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Проанализированы особенности кинетики воспламенения водородно-воздушных смесей с небольшой
(∼ 0.5%) примесью озона при воздействии лазерного излучения с длиной волны λI = 248.4 nm. Показано,
что образование возбужденных атомов O(1D) и молекул O2(a11g) в результате фотодиссоциации молекул
O3 позволяет значительно интенсифицировать цепные реакции и заметно уменьшить период индукции
и температуру воспламенения даже при небольших значениях подведенной к газу энергии излучения
Es = 0.5−1 eV/(молекула O3) по сравнению со случаем отсутствия облучения. Эффективность такого метода
инициирования горения существенно выше, чем при локальном нагреве среды лазерным излучением, но
заметно ниже эффективности метода, основанного на возбуждении асимметричных колебаний молекулы O3.

PACS: 47.70.Pq, 31.10+z, 42.62.-b

Введение

Исследования по инициированию горения различных
смесей резонансным лазерным излучением проводятся
с начала 1980-х гг. В настоящее время все методы
воздействия лазерного излучения на горючую смесь
могут быть разделены на четыре группы:

1) локальный нагрев среды инфракрасным лазер-
ным (ИК) излучением, которое поглощается на колеба-
тельно-вращательных переходах быстрорелаксирующих
молекул [1–3];

2) реализация лазерной искры при пробое среды в
поле лазерного луча или в результате многофотонной
ионизации газа [4–6];

3) фотодиссоциация реагирующих молекул при по-
глощении лазерного излучения ультрафиолетового (УФ)
диапазона [7–9];

4) возбуждение колебательных либо электронных со-
стояний молекул излучением инфракрасного или види-
мого диапазона [10–12].

Вплоть до недавнего времени считалось, что наи-
больший эффект по снижению температуры воспламене-
ния и сокращению времени индукции следует ожидать
при использовании фотохимического метода, основан-
ного на облучении смеси УФ-излучением, поскольку в
этом случае фотодиссоциация молекул сразу приводит
к образованию активных атомов или радикалов, сти-
мулирующих протекание цепных реакций. Однако при
низких температурах смеси (∼ 300−600 K) образовав-
шиеся активные атомы очень быстро рекомбинируют,
не успев прореагировать с другими компонентами в
реакциях продолжения цепи. Это существенно снижает
эффективность данного метода.

Известно, что электронно- и колебательно-возбуж-
денные молекулы реагируют в десятки и даже сотни

раз быстрее, чем невозбужденные [13–15]. Поэтому эф-
фективность метода инициирования горения, основанно-
го на фотодиссоциации молекул лазерным излучением,
может быть повышена, если продуктами разложения
являются возбужденные частицы. Такая ситуация реа-
лизуется при фотодиссоциации озона ультрафиолетовым
излучением с длиной волны λI = 210−280 nm. Продук-
тами фотодиссоциации в этом случае являются атомы
O(1D) и молекулы O2(a11g) [16]. Следует отметить, что
ранее при теоретическом анализе данного метода иници-
ирования горения считалось, что продуктами фотодиссо-
циации являются атомы O и молекулы O2 в основном
электронном состоянии, т. е. O(3P) и O2(X36−g ) [8].

Целью данной работы является анализ особенностей
кинетики процессов, приводящих к воспламенению сме-
сей H2−O2 (воздух)–O3 при формировании в смеси
возбужденных атомов O(1D) и молекул O2(a11g) в
результате фотодиссоциации молекул O3 лазерным из-
лучением.

Постановка задачи и основные
допущения

Пусть на неподвижную однородную смесь H2–воздух с
небольшой примесью озона (0.5 % по объему) действует
импульс (его длительность τp) лазерного излучения с
длиной волны λI = 248.4 nm, генерируемого эксимер-
ным KrF-лазером. Эта длина волны соответствует при-
близительно центру полосы Хартли молекулы O3 [17],
где сечение поглощения УФ-излучения максимально.

На рис. 1 представлена схема электронных термов мо-
лекулы O3 (даны только термы синглетных состояний).
Поглощение излучения с λI = 248.4 nm происходит на
электронно-колебательном переходе из основного элек-
тронного состояния X1A1 с колебательными квантовыми
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Рис. 1. Схема электронных термов молекулы O3.

числами V1 = V2 = V3 = 0 в возбужденное 11B2 с V ′1 = 6,
V ′2 = 2, V ′3 = 0 (рис. 1). Поскольку данное колебатель-
ное состояние имеет энергию, близкую к диссоционно-
му пределу, считается, что молекула O3 в состоянии
11B2 (V ′1 = 6, V ′2 = 2, V ′3 = 0) сразу диссоциирует с
образованием электронно-возбужденного атома O(1D)
и молекулярного кислорода в состоянии a11g [16]. Из
рис. 1 видно, что в принципе возможны и переходы
с меньшей величиной кванта фотонов, приводящие к
фотодиссоциации молекулы O3 с образованием атомов
O и молекул O2 в основном электронном состоянии.
Это переходы X1A1 → 11B1 и X1A1 → 21A1, которые
соответствуют полосам поглощения Хиггинса и полосе
Шаппюи. Однако величина сечения поглощения в этих
полосах значительно меньше, чем в полосе Хартли [18],
поэтому обеспечить высокую скорость фотодиссоциации
для таких переходов существенно труднее.

В отсутствие химических реакций концентрация воз-
бужденных атомов O(1D) и O2(a11g) определяется в
основном конкуренцией двух процессов:

1) фотодиссоциацией молекул O3

O3 + hνI = O(1D) + O2(a11g);

2) тушением электронно-возбужденных частиц O(1D)
и O2(a11g)

O(1D) + M = O(3P) + M,

O2(a11g) + M = O2(X36−g ) + M,

здесь и далее M — любая молекула (атом) в смеси.
Первый процесс характеризуется скоростью (или вре-

менем) фотодиссоциации

Wph = σλI/hνI (τph = W−1
ph ),

где σλ — сечение фотодиссоциации на длине волны
воздействующего излучения (считается, что ширина ли-
нии лазерного излучения много меньше ширины линии

поглощения в молекуле O3), I — интенсивность этого
излучения, νI — его частота, h — постоянная Планка.
Если τph � τO(1D), τO2(a11g), где τO(1D) и τO2(a11g) — харак-
терные времена тушения состояний O(1D) и O2(a11g),
то в продуктах диссоциации будут наблюдаться только
атомы O и молекулы O2 в основном электронном
состоянии, и именно они будут вступать в химические
реакции в смеси H2–O2(воздух)–O3. Поэтому для полу-
чения высокой эффективности фотохимического метода
воспламенения необходимо обеспечить условия, при
которых τph ≤ τO(1D), τO2(a11g). Для условий численного
эксперимента T0 = 500−800 K, P0 = 104−105 Pa оценки
дают τO(1D) = 10−9−10−8 s, τO2(a11g) = 1−10 s. Значение
τph = 10−8−10−9 s достигается при интенсивности ла-
зерного излучения I = 1−10 MW/cm2, но эта интен-
сивность очень велика. Однако и при меньшей интен-
сивности воздействующего излучения I = 1−10 kW/cm2

и τph = 10−5−10−6 s, когда эффективность образования
O(1D) невелика (τO(1D) < τph < τO2(a11g)), ситуацию мож-
но исправить, если появившиеся в результате фотодис-
социации атомы O(1D) начнут очень быстро вступать в
химические реакции с образованием активных частиц —
носителей цепного механизма.

Рассмотрим воспламенение смеси в центральной зоне
лазерного пучка с гауссовым распределением интенсив-
ности по радиусу

I (r, t) = I 0(t) exp

(
− r 2

R2
a

)
.

Здесь Ra — характерный радиус пучка, а I 0(t) = I 0

при 0 < t ≤ τp и I 0(t) = 0 при t > τp. Для достаточно
узких пучков (Ra = 1 cm) при указанных выше диа-
пазонах изменения P0 и T0 всегда можно удовлетво-
рить условиям τa < τp ∼ τph < τD ≤ τλ , где τa — время
распространения акустических колебаний поперек луча,
τD — характерное время диффузии (оно определяется
диффузией самых легких частиц — носителей цепного
механизма — атомов H) и τλ — характерное время теп-
лопроводности. Для пучка с Ra = 1 cm при рассматри-
ваемых параметрах среды τa ≈ 10−5 s, τD,H ∼ 0.1−0.4 s
и τλ ∼ 0.2−1 s. Более того, в этом случае также выпол-
няется условие Ra < Lν , где Lν = (σλNO3(X1A1))−1 — ха-
рактерная длина поглощения (Lν = 2−40 cm), и можно
пользоваться приближением тонкого оптического слоя.

Систему уравнений, описывающих изменение пара-
метров и состава смеси в центральной части зоны
воздействия излучения, можно при этом представить в
следующем виде:

dNi

dt
= Gi + qph,i , (1)

ρ
dH
dt

= σλNO3(X1A1)I 0,

H =
M∑

i =1

h0i

µ
γi +

T∫
0

CVTT, qph,i = l I ,iWphNO3(X1A1),
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CV,T =
R
µ

(
5
2

+
S∑

i =1

CR,i γi +
S∑

i =1

CV,i γi

)
,

CV,i =
L∑

j =1

(
θi , j

T

)2 exp(θi , j /T)
[exp(θi , j /T)− 1]2

,

P =
ρRT
µ

, γi =
Ni

N
, N =

M∑
i =1

Ni , µ =
M∑

i =1

µi γi ,

Gi =
M1∑
q=1

Si ,q, Si ,q = (α−i ,q − α+
i ,q)[R+

q − R−q ],

R+(−)
q = k+(−)q

n+(−)
q∏
j =1

N
α

+(−)
i ,q

j .

Здесь ρ,P и T — плотность, давление и темпера-
тура газа; R — универсальная газовая постоянная;
h0i — энтальпия образования i -го компонента смеси
при T = 298 K; µi — его молекулярная масса; Ni —
концентрация молекул (атомов) i -го сорта (электронно-
возбужденные атомы и молекулы рассматриваются как
отдельные химические компоненты); M — число ато-
марных и молекулярных компонентов смеси, а S —
только молекулярных; CR,i = 1 — для компонентов из
линейных и CR,i = 1.5 — для компонентов из нелиней-
ных молекул; θi , j — характеристическая температура
j -й моды i -го компонента ( j = 1, . . . , L); M1 — число
реакций, приводящих к образованию (уничтожению) i -го
компонента; α+

i ,q и α−i ,q — стехиометрческие коэффици-

енты q-й реакции; n+(−)
q — число компонентов, участ-

вующих в прямой (+) / обратной (−) реакции; k+(−)q —
константы скорости этих реакций; l I ,i = −1, 1 и 1 для
i = O3, O(1D) и O2(a11g) соответственно и l I ,i = 0 —
для всех остальных i .

Поскольку в результате фотодиссоциации в сме-
си H2–O2–N2–O3 появляются атомы O(1D) и возбу-
жденные молекулы O2(a11g), то реакционный меха-
низм должен содержать химические реакции с уча-
стием этих компонентов, а также процессы электрон-
но-электронного (E-E) обмена и процессы тушения
электронно-возбужденных состояний. Такая кинетиче-
ская модель была разработана ранее для анализа ди-
намики воспламенения водородно-кислородных (воздуш-
ных) смесей в [19]. Она была дополнена процессами
образования молекул NO, NO2, N2O, в том числе и
в реакциях с возбужденными молекулами O2(a11g) и
O2(b16+

g ) (последние образуются в смеси в процес-
сах E-E обмена ), приведенными в [20]. Все реакции,
включенные в модель, приведены в табл. 1. Константы
скорости прямых и обратных реакций, а также необ-
ходимые для вычислений термодинамические данные и
молекулярные постоянные были взяты такими же как и
в [19,20].

Особенности воспламенения смеси
H2–воздух с примесью O3

при воздействии ультрафиолетового
излучения

Известно, что воспламенение водородно-воздушных
смесей происходит вследствие протекания цепных ре-
акций [21]. В смесях H2–O2(воздух)–O3 значительное
влияние на процесс воспламенения оказывает рост тем-
пературы смеси на интервале [0, τin] (τin — период
индукции), обусловленный разложением молекул O3,
которое протекает по механизму теплового взрыва [11].
Однако при фотодиссоциации молекул O3 лазерным
излучением разложение озона не приведет сразу к
повышению температуры среды (отсутствует механизм
теплового взрыва). В данном случае фотодиссоциация
является реакцией инициирования цепи, производящей
активные атомы O(1D) и молекулы O2(a11g). Как
уже указывалось ранее [11,21], воспламенение газовой
смеси, находящейся в некоторой ограниченной области
пространства (лазерный пучок или адиабатический ре-
актор), возможно при выполнении условия τ ch

i < τR,i .
Для смеси H2–воздух τ ch

i характеризует время обра-
зования активных атомов O, H и радикалов OH —
носителей цепного механизма, а τR,i — время выноса
этих компонентов из зоны реакции. В рассматривае-
мой задаче τR,i — это время диффузии самых лег-
ких носителей цепного механизма — атомов H, т. е.
τR,i = τD,H. В первом приближении температуру воспла-
менения Tign можно определить из решения уравнения
τin(T0, P0) = τD,H(T0, P0) [11]. Корень этого уравнения и
даст значение температуры воспламенения.

При воздействии лазерного излучения величина τin

будет зависеть от концентрации атомов O(1D), O(3P)
и молекул O2(a11g), образовавшихся в смеси в ре-
зультате фотодиссоциации молекул O3. Концентрация
этих компонентов определяется количеством продиссо-
циировавших молекул O3, которое зависит от величины
энергии излучения, подведенной к одной молекуле O3,
Es = σλI 0τp или энергии, подведенной к единице объема
EV = EsNO3(X1A1). В табл. 2 даны мольные доли озона,
атомов O в основном (3P) и в возбужденном (1D)
состояниях и молекул O2(a11g) и O2(b16+

g ) по окон-
чании действия импульса излучения t = τp = 10−6 s при
различных значениях подведенной к газу энергии Es

для стехиометрической смеси H2–воздух с 0.5% O3

при T0 = 650 K и P0 = 5 · 104 Pa. Как и ожидалось,
увеличение Es приводит к росту концентрации воз-
бужденных частиц O(1D) и O2(a11g). Однако и при
значении Es = 1 eV/(молекула O3), концентрация атомов
O(1D) невелика (γO(1D) = 1.4 · 10−6), и она существенно
меньше концентрации O2(a11g) (γO2(a11g) = 6.4 · 10−4).
Обусловлено это очень высокой скоростью тушения
атомов O(1D), которые при этом переходят в O(3P).

На рис. 2 представлены зависимости периода индук-
ции τin (его величина определялась как момент време-
ни, при котором достигается максимальный градиент
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Таблица 1. Реакции, включенные в кинетическую схему

№ Реакция № Реакция

1 H2O + M = OH + H + M 49 O3 + M = O(3P) + O2(a11g) + M
2 H2 + M = 2H + M 50 O3 + M = O(3P) + O2(b16+

g ) + M
3 O2(X36−g ) + M = O(3P) + O(3P) + M 51 O3 + H = OH + O2(X36−g )
4 O2(a11g) + M = O(3P) + O(3P) + M 52 O3 + O(3P) = 2O2(X36−g )
5 O2(b16+

g ) + M = O(3P) + O(3P) + M 53 O3 + O(3P) = O2(X36−g ) + O2(a11g)
6 OH + M = O(3P) + H + M 54 O3 + O(3P) = O2(X36−g ) + O2(b16+

g )
7 H2 + O(3P) = OH + H 55 O3 + O(1D) = 2O2(X36−g )
8 H2 + O(1D) = OH + H 56 O3 + O(1D) = O2(X36−g ) + O2(a11g)
9 O2(X36−g ) + H = OH + O(3P) 57 O3 + O(1D) = O2(X36−g ) + O2(b16+

g )
10 O2(a11g) + H = OH + O(3P) 58 O3 + O(1D) = O2(X36−g ) + O(3P) + O(3P)
11 O2(b16+

g ) + H = OH + O(3P) 59 O3 + OH = HO2 + O2(X36−g )
12 H2O + O(3P) = 2OH 60 O3 + OH = HO2 + O2(a11g)
13 H2O + O(1D) = 2OH 61 O3 + OH = HO2 + O2(b16+

g )
14 H2O + H = OH + H2 62 O3 + H2 = OH + HO2

15 H2 + O2(X36−g ) = 2OH 63 O3 + HO2 = OH + 2O2(X36−g )
16 H2 + O2(a11g) = 2OH 64 O3 + HO2 = OH + O2(X36−g ) + O2(a11g)
17 H2 + O2(b16+

g ) = 2OH 65 O3 + HO2 = OH + O2(X36−g ) + O2(b16+
g )

18 HO2 + M = O2(X36−g ) + H + M 66 O3 + O2(a11g) = 2O2(X36−g ) + O(3P)
19 HO2 + M = O2(a11g) + H + M 67 O3 + O2(b16+

g ) = 2O2(X36−g ) + O(3P)
20 HO2 + M = O2(b16+

g ) + H + M 68 2O2(a11g) = O2(b16+
g ) + O2(X36−g )

21 H2 + O2(X36−g ) = H + HO2 69 O2(a11g) + M = O2(X36−g ) + M
22 H2 + O2(a11g) = H + HO2 70 O2(b16+

g ) + M = O2(a11g) + M
23 H2 + O2(b16+

g ) = H + HO2 71 O(1D) + O2(X36−g ) = O(3P) + O2(a11g)
24 H2O + O(3P) = H + HO2 72 O(1D) + O2(X36−g ) = O(3P) + O2(b16+

g )
25 H2O + O(1D) = H2 + O2(X36−g ) 73 O(1D) + O2(a11g) = O(3P) + O2(b16+

g )
26 H2O + O2(X36−g ) = OH + HO2 74 O(1D) + M = O(3P) + M
27 H2O + O2(a11g) = OH + HO2 75 OH + NO2 = NO + HO2

28 H2O + O2(b16+
g ) = OH + HO2 76 OH + NO = H + NO2

29 H2O + OH = H2 + HO2 77 O2(X36−g ) + NO = O(3P) + NO2

30 2OH = H + HO2 78 NO2 + M = NO + O(3P) + M
31 OH + O2(X36−g ) = O(3P) + HO2 79 NO + M = N + O(3P) + M
32 OH + O2(a11g) = O(3P) + HO2 80 N2 + M = 2N + M
33 OH + O2(b16+

g ) = O(3P) + HO2 81 O(3P) + N2 = N + NO
34 OH + O2(X36−g ) = O(1D) + HO2 82 O(3P) + NO = N + O2(X36−g )
35 OH + O2(a11g) = O(1D) + HO2 83 H + NO = N + OH
36 OH + O2(b16+

g ) = O(1D) + HO2 84 NO2 + N = 2NO
37 H2O2 + M = 2OH + M 85 2NO2 = 2NO + O2

38 H + H2O2 = H2 + HO2 86 N + HO2 = NO + OH
39 H + H2O2 = H2O + OH 87 O3 + NO = NO2 + O2

40 2HO2 = H2O2 + O2(X36−g ) 88 N + O2(a11g) = O(3P) + NO
41 2HO2 = H2O2 + O2(a11g) 89 N + O2(b16+

g ) = O(3P) + NO
42 2HO2 = H2O2 + O2(b16+

g ) 90 O2(a11g) + NO = O(3P) + NO2

43 HO2 + H2O = H2O2 + OH 91 O2(b16+
g ) + NO = O(3P) + NO2

44 OH + HO2 = H2O2 + O(3P) 92 2NO + O2(a11g) = 2NO2

45 H2O + O2(X36−g ) = H2O2 + O(3P) 93 2NO + O2(b16+
g ) = 2NO2

46 H2O + O2(a11g) = H2O2 + O(3P) 94 O3 + NO = NO2 + O2(a11g)
47 H2O + O2(b16+

g ) = H2O2 + O(3P) 95 O3 + NO = NO2 + O2(b16+
g )

48 O3 + M = O(3P) + O2(X36−g ) + M 96 O3 + hνI = O2(a11g) + O(1D)

температуры) и времени диффузии τD,H от началь-
ной температуры стехиометрической смеси H2–воздух
с 0.5% O3 при начальном давлении P0 = 5 · 104 Pa
для различных значений поглощенной молекулами O3

энергии, Es. Видно, что даже при умеренном значении
Es = 1 eV/(молекула O3) возможно заметное снижение

температуры воспламенения (от Tign = 640 K при Es = 0
до Tign = 590). Естественно, что при этом уменьшается
и период индукции. Так, например, при T0 = 650 K
это уменьшение по сравнению со случаем отсутствия
облучения составляет 220 раз. Для данного значения Es

существует некоторый диапазон изменения T0, в котором
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Таблица 2. Мольные доли озона и продуктов его фотодиссо-
циации в конце импульса воздействующего излучения

Es, eV/(молекула O3)

γi 0 0.1 0.5 1

O3 5.0 · 10−3 4.9 · 10−3 4.6 · 10−3 4.2 · 10−3

O2(a11g) 9.6 · 10−11 7.0 · 10−5 3.4 · 10−4 6.4 · 10−4

O2(b16+
g ) 1.1 · 10−11 2.0 · 10−6 9.6 · 10−6 1.7 · 10−5

O(1D) 1.1 · 10−18 1.8 · 10−7 7.4 · 10−7 1.4 · 10−6

O(3P) 4.4 · 10−7 2.0 · 10−5 1.9 · 10−4 3.5 · 10−4

Рис. 2. Зависимость τin от начальной температуры, T0,
стехиометрической смеси H2–воздух с примесью 0.5% O3

(P0 = 50 kPa) для различных значений энергии излучения, под-
веденной к газу: Es = 0; 0.1; 0.5; 1 eV/(молекула O3) (линии 1–4
соответственно), τp = 10−6 s. Штриховая линия — зависимость
τD,H(T0) при Ra = 1 cm.

достигается заметное уменьшение τin при фотодиссоци-
ации молекул O3. Этот диапазон расширяется с увели-
чением Es. Так, например, при Es = 1 eV/(молекула O3)
этот диапазон простирается от T0 = 600 до 720 K, а
при Es = 0.5 eV/(молекула O3) — от 630 до 700 K.
Существование нижней границы этого диапазона объ-
ясняется тем, что при низких температурах смеси ско-
рость тушения состояния O(1D) выше, чем скорость
реакции разветвления цепи O(1D) + H2 = OH + H, и
электронно-возбужденные атомы O(1D) очень быстро
превращаются в невозбужденные O(3P); последние при
низких T0 интенсивно рекомбинируют с образованием
молекул O2 в основном электронном состоянии. Чем
больше энергия лазерного излучения, подведенная к
смеси, тем выше концентрация атомов O(1D) при t = τp

и, следовательно, тем больше скорость реакции про-
должения цепи с участием атомов O(1D). Это хорошо
видно из сравнения зависимостей γi (t) в стехиометри-
ческой смеси H2–воздух с 0.5% O3 для Es = 0; 0.5;
1 eV/(молекула O3) при одинаковых P0 и T0, представ-
ленных на рис. 3. Бо́льшая величина подведенной к
смеси энергии приводит к бо́льшей концентрации O(1D)
и O2(a11g) при t = τp. При этом уже на интервале [0, τp]
происходит образование атомов H, O(3P) и радика-

лов OH. Вследствие обмена E-E

2O2(a11g) = O2(b16+
g ) + O2(X36−g )

возникают и возбужденные молекулы O2(b16+
g ), хо-

тя их концентрация значительно меньше концентра-
ции O2(a11g).

Важным отличием, в случае воздействия лазерного
излучения, является постоянный рост температуры газа
на интервале [0, τin], тогда как в отсутствие облуче-

Рис. 3. Изменение мольных долей компонентов, γi , и тем-
пературы, T, в стехиометрической смеси H2–воздух с при-
месью 0.5% O3 (T0 = 650 K и P0 = 50 kPa) во времени при
подведенной к газу энергии излучения Es = 0 (a); 0.5 (b) и
1 eV/(молекула O3) (c), τp = 10−6 s.

7∗ Журнал технической физики, 2008, том 78, вып. 2



100 А.М. Старик, П.С. Кулешов, Н.С. Титова

ния увеличение температуры на этом интервале на-
блюдается только при t = 4 · 10−4 s, что соответствует
моменту прогорания озона. Увеличение T на периоде
индукции при поглощении лазерного излучения молеку-
лами O3 обусловлено на начальном этапе (0 < t ≤ τp)
процессом тушения O(1D): O(1D) + M = O(3P) + M, а
затем протеканием экзотермических реакций с участи-
ем молекул O3: O3 + H = O2(X36−g ) + OH (тепловы-
деление 1H ≈ 320 kJ/mol) и O3 + H = O2(a11g) + OH
(1H ≈ 226 kJ/mol). Последняя реакция ответственна за
увеличение концентрации O2(a11g) при t ≥ τp. Постоян-
ный рост температуры на интервале [0, τin] способствует
ускорению цепных реакций. Следует также отметить
существенно меньшую концентрацию перекиси водорода
в случае облучения смеси, причем концентрация H2O2

тем меньше, чем выше Es. Напомним, что образование
H2O2 замедляет цепной процесс, поскольку при форми-
ровании этих молекул происходит снижение концентра-
ции активных атомов H и радикалов OH.

Рассмотрим теперь, какие реакции ответственны за
образование активных атомов O, H и радикалов OH —
носителей цепного механизма в смеси H2–воздух–O3.
На рис. 4 показано изменение скоростей основных реак-
ций рождения (Si > 0) и уничтожения (Si < 0) атомов
O, H и радикалов OH в случае воздействия излучения
с Es = 1 eV/(молекула O3) и при его отсутствии для
стехиометрической смеси H2-воздух с 0.5% O3 при
P0 = 5 · 104 Pa и T0 = 650 K. При воздействии излучения
с λI = 248.4 nm реакцией инициирования цепи, как от-
мечалось ранее, является реакция фотодиссоциации мо-
лекул O3. Образовавшиеся возбужденные атомы O(1D)
очень быстро вступают в реакцию с H2, продуктами ко-
торой являются атомы H и радикалы OH (реакция № 8).
Скорость этой реакции даже выше, чем скорость туше-
ния O(1D) (реакция № 74). Однако при t > τp скорость
реакции № 8 резко уменьшается из-за тушения O(1D)
и доминирующим процессом в образовании атомов H
становится реакция № 14, в которой молекулярный
водород взаимодействует с радикалами OH. Основной
реакцией, ответственной за образование атомов O, при
t > τp становится реакция № 10 с участием возбужден-
ных молекул O2(a11g). Скорость этой реакции суще-
ственно выше, чем скорость реакции разветвления цепи
(реакция № 9) с участием молекулярного кислорода в
основном электронном состоянии.

В случае отсутствия облучения основной реакцией
инициирования цепи является диссоциация молекул O3

(реакции № 48−50), приводящая к появлению в исход-
ной смеси атомов O(3P) и молекул O2(b16+

g ), O2(a11g)
и O2(X36−g ) (мольная доля O2(b16+

g ) не превыша-
ет 3 · 10−8, см. рис. 3). Далее атомы O(3P) реагируют
с H2 в реакции продолжения цепи № 7 с образованием
атомов H и радикалов OH. Значительный вклад в обра-
зование атомов H дает реакция № 14, а в образование
радикалов OH−реакция № 51, в которой молекулы O3

реагируют с атомами H. Заметную роль в образовании
атомарного водорода на более поздних стадиях (после

Рис. 4. Изменение скоростей основных реакций образования
(Si > 0) и уничтожения (Si < 0) атомов O (a), H (b) и
радикалов OH (c) во времени в стехиометрической смеси
H2–воздух с примесью 0.5% O3 (T0 = 650 K, P0 = 50 kPa) в
случае воздействия излучения с λI = 248.4 nm, τp = 10−6 s,
Es = 1 eV/(молекула O3) и при его отсутствии. Нумерация
кривых Si (t) соответствует нумерации реакций в табл. 1.

прогорания озона) начинает играть реакция № 10 с
участием электронно-возбужденных молекул O2(a11g).

На рис. 5 представлены схемы цепного механизма в
смеси H2–воздух–O3 в случае облучения смеси УФ-излу-

Журнал технической физики, 2008, том 78, вып. 2



Кинетика инициирования горения водородно-воздушной смеси с примесью озона лазерным... 101

Рис. 5. Схема образования активных радикалов в стехио-
метрической смеси H2-воздух с примесью O3 при облучении
излучением с λI = 248.4 nm (a) и при его отсутствии (b).

чением и при его отсутствии. Здесь сплошными лини-
ями показаны пути образования активных радикалов,
доминирующие на начальной стадии процесса, а пунк-
тирными — каналы, работающие на поздних стадиях
перед воспламенением. Отметим, что представленные
схемы образования активных радикалов справедливы
при не очень низких температурах и не слишком вы-
соких давлениях смеси. В области пониженных T0 и
высоких P0 существенными являются реакции обрыва
цепи, обусловленные в основном образованием молекул
HO2 и H2O2 (реакции № 18−20, 37, 38).

Метод инициирования горения водородно-воздушной
смеси, основанный на фотодиссоциации молекул O3,
вводимых в смесь в небольшом количестве, УФ излу-
чением значительно эффективнее метода нагрева среды
лазерным излучением. Это иллюстрирует рис. 6, на
котором показаны зависимости периода индукции от на-
чального давления, P0, для двух рассматриваемых мето-
дов воздействия на стехиометрическую смесь H2-воздух
с 0.5% примесью O3 при одинаковой энергии излучения,
подведенной к газу. Видно, что в диапазоне рассматри-
ваемых значений P0 = 103−105 Pa уменьшение τin при
фотодиссоциации молекул O3 больше, чем при простом
нагреве смеси. Наибольшее отличие в величине τin

достигается для этих двух методов в достаточно узком

интервале значений P0. Ширина этого интервала зависит
от величины Es. Так, при Es = 0.5 eV/(молекула O3)
отличие более чем в 10 раз реализуется в диапазоне
P0 = (3.5−6) · 104 Pa, а при Es = 1 eV/(молекула O3) —
в диапазоне P0 = (3−5) · 104 Pa. В то же время, напри-
мер, при P0 = 104 Pa, это отличие не превышает 2.5 раз.
В области относительно высоких давлений P0 = 105 Pa
выигрыш еще меньше. В этой области давлений начиная
с некоторого граничного значения P0,b (оно зависит
от начальной температуры и величины Es) происходит
резкое увеличение периода индукции, что связано, как
отмечалось выше, с образованием молекул H2O2, игра-
ющих роль резервуара, куда уходят носители цепного
механизма — атомы H. Увеличение Es приводит к
росту P0,b. Отметим, что увеличение P0,b при фотодис-
социации молекул O3 в несколько раз выше, чем при
простом нагреве среды лазерным излучением. Увеличе-
ние концентрации озона в смеси приводит к увеличению
значений P0,b при той же величине подведенной к смеси
энергии излучения.

Интересно сравнить эффективность метода иници-
ирования горения, основанного на фотодиссоциации
молекул O3 УФ-излучением (λI = 248.4 nm), и мето-
да, основанного на возбуждении молекулярных коле-
баний озона ИК-излучением (λI = 9.7µm), рассмот-
ренного ранее в [12]. Анализ результатов, представ-
ленных в [12], и результатов данной работы пока-
зывает, что во всем диапазоне изменения начальных
параметров смеси H2-воздух с небольшой примесью
молекул O3 (γO3 = 0.5−1%) возбуждение молекул O3

существенно эффективней, чем фотодиссоциация озона
даже с образованием электронно-возбужденных ато-
мов O(1D) и молекул O2(a11g). Так, например, при
P0 = 104 Pa и T0 = 600 K воздействие ИК-излучения с

Рис. 6. Зависимость периода индукции, τin, от начального
давления, P0, стехиометрической смеси H2–воздух с приме-
сью 0.5% O3 (T0 = 600 K) для различных значений энергии,
подведенной к газу Es = 0.1; 0.5; 1 eV/(молекула O3) (кри-
вые 1–3) в случае фотодиссоциации молекул O3 излучением
с λI = 248.4 nm и в случае, когда вся подведенная энергия
идет на нагрев газа (сплошные и пунктирные линии соответ-
ственно). Штриховой линией показана зависимость τin(P0) при
Es = 0.
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λI ≈ 9.7µm на водородно-воздушную смесь с 0.5% O3

позволяет при подведенной к газу энергии излучения
Es = 0.5 eV/(молекула O3) сократить период индукции
в 46 раз по сравнению со случаем отсутствия облучения,
а при фотодиссоциации молекул O3 УФ-излучением
(λI = 248.4 nm) это сокращение не превышает 20 раз.
Для того чтобы получить такое же сокращение периода
индукции при рассматриваемых P0 и T0 в случае фото-
диссоциации молекул O3, к смеси необходимо подвести
энергию Es = 2 eV/(молекула O3).

Заключение

Фотодиссоциация молекул O3, добавленных в неболь-
шом количестве (γO3 = 0.5%) к водородно-воздушной
смеси, излучением с λI = 248.4 nm позволяет значитель-
но интенсифицировать процесс воспламенения вслед-
ствие образования химически активных электронно-
возбужденных атомов O(1D) и молекул O2(a11g),
ускоряющих цепные реакции. Даже при невысоких
значениях подведенной к газу энергии излучения
(EV = (1.5−3) · 10−3 J/cm3) в диапазоне давлений смеси
P0 = (3.5−5) · 104 Pa удается уменьшить величину пери-
ода индукции в десятки раз по сравнению со случаем
отсутствия облучения. Эффективность такого фотохи-
мического метода инициирования горения существенно
выше метода, основанного на локальном нагреве среды
лазерным излучением, но заметно ниже эффективности
метода, в основе которого лежит возбуждение асиммет-
ричных колебаний молекул O3 излучением CO2-лазера
с λI = 9.7µm. Более низкая эффективность фотодиссо-
ционного метода обусловлена тем, что при приемле-
мых значениях энергии излучения, подводимого к газу,
скорость тушения атомов O(1D) выше скорости фото-
диссоциации, а образовавшиеся атомы O в основном
электронном состоянии очень быстро рекомбинируют,
не успев прореагировать с молекулами H2 в реакции
разветвления цепи.

Работа выполнена при финансовой поддержке Рос-
сийского фонда фундаментальных исследований (гранты
№ 05-02-16419 и 05-01-00355).
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