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На примере модельной реакции горения водорода с кислородом показано, что скорость распро-
странения пламени, его тепловой режим и условия перехода во взрыв находятся в сильной зависи-
мости от скорости гетерогенных реакций свободных атомов и радикалов. Наблюдается корреляция
между эффективностью гетерогенного обрыва реакционных цепей и скоростью распространения
пламени. Реакции атомов и радикалов на поверхности во многом определяют также градиенты кон-
центраций и температуры в пламени. Обнаружено сильное воздействие пламени на химические
свойства поверхности и на ее роль в горении.
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ВВЕДЕНИЕ

Распространение пламени, переходящее в
определенных условиях во взрыв и в детонацию,
является одним из основных режимов газофазно-
го горения. Несмотря на большое значение этого
явления для практики и теории, такие важные его
особенности, как критические условия реализа-
ции и зависимость от свойств стенок реактора, до
недавнего времени не находили объяснения. Счи-
талось общепринятым, что роль реакционных це-
пей в горении существенна только при крайне
низких давлениях, при которых саморазогрев
практически отсутствует. Роль реакционных це-
пей в горении, сопровождающемся заметным са-
моразогревом, в известных авторам отечествен-
ных и зарубежных монографиях, статьях и энцик-
лопедиях игнорировалась и даже отрицалась (см.,
например, [1–14]). Горение в таких условиях пред-
ставлялось результатом только повышения темпе-
ратуры, вызванного тепловыделением. Наблюда-
емый процесс горения гипотетически считался
одностадийной реакцией между исходными моле-
кулярными реагентами, которой условно приписы-
вался первый и реже второй кинетический порядок.
Для описания процесса подбирались кинетические
параметры, соответствующие его наблюдаемой
скорости и условно принятому кинетическому по-
рядку. Зависимость характеристик распростране-
ния пламени от диаметра реактора объяснялась
только изменением скорости теплоотвода (см., на-
пример, [1–3, 13, 14]). Роль стенок реактора своди-

лась к теплоотводу также при изучении так назы-
ваемого фильтрационного горения.

Однако в серии исследований [15–19] было
установлено, что общепринятые ранее представ-
ления об одностадийности реакций горения с уча-
стием только исходных молекул находятся в корен-
ном противоречии с фактом протекания этих
процессов и с их основными закономерностями.
Показано, что скорости межмолекулярных реак-
ций в силу их больших энергий активации, пре-
вышающих 200 кДж/моль [20, 21], в тысячи раз
меньше скоростей реакций горения. Межмолеку-
лярные реакции настолько медленны, что прак-
тически даже не сопровождаются заметным са-
моразогревом: крайне медленно выделяющееся
тепло полностью отводится в окружающую среду.
Установлено также, что горение газов протекает
благодаря решающему участию свободных ато-
мов и радикалов не только при давлениях в десят-
ки и сотни раз ниже атмосферного, как считалось
до недавнего времени, но также при всех более
высоких давлениях, в любом режиме саморазо-
грева. Свободные атомы и радикалы – носители
цепей (НЦ) – зарождаются в реакционной смеси,
регенерируются и размножаются в реакциях с ис-
ходными реагентами, образуя реакционные цепи.
Расходование исходных реагентов в горении с
точностью до сотых долей процента происходит
только в реакциях с НЦ. Во всех режимах горения
реакции протекают по выявленным в работах [15,
19, 22] законам неизотермических цепных процес-
сов, принципиально отличным от законов других
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типов реакций и от законов изотермических цеп-
ных реакций. Некоторые из новых обнаруженных
закономерностей, вызванных реакциями НЦ,
представлены в настоящей статье.

Поскольку ранее в теории горения газов уча-
стие атомов и радикалов не рассматривалось, то
при изучении распространения пламени не учи-
тывались также гетерогенные реакции этих ча-
стиц. Между тем следовало ожидать значительно-
го вклада этих реакций в распространении пламени
при контакте с твердыми поверхностями. Действи-
тельно, в энергоотводе из реактора, осуществляе-
мом столкновениями газовых частиц со стенками
реактора, наряду с молекулярными компонента-
ми участвуют также свободные атомы и радикалы.
Эти частицы, обладающие свободными валентно-
стями, при столкновении с твердой поверхностью,
в отличие от валентно-насыщенных молекул, не
только отражаются, но также адсорбируются, ре-
комбинируют, реагируют с материалом поверхно-
сти [15, 19]. В таких реакциях свободные валентно-
сти уничтожаются. Поскольку горение протекает
только при участии свободных атомов и радика-
лов, то из-за гибели этих активных частиц блоки-
руется фактически единственный путь горения.
Таким образом, в той мере, в какой протекают ре-
акции гетерогенной гибели НЦ, горение тормо-
зится. Поэтому тормозящее влияние стенок на
горение определяется не только теплоотводом, но
также уничтожением свободных атомов и радика-
лов, реализующих горение.

Другой особенностью цепного горения, ука-
зывающей на важную роль гетерогенных реакций
НЦ в распространении пламени, является то, что
этот режим горения представляет собой послой-
ное воспламенение вдоль пути пробега пламени.
Критические же условия воспламенения реализу-
ются только при наличии таких реакций разветв-
ления и обрыва реакционных цепей, скорости ко-
торых зависят от концентраций активных частиц
линейно. Цель работы – выяснить, играют ли гете-
рогенные реакции атомов и радикалов заметную
роль в закономерностях распространения пламени.

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ 
И ВЫБОР МЕТОДА РЕШЕНИЯ

Распространение пламени изучалось при пе-
ременной скорости гетерогенных реакций. Для
однозначности выводов изменялись только хи-
мические свойства поверхности при всех осталь-
ных неизменных параметрах системы. Для варьи-
рования способности стенок обрывать реакци-
онные цепи в разных экспериментах реакторы
предварительно обрабатывались раствором бор-
ной кислоты, дистиллированной водой или разбав-
ленной тонкой суспензией оксида магния. Выбор
данных способов обработки стенок определялся
тем, что коэффициенты гетерогенной рекомби-

нации ведущих активных частиц горения водо-
родсодержащих веществ, т.е. атомов Н, О и ради-
калов ОН, на обработанных по-разному поверхно-
стях существенно разные [2, 6, 15, 19]. Следовало
ожидать, что, поскольку эффективность рекомби-
нации, например, над MgO больше, чем над В2О3,
то горение над оксидом магния протекает медлен-
нее, и поэтому скорость пламени меньше, чем над
поверхностью оксида бора.

Учтено также, что если скорость пламени над
разными по составу поверхностями окажется
практически одинаковой, то это может быть вы-
звано двумя разными причинами. Одна из при-
чин – это незначительная роль гетерогенных ре-
акций на всех рассмотренных поверхностях неза-
висимо от их химического состава. Это означало
бы, что роль стенок сводится к теплоотводу, как и
было принято считать ранее. Другой причиной
может оказаться лимитирующая роль не кинети-
ки гетерогенной реакции, а доступа атомов к по-
верхности. В этом случае влияние гетерогенных
реакций, протекающих интенсивно, оказывается
практически одинаковым независимо от свойств
поверхности. Поэтому для обеспечения опреде-
ленности выводов часть опытов проводилась в
условиях облегченного доступа атомов к поверх-
ности, исключающих лимитирующую роль диф-
фузии. С этой целью использовались узкие реак-
торы из молибденового стекла диаметром 1.2 см и
длиной 224 см. Кроме того, реакторы споласкива-
лись раствором борной кислоты, обеспечиваю-
щей малые эффективности гетерогенной рекомби-
нации. Следовало ожидать, что в таком реакторе об-
рыв цепей ограничивается скоростью не диффузии,
а самой гетерогенной реакции. Для сравнения ско-
ростей распространения пламени в другой части
экспериментов реактор обрабатывался тонкой
суспензией оксида магния, у которой эффектив-
ность рекомбинации атомов и радикалов очень
высока. В этом случае должны наблюдаться раз-
личия влияний поверхностей на эффективность
рекомбинации.

Эксперименты проводились также в реакторе
диаметром 5 см и длиной 500 см из нержавеющей
стали с обработкой части стенок по длине трубы
борной кислотой.

Задачей настоящей работы является изучение
взаимного влияния цепного горения и свойств
контактирующей поверхности. Это – одна из ак-
туальных и вместе с тем мало изученных проблем
теории горения газов, гетерогенных реакций и ге-
терогенного катализа.

ОПИСАНИЕ ЭКСПЕРИМЕНТА 
И РЕЗУЛЬТАТЫ

Исследование распространения пламени про-
водилось при атмосферном давлении в горизон-
тальных трубчатых реакторах (рис. 1). Использо-
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вались съемные реакционные трубки из молибде-
нового стекла и из нержавеющей стали. Смесь
15% водорода с воздухом составлялась в резервуа-
ре за 24 ч до измерений.

Горение инициировалось у закрытого конца
трубы с помощью искры с энергией 3.6 Дж. Про-
бег пламени регистрировался по хемилюминесцен-
ции с помощью четырех фотодатчиков (интервал
длин волн чувствительности – 300–600 нм), распо-
ложенных на равных расстояниях между собой
вдоль реактора. С целью устранения помех от по-
сторонних источников стеклянная трубка обора-
чивалась черной бумагой с прорезями для фото-
датчиков. На металлической трубе делались око-
шечки для фотодатчиков. Сигналы от датчиков
передавались в четырехканальный осциллограф
TEKTRONIX и обрабатывались на компьютере.
Осциллограммы регистрировались при прохож-
дении пламени мимо каждого из окон. По этим
осциллограммам строились x–t-диаграммы про-
бега пламени, которые в данном случае являются
аналогами кинетических кривых. После каждого
эксперимента реактор откачивался.

ОТНОСИТЕЛЬНЫЕ РОЛИ ГЕТЕРОГЕННОГО 
ОБРЫВА ЦЕПЕЙ И ТЕПЛООТВОДА 

В ПЛАМЕНИ

На рис. 2 приведены осциллограммы хемилю-
минесценции пламени двух экспериментов в мо-
либденовой трубке над поверхностью, сполосну-
той борной кислотой. Номера осциллограмм со-
ответствуют расположению фотодатчиков. На
рис. 3 представлены соответствующие L–t-диа-
граммы. К моменту достижения последнего фо-
тоумножителя скорость в обоих экспериментах
близка к 20 м/с. Различие L–t-диаграмм отражает
известную зависимость кинетики гетерогенных
реакций от свойств поверхности [2, 6, 19]. В ре-
зультатах, представленных на рис. 3 и 4, проявля-
ется также изменение химических свойств по-
верхности под воздействием пламени. Результаты
исследования кинетическими и спектроскопиче-
скими методами взаимного влияния пламен и ад-

сорбционного слоя в статических условиях и при
давлениях несколько Торр приведены в [19].

На рис. 4 представлены графики испытаний,
проведенных последовательно через 30 мин над
одной и той же поверхностью реактора, обрабо-
танной окисью магния. Осциллограммы пламени
(рис. 4) и построенные на их основе L–t-диаграм-
мы (рис. 5) показывают, что наклоны L–t-диа-
грамм, т.е. скорость распространения пламени, в
экспериментах на рис. 4 значительно меньше, чем
над поверхностью, обработанной борной кисло-
той. Таким образом, скорость пламени сильно за-
висит от химического состава поверхности и от
воздействия продуктов горения.

Поскольку на скорость кондуктивного тепло-
отвода не влияет вид химической обработки сте-
нок, то обнаруженное различие скоростей пламе-
ни над поверхностями с разными химическими
свойствами вызвано только различием эффектив-
ностей гетерогенного обрыва цепей. Таким обра-
зом, скорость распространения пламени во мно-

Рис. 1. Схема реактора: 1 – высоковольтный блок пи-
тания, 2 – осциллограф, 3 – фотодатчики 1–4, 4 – ре-
актор, 5 – кран, 6 – вакууметр, 7 – вакуумный насос,
8 – кран пробоотборника.
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Рис. 2. Осциллограммы хемилюминесценции в реак-
торе, сполоснутом Н3ВО3; цифры на осциллограммах
соответствуют номерам датчиков (рис. 1).
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гом зависит от гетерогенного обрыва реакционных
цепей. Во всех тех условиях, в которых существенен
энергоотвод из реактора, велик также вклад гетеро-
генных реакций. Вклад этого фактора особенно ве-
лик при небольших диаметрах трубок, например,
при фильтрационном горении.

Значительно меньшая скорость пламени над
свежей поверхностью MgO по сравнению со ско-
ростью над борной кислотой означает, что тормо-
зящее воздействие поверхности MgO на пламя,
вызванное обрывом цепей, значительно больше,
чем влияние кондуктивного теплоотвода.

На оксидах металлов гетерогенная рекомбина-
ция атомов Н, О и радикалов ОН протекает так же
эффективно, как и на MgO [2, 15, 19]. Известно,
что поверхность нержавеющей стали, например
марки Х17, покрыта слоем оксида хрома, защища-
ющего металл от окисления. Это значит, что в ре-
акторах из нержавеющей стали воздействие стенок
на распространение пламени, подобно влиянию
MgO, определяется в основном гетерогенным об-
рывом цепей, а не кондуктивным теплоотводом.
Этот вывод подтверждается результатами экспе-
римента, в котором металлический реактор из не-
ржавеющей стали длиной 5 м и диаметром 5.0 см
был обработан борной кислотой. Из рис. 6 видно,
что на этом участке скорость пламени больше.

ВЗАИМНОЕ ВЛИЯНИЕ ГАЗОФАЗНОГО 
ГОРЕНИЯ И ГЕТЕРОГЕННЫХ РЕАКЦИЙ

Результаты показывают также, что пламя воз-
действует на химические свойства поверхности.
Это проявляется в том, что в первом эксперимен-
те над свежей поверхностью MgO, не контакти-
ровавшей с горящим газом, пламя распространя-
ется значительно медленнее, чем в последующих
двух экспериментах (рис. 5). В первом экспери-
менте наклон x–t-диаграммы и, значит, скорость
пламени вдоль трубы монотонно падают. После

0.8 м скорость равна лишь 1.5 м/с, т.е. почти в 13 раз
меньше, чем во втором и в третьем эксперимен-
тах. Очевидно, что это свидетельствует также о
повышении интенсивности горения вдоль реак-
тора. В третьем эксперименте скорость пламени
еще больше. Кроме того, по своей форме в этом

Рис. 3. L–t-диаграммы экспериментов 1 и 2 над бор-
ной кислотой.
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Рис. 4. Осциллограммы хемилюминесценции в реак-
торе, сполоснутом суспензией MgO.
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эксперименте x–t-кривая отличается от кривых
первого и второго экспериментов. Таким обра-
зом, скорость пламени зависит не только от хи-
мического состава покрытия поверхности, но
также от химических свойств каждого данного
покрытия поверхности, изменяющихся в резуль-
тате взаимодействия с горящим газом.

Изменение химического состава поверхности
в реакциях с НЦ показывают также эксперимен-
ты, протекающие с быстрым вытеснением атомов
металлов из их солей атомарным реагентом пла-
мени [23]. В этих экспериментах реактор сполас-
кивался раствором хлористого калия. После откач-
ки реактора поверхность оказывалась покрытой
тонким слоем KCl. В быстрой реакции атомарного
водорода с твердой солью образуется атомарный
калий, который в условиях пламени интенсивно
излучает характерный фиолетово-красный свет
при длинах волн 766.5 и 769.9 нм. Излучение яв-
ляется также индикатором изменения химиче-
ских свойств поверхности под воздействием НЦ.

ЛИНЕЙНЫЙ ОБРЫВ ЦЕПЕЙ – 
НЕОБХОДИМАЯ РЕАКЦИЯ 

В РАСПРОСТРАНЕНИИ ПЛАМЕНИ
Как известно, распространение пламени пред-

ставляет собой послойное воспламенение. Ана-
логично, распространение детонации ‒ это послой-
ный взрыв, начинающийся с послойного воспла-
менения. Критическим условием воспламенения
является превышение скоростью разветвления ре-
акционных цепей скорости обрыва [6]. Критиче-
ский характер условий воспламенения показывает,
что скорости конкурирующих между собой реак-
ций пропорциональны первой степени концентра-
ций НЦ. Действительно, если допустить, что ско-
рость обрыва зависит от концентрации НЦ только

по второму порядку, то концентрации n соответ-
ствует уравнение

(1)

где t – время,  – скорость крайне медленного
образования НЦ в реакции между исходными мо-
лекулами,  и  – константы скорости разветв-
ления и обрыва цепей. Коэффициент 2 учитывает
увеличение числа НЦ при разветвлении цепей в
соответствии с законом четности изменения чис-
ла свободных валентностей.

Цепное воспламенение – это прогрессирующее
самоускорение процесса, вызванное прогрессиру-
ющим размножением НЦ. Очевидно, что такому
режиму соответствует положительный знак второй
производной от n по t. Из уравнения (1) следует

В начальный момент t = 0 есть только исход-

ные реагенты: n = 0, величина  положительная.

Значит, в гипотетическом случае отсутствия линей-
ного обрыва цепей при любых начальных условиях,
т.е. при любых концентрациях исходных реагентов
и температурах, в начальный момент

(2)

Из выражения (2) видно, что кинетическая
кривая n(t) с самого начала вогнутостью направ-
лена вверх, т.е. рост величины n протекает с воз-
растающей скоростью. Таким образом, если бы
не было линейного обрыва, смесь при любых на-
чальных условиях самовоспламенилась, какой бы
малой ни была константа скорости разветвления

. Поскольку, однако, в действительности вне

2
3 52 ,o
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Рис. 5. x–t-диаграммы пробега пламени в стеклянном
реакторе над поверхностями: 1, 2 – борной кислоты;
3, 4, 5 – оксида магния; номера также соответствуют
последовательности экспериментов над данной по-
верхностью.
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Рис. 6. Диаграммы для горения в реакторе из нержа-
веющей стали: 1 – с покрытием H3BO3, 2 – без по-
крытия.
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АЗАТЯН и др.

критических условий распространение пламени
и воспламенение не происходят, причем условия
перехода в режим воспламенения имеют крити-
ческий характер, то, значит, скорость обрыва це-
пей, вопреки сделанному выше допущению, за-
висит от концентраций НЦ линейно, т.е. проис-
ходит обрыв цепей, скорость которого линейно
зависит от концентраций НЦ.

Реакции уничтожения свободных валентно-
стей и, значит, обрыва цепей, скорости которых
линейно зависят от концентраций НЦ, протека-
ют при хемосорбции. Все приведенные выше экс-
периментальные данные, показывающие зависи-
мость скорости пламени от химических свойств
поверхности, подтверждают определяющую роль
гетерогенного обрыва цепей. Вместе с тем, одна-
ко, во многих случаях скорость обрыва цепей ока-
зывается больше скорости разветвления еще до
уничтожения свободной валентности. Происхо-
дит это в результате гомогенных реакций, в кото-
рых активный НЦ заменяется свободным радика-
лом, не способным участвовать в основном цепном
процессе горения. Так происходит, например, при
ингибировании. Такие малоактивные радикалы не
остаются в объеме, и после ряда химических реак-
ций итоговый радикал в силу химической активно-
сти свободной валентности тоже хемосорбируется.
Их квадратичная рекомбинация ‒ очень медлен-
ный процесс в силу крайне низких концентраций
НЦ и, как было показано выше, не объясняет кри-
тического характера условий воспламенения.

Радикалы НО2, образующиеся в реакции

выше 900 К реагируют с Н2 с регенерацией ато-
марного водорода и, значит, продолжают реакци-
онную цепь

Поэтому при таких температурах тримолеку-
лярного линейного обрыва нет, и третьего преде-
ла воспламенения не наблюдается.

Из приведенных выше результатов следует,
что гетерогенные реакции атомов и радикалов иг-
рают важную роль также при переходе распро-
странения пламени в волну детонации.

Очевидно, что реакции гетерогенной рекомби-
нации во многом определяют радиальные градиен-
ты концентраций НЦ и, соответственно, градиенты
скорости процесса в целом и температуры пламе-
ни. Количественный учет роли гетерогенных ре-
акций крайне осложнен тем, что их механизм и
кинетические параметры зависят от химического
состава и состояния адсорбционного слоя, изме-
няющихся под воздействием промежуточных и
конечных продуктов горения [24]. Поэтому до-
стоверность результатов расчетов горения газов, в
том числе моделирования, крайне ограничена в

2 2Н + О + М   = НО + М,

2 2 2 2НО + Н = Н О  + Н.

силу фактического отсутствия данных о механиз-
ме и изменяющихся в ходе горения величинах
констант скорости гетерогенных реакций.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что закономерности распростра-

нения пламени и перехода горения во взрыв нахо-
дятся в сильной зависимости от характера и скоро-
сти гетерогенных реакций активных промежуточ-
ных частиц, приводящих к обрыву реакционных
цепей. Газофазное горение со своей стороны ока-
зывает значительное влияние на химические свой-
ства поверхности и на характеристики гетероген-
ных реакций. Учет взаимного влияния свойств
твердой поверхности и газофазного горения яв-
ляется необходимым условием описания и пра-
вильной интерпретации распространения пламени.
Без учета гетерогенных реакций атомов и радикалов
результаты моделирования распространения пла-
мени недостоверны даже при традиционном под-
ходе лишь формального описания тех или иных
частных характеристик процесса.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования
РФ (соглашение № 075-15-2020-806 от 29 сен-
тября 2020 г.).
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