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До настоящего времени проделано ограниченное количество работ по 
прямому измерению концентраций гидроксила методом абсорбционной 
спектроскопии в пламенах атмосферного давления, причем относятся они 
в основном к определению ОН в водородных пламенах (‘,2). В литературе 
(3) отсутствуют какие-либо систематические сведения о концентрациях 
химически активных частиц — атомов и радикалов в пламенах метана 
с воздухом, горящих при атмосферном давлении. Нами (4) с помощью ме­
тода э.п.р. были измерены концентрации атомарного водорода в метано­
воздушных пламенах атмосферного давления. Настоящая работа посвяще­
на определению в них методом абсорбционной спектроскопии концентра­
ций ОН в зависимости от исходного состава смеси. Данные об изменении 
концентрации гидроксила за зоной горения в зависимости от начального 
состава смеси могут оказаться полезными для выяснения роли гидроксила 
в кинетическом механизме форкамерно-факельного инициирования про­
цесса горения (5).

Для измерения концентраций гидроксила использовалась методика ли­
нейчатого поглощения, предложенная В. Н. Кондратьевым (6). В качестве 
линейчатого источника света использовался разряд в.ч. в парах воды, про­
пускаемых через кварцевую охлаждаемую трубку при давлении ~1 тор. 
Свет от источника собирался коллиматором на щель, модулировался обтю­
ратором и с помощью системы длиннофокусных линз, проходя через го­
релку плоского пламени, фокусировался на входной щели спектрографа 
ДСФ-8 (решетка 600 штр/мм), переделанного в монохроматор. Для изме­
рения поглощения применялась фотоэлектрическая система регистрации 
с выходом на самописец. Поглощение регистрировалось в одиночных вра­
щательных линиях ветви Qi (/=9/2 и 13/2) полосы (0, 0), для которых в ана­
логичных условиях (источник света — охлаждаемый электрический заряд 
в парах воды низкого давления, поглощение ОН при атмосферном давле­
нии) были измерены коэффициенты поглощения (’). При вычислении 
концентрации учитывалась поправка, связанная с уточнением константы 
равновесия реакции НгО^ОН+Н (8). Применение линейчатого источника 
света, монохроматора с разрешающей силой, достаточной для разрешения 
отдельных вращательных линий, а также системы синхронного детектиро­
вания позволяло надежно измерять поглощение гидроксила на длине по­
глощающего слоя, равного 50 мм (диаметр горелки), в достаточно широ­
ком интервале коэффициента избытка воздуха а и по высоте над пламенем 
в продуктах сгорания. Коэффициент избытка воздуха определяется как 
отношение подаваемого количества воздуха к требуемому по стехиометри­
ческому соотношению.

Матрица горелки была изготовлена спеканием в обойме бронзовых лу­
женых шариков диаметром 0,2—0,3 мм, что позволяло получать достаточ­
но ровный, плоский фронт пламени. Горелка была снабжена кварцевыми 
окнами для предотвращения подсоса воздуха и крепилась на вертикальном 
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рельсе с микрометрическим винтом для перемещения ее по высоте. Это 
позволяло регистрировать поглощение ОН в продуктах сгорания на раз­
личном расстоянии от фронта пламени. Температура продуктов сгорания 
измерялась платино-платинородиевой термопарой диаметром 0,1 мм, за­
щищенной тонким слоем кварца. Радиационная поправка учитывалась со­
гласно данным Каскана (9). Вследствие теплоотвода в охлаждаемую мат­
рицу горелки измеряемые за фронтом пламени температуры были при­
мерно на 300° ниже соответствующих адиабатических и оставались неиз­
менными (для данного состава смеси) в течение 20 мсек., что характерно 
для методики плоской горелки. Расход воздуха измерялся ротаметром 
РС-3, расход метана — мерным цилиндром. Суммарный расход газов под­
держивался постоянным и составлял 1200 л/час. Разрешение по высоте 
пламени составляло 1 мм, что определялось апертурой монохроматора. 
Такая точность (пространственная) измерения абсолютных концентраций 
ОН достигалась также в работах (*,10).

Ниже представлены измеренные значения ОН на расстоянии 1 мм от 
фронта пламени для различных начальных составов метано-воздушной 
смеси а. По времени это соответствует т=0,7—0,9 мсек, от фронта пламе­
ни. Время определялось из суммарного расхода метано-воздушной смеси, 
температуры продуктов сгорания и сечения горелки. Здесь же приведены 
соответствующие значения измеренных температур. Видно, что макси­
мальный выход ОН приходится на область стехиометрического и бедных 
составов смесей:

а 0,75 0,81 0,98 1,12 1,14 1,23 1,33

Т, °К 1640 1700 1800 1690 1680 1610 1550
[ОН] • 10“14, см~3 1,46 2,07 3,50 3,62 3,76 3,69 3,71

При обогащении смеси [ОН] довольно быстро подают. Сравнение изме­
ренных и рассчитанных равновесных значений [ОН] (“) с учетом их 
экстраполяции к измеренным температурам показывает, что в области бо­
гатых смесей наблюдается значительное (примерно на порядок) сверх­
равновесие [ОН]. В области стехиометрического и бедного составов сме­
сей измеренные концентрации гидроксила ближе к равновесным. Сравне­
ние ранее измеренных концентраций атомов Н (‘) на расстоянии 
0,5—1 мсек, от фронта пламени с измеренными концентрациями гидрокси­
ла показывает, что в области смесей богатого начального состава концен­
трации Н на 2 порядка превышают соответствующие концентрации гидро­
ксила. С обеднением смеси концентрации Н и ОН становятся сравнимыми 
(в области стехиометрического состава), а в бедных смесях концентрации 
ОН, по-видимому, превосходят концентрации атомов Н.

Помимо измерения концентраций гидроксила непосредственно над 
фронтом пламени, была исследована гибель ОН в продуктах сгорания сме­
сей различного начального состава. На рис. 1 представлено изменение ОН 
в продуктах сгорания смесей богатого (а=0,81), бедного (а—1,33) и близ­
кого к стехиометрическому начальных составов. Полученная нами линей­
ная зависимость в координатах 1/ОН — т указывает на 2-й порядок гибе­
ли гидроксила за зоной горения, причем в продуктах сгорания богатой сме­
си гибель ОН происходит быстрее. Следует отметить, что аналогичный 
характер гибели ОН за зоной горения наблюдал Каскан (*) при изучении 
горения водорода. В работе (12), где изучалась химическая релаксация 
в продуктах сгорания богатой метано-воздушной смеси с а=0,73, также 
наблюдалась очень быстрая гибель гидроксила (по сравнению с Н и СН3). 
Ввиду того, что механизм горения метано-воздушных смесей при атмосфер­
ном давлении недостаточно хорошо изучен, измеренные в работе констан­
ты скорости убыли гидроксила за фронтом пламени относятся не к отдель­
ным элементарным актам с участием гидроксила, а являются эффектив­
ными константами гибели гидроксила. В предположении, что эффективная 
гибель ОН является тримолекулярным процессом, на основании приведен-
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ных на рис. 1 данных были получены следующие эффективные константы 
гибели гидроксила: 2^=1,2-10-30 см6/молек2-сек (ai=0,81), К2=
=2,7 • 10-31 смв/ыолек2 • сек (а2=0,98), К3 = 2,0 • 10~31 см6/молек2 • сек 
(а3=1,33).

Полученные эффективные константы гибели ОН указывают на то, что 
в продуктах сгорания богатых смесей, по-видимому, меняется механизм 
гибели гидроксила в связи с появлением в продуктах сгорания СО и Н2, 
что приводит к более быстрой гибели ОН.

С точки зрения полученных результатов, интересно взглянуть на роль 
гидроксила при форкамерно-факельном инициировании горения. Как из-

Рис. 1. Изменение кон­
центрации радикалов 
ОН над фронтом пла­
мени для метано-воз­
душных смесей различ­
ного начального соста­
ва: 1 - а=0,81; 2 - а= 

=0,98; 3-а=1,33

вестно (\5,13), эффект форкамерно-факельного инициирования состоит 
в том, что с обогащением форкамерной смеси уменьшается период задерж­
ки воспламенения рабочей смеси, расширяются ее концентрационные пре­
делы воспламенения, увеличивается полнота ее выгорания. С другой сто­
роны, полученные результаты свидетельствуют о том, что с обогащением 
форкамерной смеси концентрации радикалов ОН, подаваемых в рабочую 
смесь, резко уменьшаются (см. рис. 1). Итак, несмотря на то, что концен­
трация радикалов ОН в продуктах сгорания богатых смесей заметно мень­
ше, чем в бедных смесях, эффективность форкамерно-факельного иниции­
рования продуктами сгорания богатой смеси заметно выше. Это позволяет 
утверждать, что отнюдь не гидроксил является ответственным за эффект 
форкамерно-факельного инициирования горения.

Авторы выражают благодарность акад. В. Н. Кондратьеву за внимание 
к работе и обсуждение результатов, а также Ю. М. Гершензону за цен­
ные замечания.
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