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Аннотация. Проведено экспериментальное определение концентрационных пределов распространения пламени в 
смесях горючий газ (метан, водород) – закись азота – фторированный углеводород (трифторметан CHF3, пентафторэтан 
C2HF5, перфторбутан C4F10). Обнаружены существенно более низкие по сравнению с горением в воздухе значения ниж-
них концентрационных пределов распространения пламени и заметно более высокие величины верхних концентраци-
онных пределов. Составы смесей в точках флегматизации (мыс полуострова распространения пламени) характеризуют-
ся низкими значениями коэффициента избытка горючего φ (в большинстве случаев φ < 0,1), в то время как для случая 
горения в воздухе и азотокислородной среде с содержанием O2 25% (об.) величины φ, как правило, превышают 0,5. 
Установлено, что флегматизирующие концентрации каждого из изученных фторированных углеводородов при горении 
метана и водорода в закиси азота достаточно близки друг к другу в отличие от горения в окислительных средах, состо-
ящих из азота и кислорода. Дана качественная интерпретация полученных результатов. 
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Abstract. An experimental determination of flammability limits in mixtures of flammable gas (methane, hydrogen) – nitrous 
oxide – fluorinated hydrocarbons (trifluoromethane CHF3, pentafluoroethane C2HF5, perfluorobutane C4F10) was carried out. 
Very low values of lower flammability limits of the flammable gases were revealed which are substantially lower than those in 
air. The upper flammability limits are remarkably higher than those in air. Compositions of mixtures in peak points of flammabil-
ity curves are characterized by very low values of a fuel equivalence ratio φ (in the most cases φ < 0.1), but in the case of air or 
oxygen-nitrogen oxidizer with [O2] = 25% (vol.) the φ values usually exceeds 0.5. It was found that the concentrations of the 
fluorinated hydrocarbons in the peak points of the flammability curves are quite similar for hydrogen and methane despite of big 
difference in these values for combustion in air. A qualitative interpretation of the obtained results is given in the article. 
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Введение 

Закись азота N2O является активным окислите-
лем, способным образовывать взрывоопасные смеси 
с горючими газами и парами, в связи с чем возника-

ет проблема оценки концентрационных пределов 
распространения пламени для таких смесей. В то же 
время данные по указанным показателям зачастую 
неполны.  
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В работе [1] определены концентрационные пре-
делы распространения пламени в смесях бутана, ок-
сида углерода, циклогексана и ксилола с закисью азо-
та при флегматизации азотом в стеклянной колбе 
объемом 0,5 дм3. Реактор нагревался до температуры 
45 °С для достижения требуемого давления паров 
горючих жидкостей. Горение инициировали искрой в 
нижней части реактора. Флегматизирующие концен-
трации азота достигали 80% (об.). Нижние концен-
трационные пределы распространения пламени 
(НКПР) указанных выше горючих веществ имеют 
весьма низкие значения и составляют для циклогек-
сана 0,33% (об.), оксида углерода – 4,5% (об.), бута-
на – 0,17% (об.), ксилола – 0,19% (об.). Для сравнения 
величины НКПР указанных веществ при горении в 
воздухе составляют 1,3; 12,5; 1,8 и 1,1% (об.) соответ-
ственно [2]. По оценкам авторов [1], проведенным без 
учета экзотермического распада N2O, адиабатический 
прирост температуры при сгорании указанных выше 
предельных смесей составляет около 400 °С. Недо-
стающее для горения тепло, по их мнению, выделяет-
ся при экзотермическом распаде закиси азота. Каче-
ственно близкие результаты экспериментально полу-
чены в работе [3], в которой опыты проводили в сфе-
рическом сосуде объемом 6 дм3 и цилиндрическом 
сосуде диаметром 40 и высотой 160 мм с обогревом 
стенок до 100 °С. Изучали горение составов цикло-
гексан – окись азота – закись азота – азот. 

В работе [4] показано, что НКПР циклопропана 
C3H6 в закиси азота N2O составляет около 1,3% (об.), 
в то время как эта же величина для случая горения в 
воздухе находится вблизи 2,3% (об.). В то же время 
минимальное взрывоопасное содержание N2O в точ-
ке флегматизации азотом (мыс полуострова распро-
странения пламени в смесях C3H6–N2O–N2) почти в 
2 раза превышает аналогичную величину для кисло-
рода при горении в воздухе. Величины нижних и 
верхних концентрационных пределов распростране-
ния пламени водорода при горении в N2O составля-
ют 3,0 и 84,0% (об.) соответственно.  

Концентрационные пределы распространения 
пламени в смесях горючее (пропан, изобутан) – за-
кись азота – разбавитель (азот, диоксид углерода, 
галогенуглеводороды) определены в работе [5]. Об-
наружено существенное снижение нижнего концен-
трационного предела распространения пламени про-
пана при добавлении в смесь небольших количеств 
(несколько % (об.)) 1,2-дибромтетрафторэтана 
С2F4Br2, одного из наиболее сильных ингибиторов 
горения органических соединений в воздухе. 

В работах [6, 7] обстоятельно изучены пределы 
самовоспламенения смесей водорода, аммиака, ок-
сида углерода, метана и этана с закисью азота. Про-
анализированы кинетические механизмы реакций 

при самовоспламенении указанных выше смесей. 
Найдено, что добавки окиси азота оказывают силь-
ное ингибирующее влияние на воспламенение смеси 
H2 – N2O, в то время как добавки кислорода в малых 
концентрациях промотируют воспламенение ука-
занных смесей. Отмечено, что химическое превра-
щение в системе CO – N2O в присутствии водород-
содержащих примесей носит характер цепного про-
цесса. Изучено влияние промотирующих и ингиби-
рующих добавок на задержку воспламенения. 

Из других исследований характеристик горения 
горючих газов в закиси азота и других окислах азота 
следует отметить работы [8–16]. В статье [15] отме-
чено, что в бедном пламени H2 – N2O имеются высо-
котемпературная и низкотемпературная зоны. В вы-
сокотемпературной зоне реализуется мономолеку-
лярный распад молекул N2O с образованием O, N2, 
O2, NO. Атомы О и молекулы О2 диффундируют в 
низкотемпературную зону пламени, инициируя ре-
акции разветвления и продолжения цепей. Разветв-
ление осуществляется в процессе 

 

H + O2 = OH + O, (1)
 

продолжение цепей – в реакциях 
 

H2 + OH = H2O + H, (2)
O + H2 = OH + H, (3)

H + N2O = N2 + OH. (4)
 

При этом отмечена важная роль реакции (4).  
В работе [15] указывается, что HBr оказывает инги-
бирующее влияние на горение водорода в смеси N2 и 
N2O ([N2] : [N2O] = 1 : 1), которое, однако, значи-
тельно ниже, чем при горении в воздухе. Авторы 
[15] объясняют это более низкими концентрациями 
радикала HO2 в пламенах, в которых окислителем 
является закись азота. 

Из проведенного выше анализа следует, что име-
ющиеся в литературе данные по концентрационным 
пределам распространения пламени в смесях, в кото-
рых окислителем является закись азота, достаточно 
немногочисленны. Фторированные углеводороды 
широко используются для пожаротушения и взрыво-
предупреждения. Создан нормативный документ СП 
485.1311500.2020 «Системы противопожарной защи-
ты. Установки пожаротушения автоматические. Нор-
мы и правила проектирования». Однако работы по 
оценке их эффективности выполнены только для 
окислительных сред, представляющих собой смеси 
азота и кислорода (см., например, работы [17, 18], в 
которых выполнен анализ исследований в этой обла-
сти). В связи с этим настоящая работа посвящена экс-
периментальному определению концентрационных 
пределов распространения пламени в смесях вида 
горючее (метан, водород) – закись азота – фториро-
ванные углеводороды. Выбор для исследования фто-
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рированных углеводородов вызван широким приме-
нением этих веществ как средств пожаротушения и 
взрывопредупреждения, безопасных с точки зрения 
разрушения озонового слоя атмосферы. 

 
Методика эксперимента 

Опыты проводили на установке «Вариант», описан-
ной ранее [19, 20]. Данная установка и методика работы 
на ней соответствуют требованиям стандарта ГОСТ 
12.1.044-2018 «Пожаровзрывоопасность веществ и ма-
териалов. Номенклатура показателей и методы их 
определения». Данный стандарт соответствует обще-
принятым международным стандартам EN 1839 (2017) 
«Determination of the explosion limits and the limiting ox-
ygen concentration (LOC) for flammable gases and vapors» 
и ASTM E681-09 (2015) «Standard test method for con-
centration limits of flammability of chemicals (vapors and 
gases)». Основу ее составляет реакционный сосуд сфе-
рической формы из нержавеющей стали объемом 
4,2 дм3 (внутренний диаметр 20 см). Установка включа-
ет в себя также систему газоприготовления, обеспечи-
вающую вакуумирование реакционного сосуда и пода-
чу в него отдельных компонентов газовой смеси. Зажи-
гание газовых смесей осуществляли электрической ис-
крой с энергией около 2 Дж в центре реакционного со-
суда. В качестве горючих газов использовали водород и 
метан, окислителя – закись азота, флегматизаторов – 
трифторметан CHF3, пентафторэтан C2HF5 и перфтор-
бутан C4F10. Смеси готовили непосредственно в реакто-
ре по парциальным давлениям следующим образом.  
В вакуумированный до остаточного давления не выше 
0,5 кПа реакционный сосуд напускали требуемые ко-
личества газов до атмосферного давления и затем смесь 
оставляли в покое в течение времени не менее 5 мин, 
что, как было показано ранее [19, 20], является доста-
точным для качественного перемешивания. Давление в 

реакционном сосуде в процессе распространения пла-
мени регистрировали датчиком давления с постоянной 
времени 10–3 с. Сигнал с датчика подавали на аналого-
цифровой преобразователь и далее на компьютер. Опы-
ты проводили при комнатной температуре и атмосфер-
ном давлении. Принимали, что имеет место распро-
странение пламени, если максимальное регистрируемое 
давление в реакционном сосуде после зажигания пре-
вышает 50 кПа. Для каждого значения предела прово-
дили не менее 6 опытов. В соответствии с ГОСТ 
12.1.044-2018 сходимость и воспроизводимость метода 
определения пределов составляют 0,5 и 1,0 % (об.) со-
ответственно. 

 
Результаты экспериментов и их обсуждение 
На рис. 1 представлены результаты определения 

концентрационных пределов распространения пламе-
ни в смесях метан – закись азота – трифторметан. Вид-
но, что флегматизатор слабо влияет на нижний предел, 
верхний же предел достаточно равномерно снижается 
с увеличением содержания CHF3. При этом флегмати-
зирующая концентрация трифторметана существенно 
превышает соответствующее его содержание в точке 
флегматизации смеси CH4 – (N2 – O2) – CHF3 при кон-
центрации кислорода в азотокислородной окисли-
тельной среде 25% (об.) [21]. На рис. 1 пунктиром 
представлена линия, отвечающая составам, стехио-
метрическим в отношении протекания реакции 

 

CH4 + 4N2O = CO2 + 2H2O + 4N2, (5)
 

т.е. смесям в точке флегматизации отвечают бедные 
составы. 

На рис. 2, 3 приведены результаты определения 
концентрационных пределов распространения пла-
мени в смесях CH4 – N2O – фторированный флегма-
тизатор и H2 – N2O – фторированный флегматизатор.  

  
 

Рис. 1. Концентрационные пределы распространения пламени в смесях CH4 – N2O – CHF3 (1)  
и CH4 – (25% O2 – 75% N2) – CHF3 (2) (по данным [19]). Прямая (3) отвечает стехиометрическим смесям 

 

Fig. 1. Flammability limits in mixtures of CH4 – N2O – CHF3 (1) and CH4 – (25% O2 + 75% N2) – CHF3 (2) 
(on the data [19]). Straight line (3) corresponds to stoichiometric mixtures 
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Рис. 2. Концентрационные пределы распространения пламени в смесях  

CH4 – N2O – фторированный флегматизатор: 
1 – CHF3, 2 – C2HF5, 3 – C4F10. Cф – концентрация флегматизатора 

 

Fig. 2. The flammability limits in mixtures CH4-N2O-fluorinated hydrocarbons: 
1 – CHF3; 2 – C2HF5; 3 – C4F10. Cd is a diluents concentration 

 

  
Рис. 3. Концентрационные пределы распространения пламени в смесях  

H2 – N2O – фторированный флегматизатор: 
1 – CHF3, 2 – C2HF5, 3 – C4F10. Cф  – концентрация флегматизатора 

 

Fig. 3. The flammability limits in mixtures H2-N2O-fluorinated hydrocarbons:  
1 – CHF3; 2 – C2HF5; 3 – C4F10. Cd is a diluents concentration 

 
 

Обращает на себя внимание существенно более 
низкое (по сравнению с горением в воздухе) значе-
ние нижнего концентрационного предела распро-
странения пламени (НКПР) – (2% (об.) по сравне-
нию с 5% (об.)). Аналогичным образом величина 
верхнего концентрационного предела распростране-
ния пламени (ВКПР) оказывается существенно вы-
ше, чем для случая горения в воздухе (48% (об.) по 
сравнению с 15% (об.)). Данный результат согласу-

ется с экспериментальными данными [1, 3], относя-
щимися к горению различных углеводородов в заки-
си азота, где также отмечены существенно более 
низкие величины НКПР и более высокие значения 
ВКПР по сравнению с горением в воздухе. 

В табл. 1 представлены результаты эксперимен-
тального определения составов газовых смесей в 
точках флегматизации (точка флегматизации отвеча-
ет мысу полуострова воспламенения). Здесь же 
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представлены результаты расчета коэффициента 
избытка горючего φ для указанных составов, выпол-
ненного по формуле 

0 0
г ок г ок стехφ ( / ) / ( / ) ,C C C C  

где 0 0
г ок( / )C C  – значения концентраций горючего и 

окислителя в точках флегматизации, % (об.); 

г ок стех( / )C C  – отношение концентраций горючего 

гC  и окислителя окC  в стехиометрической смеси. 

Для горения метана в закиси азота стехиометриче-
ская смесь соответствует протеканию реакции (5), 
для водорода – реакции 

H2 + N2O = H2O + N2.                        (6) 
В табл. 2 для сравнения приведены аналогичные 

данные для случаев горения метана [21, 22] и водо-
рода [23, 24] в окислительной среде, представляю-
щей собой смесь азота и кислорода с содержанием 
O2 25% (об.). 

 
Т а б л и ц а  1  

Составы смесей горючий газ (CH4, H2) – закись азота – фторированный углеводород (CHF3, C2HF5, C4F10) 
в точках флегматизации 

 

Горючий газ Флегматизатор 
Концентрации компонентов, % (об.) Коэффициент избытка 

горючего φ Горючий газ Флегматизатор Окислитель 

CH4 

CHF3 3,0 52,0 45,0 0,27 
C2HF5 1,0 46,0 53,0 0,075 
C4F10 1,0 30,0 69,0 0,058 

H2 
CHF3 1,0 53,0 46,0 0,022 
C2HF5 2,0 46,0 52,0 0,038 
C4F10 3,0 31,0 66,0 0,045 

 
Т а б л и ц а  2  

Составы смесей горючий газ (CH4, H2) – окислитель (25% O2 + 75% N2) –фторированный углеводород 
(CHF3, C2HF5, C4F10) в точках флегматизации 

 

Горючий газ Флегматизатор 
Концентрации компонентов, % (об.) Коэффициент избытка 

горючего φ Горючий газ Флегматизатор Окислитель 

CH4 

CHF3 6,8 21,0 72,2 0,75 
C2HF5 6,0 20,0 74,0 0,65 
C4F10 8,0 12,7 79,3 0,81 

H2 
CHF3 15,0 25,5 59,5 0,50 
C2HF5 12,5 42,5 45,0 0,55 
C4F10 12,0 22,0 66,0 0,36 

 
 

Из табл. 1, 2 видно, что значения коэффициента 
избытка горючего φ заметно более низкие при горении 
в закиси азота по сравнению со случаем горения в 
окислительной среде с содержанием O2 до 25% (об.). 
Кроме того, минимальные флегматизирующие кон-
центрации каждого из фторированных углеводоро-
дов при горении метана и водорода в закиси азота 
достаточно близки друг к другу, несмотря на то, что 
концентрационные области распространения пламе-
ни в смесях CH4 – N2O и H2 – N2O (без флегматиза-
торов) существенно различаются (в случае водорода 
указанная концентрационная область оказывается 
значительно шире) (см. рис. 2, 3). В то же время 
флегматизирующие концентрации фторированных 
углеводородов при горении водорода и метана в окис-
лительной среде с содержанием кислорода 25% (об.) 
различаются существенно. Окислительная среда, 
содержащая 25% (об.) O2, выбрана для сравнения в 
силу того, что в ней относительное содержание ато-
мов кислорода (25%) выше, чем в воздухе, и при-

ближается к аналогичной величине для закиси азота 
(33%). Данными для горения в окислительной среде 
N2 – O2, содержащей 33% (об.) кислорода, авторы не 
располагают, поэтому сравнение делается со случа-
ем содержания кислорода в окислительной среде 
25% (об.). Следует при этом отметить, что при со-
держании O2 менее 25% (об.) результаты качествен-
но аналогичны отмеченным выше для азотокисло-
родной среды [21–23]. 

Низкие значения концентраций горючих газов на 
нижних ветвях кривых флегматизации (см. рис. 1–3) 
могут быть качественно объяснены, на наш взгляд, 
протеканием экзотермического мономолекулярного 
распада закиси азота, наиболее существенного для 
бедных смесей и способного протекать во взрывном 
режиме [6]: 

N2O = N2 + 0,5O2 + 81,5 кДж/моль.           (7) 

Для подтверждения важной роли мономолеку-
лярного распада закиси азота при распростране-
нии пламени был проведен термодинамический 
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расчет состава продуктов сгорания на примере 
смесей CH4 – N2O – CHF3, близких по составу к 
нижнему и верхнему концентрационным пределам 
распространения пламени при соответствующих 
содержаниях трифторметана. Результаты пред-
ставлены в табл. 3. Помимо указанных в табл. 3 
соединений в расчетах учитывали также такие 
продукты сгорания, как F2, CF3, CF2, CF, CHF, 
CHF2, CH4, CHF3, CF4, однако их равновесные 
концентрации оказались очень низкими, поэтому в 
табл. 3 они не приведены. 

Как следует из данных, представленных в табл. 3, 
даже при горении бедных смесей в равновесном со-

ставе продуктов сгорания исходный окислитель (за-
кись азота) практически отсутствует, что свидетель-
ствует о важности процесса экзотермического рас-
пада закиси азота. Об этом же свидетельствуют ре-
зультаты термодинамического расчета адиабатиче-
ской температуры горения Тад для нижней ветви 
кривой флегматизации, которая находится в диапа-
зоне от 1 800 до 2 200 К в зависимости от содержа-
ния флегматизатора (рис. 4). Здесь уместно отме-
тить, что при сгорании бедной околопредельной 
смеси метана с воздухом, содержащей 5% (об.) CH4 
(а не 2% (об.), как в случае с закисью азота), величи-
на Тад составляет около 1 500 К. 

 
Т а б л и ц а  3 

Результаты расчетов равновесного состава продуктов сгорания смесей CH4 – N2O – CHF3 
 

Состав исходной  
смеси, % (об.) 

Состав продуктов сгорания, % (об.) 

CH4 N2O CHF3 N2 O2 H2O CO2 NO COF2 H2 CO F H O N2O 
2,0 98,0 0 65.1 29,6 26,8 13,3 1,2 0 3,7·10–3 9,4·10–3 0 2,4·10–3 9,7·10–2 6,0·10–5

47,0 53,0 0 27,3 <10–8 2,6 0,5 2,5·10–8 0 45,9 23,7 0 1,6·10–3 7,9·10–11 9,1·10–13

4,0 71,0 25,0 46,6 6,2 13,5 1,6 0,2 17,5 3,9·10–3 1,8·10–3 14,4 2,9·10–4 4,1·10–3 8,6·10–6

15,0 60,0 25,0 39,2 <10–8 12,6 0,8 9,6·10–4 20,4 14,8 4,6 7,1 0,14 9,6·10–5 3,8·10–8

 

 
 

Рис. 4. Зависимость адиабатической температуры горения Тад околопредельных смесей  
CH4 – N2O – CHF3 от содержания трифторметана для нижней (1) и верхней (2) ветвей кривой флегматизации 

 

Fig. 4. Dependence of the adiabatic flame temperature Tad for the near-limit mixtures corresponding  
to the lower (1) and upper (2) branches of the flammability curve on the trifluoromethane content 

in the mixtures of CH4 – N2O – CHF3 
 
 

Кривые флегматизации фторированными углево-
дородами при горении в закиси азота характеризу-
ются значительным снижением концентрации горю-
чего газа с ростом содержания флегматизатора до 
величин, существенно меньших НКПР смесей без 
флегматизатора (см. рис. 1–3). Тем самым наблюда-
ется промотирующее действие фторированных угле-
водородов по отношению к бедным смесям горючий 

газ (CH4, H2) – закись азота. Одним из возможных 
объяснений этого эффекта может быть протекание 
следующих экзотермических процессов с участием 
фторированных углеводородов: 

CHF3 + N2O = 0,5CF4 + 0,5CO2 + HF + N2 + 322кДж, (8)
 

C2HF5 + 2N2O = CF4 + CO2 + HF + 2N2 + 641 кДж, (9)
 

C4F10 + 3N2O = 2,5CF4 + 1,5CO2 + 3N2 + 984 кДж. (10)
\ 
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Безусловно, превращение фторированных угле-
водородов во фронте пламени является сложным 
процессом, включающим в себя множество элемен-
тарных реакций, тем не менее реакции (8)–(10) де-
монстрируют возможность существенного тепловы-
деления в процессах с участием фторированных уг-
леводородов и закиси азота. 

Согласно данным, приведенным в табл. 1, ко-
эффициенты избытка горючего в этих точках 
имеют очень низкие значения. Одним из возмож-
ных объяснений данной особенности может быть 
предположение о том, что реализуются процессы 
горения смесей фторированных углеводородов с 
закисью азота, в которых фторированные углево-
дороды являются горючими веществами. Однако 
горение этих смесей невозможно без небольших 
добавок газов, в состав молекул которых входят 
атомы водорода, подобно тому, как горение окси-
да углерода также невозможно без указанных до-
бавок (см., например, [25]). Наличие водородсо-
держащих добавок необходимо для реализации 
процессов (1)–(4), обусловливающих разветвление 
и продолжение цепей в соответствии с представ-
лениями работы [14] о механизме распростране-
ния пламени в смесях, окислителем в которых яв-
ляется закись азота.  

Достаточно большие значения тепловых эффек-
тов реакций фторированных углеводородов с заки-
сью азота (реакции (8)–(10)) даже при малых со-
держаниях водорода и метана на нижних ветвях 
кривых флегматизации обусловливают адиабатиче-

ские температуры, типичные для горения органиче-
ских соединений в воздухе (см. рис. 4). 
 

Выводы 
Экспериментально определены концентрацион-

ные пределы распространения пламени в смесях го-
рючий газ (метан, водород) – закись азота – фтори-
рованный углеводород (трифторметан, пен-
тафторэтан, перфторбутан). Обнаружены суще-
ственно более низкие по сравнению с горением в 
воздухе значения нижних концентрационных преде-
лов распространения пламени и заметно более высо-
кие величины верхних концентрационных пределов. 
Составы смесей в точках флегматизации характери-
зуются очень низкими значениями коэффициента 
избытка горючего φ (в большинстве случаев φ < 0,1), 
в то время как для случая горения в воздухе и азото-
кислородной окислительной среде с содержанием O2 
25% (об.) величины φ, как правило, превышают 0,5. 
Установлено, что флегматизирующие концентрации 
фторированных углеводородов при горении метана 
и водорода в закиси азота очень близки друг к другу 
в отличие от горения в окислительных средах, со-
стоящих из азота и кислорода. Отмечено, что эффек-
тивность фторированных углеводородов при горе-
нии в закиси азота значительно ниже, чем в случае 
горения в азотнокислородной окислительной среде с 
концентрацией O2 до 25% (об.). Данный результат 
следует учитывать при проектировании систем по-
жаротушения и взрывопредупреждения в случае 
технологических сред с наличием закиси азота. 
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