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Исследовано неравновесное излучение, возникающее при воспламенении 10%-й стехиометриче-
ской водородокислородной смеси с добавками ингибиторов горения, разбавленной аргоном, за
ударными волнами. Вместо ожидаемого уменьшения сверхравновесного излучения активных
радикалов в зоне воспламенения при добавлении галогенсодержащих ингибиторов обнаружено
усиление УФ-излучения в районе длин волн 220 и 411 нм, характерных для радикала НО2 и мо-
лекул H2O2 и H2O. Поэтому гипотеза о механизме ингибирования путем тушения возбужденного
радикала НО∗

2 не подтверждается, и действие ингибирующих добавок обусловлено связыванием
атомов Н и О.
Ключевые слова: воспламенение водорода, ингибирование, взрывобезопасность, неравновес-

ное излучение.

DOI 10.15372/FGV20190114

Хорошо известно, что зона воспламене-
ния водородокислородных смесей сопровож-
дается интенсивным УФ-излучением, обыч-
но приписываемым возбужденным радикалам
ОН∗. В то же время, как следует из ра-
бот [1–4], существенный вклад в наблюдаемые
спектры излучения могут вносить электронно-
возбужденные молекулы Н2О

∗, Н2О
∗
2 и ради-

кал HO∗
2. При этом предполагается, что интен-

сивность сверхравновесного излучения в мо-
мент воспламенения служит индикатором ско-
рости развития процесса воспламенения. По-
этому при изучении чрезвычайно актуальных
проблем ингибирования воспламенения водоро-
да регистрация неравновесного УФ-излучения
обычно рассматривается как один из основных
методов диагностики. В предшествующих ра-
ботах авторов [5, 6] было показано, что галоген-
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содержащие углеводороды являются эффектив-
ными ингибиторами воспламенения водорода и
существенно увеличивают задержку воспламе-
нения водородокислородных смесей за ударны-
ми волнами. В недавней работе [7] было выска-
зано предположение, что одним из механизмов
ингибирования может быть резонансное туше-
ние возбужденных состояний активных ради-
калов при соударениях с молекулами ингиби-
торов. Это касается, в частности, пероксильно-
го радикала НО∗

2, играющего ключевую роль в
разветвлении цепей при воспламенении водоро-
докислородных смесей H + O2 → HO∗

2 → O +
OH, H + O2 + M → HO2 + M [8, 9].

В данной работе исследовалось влия-
ние галогенсодержащих ингибиторов горения
(CCl4, C2F4Br2), воздействие которых на вос-
пламенение водорода ранее подробно было изу-
чено авторами [5, 6], а также влияние инертной
добавки CO2 на уровень неравновесного УФ-
излучения в диапазоне длин волн 220÷ 411 нм,
возникающего при воспламенении водородо-
кислородных смесей за ударными волнами.
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Исследуемые смеси и параметры экспериментов

H2 O2 CO2 CCl4 C2F4Br2 Ar
Обозначение смеси T , K p, атм

Содержание, %

6.7 3.3 — — — 90 1 1 030÷ 1 400 4.3÷ 5.8

6.7 3.3 10 — — 80 2 1 045÷ 1 300 4.3÷ 5.5

6.7 3.3 — 2 — 88 3 1 180÷ 1 400 4.3÷ 4.4

6.7 3.3 — — 1 89 4 1 130÷ 1 400 5.6÷ 5.8

Эксперименты проводились в ударной
трубе стандартной конструкции, оснащенной
современными оптическими методами диагно-
стики. Воспламенение за отраженной ударной
волной детектировалось с помощью пьезоэлек-
трических датчиков давления, а также нерав-
новесного излучения, регистрируемого с помо-
щью ФЭУ, на длине волн λ = 310 ± 5 нм
(что соответствует электронному переходу ра-
дикала OН∗), а также на длинах λ = 220 ±
10 и 411 ± 4 нм, характерных для излучения
электронно-возбужденных радикала НО∗

2 и мо-
лекул H2O

∗, Н2О
∗
2 [10, 11]. Параметры исследу-

емых смесей, диапазоны температуры и давле-
ния за отраженными ударными волнами при-
ведены в таблице.

На рис. 1 представлены примеры харак-
терных осциллограмм давления (а) и неравно-
весного излучения в областях λ = 310 нм (б)
и 411 нм (в) (для λ = 220 нм сигнал подо-
бен области λ = 411 нм) при воспламенении
смесей Н2/О2 без ингибитора и с добавлением
2 % CCl4 при близких температурах за удар-
ными волнами. В момент воспламенения, ха-
рактеризующегося резким подъемом давления,
возникает пикообразный сигнал излучения на
всех длинах волн.

Из приведенных осциллограмм хорошо
видно, что добавление ингибитора действи-
тельно существенно увеличивает задержку
воспламенения и при этом снижает интен-
сивность неравновесного излучения радикала
ОН∗. Однако в области λ = 411 нм, напротив,
наблюдается существенное усиление неравно-
весного излучения.

Подобные осциллограммы были получены
во всех исследованных смесях при температу-
рах T = 1 050÷ 1 400 K. Отметим, что в допол-
нительной серии экспериментов по измерению
поглощения интенсивного излучения от газо-
разрядной лампы ДКсШ-150 (имеющей яркост-
ную температуру около 4 000 К в данных обла-

стях спектра) на фоне сигнала от источника
также детектировалось дополнительное излу-
чение, что свидетельствует о сильно сверхрав-
новесном характере наблюдаемого излучения, с
эффективной температурой возбуждения выше
яркостной температуры источника сравнения.

Температурные зависимости максималь-
ной амплитуды Imax зарегистрированных сиг-
налов излучения при λ = 220, 310 и 411 нм
представлены на рис. 2. Видно, что на длине
λ = 310 нм, соответствующей хемилюминес-
центному сигналу радикала ОН∗, в исследован-
ном диапазоне температуры наличие добавок
приводит к уменьшению наблюдаемой ампли-
туды сигнала в 2÷ 3 раза, при этом на длине
λ= 220 нм при добавлении СО2 амплитуда сиг-
нала не изменялась, а при использовании до-
бавок C2F4Br2 и CCl4 зарегистрировано уве-
личение сигнала излучения почти на порядок.
Но самое существенное увеличение неравновес-
ного излучения наблюдалось на длине волны
411 нм, где все добавки, включая инертный
СО2, приводили почти к 20-кратному усилению
интенсивности излучения.

Для анализа возможных механизмов уси-
ления неравновесного УФ-излучения при до-
бавлении ингибиторов в водородокислородную
смесь было выполнено численное моделирова-
ние кинетики воспламенения исследуемых сме-
сей с использованием программы Chemkin по
кинетическим схемам, предложенным в работе
[12] для водородокислородной смеси без добавок
и с добавкой CO2 и в недавней работе [5] для
смесей с добавками CCl4. Оба механизма запи-
саны в виде «формальной» кинетики, предпо-
лагающей равновесие по внутренним степеням
свободы. Отметим, что для C2F4Br2 в настоя-
щее время не разработано подробного кинети-
ческого механизма горения, поэтому численно-
го моделирования не проводилось.

Результаты расчетов показали, что тео-
ретическая модель хорошо описывает экспе-



138 Физика горения и взрыва, 2019, т. 55, N-◦ 1

Рис. 1. Примеры характерных осциллограмм
давления (а), а также неравновесного излуче-
ния в областях длин волн 310 (б) и 411 нм (в),
при воспламенении смесей Н2/О2 без ингиби-
тора (p5 = 5.2 атм, T5 = 1215 K) и с добавле-
нием 2 % CCl4 (p5 = 5 атм, T5 = 1250 K) при
близких температурах за ударными волнами

Рис. 2. Температурные зависимости максиму-
ма излучения, зарегистрированного на длинах
волн 310 (а), 220 (б) и 411 нм (в) в различных
смесях (см. таблицу)
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риментально измеренное увеличение задерж-
ки воспламенения при добавлении ингибито-
ров. Кроме того, экспериментальная зависи-
мость максимальной интенсивности излучения
на длине волны 310 нм хорошо коррелирует с
расчетами для концентрации радикала ОН: на-
личие добавок снижает максимальную концен-
трацию радикала ОН во время воспламенения,
что естественно должно отразиться и на сни-
жении скорости наработки возбужденных ча-
стиц ОН∗.

При этом добавление ингибитора CCl4
приводит к снижению максимальной концен-
трации радикала НО2 (в основном состоянии)
и лишь немного увеличивает максимальную
концентрацию перекиси водорода Н2О2 при
температурах выше 1 100 К. Таким образом,
наблюдаемое увеличение интенсивности УФ-
излучения можно отнести к росту концентра-
ции электронно-возбужденных молекул H2O

∗
2,

что может свидетельствовать о перераспреде-
лении каналов реакции, но, разумеется, никак
не может приводить к наблюдаемому эффекту
ингибирования.

В заключение отметим, что в данной рабо-
те впервые экспериментально обнаружено су-
щественное увеличение уровня неравновесно-
го УФ-излучения в областях длин волн 220 и
411 нм, возникающего при воспламенении во-
дорода в присутствии ингибирующих добавок
галогенсодержащих углеводородов. Таким об-
разом, предположение о механизме ингибиро-
вания воспламенения водорода путем тушения
возбужденных радикалов не подтверждается, и
реальный механизм ингибирования, как это по-
казано в работах [5, 6], заключается в захвате
ингибиторами первичных радикалов Н и О.
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