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М.Я. Карвацька, О.І. Лавренюк, В.-П.О. Пархоменко, Б.М. Михалічко 
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КВАНТОВО-ХІМІЧНЕ МОДЕЛЮВАННЯ ІНГІБУВАЛЬНОГО 

ВПЛИВУ ВОДНИХ РОЗЧИНІВ НЕОРГАНІЧНИХ СОЛЕЙ  

КУПРУМУ(II) НА ГОРІННЯ ВУГЛЕВОДНІВ 
 

Вступ. Пошук хімічних речовин, здатних проявляти значну вогнегасну дію та створення на їх основі нових 

вогнегасних засобів – це вкрай актуальне завдання пожежної безпеки. З літературних джерел відомо, що доволі 

ефективний інгібувальний вплив на горіння вуглеводнів здатні чинити водні вогнегасні речовини (ВВР) нового 

типу на основі розчинених у воді неорганічних солей перехідних металів, зокрема, хлоридів купруму(ІІ). Втім, 

механізм інгібування горіння вуглеводнів цим класом речовин досі до кінця не вивчений. Проте достовірна ін-

формація про процеси, які відбуваються в полум’ї після внесення туди аерозолю згаданих ВВР, дає змогу здійс-

нювати систематичний пошук більш оптимального хімічного складу розчинених у воді неорганічних солей ін-

ших d-металів, і таким чином створювати вогнегасні засоби нового покоління. 

Мета. Розкрити особливості взаємодії концентрованих водних розчинів хлоридів купруму(ІІ) з хімічно 

активними частинками в полум’ї. 

Методи. Квантово-хімічні розрахунки хімічної активності радикалів, які з’являються в полум’ї та фізико-

хімічних процесів, що відбуваються в полум’ї після внесення туди аерозолю ВВР.  

Результати. Розрахунковими методами досліджено механізм вогнегасної дії водних розчинів неорганіч-

них солей купруму(ІІ) на горіння вуглеводнів. Була встановлена послідовність стадій хімічних перетворень, які 

відбуваються в полум’ї під час інгібування горіння вуглеводнів концентрованими розчинами CuCl2 та K2[CuCl4], 

та теплові ефекти всіх реакцій, що супроводжують кожне з цих постадійних перетворень. Виявилося, що стадії 

взаємодії газоподібних молекул Cu2Cl4 з радикалами ОН і Н в полум’ї з утворенням спочатку радикально-моле-

кулярного комплексу, а потім і молекулярного комплексу є визначальними в цьому процесі інгібування і відо-

бражають процеси переривання ланцюгових реакцій, тобто деактивації радикалів в полум’ї. 

Висновки Отже, методом квантово-хімічних розрахунків був запропонований механізм інгібування го-

ріння вуглеводнів солями купруму(ІІ). Цей процес описується асоціативним механізмом, визначальний елемен-

тарний акт якого здійснюється за схемою приєднання в полум’ї активних радикалів (частинок ОН) до газоподі-

бних молекул Cu2Cl4 з утворенням радикально-молекулярного комплексу [{Cu(ОН)Cl2}2] і подальшою його де-

активацією частинками Н. Цей процес є стереоспецифічним, де найбільш ймовірним місцем атаки є координо-

ваний з Cu атом О частинки ОН, на pz-орбіталі якого розміщений неспарений електрон. 

Ключові слова: неорганічні солі купруму(ІІ), водні вогнегасні речовини, інгібітори горіння, квантово-хі-

мічне моделювання. 
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QUANTUM CHEMICAL SIMULATION OF THE INHIBITORY EFFECT OF  

AQUEOUS SOLUTIONS OF INORGANIC COPPER(II) SALTS ON THE COMBUSTION 

OF HYDROCARBONS 

 
Introduction. The search for chemicals that would have an effective fire extinguishing effect and the development 

of new fire extinguishers based on them is an extremely important problem of fire safety. It is known from the literature 

that new aqueous fire extinguishing agents (AFEAs) based on dissolved inorganic salts of transition metals, in particular, 

copper(II) chloride salts, have a rather efficient inhibitory effect on the hydrocarbon flame. However, the mechanism of 

inhibition of hydrocarbon combustion by this class of substances is not completely ascertained. However, it is reliable 

information about the processes that take place in the flame after the bringing in there of the aerosol of the mentioned 

AFEA will allow a systematic search for more optimal chemical composition of dissolved inorganic salts of d-metals. 

ХІМІЧНІ ТЕХНОЛОГІЇ ТА ІНЖЕНЕРІЯ 
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Purpose. The purpose of the work is to reveal the peculiarities of the interaction of concentrated aqueous solutions 

of copper(II) chloride salts with chemically active flame particles. 

Methods. Quantum chemical calculations of the chemical activity of radicals that appear in the flame and the 

physicochemical processes that occur in the flame after the bringing on there of AFEA aerosol. 

Results. The mechanism of a fire-extinguishing effect of aqueous solutions of inorganic copper(II) salts on a 

hydrocarbon flame is investigated by a calculation method. The sequence of stages of chemical processes that occur in 

the flame during the inhibiting combustion of hydrocarbons by AFEAs—concentrated solutions of CuCl2 and 

K2[CuCl4]—and the thermal effects of all reactions that accompany each of these stepwise transformations were ascer-

tained. The stages of the interaction of gaseous Cu2Cl4 molecules with ×OH and ×H radicals in flame with the formation 

of first a radical-molecular complex and then a molecular complex are decisive in the process of inhibition and display 

the processes of interruption of chain reactions, i.e. deactivation of radicals in a flame. 

Conclusion. Thus, using the method of quantum chemical calculations the mechanism of inhibition of hydrocarbon 

combustion by copper(II) salts was offered. The mechanism of this process is considered to be associative, the decisive 

elementary act of which is carried out according to the scheme of addition of active radicals of a flame (×OH particles) 

to gaseous molecules Cu2Cl4 with the formation of radical-molecular complex [{Cu(×OH)Cl2}2] and with its subsequent 

deactivation by ×H particles. 

Keywords: inorganic copper(II) salts, aqueous fire extinguishing agents, combustion inhibitor, quantum-chemical 

simulation 
 

 
Постановка проблеми. Пошук та система-

тичне дослідження вогнегасних властивостей но-

вих хімічних речовин, які б з великою ефективні-

стю призупиняли горіння вуглеводнів, а також 

проявляли чималу вогнегасну дію – це одне з 

пріоритетних завдань пожежної безпеки.  

Вода – найпоширеніший засіб пожежога-

сіння, завдяки її унікальним фізико-хімічним вла-

стивостям. Як вогнегасний засіб вода проявляє 

переважно охолоджувальну та ізолювальну дію. 

Втім, охолоджувальний ефект води можна сут-

тєво посилити (тобто зменшити витрати води на 

одиницю площі пожежі а, отже, й зменшити три-

валість гасіння пожеж), якщо використовувати 

воду у вигляді аерозолю [1–3]. Однак через хімі-

чну інертність води до більшості речовин і мате-

ріалів, вона зовсім не проявляє хімічного впливу 

на процес горіння [4].  

У світовій практиці протипожежного захи-

сту об’єктів різного призначення великого поши-

рення набувають технології розприскування вод-

них вогнегасних речовин (ВВР), які найповніше 

забезпечують реалізацію як унікальних фізико-хі-

мічних властивостей води, так і інгібувальної фу-

нкції розчинених у воді солей [5, 6]. В практиці 

пожежогасіння у ролі розчинених у воді вогнега-

сних речовин, інгібіторів горіння, найчастіше ви-

користовують солі s-металів та амонію [7–9]. 

Аналіз останніх досліджень і публікацій 

Нещодавно з’явились публікації стосовно розро-

бки нових ВВР на основі солей перехідних мета-

лів. Ефективність гасіння пожеж аерозолями вод-

них розчинів цих солей зумовлена особливими хі-

мічними властивостями d-металів. У підсумку ці 

вогнегасні композиції проявляють високу здат-

ність призупиняти поширення полум’я. У ролі 

ВВР використовувались такі солі d-металів, як 

CoCl2, NiCl2, MnCl2, FeCl2 тощо. Серед інгібіторів 

горіння на особливу увагу заслуговують компле-

ксні сполуки калію і феруму [10], зокрема конце-

нтровані водні розчини калій гексаціанофе-

рату(ІІ) K4[Fe(CN)6] (жовта кров’яна сіль) і, особ-

ливо, калій гексаціаноферату(ІІІ) K3[Fe(CN)6] (че-

рвона кров’яна сіль) [11]. Так, 30% водний розчин 

червоної кров’яної солі спроможний дуже ефек-

тивно придушувати горіння вуглеводнів. 

В роботах [12, 13] як ВВР для гасіння осе-

редків займань класу В використовували сполуки 

купруму(ІІ) – 40% водні розчини CuCl2 і 

K2[CuCl4]. Результати тестувань засвідчили, що 

вже короткотривала дія цих ВВР на вуглеводневе 

полум’я спричиняє миттєве його гасіння. Втім, 

механізм інгібування горіння вуглеводнів за до-

помогою цього класу ВВР так до кінця не встано-

влений. Проте саме достовірні відомості про про-

цеси, які відбуваються в полум’ї після внесення 

туди аерозолю згаданих ВВР дають змогу здійс-

нювати систематичні пошуки хімічних речовин 

на основі неорганічних солей інших d-металів. 

Мета роботи – встановити механізм інгібу-

вання горіння вуглеводнів концентрованими вод-

ними розчинами CuCl2 і K2[CuCl4], використову-

ючи квантово-хімічне моделювання взаємодії цих 

ВВР з хімічно активними частинками в полум’ї. 

Виклад основного матеріалу. Отримані в 

роботах [12, 13] результати з експериментального 

визначення вогнегасної ефективності ВВР приго-

тованих з концентрованих водних розчинів CuCl2 

і K2[CuCl4], дають нам цінну інформацію, яка до-

помагає краще зрозуміти механізм інгібування го-

ріння вуглеводнів. Нагадаємо, що у разі гасіння 

горіння вуглеводнів водними розчинами солей ку-

пруму(ІІ), хімічний ефект добавок CuCl2 чи 

K2[CuCl4] домінує над ефектом охолодження роз-

чинника. Також добре відомо, що купрум(ІІ) хло-

рид при підвищених температурах легко випаро-

вується, утворюючи густий коричневий дим. При 
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цьому газоподібний CuCl2 здатний взаємодіяти з 

різними хімічними радикалами в полум’ї [14], 

утворюючи складні аддукти. Очевидно, що така 

поведінка водних розчинів CuCl2 і K2[CuCl4] у по-

лум’ї багато в чому буде визначати кінцевий ре-

зультат інгібування. 
 

Таблиця 

Спектри випромінювання деяких хімічних части-

нок у вуглеводневому полум’ї 

Радикал , нм 
Ради-

кал 
, нм 

 306,4  250,0–400,0 

 334,6  430,0–438,0 

 349,5–353,4; 

387,0 
2 467,0–472,0; 

513,0–517,0;  

559,0–564,0 

 396,3; 410,1; 

434,0; 487,1; 

656,3 

H2O* 591,0; 616.0–

625,0 

Cu 324,7; 453,1   

 

Перш ніж приступити до розгляду цього ме-

ханізму інгібування горіння, згадаймо яку струк-

туру має полум’я і які хімічні частинки присутні 

у полум’ї при горінні вуглеводнів. Відомо, що го-

ріння вуглеводнів має яскраво виражені три зони, 

які різняться між собою температурою та приро-

дою хімічних радикалів [15]. Так, у 1-й зоні по-

лум’я, яку ще називають підготовчою, відбува-

ється початкове руйнування горючої речовини. 

Температура полум’я в цій зоні є найнижчою, а 

2, 

– відновний. Навпаки, у 2-

й зоні, яка називається зоною горіння, хімічні ра-

дикали відновного характеру окиснюються до 

СО2 і Н2О, в основному за завдяки дифузії кисню 

з атмосфери у полум’я. Нарешті, у 3-й зоні, яка 

називається зоною продуктів горіння, тепло і про-

дукти горіння залишають межі полум’я перева-

жно завдяки конвекційним потокам. Температура 

полум’я в цій зоні дещо нижча, ніж у зоні горіння. 

Як показують квантово-хімічні обчислення, при 

високих температурах хімічні радикали та моле-

кули випромінюють електромагнітні хвилі певної 

довжини, забарвлюючи полум’я (див. табл.). 

Спектральна смуга 306,4 нм генерується ча-

стинками ·OH, які відповідають за розгалуження 

ланцюгової реакції горіння. Відразу після потрап-

ляння аерозолю водного розчину CuCl2 (чи 

K2[CuCl4]) у полум’я розпочинається перебіг 

складних фізико-хімічних процесів, які призво-

дять до переривання цих ланцюгових реакцій. На 

стадії потрапляння рідкого аерозолю ВВР у по-

лум’я відбувається миттєве випаровування води, 

яке супроводжується поглинанням великої кіль-
–1), після чого утво-

рюється твердий аерозоль CuCl2 (густий коричне-

вий дим). В 2-й зоні полум’я тверді частинки 

CuCl2 швидко випаровуються, поглинаючи тепло 
–1) і перетворюючись на газопо-

дібні молекули Cu2Cl4: 

2CuCl2 (тв)    C900596 o

Cu2Cl4 (г H1

+213,5 кДж     (1) 

Автори [16] вивчали стереохімію газоподі-

бних частинок Cu2Cl4, які мають форму плоских 

молекул, показаних на схемі: 

 

Можна припустити, що поява дискретних 

молекул Cu2Cl4 у полум’ї буде забезпечувати по-

зитивний результат інгібування, оскільки плос-

кий фрагмент Cu2Cl4 з легкістю зв’язуватиметься 

з хімічними радикалами OH. В результаті вини-

кне радикально-молекулярний аддукт 

2}2]. Це призводить до виділення те-

плової енергії в кількості 337 кДж на моль утво-

рених зв’язків Cu(II)–  

Cu2Cl4(г) + OH(г)   C900o

 [{Cu(OH)Cl2}2](г), 

H2 = –337.0 кДж    (2) 

Остаточна деактивація хімічних радикалів 

відбувається внаслідок зв’язування атомів гідро-

гену (H) з частинками OH, координованими 

центрами Cu(II). Це призводить до появи молеку-

лярного аква-комплексу [{Cu(H2O)Cl2}2] і виді-

лення тепла (435 кДж): 

[{Cu(OH)Cl2}2](г) + H(г)   C900o

 

[{Cu(H2O)Cl2}2](г), H3 = –435.0 кДж (3) 

Стереохімічний аспект взаємодії молекул 

Cu2Cl4 з хімічними радикалами OH та H у по-

лум’ї показано на рис. 1. Слід зазначити, що мак-

симально можлива кількість координаційних то-

чок для молекули Cu2Cl4 становить 4, тобто 1 

моль Cu2Cl4 може деактивувати 4 молі частинок 

OH. Це пояснює той факт, що для гасіння горіння 

вуглеводнів потрібна мізерна кількість ВВР. 
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Рисунок 1 – Стереохімічний аспект реакції 2 (a) і 3 

(b) 

Під впливом високих температур (≈1000°C) 

молекули Cu2Cl4 диспропорціонують на Cu3Cl3 і 

 [17]:  

3Cu2Cl4(г)   C993o

 2Cu3Cl3(г) + 6Cl(г), H4 = 

+817,2 кДж     (4) 

Окисно-відновна реакція (4) ендотермічна, 

однак в момент утворення атоми хлору взаємоді-

ють з атомами гідрогену генеруючи молекули HCl 

зі значним екзотермічним ефектом: 

Cl(г) + H(г)   C1000o

 HCl(г), H5 = –431,6 

кДж   (5) 

Вище 1000°C газоподібні молекули Cu3Cl3 

розпадаються на частинки Cu і Cl: 

Cu3Cl3(г)   C1000o

 3Cu(г) + 3Cl(г), H6 = 

+1627,3 кДж   (6) 

Енергетичний баланс реакцій (4) і (6) дає ве-

личезну сумарну кількість поглинутого тепла у 

разі розкладання молекул Cu2Cl4: 

3Cu2Cl4(г)   C1000o

 6Cu(г) + 12Cl(г), H7 = 

+4071,8 кДж   (7) 

У разі, коли температура полум’я досягне 

позначки у 2000°С, тоді можуть переважати про-

цеси іонізації атомів Cu Cl. Проте ймовір-

ність екзотермічного процесу окиснення атомів 

Cu хімічними радикалами O та HO, а також 

утворення продукту CuO буде значно вищою: 

Cu(г) + O(г)   C1000o

 CuO(г), H8 = –274,1 

кДж   (8) 

Cu(г) + 2HO(г)   C1000o

 CuO(г) + H2O(г), 

H9 = –345,3 кДж    (9) 

Висновки. Аналіз інформації, отриманої в 

процесі вивчення вогнегасних властивостей CuCl2-

вмісних ВВР, дав змогу виявити особливості поведі-

нки концентрованих водних розчинів купрум(II) хло-

риду у полум’ї при горінні вуглеводнів. Це дозво-

лило методом квантово-хімічних розрахунків дати 

адекватну інтерпретацію механізму придушення го-

ріння вуглеводнів концентрованими водними розчи-

нами солей купруму(II). Цей процес описується асо-

ціативним механізмом, визначальний елементарний 

акт якого протікає за схемою приєднання у полум’ї 

активних радикалів (частинок ОН) до газоподібних 

молекул Cu2Cl4 з утворенням радикально-молекуля-

рного комплексу [{Cu(ОН)Cl2}2] і подальшою його 

деактивацією частинками Н. Описаний процес є сте-

реоспецифічним, де найбільш ймовірним місцем 

атаки буде координований на атомі Cu атом О части-

нок ОН, на pz-орбіталі якого знаходиться неспарений 

електрон. Завдяки цій взаємодії ланцюгові реакції у 

полум’ї перериваються, і горіння припиняється. 
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