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Определены задержки самовоспламенения в воздухе стехиометрических бинарных, тройных и
многокомпонентных смесей метана с добавкой до 10 % нормальных алканов С2 ÷С6 при тем-
пературах 523÷ 1000 К и давлении 1 атм. Установлено, что добавки всех алканов С2 ÷С6 уже
на уровне 1 % в два-три раза снижают задержку воспламенения метана. А при добавке 10 %
задержка воспламенения смеси практически становится равной задержке воспламенения самого
добавляемого алкана. В бинарных смесях с метаном добавки этана оказывают, по крайней мере,
не меньшее промотирующее влияние, чем добавки пропана и бутана. В тройных и более слож-
ных смесях задержка самовоспламенения определяется общей суммой добавляемых алканов и в
пределах ошибки определения практически не зависит от их конкретного соотношения.
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ВВЕДЕНИЕ

Утилизация попутного нефтяного газа
(ПНГ), несмотря на все предпринимаемые уси-
лия и законодательные меры, остается одной
из острейших проблем не только отечественно-
го, но и мирового нефтегазового комплекса [1].
На удаленных промыслах и морских нефтяных
платформах значительную часть извлекаемо-
го ПНГ можно было бы использовать в каче-
стве топлива для удовлетворения собственных
потребностей в энергии и тепле. Однако пред-
варительно необходимо тем или иным спосо-
бом извлечь или преобразовать значительную
часть содержащихся в ПНГ более тяжелых го-
мологов метана, концентрация которых может
достигать десятков процентов. Примесь более
тяжелых алканов с низкими октановыми (мета-
новыми) числами и высокой низшей теплотой
сгорания делает ПНГ склонным к детонации
и не позволяет достигать номинальной мощно-
сти двигателя. Кроме того, использование та-
ких газов приводит к повышенному смоло- и
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сажеобразованию в двигателе, т. е. к снижению
ресурса его работы [2].

Существующие методы удаления тяже-
лых компонентов из углеводородных газов тре-
буют сложного оборудования и высоких энерго-
затрат. Они не окупаются в масштабах энер-
гоустановок малой и средней (менее 10 МВт)
мощности. Одним из экономичных и относи-
тельно простых в технологическом отношении
методов снижения содержания тяжелых гомо-
логов метана в ПНГ может стать их селек-
тивная окислительная конверсия в более лег-
кие и высокооктановые соединения [2–4]. При
этом одновременно достигаются и повышение
метанового числа газа, и снижение его низшей
теплоты сгорания [4]. Однако для создания та-
ких эффективных технологий необходимы дан-
ные о детонационных характеристиках слож-
ных смесей углеводородных газов, каковыми
являются реальные природные и попутные га-
зы.

К сожалению, систематических исследова-
ний влияния состава газовой смеси на ее де-
тонационные характеристики в литературных
источниках нам обнаружить не удалось. По-
мимо наших работ [5–7], посвященных низ-
котемпературному самовоспламенению бинар-
ных смесей метана с алканами С3÷С5, мож-
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но отметить еще две недавние работы [8, 9] и
некоторые содержащиеся в них литературные
ссылки. Отсутствие данных по такому прак-
тически важному вопросу удивительно. Насто-
ящая работа призвана восполнить этот пробел
и представляет экспериментальные результа-
ты по определению задержки самовоспламене-
ния газовых смесей, содержащих до 10 % при-
меси к метану одного, двух и больше нормаль-
ных алканов С2÷С6.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Задержку самовоспламенения определяли
в замкнутом объеме статической установки пе-
репускного типа (метод бомбы высокого дав-
ления), подробно описанной в [7, 10]. Реактор
статической установки представлял собой тол-
стостенный нагреваемый цилиндрический со-
суд из нержавеющей стали диаметром и вы-
сотой по 10 см. Метан-алкан-воздушные смеси
заданного состава готовили в стальных балло-
нах высокого давления емкостью 5 л по парци-
альным давлениям компонентов. Готовые сме-
си выдерживали не менее 48 ч для достиже-
ния необходимой степени перемешивания га-
зов, которая проверялась хроматографическим
анализом. Перемешанные смеси при атмосфер-
ном давлении подавали в откачанный реактор,
нагретый до заданной начальной температуры,
через электромагнитный клапан, синхронизи-
рованный с системой регистрации и обеспечи-
вающий время напуска смеси не более 0.2 с.
Время открытия клапана подбиралось таким
образом, чтобы после перепуска топливовоз-
душной смеси и ее прогрева до температуры
стенок (о чем свидетельствует выход давления
на стационарное значение) давление в реакторе
равнялось бы 1 атм.

В ходе экспериментов с помощью датчика
давления «Курант-ДИ», имеющего собствен-
ную частоту 5÷ 8 кГц, регистрировали осцил-
лограммы давления в реакторе, по которым
определяли задержку самовоспламенения как
время от момента выравнивания давления по-
сле окончания перепуска рабочей смеси в реак-
тор до момента резкого подъема давления —
самовоспламенения смеси. Использовали АЦП
L-1250 фирмы «L-Сard». Измерения проводили
с частотой оцифровки 1 000 Гц на канал при
времени регистрации до 20 с.

В работе проведено систематическое
исследование самовоспламенения бинарных,
тройных и более сложных смесей метана

с небольшими добавками этана, пропана,
бутана, н-пентана и н-гексана в области отно-
сительно низких температур T = 523÷ 1 000 K
при начальном давлении p0 = 1 атм и коэф-
фициенте избытка топлива φ = 1.0. Для вы-
сокоэффективной жидкостной хроматографии
использовали н-пентан и н-гексан чистотой
95 % производства фирмы «Lab-scan», а также
баллонные газы: метан чистый (99.99 %), этан
чистый (99.99 %), пропан чистый (99.98 %),
н-бутан чистый (99.97 %), поставляемые
компаниями «НИИ КМ» и «Линде Газ Рус».

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Прежде всего, следует отметить, что опре-
деление задержки воспламенения и скорости
ламинарного горения методом замкнутой бом-
бы сопряжено с некоторым неустранимым сто-
хастическим разбросом, обусловленным невоз-
можностью полного и однозначного учета всех
факторов, влияющих на сложную газодинами-
ку протекающих при этом процессов, и некон-
тролируемым изменением состояния поверхно-
сти реактора [7, 11]. Кроме того, имеется неко-
торая неопределенность в регистрации тем-
пературных полей внутри реактора. Наконец,
для алканов С4 и тяжелее, даже при их концен-
трации в смесях с метаном на уровне несколь-
ких процентов, в области температуры выше
800 К наблюдаются явно выраженные холод-
нопламенные явления, связанные с существо-
ванием области отрицательного температур-
ного коэффициента скорости реакции. Поэтому
даже для полностью идентичных эксперимен-
тальных условий невозможно добиться полной
воспроизводимости, и разброс получаемых ре-
зультатов может достигать 30÷ 40 %. Тем не
менее, полученные результаты позволили вы-
явить ряд интересных закономерностей, свя-
занных с влиянием более тяжелых алканов на
задержку самовоспламенения метана. Эти за-
кономерности непосредственно отражаются на
самовоспламенении сложных газовых смесей, к
которым относятся все попутные и сырые при-
родные газы.

В указанном выше температурном диа-
пазоне были определены концентрационные и
температурные зависимости задержки само-
воспламенения метана и его бинарных смесей
с алканами С2÷С6. В качестве характерного
примера на рис. 1 представлена зависимость
задержки самовоспламенения τ метаноэтано-
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Рис. 1. Зависимость задержки самовоспламе-
нения метаноэтановых смесей от концентра-
ции этана при температурах 900 (а) и 950 К
(б), p = 1 атм, φ = 1

вых смесей от концентрации этана при темпе-
ратурах 900 и 950 К.

Аналогичные зависимости были получе-
ны для бинарных смесей метана с алканами
С2÷С6. Поскольку для всех алканов С2÷С6
уже при их добавке к метану в количестве
10 % задержка самовоспламенения практиче-
ски совпадает с такой же величиной для само-
го алкана, подробные исследования были огра-
ничены смесями, содержащими до 10 % доба-
вок более тяжелых алканов в метане. Для сме-
сей метана с гексаном этот диапазон по тех-
ническим причинам ограничен 2.5 %. Сводный
график на рис. 2 показывает, что зависимо-
сти задержки самовоспламенения всех бинар-
ных метан-алкан-воздушных смесей от концен-

Рис. 2. Зависимость задержки самовоспламе-
нения бинарных метаноалкановых смесей от
концентрации добавленного алкана:
1 — этан, 2 — пропан, 3 — н-бутан, 4 — н-пентан,
5 — н-гексан; T = 900 К, p = 1 атм, φ = 1

трации углеводородной добавки имеют практи-
чески идентичный вид. Более того, для этих
алканов, несмотря на существенные различия
в длине их углеродного скелета и реакционной
способности [3, 12], получены достаточно близ-
кие значения. Можно отметить, что добавка
алканов С2÷С6 уже на уровне 1 % в два-три
раза снижает задержку воспламенения метана,
а добавка 10 % делает задержку воспламенения
смеси практически неотличимой от задержки
воспламенения самого добавляемого углеводо-
рода.

Что касается температурной зависимости
задержки воспламенения, то в ряду углево-
дородов С1÷С5 энергия активации Ea за-
держки воспламенения индивидуальных алка-
нов С1÷С4 меняется немонотонно, демонстри-
руя явный экстремум для этана (рис. 3), хотя
по известным данным об относительной реак-
ционной способности этих углеводородов [3, 12]
естественнее было бы ожидать, что энергия
активации задержки воспламенения этана бу-
дет ниже, чем метана. Как видно из рис. 3,
даже для пропана энергия активации задерж-
ки воспламенения выше, чем для метана, и
только для н-бутана она примерно сравнива-
ется с энергией активации для метана. О та-
кой экстремальной зависимости энергии акти-
вации задержки воспламенения легких алка-
нов в литературе до сих пор не сообщалось.
Представленные на рис. 3 данные отражают
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Рис. 3. Зависимость энергии активации за-
держки воспламенения индивидуальных алка-
нов С1 ÷С4 от числа атомов углерода NС в
молекуле алкана (• и ◦ — две серии экспери-
ментов)

естественный разброс в определении энергии
активации, получаемой в разных сериях иден-
тичных экспериментов с достаточно большим
временным интервалом между сериями.Отсут-
ствие на рис. 3 данных для пентана и гекса-
на связано с явным влиянием области отрица-
тельного температурного коэффициента скоро-
сти реакции на зависимость процессов окисле-
ния этих алканов от температуры в исследу-
емом ее диапазоне (рис. 4), что делает выбор
значения Ea для них фактически произволь-
ным.

Несмотря на идентичный характер влия-
ния добавок различных легких алканов на за-
держку самовоспламенения метана, наблюда-
ются явные и очень интересные индивидуаль-
ные отличия. Вопреки естественным ожидани-
ям и определенному выше порядку изменения
энергии активации задержки самовоспламене-
ния в ряду углеводородов С2÷С4 (см. рис. 3),
наибольшее снижение задержки воспламенения
в бинарных смесях вызывали добавки этана
(рис. 5, сплошная линия). Снижение задерж-
ки самовоспламенения при добавлении такого
же количества пропана и бутана заметно ни-
же. И только добавление пентана позволяет по-
лучить задержку воспламенения немного ниже,
чем при добавлении этана. Такое поведение ха-
рактерно во всем диапазоне концентраций до-
бавляемых углеводородов 1÷ 10 %. Полученная
немонотонная зависимость влияния добавок уг-
леводородов С2÷С5 на задержку воспламене-

Рис. 4. Зависимость задержки самовоспламе-
нения н-пентана (а) и смеси метана с добавкой
0.2 % н-гексана (б) от температуры, p = 1 атм,
φ = 1

ния бинарных метан-алкан-воздушных смесей
от числа атомов углерода в молекуле добавляе-
мого углеводорода нетривиальна и требует се-
рьезного кинетического анализа. Это тем более
удивительно, что для индивидуальных алка-
нов С2÷С5 в тех же условиях наблюдаемая за-
держка самовоспламенения была практически
одинаковой (штриховая линия на рис. 5).

Тем не менее, как следует из данных на
рис. 5, в первом приближении влияние добавок
всех легких алканов С2÷С5 на задержку само-
воспламенения метан-алкан-воздушных смесей
очень близко, что позволяет рассчитывать на
возможность их описания если не одинаковы-
ми, то близкими зависимостями, возможно, в
рамках единой аналитической зависимости.

Однако представленные выше результаты
по задержке воспламенения бинарных смесей
метана с алканами С2÷С6 не дают ответа



К. Я. Трошин, А. В. Никитин, А. А. Беляев и др. 21

Рис. 5. Зависимость задержки воспламенения
смесей алканов С1 ÷С5 с воздухом (квадра-
ты и штриховая линия) и бинарных метано-
алкановых смесей с воздухом при концентра-
ции добавленного к метану углеводорода 10 %
(кружки и сплошная линия) от числа углерод-
ных атомов в молекуле добавленного алкана:
T = 900 К, p = 1 атм, φ = 1; точки— осредненные
значения двух серий экспериментов

на вопрос, как будут вести себя такие добав-
ки в составе многокомпонентных смесей, како-
выми являются реальные природные и попут-
ные газы. Поэтому важной целью проведенных
исследований было определение задержки вос-
пламенения многокомпонентных смесей и вы-
яснение возможности использования принципа
аддитивности при прогнозировании их поведе-
ния. Такая возможность очень сильно упрости-
ла бы экспресс-анализ детонационных харак-
теристик сложных газовых смесей непосред-
ственно по их составу и позволила бы повысить
оперативность анализа.

В работе исследовали задержки самовос-
пламенения тройных метаноалкановых смесей
при суммарной концентрации добавляемых ал-
канов 10 %, но при различном соотношении
между ними. На рис. 6 представлены данные
по метан-этан-пропановым смесям. Эти смеси
особенно интересны потому, что именно меж-
ду этаном и пропаном наблюдается наиболь-
шее различие во влиянии на задержку самовос-
пламенения их метановоздушных смесей (см.
рис. 5). Как показали полученные результаты,
несмотря на небольшое, хотя и явное различие
во влиянии этана и пропана (см. рис. 5), при их
совместном добавлении трудно говорить в пре-
делах ошибки определения задержки самовос-
пламенения о ее явной зависимости от соотно-
шения этих компонентов в смеси. Не выявлено

Рис. 6. Зависимость задержки самовоспламе-
нения метан-этан-пропановых смесей от кон-
центрации в них этана, T = 900 К, p = 1 атм,
φ = 1

Рис. 7. Зависимость энергии активации за-
держки самовоспламенения метан-этан-про-
пановых смесей от концентрации в них этана

и какой-либо регулярной зависимости энергии
активации задержки самовоспламенения таких
смесей от соотношения в них этана и пропана
(рис. 7).

Аналогичные эксперименты были прове-
дены с метан-этан-бутановыми и метан-этан-
пентановыми смесями (рис. 8). В пределах
ошибки определения задержки воспламенения
эти эксперименты также не показали какой-
либо явной зависимости от соотношения в них
этана и бутана или этана и пентана. При жела-
нии из данных рис. 8 можно усмотреть неболь-
шое взаимное усиление промотирующего дей-
ствия добавок, приводящее к дополнительному
снижению задержки в области близких концен-
траций добавляемых алканов.

Были исследованы задержки самовоспла-
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Рис. 8. Зависимость задержки самовоспла-
менения метан-этан-пропановых (•), метан-
этан-бутановых (�), метан-этан-пентановых
(�) смесей и многокомпонентных смесей (◆) от
концентрации в них этана:

[CH4] = 90 %,
∑

[CnH2n+2] = 10 %; T = 900 К, p =
1 атм, φ = 1

менения сложных многокомпонентных смесей,
имитирующих состав реального попутного га-
за (таблица), и их температурная зависимость.
Для сопоставления с предыдущими экспери-
ментами по тройным смесям сумма тяжелых
компонентов

∑
[CnH2n+2] в смесях 1 и 2 вы-

брана равной примерно 10 %. Соответствую-
щие этим смесям точки также представлены
на рис. 8. Для всех смесей, содержащих око-
ло 10 % более тяжелых углеводородов в ме-
тане, задержки самовоспламенения различают-
ся незначительно, не выше экспериментальной
ошибки их определения. То есть влияние дли-
ны углеродного скелета (числа атомов С в до-
бавленных углеводородах) в первом приближе-
нии можно считать незначительным. С учетом
большого различия в реакционной способности
легких алканов это представляется неожидан-
ным и требует кинетического анализа.

Полученные значения энергии активации
задержки самовоспламенения всех таких сме-
сей, содержащих добавку ≈10 % более тяже-
лых алканов к метану, также несильно разли-
чаются и лежат в диапазоне 40 ± 10 ккал/моль,
характерном для энергии активации задерж-
ки воспламенения этана, пропана и бутана [13].
При этом какой-либо регулярной зависимости
энергии активации задержки самовоспламене-
ния таких сложных смесей от соотношения кон-
центраций добавляемых к метану алканов (при
постоянстве их суммарной концентрации) не
выявлено.

Состав многокомпонентных смесей,
имитирующих реальные ПНГ

Компонент
Объемное содержание, %

смесь 1 смесь 2 смесь 3

СН4 89.153 90.0 85.0

C2H6 4.268 2.0 2.0

C3H8 4.334 3.0 9.0

C4H10 1.022 3.0 2.0

C5H12 0.343 1.5 1.5

С6Н14 — 0.5 0.5

H2 0.023 — —

O2 0.266 — —

N2 0.100 — —

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Имеющаяся в литературных источниках
информация о задержках самовоспламенения
углеводородных газов относится в основном к
индивидуальным алканам и получена преиму-
щественно методом ударных волн, т. е. при вы-
соких температурах и давлениях в сильно раз-
бавленных инертными газами смесях [13, 14].
Отмечается монотонное сокращение задержки
воспламенения алканов с ростом температуры,
т. е. достаточно высокая энергия активации
этого процесса, а также высокая чувствитель-
ность к случайным неопределенностям в экс-
периментальных условиях, особенно при низ-
ких температурах. Например, в [15] сообщает-
ся, что вблизи 880 К разброс измеряемых вели-
чин задержки воспламенения достигал ±50 %.

Учитывая большой разброс между резуль-
татами, полученными различными авторами
в пределах даже одной методики и при близ-
ких экспериментальных параметрах, сопостав-
ление их с результатами данной работы мало-
продуктивно. Поэтому в работе упор сделан на
установление основных закономерностей, свя-
занных с влиянием различных членов ряда лег-
ких алканов на задержку воспламенения мета-
на.

Прежде всего, следует обратить внимание
на имеющиеся данные об аномальном поведе-
нии этана в ряду алканов. Такое необычное по-
ведение отмечалось еще в работе [13], в которой
определенные методом ударных волн задерж-
ки воспламенения этана оказались значитель-
но короче, чем других алканов, включая ме-
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тан и пропан. Эксперименты проводили в сме-
сях, разбавленных примерно на 80 % аргоном,
в диапазоне температур 1 200÷ 1 900 К. При
этом энергия активации воспламенения метана
была около 50 ккал/моль, заметно выше, чем
для этана, пропана и бутана (≈40 ккал/моль)
и тем более пентана (≈37 ккал/моль). Позд-
нее в работе [14] сообщалось, что при одинако-
вых эквивалентном соотношении, температуре
и давлении измеренные задержки воспламене-
ния смесей CH4/O2/Ar примерно в 15 раз боль-
ше, чем для смесей C3H8/O2/Ar, и в 100 раз
больше, чем для смесей C2H6/O2/Ar. То есть
задержка воспламенения разбавленных смесей
этана с кислородом и аргоном в несколько раз
ниже, чем таких же смесей более реакционно-
способного пропана.

Данные настоящей работы, с одной сто-
роны, не подтверждают вывода о более корот-
кой по сравнению с другими алканами задерж-
ке воспламенения этана. Но, с другой стороны,
они показывают практически одинаковую за-
держку для таких сильно различающихся по
реакционной способности алканов, как этан,
пропан, н-бутан и н-пентан (см. рис. 5, штри-
ховая линия), что не менее удивительно.

Что касается информации о задержке са-
мовоспламенения смесей из нескольких углево-
дородных газов, то практически вся она отно-
сится к бинарным смесям метана с его бли-
жайшими гомологами [8]. В [16] в эксперимен-
тах с использованием машины быстрого сжа-
тия установлено, что добавки н-бутана к мета-
ну более эффективно снижают задержку вос-
пламенения, чем аналогичные добавки этана
или пропана. При молярном соотношении ме-
тана с этаном и пропаном 20 : 1 при T =
900÷ 1 100 К снижение составляло 60 %, в то
время как при добавке н-бутана снижение до-
стигало 80 %. При этом отмечается, что окта-
новые числа всех этих газов достаточно близки
между собой и даже для н-бутана не уступа-
ют октановым числам коммерческих бензинов,
поэтому такое сильное влияние добавок легких
алканов на задержку самовоспламенения мета-
на требует кинетического анализа.

Стоит также обратить внимание на по-
казанную в [16] сильную нелинейность вли-
яния добавок н-бутана к метану в широком
диапазоне добавок 1÷ 50 %. Это хорошо со-
гласуется с результатами данной работы (см.
рис. 1, 2), которые демонстрируют сильную
нелинейность зависимости задержки самовос-

пламенения от концентрации добавляемого ал-
кана.

Хотя снижение задержки самовоспламене-
ния метаноалкановых смесей с добавкой 5 %
С2÷С4, установленное в работе [16], достаточ-
но близко к полученному в настоящей рабо-
те при этих же температурах методом само-
воспламенения в замкнутой бомбе (см. рис. 2),
результаты работ расходятся в оценке относи-
тельного влияния алканов С2÷С4. В нашей ра-
боте наиболее сильное влияние на задержку са-
мовоспламенения метаноалкановых смесей ока-
зывают добавки этана (см. рис. 5, сплошная ли-
ния). При всем различии условий наших экспе-
риментов и экспериментов [16], а также [13, 14]
аномальное поведение этана достаточно явное
и требует объяснения.

Не менее удивительны и близкие значе-
ния задержки самовоспламенения сложных ме-
таноалкановых смесей с одинаковой суммарной
концентрацией алканов, но с различным их со-
отношением (см. рис. 8), которые не превы-
шали разброса экспериментально определенно-
го времени задержки. Возникает впечатление,
что при таком относительно низкотемператур-
ном сопряженном окислении смеси алканов ин-
дивидуальные различия их окисления нивели-
руются.

Хотя влияние добавок алканов С5+ (пен-
тана и гексана) сильнее, чем их более легких
гомологов, наблюдаемые различия значитель-
но ниже тех, которые можно было бы ожидать
на основе известных данных об относительной
реакционной способности этих газов в окис-
лительных процессах [3, 12] и из сопоставле-
ния их октановых чисел [2]. Поэтому очень ак-
туален тщательный кинетический анализ про-
цессов сопряженного окисления легких алканов
С1÷С6 с использованием детальных кинетиче-
ских моделей, построенных на основе независи-
мых кинетических параметров [17] и верифици-
рованных не только по данным экспериментов
по задержке воспламенения, но и на более ши-
роком экспериментальном материале.

Что касается энергии активации задерж-
ки самовоспламенения алкановоздушных сме-
сей в исследуемом температурном диапазоне,
то трудности ее определения связаны прежде
всего с наличием именно в этом диапазоне тем-
ператур области отрицательного температур-
ного коэффициента скорости реакции. Отме-
тим, что вне этой области энергия активации
задержки самовоспламенения для всех алканов
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С1÷С5 и их смесей достаточно высока и близ-
ка к 40 ккал/моль (см. рис. 7).

ВЫВОДЫ

Экспериментальное определение задерж-
ки самовоспламенения стехиометрических воз-
душных смесей метана с добавками до 10 %
легких алканов С2÷С6 при температурах
523÷ 1 000 К и давлении 1 атм в статическом
реакторе постоянного объема показало, что до-
бавки всех алканов уже на уровне 1 % в два-три
раза снижают задержку воспламенения мета-
на, а 10%-я добавка делает задержку воспла-
менения смеси практически равной задержке
воспламенения самого добавляемого углеводо-
рода. Несмотря на более низкую реакционную
способность этана по сравнению с более тяже-
лыми гомологами метана, в бинарных смесях
с метаном добавка этана оказывает по край-
ней мере не меньшее промотирующее влияние,
чем добавка пропана или бутана. В тройных
и более сложных смесях задержка самовоспла-
менения определяется общей суммой добавляе-
мых алканов и в пределах ошибки определения
практически не зависит от их конкретного со-
отношения.
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