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Интерес к изучению химии горения многотопливных смесей связан с потребностью исследова-
ния горения природного газа, который, как известно, является смесью алканов. В настоящей
работе методами молекулярно-пучковой масс-спектрометрии и численного моделирования уста-
новлено, что ширина зон расходования водорода и метана в пламени H2/CH4/C3H8/O2/Ar и
ширина зон расходования метана и пропана в пламени CH4/C3H8/C4H10/O2/Ar заметно отли-
чаются друг от друга. Анализ результатов моделирования позволил выявить причины этого
явления. Установлено, что в присутствии более тяжелых соединений происходит синтез более
легких горючих, таких как Н2 и СН4, что уменьшает скорость их расходования и, следователь-
но, расширяет зону их расходования в пламени. Изучено также влияние присутствия водорода в
горючей смеси на концентрацию С2-углеводородов. Установлено, что добавка водорода снижает
максимальную концентрацию этана, этилена и ацетилена в пламени, при этом доля ненасыщен-
ных С2-углеводородов по отношению к насыщенным также снижается.
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ВВЕДЕНИЕ

Интерес к химии горения природного га-
за связан с его широким применением в каче-
стве топлива для паровых котлов, печей, газо-
турбинных установок, двигателей внутренне-
го сгорания и других устройств. Его использо-
вание позволяет снизить выбросы углекислого
газа и оксидов азота. Природный газ состоит
из метана, этана, пропана, бутана и других уг-
леводородов, при этом его состав сильно зави-
сит от месторождения, что существенно влия-
ет на характеристики горения. Горение смесей
алканов достаточно интенсивно изучается уже
в течение многих лет, и полный обзор литера-
туры по этому вопросу в рамках данной статьи
провести невозможно. Химическая структура
пламен смеси алканов исследовалась в работах
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[1, 2], скорость распространения пламен изме-
рялась в [3–6], самовоспламенение изучалось в
работах [7–11].

В работе [12] экспериментально и методом
моделирования изучалось горение метана, эта-
на, пропана, н-бутана и их смесей в микроре-
акторе (внутренний диаметр 2 мм) с заданным
распределением температуры стенок. Сравни-
тельная оценка реакционной способности алка-
нов при атмосферном давлении по положению
пламени в реакторе показала, что наиболее ре-
акционноспособным является этан. По данным
анализа чувствительности это объясняется вы-
сокой скоростью цикла реакций C2H6 + OH =
C2H5 + H2O, C2H5 + O2 = C2H4 + HO2,
HO2 → H2O2 → OH. С повышением давления
относительная реакционная способность иссле-
дованных алканов изменяется и этан становит-
ся третьим после н-бутана и пропана, что со-
ответствует октановым числам (определенным
исследовательским методом) данных соедине-
ний.

За последние годы разработан ряд меха-
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низмов горения легких углеводородов [13–17],
применимость которых была проверена путем
сравнения данных моделирования с разнооб-
разными результатами экспериментов. Извест-
но, что качество природного газа как топли-
ва можно улучшить заменой 20÷ 30 % углево-
дородов водородом. Это позволяет расширить
пределы распространения пламен такого горю-
чего и, что особенно существенно, может по-
низить бедный предел [18], сократить выбро-
сы углекислого газа в атмосферу вследствие
уменьшения отношения C/H в топливе. Замена
части углеводородов водородом делает возмож-
ным сжигание бедных смесей и, таким образом,
дает снижение выбросов NOx за счет более низ-
кой температуры горения. Поэтому неудивите-
лен интерес к горению таких смесей метана.

Наиболее систематически исследованы би-
нарные смеси водорода и метана. Прежде все-
го, это касается скорости их распространения.
В одной из первых таких работ [19] изучались
скорости пламен метановоздушных смесей без
добавок и с добавкой водорода. Измерение ско-
рости распространения пламен в смесях водо-
рода с углеводородами и другими горючими
проводилось различными методами [20–25], од-
нако наиболее точным, по-видимому, следует
считать метод нулевого потока тепла в горел-
ку [22–25].

Авторы [26] изучали окисление бедных
смесей природного газа с водородом в реак-
торе струйного перемешивания при давлении
1 МПа в диапазоне температуры 900÷ 1 200 K.
По данным [26] увеличение реакционной спо-
собности смеси при введении водорода дости-
гается благодаря последовательности превра-
щений CH3 + H2 = CH4 + H, H + O2 = HO2,
2HO2 = H2O2 + O2, H2O2 = 2OH, HO2 + H
= 2OH, OH + H2 = H2O + H, которые уско-
ряют окисление углеводородов за счет взаимо-
действия с радикалом OH.

Значительный интерес представляет ра-
бота [27], в которой экспериментальными и
численными методами изучалась химическая
структура пламен смесей CH4/C2H6/C3H8/H2,
стабилизированных на плоской горелке при
низком давлении (60 Торр). Авторами установ-
лено, что добавка водорода способствует окис-
лению метана путем отрыва атома H при вза-
имодействии CH4 с H, O и OH. Обнаружено,
что в присутствии водорода из-за более высо-
кой концентрации атомов H часть этана также
превращается в метильные радикалы благода-

ря взаимодействию этильного радикала с ато-
мом H, протекающему с образованием двух ме-
тильных радикалов C2H5 + H → CH3 + CH3.
Поэтому, по мнению авторов [27], роль после-
довательности превращений С2-углеводородов
снижена в пламени природного газа с добав-
кой H2, так как меньшее количество радика-
лов C2H5 превращается в этилен по реакции
термического распада C2H5 → C2H4 + H. Это,
в свою очередь, приводит к уменьшению кон-
центрации ацетилена и, следовательно, поли-
ароматических соединений в богатых пламе-
нах. Таким образом, в работе [27] предприня-
та попытка изучить относительную скорость
окисления углеводородов и водорода в много-
топливных системах. Вопрос о том, каким об-
разом углеводороды взаимно влияют на окис-
ление каждого из них и каков механизм этого
влияния, до сих пор остается малоизученным.

Цель настоящей работы — устано-
вить закономерности взаимного влияния
процессов окисления компонентов тройных
топливных смесей водород/метан/пропан
и метан/пропан/н-бутан. Были поставле-
ны следующие задачи: измерить профили
молярной доли реагентов и основных про-
дуктов в пламенах H2/CH4/C3H8/O2/Ar и
CH4/C3H8/C4H10/O2/Ar, стабилизированных
на плоской горелке при атмосферном давлении;
сопоставить полученные данные с рассчитан-
ными на основе детального механизма горения
малых углеводородов Aramco 2.0 [17]; про-
вести анализ путей реакций, ответственных
за образование и расходование топливных
компонентов в исследованных пламенах.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Ламинарные пламена предварительно
перемешанных стехиометрических сме-
сей H2/CH4/C3H8/O2/Ar (пламя 1) и
CH4/C3H8/C4H10/O2/Ar (пламя 2) стаби-
лизировались на плоской горелке типа Бота —
Сполдинга [28] диаметром 16 мм при атмо-
сферном давлении. Состав горючих смесей
показан в табл. 1. Видно, что оба пламени
стехиометрического состава (коэффициент
избытка горючего φ = 1) и имеют приблизи-
тельно одинаковое соотношение Н/С. Степень
разбавления аргоном и скорость подачи смесей
выбирали из тех соображений, чтобы получить
как можно более близкие значения температу-
ры в зонах продуктов в этих пламенах. Это
позволяет провести эксперимент в сходных
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Таб ли ц а 1

Состав исследованных горючих смесей и линейная скорость газов у поверхности горелки

Пламя φ
Молярная доля

u0, см/с
H2 CH4 C3H8 C4H10 O2 Ar

H2/CH4/C3H8/O2/Ar 1.0 0.019 0.019 0.019 — 0.143 0.800 23.2

CH4/C3H8/C4H10/O2/Ar 1.0 — 0.020 0.015 0.012 0.201 0.751 18.6

условиях и тем самым облегчить кинети-
ческий анализ полученных данных. Потоки
компонентов горючей смеси регулировались
калиброванными регуляторами массового
расхода газов (MKS Instruments Inc.). Темпе-
ратура горелки поддерживалась равной 348 K
за счет подачи воды из термостата через
охлаждающую рубашку.

Измерение молярных долей компонентов
пламени в зависимости от высоты над го-
релкой проводилось методом молекулярно-
пучковой масс-спектрометрии с мягкой иони-
зацией электронным ударом. Установка и ме-
тодика измерения детально описаны в нашей
предыдущей работе [29]. Пробу из пламени от-
бирали коническим кварцевым зондом с внут-
ренним углом раствора 40◦ и диаметром от-
верстия 0.08 мм. Толщина стенки зонда у кон-
чика составляла 0.08 мм, что позволяло ми-
нимизировать тепловые возмущения пламени,
вносимые зондом. Из свободно расширяющейся
струи газа внутри пробоотборника с помощью
скиммера формируется молекулярный пучок.
Применение мягкой ионизации (разброс элек-
тронов по энергии ±0.25 эВ) позволяет исклю-
чить вклады осколочных ионов в измеряемые
пики масс, что значительно облегчает иден-
тификацию продуктов горения. Энергия иони-
зирующих электронов подбиралась индивиду-
ально для каждого анализируемого соединения
(табл. 2).

Расчет молярных долей промежуточных
соединений из значений интенсивности соот-
ветствующих пиков масс осуществлялся мето-
дом отношения сечений ионизации, предложен-
ным авторами работы [30]. Эта процедура по-
дробно описана в работе [31].

Температурные профили в пламени из-
меряли при помощи термопары Pt/Pt +
10 % Rh, изготовленной из проволоки диамет-
ром 0.02 мм. Длина плеча термопары 6 мм.
Для предотвращения каталитических реакций
на поверхности термопары ее покрывали тон-
ким слоем SiO2. Толщина термопары вместе с

Таб ли ц а 2

Компоненты пламени,
соответствующие им пики масс (m/z)

и энергия ионизирующих электронов (ЭИЭ)

m/z Брутто-формула Название
соединения

ЭИЭ, эВ

2 H2 Водород 18

16 CH4 Метан 14.35

18 H2O Вода 15.4

26 C2H2 Ацетилен 12.3

28 C2H4 Этилен 12.3

28 CO Монооксид
углерода

15.4

30 C2H6 Этан 12.3

32 O2 Кислород 14.35

40 Ar Аргон 16.2

44 C3H8 Пропан 12.3

44 CO2
Диоксид
углерода

15.4

58 C4H10 Бутан 15.4

покрытием составляла 0.05 мм. При таком со-
отношении длины плеча и диаметра термопа-
ры (>100) можно пренебречь потерями тепла
в холодные концы термопары. Описание кон-
струкции узла крепления термопары приведе-
но в работе [29]. Для учета потерь тепла тер-
мопарой за счет излучения температурную по-
правку вычисляли методом, предложенным в
работах [32, 33]. При измерении температуры
в пламени спай термопары находился на фик-
сированном расстоянии (0.2 мм) от кончика
пробоотборника. Таким образом, был получен
профиль температуры пламени, возмущенного
пробоотборником. Затем этот профиль исполь-
зовали в качестве входных данных для модели-
рования химической структуры пламени, что
позволило учесть в расчетах тепловые возму-
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щения, вносимые в пламя пробоотборником.
Газодинамические возмущения пламени

пробоотборником учитывали по методике, опи-
санной в [34]. Все измеренные профили концен-
трации сдвигали по направлению к горелке на
величину Z ≈ d

√
Q/Sv, где d — диаметр от-

верстия, Q — объемный расход газа через от-
верстие, S — площадь отверстия, v — линей-
ная скорость газа, набегающего на зонд [35].

МОДЕЛИРОВАНИЕ

Моделирование структуры пламен прово-
дилось с помощью программы PREMIX [36] из
программного пакета CHEMKIN-II [37]. При
этом уравнение сохранения энергии не реша-
лось, а расчет выполнялся по заданным про-
филям температуры, измеренным эксперимен-
тально.

Профили скорости образования отдельных
компонентов пламени были рассчитаны с по-
мощью программы KINALC [38], представля-
ющей собой постпроцессор выходных файлов
программы PREMIX из программного пакета
CHEMKIN II. Поскольку в программеKINALC
[38] механизм должен состоять только из необ-
ратимых реакций, исходный механизм с ис-
пользованием программы MECHMOD [39] был
предварительно трансформирован в схему из
необратимых реакций. Следует иметь в виду,
что, несмотря на применение в расчетах необ-
ратимых реакций, в статье приведены резуль-
тирующие скорости реакций образования для
обратимых реакций. В расчетах использовал-
ся механизм горения углеводородов Aramco 2.0
[17], состоящий из 2 716 стадий с участием 493
соединений.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены измеренные профи-
ли температуры в пламенах топливных сме-
сей H2/СН4/С3Н8 и СН4/С3Н8/С4Н10.На этом
рисунке и далее x — расстояние от поверхно-
сти горелки. Как видно, температура в зоне
продуктов горения в обоих пламенах отлича-
ется незначительно (не более 60 К), но шири-
на зоны пламени смеси с водородом больше,
что, по-видимому, связано со спецификой хи-
мии горения данной смеси. Измеренные в пла-
менах профили молярной доли кислорода и ос-
новных продуктов горения (СО, СО2, Н2О) в
сопоставлении с рассчитанными представлены

Рис. 1. Измеренные профили температуры
в ламинарных пламенах предварительно пе-
ремешанных смесей H2/CH4/C3H8/O2/Ar и
CH4/C3H8/C4H10/O2/Ar, стабилизированных
на плоской горелке при давлении 0.1 МПа

Рис. 2. Измеренные и рассчитанные профили
молярной доли кислорода и основных продук-
тов горения в пламенах H2/СН4/С3Н8 (а) и
СН4/С3Н8/С4Н10 (б):
точки — эксперимент, линии — моделирование
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Рис. 3. Профили молярной доли во-
дорода, метана и пропана в пламени
H2/CH4/C3H8/O2/Ar:

точки — эксперимент, линии — моделирование

на рис. 2. Как видно из рисунков, модель хо-
рошо описывает экспериментальные данные.
Обсуждение результатов измерений и расче-
та распределения молярных долей компонентов
исследуемых топлив, а также промежуточных
С2-компонентов, идентифицированных в пла-
менах, приведено ниже.

Окисление топлив в пламени H2/CH4/C3H8/O2/Ar

На рис. 3 показаны измеренные и рассчи-
танные профили молярных долей водорода, ме-

Рис. 4. Профили результирующих суммар-
ных скоростей образования водорода, мета-
на и пропана в стехиометрическом пламени
H2/CH4/C3H8/O2/Ar

тана и пропана в стехиометрическом пламени
H2/CH4/C3H8/O2/Ar, стабилизированном на
плоской горелке при давлении 0.1 МПа. Из по-
лученных данных ясно, что максимальная ши-
рина зоны расходования получена для водоро-
да— около 1.3 мм.Ширина зоны расходования
метана заметно меньше — примерно 1.0 мм,
а зона пропана еще меньше. Это особенно на-
глядно видно на рассчитанных профилях ско-
ростей образования (ROP) водорода, метана и
пропана, приведенных на рис. 4. Согласно дан-
ным моделирования до расстояния от горелки
x = 0.7 мм скорость образования водорода пре-
вышает скорость его расходования в пламени.
Следовательно, для объяснения большей зоны
расходования водорода в пламени необходимо
установить основные пути его образования в
данной области пламени.

На рис. 5 показаны профили скорости об-
разования водорода в реакциях, вносящих ос-
новной положительный вклад в суммарную
скорость образования водорода вблизи поверх-
ности горелки (x � 0.8 мм). Основные пути об-
разования водорода представляют собой взаи-
модействие атома водорода с молекулами фор-
мальдегида, метана и пропана. Основной вклад
в суммарную скорость образования водорода
вносит реакция

CH2O + H = HCO + H2. (R1)

Второй по значимости является реакция атома
H с молекулой метана:

CH4 + H = CH3 + H2. (R2)
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Рис. 5. Профили скорости образования во-
дорода в отдельных реакциях в пламени
H2/CH4/C3H8/O2/Ar

Несколько меньшие значения имеют реакции
взаимодействия H с молекулой пропана, про-
дуктами которых являются нормальный и изо-
пропильный радикал. Профили скоростей этих
стадий по сравнению с профилями скоростей
реакций (R1) и (R2) смещены ближе к поверх-
ности горелки:

C3H8 + H = H2 + n-C3H7, (R3)

C3H8 + H = H2 + i-C3H7. (R4)

Таким образом, увеличенная по срав-
нению с зонами метана и пропана шири-
на зоны расходования водорода в пламени
H2/CH4/C3H8/O2/Ar обусловлена образовани-
ем водорода в реакциях взаимодействия атома
H с формальдегидом, метаном и пропаном.

Аналогичная задача решена для мета-
на, зона расходования которого в пламени
H2/CH4/C3H8/O2/Ar, как уже отмечалось,
несколько больше зоны пропана. На рис. 6 по-
казаны профили скорости образования мета-
на в реакциях, вносящих основной положитель-
ный вклад в суммарную скорость образования
метана в области до 0.8 мм от поверхности го-
релки. Видно, что основную роль в образова-
нии метана в этой области пламени играет ста-
дия рекомбинации метильного радикала и ато-
ма водорода:

CH3 + H + M = CH4 + M. (R5)

Вклад остальных реакций в образование мета-
на пренебрежимо мал. Нетрудно заметить, что

Рис. 6. Профили результирующей скорости
образования метана в отдельных реакциях в
пламени H2/CH4/C3H8/O2/Ar

реакции (R2) и (R5) образуют цикл расходова-
ния метана с образованием метильного радика-
ла, который затем опять превращается в исход-
ный метан: CH4 ↔ CH3. При этом обе стадии
протекают с расходованием атома H и образо-
ванием водорода и метана.

Из полученных данных понятно, почему
наблюдается задержка в расходовании водо-
рода и метана в данном пламени. Однако из
проведенного анализа неясно, почему пропан
расходуется быстрее метана, так как в ме-
ханизме присутствуют реакции, аналогичные
(R5) с близкими кинетическими параметрами
(n-C3H7 + H → C3H8, i-C3H7 + H → C3H8 и
др.), которые также должны задержать расхо-
дование пропана вблизи поверхности горелки,
но этого не наблюдается ни в эксперименте, ни
в моделировании.

Для объяснения этого факта были проана-
лизированы пути расходования метана и про-
пана в механизме [17]. Сравнение показало, что
число путей расходования метана и пропана
существенно отличается. Если метан расходу-
ется в 5 реакциях, то пропан — в 33. По-
видимому, при рекомбинации н-пропильного
или изопропильного радикала с атомом водо-
рода пропан образуется, однако скорость его
образования мала по сравнению с суммарной
скоростью расходования пропана и не может
оказывать заметного влияния на форму концен-
трационного профиля пропана в пламени.
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Окисление топлива в пламени
CH4/C3H8/C4H10/O2/Ar

На рис. 7 приведены измеренные и рассчи-
танные профили концентрации метана, про-
пана и бутана в стехиометрическом пламе-
ни CH4/C3H8/C4H10/O2/Ar, стабилизирован-
ном на плоской горелке при атмосферном дав-
лении. По данным измерений и моделирова-
ния ширина зон расходования метана, пропа-
на и бутана составляет 0.5, 0.4 и 0.3 мм со-
ответственно. Иными словами, в этом пламени

Рис. 7. Профили концентрации метана, про-
пана и бутана в стехиометрическом пламени
CH4/C3H8/C4H10/O2/Ar:

точки — эксперимент, линии — моделирование

скорость окисления трех углеводородных горю-
чих также различна. Профили скорости обра-
зования метана, пропана и бутана в пламени
CH4/C3H8/C4H10/O2/Ar показаны на рис. 8.
Минимумы скоростей образования пропана и
бутана находятся практически на одном рас-
стоянии от горелки, в то время минимум скоро-
сти образования метана смещен заметно даль-
ше от горелки. Для выяснения причин задерж-
ки расходования метана был применен подход,
описанный выше.

На рис. 9 приведены скорости образования
метана в реакциях, вносящих основной положи-

Рис. 8. Профили результирующих суммар-
ных скоростей образования метана, пропа-
на и бутана в стехиометрическом пламени
CH4/C3H8/C4H10/O2/Ar

Рис. 9. Профили скорости образования ме-
тана в отдельных реакциях в пламени
CH4/C3H8/C4H10/O2/Ar
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тельный вклад в суммарную скорость его обра-
зования вблизи поверхности горелки. Из полу-
ченных данных видно, что в пламени данной
тройной топливной смеси образование метана
на расстоянии от горелки x = 0.2÷ 0.4 мм про-
исходит по тем же ключевым реакциям, что и
в пламени H2/CH4/C3H8/O2/Ar. Отличия за-
ключаются в несколько большей скорости ре-
акций CH3 + HO2 = CH4 + O2, CH3 + HCO =
CH4 + CO по сравнению со скоростью (R5).

По данным анализа единственной реакци-
ей, вносящей хоть сколько-нибудь заметный
вклад в образование пропана на расстоянии
x ≈ 0.2 мм, является стадия рекомбинации ме-
тильного радикалаCH3 +C2H5 +M→ C3H8 +
M. По-видимому, этот процесс ответственен
за меньшую скорость расходования пропана по
сравнению с бутаном.

Сравнение концентраций
промежуточных С2-углеводородов

Изучаемые пламена существенно отлича-
ются по составу, поэтому сравнение их струк-
туры, как правило, не позволяет обнаружить
новые закономерности. Исключением являются
профили концентрации С2-углеводородов. На
рис. 10 показаны измеренные и рассчитанные
профили концентрации этана (C2H6), этиле-
на (C2H4) и ацетилена (C2H2) в обоих пла-
менах. Как видно, результаты расчета хоро-
шо согласуются с экспериментальными данны-
ми. Несмотря на то, что коэффициент избыт-
ка горючего φ для обоих пламен одинаков (см.
табл. 1), по результатам эксперимента суммар-
ная концентрация этих соединений в пламени
CH4/C3H8/C4H10/O2/Ar почти на 55 % боль-
ше, чем в пламени H2/CH4/C3H8/O2/Ar. Это
согласуется с выводами авторов [27], по наблю-
дениям которых добавка водорода уменьшает
образование С2-углеводородов благодаря уве-
личению скорости реакции C2H5 + H → CH3 +
CH3 за счет роста концентрации атома водоро-
да. Представляет интерес соотношение макси-
мальных концентраций этана, этилена и ацети-
лена в обоих пламенах. Данные табл. 3 показы-
вают, что в пламени, содержащем водород, до-
ля ненасыщенных углеводородов меньше (осо-
бенно этилена) по сравнению с чисто углеводо-
родным пламенем. Исходя из приведенных ре-
зультатов, можно предположить, что в бога-
тых пламенах присутствие водорода в горючей
смеси препятствует образованию предшествен-
ников сажи.

Рис. 10. Профили концентрации C2H6, C2H4

и C2H2 в пламенах H2/CH4/C3H8/O2/Ar (а)
и CH4/C3H8/C4H10/O2/Ar (б):
точки — эксперимент, линии — моделирование

Т а б л иц а 3

Доля измеренной максимальной концентрации
С2-углеводородов

относительно их суммарной концентрации в пламени

Пламя смеси C2H6 C2H4 C2H2

H2/CH4/C3H8/O2/Ar 23.26 67.48 9.26

CH4/C3H8/C4H10/O2/Ar 7.25 82.15 10.60

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом молекулярно-пучковой масс-
спектрометрии с мягкой ионизацией электрон-
ным ударом и путем численного моделиро-
вания была изучена химическая структура
ламинарных пламен предварительно пере-
мешанных смесей H2/CH4/C3H8/O2/Ar и
CH4/C3H8/C4H10/O2/Ar, стабилизированных
на плоской горелке при атмосферном давле-
нии. Показано, что присутствие в горючей
смеси молекулярного водорода приводит к зна-
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чительному снижению скорости образования
С2-углеводородов. При этом доля ненасыщен-
ных соединений этилена и ацетилена также
становится меньше.

Установлено, что при горении многотоп-
ливных смесей скорость окисления различных
топлив различна. Это объясняется взаимным
влиянием продуктов окисления каждого топ-
лива на скорость расходования другого. Так,
в пламени, содержащем водород и углеводоро-
ды, скорость расходования H2 замедляется за
счет его образования при взаимодействии ато-
мов H с метильным радикалом и другими угле-
родсодержащими продуктами окисления угле-
водородов. В этом же пламени образование ме-
тана происходит благодаря рекомбинации ра-
дикалов CH3 и H.
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