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Экспериментально и методом численного моделирования исследована структура предваритель-
но перемешанного пламени синтез-газа (H2/СO/O2/Ar = 0.0667/0.0667/0.0667/0.8) стехиомет-
рического состава, стабилизированного на плоской горелке при давлении 5 атм. Методом
молекулярно-пучковой масс-спектрометрии измерены профили молярной доли реагентов (Н2,
СО, О2), основных (Н2О, СО2) и промежуточных (О, ОН, НО2, Н2О2) продуктов горения. По-
лученные экспериментальные данные сопоставлены с рассчитанными с использованием трех
детальных химико-кинетических механизмов окисления смеси Н2/СО, предложенных в лите-
ратуре. Установлено хорошее согласие между результатами эксперимента и моделирования. С
целью установления влияния давления на кинетику химических реакций в пламени синтез-газа
проведены расчеты структуры пламени того же состава при давлении 1 и 10 атм. Кинетический
анализ механизмов позволил объяснить полученные закономерности.
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ВВЕДЕНИЕ

Синтез-газ используется достаточно дав-
но в промышленности и рассматривается как
возможная альтернатива традиционным топ-
ливам. Синтез-газ — смесь газов, главными
компонентами которой являются СО и Н2. Тер-
мин «синтез-газ» исторически связан с синте-
зом Фишера — Тропша (1923 г.), когда ис-
ходный для него газ получали газификацией
каменного угля. В химических производствах
очищенный синтез-газ перерабатывается в ди-
зельное топливо, бензин, имеются методы по-
лучения смеси низших спиртов, которые то-
же могут использоваться в качестве мотор-
ных топлив или химического сырья. Существу-
ют разработки [1–4], позволяющие произво-
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дить конверсию углеводородных топлив в син-
тез-газ непосредственно на борту транспортно-
го средства. Испытания показали, что при ис-
пользовании синтез-газа в качестве моторно-
го топлива количество выбросов в отработан-
ных газах уменьшается примерно в 20÷ 30 раз
по оксидам азота и углерода, что соответству-
ет уровню 300÷ 400 ppm по оксиду углерода и
20÷ 30 ppm по оксидам азота.

Синтез-газ может эффективно использо-
ваться в энергетике для получения тепла и
электроэнергии в газотурбинных и парогазо-
вых установках [5]. Одним из перспективных
направлений признано применение синтез-газа
в качестве непосредственного топлива для теп-
ловых электростанций комбинированного цик-
ла с интегрированной газификацией. Усовер-
шенствование системы газификации угольных
электростанций позволяет не только значи-
тельно понизить экологическое воздействие на
окружающую среду по сравнению с традицион-
ными угольными электростанциями, но и по-
высить их эффективность. Поскольку сжига-
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ние в энергетических установках происходит
при повышенном давлении, необходима инфор-
мация о химических процессах именно в этих
условиях.

Несмотря на большое количество работ,
особенно в последнее время, по определению
характеристик горения синтез-газа при вы-
соком давлении, экспериментальные данные
по структуре пламени синтез-газа при повы-
шенном давлении отсутствуют. В ряде работ
определялись скорость распространения пла-
мен синтез-газа различного состава [6–13] и
время задержки воспламенения [14, 15]. Работ
по изучению структуры пламени синтез-газа
катастрофически мало. Исследователями груп-
пы Вандоорена была изучена структура пла-
мен CO/H2/O2 [16] и CO/H2/O2/Ar [17] при
низком давлении, авторы измерили не толь-
ко профили основных стабильных компонен-
тов пламени, но и радикалов H, O, OH, в том
числе HO2. Полученные данные [16] позволи-
ли оценить константу скорости реакции CO +
OH = CO2 + H в температурном диапазоне
1 000÷ 1 800 K.

Механизм горения синтез-газа входит в со-
став всех механизмов окисления углеводоро-
дов. В иерархической структуре механизмов
окисления сложных углеводородов он является
промежуточным между простейшей системой
Н2/O2 и более сложным механизмом горения
формальдегида. Несмотря на кажущуюся изу-
ченность и простоту системы, имеются экспе-
риментальные исследования, которые сложно
описать существующими кинетическими мо-
делями. Значительные различия между экспе-
риментальными данными по скорости распро-
странения пламени в смесях H2/CO/O2/Ar при
высоком давлении и результатами моделирова-
ния по известным механизмам обнаружены в
работе [9]. В этой работе показано, что с повы-
шением давления скорость рекомбинации ради-
калов возрастает сильнее, чем это предсказы-
вают модели, и что введение в механизм реак-
ции O + OH + M = HO2 + M, которая не вклю-
чена во многие водородные механизмы, позво-
ляет более корректно описать процесс горения
бедных смесей при высоком давлении.

Таким образом, экспериментальные иссле-
дования, которые могут обеспечить более глу-
бокое понимание кинетики превращений и дру-
гих фундаментальных особенностей горения
смесей синтез-газа, представляются очень важ-
ными. В настоящей работе применена зондо-

вая молекулярно-пучковая масс-спектрометрия
для измерения профилей концентрации различ-
ных соединений в пламени предварительно пе-
ремешанной смеси H2/CO/O2/Ar, стабилизи-
рованном на плоской горелке при давлении
5 атм. Экспериментальные данные сопостав-
лены с результатами численного моделирова-
ния с применением трех различных детальных
химико-кинетических механизмов, предложен-
ных в литературе. Проведен кинетический ана-
лиз механизмов с целью установления кинети-
ческих особенностей горения сингез-газа (сме-
си H2/CO) при повышенном давлении.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Пламя стехиометрической смеси
H2/СO/O2/Ar стабилизировалось на спе-
циально сконструированной плоской горелке
при давлении 5 атм. Горелка представля-
ла собой перфорированный латунный диск
диаметром 6 мм, толщиной 2 мм (диаметр
отверстий 0.2 мм с шагом 0.26 мм), кото-
рый был припаян к торцу медной трубки с
внутренним диаметром 6 мм. Медная трубка
была обернута другой медной трубкой мень-
шего диаметра, через которую подавалась
вода для термостатирования поверхности.
Хороший тепловой контакт между основной
трубкой и трубкой охлаждения обеспечивался
пайкой. Температура воды поддерживалась
равной 333 К. На рис. 1 показана фотография
поверхности горелки.

Горелка размещалась внутри камеры вы-
сокого давления (рис. 2) в латунном корпусе,

Рис. 1. Фотография поверхности горелки для
стабилизации пламен при давлении 5 атм



Д. А. Князьков, Т. А. Большова, А. М. Дмитриев и др. 25

Рис. 2. Схема камеры высокого давления экс-
периментальной установки:

1 — пористая матрица, 2 — водяная рубашка,
3 — медная трубка, 4 — микрометрический винт,
5 — латунный корпус, 6 — контроллеры массово-
го расхода горючей смеси, 7 — резьбовое крепле-
ние, 8 — окно для наблюдения, 9 — ввод для по-
дачи азота, 10 — манометр, 11 — линия сброса с
регулятором давления, 12 — предохранительный
клапан, 13 — вывод проводов термопары, 14 —
фланец пробоотборника, 15 — катетометр

оборудованном микровинтом и вводами для по-
дачи воды и горючей смеси. Микровинт позво-
лял передвигать горелку в вертикальном на-
правлении относительно неподвижного латун-
ного корпуса. Медные трубки, подводящие во-
ду и горючую смесь к горелке, были свернуты
внутри корпуса в спираль, чтобы при переме-
щении горелки относительно корпуса не допу-
стить их перегиба или поломки. Латунный кор-
пус с помощью легко разъединяемого резьбово-
го крепления герметично фиксировался на ниж-
ней части камеры высокого давления. Камера
высокого давления была рассчитана на работу
при давлении до 1МПа. Она оборудована боко-
вым фланцем с окном для наблюдения и изме-
рения положения горелки относительно зонда.
Подача азота для создания давления в каме-
ре производилась через ввод в этом фланце, с
тем чтобы предотвратить конденсацию паров
воды на стекле и сохранить его прозрачность.
Давление в камере регулировалось при помо-
щи диафрагменного регулятора в линии сброса
и поддерживалось на заданном уровне с точ-
ностью до 1 %. Камера также была оснаще-
на предохранительным клапаном, чтобы обес-
печить аварийный сброс давления, и маномет-
ром.

Верхний фланец камеры высокого давле-
ния крепился к фланцу пробоотборника масс-
спектрометрической установки. Установка по-
дробно описана в предыдущих работах авторов

по исследованию структуры пламен при атмо-
сферном и повышенном давлении (см., напри-
мер, [18–20]). Установка представляет собой
систему с трехступенчатой дифференциальной
откачкой с вертикальным вводом молекуляр-
ного пучка, ее основными частями являются
кварцевый пробоотборник, скиммер, коллима-
тор и квадрупольный масс-спектрометр с мяг-
кой ионизацией электронным ударом. При рас-
ширении газа внутри пробоотборника форми-
руется молекулярный пучок, который, прежде
чем попасть в зону мягкой ионизации электро-
нами (разброс по энергии ионизующих элек-
тронов ±0.25 эВ), проходит через скиммер,
модулятор и коллиматор. Состав образовав-
шихся ионов анализировался с помощью масс-
спектрометра. Применение мягкой ионизации
позволяет исключить вклады фрагментирован-
ных ионов в различные пики масс, значительно
облегчая идентификацию продуктов горения.
Значения энергии ионизирующих электронов
подбирались индивидуально для каждого ана-
лизируемого соединения таким образом, что-
бы иметь достаточно высокое соотношение сиг-
нал/шум для соответствующего пика массы
(как правило, материнского) и при этом не вно-
сить в этот пик вкладов от фрагментирован-
ных ионов других соединений. Расчет моляр-
ных долей промежуточных соединений из зна-
чений интенсивности соответствующих массо-
вых пиков осуществлялся методами, описанны-
ми в предыдущих работах авторов [18–20].

В отличие от экспериментов при атмо-
сферном давлении, в которых использовал-
ся кварцевый зонд с отверстием диаметром
80 мкм и углом раствора 40◦, в этой работе
(при давлении 5 атм) применялся пробоотбор-
ный зонд с тем же углом раствора (40◦) и от-
верстием диаметром 40 мкм. Толщина стенки
вблизи кончика зонда составляла 80 мкм, бли-
же к основанию зонда она увеличивалась и в ос-
новании равнялась 2 мм. Кварцевый зонд, гео-
метрия которого описана выше, может выдер-
живать перепад давления не менее 10 атм. Вы-
сота пробоотборника от основания до кончика
18 мм. Массовый расход через отверстие про-
боотборника при давлении 5 атм был лишь на
20 % больше, чем через отверстие диаметром
80 мкм при давлении 1 атм (в наших предыду-
щих экспериментальных условиях— при атмо-
сферном давлении). Благодаря высокой скоро-
сти откачки первой ступени МПМС-установки
(вакуумная камера между пробоотборником и
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скиммером), которая обеспечивалась диффузи-
онным насосом производительностью 1 100 л/с,
указанное увеличение расхода газа через зонд
не приводило к росту давления в камере иони-
зации и не влияло на условия формирования
молекулярного пучка и, таким образом, на ра-
боту всей МПМС-установки. Расположение го-
релки относительно кончика зонда во время
эксперимента контролировалось с помощью ка-
тетометра (15 на рис. 2).

Потоки отдельных компонентов смеси (H2,
CO, O2 и Ar) регулировались калиброванными
регуляторами массового расхода газов (MKS
Instruments Inc.). Смесь Н2/СО в молярном со-
отношении 1 : 1 была приготовлена в баллоне
заранее. Известно, что СО слабо реагирует с
материалом стенок стального баллона, обра-
зуя небольшое количество пентакарбонила же-
леза. Во избежание попадания паров этого со-
единения в горючую смесь линия подвода смеси
H2/СО была оснащена охлаждаемой ловушкой,
представляющей собой змеевик, погруженный
в сосуд с жидким азотом.

Состав горючей смеси и ее поток через
горелку выбирали исходя из следующих со-
ображений. Во-первых, температура пламени
должна быть не выше температуры размяг-
чения кварца (материала, из которого сде-
лан пробоотборник). Во-вторых, линейная ско-
рость потока горючей смеси на выходе из го-
релки должна быть, с одной стороны, не слиш-
ком высокой и не превышающей скорость сво-
бодного распространения пламени, чтобы обес-
печить стабилизацию пламени и его плоский
фронт, с другой стороны, быть не слишком
низкой. При слишком низкой скорости потока
горючей смеси пламя очень близко прижима-
ется к поверхности горелки, что приводит к
сильному отводу тепла в горелку. Молярный
состав исследуемой газовой смеси следующий:
H2/СO/O2/Ar = 0.0667/0.0667/0.0667/0.8. Со-
отношение H2/CO, как видно, выбрано равным
1 : 1, а содержание аргона — 80 %. Линейная
скорость газа на выходе из горелки при тем-
пературе 333 К (температура поверхности го-
релки) и давлении 5 атм равнялась 21.2 см/с.
Массовый расход горючей смеси через горелку
составлял 0.148 г/(см2 · с).

Для стабилизации пламени на горелке при
давлении 5 атм выполнялась следующая проце-
дура. Перед началом эксперимента латунный
корпус с закрепленной в нем горелкой был от-
стыкован от камеры высокого давления. Затем

через горелку, находящуюся в условиях атмо-
сферного давления, подавалась горючая смесь
и поджигалось пламя. Поскольку поток и со-
став смеси соответствовали выбранным для
условий повышенного давления, светящаяся зо-
на пламени в условиях атмосферного давления
выглядела искривленной и находящейся на рас-
стоянии x ≈ 1 ÷ 2 мм от поверхности горелки.
После этого латунный корпус вместе с горел-
кой при помощи резьбового соединителя состы-
ковывался с камерой высокого давления. Дав-
ление внутри этой камеры постепенно увели-
чивалось до необходимого путем подачи в нее
азота. Пламя при этом прижималось ближе к
поверхности горелки и приобретало плоскую
форму. Такой подход для установления пламе-
ни выбран как из соображений безопасности,
так и с целью не повредить пробоотборник в
момент зажигания пламени внутри камеры из-
за возможного скачка давления.

МОДЕЛИРОВАНИЕ

Численное моделирование пламени выпол-
нялось с помощью кода PREMIX из пакета
CHEMKIN-II [21]. В последнее время в связи
с ростом числа исследований и появлением но-
вых экспериментальных данных кинетическая
модель синтез-газа активно развивалась [11–
13, 22–27]. В настоящей работе для моделирова-
ния использовались три современные кинети-
ческие модели. Модель 1 — кинетический ме-
ханизм Госвами [11], который включает в се-
бя 52 реакции для 16 компонентов пламени (в
том числе разбавители Ar, He, N2). Авторы
[11] измерили скорость распространения бед-
ных и стехиометрических смесей синтез-газа
при давлении 1÷ 8 атм. Предложенную кине-
тическую модель они применили для описания
своих экспериментальных данных и результа-
тов, полученных в работе [6]. Модель 2 — ме-
ханизм GRI-Mech 3.0 [28], адаптированный для
моделирования горения метановоздушных сме-
сей. Модель 3 — кинетическая модель USC-II
[27], которая представляет собой модифициро-
ванный механизм [25] с уточненными констан-
тами скоростей реакций CO + OH = CO2 + H
и CO + HO2 = CO2 + OH. Авторы работы [25]
предложили кинетическую модель и оптимизи-
ровали ее таким образом, чтобы она описывала
скорость распространения пламен бедных сме-
сей H2/CO/CO2 при повышенной температуре
(до 700 К) и давлении 1÷ 5 атм.
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Расчеты проводили с двумя вариантами
задания условий на границе, соответствующей
свежей горючей смеси. Один из них соответ-
ствовал пламени, стабилизированному на плос-
кой горелке (заданы расход свежей смеси и тем-
пература на поверхности горелки), а другой —
свободному распространению пламени (заданы
нулевой градиент температуры в свежей смеси
и ее температура).Состав свежей смеси в обоих
случаях соответствовал условиям эксперимен-
та. Размер расчетной области при моделирова-
нии свободного распространения находился в
диапазоне −5 ÷ 10 см при 1 атм и −1 ÷ 5 см
при более высоком давлении. Окончательные
решения получены при значениях параметров
GRAD и CURV, равных 0.1 и 0.2 соответствен-
но.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Список соединений, профили молярной до-
ли которых были измерены в этой работе, при-
ведены в табл. 1. В таблицу включены также
значения энергии ионизации этих соединений,
энергии ионизирующих электронов и метод ка-
либровки. Молярные доли реагентов (H2, CO,
O2), основных продуктов горения (CO2, H2O),
а также перекиси водорода (H2O2) были опре-
делены с использованием калибровочных коэф-

Табл иц а 1

Соединения, измеренные в пламени смеси
H2/CO/O2/Ar при давлении 5 атм

m/z Соединение ЭИ,
эВ

ЭИЭ,
эВ

Метод
калибровки

2 H2 15.43 16.65 Прямая

16 O 13.62 16.65 МОСИ по H2O

17 OH 13.02 16.2 МОСИ по H2O

18 H2O 12.62 15.4 Прямая

28 CO 14.01 15.4 Прямая

32 O2 12.07 14.35 Прямая

33 HO2 11.35 16.65 МОСИ по H2O2

34 H2O2 10.58 14.35 Прямая

40 Ar 15.76 16.2 Прямая

44 CO2 13.80 15.4 Прямая

Прим е ч а н и е. ЭИ — энергия ионизации, ЭИЭ —
энергия ионизирующих электронов, МОСИ — метод
отношения сечений ионизации.

фициентов (по отношению к аргону), получен-
ных из прямых калибровочных экспериментов
с газовыми смесями известного состава. Для
калибровок по H2O2 и H2O смесь насыщенных
паров Н2О2/Н2О/Ar была получена пропуска-
нием потока аргона через термостатируемый
барботер, содержащий 35%-й (по массе) рас-
твор перекиси водорода в воде. Молярная доля
паров H2O2 и H2O в калибровочной смеси опре-
делялась с использованием значений давления
паров перекиси водорода и воды над раствором
при данной температуре, аналогично тому, как
это было сделано в работе [29]. Молярные доли
CO2 и H2O в конечной зоне пламени и, следова-
тельно, калибровочные коэффициенты для них
были оценены с помощью уравнения матери-
ального баланса для элементов C, O и H. Полу-
чено хорошее согласие с результатами прямых
калибровок.

Расчет молярных долей промежуточных
соединений, таких как O, OH, HCO, HO2, из
значений интенсивности соответствующих пи-
ков масс осуществлялся методом отношения се-
чений ионизации, предложенным в работе [30].
Эта процедура детально описана в ряде наших
предыдущих работ [18–20, 31], поэтому ниже
приведено только ее краткое описание. Интен-
сивность сигнала (I) и молярная доля (X) каж-
дого компонента при данной температуре свя-
заны простым соотношением с помощью коэф-
фициента чувствительности (S): I = SX. Ко-
эффициент S пропорционален σ(E) — сечению
ионизации данного компонента электроном с
энергией E. Таким образом, молярную долю
i-го промежуточного соединения Xi можно вы-
числить из следующего соотношения: Ii/IS =
[σi(Ei)/σS(ES)][Xi/XS ], где индекс S соответ-
ствует ближайшему по отношению m/z ком-
поненту с известной молярной долей. Значе-
ния сечений ионизации при заданной энергии
электронов для O и HO2 взяты из базы дан-
ных NIST [32], а для радикала ОН — из ра-
боты [33]. Калибровочные коэффициенты для
радикалов O и OH, полученные в этой работе,
оказались в хорошем согласии с результатами
нашего предыдущего исследования [20].

Погрешность определения молярных до-
лей реагентов и стабильных продуктов в пла-
мени по оценкам составила ±20 % от макси-
мального значения молярной доли. Молярные
доли радикалов O, ОН и НО2 были определены
с точностью до коэффициента 2.

На рис. 3 сопоставлены эксперименталь-
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Рис. 3. Профили молярной доли реагентов и основных продуктов горения и профиль темпера-
туры в пламени предварительно перемешанной смеси H2/CO/O2/Ar при давлении 5 атм:
значки — эксперимент; линии — моделирование: штрихпунктирные — механизм Госвами [11] (мо-
дель 1), штриховые — GRI-Mech 3.0 [28] (модель 2), сплошные — механизм USC-II [27] (модель 3)

ные и рассчитанные профили молярных до-
лей реагентов и основных продуктов горения
(Н2О и СО2). Результаты расчета получены
для условий стабилизации пламени на горел-
ке по фиксированному температурному профи-
лю (с использованием ключа TGIV в програм-
ме PREMIX). Применяемый в расчетах про-
филь температуры приведен на рис. 3,б. Обыч-
но в своих работах мы используем профиль,
измеренный термопарой, расположенной вбли-
зи кончика зонда [19, 20], т. е. с учетом теп-
ловых возмущений, вносимых пробоотборни-
ком в пламя. При этом для сопоставления ре-
зультатов расчета и экспериментов мы сдвига-
ем экспериментальные профили молярной до-
ли по направлению к горелке на расстояние,
равное нескольким диаметрам отверстий зон-
да, и тем самым компенсируем газодинамиче-
ские возмущения, вносимые в пламя пробоот-
борником. В настоящей работе мы применили
несколько иной подход, основанный на том, что
в пламенах водорода и метана, а также ряда
других углеводородов профиль температуры и
профиль молярной доли воды подобны. Необ-
ходимо лишь определить температуру в зоне
конечных продуктов горения и получить за-
висимость температуры от высоты над горел-
кой путем нормирования молярной доли воды
на разных высотах от горелки на значение ко-
нечной температуры. Данный подход, тем не
менее, требует определить температуру газа
в области конечных продуктов горения вбли-
зи пробоотборника независимым образом. Мы
предположили, что эта температура будет на-

ходиться в диапазоне 1 500÷ 2 000 K (темпера-
тура конечных продуктов в разбавленных ар-
гоном и стабилизированных на плоской горел-
ке пламенах водорода и метана в аналогичных
условиях [19, 20]), и провели моделирование
структуры пламени с использованием темпера-
турных профилей, построенных по различным
значениям температуры в области конечных
продуктов горения в указанном выше темпера-
турном диапазоне (с шагом 100 K). Моделиро-
вание с использованием температурного про-
филя с температурой 1 800 K в области конеч-
ных продуктов горения обеспечило лучшее со-
гласие с экспериментальными данными по про-
филям молярных долей основных соединений
(см. рис. 3). Варьирование температуры пла-
мени в области конечных продуктов горения в
диапазоне 1 500÷ 2 000 K не приводит к суще-
ственным изменениям в расчетных профилях
молярных долей большинства промежуточных
соединений. Это позволило нам сделать заклю-
чение, что описанный выше подход определе-
ния температурного профиля и проведение мо-
делирования структуры пламени с этим профи-
лем могут быть использованы, по крайней ме-
ре в наших экспериментальных условиях, для
проверки примененных кинетических механиз-
мов.

Как видно из рис. 3, все три модели хо-
рошо описывают экспериментальные профи-
ли молярной доли реагентов и основных про-
дуктов горения. Ширина зоны пламени при
давлении 5 атм очень мала и составляет
≈0.3÷ 0.4 мм, аналогично, как в случае водо-
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Рис. 4. Профили молярной доли промежуточных соединений в пламени предварительно переме-
шанной смеси H2/CO/O2/Ar при давлении 5 атм:
значки — эксперимент; линии — моделирование: штрихпунктирные — механизм Госвами [11] (мо-
дель 1), штриховые — GRI-Mech 3.0 [28] (модель 2), сплошные — механизм USC-II [27] (модель 3)

родного [20] и метанового [34] пламен при том
же давлении. Следует отметить, что, в отли-
чие от водорода, СО не полностью расходуется
в зоне основных реакций пламени, его молярная
доля в области конечных продуктов горения со-
ставляет около 1 %. Анализ скоростей реакций,
ответственных за расходование и образование
СО, показал, что основной реакцией, в которой
СО расходуется, является реакция СО + ОН =
СО2 + Н. Таким образом, концентрация СО в
конечной зоне пламени определяется равнове-
сием по этой реакции.

На рис. 4 приведены измеренные в пла-
мени и рассчитанные профили молярной до-
ли промежуточных соединений. Видно, что все
три модели удовлетворительно описывают про-
фили для радикалов О, ОН и НО2. Однако ес-
ли для радикалов О и ОН рассчитанные по
разным моделям максимальные молярные до-
ли различаются незначительно, то для НО2,
как видно, различие становится заметным. Все

три модели удовлетворительно предсказывают
максимальную молярную долю перекиси водо-
рода (H2O2), однако две из них (модели 2 и 3),
как и эксперимент, показывают, что профиль
Н2О2 имеет только один максимум, тогда как
модель 3 предсказывает два пика на профиле
Н2О2. Интересно отметить, что при исследова-
нии структуры пламени водорода [20] мы так-
же обнаружили два максимума на профиле мо-
лярной доли Н2О2, рассчитанном с применени-
ем механизма Коннова [35]. Именно этот меха-
низм позднее был расширен авторами работы
[11] для описания горения смеси Н2/СО (мо-
дель 1). Проведя анализ путей реакций, ответ-
ственных за образование и расходование Н2О2,
мы пришли к выводу, что во всех используе-
мых механизмах это одни и те же реакции: об-
разование идет в основном по реакции ОН +
ОН + М = Н2О2 + М, а расходование — в ре-
зультате взаимодействия Н2О2 с радикалами
Н, О и ОН (Н2О2 + Н = Н2О + ОН, Н2О2 +
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Таб ли ц а 2

Максимальные молярные доли радикалов
в пламени H2/СO/O2/Ar (0.0667/0.0667/0.0667/0.8) при различных давлениях (модель 1)

Давление, атм H OH O HO2 H2O2 HCO

1 7.54 · 10−3 2.08 · 10−3 2.52 · 10−3 4.49 · 10−5 3.78 · 10−5 5.48 · 10−7

5 2.98 · 10−3 1.61 · 10−3 1.34 · 10−3 8.18 · 10−5 7.48 · 10−5 1.89 · 10−6

10 1.88 · 10−3 1.34 · 10−3 9.50 · 10−4 9.40 · 10−5 9.53 · 10−5 2.83 · 10−6

О = НО2 + ОН и Н2О2 + ОН = НО2 + Н2О).
Однако во всех используемых моделях констан-
ты скоростей этих реакций незначительно раз-
личаются. В частности, в модели 1 максимум
скорости расходования Н2О2 приходится на об-
ласть температуры 800÷ 1 100 К, что приво-
дит к падению молярной доли Н2О2 в этом тем-
пературном диапазоне.

Согласно расчетам по модели 1 скорость
свободного распространения пламени в смеси
H2/CO/O2/Ar при давлении 5 атм составляет
25.4 см/с. Как уже упоминалось выше, линей-
ная скорость на выходе из горелки составляет
21.2 см/с, т. е. достаточно лишь незначитель-
ного увеличения потока горючей смеси, чтобы
пламя «оторвалось» от горелки. Таким обра-
зом, мы предполагаем, что условия, в которых
удалось стабилизировать исследуемое пламя,
соответствуют достаточно малому теплоотво-
ду в горелку, т. е. стабилизированное в наших
экспериментах пламя близко к свободно рас-
пространяющемуся.

Для того чтобы изучить влияние давления
на кинетику превращения Н2 и СО в пламени
смеси H2/CO, были проведены расчеты струк-
туры свободно распространяющегося пламени
той же смеси при давлении 1, 5 и 10 атм. В
табл. 2 приведены рассчитанные по модели 1
значения максимальных молярных долей ра-
дикалов в пламени при различных давлениях.
Наибольшую концентрацию имеет атом водо-
рода. Видно, что с ростом давления падают мо-
лярные доли H, OH и O, причем значительнее
всего (в четыре раза при росте давления от 1
до 10 атм) молярная доля H. Как уже отмеча-
лось в наших работах [20, 34], эти уменьшения
обусловлены ростом вклада реакции рекомби-
нации Н+О2 (+М) =НО2 (+М) с увеличением
давления. В то же время с повышением давле-
ния растут молярные доли перекисных соеди-
нений (HO2, H2O2), HCO и их роль в кинетике

превращения топлива. Возрастание роли реак-
ций с участием частиц HO2 и H2O2 также уже
отмечалось для водородных [20] и метановых
пламен [34]. Из табл. 2 видно, что при повы-
шении давления с 1 до 10 атм молярная до-
ля HCO увеличивается примерно в пять раз.
В работе [36] показано, что при горении сме-
сей H2/СO/воздух с соотношением Н2 : СО =
1 : 1 при давлении 20 атм 39 % общей скоро-
сти расходования СO обеспечивает реакция с
образованием HCO (H + CO + M → HCO +
M). Кроме того, установлено [36], что частица
HCO особенно важна в горении богатых смесей
с большим содержанием Н2 (H2/CO > 1).

Для ответа на вопрос, с чем связан рост
концентрации HCO при повышении давления,
проведены вычисления интегральных скоро-
стей образования и расходования HCO по зоне
пламени при давлении 1÷ 10 атм. Описание
процедуры вычисления интегрированных по
зоне пламени скоростей реакций и их вклада
в общую скорость образования или расходова-
ния того или иного компонента пламени мож-
но найти, например, в работе [20]. В трех ис-
пользуемых механизмах образование HCO идет
по реакции H + CO + M = HCO + M, ско-
рость которой с повышением давления рас-
тет. На рис. 5 представлена диаграмма вкла-
дов различных реакций в расходование HCO
(модель 1) при давлении 1 и 10 атм. Видно,
что с ростом давления уменьшается вклад ре-
акции HCO + H = CO + H2 в общую ско-
рость расходования; по-видимому, это связа-
но с уменьшением молярной доли H. При этом
незначительно вырос вклад реакций HCO + O,
HCO + OH и HCO + HO2. Таким образом,
рост молярной доли HCO с повышением дав-
ления можно объяснить уменьшением моляр-
ной доли радикала Н, что приводит к увеличе-
нию отношения скорости расходования к ско-
рости образования НСО. Следует также отме-
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Рис. 5. Вклады интегрированных по зоне пла-
мени скоростей реакций в общую интеграль-
ную скорость расходования НСО в свободно
распространяющемся пламени H2/CO/O2/Ar
при давлении 1 и 10 атм (расчет с применени-
ем модели 1)

тить, что на важность частицы HCO в химии
горения топлив указывали авторы работы [37].
Они с помощью моделирования показали, что
скорость диссоциации HCO существенно вли-
яет на скорость распространения пламени уг-
леводородных (CH4, n-C7H16) и кислородсодер-
жащих (CH3OH и CH3OCH3) топлив при дав-
лении 1 атм.

К сожалению, в рамках данного исследо-
вания не удалось с приемлемой точностью из-
мерить абсолютное значение молярной доли
НСО. С одной стороны, это может быть связано
с тем, что концентрация НСО в пламени ниже
порога чувствительности масс-спектрометра, а
с другой — с гибелью НСО в процессе форми-
рования молекулярного пучка.Мы предполага-
ем, что уменьшение размера отверстия пробо-
отборника до 20÷ 30 мкм позволит решить эту
проблему. Поэтому на данный момент слож-
но судить о том, корректно ли используемые
модели описывают процессы образования НСО
в пламени синтез-газа. Таким образом, насто-
ящее исследование можно рассматривать как
первый шаг на пути к экспериментальному
установлению детальной структуры пламени
синтез-газа при повышенном давлении. В даль-
нейшем мы планируем провести детальные из-
мерения структуры пламени синтез-газа в диа-
пазоне давления 1÷ 5 атм, чтобы установить,

корректно ли существующие модели горения
описывают тенденции в изменении структуры
пламени смеси Н2/СО с ростом давления.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами молекулярно-пучковой масс-
спектрометрии и численного моделиро-
вания изучена структура стехиометриче-
ского пламени синтез-газа H2/СO/O2/Ar
(0.0667/0.0667/0.0667/0.8) при давлении 5 атм
и начальной температуре горючей смеси
333 K. Измерены профили молярной доли
реагентов (Н2, СО, О2), основных (Н2О, СО2)
и промежуточных продуктов горения (О, ОН,
НО2, Н2О2). Полученные эксперименталь-
ные данные сопоставлены с рассчитанными
при использовании трех детальных химико-
кинетических механизмов окисления смеси
Н2/СО, предложенных в литературе. Показа-
но, что эти механизмы окисления синтез-газа
хорошо описывают измеренные профили мо-
лярной доли основных и ряда промежуточных
компонентов пламени при давлении 5 атм.

Проведенные расчеты структуры свободно
распространяющегося пламени того же соста-
ва при давлении 1 и 10 атм позволили выявить
влияние давления на величину максимальных
молярных долей промежуточных компонентов
пламени (Н, О, ОН, НО2, Н2О2, НСО). Уста-
новлено, что, подобно результатам измерения
структуры пламен водорода [20] и метана [34],
в пламени синтез-газа с ростом давления мо-
лярная доля радикалов Н, О и ОН снижается,
а радикала НО2 и перекиси водорода (Н2О2)
растет. Кроме того, установлено, что с увели-
чением давления растет максимальная моляр-
ная доля радикала НСО. Проведенный кинети-
ческий анализ позволил установить реакции,
ответственные за эти закономерности.

ЛИТЕРАТУРА

1. Садыков В. А., Павлова С. Н., Бунина
Р. В., Аликина Г. М., Тихов С. Ф., Куз-
нецова Т. Г., Фролова Ю. В., Лукаше-
вич А. И., Снегуренко О. И., Сазонова
Н. Н., Казанцева Е. В., Дятлова Ю. Н.,
Усольцев В. В., Золотарский И. А., Боб-
рова Л. Н., Кузьмин В. А., Гогин Л. Л.,
Востриков З.Ю., ПотаповаЮ. В.,Музы-
кантов В. С., Паукштис Е. А., Бургина
Е. Б., Рогов В. А., Собянин В. А., Пар-
мон В. Н. Селективное окисление углеводоро-
дов в синтез-газ при малых временах контакта:



32 Физика горения и взрыва, 2017, т. 53, N-◦ 4

дизайн блочных катализаторов и основные па-
раметры процессов // Кинетика и катализ. —
2005. — Т. 46. — С. 243–268.

2. Бризицкий О. Ф., Терентьев В. Я., Хри-
столюбов А. П., Золотарский И. А., Ки-
риллов В. А., Собянин В. А., Садыков
В. А. Разработка компактных устройств для
получения синтез-газа из углеводородного топ-
лива на борту автомобиля в целях повышения
топливной экономичности и экологических ха-
рактеристик автомобилей // Альтернативная
энергетика и экология. — 2004. — Т. 11. —
С. 17–23.

3. Попова Н. М., Салахова Р. Х., Досу-
мов К., Тунгатарова С. А., Сасс А. С.,
Жексенбаева З. Т., Комашко Л. В., Гри-
горьева В. П., Шаповалов А. А. NICUCR-
катализатор селективного окисления метана в
синтез-газ при малых временах контакта //
Кинетика и катализ. — 2009. — Т. 50. —
С. 588–598.

4. Кириллов В. А., Смирнов Е. И., Амосов
Ю. И., Бобрин А. С., Беляев В. Д., Собя-
нин В. А. Восстановление оксидов азота в вы-
хлопных газах дизельных двигателей: перспек-
тивы использования синтез-газа // Кинетика и
катализ. — 2009. — Т. 50. — С. 22–30.

5. Whitty K. J., Zhang H. R., Eddings E. G.
Emissions from syngas combustion // Combust.
Sci. Technol. — 2008. — V. 180. — P. 1117–1136.

6. Sun H., Yang S. I., Jomaas G., Law C. K.
High-pressure laminar flame speeds and kinetic
modeling of carbon monoxide/hydrogen combus-
tion // Proc. Combust. Inst. — 2007. — V. 31. —
P. 439–446.

7. Natarajan J., Kochar Y., Lieuwen T., Seitz-
man J. Pressure and preheat dependence of lam-
inar flame speeds of H2/CO/CO2/O2/He mix-
tures // Proc. Combust. Inst. — 2009. — V. 32. —
P. 1261–1268.

8. Dong C., Zhou Q., Zhao Q., Zhang Y.,
Xu T., Hui Sh. Experimental study on the lami-
nar flame speed of hydrogen/carbon monoxide/air
mixtures // Fuel. — 2009. — V. 88. — P. 1858–
1863.

9. Burke M. P., Chaos M., Dryer F. L., Ju Y.
Negative pressure dependence of mass burning
rates of H2/CO/O2/diluent flames at low flame
temperatures // Combust. Flame. — 2010. —
V. 157. — P. 618–631.

10. Bouvet N., Chauveau C., Gӧkalp I., Hal-
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