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Разработан скелетный механизм ингибирования и гашения пламен Н2/О2/N2 добавкой триме-
тилфосфата, включающий в себя механизм окисления водорода Мауса (13 элементарных стадий
с участием 7 компонентов) и две элементарные реакции с участием триметилфосфата и продук-
та его превращения. Данный скелетный механизм удовлетворительно предсказывает скорость
распространения пламен с добавкой ингибитора в исследуемом диапазоне коэффициента избыт-
ка горючего и может быть применен при моделировании гашения пожаров.
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скорость распространения пламени.

Горение твердых, жидких и газообразных
веществ служит источником пожаров. Гло-
бальной проблемой являются лесные пожары,
наносящие серьезный ущерб человечеству. Раз-
работка физической и математической модели
их возникновения, распространения и гашения,
которая обладала бы предсказательной способ-
ностью, имеет важное научное и практическое
значение.

В настоящее время бурно развиваются ме-
тоды численного газодинамического моделиро-
вания, позволяющие исследовать трехмерную
динамику процессов, происходящих при рас-
пространении и гашении пожаров, в том чис-
ле при использовании различных ингибиторов
и пламегасителей. Модели для таких расче-
тов включают в себя уравнения движения сре-
ды, а также уравнения, учитывающие химиче-
ские и фазовые превращения веществ. Без по-
следних невозможно успешное применение дан-
ных моделей. Как показал выполненный в ра-
боте [1] анализ статистики по 16 детальным и
скелетным механизмам горения углеводородов
С1–С8, кинетические модели химических реак-
ций могут состоять из сотен и тысяч элемен-
тарных реакций с участием десятков и сотен
соединений. При этом переход к дизельным и
авиационным топливам, несомненно, еще боль-
ше усложнит механизмы. Следует отметить,
что применение таких схем реакций не всегда
оправданно, а зачастую и невозможно практи-
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чески, поскольку требует больших затрат вре-
мени на проведение численных расчетов. По-
этому для увеличения производительности вы-
числений с сохранением приемлемой точности
используют скелетные и сокращенные механиз-
мы химических реакций.

В настоящее время разработано довольно
много скелетных и сокращенных механизмов
горения ряда топлив. Упомянем лишь некото-
рые из них. В первую очередь, это скелетные и
сокращенные механизмы окисления водорода и
метана, представленные в работах [2, 3]. В [4]
предложен четырехстадийный механизм горе-
ния водорода, а в [5] на его основе создан четы-
рехстадийный механизм горения синтез-газа.

Если в настоящее время сокращенные ме-
ханизмы горения водорода и многих углеводо-
родов уже имеются, то о сокращенных меха-
низмах ингибирования и гашения их пламен
этого сказать нельзя. В работах [6–11] на осно-
ве всестороннего исследования характеристик
пламен водорода, метана и пропана с добав-
ками фосфорорганических соединений (ФОС),
таких как структура ламинарного перемешан-
ного и диффузионного пламени, скорость и пре-
делы его распространения, были разработаны
детальные механизмы ингибирования пламен
добавками ФОС.

Цель данной работы состоит в том, что-
бы на основе ранее разработанного детально-
го механизма ингибирования пламени водоро-
да добавками ФОС [8, 12] предложить скелет-
ный механизм ингибирования и гашения пла-
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мени H2/воздух добавками триметилфосфата
(ТМФ) с минимальным числом стадий. Такой
механизм должен с удовлетворительной точ-
ностью предсказывать скорость распростране-
ния пламени и быть пригоден для дальнейшего
применения в моделях гашения пожаров с ис-
пользованием фосфорорганических ингибито-
ров и пламегасителей.

Исследовали пламена H2/O2/N2 различно-
го стехиометрического состава при атмосфер-
ном давлении со степенью разбавления D =
[O2]/([O2] + [N2]) = 0.1 и начальной тем-
пературой 298 К. Скорость свободного рас-
пространения рассчитывали с помощью про-
граммы PREMIX [13] из программного пакета
CHEMKIN II [14].

На рис. 1 приведены скорости распростра-
нения пламен H2/O2/N2 в зависимости от ко-
эффициента избытка горючего φ. Моделирова-
ние проведено по детальному механизму [12]
(использованы только реакции окисления во-
дорода), а также по скелетному механизму [2].
Результаты расчета скоростей пламен с приме-
нением скелетного механизма [2] (табл. 1) в це-
лом удовлетворительно согласуются с данны-
ми расчета по полному детальному механизму
окисления водорода. Максимальное расхожде-
ние ≈34 % наблюдается для стехиометрическо-
го пламени. При φ > 1 расхождение не превы-
шало 8 %.

Особенности механизма ингибирования
пламен водорода добавками ТМФ изучались

Рис. 1. Скорость распространения пламен
H2/O2/N2 при атмосферном давлении и на-
чальной температуре 298 К в зависимости от
коэффициента избытка горючего:
� — расчет по механизму [12], � — расчет по ме-
ханизму [2], ◦ — результат измерения [9]

нами ранее в работах [9, 10]. Сопоставление ре-
зультатов эксперимента и моделирования пока-
зало, что механизм [12], разработанный для ин-
гибирования углеводородных пламен, неверно
предсказывает скорость распространения пла-
мен водорода при атмосферном давлении. Из
расчета коэффициентов чувствительности ско-
рости распространения пламени к константам
скоростей основных реакций с участием фос-
форсодержащих продуктов горения ТМФ сле-
дует, что максимальной чувствительностью
обладают реакции с участием ТМФ и фосфор-
органического продукта его взаимодействия с
атомом водорода:

(CH3O)3PO + H =

= (.CH2O)(CH3O)2PO + H2, (R1)

(.CH2O)(CH3O)2PO + O =

= OP(OCH3)2O + CH2O, (R2)

(.CH2O)(CH3O)2PO =

= (CH3O)2PO+ CH2O. (R3)

Полученный результат весьма необычен, так
как в ингибировании углеводородных пламен
ключевую роль играют реакции с участием ок-
сидов фосфора и фосфорных кислот [8]. Для
получения согласия между результатами экс-
перимента и моделирования предложено про-
извольно изменять константы скоростей реак-
ций (R1)–(R3). В частности, в (R1) предэкспо-
ненциальный множитель был увеличен в два
раза (с 2.2 · 109 до 4.4 · 109). Фактически, необ-
ходимо рассчитать константы скоростей клю-
чевых реакций с участием ФОС современными
квантово-химическими методами. Поэтому ре-
акцию (R1) в предлагаемом скелетном механиз-
ме следует рассматривать скорее как некую эф-
фективную реакцию рекомбинации атомов во-
дорода. Следовательно, ее константу скорости
допустимо варьировать, добиваясь совпадения
с экспериментальными результатами и данны-
ми численного моделирования по детальному
механизму.

На основе полученных ранее результатов
мы разработали двухступенчатую схему реак-
ций ингибирования водородных пламен добав-
кой ТМФ. В качестве ключевой взята реакция
(R1) с максимальным коэффициентом чувстви-
тельности по скорости распространения. Для
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Та бли ц а 1

Скелетный механизм горения водорода [2]

Номер
реакции

Реакция A b E, кал/моль

1 H + O2 → O + OH 2.00 · 1014 0 16 818.0

2 O + OH → H + O2 1.57 · 1013 0 842.0

3 H2 + O → H + OH 2.06 · 104 2.7 6 292.0

4 H + OH → H2 + O 2.22 · 104 2.7 4 376.0

5 H2 + OH → H2O + H 1.00 · 108 1.6 3 301.0

6 H + H2O → H2 + OH 4.31 · 108 1.6 18 292.0

7 OH + OH → H2O + O 1.50 · 109 1.1 100.0

8 H2O + O → OH + OH 1.47 · 1010 1.1 17 007.0

9 H + O2 + M → HO2 + M 2.30 · 1018 −0.8 0

10 HO2 + M → H + O2 + M 3.11 · 1018 −0.8 46 744.0

11 HO2 + H → OH + OH 1.50 · 1014 0 1 005.0

12 HO2 + H → H2 + O2 2.50 · 1013 0 694.0

13 HO2 + OH → H2O + O2 6.00 · 1013 0 0

Прим е ч а ни е. Константа скорости определяется по формуле k = AT b exp(−E/RT ). Размерность A —
моль, см, с.

Табл иц а 2

Реакции (R1) и (R4) и их константы скорости

Реакция A b E, кал/моль A′

(CH3O)3PO + H → (.CH2O)(CH3O)2PO + H2 2.05 · 108 1.5 7140.0 4.4 · 109

(.CH2O)(CH3O)2PO + H → (CH3O)3PO 1.50 · 1014 0 0 1.50 · 1014

Прим е ч а ни е. Константа скорости определяется по формуле k = AT b exp(−E/RT ). Размерность A —
моль, см, с. A′ — значение предэкспоненциального множителя по данным [9, 10].

того чтобы реакции образовали каталитиче-
ский цикл рекомбинации атомов водорода, ис-
пользовалась реакция [12]

(.CH2O)(CH3O)2PO + H = (CH3O)3PO. (R4)

Следует отметить, что впервые констан-
та скорости (R1) была оценена в работе [12],
так как в первый механизм деструкции ТМФ
в пламенах [15] реакция (R1) не входила. Од-
нако константа скорости аналогичной реакции
диметилметилфосфоната с атомом водорода

(CH3O)2(CH3)PO + H =

= (.CH2O)(CH3O)(CH3)PO + H2

была оценена достаточно приблизительно в ра-
боте [16] (k = 1 · 1012 exp(−4 000/RT )). Позд-
нее была вычислена [17] константа скорости ре-
акции взаимодействия атома водорода с зари-
ном (изопропиловый эфир фторангибрида ме-
тилфосфоновой кислоты):

(i-С3H7О)(CH3)POF + H =

= (.C3H6) (CH3)POF + H2.

При этом в механизм деструкции зарина в пла-
менах вошли две одинаковые реакции с отлича-
ющимися значениями предэкспонента и энер-
гии активации: 2.40 · 108T 1.5 exp(−4 280/RT )
и 1.40 · 109T 1.5 exp(−7 400/RT ). Значения кон-
стант скоростей этих реакций мало отличают-
ся от константы скорости реакции (R1) [12].



6 Физика горения и взрыва, 2014, т. 50, N-◦ 3

Следовательно, последнюю допустимо приме-
нять для аналогичных реакций родственных
соединений.

Результаты численных расчетов показали,
что механизм [2] с включенными в него реак-
циями (R1) и (R4) не согласуется ни с дан-
ными моделирования по детальному механизму
[8, 12], ни с результатами эксперимента [9]. По-
этому для получения удовлетворительного со-
гласия с данными моделирования по детально-
му механизму предэкспонент константы скоро-
сти реакции (R1) принят равным 2.05 · 108. В
табл. 2 приведены константы скоростей реак-
ций (R1) и (R4), рекомендованные в [9, 10] и
подобранные в данной работе.

На рис. 2 приведена зависимость скоро-
сти распространения пламени H2/O2/N2/ТМФ
(0.04 % по объему) от коэффициента избыт-
ка горючего: расчет по детальному механиз-
му [9, 10, 12], по скелетному механизму с ука-
занным выше значением константы скорости
реакции (R1) и результат эксперимента [9].
Видно, что скелетный механизм ингибирова-
ния водородных пламен, предложенный в дан-
ной работе, удовлетворительно предсказыва-
ет скорость их распространения при добавке
ТМФ. Следовательно, его можно применять в
численных расчетах газодинамики гашения по-
жаров.

В условиях дефицита экспериментальных
данных полезно оценить применимость меха-

Рис. 2. Скорость распространения пламени
H2/O2/N2/ТМФ (0.04 % по объему) в зависи-
мости от коэффициента избытка горючего:

� — расчет по детальному механизму [12] с кон-
стантами реакций из [9, 10], � — расчет по ске-
летному механизму (табл. 1 и 2), ◦— данные экс-
перимента [9]

низма по предсказанию скорости распростране-
ния пламени при больших концентрациях ТМФ
вблизи предела гашения, так как скелетный ме-
ханизм создан именно для моделирования га-
шения пожаров. На рис. 3 приведены скорости
распространения пламен H2/O2/N2 при избыт-
ке горючего φ = 1, 1.5 и 2.5 в зависимости от
концентрации ТМФ. Расчеты выполнены с по-

Рис. 3. Скорость распространения пламен
H2/O2/N2 различного состава в зависимости
от объемной концентрации добавки ТМФ:
◦— расчет по скелетному механизму, � — расчет
по детальному механизму [12]
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Табл иц а 3

Минимальные по объему
гасящие концентрации ТМФ (МГК ТМФ)
для пламен H2/O2/N2 различного состава,
рассчитанные по разным механизмам

φ
МГК ТМФ, %

механизм [12] скелетный механизм

1 0.27 0.33

1.5 0.48 0.57

2.5 0.36 0.45

мощью скелетного и детального механизмов.
Сравнение результатов показывает, что при
низкой объемной концентрации ТМФ (�0.1 %)
расхождение между рассчитанными скоростя-
ми не превышает 15 %. Исключением являет-
ся стехиометрическое пламя, для которого ске-
летный механизм неточно предсказывает ско-
рость пламени без добавки. С ростом концен-
трации добавки расхождение увеличивается до
80÷ 75 % при концентрации ТМФ 0.3÷ 0.4 %
(пламя с φ = 1.5, для других пламен расхожде-
ния несколько меньше). При дальнейшем уве-
личении концентрации ТМФ расхождение сни-
жается до 25÷ 35 %.

Мы предполагаем, что увеличение рас-
хождения между значениями скорости распро-
странения пламени, рассчитанными по разным
механизмам, объясняется следующим. В ске-
летном механизме добавка ТМФ катализирует
только рекомбинацию активных центров. В де-
тальном механизме, помимо процессов реком-
бинации, рассматривается также окисление уг-
леродной и водородной частей молекул ТМФ.
Поэтому с ростом концентрации ТМФ значи-
тельно увеличивается коэффициент избытка
горючего исходной смеси. Если сделать поправ-
ку на рост этого коэффициента, снизив концен-
трацию водорода в горючей смеси на соответ-
ствующую величину, то, по-видимому, скоро-
сти, рассчитанные по обоим механизмам, бу-
дут отличаться не так сильно.

Если считать пределом гашения (пределом
распространения пламени) достижение скоро-
стью пламени значения менее 5 см/с (как это
сделано в работе [18]), то, как видно на рис. 3,
скелетный и детальный механизмы предска-
зывают достаточно близкие гасящие концен-
трации ТМФ. В табл. 3 приведены минималь-
ные гасящие концентрации ТМФ для пламен с
φ = 1, 1.5 и 2.5, рассчитанные с применением

детального [12] и скелетного механизмов. Вид-
но, что скелетный механизм завышает предска-
зываемые гасящие концентрации. Для стехио-
метрического пламени превышение составляет
22 %, а для богатых пламен — 19 % (φ = 1.5)
и 25 % (φ = 2.5). Таким образом, минималь-
ные гасящие концентрации отличаются не так
существенно. Это позволяет нам говорить о до-
пустимости применения предложенного нами
скелетного механизма при моделировании га-
шения пожара.

Следует отметить, что при моделирова-
нии гашения пожаров с применением реаль-
ных фосфорорганических пламегасителей (на-
пример, гидрофторированных ФОС [19]) в ре-
акциях (R1) и (R4) ТМФ и (.CH2O)(CH3O)2PO
можно заменить соответствующим соединени-
ем и его производным. Вопрос о значении кон-
станты скорости для фторпроизводных ФОС
остается открытым. В первом приближении
можно воспользоваться значениями константы
скорости, рекомендованными в данной работе.
Однако введение в молекулу ФОС атомов фто-
ра может привести к изменению энергии связи
С—Н, что неизбежно скажется на энергии ак-
тивации реакции. Очевидно, что здесь требу-
ются дополнительные исследования.
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