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На основе модифицированной физико-математической модели воспламенения смесей си-
лан/водород/воздух рассчитано время задержки их воспламенения при низких начальных тем-
пературах (300÷ 900К) и давлениях (0.4÷ 1 атм) смеси. Показано, что на графиках зависимости
времени задержки воспламенения от температуры присутствует область так называемого от-
рицательного температурного коэффициента. Выявлено влияние давления смеси и содержания
силана в смеси на протяженность данной области. Показано, что повышение концентрации си-
лана в смеси, так же как и рост давления смеси, приводит к увеличению протяженности области
отрицательного температурного коэффициента.

Ключевые слова: воспламенение, силановодородовоздушная смесь, детальная химическая ки-
нетика, математическое моделирование.

DOI 10.15372/FGV20180404

ВВЕДЕНИЕ

Силан (SiH4) является одним из основных
источников кремния для электроники, так как
он дает «чистый» кремний, в то время как из
кварцевого песка получают достаточно «гряз-
ный» кремний, содержащий много посторонних
примесей. Силан представляет собой пирофор-
ный газ, при контакте с воздухом он может
самовоспламеняться даже при комнатной тем-
пературе. Чтобы эффективно предотвращать
взрывы силана, которые могут произойти при
катастрофической утечке газа из трубопрово-
дов и емкостей хранения, следует разрабаты-
вать теорию воспламенения, горения и детона-
ции облаков силана в открытых и замкнутых
пространствах. Это позволит найти критерии
взрыво- и пожаробезопасности для предотвра-
щения катастрофических взрывов на промыш-
ленных производствах.

В [1] были проанализированы три моде-
ли химической кинетики горения водорода в
кислороде, содержащие 38, 42 и 60 прямых
и обратных реакций 8 химических компонен-
тов: H2, O2, H2O, OH, H, O, HO2, H2O2. Про-
демонстрирована значимость выбора критерия
определения времени задержки воспламенения:
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максимум роста температуры смеси во вре-
мени, максимум роста концентрации радика-
ла OH во времени, максимум роста концентра-
ции водяного пара во времени, максимум кон-
центрации радикала OH во времени. Показа-
но, что три первых критерия дают сходные
результаты, а последний завышает время за-
держки воспламенения. В диапазоне темпера-
тур 1 000÷ 2 800 К оптимальной по числу реак-
ций, количественному и качественному описа-
нию экспериментальных времен задержки вос-
пламенения оказалась схема с 38 реакциями
8 компонентов.

В [2] была сформулирована кинетическая
модель механизма горения силана, состоящая
из 140 элементарных реакций 25 химических
компонентов. Было рассчитано время задерж-
ки воспламенения силана в диапазоне темпе-
ратур T = 800÷ 1 200 К при давлениях p =
126÷ 136 кПа. Показано, что данная схема удо-
влетворительно описывает экспериментальные
времена задержки воспламенения силановодо-
родных смесей [3]. В работе [4] данный ки-
нетический механизм был слегка модифици-
рован для описания воспламенения смеси си-
лан/водород/воздух в более широком диапа-
зоне температур. Было рассмотрено два кри-
терия воспламенения: максимум роста темпе-
ратуры смеси и достижение максимума кон-
центрации радикала OH в смеси. Показано,
что по данным критериям модель удовлетво-
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рительно описывает экспериментально наблю-
даемые времена задержки воспламенения сме-
си [3] в диапазонах T = 800÷ 1 900 К и p =
1÷ 1.36 атм. В [5] на основе модифицирован-
ного кинетического механизма [2, 4] опреде-
лены верхние и нижние пределы воспламене-
ния силанокислородной смеси в диапазонах p =
0.05÷ 1.1 атм и T = 350÷ 500 К и силановоз-
душных смесей в диапазонах p = 0.4÷ 1.1 атм
и T = 430÷ 640 К. Установлено, что в сила-
новоздушных смесях зависимость предельной
температуры воспламенения смеси от содержа-
ния силана является немонотонной. В работе
[6] на основе этого же кинетического механиз-
ма [2, 4] показано, что добавление силана в во-
дородовоздушную смесь приводит к уменьше-
нию времени задержки воспламенения при T =
1200÷ 2 500 К. Добавление небольшого коли-
чества силана (до 20 % по массовой концентра-
ции) значительно уменьшает время задержки
воспламенения смеси. При дальнейшем увели-
чении количества силана в смеси влияние ста-
новится незначительным.

В работе [7] экспериментально было иссле-
довано взаимодействие струи силана с окружа-
ющим воздухом температурой ≈40 ◦C. Полу-
чены три различных сценария воспламенения
в зависимости от скорости истечения струи
силана: неопределенно отложенное воспламе-
нение при скоростях истечения выше некото-
рой критической; мгновенное воспламенение со
сферическим ядром воспламенения и сильным
пламенем, быстро распространяющимся как
вверх, так и вниз по потоку при скоростях ис-
течения ниже некоторой критической; мгновен-
ное воспламенение со слабым ядром пламени,
медленно развивающимся в коническую фор-
му ламинарного диффузионного пламени при
скоростях истечения ниже некоторой критиче-
ской.

В [8] экспериментально были показаны ре-
жимы окисления пропана: низкотемператур-
ный (T < 600 К), некоторая переходная об-
ласть (600 < T < 650 К) и высокотемператур-
ный (T > 650 К). Помимо стандартного умень-
шения времени задержки воспламенения с ро-
стом температуры, в некотором диапазоне тем-
пературы наблюдался обратный эффект: вре-
мя задержки воспламенения увеличивалось с
ростом температуры. Данная область воспла-
менения была названа областью отрицатель-
ного температурного коэффициента. В даль-
нейшем в [9] был сформулирован кинетический

механизм, который показывает существование
данной немонотонной зависимости времени за-
держки воспламенения топлива от температу-
ры.

В работе [10] экспериментально обнару-
жено существование области отрицательного
температурного коэффициента в смесях бута-
на с окислителем, которая демонстрирует пере-
ход между двухступенчатым и одноступенча-
тым воспламенением. В случае двухступенча-
того воспламенения температура смеси меня-
ется двумя скачками, а при одноступенчатом
меняется от начального до конечного значе-
ния одним скачком. Из сравнения эксперимен-
тальных результатов с расчетными [11] следу-
ет, что времена задержки воспламенения од-
ного порядка. В работе [12] экспериментально
показано влияние диоксида углерода на двух-
ступенчатое воспламенение н-гептана при низ-
ких температурах. Добавка диоксида углеро-
да ускоряет первую стадию воспламенения, но
увеличивает время второй стадии воспламене-
ния и тем самым общее время задержки вос-
пламенения смеси.

Существование области отрицательно-
го температурного коэффициента эксперимен-
тально и численно было показано также в [13]
для смесей бутанола и окислителя в диапазо-
нах T = 795÷ 1 200 К и p = 61÷ 92 атм.

В [14] на основе семи различных кинети-
ческих схем было рассчитано время задерж-
ки воспламенения метана в кислороде при T =
700÷ 1 500 К. Среди всех рассмотренных схем
только по двум схемам, [15] и [16], получено
существование области отрицательного темпе-
ратурного коэффициента.

В экспериментах [17] по воспламенению
бутанола-1 за отраженными ударными волна-
ми в диапазоне T = 716÷ 1 121 К при p = 20 и
40 атм не обнаружено области отрицательного
температурного коэффициента.

Таким образом, ранее экспериментально
и численно было показано существование об-
ласти отрицательного температурного коэф-
фициента для смесей углеводородов (пропана,
бутана, бутанола, метана) с окислителем при
T < 1 000 К и p = 0.8÷ 1 атм, а также при
T � 1 500 К и p = 9÷ 11 и 61÷ 92 атм.

В данной работе рассчитано время за-
держки воспламенения смесей водород/си-
лан/воздух при низких давлениях и темпера-
турах смеси с использованием детальных кине-
тических механизмов. Найдено существование
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области отрицательного температурного коэф-
фициента в исследуемых смесях.

ФИЗИКО-МАТЕМАТИЧЕСКАЯ ПОСТАНОВКА
ЗАДАЧИ

Рассмотрим задачу о воспламенении сме-
сей водород/силан/воздух при низких давлени-
ях (0.4÷ 1 атм) и температурах (300÷ 900 К)
смеси. Физико-математическая модель, описы-
вающая данный процесс, имеет следующий
вид:
уравнение для температуры смеси (уравнение
энергии)

dT

dt
= − 1

cv(T )

N∑
α=1

(cvα(T )T +

+ h0α − cp(T )T00)
dξα
dt

, (1)

замыкаемое уравнением состояния для газовой
смеси в целом

p = ρTR

N∑
α=1

ξα
Mα

(2)

и кинетическими уравнениями детальной хи-
мической кинетики

dξα
dt

=
1

ρ
Mα

l∑
r=1

ρmr(ν′αr − ναr)×

×
[
kfr

N∏
β=1

(
ξβ
Mβ

)νβr
− kbr

N∏
β=1

(
ξβ
Mβ

)ν′βr]
. (3)

Здесь cp — удельная теплоемкость при по-
стоянном давлении, Дж/(К · кг); cv — удель-
ная теплоемкость при постоянном объеме,
Дж/(К · кг); cvα — удельная теплоемкость
при постоянном объеме компонента α смеси,
Дж/(К · кг); h0α — энтальпия образования ком-
понента α, Дж/кг; kfr, kbr — скорости пря-
мых и обратных реакций; l — количество ре-
акций; m — порядок реакции; Mα — молярная
масса компонента α, кг/моль; N — количество
компонентов в смеси; T00 — стандартная тем-
пература, К; ξα — концентрация компонента
α в смеси; ναr, νβr — стехиометрические ко-
эффициенты, равные 1, если соответствующий
компонент участвует в r-й реакции, и равные

нулю в противоположном случае; ν′αr, ν′βr —
стехиометрические коэффициенты, относящи-
еся к продуктам реакции. Начальные данные
при t = 0: u = 0, p = pr, T = Tr, ξα = ξα0,
где pr, Tr — задаваемые начальные давление
и температура смеси, ξα0 — начальная концен-
трация компонента смеси.

Для описания кинетики воспламене-
ния и горения реагирующей смеси водо-
род/силан/воздух будем использовать мо-
дифицированную детальную кинетическую
схему [2, 4], которая учитывает 140 пря-
мых и обратных реакций 25 компонентов.
Модификация данной модели кинетики, а
также термодинамические и кинетические
константы подробно описаны в работах [4, 5].
Отметим, что с помощью данной модели
ранее были описаны структура детонацион-
ной волны, время задержки воспламенения в
смесях силан/водород/кислород/азот, пределы
воспламенения смесей силан — кислород и
силан — воздух [4, 5, 18].

КРИТЕРИЙ ВОСПЛАМЕНЕНИЯ СМЕСИ

Для определения времени задержки вос-
пламенения существует несколько критериев
воспламенения [1, 19]. В работах [1, 4, 19, 20]
было показано, что различные критерии вос-
пламенения смесей водород — кислород, си-
лан — кислород и силан — воздух дают очень
близкие результаты. Поэтому в данной работе
для определения времени задержки воспламе-
нения выберем один из существующих крите-
риев, а именно: временем задержки воспламе-
нения будем считать время, в течение которого
достигается максимум роста температуры сме-

си во времени — max

(
dT

dt

)
.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ

Верификация кинетики
воспламенения и горения силана

В работах [4, 21] мы верифицировали рас-
сматриваемую кинетическую схему воспламе-
нения и горения силана по времени задерж-
ки воспламенения силана и силана — водорода
в воздухе и кислороде. Здесь же проведем до-
полнительную верификацию данной модели по
времени задержки воспламенения смеси водо-
род — воздух. На рис. 1 приведены зависимо-



Д. А. Тропин, А. В. Фёдоров, Е. С. Боченков 33

Рис. 1. Зависимость времени задержки вос-
пламенения стехиометрической водородовоз-
душной смеси от температуры. Сравнение с
экспериментом [22]

сти времени задержки воспламенения стехио-
метрической смеси водород — воздух от тем-
пературы, рассчитанные по данной модели и
полученные в эксперименте [22] в диапазоне
T = 850÷ 1 450 К при p = 0.5 и 1 атм. Как
видно из рис. 1, данная модель удовлетвори-
тельно описывает экспериментально получен-
ные времена задержки воспламенения водоро-
довоздушной смеси при указанных выше па-
раметрах смеси. Таким образом, наша модель
химической кинетики верифицирована для всех
рассматриваемых типов смесей: водород, силан
и силан — водород в воздухе.

Область
отрицательного температурного коэффициента

С использованием модели (1)–(3) были
рассчитаны зависимости времени задержки
воспламенения смесей водород/силан/воздух
при T = 300÷ 900 К и p = 0.4÷ 1 атм.

На рис. 2 представлены зависимости
времени задержки воспламенения смесей во-
дород — воздух (2H2 + воздух), водо-
род/силан/воздух (0.8H2 + 0.3SiH4 + воз-
дух) и силан — воздух (0.5SiH4 + воздух)
от температуры. Полученные зависимости для
двухтопливных смесей водород — силан при
различных концентрациях топлива подобны и
здесь не приводятся. Видно, что воспламенение
стехиометрической водородовоздушной смеси

Рис. 2. Зависимость времени задержки вос-
пламенения смесей 2H2 + воздух (а), 0.8H2 +
0.3SiH4 + воздух (б), 0.5SiH4 + воздух (в) от
температуры за фронтом отраженной ударной
волны
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(рис. 2,а) начинается при T = 727 K. При до-
бавлении силана воспламенение смеси начина-
ется уже при T = 300 К, а увеличение кон-
центрации силана в смеси приводит к умень-
шению времени задержки воспламенения сме-
си (рис. 2,б,в), как и было сказано в [6]. Кро-
ме того, на зависимостях, представленных на
рис. 2,б,в, имеется участок роста времени за-
держки воспламенения с повышением темпера-
туры (область отрицательного температурно-
го коэффициента), полученный ранее для уг-
леводородов в [8–10, 13, 14] в диапазонах T =
563÷ 1 500 К и p = 0.8÷ 1 атм. При низких тем-
пературах окисление смеси происходит по двум
конкурирующим цепям реакций. Первая из них
протекает через радикалы OH (быстрые цепоч-
ки реакций), вторая — через перекисные ради-
калыHO2, которые образуются в реакциях пер-
вичных топливных радикалов QH3 с молекула-
ми кислорода O2 (медленные цепочки реакций).
В свою очередь, радикалы HO2 могут либо за-
хватывать (устранять) образовавшиеся в сме-
си радикалы OH, либо в реакциях с топливны-
ми радикалами образовывать гидропероксиал-
кильные радикалы (QOOH). Причем при низ-
ких температурах определяющей будет именно
вторая, медленная цепочка реакций [13], кото-
рая и приводит к увеличению времени задерж-
ки воспламенения. При высоких же темпера-
турах окисление определяется первой, быстрой
цепочкой реакций. Здесь Q — углерод C в слу-
чае углеводородов и кремний Si в случае сила-
нов (кремнийводородных соединений).

В таблице представлены границы обла-
сти отрицательного температурного коэффи-
циента: T1 — начало области, T2 — конец,
ΔT — протяженность. Исходя из данных таб-
лицы можно сделать следующие выводы:

— увеличение концентрации силана в сме-
си приводит к смещению области отрицатель-

Зависимость протяженности области
отрицательного температурного коэффициента

от концентрации силана в смеси

Смесь T1, К T2, К ΔT , К

1.6H2 + 0.1SiH4 + воздух 379 620÷ 628 241÷ 249

1.2H2 + 0.2SiH4 + воздух 387 651÷ 658 264÷ 271

0.8H2 + 0.3SiH4 + воздух 394 666÷ 673 272÷ 279

0.4H2 + 0.4SiH4 + воздух 395 681÷ 689 286÷ 294

0.5SiH4 + воздух 397 692÷ 700 295÷ 303

ного температурного коэффициента в сторону
больших температур, а также к увеличению
протяженности области отрицательного тем-
пературного коэффициента;

— увеличение давления смеси не приводит
к изменению границы начала области отри-
цательного температурного коэффициента, но
сдвигает границу конца данной области в сто-
рону более высоких температур.

Двухступенчатое воспламенение смеси

Были проведены расчеты изменения ло-
кальных характеристик воспламенения смеси
водород/силан/воздух во времени — темпера-
туры и концентраций компонентов (OH, H2O,
H2, SiH4). Поскольку для двухтопливных сме-
сей водород — силан при различных концен-
трациях топлива данные распределения подоб-
ны, здесь они представлены только для трех
смесей (0.5SiH4 + воздух, 1.6H2 + 0.1SiH4 +
воздух и 2H2 + воздух) при четырех раз-
личных начальных температурах. В водоро-
довоздушной смеси эти значения температу-
ры выбраны примерно с равным шагом в рас-
сматриваемом диапазоне температуры.В сила-
новоздушной и силановодородовоздушной сме-
сях температуры выбраны следующим обра-
зом: первая — наименьшая температура вос-
пламенения, вторая соответствует началу об-
ласти отрицательного температурного коэф-
фициента, третья — середине области, четвер-
тая — концу области отрицательного темпера-
турного коэффициента.

На рис. 3 показаны распределения пара-
метров смеси 2H2 + воздух во времени: тем-
пературы смеси (рис. 3,а), концентрации OH
(рис. 3,б), концентрации водяного пара H2O
(рис. 3,в). Видно, что при увеличении началь-
ной температуры смеси рост рассматриваемых
параметров начинается при всё меньших вре-
менах. То есть время задержки воспламене-
ния смеси, определяемое по четырем критери-
ям (максимум роста температуры смеси во вре-
мени, максимум роста концентрации радика-
ла OH, максимум роста концентрации водяно-
го пара H2O, максимум концентрации радика-
ла OH), монотонно уменьшается.

На рис. 4 представлены распределения па-
раметров смеси 1.6H2 + 0.1SiH4 + воздух во
времени: температуры смеси (рис. 4,а), концен-
трации OH (рис. 4,б), концентрации водяного
пара H2O (рис. 4,в). Во-первых, видно, что мо-
нотонное увеличение начальной температуры
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Рис. 3. Зависимость температуры (а), концен-
траций OH (б) и H2O (в) в смеси 2H2 + воздух
от времени

смеси ведет к немонотонному изменению вре-
мени задержки воспламенения (см. рис. 4,а):
сначала время задержки воспламенения умень-
шается (до Tr = 379 К), а затем монотонно уве-
личивается. Во-вторых, в отличие от предыду-
щей смеси, в данной смеси наблюдается двух-
ступенчатое воспламенение (см. рис. 4,а): в
распределении температуры имеются две по-
лочки (две стадии воспламенения). В течение
первой стадии происходит диссоциация силана
с образованием молекулярного водорода, кото-
рый, в свою очередь, начинает диссоциировать

Рис. 4. Зависимость температуры (а), концен-
траций OH (б) и H2O (в) в смеси 1.6H2 +
0.1SiH4 + воздух от времени

уже на первой стадии. На первой стадии видно
плавное нарастание одного из конечных про-
дуктов реакции — водяного пара (см. рис. 4,в)
и отсутствие нарастания концентрации ради-
кала OH (см. рис. 4,б). Последнее вызвано тем,
что все образующиеся радикалы OH практи-
чески мгновенно расходуются в реакциях с мо-
лекулярным водородом с образованием моле-
кул водяного пара. В течение же второй ста-
дии наблюдается резкий рост радикалов OH,
что вызвано увеличением скоростей реакций,
в которых образуется данный радикал. Кроме
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того, во второй стадии увеличиваются также
скорости реакций рекомбинации, что дает рез-
кий рост как концентрации продуктов реакций
(см. рис. 4,в), так и температуры смеси (см.
рис. 4,а).

На рис. 5 представлены распределения па-
раметров смеси 0.5SiH4 + воздух во време-
ни: температуры смеси (рис. 5,а), концентра-
ции OH (рис. 5,б), концентрации водяного па-
ра H2O (рис. 5,в). В силановоздушной смеси,
так же как и в силановодородовоздушной, вре-
мя задержки воспламенения смеси изменяет-
ся немонотонно, т. е. область отрицательно-

Рис. 5. Зависимость температуры (а), концен-
траций OH (б) и H2O (в) в смеси 0.5SiH4 +
воздух от времени

го температурного коэффициента существует
и в такой однотопливной смеси. Кроме того, из
рис. 5 следует, что воспламенение силановоз-
душной смеси является также двухступенча-
тым с сильно выраженной первой стадией (ам-
плитуда первой ступеньки больше, чем в си-
лановодородовоздушной смеси). Ранее в [4] на-
ми было показано, что в структуре детонаци-
онных волн в силановоздушных смесях наблю-
дается немонотонное распределение локальных
параметров, вызванное немонотонностью теп-
ловыделения при воспламенении и горении си-
лана. В данном случае на рис. 5 видно такое же
немонотонное распределение параметров сме-
си, вызванное, по всей видимости, тем же са-
мым немонотонным тепловыделением в процес-
се воспламенения и горения силана. Кроме то-
го, в [6] нами установлено, что добавление во-
дорода в силановоздушную смесь приводит к
увеличению времени задержки воспламенения
смеси. В данном случае мы получили, что до-
бавление водорода в силановоздушную смесь
ослабляет первую стадию воспламенения сме-
си, т. е. уменьшает суммарное тепловыделение
на первой стадии. Вызвано это тем, что часть
энергии на первой стадии расходуется на дис-
социацию молекулярного водорода.

ВЫВОДЫ

На основе модифицированной физико-
математической модели воспламенения смесей
силан/водород/воздух рассчитано время за-
держки воспламенения этих смесей в диапа-
зонах температуры 300÷ 900 К и давления
0.4÷ 1 атм. Показано, что зависимости вре-
мени задержки воспламенения от температу-
ры рассматриваемых смесей имеют немонотон-
ный характер (присутствует область так назы-
ваемого отрицательного температурного коэф-
фициента), обусловленный конкуренцией быст-
рых (через радикалы OH) и медленных (через
радикалы HO2) цепей реакций.

Выявлено влияние давления и содержания
силана в смеси на протяженность области от-
рицательного температурного коэффициента в
диапазоне изменения температуры. Показано,
что увеличение концентрации силана в смеси
приводит к смещению области отрицательного
температурного коэффициента в сторону боль-
ших температур и к увеличению протяжен-
ности области отрицательного температурно-
го коэффициента. Увеличение давления смеси
не влечет изменения границы начала области
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отрицательного температурного коэффициен-
та, но приводит к сдвигу границы конца дан-
ной области в сторону более высоких темпера-
тур.

Получено, что воспламенение силановоз-
душной и силановодородовоздушных смесей яв-
ляется двухступенчатым. При этом добавление
водорода в силановоздушную смесь приводит к
ослаблению первой стадии воспламенения сме-
си.
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