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1. Введение 
 
Благодаря малой теплопроводности и сравни-

тельно невысокому удельному весу органические 
материалы в настоящее время активно используются 
в целях теплоизоляции разного рода конструкций. 
К числу наиболее распространенных органических 
теплоизоляционных материалов принадлежат древе-
сина и пенопласты различных марок. Согласно спра-
вочным данным [1] коэффициент теплопроводности 
указанных материалов не превышает десятых долей 
Вт/(м · К), а удельный вес находится в интервале от 
сотни до двух тысяч кг/м3, что значительно ниже 
аналогичных характеристик металлических конст-
рукционных материалов. 

Существенным недостатком, накладывающим ог-
раничение на область эксплуатации органических теп-
лоизоляционных материалов, является их склонность к 
термодеструкции под влиянием высокотемпературных 
тепловых воздействий. По экспериментальным дан-
ным, представленным в [2] – [6], процесс термодест-
рукции органических материалов в условиях недостат-
ка кислорода (например, в изолированном от окру-
жающей среды пространстве конструкции) сопровож-
дается образованием газовых сред, содержащих в своем 
составе оксид углерода (II), углеводороды (преимуще-
ственно метан) и водород. Принимая во внимание то, 
что все перечисленные газы относятся к горючим [7], 
газовые среды, образующиеся в результате термодест-
рукции органических материалов, являются потенци-
ально опасными. Контакт последних с кислородом воз-
духа в условиях воздействия высоких температур мо-
жет вызвать резкое ускорение экзотермических реак-
ций окисления и тем самым инициировать воспламене-
ние и/или взрыв. Таким образом, содержание оксида 
углерода (II), метана и водорода в газовых средах, об-
разующихся при термодеструкции органических теп-
лоизоляционных материалов, может оказывать влияние 
на состояние и безопасность конструкции. В связи со 
сказанным выше, разработка мер по снижению содер-
жания указанных горючих компонентов в данных газо-
вых средах становится актуальной задачей. 

В соответствие с указанной задачей в настоящей 
работе исследовалась возможность применения ок-
сида меди (II) и оксида молибдена (VI) в целях сни-
жения содержания оксида углерода (II), метана и 

водорода в газовых средах, образующихся в резуль-
тате термодеструкции органических теплоизоляци-
онных материалов. Путем расчета по уравнениям 
химических реакций показано какое количество ка-
ждого из выше перечисленных горючих газов один 
грамм оксида меди (II)/оксида молибдена (VI) пре-
вратит в негорючие – оксид углерода (IV) и/или пары 
воды. Экспериментально методами газохроматогра-
фического анализа и сравнительной оценки горюче-
сти установлено, что применение оксидов меди и 
молибдена позволяет уменьшить содержание оксида 
углерода (II), метана и водорода в газовых средах и 
снизить их пожаровзрывоопасность. Объектом ис-
следования в работе служила газовая среда продук-
тов совместной термодеструкции древесины, обра-
ботанной антипиреном, (далее по тексту древесина) 
и пенопласта ЭТ-1, взятых в соотношении два к од-
ному по массе. 

 
2. Расчетная часть 

 
Взаимодействие оксида меди (II) и оксида мо-

либдена (VI) с горючими компонентами газовой сре-
ды (оксидом углерода (II), метаном, водородом) 
можно представить с помощью следующих уравне-
ний химических реакций: 
2 CuO (т) + CO (г) = Cu2O (т) + CO2 (г),          (1) 
CuO (т) + CO (г) = Cu (т) + CO2 (г),           (2) 
MoO3 (т) + CO (г) = MoO2 (т) + CO2 (г),                 (3) 
MoO3 (т) + 3 CO (г) = Mo (т) + 3 CO2 (г),                 (4) 
2 CuO (т) + H2 (г) = Cu2O (т) + H2O (г),                 (5) 
CuO (т) + H2 (г) = Cu (т) + H2O (г),                         (6) 
MoO3 (т) + H2 (г) = MoO2 (т) + H2O (г),                 (7) 
MoO3 (т) + 3 H2 (г) = Mo (т) + 3 H2O (г),                 (8) 
8 CuO (т) + CH4 (г) = 4 Cu2O (т) + CO2 (г) + 2 H2O (г),   (9) 
4 CuO (т) + CH4 (г) = 4 Cu (т) + CO2 (г) + 2 H2O (г),     (10) 
4 MoO3 (т) + CH4 (г) = 4 MoO2 (т) + CO2 (г) + 2 H2O (г), (11) 
4 MoO3 (т) + 3 CH4 (г) = 4 Mo (т) + 3 CO2 (г) + 6 H2O (г), (12) 
где т – твердое агрегатное состояние вещества; 
г – газообразное агрегатное состояние вещества. 
Возможность протекания химических реакций, опи-
сываемых уравнениями (1) – (8), подтверждается 
данными, представленными в литературе [8] – [12]. 
Согласно приведенным источникам оксид углерода 
(II) и водород реагируют с оксидами меди и молиб-
дена в довольно широком интервале температур – от 
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25 оС до 1000 оС, восстанавливая их до оксидов с 
меньшей степенью окисления или металлического 
состояния, сами при этом окисляясь соответственно 
до оксида углерода (IV) и паров воды. По причине 
того, что в литературе не приведено какой-либо ин-
формации относительно взаимодействия оксида ме-
ди (II) и оксида молибдена (VI) с метаном возмож-
ность протекания реакций, описываемых уравнения-
ми (9) – (12), оценивалась путем термодинамическо-
го расчёта по следующему уравнению химической 
термодинамики [13], [14]: 

TTT STHG   ,       (13) 

где ∆GT – изменение энергии Гиббса реакции при 
температуре Т, Дж; ∆HT – тепловой эффект химиче-
ской реакции при температуре Т, Дж; Т – температу-
ра, К; ∆ST – изменение энтропии химической реак-
ции при температуре Т, Дж/К. 

При выполнении термодинамического расчета 
использовались справочные данные [15], [16]. Расчет 
проводился в температурном интервале от 25 оС до 
800 оС. Верхняя температурная граница расчетного 
интервала выбрана исходя из условий температурно-
го режима, применявшегося в работе для получения 
исследуемой газовой среды. Возможность протека-
ния химических реакций согласно законам химиче-
ской термодинамики определялась отрицательным 
знаком величины ∆GT. Результаты выполненного 
расчета приведены на рис. 1. 

По данным представленным на рис. 1 видно, что 
химическое взаимодействие оксида меди (II) и окси-
да молибдена (VI) с метаном, описываемое уравне-
ниями реакций (9) – (11), с точки зрения химической 
термодинамики возможно во всем рассматриваемом 
интервале температур от 25 оС до 800 оС; а взаимо-
действие оксида молибдена (VI) с метаном, описы-
ваемое уравнением (12), - в интервале температур от 
300 оС до 800 оС. 

В табл. 1 представлены результаты расчета ко-
личества горючих газов (см3), превращенных одним 
граммом оксида меди (II)/оксида молибдена (VI) в 
негорючие газообразные вещества – оксид углерода 
(IV) и пары воды. 

 

 
 

Рис. 1. Результаты термодинамического расчета: 
1 – 8 CuO (т) + CH4 (г) = 4 Cu2O (т) + CO2 (г) + 2 H2O (г); 

2 – 4 CuO (т) + CH4 (г) = 4 Cu (т) + CO2 (г) + 2 H2O (г); 
3 – 4 MoO3 (т) + CH4 (г) = 4 MoO2 (т) + CO2 (г) + 2 H2O (г); 
4 – 4 MoO3 (т) + 3 CH4 (г) = 4 Mo (т) + 3 CO2 (г) + 6 H2O (г) 

 
 

Как видно по результатам расчета один грамм 
оксида меди (II) согласно расчетам может превратить 
в пары воды до 280 см3 водорода. Применительно к 
оксиду молибдена (VI) данная величина составляет 
порядка 469 см3. 

Эффективность применения оксида меди (II) и 
оксида молибдена (VI) на практике оценивалась по 
результатам газохроматографического анализа и 
сравнительной оценки горючести. 

 
Таблица  1  

Результаты расчета по уравнениям химических реакций оксида меди (II) и оксида молибдена (VI)  
с горючими компонентами газовой среды 

 

Уравнение химической реакции Горючий компонент (см3)/ 1 грамм оксида 

Оксид меди (II) 

2 CuO (т) + CO (г) = Cu2O (т) + CO2 (г), 140,8 
CuO (т) + CO (г) = Cu (т) + CO2 (г) 281,6 
2 CuO (т) + H2 (г) = Cu2O (т) + H2O (г) 141,1 
CuO (т) + H2 (г) = Cu (т) + H2O (г) 282,2 
8 CuO (т) + CH4 (г) = 4 Cu2O (т) + CO2 (г) + 2 H2O (г) 35,1 
4 CuO (т) + CH4 (г) = 4 Cu (т) + CO2 (г) + 2 H2O (г) 70,4 

Оксид молибдена (VI) 

MoO3 (т) + CO (г) = MoO2 (т) + CO2 (г) 155,8 
MoO3 (т) + 3 CO (г) = Mo (т) + 3 CO2 (г) 469,2 
MoO3 (т) + H2 (г) = MoO2 (т) + H2O (г) 155,8 
MoO3 (т) + 3 H2 (г) = Mo (т) + 3 H2O (г) 469,2 
4 MoO3 (т) + CH4 (г) = 4 MoO2 (т) + CO2 (г) + 2 H2O (г) 39,0 
4 MoO3 (т) + 3 CH4 (г) = 4 Mo (т) + 3 CO2 (г) + 6 H2O (г) 117,3 

Примечание .  Расчеты проведены для стандартных условий (температура 298,15 К и давление 101325 Па). 
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3. Экспериментальная часть 
 

3.1. Получение газовой среды 
 
Газовую среду для исследований в работе полу-

чали путем нагревания древесины, обработанной 
антипиреном, и пенопласта ЭТ-1 в разреженной ат-
мосфере без доступа воздуха. Схема применявшейся 
для этой цели лабораторной установки представлена 
на рис. 2. 

 
 

Рис. 2. Схема лабораторной установки для получения  
газовой среды для исследований: 

1 – водяное охлаждение; 2 – кварцевая пробирка;  
3 – ЛАТР; 4 – программатор температурного режима;  

5 – форвакуумный насос; 6 – ртутный манометр; 7 – краны;  
8 – навеска органических теплоизоляционных материалов; 

9 – печь; 10 – приемник газовой среды 
 

 
Перед началом эксперимента навески древесины 

и пенопласта ЭТ-1 (8) помещали в кварцевую про-
бирку (2). Масса навесок древесины составляла по-
рядка 1 г, а масса навесок пенопласта – 0,5 г. Затем 
пробирку (2) вакууммировали до давления, не пре-
вышающего 20 мм рт. ст. Тепловое воздействие на 
органические материалы осуществляли путем нагре-
вания в шахтной печи (9). Интенсивность оказывае-
мого теплового воздействия соответствовала режиму 
пожара, рекомендованного МАГАТЭ для испытания 
материалов контейнеров, предназначенных для пере-

возки и хранения радиоактивных материалов (мак-
симальная температура 800 оС) [17]. Образовавшую-
ся в результате нагревания газовую среду отбирали в 
приемник (10). 

Газовые среды, образующиеся при контакте ок-
сида меди (II) и оксида молибдена (VI) с газообраз-
ными продуктами термодеструкции органических 
теплоизоляционных материалов, также получали с 
использованием представленной выше лабораторной 
установки. В этом случае перед нагреванием навеску 
применяемого оксида, также как древесину и пено-
пласт ЭТ-1, помещали в кварцевую пробирку (2). 
Далее эксперимент осуществляли по схеме описан-
ной выше. 

 
3.2. Результаты газохроматографического анализа 

 
Для оценки эффективности применения оксида 

меди (II) и оксида молибдена (VI) в целях снижения 
содержания оксида углерода (II), метана и водорода 
в исследуемой газовой среде использовался метод 
газохроматографического анализа (ГХА). ГХА газо-
вых сред на содержание указанных компонентов 
проводился на хроматографах «Цвет-560» и «ЛХМ» 
с детекторами по теплопроводности (катарометрами) 
по методикам, аттестованным метрологической 
службой РФЯЦ-ВНИИЭФ. Результаты анализа газо-
вых сред представлены в табл. 2. 

Данные ГХА, представленные в табл. 2, показы-
вают, что при соотношении количества оксида меди 
(II) к убыли деструктирующих материалов 0,11 
моль/г (0,48 см3/см3) суммарное содержание оксида 
углерода (II), метана и водорода в газовой среде сни-
зилось с 64,5 об. % до 13,5 об. %, то есть в 4,8 раза 
по отношению к исходной величине. Полученные 
результаты позволяют говорить о том, что примене-
ние оксида меди (II) и оксида молибдена (VI) спо-
собствует снижению горючих компонентов в газо-
вых средах, образующихся в результате термодест-
рукции органических теплоизоляционных материа-
лов (древесины и пенопласта ЭТ-1). 

 

Таблица  2  
Результаты ГХА газовых сред 

 
Соотношение количества  

оксида к убыли деструктирующих 
материалов 

Содержание компонентов в газовой среде, об. % 
Оксид 

моль/г см3/cм3 водород 
оксид 

углерода (II) 
метан сумма 

Оксид меди (II) 
0 

0,08 
0,11 

0 
0,32 
0,48 

27,4 
2,7 
1,5 

27,8 
9,3 
7,1 

9,3 
7,7 
4,9 

64,5 
19,7 
13,5 

Оксид молибдена (VI) 
0 

0,02 
0 

0,22 
27,4 
4,2 

27,8 
25,5 

9,3 
6,7 

64,5 
36,4 

Примечание .  Убыль массы древесины в условиях эксперимента в результате процесса термодеструкции состави-
ла в среднем порядка 60 масс. %; при этом форма материала изменилась незначительно. Убыль массы пенопласта ЭТ-1 
составила 99,9 масс. %. Относительная суммарная погрешность определения водорода, оксида углерода (II) и метана в 
газовой среде не превышает 8 %. 
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Рис. 3. Схема установки для оценки горючести газовых сред: 

1 – блок питания; 2 – пробка; 3 – реакционный сосуд из термостойкого стекла; 4 – электроды; 5 – нихромовая  
спираль; 6 – трехходовой кран; 7 – встроенный клапан сброса давления; 8 – ртутный манометр;  

9 – баллончик с исследуемой газовой средой; 10 – форвакуумный насос 
 

 

3.3. Результаты сравнительной оценки горючести 
 

Учитывая то, что оксид углерода (II), метан и 
водород являются горючими газами [7], для оценки 
эффективности применения оксида меди (II) и окси-
да молибдена (VI) в целях снижения содержания 
горючих компонентов в газовой среде наряду с ГХА 
в работе применялась сравнительная оценка горюче-
сти. Сущность данного метода заключается в опре-
делении минимального содержания газообразных 
продуктов термодеструкции в смеси с воздухом, при 
котором в условиях проведения эксперимента на-
блюдается распространение пламени по газовой сме-
си. Под условиями эксперимента подразумевается 
разогрев исследуемой газовой смеси в течение не-
скольких секунд до температуры порядка 1000 оС. 

Возможность применения оксида меди (II) и ок-
сида молибдена (VI) в целях снижения содержания 
оксида углерода (II), метана и водорода в газовой 
среде оценивалось исходя из сравнения эксперимен-
тальных результатов, полученных при исследовании 
исходной газовой смеси и газовых сред после взаи-
модействия с оксидами меди и молибдена. Схема 
использованной при этом экспериментальной уста-
новки представлена на рис. 3. 

Сходная схема установки использовалась в ра-
боте [18] при исследовании концентрационных пре-
делов распространения пламени газовых смесей на 
основе аммиака. 

Перед проведением экспериментов работа пред-
ставленной на рис. 3 установки была проверена на 
водороде и ацетилене. Полученные при этом экспе-
риментальные результаты составили соответственно 
4,0 об. % и 2,5 об. %, что согласуется со справочны-
ми данными (водород – 4,0 об. %, ацетилен – 

2,5 об. %) [7]. На стадии подготовки к эксперименту 
в реакционном сосуде установки (3) создавали газо-
вую смесь с заданным соотношением (газовая среда 
продуктов совместной термодеструкции органиче-
ских теплоизоляционных материалов/воздух). Пред-
варительно для этого в нем с помощью форвакуум-
ного насоса (10) создавали разрежение равное 1 мм 
рт. ст. Затем поворотом трехходового крана (6) сосуд 
(3) заполняли исследуемой газовой средой из бал-
лончика (9). Необходимое содержание газообразных 
продуктов термодеструкции в создаваемой газовой 
смеси устанавливали по показаниям ртутного мано-
метра (8). При осуществлении эксперимента зажига-
ние образовавшейся газовой смеси производилось от 
нихромовой электрической спирали (5), соединённой 
с электродами (4). Напряжение на электроды (4) по-
давалось от блока питания (1). Температура накала 
спирали составляла при этом порядка 1000 оС, время 
выхода на рабочую температуру – не более 4 с. Ре-
зультаты эксперимента фиксировались визуально как 
явление отсутствия или наличия распространения 
пламени по исследуемой газовой смеси. Полученные 
в ходе экспериментов результаты представлены на 
рис. 4. Треугольниками на рисунке обозначено появ-
ление распространения пламени по газовой смеси, 
точками – его отсутствие. 

Результаты, представленные на рис. 4, указывают 
на то, что применение оксида меди (II) и оксида молиб-
дена (VI) в целях снижения содержания оксида углеро-
да (II), метана и водорода в газовой среде, образующей-
ся в результате совместной термодеструкции древеси-
ны и пенопласта ЭТ-1, является перспективным. К 
примеру, если в отсутствии оксидов распространение 
пламени по газовой смеси в условиях проведения экс-
перимента наблюдалось при содержании 14,0 об. % 
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Рис. 4. Результаты сравнительной оценки горючести газовых сред: 
а – оксид меди (II); б – оксид молибдена (VI) 

газообразных продуктов термодеструкции в воздухе, то 
при соотношении количества оксида меди (II) к убыли 
деструктирующих материалов равном 0,11 моль/г (или 
0,48 см3/0,48 см3) отмеченный выше эксперименталь-
ный факт не наблюдался даже при содержании газооб-
разных продуктов термодеструкции равном 38,2 об. %. 
Аналогичная тенденция наблюдается также и в случае 
применения оксида молибдена (VI). 

 
4. Заключение 

 

Результаты проведенного в работе исследования 
показали, что применение оксида меди (II) и оксида 
молибдена (VI) в целях снижения пожаровзрывоопас-
ности газовых сред, образующихся в результате совме-
стной термодеструкции древесины, обработанной ан-
типиреном, и пенопласта ЭТ-1, является перспективной 
мерой. Так, при соотношении количества оксида меди 
(II) к убыли теплоизоляционных материалов в резуль-
тате термодеструкции равном 0,11 моль/г (или 0,48 
см3/см3) содержание оксида углерода (II), метана и во-
дорода в газовой среде снизилось с 64,5 об. % до 13,5 
об. %, то есть в 4,8 раза по отношению к исходной ве-
личине; а явление распространения пламени не наблю-
далось даже при содержании газообразных продуктов 
термодеструкции в смеси с воздухом равном 38,2 об. 
%, что в 2,7 раза выше по сравнению с исходным зна-
чением. В случае применения оксида молибдена (VI) 
указанная тенденция сохраняется. 
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