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Проведено численное моделирование влияния примесей атомов, молекул и радикалов на самовос-
пламенение бедных (14% H2) и ультрабедных (6% H2) смесей водорода с воздухом в диапазоне тем-
ператур от 800 до 1700 K при давлениях 1 и 6 атм. Расчеты показывают, что добавление H, O, OH,
HO2 и H2O2 сокращает время задержки воспламенения – τ. Выявлены общие тенденции влияния
примесей на самовоспламенение смесей в зависимости от температуры. Для каждой примеси наиболее
сильное влияние обнаружено при температурах, близких к 900 и 1100 K, при давлениях 1 и 6 атм соот-
ветственно. Показано, что степени влияния примесей O и H практически одинаковы. Влияние при-
меси HO2 на температурную зависимость задержки воспламенения значительно слабее по сравне-
нию с другими примесями, но эта зависимость качественно совпадает с таковой для H2O2. Хотя сте-
пень сокращения задержки воспламенения и убывает для всех примесей по мере приближения к
концам исследованного интервала температур, сохраняется заметное влияние радикала OH в высо-
котемпературной части и примесей HO2 и H2O2 в низкотемпературной. Добавление до 1% воды не
влияет на величину τ.
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ВВЕДЕНИЕ

Влияние примесей на кинетику воспламенения
смесей водорода с кислородом или воздухом явля-
ется актуальной проблемой при развитии техноло-
гий водородной энергетики [1, 2]. В первую очередь
присутствие примесей может сказываться на усло-
виях самовоспламенения водородно-воздушных
смесей и скорости распространения пламени в
них [1, 3–5]. Плохо или совсем не контролируе-
мые примеси способны приводить к непредска-
зуемому развитию горения из очагов воспламене-
ния и, как следствие, к аварийным ситуациям. В
настоящее время наблюдается огромный разброс
экспериментальных и расчетных значений вре-
мени задержки воспламенения, τ, – основной ха-
рактеристики самовоспламенения смесей H2–O2
[6]. Одна из причин такого расхождения – недо-
статочно полный учет влияния примесей [6–11].
Следует отметить, что в отдельных работах рас-
сматривалось влияние добавок химически инерт-

ных веществ [12], которые при определенных
условиях могут стать активными.

Примеси в смесях водорода с кислородом мо-
гут появляться в результате гетерогенных реак-
ций молекулярных водорода и кислорода на по-
верхности [6–8, 13, 14]. Одним из продуктов гете-
рогенных реакций компонентов смеси Н2–воздух
на различных поверхностях является H2O2 [7, 8,
15–20]. Экспериментально установлено, что при
напуске в реактор смеси H2–O2 с повышением
температуры на поверхности его стенок образует-
ся перекись водорода, парциальное давление ко-
торой в газовой фазе составляет несколько Торр
[17]. Влияние H2O2 на самовоспламенение горю-
чих смесей рассмотрено в работах [1, 7, 8, 15, 19].
Реакции на стенках, продуктом которых является
H2O2, протекают с выделением тепла. В результа-
те образуются продукты OH и HO2 [17, 18], кото-
рые также можно рассматривать как примеси.

В работах [13, 14] на основе эксперименталь-
ных данных по образованию атомов кислорода в
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гетерогенных реакциях на поверхностях [21, 22]
методом численного моделирования была прове-
дена оценка влияния примесей атомов O на ско-
рость распространения пламени в смесях Н2–воз-
дух при комнатной температуре. Было установлено,
что наличие атомов кислорода в количестве, не пре-
вышающем долей процента, не приводит к замет-
ному повышению скорости распространения
пламени. В то же время присутствие озона сокра-
щает период индукции, не влияя на тепловыделе-
ние или термодинамические характеристики, на-
пример на скорость Чепмена–Жуге [23]. Экспе-
риментально установлено, что добавление озона
в количестве до 3000 ppm приводит к уменьше-
нию размера детонационной ячейки на величину
до 70% [23].

В работе [10] посредством численного модели-
рования собственных экспериментальных дан-
ных по влиянию “остаточных” примесей атомов
H, O, OH на задержку воспламенения за отражен-
ными ударными волнами было установлено, что
роль подобных примесей возрастает по мере сни-
жения температуры и давления. В целом в [10]
был сделан вывод, что влияние атомов H на вели-
чину τ незначительно. В более позднем исследо-
вании влияния атомов H на задержку воспламе-
нения при давлениях от 1.2 до 16 атм [24] сравне-
ние собственных экспериментальных данных и
результатов численного моделирования на осно-
ве различных детальных кинетических механиз-
мов (ДКМ) показало, что наилучшее согласие до-
стигается при использовании ДКМ из работы
[25]. Заметного влияния атомов H на определяе-
мую величину τ, как и в [10], авторы работы [24]
не обнаружили, в то же время отметив сильную
зависимость измеренного значения задержки
воспламенения от давления. В работе [26] показа-
но, что при Т > 1000 K влияние “остаточных” уг-
леводородных примесей на воспламенение сме-
сей H2‒O2 незначительно.

Несмотря на то, что многие исследователи от-
мечают значение влияния примесей на самовос-
пламенение и горение водородно-воздушных сме-
сей, большинство работ, связанных с изучением
данного явления, ограничены численным модели-
рованием с использованием различных кинетиче-
ских механизмов. Это обусловлено сложностью ко-
личественных экспериментальных методов и неод-
нородностью концентраций примесей, особенно
в условиях турбулентности. В исследованиях
структуры и динамики турбулентности отмечает-
ся важная роль так называемых выбросов (bursts) –
быстрых перемещений относительно небольших
объемов газа от стенки во внешнюю область тур-
булентного пограничного слоя [27, 28]. В резуль-
тате в газовой фазе могут возникать области с по-
вышенными концентрациями примесей, образу-
ющихся на стенке. Последствием этого может

быть как промотирование, так и ингибирование
процессов самовоспламенения и горения в ло-
кальных зонах. Методы эмиссионной спектро-
скопии, используемые для регистрации электрон-
но-возбужденных радикалов и молекул, обладая
высокой чувствительностью [29, 30], позволяют об-
наружить примеси при воспламенении водородно-
воздушных смесей, но не дают достоверных коли-
чественных оценок их влияния на исследуемый
процесс.

Для понимания механизма образования при-
месей O, H, OH, H2O2 важно изучение гетероген-
ных реакций на различных твердых поверхно-
стях. В обзоре [31] рассмотрены кинетические ме-
ханизмы образования радикалов и молекул в
реакциях низших алканов на различных катали-
тических поверхностях. На основе эксперимен-
тальных и теоретических исследований гетероген-
ных процессов в [31] показано, что металлические
поверхности способны вызывать многоцентровую
хемосорбцию – процесс, при котором несколько
атомов водорода абсорбируются и связываются с
поверхностью. Кроме того, свободный радикал
может образовываться в результате гомолитиче-
ской диссоциации связи R–H на металлическом
активном центре с высоким сродством к атому
водорода. Образующийся свободный радикал R
имеет высокую реакционную способность при
взаимодействии с поверхностью, что приводит к
выходу в газовую фазу различных атомов и ради-
калов. Дополнительным фактором каталитиче-
ского образования O, H, OH, H2O2 является при-
сутствие воды, абсорбированной на поверхности.
Хотя обзор [31] посвящен гетерогенным реакци-
ям низших алканов на каталитических поверхно-
стях, подобные кинетические механизмы могут
описывать реакции в смесях водород–воздух. По-
скольку количество активных центров и их физи-
ко-химические свойства в реальных технологиче-
ских установках неизвестны, определить концен-
трации образующихся примесей O, H, OH, H2O2
на поверхности и в объеме не представляется воз-
можным. Как следствие, приходится пользовать-
ся грубыми оценками концентраций примесей.

В случае аварийных ситуаций на АЭС вслед-
ствие радиолиза воды, помимо молекулярного
водорода, в объеме могут присутствовать в малых
количествах “остаточные” примеси O, H, OH,
HO2 и H2O2 [32–34]. Кроме того, гетерогенные
реакции на нагретых каталитических покрытиях
рекомбинаторов, удаляющих водород, также спо-
собны генерировать атомы, радикалы и молекулы
O, H, OH, HO2 и H2O2. В настоящей работе посред-
ством численного моделирования исследуется вли-
яние указанных примесей на самовоспламенение
водородно-воздушных смесей применительно к
требованиям пожаро- и взрывобезопасности на
АЭС.
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МЕТОДИКА ЧИСЛЕННОГО 
МОДЕЛИРОВАНИЯ

Все расчеты проведены с помощью программ-
ного модуля CHEMKIN-Pro, входящего в пакет
ANSYS (Academic version) [35]. Технологические
особенности обеспечения пожаро- и взрывобез-
опасности на АЭС определяют параметры выпол-
ненных расчетов, которые осуществлялись при
постоянном объеме и давлениях 1 и 6 атм. Выбор
большего давления соответствует условию пере-
хода от “медленного” (дозвукового) режима горе-
ния к “быстрому” (со скоростью звука) [36]. В ра-
боте [37] было показано, что в температурном
диапазоне от 800 до 1700 K при давлениях 1 и 6 атм
численное моделирование с использованием раз-
личных ДКМ предсказывает значения задержки
воспламенения, различающиеся не более чем в
четыре раза для разных кинетических моделей.
Поэтому в настоящей работе для оценки влияния
примесей использовался только один ДКМ [11].
Рассматривалось самовоспламенение однород-
ной газовой смеси при температурах от 800 до
1700 K. Этот интервал включает в себя температу-
ру, при которой происходит смена ведущих реак-
ций в кинетике воспламенения смесей H2–воз-
дух, известная в литературе как кроссовер [38].
Теплопередача и гетерогенные процессы не учи-
тывались.

Данные по концентрациям возможных приме-
сей имеют большой разброс значений, что обуслов-
лено целым рядом причин, к которым относятся
сложность измерений, сильная зависимость гетеро-
генных процессов от физико-химических условий
их протекания, тип и концентрация активных цен-
тров на поверхности [39–41]. В представленной ра-
боте в качестве примесей рассматриваются ато-
мы, молекулы и радикалы, играющие наиболее
существенную роль в кинетике реакций в смесях
H2–воздух вблизи нижнего концентрационного
предела. В первую очередь необходимо выяснить
качественный характер их влияния на самовос-
пламенение и горение. Для этого целесообразно
использовать минимальные начальные концен-
трации примесей, при которых это влияние уже
заметно. Их значения определялись в процессе
моделирования при температуре и давлении, ука-
занных выше. В итоге были приняты следующие
начальные концентрации: 10 ppm для атомов O и
H, 20 ppm для радикалов OH, 200 ppm для радика-
лов HO2, 100 ppm для молекулы H2O2 и 500 ppm
для молекулы H2O. Рассматривались бедные
(14% H2) и ультрабедные смеси (6% H2) водорода
в воздухе.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЧИСЛЕННОГО 
МОДЕЛИРОВАНИЯ

Влияние примеси атомов H и O
На рис. 1 представлено сравнение задержек

воспламенения смесей с содержанием H2 в возду-
хе, составляющим 6% и 14%, в отсутствие и при
наличии 10 ppm атомов H при Р0 = 1 и 6 атм. За-
держка воспламенения τ определялась как время
достижения максимума выхода электронно-воз-
бужденных радикалов OH*. Такой подход был
обоснован в работе [42]. Рисунок 1 показывает, что
значения τ для обоих значений концентрации H2 в
воздухе различаются незначительно, сокращаясь с
ростом доли водорода в смеси. При Р0 = 1 атм добав-
ка 10 ppm H приводит к заметному уменьшению
значения τ в области 870 < T < 1000 K. При Т > 1000 К
и T < 870 K влияние примеси атомов H значитель-
но ослабевает. При T ~ 900 K наблюдается наибо-
лее резкое уменьшение значения τ для обеих сме-
сей, составляющее более двух порядков величи-
ны. При Р0 = = 6 атм добавление атомов Н влияет
на величину τ при 1000 < T < 1370 К. Этот эффект
значительно слабее, чем при Р0 = 1 атм, и дости-
гает максимума при T ~ 1140 K, когда значение τ
сокращается приблизительно в 6 раз.

На рис. 2 представлено сравнение задержек
воспламенения смесей водорода с воздухом, со-
держащих 6% и 14% Н2, в отсутствие и при нали-
чии 10 ppm O при Р0 = 1 атм. Характер влияния
примеси атомов O повторяет таковой для атомов
H (рис. 1). Подобное совпадение влияния атомов
O и H наблюдается и при расчетах с начальным
давлением в 6 атм, которое повторяет зависимо-
сти, представленные на рис. 1.

Влияние примесей радикалов OH и HO2

На рис. 3 представлены температурные зави-
симости τ для смесей водорода с воздухом при со-
держании в них 6% и 14% H2 в отсутствие радика-
ла OH и при его наличии в количестве 20 ppm.
Сравнивая рис. 1–3, можно видеть, что влияние
примеси OH аналогично влиянию добавок O и H
с единственным различием, заключающимся в
том, что при Р0 = 1 атм наблюдается слабое влия-
ние примеси OH при Т > 1000 K. При T < 850 K
влияние добавок OH на значение τ фактически не
обнаруживается. В целом область максимального
влияния радикала OH вблизи T ~ 900 K несколько
шире, чем в случае примесей O и H. При давле-
нии Р0 = 6 атм влияние примеси OH в количестве
20 ppm сравнимо с влиянием 10 ppm O или H.

В отличие от влияния радикала OH на задерж-
ку воспламенения, добавление радикала HO2 на-
чинает сказываться при концентрациях послед-
него на порядок выше. На рис. 4 представлены
результаты численного моделирования влияния
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Рис. 1. Температурная зависимость времени задержки воспламенения τ смесей водорода с воздухом при содержании
6% (линии 1, 3, 5, 7) и 14% (линии 2, 4, 6, 8) H2 в них при Р0 = 1 атм (линии 1–4) и Р0 = 6 атм (линии 5–8). Примесь H
в количестве 10 ppm – линии 3, 4, 7, 8.
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Рис. 2. Температурная зависимость времени задержки воспламенения τ смесей водорода с воздухом при содержании
6% (линии 1, 3) и 14% (линии 2, 4) H2 в них и Р0 = 1 атм. Примесь O в количестве10 ppm – линии 3 и 4.
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Рис. 3. Температурная зависимость времени задержки воспламенения τ смесей водорода с воздухом при содержании
6% (линии 1, 3, 5, 7) и 14% (линии 2, 4, 6, 8) H2 в них при Р0 = 1 атм (линии 1–4) и Р0 = 6 атм (линии 5–8). Примесь
радикала OH в количестве 20 ppm – линии 3, 4, 7, 8.
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примеси HO2 в количестве 200 ppm на величину τ
для обеих смесей. Влияние HO2 при Р0 = 1 атм за-
метно при T < 1000 K вплоть до границы исследу-
емого в работе температурного интервала. Наи-
большее влияние примеси HO2 наблюдается, как
и в случае атомов O, H и радикала OH, вблизи T ~
~ 900 K. При давлении Р0 = 6 атм значение τ со-
кращается при всех T < 1300 K. Влияние добавки
HO2 максимально в области T ~ 1100 K.

Влияние примесей H2O2 и H2O
На рис. 5 представлено сравнение значений

задержки воспламенения смесей водорода с воз-
духом при содержании в них 6% и 14% H2 в отсут-
ствие и при наличии 100 ppm H2O2 при Р0 = 1 и
6 атм. Видно, что примесь H2O2 при Р0 = 1 атм
наиболее резко понижает значение τ при 870 < Т <
< 930 K для обеих смесей. При Р0 = 6 атм влияние
примеси H2O2 максимально при 1000 < Т < 1250 K.
При росте температуры выше, чем в указанных
интервалах, оно ослабевает и постепенно стано-
вится незначительным. С понижением темпера-
туры, при T < 870 K (Р0 = 1 атм) и T < 1000 K (Р0 =
= 6 атм), степень влияния примеси H2O2, анало-
гично случаю с HO2, снижается до устойчивой су-
щественной величины, в отличие от влияния
примесей O, H и OH (рис. 1–4).

Заметного влияния присутствия воды в коли-
честве до 1% от общего состава смеси посредством
численного моделирования при Р0 = 1 и 6 атм не об-
наружено ни для одного содержания (6% и 14%)
H2 в воздухе.

АНАЛИЗ ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТИ 
ВЕДУЩИХ РЕАКЦИЙ

Для выяснения механизма рассматриваемого
влияния проведен анализ чувствительности веду-
щих реакций в отсутствие примесей. В периоде
индукции, определяющем значение τ, цепной
процесс протекает в квазистационарном режиме
[43]. Поэтому анализ чувствительности S важней-
ших реакций выполнен только для одного носи-
теля цепи. Поскольку влияние примесей слабо
зависит от содержания водорода, рассматрива-
лась только 6%-ная смесь водорода с воздухом.
Из рис. 1–5 следует, что влияние всех примесей
максимально при Т ~ 900 K для Р0 = 1 атм и при
Т ~ 1100 K для Р0 = 6 атм. На рис. 6 представлен
анализ чувствительности для этих условий. Вид-
но, что при Р0 = 1 атм помимо реакций, определя-
ющих кроссовер [38]:

(1)

(2)

+ = +2H O O OH,

+ + = +2 2H O M HO M,
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Рис. 4. Температурная зависимость времени задержки воспламенения τ смесей водорода с воздухом при содержании
6% (линии 1, 3, 5, 7) и 14% (линии 2, 4, 6, 8) H2 в них при Р0 = 1 атм (линии 1–4) и Р0 = 6 атм (линии 5–8). Примесь
радикала HO2 в количестве 200 ppm – линии 3, 4, 7, 8.
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Рис. 5. Температурная зависимость времени задержки воспламенения τ смесей водорода с воздухом при содержании
6% (линии 1, 3, 5, 7) и 14% (линии 2, 4, 6, 8) H2 в них при Р0 = 1 атм (линии 1–4) и Р0 = 6 атм (линии 5–8). Примесь
молекулы H2O2 в количестве 100 ppm – линии 3, 4, 7, 8.
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определенное влияние оказывает реакция

(3)
При Р0 = 6 атм влияние реакции (3) не обнаружи-
вается. В реакциях (1)–(3) участвуют все атомы,
радикалы и молекулы, играющие важную роль в
кинетике самовоспламенения. Вода же здесь от-
сутствует, чем и объясняется нулевая чувстви-
тельность реакций к ней.

Проведенный анализ чувствительности для
H2O2,  при T = 800 K и Р0 = 1 атм представлен
на рис. 7. Видно, что помимо реакций (1)–(3)
ощущается вклад реакций

H2 + O2 = OН + OH,
H2O2 + H = HO2 + H2,

которые увеличивают выход перекиси водорода,
что приводит к большему вкладу H2O2 в снижение
значения τ.

В заключение следует отметить, что в работе
[44] посредством численного моделирования бы-
ла предпринята попытка оценить влияние приме-
сей H, O, OH и H2O в количестве нескольких ppm
на процесс самовоспламенения смеси H2–O2 при
температурах 1450 < T < 3370 K, но никакого эф-
фекта обнаружено не было. Рисунки 1–5 показы-
вают, что влияние примесей H, O, OH, HO2 и
H2O2 проявляется при температурах ниже указан-
ных в [44], причем по характеру этого влияния рас-
смотренные атомы, радикалы и молекулы можно
разделить на две группы. Первая – это атомы O, H
и радикал OH. Вторая – HO2 и H2O2. Влияния во-
ды как примеси в количестве до 1% от общего со-
става смеси, как и в работе [44], не обнаружено.

+ + = +2 2OH OH M H O M.

2 2H O ,S

Рис. 6. Анализ чувствительности реакций по атому H,
SH, для смеси 6% H2 с воздухом при Т0 = 900 K, Р0 =
= 1 атм (а) и Т0 = 1100 K, Р0 = 6 атм (б).
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Рис. 7. Анализ чувствительности реакций по выходу молекулы H2O2,  для смеси 6% H2 с воздухом при Т0 = 800 K
и Р0 = 1 атм.
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ВЫВОДЫ
Проведенное с использованием ДКМ числен-

ное моделирование самовоспламенения бедных и
ультрабедных водородно-воздушных смесей по-
казывает, что добавление к ним примесей H, O,
OH, HO2 и H2O2 сокращает задержку воспламене-
ния. Описаны общие тенденции влияния послед-
них на величину τ. Влияние присутствия воды в
количестве до 1% от общего состава смеси не об-
наружено. Сделаны следующие выводы.

1. Примеси H, O, OH, HO2 и H2O2 оказывают
наибольшее влияние вблизи температур T ~ 900 K
при Р0 = 1 и T ~ 1100 K при Р0 = 6 атм.

2. Анализ выявил высокую чувствительность
ведущих реакций к примесям H, O, OH и H2O2.
Влияние гидропероксильного радикала обнару-
живается только при многократном увеличении
его концентрации по сравнению с другими при-
месями.

3. Степень сокращения задержки воспламене-
ния убывает для всех примесей по мере прибли-
жения к концам исследованного интервала тем-
ператур.

4. При высоких температурах заметно только
влияние OH.

5. Влияние примесей HO2 и H2O2 остается замет-
ным и при относительно низких температурах.

6. Рассмотренные примеси по характеру их
влияния на самовоспламенение можно разделить
на две группы: первая – это H, О и OН, вторая –
HO2 и H2O2.

Научно-исследовательская работа выполнена
за счет субсидии, выделенной ФИЦ ХФ РАН на
выполнение госзадания № 122040500073-4.
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