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ВОСПЛАМЕНЕНИЕ МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ ГОРЮЧИХ СМЕСЕЙ

ЗА УДАРНЫМИ ВОЛНАМИ

В ПРИСУТСТВИИ ДОБАВКИ ТРИФТОРЙОДМЕТАНА

А. В. Дракон, А. В. Ерёмин, М. Р. Коршунова, Е. Ю. Михеева
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Проведено экспериментальное исследование влияния добавок трифторйодметана CF3I — одного

из наиболее эффективных и безопасных как для человека, так и для окружающей среды ин-
гибиторов горения — на инициированное ударной волной воспламенение многокомпонентных

горючих смесей, а именно синтез-газа (смесь водорода, CO и метана) и шахтного газа (смесь
метана и ацетилена). Добавка CF3I сильно ингибирует воспламенение синтез-газа, в то время
как на воспламенение шахтного газа влияет незначительно. Проведено кинетическое моделиро-
вание, и предложен кинетический механизм, описывающий наблюдаемые закономерности.
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ВВЕДЕНИЕ

Развитие способов предотвращения пожа-
ров и взрывов является предметом устойчиво-
го интереса. Данная проблема сложна и требу-
ет использования многочисленных методов как

превентивного, так и экстренного характера. В
качестве одного из возможных способов подав-
ления и предотвращения возгораний и взрывов

рассматривается использование химически ак-
тивных ингибиторов, в частности галогениро-
ванных углеводородов, или галоалканов.

Галоалканы представляют собой алкано-
подобные химические соединения, в которых
один, несколько или все атомы водорода за-
мещены атомами галогенов, т. е. фтора, хло-
ра, брома или йода. Химическая номенклатура
подобных соединений довольно сложна, поэто-
му в промышленности их для краткости назы-
вают хладонами или фреонами и используют

альтернативную систему именования; так, яв-
ляющийся предметом настоящей работы три-
фторйодметан CF3I известен также под назва-
ниями «трииодид», «йодогард», FIC-13I1 и др.

В отличие от инертных газов, чье пожа-
ротушащее действие основано на вытеснении

кислорода из очага возгорания, хладоны также
выступают как термические и химические ин-
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гибиторы. При введении в зону горения ингиби-
тор быстро испаряется, понижая температуру;
пары распространяются по объему, разбавляя
и охлаждая горючую смесь подобно инертно-
му газу, но более эффективно из-за большей
теплоемкости многоатомной молекулы хладо-
на. Вслед за испарением происходит распад ин-
гибитора, приводящий к дополнительному по-
треблению тепла в ходе эндотермических ре-
акций диссоциации и к разбавлению горючей

смеси продуктами пиролиза. Одновременно с
этим ингибитор и особенно его производные

связывают и нейтрализуют активные радика-
лы горения. Совместно термическое и хими-
ческое подавление горения приводит к тому,
что эффективная пожаротушащая концентра-
ция хладона оказывается значительно меньше,
чем у инертных газов и CO2.

Как правило, эффективность хладона как
пожаротушащего агента возрастает с увеличе-
нием атомарной массы входящего в его состав

галогена, т. е. в ряду от фтора до йода. Де-
тали кинетики этого явления, однако, до на-
стоящего времени остаются недостаточно изу-
ченными. Общий механизм химического инги-
бирования был предложен в классической ра-
боте [1]. Суть его заключалась в следующем:
ингибирование обусловлено тушением возбуж-
денных состояний и химическим связыванием

активных радикалов O, OH, H и пр., что при-
водит к подавлению цепных реакций разви-
тия горения. Впоследствии отмечалось, впро-
чем, что в определенных условиях, в частности
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при существенно повышенных температурах,
достигающих 1 500 K, галогенсодержащие хла-
доны могут ускорять воспламенение метано-
кислородных смесей [2–4], а некоторые из них
сами по себе являются горючими вещества-
ми [5].

История использования хладонов в пожа-
ротушении начинается с применения четырех-
хлористого углерода CCl4 [6]. C 1907 г. он ши-
роко использовался в портативных огнетуши-
телях и приобрел популярность из-за низкой
электропроводности. Однако его токсичность
привела к ряду отравлений, в том числе с ле-
тальными исходами, и постепенному отказу от
применения.

Бромметан CH3Br (хладон-1001) начал

применяться в начале 20-х гг. XX в. после
открытия его способности к подавлению го-
рения. Из-за высокой токсичности он не ис-
пользовался на гражданских объектах, одна-
ко применялся в военной авиации и на фло-
те. К сороковым годам началось производство

бромхлорметана CH2ClBr (хладон-1011), кото-
рый был не только более эффективен, но и
более безопасен, однако он не получил широ-
кого распространения. После Второй мировой
войны производство хладонов-104, 1001 и 1011
быстро сократилось из-за неприемлемой ток-
сичности, и в 1947 г. начался интенсивный по-
иск новых пожаротушащих агентов [7]. После
первичного тестирования более чем 60 хладо-
нов четыре из них были отобраны для деталь-
ного изучения: CF2Br2 (хладон-1202), CF3Br
(хладон-1301), C2F4Br2 (Halon 2402) и CF2BrCl
(хладон-1211).

Последующие исследования показали, что
наиболее эффективен CF2Br2, но он и наибо-
лее токсичен, в то время как лишь немногим
менее эффективный CF3Br оказался практиче-
ски безвредным. В 1954 г. хладон-1202 был ре-
комендован для использования в военной тех-
нике, а хладон-1301 — в гражданской авиации

и в портативных средствах пожаротушения.
Резкий рост потребления хладонов приходится

на 1963 г., когда были запатентованы и нача-
ли применяться стационарные системы авто-
матического пожаротушения. В 1968 г. в США
хладон-1301 был официально сертифицирован
и рекомендован как пожаротушащий агент [8],
а впоследствии было одобрено и использование

хладонов-1211 и 2402 [9, 10]. Эти три галоал-
кана стали наиболее широко используемыми в

мире.

Одним из наиболее существенных недо-
статков перечисленных хладонов оказалось их

влияние на окружающую среду. В 1974 г. было
показано, что большинство бром- и хлорсодер-
жащих галоалканов оказывают пагубное влия-
ние на озоновый слой земной атмосферы [11].
Впоследствии выяснилось, что фторсодержа-
щие алканы также обладают свойствами пар-
никовых газов [12]. В результате этих откры-
тий в 1987 г. ведущими государствами ми-
ра был подписан Монреальский протокол, и
с 1994 г. производство озонразрущающих со-
единений, к которым относились все пожаро-
тушащие агенты, было запрещено. В 2016 г.
Кигалийская поправка еще более ужесточила

ограничения на производство и использование

соединений с высоким потенциалом глобально-
го потепления [13], что снова простимулирова-
ло поиск и исследование свойств новых, эколо-
гически безопасных хладонов.

Эти строгие требования сильно сужа-
ют круг возможных соединений. Исследования,
выполненные в метановых пламенах бунзенов-
ской горелки [14], показали, что единственный
безопасный хладон, чья эффективность сопо-
ставима с являющимся де-факто эталонным
хладоном-1301, — это трифторйодметан CF3I.
Его физические свойства также очень близки к

свойствам хладона-1301, что облегчает переход
на него в существующих системах пожароту-
шения. В настоящее время CF3I является прак-
тически безальтернативным хладоном нового

поколения. Следует отметить, что йодсодержа-
щие соединения особенно эффективны для по-
давления воспламенения и детонации водорода,
что делает их востребованными на АЭС для

предотвращения взрыва водорода, выделяюще-
гося в пароциркониевой реакции при катастро-
фах, подобных произошедшей на АЭС Фукуси-
ма [15].

Дальнейшее развитие и совершенствова-
ние методов пожаротушения и взрывоподавле-
ния требует детального исследования кинети-
ки галогенсодержащих соединений и продук-
тов их пиролиза. В недавних работах [16, 17]
исследовалось влияние галоалканов на воспла-
менение водорода, ацетилена и метана. Одна-
ко состав реальных горючих смесей зачастую

бывает весьма сложным и может включать

примеси, способные существенно повлиять на
кинетику воспламенения. Одним из характер-
ных примеров таких смесей является синтез-
газ (сингаз) — широко используемая в про-
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мышленности горючая смесь водорода, мета-
на, моно- и диоксида углерода, конкретный со-
став которой может варьироваться в широких

пределах в зависимости от технологии синте-
за [18]. Среди посвященных эксперименталь-
ному исследованию воспламенения и горения

синтез-газа работ можно выделить обзор [19],
содержащий большое количество данных по

скорости ламинарных пламен и задержке вос-
пламенения в смесях H2 : CO. Вместе с тем,
данные о влиянии добавок CH4 на воспламене-
ние синтез-газа немногочисленны и относятся

к сильно разбавленным смесям.
Другим важным примером является шахт-

ный газ, способный вызывать катастрофиче-
ские взрывы при разработке угольных место-
рождений, который наряду с метаном CH4 со-
держит до 5 % ацетилена C2H2. Ацетилен яв-
ляется чрезвычайно реакционноспособным уг-
леводородом. Предельная энергия инициирова-
ния ацетилена искрой примерно в 17 раз мень-
ше таковой для метана, температура самовос-
пламенения ниже на несколько сотен градусов,
и, таким образом, можно ожидать, что ацети-
леновая примесь существенным образом отра-
зится на пределах воспламенения шахтного га-
за и его взрывоопасности. Воспламенение мета-
ноацетиленовых смесей за ударными волнами

исследовалось в работе [20]. Было показано, что
добавление ацетилена в пропорции 1 : 10 к ме-
тану в разбавленную инертным газом метано-
кислородную смесь сокращает задержку вос-
пламенения в несколько раз.

Переходя к проблемам кинетического ана-
лиза процессов химического ингибирования

воспламенения горючих газов, следует упомя-
нуть, что история развития детальных кинети-
ческих механизмов горения началась в 60-х гг.
XX в. с исследований [21, 22], за которыми по-
следовал ряд прорывных работ, среди которых
можно выделить [23–29]. Их результаты позво-
лили описать широкий спектр характеристик

пламен и явлений воспламенения, опираясь на
фундаментальные механизмы горения и значе-
ния констант скоростей реакций.

Большие успехи в области моделирования

горения природного газа были достигнуты око-
ло двадцати лет назад, когда в результате про-
должительной совместной работы нескольких

ведущих групп был создан механизм GRI-Mech
[30, 31], являвшийся стандартом вплоть до по-
следнего времени. Уникальность примененно-
го при его создании подхода заключается в ис-

пользовании обширной базы эксперименталь-
ных и расчетных значений констант отдельных

реакций и глобальной оптимизации механизма

в пределах их погрешностей, что позволило до-
биться превосходного согласования расчетных

результатов с многочисленными результатами

измерения интегральных характеристик горе-
ния различных смесей.

Долгое время затруднение вызывало опи-
сание самовоспламенения водорода при отно-
сительно низких температурах T < 1 000 К,
однако благодаря механизму [32] удалось зна-
чительно улучшить согласование предсказыва-
емых задержек воспламенения с расчетными.
При T < 900 К все еще наблюдается замет-
ное расхождение, для объяснения которого при-
влекаются самые различные гипотезы, вклю-
чая предположение о роли квантовых эффек-
тов [33]. Наличие прочих химически активных
компонентов, характерное для синтез-газа, до-
полнительно усложняет задачу. Описание вос-
пламенения ацетилена также достаточно слож-
но само по себе, и к настоящему времени эта
задача не может считаться решенной для вы-
соких концентраций и давлений. Получивший
широкое признание механизм [34] хорошо опи-
сывает экспериментально наблюдавшиеся за-
держки воспламенения в сильно разбавленных

смесях (концентрация C2H2 до 3 %), однако су-
щественно завышает их для смесей с большим

содержанием C2H2 [4, 35].
Со времен создания GRI-Mech достигнут

значительный прогресс как в области экспе-
риментальной диагностики, в частности мето-
дов лазерной диагностики в ударных трубах,
позволяющих измерять коэффициенты скоро-
стей отдельных реакций с точностью до ±20 %,
так и в области ab initio расчетов электрон-
ной структуры молекул и теории скоростей ре-
акций, сделавших возможным вычисление кон-
стант скоростей многих реакций с химической

точностью [36–38]. Это позволило уточнить

многие константы скоростей реакций горения.
Среди многочисленных недавних работ мож-
но выделить исследования, посвященные раз-
витию подмеханизмов H2/CO [39–41] и созда-
нию механизма AramcoMech [42]. Наиболее со-
временным кинетическим механизмом горения

водорода и природного газа является модель

FFCM (foundational fuel chemistry model) [43],
созданная на основе наиболее современных экс-
периментальных данных в рамках развития

и совершенствования метода глобальной оп-
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тимизации кинетического механизма для опи-
сания широкого спектра целевых эксперимен-
тальных данных по горению базовых топлив.

При этом, несмотря на значительный ин-
терес к ингибированию воспламенения галоген-
содержащими добавками, данные о кинетике
взаимодействия продуктов пиролиза галоалка-
нов с активными радикалами горения остают-
ся существенно неполными. Лишь для отдель-
ных элементарных реакций пиролиза хладонов

константы скоростей были измерены прямым

образом при температурах, характерных для
самовоспламенения горючих смесей, однако и
эти эксперименты, как правило, проводятся в
очень сильно разбавленных смесях [44]. Боль-
шинство же экспериментальных значений кон-
стант скоростей реакций получены в проточ-
ных реакторах при существенно более низких

температурах или определены эмпирическим

образом при анализе данных по скорости рас-
пространения пламени. Это в полной мере от-
носится даже к таким ключевым для процес-
сов ингибирования и промотирования реакци-
ям, как, например,

CH4 + I→ CH3 + HI,

экспериментальные значения скорости кото-
рой были получены 40–60 лет назад [45, 46] и
ограничены температурным диапазоном 600÷
1 150 К. Большую значимость в связи с этим

имеют набирающие популярность исследова-
ния методами квантовой химии, позволяющие
из первых принципов получить с кинетической

точностью значения скоростей реакций в диа-
пазоне 250÷ 2 500 К [47].

Развитию кинетических механизмов го-
рения метана в присутствии галогенирован-
ных углеводородов была посвящена серия ра-
бот [2, 5]. Авторы систематизировали данные

большого количества работ по кинетике гало-
алканов и валидировали модель по эксперимен-
тальным данным по скорости распространения

пламени в метанокислородных смесях с добав-
ками ингибиторов горения. Последняя версия
механизма, использующая в том числе данные
модели FFCM-1, представлена в [48]. Именно
этот механизм применялся при моделировании

воспламенения за ударными волнами в насто-
ящей работе.

Таким образом, целью настоящей работы

являлось экспериментальное и численное ис-
следование влияния CF3I на самовоспламене-
ние модельных смесей синтез-газ и шахтный
газ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ

Самовоспламенение горючих смесей на-
блюдалось за отраженными ударными волна-
ми в ударной трубе стандартной конструкции.
Выполненная из нержавеющей стали ударная

труба имела внутренний диаметр 50 мм, дли-
на камер высокого и низкого давления — 1.5
и 3.0 м соответственно. Оборудованное опти-
ческими окнами исследуемое сечение находи-
лось на расстоянии 13 мм от торца ударной

трубы. Температура и давление за отражен-
ной ударной волной варьировались в диапазо-
нах T5 = 1 000 ÷ 1 800 K и p5 = 4.2 ÷ 6.8 бар
соответственно. Их значения определялись в
рамках стандартной теории ударной трубы

по скорости падающей ударной волны, изме-
ренной базовым методом с помощью калиб-
рованных пьезоэлектрических датчиков давле-
ния PCB113B26.

Исследуемые смеси составлялись мано-
метрическим методом. В качестве модельных

смесей сингаз использовались стехиометриче-
ские смеси, содержащие 10 % H2 : CO : O2
или H2 : CH4 : CO : O2 в аргоне с различ-
ным содержанием метана (1 : 3 и 1 : 5 по от-
ношению к водороду), добавка CF3I вводилась
в концентрации 0.5 %. В качестве модельной

смеси шахтный газ использовалась стехиомет-
рическая смесь CH4 : C2H2 : O2 с соотноше-
нием C2H2 : CH4 = 1 : 5, также разбавлен-
ная аргоном. Кроме того, для сравнения были
исследованы монотопливные смеси H2 : O2 и

CH4 : O2 аналогичного разбавления. Состав
смесей и используемые в настоящей работе обо-
значения приведены в табл. 1 и 2.

Время задержки воспламенения после про-
хождения отраженной ударной волны через ис-
следуемое сечение определялись путем реги-
страции сигнала излучения возбужденного ра-
дикала OH с помощью фотоэлектронного умно-
жителя Hamamatsu H6780-04, оснащенного уз-
кополосным интерференционным фильтром на

длине волны 306 ÷ 310 нм. Примеры зареги-
стрированных в эксперименте профилей давле-
ния и интенсивности излучения представлены

на рис. 1.
Момент воспламенения определялся как

точка пересечения касательной в точке макси-
мальной скорости возрастания интенсивности

излучения с осью времени. Одновременно на-
блюдался резкий рост давления в исследуемом

сечении.
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Та блиц а 1

Параметры экспериментов с модельной смесью сингаз

Состав, % Номер

смеси

Температура,
К

Давление,
барH2 O2 CO CF3I CH4 Ar

6.7 3.3 — — — 90 S1 1 030÷ 1 215 4.90÷ 5.45

4.4 3.3 2.3 — — 90 S2 1 065÷ 1 199 5.19÷ 5.34

4.4 3.3 2.3 0.5 — 89.5 S3 1 329÷ 1 409 4.62÷ 5.06

3.5 4.05 1.75 — 0.7 90 S4 1 075÷ 1 298 4.88÷ 5.38

3.5 4.05 1.75 0.5 0.7 89.5 S5 1 342÷ 1 730 4.18÷ 4.75

3 4.25 1.5 — 1 90.2 S6 1 156÷ 1 286 4.45÷ 5.38

3 4.25 1.5 0.5 1 89.7 S7 1 384÷ 1 539 4.60÷ 4.81

Та блиц а 2

Параметры экспериментов с модельной смесью шахтный газ

Состав, % Номер

смеси

Температура,
К

Давление,
барCH4 O2 C2H2 CF3I Ar

3.3 6.7 — — 90 M1 1 622÷ 1 758 3.14÷ 4.11

3.3 6.7 — 1 89 M2 1 504÷ 1 738 4.22÷ 4.82

2.7 6.75 0.55 — 90 M3 1 488÷ 1 640 4.32÷ 4.61

2.7 6.75 0.55 1 89 M4 1 469÷ 1 728 4.26÷ 4.82

Рис. 1. Экспериментальные профили давле-
ния и излучения радикала OH∗ в исследуемом
сечении ударной трубы:

ОУВ— отраженная ударная волна, ПУВ— пада-
ющая ударная волна

В ряде экспериментов спектральные свой-
ства зоны горения в исследуемых смесях бы-
ли изучены с помощью высокоскоростной CCD-
камеры K018UV (ВНИИОФИ), оснащенной

внешним спектрографом SpectraPro 150 с ди-

фракционной решеткой 300 штр/мм. Так на-
зываемый streak-режим работы камеры позво-
лил получить времяразрешенные спектры из-
лучения в диапазоне 290÷ 600 нм с временным
разрешением ≈4 мкс и спектральным разреше-
нием ±3÷ 5 нм.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

Измеренные в экспериментах задержки

воспламенения представлены на рис. 2 и 3 (сим-
волы) вместе с результатами моделирования
(линии, описаны ниже).

Значения времени задержки воспламене-
ния в смеси 4.4 % H2+3.3 % O2+2.3 % CO+Ar
оказались близки к значениям в контрольной

смеси 6.7 % H2 + 3.3 % O2 + Ar. Добавка ме-
тана приводила к увеличению задержки вос-
пламенения и сдвигу температурной зависимо-
сти в область более высоких температур. До-
бавление CF3I приводило к выраженному инги-
бированию воспламенения, проявляющемуся в
существенном увеличении задержки воспламе-
нения и увеличении температурных пределов

воспламенения более чем на 300 К.
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Рис. 2. Экспериментальные (символы) и рас-
четные (линии) значения времени задержки
воспламенения в смесях сингаз (см. табл. 1)

Рис. 3. Экспериментальные (символы) и рас-
четные (линии) значения времени задержки
воспламенения в смесях шахтный газ (см.
табл. 2)

В смесях шахтный газ из-за высокой реак-
ционной способности ацетилена время задерж-
ки воспламенения было значительно меньше,
чем в контрольной метанокислородной смеси.
В противоположность существенному ингиби-
рованию воспламенения смесей синтез-газ, про-
исходящему при более низких температурах,
ингибирующее действие добавки CF3I в дан-
ных условиях оказалось незначительным (см.
рис. 3). Более того, в метанокислородной сме-
си несколько сократилось время задержки вос-
пламенения, что согласуется с данными работ
[4, 17], в которых наблюдалось промотирующее
действие галоалканов при повышенных темпе-
ратурах.

Рис. 4. Примеры излучательных спектров зо-
ны воспламенения в диапазоне 290 ÷ 600 нм,
полученных в экспериментах в смесях сингаз

(а, см. табл. 1) при TОУВ = 1 210 ÷ 1 430 K,
в смесях шахтный газ (б, см. табл. 2) при
TОУВ = 1 710÷ 1 740 K

Примеры спектров излучения зоны горе-
ния, полученных в смесях сингаз и шахтный
газ, представлены на рис. 4,а и 4,б соответ-
ственно. При обработке сигналы были сглаже-
ны при помощи метода Савицкого — Голея по-
линомом второй степени по 50 точкам. В мо-
мент воспламенения наблюдались выраженные

линии радикала CH (435 нм), полосы Cвана ди-
мера C2 (473, 516 нм) и интенсивное излучение
возбужденного радикала OH (306 ÷ 310 нм).
Яркая D-линия натрия (589 нм) была видна
также и после воспламенения.

Примечательно, что, несмотря на сильное
ингибирование воспламенения смеси синтез-газ
в присутствии добавки CF3I, относительный
уровень излучения радикала CH значительно

увеличивался. Следует отметить, что схожий
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эффект увеличения интенсивности излучения

различных возбужденных радикалов в присут-
ствии галогенсодержащего ингибитора наблю-
дался ранее в водородокислородных смесях [49].
Как показано в работе [49], этот факт исключа-
ет кинетические механизмы, связывающие эф-
фективность ингибирования с тушением воз-
бужденных состояний радикалов, и требует

рассмотрения кинетики их захвата в реакци-
ях с участием молекул ингибитора и продуктов

его пиролиза.

ЧИСЛЕННОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ
И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Кинетическое моделирование процессов

воспламенения выполнялось с использованием

программного пакетаOpenSMOKE++ [50].Па-
кет полностью совместим с являющимся стан-
дартом моделирования форматом ChemKin и

позволяет выполнять моделирование современ-
ных кинетических механизмов, включающих
в себя до нескольких сотен соединений и

нескольких десятков тысяч реакций. Модели-
рование выполнялось в нульмерном прибли-
жении неизотермического реактора постоян-
ного объема, хорошо зарекомендовавшего се-
бя для описания процессов воспламенения в

ударно-нагретых потоках. Результатами рас-
чета являлись временные профили температу-
ры и концентраций компонентов газовой сме-
си. Расчетное время задержки воспламенения,
подобно экспериментальному, определялось из
профиля концентрации радикала OH.

Рассчитанные времена задержки воспла-
менения показаны на рис. 2 и 3 линиями. Вид-
но, что использованный кинетический меха-
низм обеспечивает хорошее согласование рас-
четных и экспериментальных данных в смесях

синтез-газ. С другой стороны, в смесях шахт-
ный газ механизм несколько переоценивает эф-
фективность ингибирования.

Для выявления ключевых реакций, обу-
словливающих влияние добавки трифторйод-
метана на воспламенение, был проведен анализ
чувствительности скорости образования ради-
кала OH (являющегося характеристическим

для процессов горения) на протяжении пери-
ода индукции к константам скоростей реакций

использованного кинетического механизма. Ре-
зультаты анализа представлены на рис. 5.
Можно отметить, что в обеих смесях наблю-
дается противонаправленное действие много-
численных реакций с участием молекулы CF3I

Рис. 5. Результаты анализа чувствительно-
сти скорости образования радикала OH в те-
чение периода индукции к константам скоро-
стей реакций для смеси сингаз S3 при T =
1 380 К (а) и смеси шахтный газ M4 при T =
1 600 К (б)

и ее производных. С одной стороны, развитие
цепных реакций тормозится реакциями связы-
вания активных радикалов вида H + CF3I →
CF3 + HI, H + HI → H2 + I и т. п., с дру-
гой — активные радикалы нарабатываются в

реакциях CH4 + I → CH3 + HI, O2 + CF3 →
O+CF3O и т. п. Результирующий ингибирую-
щий либо промотирующий эффект, таким об-
разом, оказывается зависящим от баланса ско-
ростей большого количества реакций в кон-
кретных условиях.
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Как отмечалось выше, данные по кинети-
ке галоалканов существенно неполны, что не
позволяет сделать однозначных выводов о воз-
можных причинах наблюдающегося расхожде-
ния расчета и эксперимента для смесей шахт-
ный газ. В частности, обращает на себя вни-
мание высокая чувствительность процесса вос-
пламенения метановой смеси к значению кон-
станты скорости реакции между двумя ак-
тивными радикалами CH3 + CF3 → HF +
CH2CF2, экспериментальное исследование ко-
торой крайне затруднено в силу ее природы,
поэтому в механизме [48] используется расчет-
ное значение ее константы, определенное мето-
дом мономолекулярных реакций RRKM в [51].

Таким образом, следует отметить, что
дальнейшее уточнение кинетики пиролиза и

окисления фтор- и йодсодержащих соединений
требует систематического анализа эксперимен-
тальных данных, полученных в широком диа-
пазоне режимов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Экспериментально измеренные темпера-
турные зависимости времени задержки воспла-
менения многокомпонентных горючих смесей

за ударными волнами показали, что в модель-
ных смесях синтез-газ добавка CF3I сильно ин-
гибирует воспламенение, в то время как в сме-
сях шахтный газ ингибирующий эффект незна-
чителен. Численное моделирование исследуе-
мых процессов с использованием современно-
го кинетического механизма продемонстриро-
вало хорошее совпадение с полученными экс-
периментальными данными. Анализ чувстви-
тельности скорости образования радикала OH
на протяжении периода индукции к констан-
там скоростей реакций позволил выявить клю-
чевые реакции, определяющие различие инги-
бирующего эффекта добавок трифторйодмета-
на на ударно-волновое воспламенение синтез-
газа и шахтного газа.

Полученные результаты могут быть ис-
пользованы при развитии новых методов обес-
печения пожаро- и взрывобезопасности.
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