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Выполнено численное и экспериментальное исследование влияния ингибирующих присадок
на самовоспламенение метана за ударными волнами. Показано, что соединения CCl4, CF3H,
(СН3О)3РО при температуре 1 300÷ 1900 К не только не подавляют воспламенение, но и су-
щественно сокращают время индукции метанокислородных смесей. Предложен кинетический
механизм, связывающий промотирующий эффект с химической активностью продуктов пиро-
лиза исследуемых добавок.
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ВВЕДЕНИЕ

Задача предотвращения разрушительных
взрывов метановоздушных смесей является
ключевой для обеспечения безопасности уголь-
ных шахт. В качестве одного из возможных
путей ее решения рассматривается введение в
газовую среду химически активных добавок.
В роли таковых могут выступать, например,
разнообразные галогенсодержащие соединения,
широко применяемые в качестве пожаротуша-
щих агентов, а также перспективные фосфор-
содержащие ингибирующие присадки.

Известно, что их эффективность связана
не только с вытеснением кислорода из очага
пожара и высокой эндотермикой их испарения
и диссоциации, приводящей к падению темпе-
ратуры в зоне горения, но и с их химической ак-
тивностью. Обобщенный механизм химическо-
го подавления воспламенения, предложенный в
классической работе [1], связывает ингибирую-
щую активность с реакциями вида

O + X + M → OX + M, (1)

O + X2 → OX + X, (2)
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RX + H → HX + R (3)

(X — галоген), в которых происходит связыва-
ние активных радикалов O, OH, H и их замеще-
ние менее активными радикалами R. Реакции
(1)–(3), таким образом, конкурируют с цепны-
ми реакциями

H + O2 → OH + O, (4)

O + H2 → OH + H, (5)

OH + H2 → H2O + H (6)

и подавляют развитие горения.
Вместе с тем уже в [1] отмечалось, что

в определенных условиях галогенсодержащие
соединения могут терять свои ингибирующие
свойства и даже приводить к уменьшению пе-
риода задержки воспламенения. В недавних
статьях показано, что при повышенной тем-
пературе галогенсодержащие вещества могут
сокращать время задержки воспламенения го-
рючих смесей [2–5], ускорять развитие детона-
ции в ацетилене [6] и, более того, сами спо-
собны к горению, причем зарегистрированное
в экспериментах время индукции C3F7H и
C3F7COC2F5 оказалось меньше наблюдавше-
гося в пропанокислородных смесях [7]. В ре-
альных условиях аварийной ситуации объем,
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заполненный метановоздушной смесью, вполне
может подвергаться интенсивным импульсным
воздействиям (например, в результате близко-
го взрыва), сопровождаемым значительным по-
вышением температуры, а концентрация ис-
пользуемого ингибитора может сильно варьи-
роваться в зависимости от расстояния до точ-
ки его распыления. Таким образом, данный
эффект не может оставаться без внимания, и
для разработки новых методов предотвраще-
ния воспламенения метана требуется тщатель-
ное изучение влияния используемых химиче-
ских агентов в максимально широком диапа-
зоне режимов.

Наиболее распространенными и изученны-
ми химическими соединениями, используемы-
ми в пожаротушении, являются галогеноуг-
леводороды. Четыреххлористый углерод CCl4,
известный под маркой хладон-104, является
ярким представителем галогенсодержащих со-
единений, обладающих ингибирующей актив-
ностью. В настоящее время он не применя-
ется в системах пожаротушения ввиду своей
высокой токсичности и негативного влияния
на озоновый слой [8], однако его чрезвычай-
но высокая реакционная способность делает его
удобным объектом для изучения общих законо-
мерностей влияния галогенсодержащих соеди-
нений на воспламенение горючих смесей. Три-
фторметан CF3H (фреон-23) относится к совре-
менным ингибирующим реагентам, признан-
ным безопасными с точки зрения токсического
воздействия на организм человека, разрушения
озонового слоя и парникового эффекта, и доста-
точно широко применяется в системах пожаро-
тушения.

Другой весьма перспективной, но замет-
но менее исследованной категорией химически
активных добавок являются фосфорсодержа-
щие соединения. Триметилфосфат (СН3О)3РО
является представителем фосфорорганических
соединений (ФОС), интерес к химии горения
которых возник в девяностые годы прошло-
го столетия в связи с проблемой уничтожения
химического оружия [9]. Химия превращения
ФОС в пламенах изучена достаточно полно на
примере ряда органофосфатов и фосфонатов
[10–17].

В ходе исследований было показано, что
ФОС выступают эффективными ингибитора-
ми пламен углеводородов [16–19], синтез-газа
[20] и водорода [21], но при низком давлении
(0.1 атм и ниже) они являются промоторами

пламен водорода [22]. Действие добавки ФОС
было изучено на примере предварительно пере-
мешанных пламен метана, пропана и водорода
[10–22] и диффузионных пламен метана на про-
тивотоке [23]. Механизм ингибирования и про-
мотирования пламен добавками ФОС сводится
к каталитической рекомбинации активных но-
сителей цепи, в основном H и OH. Катализато-
рами рекомбинации являются как сами ФОС,
так и продукты их горения. Ключевую роль
в данном процессе играют оксиды и кислоты
фосфора PO, PO2, HOPO и HOPO2. Удаление
из зоны реакций пламени атомов Н, O и ради-
калов ОН приводит к снижению скорости рас-
пространения пламени.

При низком давлении в пламенах водоро-
да, где концентрация H, O и OH очень велика
(молярная доля более 0.1), каталитическая ре-
комбинация радикалов H и OH, протекающая
с образованием воды, формирует дополнитель-
ный канал тепловыделения и приводит к суще-
ственному росту максимальной температуры
пламени (несколько сотен градусов Кельвина).
В результате заметно возрастает скорость ре-
акции квадратичного разветвления H + O2 →
O + OH, в значительной степени определяю-
щая скорость распространения пламени. По-
этому, несмотря на некоторое понижение кон-
центрации активных центров в пламени, ско-
рость его распространения заметно возраста-
ет. Подробно механизм промотирования описан
в работе [24].

Также были изучены свойства ряда ФОС
как пламегасителей. Установлено, что эффек-
тивными пламегасителями могут быть толь-
ко фторированные производные ФОС [25, 26].
Методами чашечной горелки и «цилиндра» бы-
ли измерены минимальные гасящие концентра-
ции для ряда фторированных соединений фос-
фора. Наиболее эффективным и низкокипящим
из тестированных соединений, как было по-
казано, является гексафторциклотрифосфазен
(F6P3N3) [25].

В литературе известна также работа [27],
посвященная исследованию влияния триметил-
фосфата (ТМФ) на пределы распространения
метановоздушного пламени.

Опираясь на проведенные исследования,
был разработан механизм ингибирования пла-
мен добавками ФОС, включающий подмеха-
низмы горения ТМФ и диметилметилфосфона-
та, состоящий из 212 стадий с участием 44 фос-
форсодержащих соединений [19]. Данный меха-
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низм доступен на сайте [28].
Важнейшей характеристикой любого ин-

гибитора (промотора) является его воздействие
на индукционный период самовоспламенения
горючих смесей различных топлив, посколь-
ку этот фактор отражает способность добав-
ки повышать или понижать горючесть смесей.
Однако, несмотря на достигнутый значитель-
ный прогресс в исследовании фосфорсодержа-
щих ингибиторов, их влияние на низкотемпе-
ратурное окисление горючих смесей остается
малоизученным.

Приведенный краткий обзор литературы
позволяет заключить, что для надежного при-
менения тех или иных ингибирующих присадок
необходим детальный анализ кинетики их вза-
имодействия с горючей смесью в зоне индук-
ции, которая может существенно изменяться
в зависимости от режимов воспламенения. По-
этому целью данной работы было эксперимен-
тальное и численное исследование влияния раз-
личных ингибирующих добавок на воспламе-
нение метана за ударными волнами различной
интенсивности, а также основанный на этом
анализ механизмов их взаимодействия с мета-
нокислородными смесями.

МЕТОДЫ

Эксперименты по исследованию влияния
химически активных добавок на воспламенение
метана при повышенных температурах и дав-
лениях проводились в изготовленной из нержа-
веющей стали ударной трубе стандартной кон-
струкции. Длина секции высокого давления со-
ставляла 1.5 м, низкого давления — 3.0 м.
Скорость падающей ударной волны измеря-
лась базовым методом с помощью калиброван-
ных пьезоэлектрических датчиков давления и
в дальнейшем использовалась для расчета па-
раметров газовой среды за отраженной удар-
ной волной общепринятым итерационным ме-
тодом [29]. В экспериментах использовались
алюминиевые и медные диафрагмы различной
толщины. Газовые смеси составлялись мано-
метрическим методом с использованием газов
и реагентов высокой чистоты. Воспламенение
стехиометрической метанокислородной смеси
20 % (CH4 + 2O2) + Ar изучалось в диапа-
зоне температуры 1 300÷ 1 900 K при давлении
1.5÷ 20 атм. Влияние химически активных до-
бавок исследовалось преимущественно в режи-
мах, в которых давление за отраженной удар-

Рис. 1. Типичные профили давления (Д1 и
Д2 — сечения на расстоянии соответствен-
но 13 и 107 мм от торца ударной трубы) и
интенсивности излучения радикала OH, полу-
ченные в эксперименте со смесью 6.7 % CH4 +
13.3 % O2 + Ar

ной волной составляло 4.2÷ 5.2 атм, а перед
ней было близко к атмосферному.

Диагностика воспламенения осуществля-
лась путем регистрации сигнала излучения ра-
дикалаOH с помощью фотоэлектронного умно-
жителя Hamamatsu, оснащенного интерферен-
ционным фильтром 310± 5 нм. В качестве мо-
мента воспламенения принималась точка пе-
ресечения линии нулевого уровня с касатель-
ной, проведенной в точке наиболее быстро-
го нарастания уровня сигнала. Одновременно
пьезоэлектрическим датчиком, находящимся в
том же сечении, регистрировалось значитель-
ное возрастание давления. Примеры экспери-
ментальных сигналов представлены на рис. 1.

Моделирование самовоспламенения прово-
дилось с помощью приложения Senkin [30], вхо-
дящего в программный пакет CHEMKIN [31].
Для моделирования эволюции во времени гомо-
генной реагирующей смеси в закрытой системе
в программе Senkin имеется набор элементар-
ных реакций с кинетическими и термодинами-
ческими параметрами. В соответствии с экспе-
риментами, расчеты выполнялись при адиаба-
тических условиях и постоянном давлении.

Пиролиз и окисление исследуемых актив-
ных добавок описаны многостадийными кине-
тическими схемами. В основу механизма, опи-
сывающего пиролиз CF3H, легли значения кон-
стант, полученных в работах [32–34]. Основ-
ным каналом пиролиза трифторметана являет-
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Таб ли ц а 1

Кинетический механизм пиролиза и окисления CF3H

№ п/п Реакция
k = AT exp(E/RT )

Источник
A, см, моль, с a E, ккал

1 CF3H + M → CF2 + HF + M 1.10 · 1016 0 53 000 [32]

2 C2F4 → CF2 + CF2 1.33 · 1054 −9.7 72 760 [33]

3 CF2 + CF2 → C2F4 9.15 · 105 1.53 0 [33]

4 CF2 + M → CF + F + M 1.60 · 1015 0 95 500 [34]

5 CF + F + M → CF2 + M 6.50 ·1026 −2.85 0 [35]

6 HF + M → H + F + M 3.12 · 1013 0 99 400 [36]

7 F + F → F2 3.25 · 108 1.00 −6 339 [36]

8 F2 + M → F + F + M 9.84 · 1013 0 34 800 [36]

9 CH4 + F → CH3 + HF 1.81 · 1014 0 795 [37]

10 CF2 + O2 → COF2 + O 2.01 · 1013 0 26 400 [38]

11 CF2 + CH4 → CH3 + CF2H 1.00 · 1013 0 38 200 [39]

12 CF2 + O → COF + F 2.45 · 1013 0 0 [40]

13 COF + COF → COF2 + CO 1.07 · 109 0.5 1 381 [41]

14 CF2 + H → HF + CF 3.98 · 1013 0 0 [40]

15 CF3H + CF2 → CF3 + CF2H 1.00 · 1013 0 42 543 [39]

16 CF3 + CF3 + M → C2F6 + M 8.00 · 1015 0 0 [42]

17 C2F6 → CF3 + CF3 4.30 · 1017 0 94 400 [43]

18 CF2H + O → COF2 + H 1.00 · 1013 0 0 [44]

ся следующий:

CF3H (+M) → CF2 + HF (+M). (7)

Концентрация активных радикалов CF2 опре-
деляется также реакциями их рекомбинации и
диссоциации:

CF2 +CF2 (+M) → C2F4 (+M), (8)

CF2 + M → CF + F + M. (9)

В кислородсодержащей среде CF2 окисляется
до COF2 и CO:

CF2 + O2 → COF2 + O, (10)

CF2 + O → COF + F, (11)

COF + COF → COF2 + CO. (12)

Разработанная схема включает в себя 18 реак-
ций и приведена в табл. 1.

Кинетика пиролиза и окисления четырех-
хлористого углерода значительно сложнее, и к
настоящему времени в литературе отсутствует
надежно апробированная кинетическая схема,
которую можно было бы применять для описа-
ния реакций CCl4 и продуктов с компонентами
воспламеняющихся метанокислородных смесей
в условиях ударной трубы. Особенно сильная
неопределенность отмечается для константы
реакции CCl3 → CCl2 + Cl в связи со сложно-
стью ее прямого измерения в эксперименте.Ки-
нетический механизм был сконструирован на
базе многочисленных источников, в том чис-
ле [45–48], и протестирован на данных экспе-
риментов [49] по изучению кинетики пиролиза
CCl4 с использованием времяпролетного масс-
спектрометра. Получено достаточно хорошее
согласование экспериментальных и расчетных
временных профилей концентрации CCl4, Cl2 и
C2Cl2. В рамках данного механизма, включаю-
щего в себя 51 реакцию (см. табл. 2), основным
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Таб ли ц а 2

Кинетический механизм пиролиза и окисления CCl4

№ п/п Реакция
k = AT exp(E/RT )

Источник
A, см, моль, с a E, ккал

1 CCl4 → CCl3 + Cl 1.40 · 1016 0 64 584 [45]

2 CCl3 + Cl → CCl4 3.52 · 1013 0 0 [45]

3 CCl3 → CCl2 + Cl 1.40 · 1015 0 64 584 [45, 46]

4 CCl3 + CCl3 → C2Cl6 5.18 · 1016 −1.64 343 [50]

5 C2Cl6 → CCl3 + CCl3 3.98 · 1017 0 68 559 [51]

6 C2Cl6 + Cl → C2Cl5 + Cl2 1.32 · 1014 0 17 289 [51]

7 C2Cl6 + CCl3 → CCl4 + C2Cl5 8.13 · 1011 0 14 109 [51]

8 C2Cl6 → C2Cl5 + Cl 1.0 · 1016 0 69 155 [52]

9 C2Cl6 → C2Cl4 + Cl2 5.01 · 1013 0 54 052 [52]

10 C2Cl5 + Cl2 → C2Cl6 + Cl 2.04 · 1011 0 2 365 [53]

11 C2Cl5 + Cl → C2Cl6 2.45 · 1013 0 0 [51]

12 C2Cl5 + Cl → C2Cl4 + Cl2 2.45 · 1013 0 0 [51]

13 C2Cl4 + Cl → C2Cl5 2.24 · 1016 −1.2 0 [54]

14 CCl2 + CCl2 + M → C2Cl4 + M 5.70 · 1015 0 −5 942 [47]

15 C2Cl4 → CCl2 + CCl2 4.50 · 1014 0 80 000 [55]

16 CCl2 + CCl2 → C2Cl2 + 2Cl 5.40 · 1014 0 15 182 [47]

17 CCl2 + M → CCl + Cl + M 4.40 · 1015 0 67 565 [47]

18 C2Cl2 + M → C2 + 2Cl + M 9.29 · 1015 0 68 000 [47]

19 CCl + Cl → C + Cl2 8.49 · 1013 0 24 641 [54]

20 C + Cl2 → CCl + Cl 1.10 · 1012 0 2 405 [56]

21 CCl + CCl → C2 + Cl + Cl 2.20 · 1013 0 0 [47]

22 Cl2 + M → Cl + Cl + M 2.32 · 1013 0 46 898 [36]

23 Cl + Cl + M → Cl2 + M 4.40 · 1015 0 0 [36]

24 CH4 + Cl → CH3 + HCl 1.09 · 109 1.27 1 865 [57]

25 O2 + Cl → ClO + O 8.77 · 1014 0 55 000 [36]

26 CH3 + Cl → CH2 + HCl 2.20 · 1013 0 16 300 [58]

27 CH3 + Cl → CH3Cl 5.50 · 1012 0.3 −100 [59]

28 OH + Cl → H + ClO 1.51· 1014 0 64 000 [60]

29 HO2 + Cl → HCl + O2 3.00 · 1013 0 0 [36]

30 Cl2 + CH3 → CH3Cl + Cl 2.88 · 1012 0 477 [61]

31 Cl2 + O → ClO + Cl 2.51 · 1012 0 2 722 [36]

32 Cl2 + H → HCl + Cl 8.50 · 1013 0 1 172 [36]

33 ClO + O → Cl + O2 5.70 · 1013 0 364 [36]
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Прод о лж е ни е т а б л ицы 2

№ п/п Реакция
k = AT exp(E/RT )

Источник
A, см, моль, с a E, ккал

34 ClO + Cl → Cl2 + O 1.05 · 1012 0 9 121 [36]

35 HCl + O → OH + Cl 6.87 · 1012 0 6 697 [36]

36 C2Cl2 + O2 ↔ CClO + CClO 1.00 · 1010 0 5 000 [48]

37 C2Cl2 + O ↔ CO + CCl2 7.00 · 1013 0 0 [48]

38 C2Cl2 + H ↔ C2HCl + Cl 2.00 · 1013 0 2 100 [48]

39 CCl2 + O2 ↔ COCl2 + O 5.78 · 1010 0 4 100 [48]

40 CCl2 + H ↔ CHCl + Cl 1.00 · 1014 0 0 [48]

41 CCl2 + O ↔ CO + Cl2 3.00 · 1013 0 0 [48]

42 CCl3 + OH ↔ COCl2 + HCl 5.00 · 1012 0 0 [48]

43 CCl3 + O ↔ COCl2 + Cl 1.40 · 1013 0 396 [48]

44 CCl3 + HO2 ↔ COCl2 + Cl + OH 1.00 · 1013 0 0 [48]

45 CCl3 + O2 ↔ COCl2 + ClO 1.90 · 1013 0 28 000 [48]

46 CCl4 + OH ↔ CCl3 + HOCl 9.98 · 1027 −4.55 15 590 [48]

47 CCl4 + O → CCl3 + ClO 3.00 · 1011 0 4 372 [62]

48 CCl4 + H → CCl3 + HCl 1.57 · 109 1.63 4 342 [63]

49 C2Cl4 + H ↔ C2Cl3 + HCl 1.20 · 1012 0 15 000 [48]

50 C2Cl4 + O ↔ CClO + CCl3 1.92 · 107 1.83 220 [48]

51 C2Cl4 + Cl ↔ C2Cl3 + Cl2 6.30 · 1014 0 23 500 [48]

каналом пиролиза является CCl4 → CCl3 →
CCl2 → C2Cl4 → C2Cl2 → C2 + 2Cl.

РЕЗУЛЬТАТЫ

На рис. 2 представлены результаты изме-
рения времени задержки воспламенения сте-
хиометрической смеси 20 % (CH4 + 2O2) +
Ar при различных температурах и давлениях,
а также результаты численного моделирова-
ния с использованием кинетического механиз-
ма GRI-Mech 3.0 [64]. Видно, что данный меха-
низм хорошо описывает воспламенение в доста-
точно широких диапазонах температуры и дав-
ления и может использоваться в качестве базы
для разработки кинетического механизма, опи-
сывающего влияние исследуемых в настоящей
работе соединений на развитие горения мета-
на.

Результаты экспериментов с метанокисло-
родной смесью, содержащей различные концен-
трации CCl4 и CF3H, представлены на рис. 3.
Обнаружено, что в исследованном диапазоне

режимов оба вещества не только не обладают
ингибирующей активностью, но и существен-
но ускоряют развитие воспламенения и сдви-
гают температурную зависимость времени ин-
дукции в область низких температур; при кон-
центрации 3 % CCl4 сокращение времени ин-
дукции достигает порядка величины.

Анализ показывает, что промотирующее
действие CCl4 обусловлено вступлением обра-
зующегося при его пиролизе атомарного хлора
в реакцию

Cl + CH4 → CH3 +HCl (13)

и образованием чрезвычайно активного ради-
кала CH3, инициирующего цепные реакции
развития воспламенения. Разнообразные реак-
ции связывания активных радикалов и обрыва
цепей, хотя и оказывают существенное влия-
ние, в данных условиях являются менее эффек-
тивными.

Предложенная кинетическая схема обеспе-
чивает хорошее согласие экспериментальных и
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Рис. 2. Экспериментальное (символы) и рас-
четное (линии) время задержки воспламене-
ния стехиометрической смеси 20 % (CH4 +
2O2) + Ar при различных давлениях

Рис. 3. Экспериментальное (символы) и рас-
четное (линии) время задержки воспламене-
ния стехиометрической смеси 20 % (CH4 +
2O2) + Ar с добавками CCl4 и CF3H при дав-
лении 4.2÷ 5.6 атм

расчетных значений задержки воспламенения
смеси в присутствии 3 % CCl4 в диапазоне тем-
пературы 1 100÷ 1 300 K. Для смеси, содержав-
шей 0.5 % CCl4, кинетический механизм пре-
увеличивает промотирующий эффект при тем-
пературах 1 300÷ 1 500 K, что, по-видимому,
обусловлено тем, что в данных условиях пи-
ролиз CCl4 протекает активнее и возрастает
ингибирующее влияние неучтенных реакций с
участием многочисленных вторичных продук-
тов. Сокращение времени индукции смеси в
присутствии трифторметана связано с нара-
боткой атомарного кислорода в реакции (10).
Как видно из рис. 3, предложенный механизм
хорошо описывает экспериментальные данные.

На рис. 4 представлено время индукции
воспламенения смесей CH4/O2/Ar без добав-
ки и с добавкой 0.1 % ТМФ при различных
начальных температурах и постоянном давле-
нии p = 1 МПа. Для моделирования процесса
самовоспламенения был использован механизм
[20], который помимо фосфорной части вклю-
чает в себя оригинальный механизм окисления
водорода и углеводородов С1—С3. Хорошо вид-
но, что добавки ТМФ оказывают явное про-
мотирующее действие на воспламенение, эф-

Рис. 4. Зависимость периода индукции сме-
сей CH4/O2/Ar без добавки (τ0) и с добавкой
0.1 % ТМФ (τ1000) от начальной температуры
при постоянном давлении 1 МПа
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Рис. 5. Эффективность промотирования са-
мовоспламенения смеси CH4/O2/Ar добавкой
ТМФ в зависимости от начальной температу-
ры при постоянном давлении 1 МПа

фективность которого падает с ростом началь-
ной температуры, оставаясь довольно высокой
во всем диапазоне температуры 1 400÷ 1 800 K.
На рис. 5 представлена зависимость отношения
времен индукции воспламенения смесей с до-
бавкой ТМФ и без добавок ((τ0 − τ)/τ0 · 100 %)
от температуры.

Первоначально предполагалось, что эф-
фект промотирования связан с образованием
активных центров в реакциях с участием со-
единений фосфора, что приводит к сокраще-
нию индукционного периода самовоспламене-
ния. Для проверки этого предположения бы-
ли рассчитаны скорости образования H, O, OH
и HO2 в реакциях с участием фосфорсодержа-
щих компонентов (суммирование по реакциям).
Анализ скоростей образования этих компонен-
тов показал, что в целом они расходуются в ре-
акциях с участием соединений фосфора. Следо-
вательно, механизм промотирования в данном
случае не может быть объяснен дополнитель-
ным образованием активных центров с участи-
ем ТМФ и продуктов его деструкции.

Анализ чувствительности температуры
реагирующей смеси к константам скорости ре-
акций показал, что стадии с участием фосфор-
содержащих соединений оказывают заметное
положительное влияние на температуру смеси
(рис. 6). Следовательно, промотирующее дей-
ствие ТМФ на самовоспламенение метанокис-
лородных смесей обусловлено выделением теп-

Рис. 6. Коэффициенты чувствительности тем-
пературы реагирующей смеси к константам
скорости ключевых реакций с участием ТМФ и
фосфорсодержащих продуктов его деструкции

ла в реакциях деструкции ФОС. В рамках рас-
сматриваемого механизма ключевыми реакци-
ями, вносящими основной вклад в уменьшение
индукционного периода, как видно на рис. 6,
являются следующие стадии:

PO(OCH3)3 +CH3 =

= PO(OCH3)2(OCH2) + CH4,

PO(OCH3)3 +OH =

= PO(OCH3)2(OCH2) + H2O,

PO(OCH3)2 = CH3OPO+ CH3O,

CH3OPO2 +O = CH3OPO+O2.

На рис. 7 представлены расчетные временные
профили концентрации радикала OH при само-
воспламенении метанокислородных смесей, со-
держащих исследованные в настоящей работе
добавки; видно, что присутствие ТМФ прак-
тически не влияет на концентрацию OH на
ранних стадиях реакции, тогда как введение в
смесь CF3H и CCl4 увеличивает ее на несколь-
ко порядков.

Таким образом, проведенный анализ по-
казал, что в результате действия тех или
иных кинетических механизмов оба класса хи-
мически активных добавок — как галоген-
углероды, так и фосфаты — в определенных
условиях могут не только терять свои ингиби-
рующие свойства, но и проявлять себя в каче-
стве промоторов воспламенения. Этот вывод, с
одной стороны, позволяет определить границы
их применения в пожаротушении, а с другой—
открывает новые перспективы их использова-
ния как промоторов воспламенения.
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Рис. 7. Профили концентрации радикалаOH в
процессе самовоспламенения метанокислород-
ных смесей с различными добавками

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе настоящей работы было экспери-
ментально продемонстрировано, что четырех-
хлористый углерод и трифторметан — веще-
ства, при нормальных условиях обладающие
выраженным ингибирующим эффектом и заре-
комендовавшие себя как пожаротушащие аген-
ты, — при повышенных температурах мо-
гут не только не подавлять, но и существен-
но ускорять воспламенение метанокислород-
ных смесей. Результаты численного модели-
рования показали, что триметилфосфат так-
же заметно ускоряет воспламенение метано-
кислородных смесей в диапазоне температу-
ры 1 400÷ 1 800 K. Полученные результаты не
только помогают определить границы приме-
нимости различных химически активных доба-
вок в качестве ингибиторов, но и открывают
новые направления их использования как про-
моторов воспламенения.
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