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Необходимость поиска химически активных добавок, способных снизить горючесть диметилово-
го эфира, является актуальной задачей в связи с расширяющимся применением эфира в качестве
экологически чистого альтернативного моторного топлива. В настоящей работе численными ме-
тодами изучена химия самовоспламенения смесей диметилового эфира с воздухом в присутствии
атомарного железа. Установлено, что атомарное железо, являющееся эффективным ингибито-
ром предварительно перемешанных ламинарных пламен углеводородов, сокращает период ин-
дукции. При этом добавка влияет только на первую стадию периода индукции. Механизм про-
мотирования атомарным железом низкотемпературного окисления диметилового эфира в смеси с
воздухом заключается в образовании гидроксилов в реакциях с участием соединений железа. По-
скольку добавка практически не изменяет продолжительность второй стадии периода индукции,
можно предположить, что радикалы OH играют незначительную роль в низкотемпературном
окислении диметилового эфира на этой стадии.
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ВВЕДЕНИЕ

Диметиловый эфир (ДМЭ, CH3OCH3) в
основном производится из природного газа, уг-
ля и этилового спирта и является реагентом ор-
ганического синтеза. Интерес к горению и са-
мовоспламенению ДМЭ возник благодаря пер-
спективам его использования в качестве аль-
тернативного моторного топлива. Хотя тепло-
та сгорания ДМЭ несколько ниже, чем у тра-
диционных топлив, но при его горении практи-
чески не образуются сажа и оксиды азота [1–3].

Химия горения ДМЭ в различных усло-
виях изучается достаточно интенсивно, поэто-
му число работ по этой теме велико. Мы в
статье ссылаемся на самый современный ме-
ханизм окисления ДМЭ [4], использованный в
расчетах.

При применении ДМЭ в качестве мотор-
ного топлива неизбежно возникает проблема
пожаробезопасности. ДМЭ известен как огне-
опасное соединение: нижний температурный
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предел распространения пламени ДМЭ/воздух
составляет −81 ◦C [5]. Эффективный способ
снижения горючести заключается во введении
добавок химически активных соединений в ма-
лых концентрациях, способных повлиять на
задержку самовоспламенения и другие харак-
теристики горения того или иного горючего.
Следовательно, изучение низкотемпературно-
го окисления ДМЭ в присутствии ингибитора
представляет значительный интерес как с фун-
даментальной, так и с практической точки зре-
ния. Также необходимо понять, какие реакции
с участием ингибитора влияют на окисление
ДМЭ, и предложить метод управления этими
процессами.

В определенных условиях период индук-
ции самовоспламенения смеси ДМЭ/воздух,
как известно, включает в себя две стадии [6],
завершение которых сопровождается образова-
нием гидроксила, как показано на рис. 1. Рез-
кое падение объемной концентрации OH после
завершения первой стадии самовоспламенения
авторы [6] объясняют образованием значитель-
ной концентрации формальдегида (CH2O), ко-
торый, как известно, является эффективной ло-
вушкой радикалов, в том числе OH. Следует
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Рис. 1. Зависимость объемной доли радика-
ла OH и температуры при самовоспламенении
стехиометрической смеси ДМЭ/воздух от вре-
мени (T0 = 600 K, p0 = 0.1 МПа)

отметить, что по нашим данным при началь-
ном давлении p0 = 0.1МПа и начальной темпе-
ратуре T0 = 800 K первая стадия самовоспла-
менения исчезает и самовоспламенение стано-
вится одностадийным. Гидроксил в конце пер-
вой стадии образуется в основном в реакциях
термического распада пероксидных производ-
ных ДМЭ: HOOCH2OCHO = OCH2OCHO +
OH, OOCH2OCH2OOH = HOOCH2OCHO +
OH и некоторых других. Реакции, протекаю-
щие на первой и второй стадиях индукционного
периода самовоспламенения эфира [6], различ-
ны; следовательно, будет отличаться и воздей-
ствие химически активных добавок.

Однако поиск ингибиторов, способных
уменьшить индукционный период самовоспла-
менения уже при низких концентрациях, пред-
ставляет сложную задачу. Например, по дан-
ным [7] галогенсодержащие соединения, кото-
рые, как правило, ингибируют горение углево-
дородов, в определенных условиях теряют свои
ингибирующие свойства и уменьшают задерж-
ку самовоспламенения. Более того, при повы-
шенной начальной температуре галогенсодер-
жащие соединения снижают задержку самовос-
пламенения ряда горючих смесей [8–10], уско-
ряют детонацию ацетилена [11] и способны са-
мостоятельно гореть [12]. По имеющимся у нас
данным действие ингибиторов на низкотемпе-
ратурное окисление ДМЭ ранее не изучалось.

Целью нашей работы является исследова-
ние численными методами механизма воздей-
ствия железосодержащего соединения на само-

воспламенение смесей ДМЭ/воздух.
Пентакарбонил железа (Fe(CO)5) известен

как один самых эффективных химически ак-
тивных ингибиторов. Химия его горения хо-
рошо изучена [13–19], предложен и проверен
механизм ингибирования горения добавками
Fe(CO)5 [13]. В соответствии с данными [13]
при повышенной температуре пентакарбонил
железа легко и необратимо разлагается с об-
разованием атомарного железа и монооксида
углерода: Fe(CO)5 → Fe(CO)4 → Fe(CO)3 →
Fe(CO)2 → FeCO → Fe. Образующийся моноок-
сид углерода, будучи горючим, неизбежно вли-
яет на процессы горения. С целью установить
воздействие на самовоспламенение именно же-
леза, без добавок монооксида углерода, мы ис-
пользовали в качестве добавки атомарное же-
лезо (газ).

МОДЕЛИРОВАНИЕ

Моделирование самовоспламенения смесей
ДМЭ/воздух проведено с помощью программы
Senkin [20] из пакета CHEMKIN II [21] в адиа-
батических условиях при постоянном объеме.
В расчетах использовались механизм горения
ДМЭ [4] (301 реакция, 55 соединений) и меха-
низм ингибирования соединениями железа [13].
Следует отметить, что в механизме [4] приве-
дены только газофазные реакции и константы
их скоростей. Полный механизм состоял из 361
элементарной реакции с участием 67 соедине-
ний.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 показаны зависимости длитель-
ности первой и второй стадий периода ин-
дукции самовоспламенения стехиометрической
смеси ДМЭ/воздух от концентрации добавки
атомарного железа при начальной температуре
T0 = 600 K. Видно, что добавка атомарного же-
леза ускоряет окисление, сокращая первую ста-
дию и не изменяя вторую. При увеличении кон-
центрации добавки в четыре раза время пер-
вой стадии уменьшается незначительно (т. е.
наблюдается насыщение промотирующего эф-
фекта).

Следует отметить, что, если в качестве
добавки использовать пентакарбонил железа,
он также окажет промотирующее воздействие.
Однако длительность индукционного перио-
да будет несколько больше, чем в случае до-
бавления атомарного железа. Это объясняется
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Рис. 2. Первая и вторая стадии периода
индукции самовоспламенения стехиометриче-
ской смеси ДМЭ/воздух в зависимости от объ-
емной концентрации добавки атомарного же-
леза (T0 = 600 K, p0 = 0.1 МПа)

дополнительным временем, необходимым для
разложения Fe(CO)5 до атомарного железа.

Поскольку ключевая роль гидроксила при
низкотемпературном окислении ДМЭ хорошо
известна [6], логично предположить, что про-
мотирование происходит благодаря ускорению
образования OH в реакциях с участием со-
единений железа. В пользу этого предположе-
ния свидетельствуют результаты работы [18],
где сокращение индукционного периода само-
воспламенения смеси H2/воздух в присутствии
соединений железа объясняется образованием
гидроксила. Кроме того, ранее было показа-
но [22], что в пламенах H2/воздух/Fe при ат-
мосферном давлении радикал OH образуется
в реакциях с участием железосодержащих со-
единений. На рис. 3 приведены временные за-
висимости результирующих скоростей обра-
зования OH в реакциях с участием соедине-
ний железа и профиль температуры в смеси
ДМЭ/воздух/Fe. Как видно на рис. 3, гид-
роксил действительно образуется в реакциях с
участием соединений железа. Основной вклад в
этот процесс вносит стадия FeOOH + H2O →
Fe(OH)2 + OH. Вклад стадий FeOH + O2 →
FeO2 + OH и FeOH + HO2 → FeOOH + OH го-
раздо меньше. Следует отметить, что стадия
FeOH + HO2 играет ключевую роль как ис-
точник образования FeOOH.

Таким образом, механизм промотирования
самовоспламенения ДМЭ атомарным железом
связан с возникновением дополнительного пути

Рис. 3. Зависимость результирующей скоро-
сти образования радикала OH (OH ROP) и
температуры от времени при самовоспламе-
нении стехиометрической смеси ДМЭ/воздух
с добавкой атомарного железа (объемная доля
3 · 10−4) (T0 = 600 K, p0 = 0.1 МПа)

образования OH в реакциях с участием желе-
зосодержащих соединений. Эффект ингибиро-
вания пламен атомарным железом по данным
[22] связан в основном с рекомбинацией ато-
мов водорода, которые играют второстепенную
роль при низкотемпературном окислении. Сле-
довательно, механизм ингибирования в данных
условиях не реализуется, в то время как обра-
зование OH в реакциях с участием железосо-
держащих соединений играет ведущую роль.

На рис. 4 показаны зависимости длитель-
ности первой стадии периода индукции само-
воспламенения смесей ДМЭ/воздух без добав-
ки (τ1,0) и с добавкой (τ1,Fe) атомарного железа
(объемная доля 10−4) от начальной температу-
ры. Там же приведена зависимость эффектив-
ности промотирования, выраженной как отно-
сительное сокращение времени первой стадии
при введении добавки: PE = (τ1,0 − τ1,Fe)/τ1,0 ·
100 %. Из полученных данных видно, что
эффективность промотирования заметно воз-
растает с ростом начальной температуры го-
рючей смеси, достигая максимума при T0 =
600 K. Рост эффективности промотирования,
по-видимому, связан с ускорением процессов
образования гидроксилов в реакциях с участи-
ем железосодержащих соединений.
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Рис. 4. Первая стадия периода индукции са-
мовоспламенения смесей ДМЭ/воздух без до-
бавки (светлые кружки) и с добавкой (темные
кружки) атомарного железа (объемная доля
10−4), а также эффективность промотирова-
ния (квадраты) в зависимости от начальной
температуры горючей смеси

Рис. 5. Первая стадия периода индукции
(кружки) и эффективность промотирования
(квадраты) при самовоспламенении стехио-
метрических смесей ДМЭ/воздух без добавок
(светлые кружки) и с добавкой (темные круж-
ки) атомарного железа (объемная доля 10−4)
в зависимости от начального давления (T0 =
600 K)

На рис. 5 для смеси ДМЭ/воздух приведе-
ны зависимости длительности первой стадии
периода индукции самовоспламенения и эффек-
тивности промотирования атомарным железом
от начального давления. В смеси без добавки
величина τ1,0 достигает минимума при p0 =
5 бар и монотонно возрастает. В смеси с до-

Длительность второй стадии периода индукции
самовоспламенения стехиометрической смеси

ДМЭ/воздух без добавки (τ2,0)
и с добавкой атомарного железа (100 ppm) (τ2,Fe)

p0, МПа τ2,0, мс τ2,Fe, мс

0.1 172.8 172.3

0.3 13.7 13.6

0.5 5.0 5.0

1 1.5 1.5

2 0.5 0.6

2.5 0.4 0.6

бавкой величина τ1,Fe ведет себя аналогично,
но достигает минимума при p0 ≈ 4 бар. Эф-
фективность промотирования заметно падает
с ростом начального давления.

Следует отметить, что длительность вто-
рой стадии периода задержки, как видно из
таблицы, резко снижается с ростом начального
давления. Влияние добавки железа становится
здесь заметным только при p0 � 20 бар.

Изменение индукционного периода само-
воспламенения ДМЭ с ростом давления, пред-
сказанное моделированием, объясняется зави-
симостью констант скорости целого ряда три-
молекулярных реакций, составляющих меха-
низм окисления ДМЭ, от давления [4].

При изучении промотирования самовос-
пламенения смесей ДМЭ/воздух атомарным
железом необходимо исследовать влияние ко-
эффициента избытка горючего (φ) смеси на
первую и вторую стадии периода индукции, а
также на эффективность промотирования. Ре-
зультаты моделирования показали, что в диа-
пазоне φ = 0.5÷ 3 добавка железа не влия-
ет на продолжительность второй стадии. На
рис. 6 приведены данные по длительности пер-
вой стадии для смесей без добавки и с добав-
кой атомарного железа. Видно, что в смесях без
добавки первая стадия заметно сокращается с
ростом φ. В смесях с добавкой ее продолжи-
тельность очень слабо зависит от состава сме-
си. Эффективность промотирования снижается
с увеличением φ, что, по-видимому, связано с
уменьшением концентрации активных продук-
тов окисления железа (FeOOH, FeOH), которые
играют ключевую роль в образовании радика-
лов OH (см. рис. 3). Хотя добавка атомарного
железа не влияет на длительность второй ста-
дии во всем диапазоне коэффициента избытка
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Рис. 6. Первая стадия периода индукции
(кружки) и эффективность промотирования
(квадраты) при самовоспламенении смесей
ДМЭ/воздух без добавок (светлые кружки) и
с добавкой (темные кружки) атомарного же-
леза (объемная доля 10−4) в зависимости от
коэффициента избытка горючего (T0 = 600 K,
p0 = 0.1 МПа)

Рис. 7. Вторая стадия периода индукции са-
мовоспламенения смеси ДМЭ/воздух в зави-
симости от коэффициента избытка горючего
(T0 = 600 K, p0 = 0.1 МПа)

горючего, длительность первой стадии суще-
ственно зависит от этого коэффициента, резко
уменьшаясь с его ростом — от 708 до 36.5 мс
(рис. 7).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что железосодержащие со-
единения, являющиеся эффективными ингиби-
торами предварительно перемешанных углево-

дородных пламен, проявляют себя промотора-
ми самовоспламенения смесей ДМЭ/воздух, со-
кращая период индукции.

Механизм промотирования низкотемпера-
турного окисления смесей ДМЭ/воздух ато-
марным железом включает в себя образование
гидроксила в реакциях с участием соединений
железа.

Показано, что добавка влияет только на
первую стадию индукционного периода. Из
этого ясно, что радикалы OH играют незна-
чительную роль на второй стадии.

Установлено, что эффективность промо-
тирования заметно увеличивается с ростом на-
чальной температуры горючей смеси, достигая
максимума при T0 = 600 K. Рост эффектив-
ности промотирования, по-видимому, объясня-
ется ускорением процессов образования гидро-
ксилов в реакциях с участием железосодержа-
щих соединений.

Увеличение начального давления ощути-
мо снижает эффективность промотирования,
что, возможно, объясняется ростом скорости
рекомбинации радикалов, которые ответствен-
ны за промотирование.

Эффективность промотирования, как по-
казали расчеты, снижается с увеличением ко-
эффициента избытка горючего. Это объясняет-
ся снижением концентрации таких продуктов
окисления железа, как FeOOH и FeOH, играю-
щих ключевую роль в образовании гидрокси-
лов, в условиях избытка горючего.
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