
связанные с разложением одного компонента.
В качестве примера можно привести пламена
разложения ацетилена (C2H2) [18], гидразина
(N2H4) [19] и азида водорода (HN3) [1]. Два по-
следних соединения широко известны как вы-
сокоэнергетические вещества системы N—H. В
литературе нет данных об эффекте сверхадиа-
батики в пламени HN3. Это явление обнаруже-
но нами в модельных расчетах структуры пла-
мени HN3 [20]. Косвенное подтверждение на-
личия сверхадиабатики получено при исследо-
вании структуры пламени гидразина при p =
14 Торр [19]. Состав продуктов разложения на
расстоянии 20 мм от поверхности горелки соот-
ветствовал температуре 1 700 К, которая зна-
чительно превышала термодинамически рав-
новесное значение (1 340 K). Однако измерение
температуры с помощью термопары, располо-
женной в кварцевом капилляре, не подтвердило
этого факта. Сами авторы работы [19] счита-
ют свои измерения некорректными. Таким об-
разом, вопрос об экспериментальном подтвер-
ждении наличия сверхадиабатики в пламенах
систем H—N остается открытым.

В данной работе проведен анализ возмож-
ных причин появления сверхадиабатики в пла-
мени HN3 путем исследования детального ки-
нетического механизма термической деструк-
ции HN3.

ОПИСАНИЕ МЕХАНИЗМА

Полный механизм, предложенный в дан-
ной работе для описания процесса самовоспла-
менения и горения HN3 при низком давлении,
представлен в табл. 1. Механизм состоит из 61

реакции, в которых участвуют 14 компонентов:
H2, H, N, NH, NH2, NNH, NH3, HN3, N3, N2H2,
N2H3, N2H4, N2, Ar.

Термодинамические параметры и транс-
портные свойства большинства частиц взяты
из [21], а термодинамические параметры ча-
стиц N3 и HN3 — из работы [22]. Расче-
ты выполнены с помощью программ PREMIX,
EQUIL и SENKIN из пакета CHEMKIN-II
[23]. Размер расчетной области в програм-
ме PREMIX в большинстве случаев составлял
5÷ 15 см. При анализе явления сверхадиабати-
ки правая граница расчетов была равна 100 см.
Период воспламенения в программе SENKIN
определялся как время, за которое начальная
температура увеличилась на 400 К.

Константы скоростей реакций R1–R5, R7
(см. табл. 1) рассчитаны для широкого диа-
пазона температур T = 300÷ 3 500 К. Метод
расчета обсуждался в работе [24]. В работе
[25] показано, что константа скорости распа-
да HN3 с образованием NH в триплетном (ос-
новном) NH(3Σ−) состоянии в ≈103 раз больше
константы скорости «синглетного пути» (воз-
бужденное состояние NH(1Δ)). Поэтому син-
глетный путь в данной работе не рассматри-
вался и соответствующие реакции в механиз-
ме отсутствуют. Тем не менее, чтобы в меха-
низме учесть синглетный путь распада HN3,
в данной работе в первичных реакциях с уча-
стием HN3 были использованы константы ско-
ростей реакций R1–R3 в виде триплетного и
синглетного пути распада HN3 при давлении
50 Торр для различных буферных газов (см.
табл. 1). В табл. 2 приведены константы ско-
ростей k = ATn exp(−E/RT ) реакций R1 и R2
при p = 2÷ 50 Торр и суммарной скорости рас-
пада HN3 по синглетному и триплетному пути.

На рис. 1 в аррениусовских координа-
тах представлены зависимости k(T ), построен-
ные с использованием экспериментально опре-
деленных значений константы скорости реак-
ции HN3 + M = NH + N2 + M [7, 26, 27]
(линии 1–3) путем линейной экстраполяции на
весь температурный диапазон. Рассчитанные
значения, предложенные в работе [24] для рас-
пада HN3 в смеси с различными газами (N2,
HN3, Ar), представлены линиями 4–6. Видно,
что значения k(T ), измеренные в эксперимен-
тах разными авторами в диапазоне температур
1 200÷ 2 000 К, согласуются с вычисленными и
использованными в модели (см. табл. 1) значе-
ниями.
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Табли ц а 1

Механизм реакций и константы скорости k = ATn exp(−E/RT )

№ п/п Реакция Aa n Ea, Дж/моль Источник

1 HN3 + N2 = N2 + NH + N2 2.14 · 1026 −3.0 195 151 [24]

2 HN3 + HN3 = N2 + NH + HN3 6.67 · 1026 −2.9 201 280 —′′—
3 HN3 + Ar = N2 + NH + Ar 7.55 · 1025 −3.0 191 551 —′′—
4 HN3 + H = N2 + NH2 3.71 · 107 1.9 13 754 —′′—
5 HN3 + N = N2 + NNH 1.87 · 108 1.5 14 500 —′′—
6 HN3 + NH = NH2 + N3 7.83 · 102 3.2 41 700 [28]

7 HN3 + NH2 = NH3 + N3 5.88 3.5 −2 900 [24]

8 H + H + M = H2 + M 6.50 · 1017 −1 0 [29]

H2/0.0/
b

9 H + H + H2 = H2 + H2 1.00 · 1017 −0.6 0 —′′—
10 N2 + M = N + N + M 1.00 · 1028 −3.3 942 030 —′′—

N2/5.0/
b

11 NH + M = N + H + M 2.65 · 1014 0 316 100 —′′—
12 NH + H = N + H2 3.20 · 1013 0 1 360 —′′—
13 NH + N = N2 + H 9.00 · 1011 0.5 0 —′′—
14 NH + NH = NH2 + N 5.95 · 102 2.9 −8 370 —′′—
15 NH + NH = N2 + H2 1.00 · 108 1 0 —′′—
16 NH + NH = N2 + H + H 2.54 · 1013 0 0 [30]

17 NH2 + M = NH + H + M 3.16 · 1023 −2 382 670 [29]

18 NH + H2 = NH2 + H 1.00 · 1014 0 84 030 —′′—
19 NH2 + N = N2 + H + H 6.90 · 1013 0 0 —′′—
20 NH2 + NH = N2H2 + H 1.50 · 1015 −0.5 0 —′′—
21 NH2 + NH = NH3 + N 1.00 · 1013 0 8 370 —′′—
22 NH3 + NH = NH2 + NH2 3.16 · 1014 0 112 080 —′′—
23 NH2 + NH2 = N2H2 + H2 1.00 · 1013 0 6 280 —′′—
24 NH3 + M = NH2 + H + M 2.20 · 1016 0 391 340 —′′—
25 NH3 + M = NH + H2 + M 6.30 · 1014 0 391 000 —′′—
26 NH3 + H = NH2 + H2 5.42 · 105 2.4 41 530 —′′—
27 NH3 + NH2 = N2H3 + H2 1.00 · 1011 0.5 90 430 —′′—
28 NNH = N2 + H 3.00 · 108 0 0 —′′—
29 NNH + M = N2 + H + M 1.00 · 1013 0.5 12 810 —′′—
30 NNH + H = N2 + H2 1.00 · 1014 0 0 —′′—
31 NNH + N = NH + N2 3.00 · 1013 0 8 370 —′′—
32 NNH + NH = N2 + NH2 2.00 · 1011 0.5 8 370 —′′—
33 NNH + NH2 = N2 + NH3 1.00 · 1013 0 0 —′′—
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Прод о лж е ни е т а б л ицы 1

№ п/п Реакция Aa n Ea, Дж/моль Источник

34 NNH + NNH = N2H2 + N2 1.00 · 1013 0 16 750 [29]

35 N2H2 + M = NNH + H + M 5.00 · 1016 0 209 340 —′′—
N2/2.0/; H2/2.0/

b

36 N2H2 + M = NH + NH + M 3.16 · 1016 0 416 170 —′′—
N2/2.0/; H2/2.0/

b

37 N2H2 + H = NNH + H2 8.50 · 104 2.6 −963 —′′—
38 N2H2 + N = NNH + NH 1.00 · 106 2 0 —′′—
39 N2H2 + NH = NNH + NH2 1.00 · 1013 0 25 120 —′′—
40 N2H2 + NH2 = NH3 + NNH 8.80 · 10−2 4 −6 740 —′′—
41 N2H3 + M = NH2 + NH + M 5.00 · 1016 0 251 210 —′′—
42 N2H3 + M = N2H2 + H + M 1.00 · 1017 0 138 160 —′′—
43 N2H3 + H = N2H2 + H2 1.00 · 1013 0 0 —′′—
44 N2H3 + H = NH2 + NH2 5.00 · 1013 0 8 370 —′′—
45 N2H3 + H = NH + NH3 1.00 · 1011 0 0 —′′—
46 N2H3 + N = N2H2 + NH 1.00 · 106 2 0 —′′—
47 N2H3 + NH = N2H2 + NH2 2.00 · 1013 0 0 —′′—
48 N2H3 + NH2 = N2H2 + NH3 1.00 · 1011 0.5 0 —′′—
49 N2H3 + NNH = N2H2 + N2H2 1.00 · 1013 0 16 750 —′′—
50 N2H3 + N2H3 = NH3 + NH3 + N2 3.00 · 1012 0 0 —′′—
51 N2H3 + N2H3 = N2H4 + N2H2 1.20 · 1013 0 0 —′′—

52
N2H4(+M) = NH2 + NH2(+ M) k∞

k0
5.00 · 1014
1.50 · 1015

0
0

251 210
163 000

—′′—

N2/2.4/; NH3/3.0/; N2H4/4.0/
b

53 N2H4 + M = N2H3 + H + M 1.00 · 1015 0 266 280 —′′—
N2/2.4/; NH3/3.0/; N2H4/4.0/

54 N2H4 + H = N2H3 + H2 7.00 · 1012 0 10 470 —′′—
55 N2H4 + H = NH2 + NH3 2.40 · 109 0 12 980 —′′—
56 N2H4 + N = N2H3 + NH 1.00 · 1010 1 8 370 —′′—
57 N2H4 + NH = NH2 + N2H3 1.00 · 109 1.5 8 370 —′′—
58 N2H4 + NH2 = N2H3 + NH3 1.80 · 106 1.7 −5 780 —′′—
59 N3 + N3 = N2 + N2 + N2 8.43 · 1011 0 0 [31]

60 H + N3 = N2 + NH 6.03 · 1013 0 0 —′′—
61 N3 + N = N2 + N2 8.43 · 1013 0 0 [32]

aРазмерность константы скорости реакции — см3, моль, с.
bКоэффициент эффективности для третьего тела.
k0 — константа скорости реакции в области низкого давления, k∞ — константа скорости реакции в области
высокого давления.
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Таб лиц а 2

Константы скоростей реакций R1 и R2 в зависимости от давления

p,
Торр

k (R1) k (R2)

A n E A n E

5 1.10 · 1026 −2.90 187 637.3 8.27 · 1026 −2.90 193 267.8

15 1.64 · 1026 −2.94 191 198.7 9.19 · 1026 −2.90 197 025.9

25 1.90 · 1026 −2.96 192 879.3 8.35 · 1026 −2.89 198 770.9

37 2.07 · 1026 −2.97 194 167.6 7.62 · 1026 −2.88 200 201.2

50 2.14 · 1026 −2.97 195 151.2 6.67 · 1026 −2.86 201 279.8

Прим е ч а н и е. Размерность константы скорости реакции — см3, моль, с, E — Дж/моль.

Рис. 1. Аррениусовские зависимости констан-
ты скорости реакции HN3 + M = N2 + NH +
M:

1–3 — M = Ar: 1 — эксперимент [7], 2 — [26],
3 — [27], 4 — M = N2, расчет [24], 5 — M = HN3,
расчет [24], 6 — M = Ar, расчет [24]

Константа скорости реакции R6 (см.
табл. 1) взята из работы [28]. Реакции R8–R57
представляют собой полный механизм разло-
жения гидразина, который включает в себя ме-
ханизм разложения аммиака; их константы за-
имствованы из работ [29, 30]. Константы ско-
ростей реакций R59–R61 с участием частицы
N3 взяты из [31, 32].

РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ

В работе проведено моделирование ряда
параметров и характеристик смесей HN3, а
именно: скорости свободного распространения

пламени смесей HN3 (дапазон концентрации
25÷ 100 %) с разными разбавителями (N2, Ar),
структуры пламени, параметров воспламене-
ния HN3 в диапазоне давления p = 5÷ 50 Торр,
относительного выхода аммиака при различ-
ных разбавителях в расчете на долю израсхо-
дованного азида водорода для смесей азида во-
дорода с азотом и аргоном.

Скорость пламени смесей HN3

На рис. 2 представлены эксперименталь-
ные [1, 33, 34] и рассчитанные значения ско-
рости пламени HN3 при p = 50 Торр и T0 =
296 K в зависимости от типа разбавителя (Ar,
N2) и степени разбавления. Скорость распро-
странения пламени в смеси HN3 с одноатом-
ным газом (Ar) в два раза выше, чем в случае,
когда разбавителем является двухатомный газ
(N2), при концентрации разбавителя 75 %. Ос-
новной причиной такого отличия является пре-
вышение в 5/3 раза теплоемкости двухатомно-
го газа по сравнению с одноатомным. Так как
количество выделяемого тепла в смеси пропор-
ционально количеству HN3, то на нагрев газа-
разбавителя с большой теплоемкостью уйдет
больше тепла и температура смеси будет ни-
же, что приведет к уменьшению скорости пла-
мени. Как показывает моделирование, с умень-
шением доли разбавителя отличие между ско-
ростями распространения пламени в смесях с
Ar и N2 уменьшается и совпадает при отсут-
ствии разбавителя. Сравнение показывает, что
экспериментальные и рассчитанные значения
скорости пламени согласуются во всем диапа-
зоне концентраций HN3 в смеси с азотом и при
низких концентрациях в смеси HN3 с аргоном.

На рис. 3 в логарифмических координатах
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Рис. 2. Скорость пламени в смесях HN3 с раз-
ными разбавителями при p = 50 Торр, T0 =
296 К:

линии — результаты моделирования, символы —
данные экспериментов, смесь HN3/N2 — линия 1
и значки • и ◦ [1, 34]; смесь HN3/Ar — линия 2 и
знак � [33]

представлены экспериментальные зависимости
от давления скорости распространения пламе-
ни смеси HN3/N2 (66.7/33.3) [34] в сравнении
с результатами моделирования. Видно, что в
эксперименте скорость пламени HN3 при уве-
личении давления от 16.7 до 78 Торр изменяет-
ся слабо, а в диапазоне p = 25÷ 78 Торр прак-
тически не изменяется и равна 690± 20 см/с.

Анализ кинетического механизма показал,
что скорость горения газовых смесей с азидом
водорода определяется бимолекулярной реак-
цией (n = 2) и, согласно формуле Su ∼ p(n−2)/2,
не зависит от давления [35]. Результаты мо-
делирования с использованием детального ки-

Рис. 3. Зависимость скорости пламени смеси
HN3/N2 (66.7/33.3) от давления:
линия — модель, точки — эксперимент [34]

Рис. 4. Коэффициенты чувствительности для
скорости распространения пламени смеси
HN3/ N2 при p = 50 Торр

нетического механизма удовлетворительно от-
ражают отсутствие зависимости скорости рас-
пространения пламени от давления, которое
экспериментально было обнаружено в работе
[1].

Проведенный анализ чувствительности
скорости распространения пламени к констан-
там скоростей реакций (ξ), результаты которо-
го представлены на рис. 4, показал зависимость
скорости пламени как от первичных реакций с
участием азида водорода HN3 (R1, R2, R4), так
и от реакций с радикалами NH и NH2 (R20,
R16). Далее будет показано, что среди ком-
понентов NxHy максимальных концентраций в
пламени достигают NH, NH2 и NH3. Наиболь-
шее влияние на увеличение скорости распро-
странения пламени оказывают константы ско-
ростей реакций распада азида водорода HN3 +
M = NH + N2 + M (M = N2, HN3).

Самовоспламенение HN3

На pис. 5 представлено изменение дав-
ления азида водорода в статическом реакто-
ре в диапазоне температур, при которых ре-
гистрировалось самовоспламенение HN3, при
условии, что период индукции τind ≈ 0.2 с
[4]. Расчетная зависимость pHN3(T ) с таким
же периодом индукции, полученная по предло-
женному механизму, отличается от измеренной
(рис. 5). Это может быть связано с низкой точ-
ностью измерения τind в эксперименте [4]. Ре-
зультаты расчета совпадают с экспериментом
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Рис. 5. Пределы самовоспламенения HN3 в за-
висимости от давления и температуры при пе-
риоде индукции 0.2 с

при τind ≈ 10−2 ÷ 10−3 с. При моделировании
использовали зависимости констант скоростей
реакций R1 и R2 от давления (табл. 2), рас-
считанные для необходимого давления. Пред-
ложенный механизм позволил качественно опи-
сать экспериментальную зависимость pHN3(T )
во всем температурном диапазоне, а при низ-
кой температуре (≈720 К) и относительно вы-
соком содержании HN3 (37 Торр) получено ко-
личественное согласие. Сильное расхождение
по температуре при малом давлении HN3, ве-
роятнее всего, связано с гибелью радикалов на
стенке в эксперименте.

На pис. 6 представлены результаты рас-
чета температурной зависимости относитель-
ного выхода аммиака NH3 при самовоспла-
менении азида водорода HN3 в концентрации
30 % в смеси с различными разбавителями (Ar,
N2) при p = 50 Торр. Видно, что результа-
ты удовлетворительно описывают эксперимен-
тальные данные [5] при искровом воспламе-
нении. В эксперименте в области температур
2 200÷ 3 000 К наблюдается слабое изменение
концентрации аммиака, который присутство-
вал даже при T = 3000 К. В расчетах картина
другая. Концентрация NH3 резко падает прак-
тически до нуля при T = 2500 и 2 700 К. Этот
эффект скорее всего связан с наличием стенок в
эксперименте и некорректным измерением тем-
пературы.

Таким образом, предложенный механизм
(см. табл. 1) описывает широкий спектр экспе-
риментальных данных: скорость распростра-
нения пламени HN3, параметры самовоспла-

Рис. 6. Относительный выход аммиака NH3 в
зависимости от температуры продуктов вос-
пламенения смеси HN3 с различными разба-
вителями при низком давлении

менения (давление, температура), относитель-
ный выход аммиака при воспламенении HN3
при различных степенях разбавления.

Структура пламени HN3

Моделирование структуры пламени
HN3/N2 с различным содержанием разбавите-
ля при p = 50 Торр и T0 = 296 K показало,
что при всех начальных концентрациях HN3
(25÷ 100 %) максимальная температура во
фронте пламени превышает адиабатическую.
Ширина зоны пламени, определяемая в моде-
лировании по ширине полного расходования
HN3, составляет ≈0.3 см для смесей с на-
чальной молярной концентрацией HN3 0.3 и
уменьшается до ≈0.12 см при увеличении на-
чальной молярной концентрации до 0.85. Такое
уменьшение ширины зоны (в ≈2.5 раза) хоро-
шо согласуется с аналогичным уменьшением
ширины светящейся зоны в экспериментах
[1]. Так как конечные продукты сгорания —
водород и азот не обладают светимостью в
видимом диапазоне, можно предположить,
что наблюдающаяся в эксперименте [1] яр-
кая желтая светимость пламени связана с
промежуточными продуктами.

Явление сверхадиабатики рассмотрим на
примере смеси 85 % HN3 + 15 % N2. На
рис. 7 представлены результаты моделирова-
ния структуры пламени этой смеси. Расчеты
проводились при T0 = 296 K и p = 50 Торр
с помощью программы PREMIX [23] с ис-
пользованием предложенного механизма (см.
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Рис. 7. Структура пламени смеси HN3/N2

(0.85/0.15) при p = 50 Торр, T0 = 296 К

табл. 1). Ширина зоны пламени, определяемая
по ширине полного расходования HN3, прибли-
зительно равна 0.1 см.

Согласно результатам моделирования ос-
новными промежуточными продуктами в пла-
мени, которые могут отвечать за его свети-
мость, являются NH3, NH2 и NH. В работах
[36–38] проводились измерения спектров излу-
чения этих соединений и было выяснено, что
NH и NH3 имеют линии эмиссии в невидимом
диапазоне спектра (λ = 330.1 и 336 нм для
NH; широкая линия в инфракрасном диапазоне
спектра для NH3) [36, 37], а NH2 излучает в ви-
димом диапазоне спектра, один из максимумов
которого находится на длине волны 575 нм [38],
соответствующей желтому цвету. Таким об-
разом, можно предположить, что эксперимен-
тально наблюдаемая светящаяся зона в пламе-
ни HN3 связана с излучением радикала NH2.
Так, например, согласно данным моделирова-
ния, в пламени смеси HN3/N2 (0.85/0.15) шири-
на профиля радикала NH2 на полувысоте пика
составила 0.1 см, что в два раза превосходит
субъективно определенную по максимальному
контрасту светимости ширину зоны в анало-
гичном пламени [1]. Однако такое совпадение
при модельном описании профилей радикалов
в пламени можно считать удовлетворитель-
ным. Каких-либо других экспериментальных
данных по структуре свободного распростра-
нения пламени HN3 в литературе нет. Таким

образом, результаты моделирования не проти-
воречат данным экспериментов [1], что свиде-
тельствует в пользу работоспособности пред-
ложенного механизма.

Температура продуктов сгорания во фрон-
те пламени достигает адиабатической (Tad =
2939 К) и начинает ее превышать с расстояния
x ≈ 0.1 см от начала координат.Максимальное
превышение составляет 795 К на расстоянии
x ≈ 0.8 см (см. рис. 7).

Анализ структуры пламени азида водоро-
да показал, что профили всех радикалов и ато-
мов, за исключением атома H, достигают мак-
симума в зоне основных химических реакций
(см. рис. 7). Концентрация атома H плавно
увеличивается по всей зоне пламени. Первым
промежуточным продуктом в пламени являет-
ся NH3, его концентрация возрастает раньше
всех других промежуточных продуктов. Ради-
калы NH и NH2 достигают максимальных зна-
чений (≈0.04 молярной доли) на расстоянии
x ≈ 0.095 см, где температура пламени ста-
новится близка к адиабатической. Дальнейший
рост температуры во фронте пламени сопро-
вождается падением концентраций NH3, NH2
и NH.

В табл. 3 приведены состав и температу-
ра в пламени смеси HN3/N2 (0.85/0.15) на рас-
стоянии x = 2 см в сравнении с равновесны-
ми адиабатическими значениями. Как видно из
pис. 7 и данных табл. 3, уже на расстоянии x =
2 см были израсходованы практически все про-
межуточные азотсодержащие соединения и ра-
дикалы и их концентрации были близки к рав-
новесным. Так как в табл. 3 сравнение проведе-
но по молярным долям, то во фронте пламени
наблюдается отличие по содержанию азота от
равновесного значения, что связано с отличием
молярных масс. Массовая доля азота, вычис-
ленная по формуле MN2 = αN2MN2/μmix, где
αN2 — молярная доля N2 в смеси, MN2 — мо-
лекулярная масса азота, μmix — молекулярная
масса смеси, равная ≈0.979, совпадает со зна-
чением при Tad.

Если по азотсодержащим соединениям в
пламени HN3 достигается термодинамически
равновесный состав, то по концентрациям мо-
лекулярного водорода H2 и атомарного водо-
рода Н наблюдается значительное отличие от
равновесного состояния (см. табл. 3, рис. 7).
Моделирование структуры пламени с исполь-
зованием предложенного кинетического меха-
низма дает концентрацию H2, существенно
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Та бли ц а 3

Температура и концентрации компонентов во фронте пламени
смеси HN3/N2 (0.85/0.15) в сравнении со значениями в равновесном состоянии

N2 H2 H NH NH3 NH2 µmix MN2 T , K

На расстоянии x = 2 см

0.741 0.196 0.06 6.9 · 10−4 2.8 · 10−4 3.8 · 10−4 21.2 0.9786 3 710

В равновесном состоянии

0.7 0.121 0.176 1.5 · 10−6 1.7 · 10−8 8.8 · 10−8 20.03 0.9785 2 939

превышающую термодинамически равновесное
значение. На больших расстояниях от фронта
пламени (x ≈ 100 см) в зоне продуктов сго-
рания температура понижается на ≈500 K, а
концентрации H2 и H медленно стремятся к
равновесным значениям. Молярная концентра-
ция молекулярного водорода H2 уменьшается
до 0.15, в то время как атомарного водорода H
увеличивается до 0.14.

В табл. 4 приведены максимальные значе-
ния температуры во фронте пламени (Tmax

fl ),
полученные при моделировании структуры
пламени, в сравнении с адиабатическим зна-
чением (Tad) для смесей c различным содер-
жанием HN3 в азоте при p = 50 Торр. Ана-
лиз показал, что максимальная температура во
фронте пламени превышает адиабатическую
на 25÷ 940 К при концентрации HN3 в смеси
выше 25 %.

При разбавлении горючих смесей арго-
ном увеличиваются адиабатическая темпера-
тура смеси и скорость распространения пла-
мени (см. рис. 2), при этом возрастает и эф-
фект сверхадиабатики. Так, для смеси соста-
ва 50 % HN3 + 50 % Ar адиабатическая тем-
пература равна Tad = 2 786 K, а превышение
температуры во фронте пламени над адиаба-

Табл иц а 4

Адиабатическая и максимальная температуры
пламени смесей HN3/N2

Концентрация
HN3, %

Tmax
fl , K Tad , К Tmax

fl − Tad , K

25 2 077 2 052 25

40 2 693 2 522 171

50 3 007 2 677 329

85 3 735 2 939 796

100 3 940 2 998 941

тической составляет ≈470 K. Это выше, чем в
смеси 50 % HN3 + 50 % N2, почти на 140 K.

Сверхадиабатика в пламени HN3

Анализ структуры пламени показал, что
явление сверхадиабатики в пламени HN3
сопровождается наличием сверхравновесных
концентраций молекулярного водорода H2 как
в зоне интенсивного протекания химических
реакций в пламени (во фронте пламени), так и
в начале зоны продуктов сгорания, т. е. в кон-
це зоны основных реакций тепловыделения. На
рис. 8 видно, что на расстоянии x= 0.8÷ 100 см
протекают эндотермические реакции и реали-
зуется отрицательная скорость тепловыделе-
ния, приводящая к уменьшению температу-
ры пламени, которая служит характеристикой
сверхадиабатики в пламени. Система стремит-
ся к равновесию, и, в отличие от углеводород-
ных пламен, в пламени азида водорода приход
к равновесию связан с реакцией диссоциации
молекулярного водорода.

Установлено несколько стадий тепловыде-
ления во фронте пламени (pис. 9). В низкотем-
пературной зоне пламени (T ≈ 400 ÷ 1 200 К)

Рис. 8. Профили температуры и скорости
тепловыделения в пламени смеси HN3/N2

(0.85/0.15) при p = 50 Торр
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Рис. 9. Профиль скорости тепловыделения в
пламени смеси HN3/N2 (0.85/0.15) при p =
50 Торр

выделение тепла происходит в реакциях реком-
бинации азотсодержащих радикалов NxHy, та-
ких как обратные реакции R24, R36, R42, R52
(см. табл. 1). Максимум скорости тепловыде-
ления в них достигается при T = 600 ÷ 700 K.
Далее эти реакции существенно не влияют на
тепловую структуру пламени.

Вторая и третья стадии тепловыделения
проходят при более высокой температуре и яв-
ляются основными. Во вторую стадию тепло-
выделения входят реакции превращения азида
водорода R4–R7. Из рис. 9 видно, что реакции
R1, R2 — эндотермические. Во второй стадии
тепловыделения доминирует реакция R4. Ана-
лиз механизма тепловыделения выявил конку-
ренцию между эндотермическими реакциями
мономолекулярного распада и экзотермической
реакцией взаимодействия азида водорода HN3
с атомарным водородом H на начальной стадии
превращения HN3.

В третью стадию тепловыделения входят
реакции с участием промежуточных продуктов
горения азида водорода — NH, NH2 и N3. Ос-
новные реакции здесь — R12, R13, R16, R18–
R21, R23, R28, R37, R60, R61 (см. табл. 1).Мак-
симумы скорости тепловыделения во второй и
третьей стадиях достигают значений ≈7.5 и
≈5.5 кДж/(см3 · с) и соответствуют температу-
рам ≈2 200 и ≈2 500 К.

Для выявления особенностей кинетическо-
го механизма проведен анализ деструкции ази-
да водорода. Анализ скоростей реакций R1–
R7 с участием HN3 при свободном распростра-
нении пламени показал, что основное потреб-
ление HN3 в области температур от 300 до
1 000÷ 1 200 K происходит в реакциях R4 и R7.
Реакция R4 является основной, так как мак-
симальная скорость расходования HN3 в ней в
пять раз больше, чем в R7. Расходование HN3 в
реакциях R1 и R2 становится заметным только
при T ≈ 1 200 К. Своего максимального значе-
ния скорости реакций R1, R2 и R4 достигают в
диапазоне T ≈ 2 100÷ 2 500 К. Таким образом,
температурный диапазон, в котором скорости
расходования HN3 максимальны в данной ки-
нетической схеме, совпадает с температурным
диапазоном, соответствующим максимуму ско-
рости тепловыделения во фронте пламени.

Сверхадиабатика в пламенах азида водо-
рода характеризуется не только превышени-
ем температурой своего адиабатического зна-
чения в зоне горения, но и сверхравновес-
ными концентрациями молекулярного водоро-
да H2, поэтому для анализа механизма ре-
акций и построения схемы образования мо-
лекулярного водорода был выбран диапазон
T ≈ 2 100÷ 2 500 К, соответствующий зоне
максимального тепловыделения.

На рис. 10 представлена схема образо-
вания молекулярного водорода H2 при T =
2200 K. Количество молекулярного водоро-
да, образующегося по этой схеме, составляет
96 % от всего количества H2, образующегося
при указанной температуре пламени. Следова-
тельно, эта схема позволяет описывать про-
цесс формирования сверхравновесных концен-
траций молекулярного водорода в пламени.Ос-
новные пути, по которым образуется молеку-
лярный водород, это реакции R12, R37 и обрат-
ная реакция R18, идущие с потреблением ато-
марного водорода, и реакция R23. Суммарное
тепловыделение в них незначительно (≈10 %)
по сравнению с общим тепловыделением в ре-
акциях третьей стадии.

Таким образом, возникновение сверхадиа-
батики в пламени смеси, характеризующей-
ся сверхравновесными концентрациями моле-
кулярного водорода во фронте пламени и в зоне
продуктов, обусловлено производством молеку-
лярного водорода по реакциям, которые не яв-
ляются определяющими в производстве тепла
в пламени. Следует отметить, что как реак-
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Рис. 10. Пути образования молекулярного во-
дорода в пламени смеси HN3/N2 (0.85/0.15)
при T = 2200 K

ции, связанные с образованием H2, так и реак-
ции, связанные с выделением тепла, протекают
с участием радикала H. Реакция диссоциации
молекулярного водорода проходит медленно, и
концентрация H не достигает равновесных зна-
чений.

Влияние диффузии на сверхадиабатику

Методом, предложенным в [15], изучено
влияние диффузии на сверхадиабатику пламен
азида водорода. Из всех компонентов пламе-
ни HN3 максимальный коэффициент диффузии
D(T0,H) имеют атомы H. Изменение парамет-
ров столкновений позволяет изменять значения
коэффициента диффузии атома H в горючей
смеси. Вычисления D(T0,H), исходя из данных
SANDIA для бинарного коэффициента диффу-
зии H—N2 при p = 50 Торр и T0 = 296 K, по-
казали, что коэффициент диффузии атомарно-
го водорода H в смеси 85 % HN3 + 15 % N2
равен 15.0 см2/с. Для изучения влияния диф-
фузии на максимальную температуру пламе-
ни были проведены вычисления с измененны-
ми параметрами столкновения для атомарного
и молекулярного водорода, так что D(T ,H) =
D(T ,H2) = D(T ,N2). Для смеси 85 % HN3 +
15 % N2 при p = 50 Торр и T0 = 296 K
коэффициент диффузии составил D(T0,N2) =
2.45 см2/с, т. е. D(T ,H) был меньше в ≈6 раз.
Это привело к снижению максимальной тем-
пературы пламени всего на ≈10 K (рис. 11),
т. е. ≈1 % от всего превышения над адиаба-

Рис. 11. Профиль температуры в пламени
смеси HN3/N2 (0.85/0.15) при p = 50 Торр и
различных коэффициентах диффузии водоро-
да

тическим значением. Понижение коэффициен-
та D(T ,H) снизило скорость распространения
пламени до 746 см/с, т. е. на ≈12 %. Таким об-
разом, диффузия H или H2 не является процес-
сом, определяющим возникновение сверхадиа-
батических температур во фронте пламени.

Оценка скорости пламени
по теории Зельдовича — Франк-Каменецкого

В работе [9] высказано предположение, что
реакция R4 играет определяющую роль при
свободном распространении пламени азида во-
дорода HN3. Однако анализ чувствительности
скорости распространения пламени, выполнен-
ный в текущей работе, показал, что эндотер-
мические реакции R1, R2 в 3–4 раза важнее эк-
зотермической реакции R4 при распростране-
нии пламени. Это заключение становится по-
нятным, если рассмотреть упрощенную схему
реакций, состоящую из следующих стадий:

A +M
k1→ . . . → C+M−Q1, (I)

A + C
k4→ В+Q2, (II)

где A — азид водорода HN3, C — атомарный
водород H, M — любая молекула смеси, В —
продукты реакции,Q1 иQ2 — теплота реакции
первой и второй стадий соответственно. Под-
разумевается, что стадия (I) — это медленная
эндотермическая реакция, продуктами которой
являются NH и H2, в дальнейшем она сопро-
вождается быстрыми реакциями, приводящи-
ми к образованию атомарного водорода H. Ста-
дия (II) — это быстропротекающая экзотерми-
ческая реакция, в которой атомарный водород
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H реагирует с азидом водорода. Такая после-
довательность стадий сопровождается в даль-
нейшем быстрыми реакциями, приводящими
к образованию конечных продуктов и выделе-
нию тепла. В рамках теории Зельдовича —
Франк-Каменецкого [39] была вычислена ско-
рость распространения пламени смеси HN3/N2
(0.85/0.15) при p = 50 Торр и T0 = 296 K с ис-
пользованием константы скорости реакции R2,
поскольку она является лимитирующей стади-
ей процесса горения. Второй порядок реакции
для пламен HN3/N2 подтвержден эксперимен-
тально найденной зависимостью скорости рас-
пространения пламени от давления [1].

Скорость распространения пламени рас-
считывали по выражению

u2 =
4λbka0

ρ0cp(Tb − T0)3

(
T0
Tb

)2(RT 2
b

E

)3

, (∗)

где λ — теплопроводность смеси, λb = λ(Tb);
Tb — температура горения; a0 — начальная
концентрация реагента (HN3); ρ0 и cp — плот-
ность и теплоемкость; k = k0 exp(−E/RTb) —
константа скорости реакции лимитирующей
стадии при T = Tb; E — энергия активации;
R — универсальная газовая постоянная. В фор-
муле (∗) константа k используется в аррениу-
совском виде, поэтому константа скорости ре-
акции R2 была аппроксимирована в диапазоне
T = 1 000÷ 3 500 К и найдены значения E =
38.35 ккал/моль и k0 = 2.03 · 1013 см3/(моль · с)
в выражении для константы скорости этой ре-
акции.

Согласно теории Зельдовича — Франк-
Каменецкого в формуле (∗) используется
значение Tb, близкое к адиабатической
температуре пламени, которая для сме-
си HN3/N2 (0.85/0.15) составляет 2 940 K.
Зная, что λb = 6.7 · 10−4 кал/(см ·К · с), c =
10.6 кал/(моль ·К), получаем u ≈ 470 см/с.
Это значение ниже, чем результаты экс-
периментов и моделирования по полному
механизму. Расчеты скорости пламени по
формуле (∗) при максимальной температуре
пламени Tb ≈ 3 700 K, которая наблюдается в
зоне реакций при моделировании структуры
пламени смеси HN3/N2 (0.85/0.15), показали,
что u ≈ 850 см/с. Это значение хорошо
согласуется с результатами моделирования
с помощью программы PREMIX и полного
механизма реакций (см. табл. 1) и с данными
экспериментов. Такое совпадение служит

подтверждением того, что температура в зоне
реакции превышает адиабатическую.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложен кинетический механизм, кото-
рый удовлетворительно описывает определен-
ную в экспериментах скорость распростране-
ния пламени смесей HN3 с разными разбави-
телями при низком давлении, образование ам-
миака при различных степенях разбавления, а
также условия самовоспламенения HN3 в диа-
пазоне давления 5÷ 50 Торр. Модель состо-
ит из 61 реакции с участием 14 компонентов
(H2, H, N, NH, NH2, NNH, NH3, HN3, N3,
N2, Ar, N2H2, N2H3, N2H4). Результаты мо-
делирования структуры пламени смесей азида
водорода HN3 при давлении 50 Торр показа-
ли, что во фронте пламени наблюдается явле-
ние сверхадиабатики. Анализ скоростей реак-
ций и скорости тепловыделения позволил сде-
лать вывод, что превышение температуры во
фронте пламени над адиабатической темпера-
турой горючей смеси связано с формированием
во фронте пламени сверхравновесных концен-
траций молекулярного водорода. Установлено,
что высокий коэффициент диффузии (в срав-
нении с другими компонентами) молекулярно-
го и атомарного водорода не оказывает влия-
ния на сверхадиабатику. Проведенный анализ
механизма показал, что скорость распростра-
нения пламени смеси HN3/N2 при давлении
50 Торр описывается тепловой теорией Зель-
довича — Франк-Каменецкого в предположе-
нии, что реакция HN3 + M = N2 + NH + M
(M = HN3) является лимитирующей при усло-
вии, что константа скорости реакции определя-
ется при сверхадиабатическом значении темпе-
ратуры пламени.

Разработанный механизм может быть ис-
пользован для описания горения и термическо-
го разложения систем, содержащих HN3.
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