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Путем численного кинетического анализа изучено влияние SO2 на процессы окислительного
превращения водорода и метана в широком диапазоне температур 400÷ 1500 ◦C при давлении
реагирующей смеси 1 атм. Анализ показал, что диоксид серы может оказывать как ускоряющее,
так и ингибирующее воздействие на окислительные процессы превращения водорода и метана,
что является следствием участия SO2 и продуктов его химического превращения в сопряженном
процессе. Ускоряющее воздействие SO2 на изученные процессы окислительного превращения
водорода и метана наблюдается в области низких температур, а замедляющее — в области по-
вышенных.
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ВВЕДЕНИЕ

Влиянию газа SO2 на различные процессы
горения уделяется большое внимание. В част-
ности, установлено отрицательное воздействие
SO2 на протекание высокотемпературного го-
рения [1–11]. В то же время в работах [12–15]
показано, что добавки SO2 оказывают ускоря-
ющее влияние, в частности, на низкотемпера-
турное горение — окислительное превращение
метана [12, 13], а также на медленное горе-
ние водорода [14, 15] при определенных услови-
ях — при температурах и давлениях над вто-
рым пределом самовоспламенения водородокис-
лородных смесей.

Подробный кинетический анализ окисли-
тельного превращения метана в широком диа-
пазоне температур, выполненный на основе со-
ставленной химической модели процесса, вклю-
чающей в себя большой набор возможных ос-
новных элементарных реакций, показал, что
с изменением температуры в широком диа-
пазоне в результате изменения конкуренции
элементарных реакций меняются кинетические
характеристики окислительного процесса [16].
Образующиеся в сопряженном процессе хими-
ческого превращения диоксида серы монооксид
серы и элементарная сера вступают в различ-
ные реакции, оказывая влияние на динамику
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процесса в целом.
В настоящей работе осуществлен кинети-

ческий анализ процессов окислительного пре-
вращения водородокислородных и метанокис-
лородных смесей, содержащих также SO2. Ана-
лиз проводился численным методом. Модели
окислительного химического превращения во-
дорода и метана рассматривались в отдельно-
сти. В модели входили также элементарные ре-
акции с участием атомов и радикалов, уста-
новленные в [13], ответственные за химиче-
ское превращение SO2. Эти реакции выявлены
в результате кинетического анализа, основан-
ного на экспериментальных данных превраще-
ния SO2 в процессе низкотемпературного раз-
реженного пламени водородокислородных сме-
сей, содержащих добавки SO2 [17, 18]. Следует
отметить, что модель окислительного превра-
щения метана без добавок SO2, включающая
в себя большое количество различных возмож-
ных элементарных реакций с участием атомов
и радикалов, ранее была проанализирована и
обсуждена в работах [19–21].

Выбор процессов окислительного превра-
щения водорода и метана для изучения влия-
ния на них диоксида серы обусловлен тем, что
эти процессы, по крайней мере в области от-
носительно низких температур, протекают по
цепному механизму двух типов: окисление во-
дорода — по сплошь разветвленному цепно-
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му механизму, а метана — по вырожденно-
разветвленному цепному механизму. Результа-
ты кинетического анализа могут способство-
вать выявлению этих обстоятельств, т. е. ха-
рактерных особенностей воздействия двух ти-
пов цепных реакций на динамику развития
окислительного превращения сплошь разветв-
ленных и вырожденно-разветвленных цепных
реакций в присутствии добавок диоксида серы.

МЕТОДИКА КИНЕТИЧЕСКОГО АНАЛИЗА

Расчеты проводились с использовани-
ем вычислительной программы SENKIN
CHEMKIN II [22]. Для анализа процессов
окислительного превращения как водорода,
так и метана применялась модель химиче-
ского превращения SO2 с участием атомов и
радикалов Н, ОН, О, которые образуются в
ходе окислительного превращения водорода
и метана (табл. 1, 2). По сути, эта модель
отражена в работах по кинетическому ана-
лизу превращения диоксида серы на основе
экспериментальных результатов превращения
SO2 в разреженных низкотемпературных
пламенах водородокислородных смесей [19] и
включает в себя выявленную новую «цепную
реакцию окисления водорода диоксидом серы»
[23]. Окислительное превращение метана
представлено моделью, содержащей мно-
жество возможных элементарных реакций,
на основе которой в работе [21] численным
методом проведен кинетический анализ окис-
лительного превращения метана. При анализе
влияния SO2 на окислительное превращение
метана расчеты осуществлялись на основе
совместного рассмотрения моделей с набором
элементарных реакций, которые представ-
лены в табл. 1 и в табл. 2 с исключением
повторяющихся элементарных реакций. При
рассмотрении окислительного превращения
как водорода, так и метана в моделях учтены
также реакции пероксидных радикалов НО2 и
СН3О2 с SO2:

НО2(СН3О2) + SO2 → SO3 + ОН(СН3О).

Результаты численного анализа для окис-
лительного превращения водорода и мета-
на в присутствии добавок SO2 содержатся в
табл. 3 и 4. Использовались смеси с различным
содержанием реагентов — Н2(СН4) : О2 : SO2.
Анализ во всех случаях выполнялся при темпе-

ратурах T = 400÷ 1 500 ◦C. Определялось вре-
мя расходования 50 % метана и водорода (τ)
анализируемых реагирующих смесей.

РЕЗУЛЬТАТЫ АНАЛИЗА И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рассматривая в целом результаты чис-
ленного кинетического анализа окислительно-
го химического превращения как водорода, так
и метана, можно прийти к выводу, что диоксид
серы при всех температурах оказывает опреде-
ленное воздействие на окислительный процесс.
Как правило, это воздействие положительное
при пониженных температурах, а при повы-
шенных температурах SO2 оказывает тормо-
зящее воздействие, как это отмечается в ряде
работ [1–11] по влиянию SO2 на процессы высо-
котемпературного горения. Особенно четко по-
ложительное воздействие SO2 наблюдается в
случае окислительного превращения водорода.
Так, например, при самой низкой температу-
ре (T = 400 ◦C) в смесях, богатых кислородом,
расчетное время расходования 50 % исходного
водорода реагирующей смеси без добавок SO2
составляет τ = 3.53 · 103 с, тогда как в присут-
ствии добавок SO2 время резко сокращается и
не превышает τ = 9.17 · 10−4 с (см. табл. 3).
Отличие этих времен очень большое и дости-
гает ≈7 порядков. С повышением температуры
отличие уменьшается до 5–6 порядков при T =
550 ◦C, а при T = 600 ◦C — до ≈3 порядков.
При более высоких температурах наблюдает-
ся еще большее снижение отличий во времени.
При T = 700 ◦C оно становится очень малым, а
при T = 700 и 800 ◦C различия уже отсутству-
ют. Начиная с T = 900 ◦C отличие времен рас-
ходования 50 % исходного водорода в смесях,
содержащих SO2, начинает постепенно увели-
чиваться и замедляющее воздействие SO2 ста-
новится превалирующим. При T = 1 500 ◦C эти
времена отличаются в два раза.

Таким образом, совокупность данных ки-
нетического анализа, полученных в широком
диапазоне температур T = 400÷ 1 500 ◦C, по-
казывает, что при низких температурах в об-
ласти 400÷ 800 ◦C добавки SO2 оказывают не
ингибирующее влияние на окислительный про-
цесс, а, наоборот, ускоряют его. По сути, это
область температур самовоспламенения водо-
родокислородных смесей. При этих температу-
рах и давлениях водородокислородных смесей,
соответствующих самовоспламенению, опреде-
ляющую роль играет элементарный акт раз-
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Таб ли ц а 1

Набор основных элементарных реакций
окислительного превращения водорода с добавками диоксида серы

Номер
реакции

Реакция
K = ATn exp(−E/RT )

Источник
A, моль, см3, с, К n E, кал/моль

1 H2 + O2 → 2OH 7.95 · 1014 0 44 950.0 [24]

2 OH + H2 → H2O + H 2.20 · 1013 0 5 140.0 [25]

3 H + O2 → OH + O 9.75 · 1013 0 14 850.0 [26]

4 O + H2 → OH + H 4.78 · 104 2.67 6 290.0 [27]

5 H + O2 + M → HO2 + M 1.10 · 1015 0 0 [28]

6 HO2 + HO2 → H2O2 + O2 2.00 · 1012 0 0 [29]

7 H2O2 → OH + OH 3.00 · 1014 0 50 700.0 [27]

8 H2O2 + M → OH + OH + M 1.21 · 1017 0 47 500.0 [27]

9 H + SO2 → SO + OH 1.35 · 1022 −2.30 30 965.0 [30]

10 H + SO2 → HSO2 5.31 · 108 1.59 2 470.0 [30]

11 H + SO2 → HOSO 2.33 · 108 1.63 7 300.0 [30]

12 HSO2 + M → SO + OH + M 3.01 · 1022 0 0 [31]

13 HOSO → OH + SO 1.66 · 1016 −0.32 67 724.0 [32]

14 SO + SO → S + SO2 1.21 · 1011 0 0 [33]

15 SO + O → S + O2 2.05 · 1013 0 14 150.0 [34]

16 SO + O + M → SO2 + M 1.81 · 1017 0 0 [35]

17 S + O2 → SO + O 5.18 · 104 2.4 −1 907.0 [36]

18 SO + O2 → SO2 + O 9.63 · 1010 0 4 531.0 [37]

19 S + SO2 → SO + SO 5.88 · 1012 0 9 034.0 [38]

20 S + S + M → S2 + M 7.18 · 1014 0 −407.0 [39]

21 SO2 + O → SO + O2 5.00 · 1012 0 19 460.0 [35]

22 H + HSO2 → H2 + SO2 1.57 · 1012 0 0 [2]

23 OH + HSO2 → H2O + SO2 4.58 · 1012 0 0 [2]

24 SO2 + O + M → SO3 + M 1.80 · 1015 0 0 [40]

25 SO2 + O → SO3 3.68 · 1011 0 1 700 [41]

26 HO2 + SO2 → SO3 + OH 5.36 · 108 0 0 [42]

27 H → 0.5H2 7.94 · 104 0 0 —

28 OH → 0.5H2 + 0.5O2 7.94 · 104 0 0 —

29 O → 0.5O2 7.94 · 104 0 0 —

30 SO3 + SO → 2SO2 1.20 · 107 0 0 [43]
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Табли ц а 2

Набор возможных элементарных реакций
окислительного превращения метана с добавками диоксида серы

Номер
реакции

Реакция
K = ATn exp(−E/RT )

Источник
A, моль, см3, с, К n E, кал/моль

1 CH4 + O2 → CH3 + HO2 3.97 · 1013 0 56 800 [27]

2 CH3 + O2 → CH3O + O 7.52 · 1012 0 28 200 [44]

3 CH3 + O2 → CH2O + OH 1.85 · 1012 0 20 260 [45]

4 CH3 + O2 → CH3O2 8.10 · 1011 0 0 [46]

5 CH3 + CH2O → CH4 + HCO 4.10 · 1012 0 8 840 [27]

6 CH3 + HCO → CH4 + CO 1.20 · 1014 0 0 [47]

7 CH3 + CH3 → C2H6 3.60 · 1013 0 0 [48]

8 CH3 + H2O2 → CH4 + HO2 1.20 · 1010 0 −600 [47]

9 CH3 + M → CH2 + H + M 1.00 · 1016 0 90 500 [27]

10 CH3 + CH3OH → CH2OH + CH4 2.40 · 1011 0 10 400 [49]

11 CH3O2 + CH3O2 → CH3O + CH3O + O2 4.45 · 1011 0 1 000 [50]

12 CH3O2 + CH3O2 → CH3OH + CH2O + O2 4.45 · 1011 0 1 000 [50]

13 CH3O2 + H2O2 → CH3O2H + HO2 2.40 · 1012 0 9 930 [47]

14 CH3O2 + CH4 → CH3 + CH3OOH 1.80 · 1011 0 18 500 [47]

15 CH3O2 + CH3OH → CH3O + CH3OOH 1.81 · 1012 0 13 700 [51]

16 CH3O2 + CH3O → CH3OOH + CH2O 3.01 · 1011 0 0 [47]

17 CH3O2 → CH2O + OH 2.48 · 103 2.98 40 000 [52]

18 CH3O + CH4 → CH3OH + CH3 3.01 · 1013 0 26 000 [47]

19 CH3O2 + H2 → CH3OOH + H 1.57 · 1011 0 8 840 [47]

20 CH3O + CH2O → HCO + CH3OH 1.00 · 1011 0 2 980 [47]

21 CH3O + CH3OH → CH3OH + CH2OH 3.00 · 1011 0 4 060 [51]

22 CH3O + H2O2 → HO2 + CH3OH 3.01 · 109 0 2 580 [51]

23 CH3O + CH3O → CH2O + CH3OH 6.02 · 1013 0 0 [47]

24 CH3O → CH2O + H 6.80 · 1013 0 26 320 [53]

25 CH3O + M → H + CH2O + M 5.42 · 1013 0 13 500 [26]

26 CH3O + O2 → HO2 + CH2O 4.70 · 1010 0 2 280 [54]

27 HO2 + CH4 → CH3 + H2O2 9.03 · 1012 0 24 630 [27]

28 HO2 + CH3 → CH3O + OH 2.00 · 1013 0 0 [47]

29 HO2 + CH3 → CH4 + O2 3.60 · 1012 0 0 [47]

30 HO2 + CH3O2 → CH3OOH + O2 2.20 · 1011 0 −1 550 [50]

31 HO2 + CH2O → HCO + H2O2 3.01 · 1012 0 13 070 [27]

32 HO2 + CH3OH → CH2OH + H2O2 9.60 · 1010 0 12 570 [51]
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Пр од олжен и е т а б л и цы 2

Номер
реакции

Реакция
K = ATn exp(−E/RT )

Источник
A, моль, см3, с, К n E, кал/моль

33 HO2 + HO2 → H2O2 + O2 1.14 · 1012 0 0 [55]

34 HO2 + H2 → H2O2 + H 7.30 · 1011 0 18 470 [29]

35 HO2 + CO → OH + CO2 1.50 · 1014 0 23 700 [29]

36 H + CH4 → CH3 + H2 1.77 · 1014 0 13 770 [56]

37 H + CH3O → CH2O + H2 2.00 · 1013 0 0 [29]

38 H + CH2O → H2 + HCO 8.60 · 1012 0 3 460 [57]

39 H + O2 → OH + O 1.10 · 1014 0 15 500 [58]

40 H + O2 + M → HO2 + M 1.95 · 1016 0 0 [37]

41 H + CH3OH → CH2OH + H2 2.99 · 1011 0 14 140 [59]

42 H + H2O2 → H2 + HO2 1.69 · 1012 0 3 760 [27]

43 H + НO2 → H2 + O2 4.28 · 1013 0 1 410 [27]

44 H + HCO → CO + H2 1.20 · 1011 0 0 [47]

45 H + CH2OH → CH3 + OH 1.00 · 1013 0 0 [51]

46 H + CH2OH → CH2O + H2 6.00 · 1013 0 0 [51]

47 OH + CH4 → H2O + CH3 5.70 · 1013 0 8 200 [60]

48 OH + CH3O → CH2O + H2O 1.81 · 1013 0 0 [48]

49 OH + CH2O → HCO + H2O 6.02 · 1012 0 0 [61]

50 OH + H2O2 → H2O + HO2 1.00 · 1012 0 0 [37]

51 OH + HO2 → H2O + O2 3.30 · 1013 0 0 [62]

52 OH + CO → H + CO2 8.50 · 1010 0 0 [63]

53 OH + CH3OH → H2O + CH3O 9.99 · 1012 0 1 700 [29]

54 OH + CH3OH → H2O + CH2OH 1.86 · 1012 0 720 [50]

55 OH + CH3 → CH3OH 1.20 · 1012 0 0 [64]

56 CH3O2 + SO2 → CH3O + SO3 3.07 · 107 0 0 —

57 OH + H2 → H2O + H 4.60 · 1012 0 4 170 [37]

58 OH + HCO → CO + H2O 1.10 · 1014 0 0 [65]

59 O + CH4 → CH3 + OH 2.83 · 1014 0 12 930 [66]

60 O + CH3 → CH2O + H 8.40 · 1013 0 0 [27]

61 O + CH3O → CH2O + OH 6.02 · 1012 0 0 [47]

62 O + CH2O → HCO + OH 1.80 · 1013 0 3 080 [47]

63 O + CH2OH → CH2O + OH 5.00 · 1013 0 0 [51]

64 O + CH3OH → CH3O + OH 9.99 · 1012 0 4 690 [29]
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Прод о лж е ни е т а б л ицы 2

Номер
реакции

Реакция
K = ATn exp(−E/RT )

Источник
A, моль, см3, с, К n E, кал/моль

65 O + CH3OH → CH2OH + OH 9.81 · 1012 0 4 510 [67]

66 O + HCO → CO2 + H 3.00 · 1013 0 0 [27]

67 O + HCO → CO + OH 3.00 · 1013 0 0 [27]

68 O + H2 → OH + H 4.30 · 1013 0 10 430 [68]

69 CH3OOH → CH3O + OH 6.00 · 1014 0 42 280 [26]

70 H2O2 → OH + OH 3.00 · 1014 0 48 500 [27]

71 H2O2 + M → OH + OH + M 9.31 · 1015 0 42 110 [69]

72 CH2OH + O2 → CH2O + HO2 5.80 · 1012 0 0 [50]

73 CH2O + O2 → HCO + HO2 8.00 · 1015 0 53 500 [44]

74 CH2O + M → CHO + H + M 1.26 · 1016 0 77 860 [27]

75 CH2O + M → CO + H2 + M 5.65 · 1015 0 69 550 [70]

76 CH2O + CH3O2 → HCO + CH3OOH 1.98 · 1012 0 11 660 [47]

77 HCO + M → H + CO + M 3.99 · 1013 0 15 520 [71]

78 HCO + O2 → HO2 + CO 3.10 · 1012 0 0 [50]

79 H + SO2 → SO + OH 1.35 · 1022 −2.3 30 965.0 [30]

80 H + SO2 → HSO2 5.31 · 108 1.59 2 470 [30]

81 H + SO2 → HOSO 2.33 · 108 1.63 7 300 [30]

82 HSO2 + M → SO + OH + M 3.01 · 1022 0 0 [31]

83 HOSO → OH + SO 1.66 · 1016 −0.3 67 724.0 [32]

84 SO + SO → S + SO2 1.21 · 1011 0 0 [33]

85 SO + O → S + O2 2.05 · 1013 0 14 150 [34]

86 SO + O + M → SO2 + M 1.81 · 1017 0 0 [35]

87 S + O2 → SO + O 5.18 · 104 2.4 −1 907.0 [36]

88 SO + O2 → SO2 + O 9.63 · 1010 0 4 531.0 [37]

89 S + SO2 → SO + SO 5.88 · 1012 0 9 034.0 [38]

90 S + S + M → S2 + M 7.18 · 1014 0 −407.0 [39]

91 SO2 + O → SO + O2 5.00 · 1012 0 19 460 [35]

92 H + HSO2 → H2 + SO2 1.57 · 1012 0 0 [2]

93 OH + HSO2 → H2O + SO2 4.58 · 1012 0 0 [2]

94 SO2 + O + M → SO3 + M 1.80 · 1015 0 0 [40]

95 HO2 + SO2 → SO3 + OH 5.36 · 108 0 0 [42]

96 CH3O2 → 0.5C2H6 + O2 7.94 · 10−1 0 0 —
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Прод о лж е ни е т а б л ицы 2

Номер
реакции

Реакция
K = ATn exp(−E/RT )

Источник
A, моль, см3, с, К n E, кал/моль

97 H → 0.5H2 7.94 · 104 0 0 —

98 OH → 0.5H2 + 0.5O2 7.94 · 104 0 0 —

99 O → 0.5O2 7.94 · 104 0 0 —

100 HO2 → 0.5H2O + 0.75O2 5.01 · 10−1 0 20 000 —

101 CH3O → 0.5C2H6 + 0.5H2O + 0.5O2 2.52 · 10−2 0 0 —

102 CH3 → 0.5C2H6 5.01 · 10−1 0 0 —

103 CH3OOH → 0.5C2H6 + 0.5H2O + 0.75O2 1.00 · 1010 0 40 000 —

104 OH → 0.5H2O2 7.94 · 104 0 0 —

Табли ц а 3

Время расходования 50 % исходного водорода при разных температурах
в процессе превращения водородокислородных смесей различных составов H2 : O2 : SO2, p = 1 атм

№ п/п T , ◦C
τ , с, при составе H2 : O2 : SO2

2 : 6 : 0 2 : 5 : 1 2 : 5 : 1
без реакций 17, 18

4 : 3 : 0 4 : 2 : 1 4 : 2 : 1
без реакций 17, 18

1 400 3.53 · 103 9.17 · 10−4 1.33 · 103 1.38 · 104 3.14 · 10−4 5.42 · 103

2 500 1.19 · 10 1.44 · 10−4 1.58 · 10 1.11 · 102 1.02 · 10−4 4.93 · 10
3 550 3.58 · 10−1 8.95 · 10−5 2.62 8.01 · 10−1 7.13 · 10−5 5.72

4 600 3.06 · 10−4 6.16 · 10−5 5.09 · 10−1 9.13 · 10−4 5.28 · 10−5 7.83 · 10−1

5 700 4.32 · 10−5 3.41 · 10−5 3.05 · 10−2 5.37 · 10−5 3.23 · 10−5 3.77 · 10−2

6 800 2.11 · 10−5 2.11 · 10−5 2.16 · 10−3 2.12 · 10−5 2.16 · 10−5 3.18 · 10−3

7 900 9.60 · 10−6 1.39 · 10−5 1.06 · 10−4 1.08 · 10−5 1.51 · 10−5 3.65 · 10−4

8 1 000 5.83 · 10−6 9.55 · 10−6 2.39 · 10−5 6.41 · 10−6 1.07 · 10−5 6.39 · 10−5

9 1 100 3.84 · 10−6 6.69 · 10−6 1.13 · 10−5 4.14 · 10−6 7.73 · 10−6 1.99 · 10−5

10 1 200 2.69 · 10−6 4.74 · 10−6 6.44 · 10−6 2.84 · 10−6 5.51 · 10−6 9.09 · 10−6

11 1 500 1.16 · 10−6 1.78 · 10−6 1.92 · 10−6 1.18 · 10−6 1.91 · 10−6 2.16 · 10−6

ветвления цепей в цепной реакции окисления
водорода:

Н + О2 → ОН + О. (3, табл. 1)

Как было установлено [17, 18], при этих тем-
пературах под воздействием цепной реакции
окисления водорода в режиме низкотемпера-
турного разреженного пламени диоксид серы
подвергается глубокому превращению с обра-
зованием элементарной серы. Элементарная се-
ра может реагировать с кислородом:

S + O2 → SO + O, (17, табл. 1)

осуществляя реакцию разветвления с молеку-
лярным кислородом не менее эффективно, чем
атомы водорода по вышеприведенной реакции
(3) из табл. 1.

Размножению цепей эффективно способ-
ствует также реакция

SО + O2 → SO2 + O. (18, табл. 1)

Реакции (17) и (18) включены в анали-
зируемую схему (см. табл. 1), так же как и
реакция (3). Численным кинетическим анали-
зом процесса самовоспламенения водородокис-
лородных смесей в присутствии добавок SO2 с
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Таб ли ц а 4

Сводная таблица времен расходования 50 % горючего
в водородо- и метанокислородных смесях

различных составов
при температурах 500 и 1 500 ◦C, p = 1 атм

CH4 : O2 : SO2 τ , с H2 : O2 : SO2 τ , с

T = 500 ◦C

2 : 4 : 0 1.30 · 10 4 : 2 : 0 1.25

2 : 5 : 0 1.48 · 10 4 : 3 : 0 1.22

2 : 4 : 1 4.31 · 10−1 4 : 2 : 1 1.30 · 10−5

T = 1500 ◦C

2 : 4 : 0 6.48 · 10−5 4 : 2 : 0 1.36 · 10−6

2 : 5 : 0 6.08 · 10−5 4 : 3 : 0 1.11 · 10−6

2 : 4 : 1 6.95 · 10−5 4 : 2 : 1 1.92 · 10−6

T = 500 ◦C

1 : 10 : 0 6.23 · 10 2 : 5 : 0 1.21 · 10
1 : 11 : 0 7.30 · 10 2 : 6 : 0 1.19 · 10
1 : 10 : 1 8.50 2 : 5 : 1 1.35 · 10−4

T = 1500 ◦C

1 : 10 : 0 7.80 · 10−5 2 : 5 : 0 1.12 · 10−6

1 : 11 : 0 8.20 · 10−5 2 : 6 : 0 1.16 · 10−6

1 : 10 : 1 8.40 · 10−5 2 : 5 : 1 1.79 · 10−6

учетом реакций (17), (18) было показано, что
добавки SO2 расширяют области температур
и давлений самовоспламенения водородокисло-
родных смесей.

При T > 800 ◦C четко видно тормозя-
щее воздействие SO2 на окислительный про-
цесс. Результаты численного анализа при ис-
ключении из анализируемого процесса реакций
(17), (18) свидетельствуют о тормозящем воз-
действии SO2 во всей анализируемой области
температур. Изменение соотношения Н2 : О2,
как показывают данные численного кинети-
ческого анализа смеси, богатой кислородом
Н2 : О2 : SO2 = 2 : 5 : 1, и смеси Н2 : О2 : SO2 =
4 : 2 : 1, отражает ту же принципиальную кар-
тину влияния SO2 на окислительное превраще-
ние водородокислородных смесей в том же тем-
пературном диапазоне. Действительно, и поло-
жительное, и отрицательное воздействия SO2
наблюдаются в том же интервале температур,
что и в случае богатых кислородом смесей (см.
табл. 3). Однако в богатых кислородом смесях
положительное, т. е. ускоряющее, воздействие

нагляднее выражено при более низких темпе-
ратурах.

Для проведения кинетического анализа
окислительного превращения метана в присут-
ствии SO2, как уже было сказано, объединены
модель окислительного превращения водорода
(см. табл. 1), включающая в себя также эле-
ментарные реакции превращения добавок SO2,
с моделью окислительного превращения мета-
на из работы [21]. При объединении из моде-
ли была исключена реакция зарождения цепей
(1) из табл. 1, которая в отсутствие водоро-
да в исходной реагирующей смеси не играет
роли в процессе окислительного превращения
метана. Помимо этого, была исключена одна
из двух элементарных реакций, повторяющих-
ся при объединении моделей. Объединенная мо-
дель — модель окислительного превращения
метана с добавками SO2 — приведена в табл. 2.

Расчеты процесса окислительного превра-
щения метана с добавками SO2 выполнялись в
том же интервале температур, что и в процессе
окислительного превращения водорода. Изуча-
лись реагирующие смеси СН4 : О2 : SO2 соста-
вов 2 : 4 : 1 и 1 : 10 : 1. Полученные результаты,
однако, не представлены в виде подробной таб-
лицы, как это сделано в случае окислительного
превращения водорода. Тем не менее в настоя-
щей работе содержатся численные данные, ил-
люстрирующие отличие влияния SO2 на про-
цессы окислительного превращения водорода и
метана. Наряду с этим, в табл. 4 приведены
данные, полученные для различных составов
реагирующих метано- и водородокислородных
смесей при T = 500 и 1 500 ◦C.

Характерным отличием, прежде всего
привлекающим внимание, является то, что за-
метные превращения в случае метана наблю-
даются при несколько более повышенных тем-
пературах. Важно отметить, что и в данном
случае SO2 также оказывает положительное
ускоряющее влияние на окислительный про-
цесс при пониженных температурах, однако
это ускорение существенно слабее. Так, ес-
ли при T = 500 ◦C времена превращения
50 % водорода в смеси Н2 : О2 : SO2 =
4 : 2 : 1 и в аналогичной смеси без добавки
SO2 отличаются примерно на 6 порядков, то
в окислительном превращении метана в смеси
СН4 : О2 : SO2 = 2 : 4 : 1 такое отличие менее
двух порядков. Ускоряющее влияние наблюда-
ется до 700÷ 800 ◦C, как и при окислительном
превращении водорода.
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Слабое ускоряющее воздействие SO2 на
окислительный процесс превращения метана
объясняется очевидным образом: при данных
температурах нет заметного влияния разветв-
ления цепей по реакции

S + O2 → SО + O. (17, табл. 1)

При этих температурах в окислительном про-
цессе метана, очевидно, не обеспечивается до-
статочно глубокое превращение SO2 с образо-
ванием элементарной серы. Начало превраще-
ния SO2, как следует из данных работ [18, 19] и
построенной на их основе модели окислитель-
ного превращения водорода в присутствии до-
бавок SO2, связано с реакциями

Н + SO2 → НSO2, (10, табл. 1)

Н + SO2 → НОSО. (11, табл. 1)

Они в данном случае не могут протекать до-
статочно эффективно, так как в процессе окис-
лительного превращения метана концентрация
атомов водорода, очевидно, несравненно ниже,
чем в окислительном процессе водорода. В ре-
зультате не обеспечивается образование ато-
мов серы и оксида серы в последующих реакци-
ях (12), (13), а затем и в реакции (14) из табл. 1.

Однако наблюдаемое, хотя и более слабое,
но ускоряющее влияние SO2 на окислительный
процесс метана в области низких температур
связано с реакциями (56) и (95) (см. табл. 2)
пероксидных радикалов СН3О2 и НО2 с образо-
ванием SO3 и более активных радикалов СН3О
и ОН. Дальнейшие реакции этих радикалов ак-
тивизируют окислительный процесс как мета-
на, так и водорода в области медленной цепной
реакции. Факт ускоряющего влияния добавок
SO2 на pеакцию медленного горения (окисле-
ния) метана и медленного окисления водоро-
да был установлен в работах [12–14] и объяс-
нен отмеченными выше реакциями пероксид-
ных радикалов с SO2.

Более заметное ингибирующее влияние
SO2 на окислительное превращение метана и
водорода для реагирующих смесей различных
составов наблюдается при T = 1 500 ◦C. Для
сравнения положительного и отрицательного
влияния SO2 на эти процессы данные при тем-
пературах 500 и 1 500 ◦C приведены в табл. 4.
Наиболее существенное ингибирующее влия-
ние SO2 должно быть связано в основном с ре-
акциями

SО + O + М → SO2 + М, (86, табл. 2)

SО2 + O + М → SO3 + М. (94, табл. 2)

Константа скорости элементарной реакции
(86) существенно выше константы скорости ре-
акции (94), однако концентрация SО в процес-
се окислительного превращения метана, оче-
видно, должна быть существенно ниже из-за
того, что согласно анализируемой модели кон-
центрация образующегося SО в процессе окис-
лительного превращения метана гораздо ниже,
чем при окислительном превращении водорода.

Химическое превращение SО2 как в случае
водорода, так и метана начинается в реакциях

Н + SО2 → НSO2, (80, табл. 2)

Н + SО2 → НОSO. (81, табл. 2)

В окислительном превращении метана
атомы водорода образуются большей частью
в реакциях (24), (25), (77) из табл. 2. Ради-
калы НСО, являющиеся основным источником
образования атомов водорода по реакции (77),
в свою очередь, образуются в реакциях ак-
тивного промежуточного продукта окисления
метана — формальдегида с радикалами (см.
табл. 2). Естественно, эти реакции, а следова-
тельно, и образование атомов водорода в этом
процессе будут усиливаться во времени по ме-
ре накопления формальдегида в окислительном
процессе.

Таким образом, численный кинетический
анализ показал, что диоксид серы и продук-
ты его химического превращения в сопряжен-
ных процессах под воздействием радикально-
цепных реакций в широком диапазоне темпе-
ратур могут оказывать как ускоряющее, так
и замедляющее воздействие на окислитель-
ный процесс. Ускоряющее влияние наблюдает-
ся при пониженных температурах, а замедля-
ющее влияние — при повышенных.

Обобщая результаты кинетического ана-
лиза, можно прийти к заключению, что фик-
сируемые отличия по влиянию SO2 на окисли-
тельное превращение водорода и метана, оче-
видно, связаны с принципиально разными ки-
нетическими схемами, лежащими в основе хи-
мического превращения этих двух соединений.
Окислительное превращение водорода в обла-
сти низких температур является сплошь раз-
ветвленной цепной реакцией, протекающей во
взрывном режиме, а при осуществлении его в
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проточных условиях и при пониженных давле-
ниях — в режиме разреженного пламени. Меж-
ду тем окисление метана при пониженных тем-
пературах в режиме медленного горения яв-
ляется более медленной цепной вырожденно-
разветвленной реакцией. Если в первом слу-
чае разветвление цепей имеет место в резуль-
тате взаимодействия ведущего процесс актив-
ного центра — атома водорода с исходным
реагентом — кислородом, то в вырожденно-
разветвленной реакции разветвление цепей ре-
ализуется в результате реакции превращения с
участием образовавшегося промежуточного со-
единения. Оно должно не только образоваться,
но и накапливаться в процессе окисления ис-
ходного реагента в той концентрации, которая
необходима для заметного влияния этой реак-
ции разветвления на развитие цепной реакции
в целом.

Важно отметить, что SO2 в среде водорода
или водородсодержащего соединения, каковым
является метан, может превращаться по цеп-
ному механизму, при этом стартовой реакци-
ей является элементарный акт присоединения
атома водорода к диоксиду серы (реакции 10 и
11, табл. 1). В силу этого образующиеся в реак-
ции окисления водорода в высоких концентра-
циях атомы водорода реализуют начало весьма
интенсивного превращения SO2 с образовани-
ем атомарной серы. Последние, реагируя с мо-
лекулярным кислородом (реакция 17, табл. 1),
осуществляют дополнительное, наряду с реак-
цией (3) (табл. 1), разветвление цепей, усили-
вая окислительное превращение водорода в об-
ласти пониженных температур, характеризую-
щих область самовоспламенения водородокис-
лородных смесей. В результате окислительное
превращение водородокислородных смесей, со-
держащих SO2, существенно усиливается, что
и показывает кинетический анализ процесса.

В процессе окислительного превращения
метанокислородных смесей, содержащих SO2,
лимитирующие стадии превращения диоксида
серы (реакции 80 и 81, табл. 2) существен-
но уступают по скорости протекания тем же
реакциям (реакции 10 и 11, табл. 1) в ходе
окислительного превращения водорода. Источ-
ником образования атомов водорода в этом слу-
чае, как было отмечено выше, являются реак-
ции распада радикалов СН3О, НСО (реакции
24, 25, 77, табл. 2). Помимо этого, атомы водо-
рода образуются из промежуточного продукта
превращения метана (формальдегида), а также

из пероксидных радикалов СН3О2 в результа-
те их квадратичного взаимодействия (реакция
11, табл. 2) и последующих реакций (24) и (25).
Кроме того, что реакции образования атомов
водорода в этом процессе уступают образова-
нию этих активных центров в процессе окисли-
тельного превращения водорода, они в окисли-
тельном процессе метана расходуются во мно-
жестве элементарных актов, конкурируя с ли-
митирующими стадиями превращения SO2 —
реакциями (80), (81) из табл. 2. Ускоряющее
воздействие SO2 на окислительное превраще-
ние метана, наблюдаемое при низких темпера-
турах, во многом связано с реакцией

СН3О2 + SO2 → SO3 + СН3О, (56, табл. 2)

в которой малоактивные радикалы переходят
в активные радикалы СН3О. Ускоряющее вли-
яние SO2 на реакцию окисления метана перво-
начально было установлено в работе [12].

С повышением температуры роль указан-
ных реакций уменьшается и ускоряющее вли-
яние SO2 на окислительные процессы как во-
дорода, так и метана уменьшается. Напри-
мер, атомы водорода — ведущие активные цен-
тры — всё с большей скоростью вступают с
кислородом в тримолекулярную реакцию (ре-
акция 5, табл. 1), переходя в малоактивный ра-
дикал НО2.

В процессе окислительного превращения
метана усиливаются отмеченные выше элемен-
тарные акты расходования атомов водорода и
лимитирующие стадии химического процесса
превращения SO2 (реакции 10, 11) всё больше
замедляются, уменьшая вероятность образова-
ния атомов серы, которые оказывали ускоряю-
щее влияние на процесс.

В результате с повышением температуры
ускоряющее воздействие SO2 на процесс окис-
лительного превращения в обоих рассмотрен-
ных случаях — водорода и метана — уменьша-
ется с повышением температуры. При темпе-
ратурах 700÷ 800 ◦C диоксид серы не проявля-
ет какого-либо ощутимого воздействия на рас-
смотренные окислительные процессы как во-
дорода, так и метана. При дальнейшем повы-
шении температуры в обоих случаях наблю-
дается отрицательное воздействие SO2 (см.
табл. 3 и 4).

ВЫВОДЫ

Подробный кинетический анализ влияния
диоксида серы на процессы окислительного
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превращения водорода и метана, выполненный
численным методом в широком диапазоне тем-
ператур, приводит к следующим выводам.

1. В области относительно низких темпе-
ратур окислительный процесс превращения во-
дорода в кинетической основе представлен мо-
делью сплошь разветвленной цепной реакции в
режиме разреженного пламени, и диоксид серы
в этом случае оказывает ускоряющее воздей-
ствие на динамику развития процесса.

В случае метана процесс в этих услови-
ях описывается моделью цепной вырожденно-
разветвленной реакции в режиме медленного
горения, и SO2 в этом случае также оказывает
ускоряющее воздействие на динамику развития
процесса.

2. С повышением температуры в обоих
случаях усиливается замедляющее воздействие
SO2 на развитие окислительного превращения
как водорода, так и метана. При температурах
выше 800÷ 900 ◦C превалирует замедляющее
воздействие SO2 на динамику этого процесса.
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