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ОСОБЕННОСТИ МЕХАНИЗМА РАСПРОСТРАНЕНИЯ ПЛАМЕНИ

В БОГАТЫХ СМЕСЯХ ВОДОРОД — ПРОПАН — ВОЗДУХ
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Численно исследован процесс распространения плоского ламинарного пламени в богатых гомо-
генных смесях пропан — воздух и водород — пропан — воздух. Показано, что максимальная
температура пламени превышает термодинамически равновесную и достигается, когда хими-
ческие и физические процессы еще не завершены. Степень сверхадиабатичности зависит от
соотношения концентраций водорода и пропана. Сверхадиабатичность в богатых смесях водо-
род — пропан — воздух наряду с ингибирующим влиянием пропана определяет отклонение от

правила Ле-Шателье для пределов распространения пламени в этих смесях.
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В работе [1] приведены данные о том, что
при добавлении 2 ÷ 7 % об. водорода к смеси
пропана с воздухом возможно существование

пламени при концентрациях пропана, превы-
шающих его богатый концентрационный пре-
дел распространения. С другой стороны, до-
бавки пропана ингибируют богатый предел в

смесях водород — воздух, т. е. сужают концен-
трационную область распространения пламени

[2, 3]. Следовательно, в богатых смесях водо-
род — пропан — воздух имеют место по край-
ней мере два разных механизма взаимного вли-
яния топлив на пределы распространения пла-
мени. Во-первых, добавки пропана ингибируют
пламена водорода. Ингибирование проявляет-
ся при малых добавках пропана [2]. Во-вторых,
при малых добавках водорода в богатые смеси

пропана с воздухом наблюдается промотирова-
ние горения пропана [1]. В работе [2] приведены
экспериментальные данные, не подтверждаю-
щие промотирование водородом распростране-
ния пламени в богатых смесях пропана. Промо-
тирование горения пропана, если оно действи-
тельно существует, можно связать не только
с увеличением роли цепных разветвленных ре-
акций при добавлении водорода, но и с наличи-
ем селективного окисления одного из компонен-
тов топлива, водорода или пропана, при малых
концентрациях водорода. Возможны и другие

механизмы.
Одним из них может быть механизм, при-
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водящий к сверхадиабатичности пламени. Из-
вестно [4, 5], что для богатых воздушных сме-
сей углеводородов околопредельного состава, в
отличие от бедных смесей, равновесие за зоной
реакции в пламени не достигается. Температу-
ра плоского пламени богатых смесей пропана с

воздухом может отличаться от равновесной на

250 К [4, 5]. Содержание водорода оказывает-
ся существенно меньше, а воды соответственно
больше равновесного. В [6] численным модели-
рованием показано, что сверхадиабатичность
свойственна углеводородным пламенам, в то
время как в пламени водорода ее нет. Счита-
ется, что падение температуры после макси-
мума обусловлено эндотермическими реакци-
ями распада крупных молекул углеводородов

и воды. В [6] утверждается, что сверхадиаба-
тичность связана с наличием во фронте пламе-
ни сверхравновесных концентраций воды и CO
и определяется особенностями протекания хи-
мической реакции. Следует подчеркнуть, что
наличие сверхравновесных концентраций во-
ды в пламени не обязательно является причи-
ной сверхадиабатичности. Само сверхравнове-
сие должно быть следствием некоторого про-
цесса. Об этом процессе в [6] не упоминается.
В [6] не приводятся данные о роли диффузион-
ных процессов в образовании зон со сверхадиа-
батическими температурами в богатых угле-
водородных пламенах. Не очевидно, что добав-
ки водорода в богатые смеси углеводородов мо-
гут привести к сужению области распростра-
нения пламени за счет того, что пламена во-
дорода не обладают сверхадиабатичностью. В
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этом случае возможно и расширение этой обла-
сти за счет усиления сверхадиабатичности при

добавках водорода при низких уровнях сверха-
диабатичности углеводородного пламени. Это
усиление будет связано с большей реакционной

способностью водорода по сравнению с углево-
дородом.

Численное моделирование показывает, что
во многих пламенах равновесие достигается

на больших расстояниях от основной зоны ре-
акции. В бедных и стехиометрических смесях

[7, 8] температура пламени в конце зоны реак-
ции ниже равновесной и затем медленно про-
должает расти. Скорость пламени и предел его
распространения зависят не от равновесного

значения температуры, а от значения, дости-
гаемого в конце основной зоны реакции, непо-
средственно за большими градиентами темпе-
ратуры. Этот факт имеет существенное зна-
чение, поскольку сверхадиабатичность может
привести к расширению концентрационной об-
ласти распространения пламени, если макси-
мальная температура в зоне основной реак-
ции за счет каких-либо процессов (например,
за счет диффузионного расслоения или особен-
ностей кинетического механизма превращения

исходных компонентов) будет превышать рав-
новесное значение.

Цель данной работы— численное исследо-
вание природы промотирования распростране-
ния пламени в околопредельных богатых сме-
сях пропан — воздух при малых добавках во-
дорода, а также изучение характера влияния
водорода на сверхадиабатичность пропановоз-
душного пламени.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Пределы распространения пламени опре-
делялись в горизонтальной кварцевой трубке

с внутренним диаметром 5,1 мм и внешним

диаметром 7,2 мм (метод проскока). Исходная
смесь готовилась в смесителе высокого давле-
ния. Точность измерения объемных концентра-
ций основных компонентов 0,1 %, ингибито-
ров — 0,01 %. Готовая смесь подавалась по
трубке и поджигалась на ее торце. Пламя ли-
бо проскакивало внутрь трубки, либо нет. За-
тем скорость подачи смеси уменьшали, и смесь
вновь поджигалась. Скорость подачи смеси по-
степенно уменьшалась до нулевой. Этот метод
характерен большими теплопотерями из фрон-
та пламени. Поэтому область распространения

пламени в этом случае существенно у́же полу-
чаемой в свободном объеме (в условиях боль-
ших сосудов).

По второму методу определение пределов

проводилось в сферическом сосуде объемом

10 л. Смеси поджигались нагретой спиралью из
нихромовой проволоки диаметром 0,1 и 0,2 мм.
Длина спирали подбиралась эксперименталь-
но — ≈ 5 и ≈ 1,5 см соответственно. Конден-
сатор с запасенной энергией 16 Дж разряжал-
ся через спираль. Если ее длина была слиш-
ком короткой, она взрывалась. В этом случае

смесь могла воспламениться либо не воспла-
мениться. Если спираль слишком длинная, то
ее температура была недостаточной для ини-
циирования горения. Оптимальна такая дли-
на, при которой температура максимальна, но
спираль при этом не разрушается. При увели-
чении количества водорода в смеси длину спи-
рали необходимо уменьшать, так как ее мак-
симальная температура зависит от теплопро-
водности смеси, а она при добавлении водорода
увеличивается. Точка поджигания находилась
либо в центре сосуда, либо ниже центра. На-
блюдение за распространением пламени про-
водилось с помощью скоростной видеокамеры

FASTCAM PCI model 1000 фирмы PHOTRON
через оптическое окно. Видеокамера подключа-
лась к компьютеру. Также регистрировалось
конечное давление в бомбе. При малой нор-
мальной скорости очаг пламени всплывал к

потолку бомбы. Если очаг пламени гас при

всплытии, то давление менялось так незначи-
тельно, что по показанию манометра это невоз-
можно было заметить. Кроме того, самосвече-
ние пламени, которое регистрировала видеока-
мера, было так слабо, что не всегда оказывал-
ся виден всплывающий очаг. И только когда

пламя растекалось по потолку, изменение дав-
ления было достаточно большим, чтобы его за-
регистрировать манометром. Таким способом
регистрировался переход от ситуации, когда
очаг всплывал и гас или его вообще не было

видно (причем давление практически не изме-
нялось), к ситуации, когда пламя растекалось
по потолку и давление в сосуде повышалось.
При больших значениях нормальной скорости

в околопредельных смесях водорода с воздухом

с небольшими добавками пропана пламя либо

распространялось по всему сосуду (при этом
давление изменялось), либо вообще не распро-
странялось и давление не изменялось. Давле-
ние измерялось с помощью образцового мано-
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метра. Точность определения объемного соста-
ва смеси составляла ±0,1 %, количество экс-
периментов, подтверждающих наличие или от-
сутствие распространения пламени при поджи-
гании, не менее 6.

Скорость распространения пламени и про-
фили концентраций в системе водород — про-
пан— воздух рассчитывались с помощью паке-
та программ [9, 10] и кинетической схемы [11]
без блока реакций с участием азота, т. е. ко-
личество реакций было сокращено до 776 реак-
ций для 92 частиц. CHEMKIN позволяет ре-
шить систему уравнений, которая описывает
свободно распространяющееся одномерное ла-
минарное пламя и включает уравнение сохра-
нения массы, уравнения неразрывности компо-
нентов, уравнение энергии и вспомогательные
соотношения: уравнение состояния идеального
газа, зависимость энтальпии для каждого ком-
понента смеси от температуры. Характеристи-
ки пламени и состояния равновесия рассчиты-
вались по одной и той же кинетической схеме с

базой данных термодинамических свойств ча-
стиц [9–11]. Использовались рекомендованные
значения констант скоростей прямых реакций.
Константы обратных реакций автоматически

рассчитываются в программе с использовани-
ем выражения константы равновесия, согласо-
ванного с описанием внутренней энергии ча-
стиц. Точность расчета задавалась величиной,
характеризующей разницу между последней и

предпоследней итерациями. Во всех наших рас-
четах эта величина принималась равной 10−4.
Положение холодной границы — (−8) см, по-
ложение горячей границы — (+40) см. Начало
координат помещено в точку, где температура
в волне горения равна 400 К.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Пламя богатых смесей пропана с воздухом.
На рис. 1 представлены экспериментальные и

расчетные значения нормальной скорости рас-
пространения пламени в смесях пропан — воз-
дух при начальной температуре T0 = 298 К
и давлении p0 = 0,1 МПа. Из рисунка вид-
но, что расчетные данные для богатых сме-
сей достаточно хорошо совпадают с экспери-
ментальными данными [12, 13]. В [14] приве-
дены экспериментальные значения отношения

m = [(CO)(H2O)]/[(CO2)(H2)], полученные на
основе измерения концентраций в четырех точ-
ках фронта пламени смеси 8 % пропана с воз-
духом. Поскольку в этой работе нет данных о

Рис. 1. Зависимость нормальной скорости рас-
пространения пламени Su от концентрации

пропана в смесях пропан— воздух (T0 = 298 K,
p0 = 0,1 МПа

Рис. 2. Распределение отношенияm во фронте

пламени смеси 8 % C3H8 + воздух

профиле температуры в пламени и нельзя сде-
лать пространственную привязку данных по

концентрациям, то сопоставить профиль экспе-
риментально полученного значенияm с данны-
ми численного моделирования нельзя, но мож-
но сравнить максимальные значения. На рис. 2
приведен расчетный профиль m и максималь-
ное экспериментальное значение этого соотно-
шения для пламени смеси 8 % пропана с воз-
духом. Видно, что расчетные и эксперимен-
тальные максимальные значения m достаточ-
но хорошо совпадают. Значительное превыше-
ние m над его равновесным значением свиде-
тельствует об отсутствии равновесия в реак-
ции CO + H2O → CO2 + H2 и наличии в этом

пламени сверхравновесных концентраций CO и

(или) H2O.
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Рис. 3. Профиль температуры во фронте пламе-
ни смеси 10 % C3H8 + воздух

Достаточно хорошее совпадение данных

по нормальным скоростям и по максимальным

значениям m говорит о работоспособности ки-
нетических схем и верном выборе коэффициен-
тов диффузии, кинетических констант, термо-
динамических данных.

Численное моделирование показывает, что
максимальная температура в пламени пропа-
на может существенно превышать равновесное

значение. На рис. 3 приведен профиль темпера-
туры во фронте пламени для предельной сме-
си 10 % C3H8 + воздух при T0 = 298 К и

p0 = 0,1 МПа. Максимальное значение тем-
пературы равно 1 496 К, в то время как рав-
новесное значение 1 255 К. Разница составля-
ет 241 К. Приближение к равновесному зна-
чению происходит сверху и не завершается на

расстояниях 15 ÷ 100 см. Зона основной реак-
ции существенно короче (порядка 1 см). По-
сле достижения температурой максимального

значения в продуктах идет накопление водоро-
да с одновременным уменьшением концентра-
ции воды. В таблице для сравнения приведе-
ны концентрации шести главных компонентов

в точке фронта с максимальной температурой

и их равновесные концентрации. Видно, что в
точке с максимальным значением температуры

концентрация воды в несколько раз превышает

равновесное значение.
Процесс приближения к равновесию про-

должается на больших расстояниях от зоны

основной реакции. Исходный пропан полно-
стью расходуется уже на ранних стадиях. В
точке с максимальной температурой его моль-
ная концентрация составляет 10−8. Очевид-

Компонент Cmax, % Ceq, %

Н2 13,22 24,56

Н2О 10,48 3,62

СО 13,96 19,43

СО2 2,28 1,84

СН4 1,19 0

C2H2 0,13 0

Рис. 4. Зависимость относительных концен-
траций H2/(H2)eq, CO/(CO)eq, CO2/(CO2)eq,
C3H8/(C3H8)0, O2/(O2)0, CH4/(CH4)max,
H2O/(H2O)eq и атома H/Hmax от координаты

во фронте пламени смеси 10 % C3H8 + воздух

но, что падение температуры в зоне продук-
тов не может быть обусловлено эндотермиче-
ской реакцией распада пропана или других

крупных молекул. В этой зоне происходит из-
менение концентраций H2, H2O, CO, CO2 за

счет их участия в реакциях с суммарным эндо-
термическим эффектом. Пример такой брутто-
реакции— CH4+H2O = 3H2+CO. В этой реак-
ции поглощается 58,4 ·109 эрг/г. На рис. 4 при-
ведены профили относительных концентраций.
Для пропана нормировка проводилась по на-
чальной концентрации пропана, для метана и
атома водорода — по их максимальному значе-
нию во фронте, для остальных компонентов —
по их равновесному значению. Из рисунка вид-
но, что диффузионные потоки молекулярного
водорода и метана идут из высокотемператур-
ной зоны в зону подогрева. Эти потоки направ-
лены в сторону подогрева, где реакция только
начинает развиваться.Максимальное значение
концентрации воды почти в три раза превы-
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Рис. 5. Зависимость относительного количе-
ства атомов Nn, On, Hn, Cn и отношения

Hn/Cn от координаты во фронте пламени смеси

10 % C3H8 + воздух

шает равновесное значение. Концентрации мо-
лекулярного водорода и СО существенно ниже

равновесных значений.
Сверхадиабатичность пламен углеводоро-

дов может быть обусловлена диффузионными

процессами. Результат диффузионного рассло-
ения можно проследить по зависимости норми-
рованного соотношения между общим количе-
ством атомов водорода и общим количеством

атомов углерода (Hn/Cn), присутствующих во
всех компонентах, от координаты во фронте.
На рис. 5 приведены данные для смеси 10 %
пропана с воздухом при нормальных условиях.
Видно, что отношение Hn/Cn, равное едини-
це для исходной смеси, достигает в максимуме
значения 1,204. В продуктах вблизи основной

зоны реакции это отношение больше единицы и

не достигает своего первоначального значения

на расстоянии до 100 см по фронту. Снижение
происходит медленно. Увеличение значения от-
ношения Hn/Cn в зоне реакции указывает на

то, что в зону подогрева диффундирует наи-
более подвижный компонент — молекулярный

водород, образующийся в результате реакции.
Численное моделирование подтверждает гипо-
тезу [4, 5] о роли диффузии образующегося в ре-
зультате реакции водорода в зону подогрева и

о его более активном окислении по сравнению с

пропаном.При этом образуются сверхравновес-
ные количества воды (см. рис. 4), что и приво-
дит к сверхадиабатичности. Рис. 5 показывает
также изменение по координате в зоне пламени

относительного количества атомов Hn, On, Cn

и Nn, содержащихся во всех компонентах сме-
си. Уменьшение концентрации Nn обусловлено

увеличением общего числа молей и диффузи-
ей. Вначале изменение Nn связано с увеличе-
нием общего числа молей за счет поступления

в эту зону молекулярного водорода, затем — с

изменением общего числа молей за счет реак-
ции. Количество On изменяется практически

так же, как Nn. Другой характер носит изме-
нение общего числа атомов водорода или угле-
рода. При отсутствии диффузионного расслое-
ния эти зависимости были бы аналогичны за-
висимостям для азота или кислорода. Видно,
что в зону подогрева, где температура низка
и реакция не идет, за счет диффузии поступа-
ют атомы водорода и углерода. Компонентами
с наибольшими коэффициентами диффузии яв-
ляются молекулярный водород и метан. За счет
их диффузии в зону подогрева в ней появляют-
ся дополнительные количества атомов водоро-
да и углерода. В итоге отношение Hn/Cn имеет

максимум в зоне подогрева и его значение пре-
вышает начальное. Максимум Hn/Cn располо-
жен раньше достижения максимальной темпе-
ратуры и максимальной концентрации радика-
ла H.

Диффузионные процессы могут привести

к появлению сверхравновесных температур в

тех случаях, когда водород (продукт реакции
окисления пропана) продиффундирует в зону
подогрева и будет конкурировать с пропаном

за кислород. Эта конкуренция вызовет обра-
зование сверхравновесных концентраций воды,
что приведет к выделению большего количе-
ства тепла и сверхадиабатическим температу-
рам. Сверхадиабатичность реализуется тогда,
когда происходит диффузия водорода из зоны

его образования в зону подогрева. Влияние хи-
мической кинетики в этом случае проявляется

в том, что водород более реакционноспособен и
имеет некоторое преимущество по сравнению

с углеводородами в конкуренции за кислород.
Кислород идет с некоторым преимуществом на

образование воды, а не CO. При этом выделяет-
ся большее количество тепла. Добавление водо-
рода в исходную смесь пропана с воздухом мо-
жет увеличить степень сверхадиабатичности и

тем самым расширить область распростране-
ния пламени со стороны богатых смесей. Чис-
ленное моделирование подтверждает гипотезу

[4, 5] о природе сверхадиабатичности в пламе-
ни богатых смесей пропана с воздухом.

Диффузионные процессы в пламени пропа-
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Рис. 6. Зависимость полной энтальпии H∗

и стандартной энтальпии образования смеси

∆H0
f,298 от координаты во фронте пламени сме-

си 10 % C3H8 + воздух

на приводят к непостоянству полной энталь-
пии H∗ в волне горения. На рис. 6 показа-
но изменение полной энтальпии по координа-
те во фронте пламени для предельной смеси

10 % C3H8 + воздух при нормальных усло-
виях. Видно, что полная энтальпия достигает
максимального значения в зоне реакции, но в
точке с максимальной температурой пламени

она все еще выше своего первоначального зна-
чения. Приближение к начальному значению
происходит на больших, по сравнению с про-
тяженностью зоны основной реакции, рассто-
яниях от основной зоны реакции. На этом же
рисунке приведена зависимость стандартной

энтальпии образования газовой смеси ∆H0
f,298

от координаты во фронте пламени. Стандарт-
ная энтальпия образования равновесных про-
дуктов (∆H0

f,298)eq = −17,49·109 эрг/г, что вы-
ше стандартной энтальпии образования нерав-
новесных продуктов ∆H0

f,298. Соответственно,
тепловой эффект реакции Qnoneq, равный раз-
ности между энтальпией образования исходной

смеси и стандартной энтальпией образования

∆H0
f,298 для неравновесных продуктов в этой

зоне реакции, больше теплового эффекта для
равновесного случая Qeq. Это и обусловливает
сверхадиабатичность.

На рис. 7 приведены зависимости равно-
весной температуры пламени Tb,eq и макси-
мальной температуры пламени Tb,max от кон-
центрации пропана в смеси с воздухом. Видно,
что превышение максимального значения тем-

Рис. 7. Зависимость равновесной и максималь-
ной температур пламени от концентрации про-
пана в смеси с воздухом

Рис. 8. Зависимость отношения общего числа
атомов H к общему числу атомов O от координа-
ты во фронте пламени смеси 73 % H2 + воздух

пературы пламени над равновесным начинает-
ся при [C3H8] = 7 %. С увеличением концен-
трации пропана эта разница растет и достига-
ет максимального значения 241 К на пределе

распространения пламени. Измеренные в [14]
максимальные температуры пламен смесей 7,7
и 8,3 % пропана с воздухом превышают почти

на 200 К полученные численным моделирова-
нием максимальные значения.

Пламя богатых смесей водорода с воздухом.
Расчетные данные для богатых смесей водо-
род — воздух показывают, что максимальная
температура пламени близка к равновесной. К
этому же выводу пришли и авторы работы [6].
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Рис. 9. Зависимость полной энтальпии H∗

и стандартной энтальпии образования смеси

∆H0
f,298 от координаты во фронте пламени смеси

73 % H2 + воздух

В околопредельной смеси 73 % H2 + воздух

отношение общего числа атомов O к общему

числу атомов H в зависимости от координа-
ты во фронте пламени непостоянно (рис. 8). В
зоне реакции наблюдается острый пик, что го-
ворит о диффузии исходного водорода в сторо-
ну продуктов реакции. Соответственно, полная
энтальпия во фронте пламени не сохраняется

(рис. 9) и характеризуется наличием макси-
мума. На рис. 9 приведена также зависимость
стандартной энтальпии образования газовой

смеси∆H0
f,298 от координаты во фронте пламе-

ни. Стандартная энтальпия образования рав-
новесных продуктов (∆H0

f,298)eq = −29,562 ×
109 эрг/г. Видно, что значение ∆H0

f,298 не

опускается ниже (∆H0
f,298)eq. Соответственно,

тепловой эффект реакции Q, равный разно-
сти между энтальпией образования исходной

смеси и стандартной энтальпией образования

∆H0
f,298 для неравновесных продуктов во всей

зоне реакции, не может быть больше теплового
эффекта для равновесного случая. Сверхадиа-
батичность отсутствует. Обогащение кислоро-
дом происходит в зоне подогрева.Однако оно не
приводит к появлению сверхравновесных кон-
центраций воды и сверхадиабатических темпе-
ратур пламени.

Пламя богатых смесей пропана и водорода с
воздухом. На рис. 10 приведены эксперимен-
тальные данные по пределам распространения

пламени в смесях водород — пропан — воздух.

Рис. 10. Зависимость богатого предела распро-
странения пламени в смесях водород — воздух

от концентрации пропана:
1 — стандартная труба с d = 5 см, нижнее под-
жигание искрой [2], 2 — метод проскока, трубка с
d = 5,1 мм, 3 — сферический сосуд объемом 10 л;
T0 = 298 K, p0 = 0,1 МПа; штриховые линии — экс-
траполяция линейного участка зависимости

Линия 1 соответствует данным [2]. Линия 2 по-
лучена в настоящей работе методом проскока

в узкую трубку (внутренний диаметр трубки
близок тушащему диаметру). Видно, что в со-
ответствии с представлениями [3] пропан яв-
ляется активным ингибитором для смесей во-
дород— воздух. Ингибирование обусловливает
нелинейную часть зависимости предела от ко-
личества добавки. При больших теплопотерях
при распространении пламени в узких трубках

область распространения сужается, однако ха-
рактер зависимости предела от добавки про-
пана сохраняется. Пределы для узких трубок

расположены ближе к стехиометрическим со-
ставам (кривая 2). Область распространения
пламени, полученная в [2], шире. Богатый пре-
дел распространения пламени для смесей про-
пан — воздух, приведенный в данной работе,
равен 8 %, что меньше на 1,5 % справочных

данных [15]. Для свободного объема пределы
должны быть шире. Это подтверждают полу-
ченные в настоящей работе пределы в свобод-
ном объеме (кривая 3). Богатый предел в сме-
сях пропан— воздух равен 9,95 %. Эти данные
согласуются с данными работы [13], в которой
критерием наличия распространения пламени

было всплытие расширяющегося очага пламе-
ни вверх. Однако полученные данные не под-
тверждают наличия найденного в [1] промоти-
рования пределов для пропана добавками водо-



В. В. Замащиков, И. Г. Намятов, В. А. Бунев 37

рода. Согласно [1] запредельные богатые смеси
пропан — воздух при добавлении в них 2÷7 %
Н2 становятся способными поддерживать рас-
пространение пламени. Это возможно только в
том случае, если линейный участок при малых
добавках водорода отсутствует. Такое измене-
ние в зависимости предела от добавки пропа-
на указывало бы на то, что при расширении
области распространения пламени со стороны

богатых смесей, т. е. при удалении пределов
от стехиометрических составов, кроме ингиби-
рования проявляется некоторый процесс в рас-
пространении пламени, который действует в
противоположном направлении по сравнению

с ингибированием. В результате при больших
добавках пропана эффект ингибирования мог

бы полностью компенсироваться эффектом от

этого процесса. Увеличение сверхадиабатично-
сти пламени по мере удаления от стехиометри-
ческих составов могло бы привести к расшире-
нию предела.

В отличие от данных [1], из полученных в
настоящей работе экспериментальных данных

и представленных на рис. 10 следует, что за-
предельные пропановоздушные смеси при до-
бавлении 2 ÷ 7 % водорода не поддерживают

распространение пламени. Видно, что если в
смесь с концентрацией пропана больше 10 %
добавить 2÷7 % водорода, то такая смесь будет
находиться вне области взрывоопасности. От-
сюда следует, что вывод о промотировании во-
дородом окисления своего ингибитора-пропана,
сделанный в [1] на основании данных о расши-
рении концентрационной области распростра-
нения пламени при добавлении водорода, не
подтверждается.

На рис. 11 приведен рассчитанный про-
филь температуры во фронте пламени около-
предельной смеси 9 % C3H8 + 4,5 % H2 + воз-
дух.Максимальное значение температуры рав-
но 1 528 К, в то время как равновесное значе-
ние 1 317 К. Приближение к равновесному зна-
чению происходит сверху и не завершается на

расстояниях 15÷20 см. Зона основной реакции
существенно у́же (порядка 1 см). После дости-
жения максимальной температуры продуктов

идет накопление водорода и CO2 с параллель-
ным уменьшением концентрации воды и мета-
на (рис. 12). Процесс приближения к равнове-
сию очень медленный. Из рис. 12 видно, что
концентрация исходного пропана падает до ну-
левого значения в зоне с максимальной темпе-
ратурой и в продуктах горения он отсутству-

Рис. 11. Профиль температуры во фронте пламе-
ни смеси 9 % C3H8 + 4,5 % H2 + воздух

Рис. 12. Профили относительных концентра-
ций C3H8/(C3H8)0, H2/(H2)eq, CO/(CO)eq,
CO2/(CO2)eq, H2O/(H2O)eq и CH4/(CH4)max во

фронте пламени смеси 9 % C3H8 + 4,5 % H2 +
воздух

ет. В зоне реакции появляются заметные кон-
центрации CH4, C2H2 и C2H4. В присутствии
водорода в смеси пропан — воздух в зоне реак-
ции также образуются сверхравновесные кон-
центрации CO2. Далее во фронте концентра-
ция воды уменьшается. Концентрации водоро-
да, СО и CO2 увеличиваются, хотя CO2 и пре-
вышает равновесное значение.

Степень сверхадиабатичности η в пламени
определим отношением

η = (Tb,max − Tb,eq)/(Tb,eq − T0).

Здесь Tb,max — максимальная расчетная тем-
пература пламени, Tb,eq — равновесная темпе-
ратура пламени, T0 — начальная температура
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Рис. 13. Зависимость степени сверхадиабатично-
сти η от концентрации пропана в смесях C3H8 +
воздух (1), 2H2+C3H8 + воздух (2), H2+2C3H8 +
воздух (3) (T0 = 298 K, p0 = 0,1 МПа)

Рис. 14. Зависимость степени сверхадиабатично-
сти η от доли пропана в смеси пропан — водород:
1 — вдоль прямолинейного участка кривой 1, рис. 10,
2 — вдоль прямолинейного участка кривой 2, рис. 10,
3 — вдоль прямолинейного участка кривой 3, рис. 10;
T0 = 298 K, p0 = 0,1 МПа

смеси. Зависимость η от концентрации пропана
представлена на рис. 13. На этом рисунке при-
ведены также данные для смесей пропан — во-
дород — воздух. Отношение концентраций во-
дорода и пропана постоянно и равно 2:1 или 1:2.
Видно, что при добавлении водорода в смесь
пропан— воздух степень сверхадиабатичности

увеличивается и начинает проявляться при бо-
лее низких концентрациях пропана. На рис. 14
показана зависимость степени сверхадиабатич-
ности от соотношения между концентрация-
ми пропана и водорода вдоль линий, проходя-

Рис. 15. Зависимость отношения общего чис-
ла атомов H к общему числу атомов C от коор-
динаты во фронте пламени смеси 4,5 % H2 +
9 % C3H8+ воздух

Рис. 16. Зависимость отношения общего чис-
ла атомов H к общему числу атомов O от коор-
динаты во фронте пламени смеси 4,5 % H2 +
9 % C3H8 + воздух

щих по линейным участкам предельных кри-
вых (см. рис. 10). Видно, что эти зависимо-
сти можно описать экспоненциальной зависи-
мостью с линейным участком.

Можно ожидать, что при добавлении во-
дорода в смесь пропана с воздухом вклад диф-
фузионных процессов в реализацию сверхадиа-
батичности во фронте пламени изменится. Это
связано с тем, что образующийся во фронте во-
дород будет диффундировать в зону подогре-
ва в меньшей степени. Результат диффузион-
ного расслоения можно проследить по измене-
нию соотношений между общим количеством
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Рис. 17. Зависимость отношения общего числа
атомов O к общему числу атомов C от коор-
динаты во фронте пламени смеси 4,5 % H2 +
9 % C3H8 + воздух

атомов водорода, углерода и кислорода (H/C,
H/O, O/C) по координате фронта. На рис. 15–
17 приведены данные для смеси 4,5 % H2 +
9 % C3H8 + воздух при нормальных услови-
ях. Видно, что отношение H/C, равное 3 для
исходной смеси, достигает в максимуме значе-
ния 3,43. В продуктах вблизи основной зоны

реакции это отношение больше 3 и не дости-
гает своего первоначального значения на рас-
стоянии до 20 см по фронту. Снижение проис-
ходит медленно. Увеличение значения отноше-
ния H/C в зоне реакции указывает на то, что из
зоны продуктов в зону подогрева диффундиру-
ет молекулярный водород. На это же указывает
и изменение отношения H/O. Отношение числа
атомов O к числу атомов C уменьшается в зоне
реакции. Это говорит о том, что молекулярный
кислород диффундирует из зоны свежей смеси

в зону реакции.
Диффузионные процессы в пламени про-

пан — водород — воздух приводят к непо-
стоянству полной энтальпии газовой смеси в

волне горения. На рис. 18 показано изменение
полной энтальпии газовой смеси по координа-
те во фронте пламени. Видно, что полная эн-
тальпия в зоне реакции достигает максималь-
ного значения, имеет достаточно острый пик и
в точке с максимальной температурой пламе-
ни не достигает своего первоначального значе-
ния. Приближение к начальному значению про-
исходит на больших расстояниях от основной

зоны реакции. Характер изменения энтальпии
во фронте пламени в этих смесях аналогичен

Рис. 18. Зависимость полной энтальпии газовой
смеси от координаты во фронте пламени смеси

4,5 % H2 + 9 % C3H8 + воздух

характеру ее изменения для смесей пропан —
воздух и водород — воздух.

Таким образом, в смесях водород — про-
пан — воздух на богатых пределах распро-
странения пламени действуют по крайней ме-
ре два фактора. Первый — пропан ингиби-
рует окисление водорода, второй — добавки

пропана приводят к сверхадиабатичности, ко-
торой нет в смесях водород — воздух. Пер-
вый приводит к сужению области распростра-
нения, второй — к расширению. Сужение об-
ласти распространения пламени за счет инги-
бирования частично компенсируется ее расши-
рением за счет сверхадиабатичности. Экспери-
ментальная зависимость предела π(D) в смесях
H2 — C3H8 — воздух состоит из двух частей:
нелинейной и линейной. В соответствии с [3]
эту зависимость можно описать суммой двух

функций — линейной и экспоненциальной:

π(D) = π0[1 + αD −∆(1− exp(−D/D0))].

Здесь∆ — глубина ингибирования, D0 — коли-
чество добавки D, характеризующее то ее ко-
личество, которое требуется для полного хими-
ческого ингибирования данным ингибитором,
α — теплофизический параметр. В настоящей
работе для пределов, полученных в сосуде объ-
емом 10 л D0 = 0,3 %, в [2] D0 = 1 ÷ 1,5 %.
В этом нет противоречия. Такое несовпадение
связано с тем, что при определении пределов в
[2] с наличием теплопотерь из фронта предель-
ная кривая расположена ближе к стехиомет-
рическим составам. В соответствии с данны-
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Рис. 19. Зависимость равновесной и максималь-
ной температур пламени на пределе его распро-
странения (смеси пропан — водород — воздух,
рис. 10, кривая 3) от концентрации пропана

ми численного моделирования степень сверх-
адиабатичности при приближении к стехио-
метрическим составам уменьшается. При этом
меньше и компенсация сужения области рас-
пространения пламени при ингибировании за

счет сверхадиабатических температур. Соот-
ветственно, ингибирующий эффект может ока-
заться более выраженным, а значение D0 боль-
ше. Из рис. 10 видно, что по мере приближе-
ния предельной кривой к стехиометрическим

смесям значение D0 увеличивается. Для уз-
кой трубки (d = 5,1 мм) компенсирующий эф-
фект сверхадиабатичности вообще отсутству-
ет. Можно сказать, что в этом случае ингиби-
рование проявляется в чистом виде. Видно так-
же, что и глубина ингибирования ∆ зависит от

уровня теплопотерь из зоны пламени: для кри-
вой 3 ∆ = 0,18, для кривой 1 ∆ = 0,27, для
кривой 2 ∆ = 0,34.

На рис. 19 приведены зависимости равно-
весной и максимальной температур пламени в

смесях пропан — водород — воздух от кон-
центрации пропана на богатом пределе распро-
странения (рис. 10, кривая 3). В смесях водо-
род — воздух температура пламени на пределе

его распространения ниже 1 200 К. При добав-
лении малых количеств пропана эта темпера-
тура достигает значения 1 550 К за счет инги-
бирования окисления водорода добавками про-
пана. За счет сверхадиабатичности она выше
и равна 1 600 К. Практически во всем диапа-
зоне изменения концентрации добавки пропана

равновесная и максимальные температуры ли-
нейно зависят от концентрации пропана. В от-
личие от бедных смесей [4] на богатом пределе
температура пламени не является константой.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анализ данных численного исследования

пламен в богатых смесях водород — пропан —
воздух показывает, что в них достигаются тем-
пературы, превышающие равновесные значе-
ния. Превышение температуры пламени над

равновесным значением, которое может дости-
гать 250 К, приводит к значительному уве-
личению скорости реакции в пламени и, со-
ответственно, скорости его распространения.
Это сказывается на способности смесей поддер-
живать распространение пламени в более ши-
рокой области концентраций пропана. В бога-
тых смесях водород — пропан — воздух фор-
ма границы области распространения пламени

зависит, по крайней мере, от двух факторов.
Первый — это ингибирование, т. е. сужение
области распространения пламени, второй —
это увеличение сверхадиабатических темпера-
тур в зоне пламени, приводящее к расширению
области распространения пламени. Вклад по-
следнего зависит от уровня теплопотерь из зо-
ны пламени, имеющих место при эксперимен-
тальном определении предела в разных экспе-
риментальных устройствах. Полученные в на-
стоящей работе и существующие в литературе

экспериментальные данные по пределам рас-
пространения пламени в богатых смесях водо-
род— пропан— воздух позволяют сделать вы-
вод об отсутствии промотирования окисления

пропана добавками водорода, т. е. промотиро-
вание окисления ингибитора, о котором гово-
рится в [1], экспериментально не подтвержда-
ется.
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