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Проведено численное моделирование влияния примесей H, O, OH, HO2 и H2O2 на структуру и ско-
рость распространения ламинарных пламен в бедных (12% и 15% водорода) смесях водорода с воз-
духом при давлении 1 и 6 атм. Установлено, что при нормальных начальных условиях примеси в
концентрации до 0.1% включительно не оказывают заметного влияния на нормальную скорость го-
рения. При повышении начальной температуры до 400 К влияние примесей становится еще менее
заметным. Из рассмотренных примесей только добавка OH снижает скорость ламинарного пламе-
ни. Слабое влияние примесей объясняется перераспределением атомов O и H через быстрые реак-
ции в промежуточные продукты горения без заметного изменения скорости выделения тепла. Уве-
личение начального давления до 6 атм не меняет характер влияния примесей.
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ВВЕДЕНИЕ
Интерес к исследованию влияния примесей на

кинетику реакций в пламенах смесей водорода с
кислородом или воздухом обусловлен как разви-
тием технологий водородной энергетики, так и
проблемами пожаро- и взрывобезопасности в от-
раслях промышленности, где применяется или
образуется водород [1–3]. Хотя ингибирование и
промотирование горения водородно-воздушных
смесей – предмет многолетних исследований,
многие вопросы, касающиеся механизма влия-
ния различных добавок, остаются открытыми [2, 4].
Существует два основных пути попадания приме-
сей в реагирующую среду. Первый – это предна-
меренное добавление ингибиторов и промоторов
в водородно-воздушные смеси с целью управле-
ния процессами горения и детонации [5]. Второй –
присутствие неконтролируемых примесей, обра-
зующихся как при хранении и транспортировке
водорода, так и в устройствах, в которых происхо-
дит горение водородно-воздушных смесей [2, 6–9].
Добавление неконтролируемой примеси может
приводить к возникновению очагов, влиять на
скорость распространения пламени и, таким об-
разом, стать причиной аварийной ситуации [2, 8].

При распространении пламени в водородно-
воздушных смесях наличие примесей может как
ингибировать, так и промотировать процесс горе-
ния [5, 8, 10–13]. На кинетику горения могут по-
влиять также начальные температура и давление
[14, 15]. Действие ингибиторов на концентраци-
онные пределы распространения пламени водо-
родно-воздушных смесей активно исследовалось
в работах [5, 16, 17]. В [5] были подробно рассмот-
рены кинетические аспекты влияния как актив-
ных, так и инертных добавок. Отмечено, что ре-
акционная способность любых присадок опреде-
ляется скоростью убыли атомарного водорода в
зоне горения, что снижает скорость реакции раз-
ветвления

(1)

Механизм влияния активных ингибиторов в пла-
менах рассматривался в обзоре [4]. Исходя из клю-
чевой роли разветвленных цепных реакций, было
предложено считать предпочтительной концепцию
влияния активных ингибиторов на концентрации
атомов и радикалов, в первую очередь O, H, OH.

Особую сложность представляет прогнозиро-
вание влияния на процесс горения неконтроли-

+ = + Δ =2 298H O O OH, 17.8 ккал/моль.Н
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руемых примесей, которые образуются за счет до-
полнительных факторов. Их наличие может быть
вызвано различными причинами – от внешнего
воздействия на компоненты смеси до гетероген-
ных реакций как на поверхностях емкостей, в ко-
торых хранится или транспортируется водород,
так и в реакторе, где происходит горение водород-
но-воздушной смеси. Роль гетерогенных реакций
водорода, кислорода и воды на поверхности в обра-
зовании примесей обсуждалась в [18–23]. В работах
[24, 25] были представлены данные об образова-
нии атомов O в газовой фазе вблизи твердой стен-
ки реактора. На образование H2O2 у твердой по-
верхности указано в работах [19, 20, 26–31]. Пере-
кись водорода, образующаяся в реакциях на
поверхности, может служить источником радика-
лов OH и HO2 [28, 29]. Механизм образования O,
H, OH, HO2 и H2O2 в гетерогенных реакциях по-
дробно описан в обзоре [18].

Конвекция и диффузия могут приводить к воз-
никновению в газовой фазе локальных объемов с
повышенным содержанием образовавшихся у
стенки примесей. В частности, в условиях турбу-
лентного течения заметную роль могут играть так
называемые выбросы – быстрые перемещения от-
носительно небольших объемов газа от стенки во
внешнюю область турбулентного пограничного
слоя [32, 33]. Не исключено и присутствие “оста-
точных” примесей, от которых трудно избавиться
[6, 34, 35].

К образованию плохо контролируемых приме-
сей может приводить радиолиз воды, который яв-
ляется существенным фактором в случае аварий-
ной ситуации на АЭС [36, 37]. Образующаяся под
действием ионизирующего излучения возбуж-
денная молекула воды (Н2О*) распадается, вслед-
ствие чего получаются атомы H и O, радикалы
OH и HO2, а также молекулы H2 и H2O2 [38, 39]. В
результате этого процесса на АЭС в образующей-
ся смеси водорода с воздухом могут присутство-
вать примеси в виде H, O, OH, HO2 и H2O2. В слу-
чае воспламенения такой смеси возможно откло-
нение скорости распространения пламени от
таковой в “чистой” смеси. При этом, если кон-
центрация водорода в смеси с воздухом может
быть измерена или оценена с известной точно-
стью, то концентрацию примесей в газовой фазе
трудно определить из-за их высокой реакцион-
ной способности и неоднородности распределе-
ния по объему.

В представленной работе посредством числен-
ного моделирования изучено влияние примесей H,
O, OH, HO2 и H2O2 на скорость распространения
ламинарного пламени в бедных смесях водорода с
воздухом в условиях, которые могут возникнуть при
аварийной ситуации на АЭС. Влияние паров воды
в качестве примеси также рассматривалось.

МЕТОДИКА ЧИСЛЕННОГО 
МОДЕЛИРОВАНИЯ

Процедура численного моделирования вклю-
чала в себя расчеты скорости распространения
ламинарного пламени, SL, и анализ изменений
профилей температуры и концентрации при ва-
рьировании параметров кинетического механиз-
ма. Все расчеты проведены с помощью модуля
PREMIX программного обеспечения CHEM-
KIN-Pro, входящего в пакет программ ANSYS
(Academic version) [40]. Использовалась модель
свободного распространения пламени с количе-
ством точек сетки не менее 1500, согласно реко-
мендациям из работы [41]. Расчеты SL проводили
с мультикомпонентными коэффициентами пере-
носа и учетом термодифузии. Транспортные ко-
эффициенты взяты так же из [41]. Использовался
детальный кинетический механизм (ДКМ) из ра-
боты [7], дающий для бедных смесей значения SL,
хорошо согласующиеся c результатами, получен-
ными с использованием современных кинетиче-
ских моделей, представленных в литературе [42].
Термодинамические данные для расчетов были
взяты из работы [43]. Начальное давление P0 при-
нималось равным 1 и 6 атм. Выбор большего дав-
ления соответствует условию перехода от “мед-
ленного” (дозвукового) режима горения к “быст-
рому” (со скоростью звука) [44]. Концентрация
водорода в его смеси с воздухом принималась рав-
ной 12% и 15% для P0 = 1 атм и 15% для P0 = 6 атм.
Проведение расчетов SL при меньших концентра-
циях водорода с помощью модуля CHEMKIN-Pro
некорректно, так как используемая в нем модель
плоского пламени не позволяет учесть искривле-
ние фронта пламени, характерное для ультрабед-
ных смесей [45–47]. Надежные количественные
данные о концентрациях H, O, OH, HO2 и H2O2 в
смесях водорода с воздухом в литературе отсут-
ствуют. Имеются лишь грубые оценки их значе-
ний [6, 27–29, 34]. Поэтому расчеты проведены
для максимально широкого диапазона возмож-
ных начальных концентраций исследуемых при-
месей – от 10 ppm до 1%.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЧИСЛЕННОГО 
МОДЕЛИРОВАНИЯ

Поскольку примеси обычно содержатся в ис-
ходной смеси водорода с воздухом, то первона-
чальная оценка проводилась для нормальных
условий. В табл. 1 представлены результаты рас-
четов, которые проводили для каждой примеси
отдельно при условии, что концентрации осталь-
ных примесей были нулевыми. Видно, что вплоть
до концентрации в 0.1% их влияние ничтожно, и
только начиная с концентрации в 1% оно стано-
вится заметным. Обращает на себя внимание тот
факт, что присутствие любой примеси, кроме OH,
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увеличивает значение SL. Самая высокая чувстви-
тельность обнаружена к примеси атома O.

Согласно результатам работы [48], образова-
ние и убыль промежуточных продуктов происхо-
дят симбатно в каждой из двух групп. К одной
группе относятся H2O2 и HO2. К другой ‒ O, H и
OH. Также в [48] показано, что в сечении A
(рис. 1) происходит инверсивная смена влияния
этих групп реакций на тепловыделение. Сечение
A соответствует температуре ~775 К, при которой
наблюдается максимальный градиент температу-
ры. Следует отметить, что для условий рис. 1 точ-
ка, где совпадают скорости конкурирующих ре-
акций разветвления (1) и реакции обрыва цепи

(2)

(так называемый кроссовер [49, 50]), находится
при температуре ~990 К (сечение C).

Таким образом, влияние примесей сказывает-
ся уже при температурах ниже TA, т.е. в зоне, где ре-
акция (2) преобладает по сравнению с реакцией (1).
В этой зоне влияние примесей представляет наи-
больший интерес, поскольку технически ингиби-
рование и промотирование пламен в основном
осуществляется путем их добавления в исходную
горючую смесь при нормальных условиях. По-
этому следует ожидать, что к моменту достиже-
ния TC эффект от примесей уже полностью про-
явится.

Первоначально был проведен сравнительный
анализ чувствительности к реакциям, определя-
ющим концентрации H2O2 и OH как представите-
лей двух групп промежуточных продуктов, при
Т0 = 330 К. Эта температура соответствует кон-
центрации паров воды, равной приблизительно
5% от ее значения в зоне конечных продуктов, и
уменьшению на треть концентрации водорода
[48]. Результаты анализа чувствительности пред-
ставлены на рис. 2. Видно, что одни и те же реак-
ции определяют профили концентраций H2O2 и
OH. Однако вклады большинства этих реакций в
изменение концентраций H2O2 и OH противопо-
ложны. Реакции (5), (7), (8), (10) влияют на кон-
центрацию H2O2 намного слабее (см. рис. 2), чем
реакции (1)‒(4). Влияние последних на концен-
трацию H2O2 соответствует их доминирующему
вкладу в тепловыделение [48]. С другой стороны,
в зоне начала повышения температуры реакции
(1)‒(4) противоположным образом влияют на
концентрацию OH по сравнению с H2O2.

Среди важнейших десяти реакций, определя-
ющих концентрацию HO2, следует обратить вни-
мание на реакции (1)‒(6) – см. рис. 3а. Эти же ре-
акции контролируют образование H2O2, но для
гидропероксильного радикала реакция (5) имеет
доминирующее значение. При повышении тем-

+ + = +
Δ = −

2 2

298

H O M HO M,
47.6 ккал/мольH

пературы доминирование реакции (5) в формиро-
вании концентрации HO2 еще более усиливается по
сравнению с вкладом других реакций (рис. 3б). При
этом влияние реакции (2) на образование HO2 ме-
няется на противоположное, а чувствительность
к влиянию реакций (1), (3), (4) и (6) становится
несущественной. Вследствие избытка O2 в бедных
водородно-воздушных смесях преобладает влия-
ние реакций с участием кислорода и невелико
влияние реакции

чувствительность к которой характерна для более
богатых водородно-воздушных смесей [49–51].

Согласно результатам, полученным в [48], ни
одна реакция с участием H2O2 не оказывает за-
метного влияния на тепловыделение в пламени. В
то же время реакция (8), которая практически не
влияет на образование H2O2, HO2 и OH, в значи-
тельной степени определяет динамику тепловыде-
ления [48]. Реакция (11), наоборот, незначительно
влияет на рост температуры, но вместе с реакцией

+ + = +2H H M H M,

Таблица 1. Влияние примесей на ламинарную скорость 
распространения пламени в смеси 12% H2 + воздух при 

нормальных условиях

Концентрация 
примеси, ppm

SL, см/с

H O OH HO2 H2O2

0 7.62
10 7.63 7.63 7.61 7.63 7.63

100 7.66 7.64 7.58 7.64 7.61
1000 7.82 7.91 7.55 7.76 7.73

10000 9.13 9.68 7.2 8.45 8.93

Рис. 1. Профили скоростей конкурирующих реакций
(1) и (2) – кривые 1 и 2 соответственно, и температу-
ры – кривая 3 в пламени смеси 12% H2 + воздух при
T0 = 298 K, P0 = 1 атм.
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(2) играет доминирующую роль в снижении кон-
центрации OH (рис. 2б). Любая из рассматривае-
мых примесей при ее концентрации до 0.1% через
реакции (1)–(14) с участием наиболее активных
атомов O и H быстро трансформируется в проме-
жуточные продукты. При этом скорость тепловы-
деления и кинетика разветвленного цепного про-
цесса почти не изменяются. Таким образом,
структура и скорость распространения пламен в
бедных водородно-воздушных смесях устойчивы
к примесям при их концентрациях ниже 0.1%.

В условиях аварийных ситуаций в технологи-
ческих установках могут возникать зоны повы-
шенной температуры смеси водорода с воздухом.
Так, при радиолизе воды происходит разогрев в
контуре охлаждения АЭС, в результате чего тем-

пература водородно-воздушной смеси может за-
метно возрасти. Аналогичное поведение харак-
терно для температуры окружающей среды при
разогреве рекомбинаторов, поглощающих водо-
род [52]. Чтобы учесть этот эффект, были прове-
дены расчеты для пламени при начальной темпе-
ратуре среды 400 К (табл. 2). Эта температура со-
ответствует зоне пламени, в которой начинается
ощутимый рост концентраций H2O2 и HO2 [48].
Из табл. 2 видно, что при нормальных условиях
любая из исследованных примесей при ее кон-
центрации до 0.1% не оказывает заметного влия-
ния на пламя – относительное изменение значе-
ния SL при T0 = 400 К меньше, чем в случае T0 =
= 298 К. Влияние каждой примеси при T0 = 400 К
аналогично их действию в случае T0 = 298 К.

Рис. 2. Анализ чувствительности ведущих реакций к образованию H2O2 (а) и OH (б) при Т0 = 330 К. Смесь 12% H2 +
+ воздух при P0 = 1 атм.
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ТЕРЕЗА и др.

Распространение пламени в замкнутых объе-
мах сопровождается повышением давления. С
учетом этого были проведены дополнительные
расчеты при P0 = 6 атм. Поскольку с повышением
давления значение SL падает, расчеты проводи-
лись для 15%-ной концентрации H2 в воздухе
(табл. 3 и 4). Из сравнения табл. 1–4 видно, что с
ростом давления тенденции влияния примесей не
меняются. Это означает, что реакции мономоле-
кулярного распада, зависящие от давления, не да-
ют существенного вклада в кинетику распростра-
нения пламен при концентрациях примесей до
0.1%. Как и при P0 = 1 атм, перемещение атомов
О и Н из примесей в промежуточные продукты

горения происходит в зоне малого тепловыделе-
ния (при температурах ниже TA).

Было изучено также влияние паров воды в ко-
личестве до 1% от общего состава смеси. По-
скольку влияния H2O не обнаружено, в табл. 1–4
колонка для воды не представлена.

ВЫВОДЫ
В рамках численного моделирования лами-

нарного пламени бедных смесей водорода с воз-
духом получены следующие результаты.

1. Добавка примесей в виде H, O, OH, HO2 и
H2O2 в исходную смесь при их концентрациях до
0.1% не приводит к заметному изменению скоро-
сти ламинарного пламени.

2. С повышением начальной температуры сме-
си влияние примесей еще больше ослабевает. Из
изученных примесей только OH незначительно
понижает скорость ламинарного пламени, а все
остальные ускоряют распространение пламени.

3. Незначительное влияние примесей на ско-
рость ламинарного пламени объясняется быст-
рым перемещением атомов O и H в промежуточ-
ные продукты горения в начальной зоне пламени,
где тепловыделение мало. При этом скорость теп-
ловыделения почти не изменяется.

Работа выполнена за счет субсидии, выделен-
ной ФИЦ ХФ РАН на выполнение госзадания
(тема № 122040500073-4).
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