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Изучению детального механизма ингибирования самовоспламенения п 
пламен за последние два десятилетия было посвящено много работ (1_12). 
Этот интерес обусловлен как практическим применением ингибирования 
для целей взрывобезопасности и при пожаротушении, так и стремлением 
к углублению понимания механизма горения и особенностей развития 
цепных реакций во фронте пламени. По-видимому, можно надеяться, что 
выяснение действия ингибиторов на пламена позволит увеличить их эф­
фективность при практическом применении и даст новые критерии в оцен­
ке потенциальных возможностей и в поиске новых веществ или средств, 
оказывающих более сильное воздействие.

Наиболее эффективными ингибиторами пламен являются бромосодер­
жащие вещества. Общепринятый механизм их действия состоит в том, что

Таблица 1
Времена реакции (сек.) для бедных и богатых смесей при

Р — 760 мм рт. ст. и Т — 1000° К

[Нг]о * [ОЦо
Без ингибирования

при [НВг]о = 0 
по схеме (I) — (18) С ингибированием при [НВг]0 = 0,01

При прямом ингибировании (по схемам (1)—(18) и (I) —(III))
/сц = fc-ц = /сш=/с Ш

0,00018
0,00020

при всех
0,00018
0,00020

П р и р е г е и е р а т и в н о м ингибировании (посхеме(1) — (VII))

1:9 0,00015
9:1 0,00013

при всех ki
1:9 0,00015 0,00072 0,10
9:1 0,00013 0,00030 0,39

атомы Н, ОН или О, реагируя с ингибитором или его производным, исче­
зают и заменяются малоактивными атомами Вт. Ряд авторов считает, что 
атом брома вызывает то пли иное продолжение цепи и что поэтому в ки­
нетической схеме ингибирования необходимо учитывать элементарные 
процессы, которые его уводят. Авторы экспериментальных работ (|_12) в 

■основном сходятся на том, что общепринятый механизм действия ингиби­
торов объясняет данные по снижению скорости пламени и по сужению 
концентрационных пределов распространения. Все бромсодержащие инги­
биторы оказывают на богатые водородо-воздушные пламена значительно 
более сильное действие, чем на бедные.

Схема окисления водорода более всего изучена, а константы (13) ее 
элементарных процессов неоднократно измерялись на опыте. Поэтому пред­
ставлялось наиболее целесообразным выяснение детального механизма ин-
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гпбирования провести на схеме окисления водорода. Был выбран простей­
ший ингибитор НВг. Более сложные бромсодержащие соединения только 
затруднили бы задачу вследствие того, что кинетика их первоначального 
распада не могла бы быть однозначно интерпретирована. Кинетическая 
схема (1) — (9) в водородо-воздушном пламени изучалась в (14, 15) и было» 
установлено, что расчетные и опытные значения скоростей пламени (15) 
находятся в удовлетворительном согласии. Последующее изучение прин­
ципиальных особенностей развития окисления водорода при глубоких сте­
пенях превращения осуществлялось на изотермической кинетике по схеме 
(1) — (17) (16,17). Такой подход был более простым, чем решение неизо­
термической задачи для пламени (14, 15), и в то же время он позволил вы­
яснить ряд общих и принципиальных закономерностей.

Кинетическая схема

ОН + Нз # НзО + Н; (1) Н + НОз # Нз + Оз; (Ю)
Н +Оз#ОН + О; (2) Н + Н20з # Нз + НО2; (Н)
О-ЬН2#ОН + Н; (3) НО3 4- Н2 # НзО 4- ОН; (12)
Н + О3 + М # НОз + М; (4) 2ОН 4- М НзОз 4- М; (13)
Н + НО2 # 2ОН; (5) ОН 4-НзОз-> Н2О4-НО2; (14)
2ОН^НзО + О; (6) Н 4- НзОз Н2О + ОН; (15)
2Н + М # Нз + М; 2ОН’# Нз 4- Оз; (16)
20 + М # Оз + М; (8) НОз 4- НОз ^’НзОзЧ Оз; (17)
Н + ОН + М^НзО + М; (9) Н'4- НОз#НзО -но. (18)

Общепринятая схема ингибирования

Н + НВг Нз + Вг; 
ОН + НВг НзО + Вг;

О + НВг ОН 4- Вг.

(1> 
(П) 

(Ш)

Система кинетических изометрических уравнений для всех компонент 
по схеме (1) — (18) и (I) — (III) решалась на ЭВМ при kt по (13). Счита­
лось, как и в (16, ”), что время реакции = t9a — tilh где о И ^90 Врб~ 
мена, отвечающие 10 и 90% образования Н2О. При таком способе опреде­
ления tp исключается время задержки воспламенения t3 — tl0, которое не 
оказывает влияния на развитие реакции во фронте пламени вследствие 
диффузии активных центров в сторону свежей смеси. Эффект воздействия 
ингибирования определялся по изменению времен tp. Для исследования 
были выбраны две исходные смеси: [Н2]о: [О2] 0 = 0,1 : 0,9 и [Н2]0: 
: [О2] о =0,9: 0,1; при добавлении ингибитора НВг соотношение Н2 и О2 в 
этих смесях не менялось.

В табл. 1 приводятся данные по воздействию процессов (I) — (III) при 
давлении 760 мм рт. ст., температуре 1000° К и исходной концентрации 
[НВг]о = О,О1: процессы (I) — (III) действуют как ингибирующие; воз­
действие на бедные и богатые смеси почти одинаково; по абсолютной ве­
личине эффект значительно меньше наблюдавшегося на опыте. Если вы­
числить при кх к1Т #= кп1 4= 0 и к_т — к_Т1 = /с_ш = 0, то можно- 
убедиться, что учет обратных процессов не играет сколько-нибудь замет­
ной роли.

Итак, главные расхождения в следующем: эффект ингибирования бо­
гатых пламен, наблюдаемый на опыте (s_,°), примерно на порядок превы­
шает результат табл. 1; по опытным данным богатые пламена ингибиру­
ются значительно сильнее, чем бедные. Эти расхождения, по-видимому, 
следует квалифицировать как качественные. Согласующееся с опытом воз­
действие может быть достигнуто с помощью нового принципа ипгибирова- 
380



шя, при котором в ходе развития цепной реакции осуществляется реге­
нерация исходного ингибитора или каких-либо иных веществ, способных 
к возобновлению увода активных центров. Относительная простота реак­
ционной системы и исходного ингибитора позволяют сделать вывод, что 
регенерироваться могли бы только два вещества — НВг и Вг2.

Процесс, который рассматривался многими авторами как средство для 
увода атома Вт, осуществляющего продолжение цепи (например, /c_i 
[Н2] [Вт]), мог бы быть регенератором НВг:

Вг + НОз # НВг + Оз. (IV)

Однако сразу же ясно, что регенерация НВг по (IV) могла бы привестп 
к усилению воздействия ингибирования только в бедных пламенах, так 
как концентрации НО2 в них (16) значительно выше, чем в богатых (см. 
табл. 1).

Образование Вг2 может быть получено по процессу

Вг + НВг ф Br2 + Н. (V)

Процесс (25) идет с весьма высокой энергией активации и поэтому не 
может обеспечить образование Вг2 с заметной скоростью.

Изучение поведения кинетических уравнений по схеме (1) — (17) (16) 
показало, что в период времени tv у богатых смесей важную роль играет 
процесс Н + Н + М ->• Н2 + М. Поэтому можно было предполагать, что ос­
новными регенерирующими процессами будут

Вг + Вг + М # Вг2 + М; (VI)
Вг + Н + М НВг + М. (VII)

Процесс (VI) мог бы быть существенным при достаточно высоких дав­
лениях и значительных концентрациях Вт. Процесс (VII) мог бы конкури­
ровать с (VI) в тех случаях, когда концентрация атома Н превышает кон­
центрацию Вг. При этом скорость регенерации НВт была бы более высо­
кой, чем скорость образования Вг2. Без участия (VII) при малых началь­
ных концентрациях исходного [НВг]0 эффект ингибирования водородно­
воздушных пламен был бы мало заметен. Наблюдаемое на опыте (\ 8-10) 
наиболее сильное воздействие проявляется при низких концентрациях 
[НВг]о, и это скорее всего вызвано влиянием процесса (VII).

Регенерирование ингибитора по (VI) и (VII) приводит к тому, что ис­
ходные процессы ингибирования Н + НВг-> Н2 + Вг и Н + Вг2-> НВг + 
+ Вг многократно повторяются, так как концентрации НВг и Вг2 восста­
навливаются (табл. 1). Для констант ки, кт, к™, fe_v было принято значе­
ние 1013, а для fcvi и куи величина 3,6-1015; кг = 5-1013 ехр(—1710/ЛГ). ’ 
Значения к-г, к_1Т, й-ш, й-iv, ку, к~У1 и /с-vn были вычислены по кон­
стантам равновесия.

Возможно, что и в других кинетических системах проявляется регене­
ративное ингибирование — восстановление исходного вещества или обра­
зование новых промежуточных компонент, способных достаточно эффек­
тивно уводить активные центры цепной реакции. При этом регенерация 
исходного или появление промежуточного ингибитора могут быть обеспе­
чены элементарными процессами иного типа, чем (VI) или (VII). Общий 
пример такого процесса приводился в (3):

На + X — НХ + а,

здесь X — атом галогена, а На — водородсодержащее вещество.
Результаты настоящей статьи следует в основном рассматривать как 

принципиальные и качественные. Отсутствие достаточно точных данных
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по константам ряда элементарных процессов не позволяет дать исчерпы­
вающую количественную характеристику эффекта регенеративного инги­
бирования.
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