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Представлены основные результаты термодинамических расчётов реакции го-
рения железо-алюминиевого термита, в том числе гранулированного на основе
нитрата целлюлозы. На основании расчётов получены подтверждения о нали-
чии газовой фазы при горении, сделаны выводы о причине наличия газовой фазы,
разработаны рекомендации по её уменьшению. Проведена оценка влияния нит-
рата целлюлозы на температуру реакции горения гранулированных термитных
смесей.
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Введение. Важнейшей задачей термодинамического анализа реакции яв-
ляется определение её температуры. Как правило, в таких случаях предпола-
гают, что процесс адиабатический (то есть отсутствуют тепловые потери из
зоны реакции). Знание температуры реакции позволяет судить о том, в какой
фазе находятся продукты реакции: твёрдой, жидкой или газообразной. Осо-
бое значение имеет наличие или отсутствие газовой фазы. Наличие газовой
фазы позволяет говорить о том, что, во-первых, на ход реакции будет влиять
давление, и, во-вторых, возможны выбросы вещества из зоны реакции. Если
говорить о термитных смесях, состоящих из порошков металла-восстановите-
ля и оксида восстанавливаемого металла, то исследование влияния давления
на скорость их горения проведено в работе [1], в которой показано, что давле-
ние влияет на скорость горения некоторых термитов, в том числе и железо-
алюминиевого, на основании чего делается вывод о наличии в зоне реакции
газовой фазы. Для выявления источника газификации при горении железо-
алюминиевого термита и разработки мероприятий по снижению выбросов
при горении авторами настоящей работы проведено термодинамическое ис-
следование горения термитной смеси. Также проведено термодинамическое
исследование горения термитной смеси, гранулированной на основе пирокси-
лина.

Поскольку метод определения адиабатической температуры реакции ос-
нован на определённых законах термодинамики [2–4], теоретически резуль-
таты вычислений, проведённых разными авторами, должны совпадать или,
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по крайней мере, быть близкими. Однако в разных источниках приводят-
ся различные значения температуры реакции горения железо-алюминиевого
термита, состоящего из смеси порошков алюминия как металла-восстанови-
теля и оксидов железа (см. таблицу).

Адиабатическая температура термитной реакции
согласно [4–15]

Библ. Адиабатическая температура реакции, K
источник Fe2O3 +Al FeO+ Al Fe3O4 +Al

[4] 3200 2400 3000
[5] 2943 2533 —
[6] 2873 2400 3060
[7] — — 2700

[8, 9] 3622 – —
[10] 3233 2773 3361

[11,12] 2967 — —
[13] 3023 — —
[14] — 2400 2960
[15] 3135 — 3135

Анализ литературы, в ко-
торой приводится информа-
ция о температуре горения
термитных смесей, показы-
вает, что разными авторами
приводятся различные зна-
чения адиабатических тем-
ператур горения этих сме-
сей, причём диапазон темпе-
ратур достаточно широкий.
При этом некоторые значе-
ния температуры трудно под-
даются объяснению. Так, ес-
ли Fe3O4 представляет собой
смесь Fe2O3 и FeO, то труд-
но объяснить, почему, соглас-

но [6,10], температура горения смеси с Fe3O4 выше, чем с Fe2O3 и FeO. Также
трудно объяснить, почему адиабатическая температура реакции согласно [4,
8–10] превышает температуру кипения продукта реакции (3134 К для желе-
за), если реакция проходит при атмосферном давлении.

Таким образом, на сегодняшний день вопрос о температуре термитной
реакции остаётся актуальным, и, возможно, его исследование позволит най-
ти решения конкретных прикладных задач и усовершенствовать процессы,
основанные на термитной реакции.

1. Методика проведения расчётов. Для определения температуры реакции
при постоянном давлении используют соотношение [2–4]:

Qp = ∆H =

∫ T2

T1

CpdT, (1)

где Qp — тепловой эффект реакции; ∆H — изменение энтальпии системы;
Cp — изобарная теплоёмкость продукта реакции; T1 и T2 — соответственно на-
чальная и конечная температуры продуктов реакции. Как правило, прини-
мают T1 = 298,15 К и производят расчёт T2, которая и будет равна адиаба-
тической температуре реакции.

Формула (1) справедлива, если в результате реакции образуется один про-
дукт, однако, если продуктов несколько, должен быть учтён нагрев каждого
из них. В случае, если имеют место фазовые переходы продуктов реакции
(плавление, испарение), количество теплоты, затраченное на фазовые пере-
ходы, также должно быть учтено.

Кроме этого, расчёт усложняется изменением теплоёмкостей продуктов
реакции с изменением температуры [2–4]. Температурную зависимость изо-
барной теплоёмкости вещества принято описывать выражением

Cp =

3∑
j=−2,
j 6=−1

bjT
j,
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где bj — коэффициенты, определяемые экспериментально, T — температура.
Следует учитывать, что в разных интервалах температур коэффициенты

могут быть различными. Например, при изменении температуры железа от
298 до 3343 К кусочно-постоянные коэффициенты bj имеют шесть областей
изменения [16].

В зависимости от наличия того или иного оксида железа в окалине воз-
можны два уравнения термитных реакций:

2Al + Fe2O3 = Al2O3 + 2Fe +Q1, (2)

2Al + 3FeO = Al2O3 + 3Fe +Q2. (3)

Тепловые эффекты Q1, Q2, могут быть определены исходя из закона Гесса,
согласно которому тепловой эффект реакции равен сумме теплот образова-
ния реагентов из простых веществ [2]. Теплоты образования веществ известны
и могут быть найдены в справочной литературе [16], после чего могут быть
определены тепловые эффекты: Q1 = 853,7 кДж/моль, Q2 = 859 кДж/моль.

Также необходимо учитывать, что температура реакции может быть огра-
ничена температурой фазового перехода при кипении одного из продуктов [17].

По описанной выше методике были проведены термодинамические рас-
чёты для термитных смесей с FeO и Fe2O3. Расчёты также были проведены
с использованием программы Thermo, разработанной в Институте структур-
ной макрокинетики и проблем материаловедения РАН [3]. Алгоритм расчё-
та программы Thermo основан на другом принципе — принципе минимизации
термодинамического потенциала системы. При помощи программы Thermo

также определена температура горения гранулированной на основе нитрата
целлюлозы термитной смеси при разном содержании нитрата целлюлозы.

2. Результаты термодинамического исследования горения железо-алюми-
ниевого термита. Результаты расчётов, проведённых в соответствии с опи-
санной в п. 1 методикой, сводятся к следующему. Определено, что при уве-
личении содержания в окалине Fe2O3 увеличивается калорийность термита
и возрастает температура реакции. При содержании в окалине Fe2O3 более
18,2% температура реакции ограничивается температурой фазового перехода
железа, а именно температурой его кипения, при этом часть железа переходит
в газообразную фазу. Графики изменения калорийности термита и избытка
теплоты реакции в зависимости от соотношения FeO и Fe2O3 в окалине приве-
дены на рис. 1. Под избытком теплоты подразумевается количество теплоты,
которое расходуется на испарение железа. Зависимость температуры реакции
от состава железной окалины приведена на рис. 2.

Количество железа, переходящего в газообразное состояние, в зависимо-
сти от соотношения FeO и Fe2O3 в окалине изменяется от 0 до 14,1% от массы
выделившегося железа. При сгорании термитной смеси массой 100 г объём
газовой фазы изменяется от 0 до 27,09 л.

Аналогичные расчёты были выполнены в программе Thermo, результаты
расчётов приведены ниже:

температура протекания реакции (2), К . . . . . . . . . . . . . 3134,26
температура протекания реакции (3), К . . . . . . . . . . . . . 3076,85
количество железа, переходящего в газовую фазу, от
массы выделившегося железа в реакции (2), % . . . . . . 12,1
количество железа, переходящего в газовую фазу, от
массы выделившегося железа в реакции (3), % . . . . . . 0

Сравнение результатов расчётов, проведённых по методике п. 1 и выпол-
ненных в программе Thermo, позволяет судить об их достоверности.
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Рис. 1. Зависимость калорийности терми-
та и избытка теплоты реакции от состава
железной окалины: 1 — калорийность терми-

та; 2 — избыток теплоты

Рис. 2. Зависимость температуры термит-
ной реакции от состава железной окалины

3. Результаты термодинамического исследования горения гранулирован-
ного на основе пироксилина железо-алюминиевого термита. Нитрат целлюло-
зы часто используют для гранулирования смесей, применяемых в процессах
СВС. Авторами работы приём гранулирования был применён к термитным
смесям [18,19]. В рамках настоящей работы рассматривается влияние нитрата
целлюлозы на температуру горения. Здесь под нитратом целлюлозы понима-
ется пироксилиновый порох (пироксилин № 1 (13,0—13,5% азота)) с общей
формулой C24H29O42N11.

Расчёт адиабатической температуры горения Tad гранулированных тер-
митных смесей на основе пироксилина при атмосферном давлении выполнен
в программе Thermo, результаты расчёта приведены на рис. 3. Данные рас-
чёта показывают, что добавление в термитную смесь пироксилина снижает
температуру горения и может исключить возможность закипания железа.

4. Обсуждение результатов и выводы. Проведённые термодинамические
исследования позволяют сделать важный вывод об основной причине обра-
зования газовой фазы во время термитной реакции — испарении железа в ре-
зультате его кипения. Наряду с испарением железа при термитной реакции
возможно образование газообразных субоксидов и CO [3]. Однако объёмы
этих газов значительно меньше объёма испаряющегося железа. На основа-
нии выполненных расчётов могут быть разработаны мероприятия, направ-
ленные на уменьшение объёма газовой фазы и уменьшение выбросов при
реакции термитного процесса. К ним можно отнести: разбавление исходной
смеси инертными добавками, в том числе порошком железа; увеличение со-

а б

Рис. 3. Зависимость адиабатической температуры горения гранулированных термитных
смесей от содержания пироксилина: а) Fe2O3 + 2Al, б) 3FeO + 2Al
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держания в окалине FeO; гранулирование смеси на основе нитрата целлюло-
зы. Все эти методы обеспечивают снижение калорийности термитной смеси
и, как следствие, снижение количества теплоты, затрачиваемой на испарение
железа.
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The paper describes the main results of thermodynamic calculations of aluminoferric
themit combustion reaction, including combustion reaction of thermit, pelletized with
cellulose nitrate. Based on the calculations results, the presence of gas phase during
combustion is approved. The reason of gas phase presence is determined, what allowed
to develop recommendations of its reducing. The effect of cellulose nitrate on thermit
combustion reaction temperature is also estimated.
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