
Физика горения и взрыва, 2014, т. 50, N-◦ 2 9

УДК 544.47
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Разработан скелетный механизм ингибирования и гашения метановоздушных пламен добав-
кой триметилфосфата. В него входят механизм окисления метана, состоящий из 19 элементар-
ных стадий с участием 15 компонентов (включая N2), и 4 элементарные реакции с участием
3 фосфорсодержащих соединений (PO2, HOPO, HOPO2). Разработанный скелетный механизм
удовлетворительно предсказывает скорость распространения пламен с добавкой ингибитора в
диапазоне коэффициента избытка горючего 0.7÷ 1.4 и может применяться при моделировании
гашения пожаров.
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Горение твердых, жидких и газообразных
веществ является источником пожаров, среди
которых особое место занимают лесные. Пожа-
ры являются глобальной проблемой, так как
наносят большой материальный и экологиче-
ский ущерб. Разработка физических и мате-
матических моделей их возникновения, распро-
странения и гашения, которые обладали бы
предсказательной способностью, имеет важное
научное и практическое значение.

В настоящее время бурно развиваются вы-
числительные методы в гидродинамике (CFD),
которые позволяют исследовать трехмерную
динамику процессов, происходящих при рас-
пространении и гашении пожаров, в том чис-
ле при использовании различных ингибиторов
и пламегасителей. Соответствующие модели
включают в себя уравнения движения среды, а
также химические и фазовые превращения ве-
ществ, без учета которых невозможно успеш-
ное применение данных моделей. В работе [1]
на основе анализа статистики по 16 деталь-
ным и скелетным механизмам горения углево-
дородов С1–С8 показано, что такие механиз-
мы должны включать от десятков до сотен со-
единений и состоять из сотен и тысяч реак-
ций. При этом переход к дизельным и авиаци-
онным топливам, несомненно, приведет к еще
большему усложнению механизмов. Примене-
ние таких громоздких схем реакций не всегда
оправданно, а часто практически невозможно,
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поскольку требует больших затрат времени на
проведение численных расчетов. Поэтому для
увеличения производительности вычислений с
сохранением приемлемой точности используют
скелетные и редуцированные механизмы хими-
ческих реакций.

В настоящее время разработано доволь-
но много скелетных и глобальных механизмов
горения некоторых топлив. В первую очередь
необходимо отметить работы [2, 3], в которых
разработаны скелетные и глобальные механиз-
мы окисления водорода [2] и метана [3]. В рабо-
те [4] предложен четырехстадийный механизм
горения водорода, а в [5] — четырехстадийный
механизм горения синтез-газа. Работы [6–11]
посвящены созданию сокращенных механизмов
самовоспламенения и горения смесей н-гептана
с воздухом, изооктана и его смесей с н-гептаном
и н-пентаном. В работах [12, 13] на основе экс-
периментальных данных по составу продуктов
пиролиза лесных горючих материалов, кине-
тики их окисления в реакторе идеального пе-
ремешивания, а также структуры их пламени
разработан и тестирован ряд скелетных, реду-
цированных и глобальных механизмов горения
продуктов газификации лесных горючих мате-
риалов, которые в дальнейшем будут полез-
ны при моделировании лесных пожаров. Сокра-
щенные механизмы ингибирования и гашения
метановоздушного пламени химически актив-
ными соединениями в литературе практически
отсутствуют.

Если сокращенные механизмы горения во-
дорода и многих углеводородов к настояще-
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Скелетный механизм ингибирования пламен метана добавками ТМФ

№ п/п Реакции A∗ b E∗∗

1 H + O2 = O + OH 6.73 · 1015 −0.5 16 670

2 O + H2 = H + OH 5.06 · 104 2.7 6 290

3 H2 + OH = H2O + H 1.17 · 108 1.5 3 457.4

4 OH + OH = O + H2O 3.35 · 104 2.4 −1 927

5 H + OH + M −→ H2O + M 1.80 · 1023 −2.0 0

6 H + O2 + M −→ HO2 + M 5.00 · 1017 −0.8 0

7 HO2 + H −→ H2 + O2 4.48 · 1013 0 1 068

8 HO2 + H −→ OH + OH 6.00 · 1013 0 295

9 CO + OH = CO2 + H 1.80 · 105 1.9 −1 160

10 HCO + M −→ H + CO + M 1.00 · 1014 0 15 540

11 HCO + H −→ CO + H2 1.11 · 1014 0 0

12 H + CH3 + M −→ CH4 + M 2.00 · 1024 −3.0 0

13 H + CH4 −→ CH3 + H2 6.60 · 108 1.6 10 840

14 O + CH4 −→ OH + CH3 1.02 · 109 1.5 8 600

15 OH + CH4 −→ CH3 + H2O 1.00 · 108 1.6 3 120

16 CH3 + HCO −→ CH4 + CO 2.65 · 1013 0 0

17 O + CH3 −→ H + CH2O 5.06 · 1013 0 0

18 O + CH3 −→ H + H2 + CO 3.37 · 1013 0 0

19 H + CH2O −→ HCO + H2 5.74 · 107 1.9 2 742

20 PO2 + OH + M −→ HOPO2 + M 1.60 · 1024 −2.3 285

21 HOPO + OH −→ PO2 + H2O 3.72 · 1013 −0.2 3 200

22 HOPO2 + H −→ PO2 + H2O 5.16 · 1019 −1.8 10 726

23 PO2 + H + M −→ HOPO + M 9.00 · 1025 −2.0 645

Прим е ч а ни е. Константы скорости выражены в виде k = AT b exp[−E/(RT )]. ∗Размерность моль, см3, с.
∗∗Размерность кал/моль.

му времени созданы, то о сокращенных ме-
ханизмах ингибирования и гашения этих пла-
мен такого сказать нельзя. В работах [14–24]
были всесторонне исследованы характеристи-
ки пламен водорода, метана и пропана с добав-
ками фосфорорганических соединений (ФОС),
такие как структура ламинарного перемешан-
ного и диффузионного пламен, скорость и пре-
делы распространения пламени, и на основа-
нии полученных результатов разработаны и
проверены детальные механизмы ингибирова-
ния и гашения этих пламен.

Цель данной работы — на основе деталь-
ного механизма ингибирования пламен метана

и пропана добавками ФОС [16–24] разработать
скелетный механизм ингибирования и гашения
метановоздушного пламени добавками триме-
тилфосфата и обосновать его применение в мо-
делях тушения пожаров химически активными
пламегасителями.

Методом численного моделирования иссле-
довались метановоздушные пламена различ-
ного стехиометрического состава при началь-
ной температуре горючей смеси 308 К и атмо-
сферном давлении. Для описания горения ме-
тановоздушных смесей с добавкой ФОС на-
ми на основе результатов исследований [16–
24] предложен скелетный механизм, состоящий
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Рис. 1. Скорость распространения пламени
смеси CH4/O2/N2 при атмосферном давлении
и начальной температуре T0 = 308 К в зави-
симости от коэффициента избытка горючего:
эксперимент: кружки— данные [23], квадраты —
[27, 28], расчет: сплошные линии— по скелетному
механизму, штриховая — по полному механизму
[22]

из 23 реакций для 18 компонентов пламени
(три из них — фосфорсодержащие соедине-
ния PO2, HOPO, HOPO2).Механизм включает
в себя 5 обратимых и 18 необратимых реак-
ций, представленных в таблице. Скорость сво-
бодного распространения пламени рассчитана
с помощью программы PREMIX [25] из про-
граммного пакета CHEMKIN II [26]. Проведено
сравнение результатов расчета скорости пла-
мени по разработанному скелетному механиз-
му с результатами моделирования по полно-
му механизму [22], который описывает горение
метано- и пропановоздушных пламен с добав-
ками ФОС. Данный механизм содержит 682 ре-
акции с участием 121 соединения.

На рис. 1 представлены скорости распро-
странения пламени смеси СН4/воздух без до-
бавки в зависимости от коэффициента избыт-
ка горючего φ, рассчитанные по полному [22] и
скелетному механизмам. На рисунке приведе-
ны также экспериментальные данные [23, 27,
28], полученные методом баланса потока тепла
в горелку. Видно, что в диапазоне 0.85 < φ <
1.35 результаты расчета по приведенным моде-
лям удовлетворительно согласуются как меж-
ду собой, так и с экспериментальными данны-
ми. Расхождение составляет около 10 % в об-

Рис. 2. Скорость распространения пламени
смеси CH4/O2/N2 с добавкой фосфорсодержа-
щего компонента в зависимости от коэффици-
ента избытка горючего (p = 1 бар, T0 = 308К):
добавка 0.06 % (по объему) TMФ: точки — экспе-
римент [23], штриховая линия — расчет по пол-
ному механизму [22]; добавка 0.06 % (по объему)
PO2: сплошные линии— расчет по скелетному ме-
ханизму

ласти стехиометрических и богатых пламен.
В области бедных пламен результаты модели-
рования по скелетному механизму сильнее от-
личаются от данных экспериментов: при φ =
0.8 расхождение составляет ≈20 %, а при φ =
0.7 — около 50 %.

На рис. 2 приведены результаты расчета
по полному механизму [22] скорости распро-
странения метановоздушного пламени с добав-
кой триметилфосфата (ТМФ) 0.06 % (по объ-
ему) в зависимости от коэффициента избыт-
ка горючего, а также экспериментальные дан-
ные [23]. Наблюдается удовлетворительное со-
гласие между экспериментом и расчетом по де-
тальной модели.

Из расчета коэффициентов чувствитель-
ности скорости распространения пламени к
константам скоростей основных реакций с уча-
стием ФОС следует, что максимальной чув-
ствительностью обладают реакции

PO2 +OH+M −→ HOPO2 +M, (1)

HOPO+OH −→ PO2 +H2O, (2)

HOPO2 +H −→ PO2 +H2O, (3)
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PO2 +H+M −→ HOPO+M. (4)

Анализ результатов этих расчетов пока-
зал, что основными ингибиторами горения в
метановоздушных пламенах являются не ТМФ,
а фосфорсодержащие продукты его превраще-
ния. Распад ТМФ до РО2 происходит быст-
ро и на скорость распространения пламени не
влияет. Поэтому для описания ингибирующе-
го влияния добавки на скорость в скелетный
механизм были включены реакции (1)–(4). В
дальнейших расчетах по скелетному механиз-
му вместо ТМФ мы использовали добавку РО2
с начальной концентрацией, равной начальной
концентрации ТМФ.

Сформированный нами скелетный меха-
низм ингибирования метановоздушного пламе-
ни добавками ТМФ включает в себя механизм
окисления метана, состоящий из 19 элементар-
ных стадий с участием 15 компонентов, и 4
элементарные реакции с участием 3 фосфор-
содержащих веществ — PO2, HOPO, HOPO2.
Таким образом, результирующий механизм со-
держит 23 элементарные стадии: 5 обратимых
и 18 необратимых реакций. Результаты расче-
та скорости распространения метановоздушно-
го пламени с добавкой PO2 по этому скелетно-
му механизму представлены на рис. 2.

Как видно из сравнения кривых на рис. 2,
разработанный скелетный механизм предска-
зывает более завышенные значения скоростей
пламен с добавками, чем детальный механизм
[22]. Максимальное расхождение наблюдается
для самого бедного пламени — 24 %. В дру-
гих пламенах расхождение существенно мень-
ше. В диапазоне коэффициентов избытка горю-
чего φ = 1÷ 1.3 скорости распространения пла-
мени, рассчитанные по скелетному механиз-
му, гораздо точнее совпадают с данными экс-
периментов [23], чем скорости, предсказанные
при использовании полного механизма. В целом
предложенный скелетный механизм удовлетво-
рительно предсказывает скорость распростра-
нения пламен с добавкой ингибитора в диапа-
зоне φ = 0.7÷ 1.4 и рекомендуется к примене-
нию при моделировании гашения пожаров.
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