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Экспериментально показано, что в исследованном диапазоне соотношений реагентов смеси про-
пан/кислород (C3H8 : О2 = 1 : 1–1 : 5) повышение содержания кислорода приводит к снижению ин-
тенсивности стабилизированного холодного пламени пропана. Установлено, что с увеличением содер-
жания кислорода в смеси селективность образования формальдегида и ацетальдегида растет, а селектив-
ность образования метанола снижается, что можно объяснить конкуренцией реакций их образования.
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ВВЕДЕНИЕ
Проблема рационального использования при-

родных ресурсов, в том числе углеводородного
сырья, по-прежнему очень актуальна. Интерес к
механизму сложных процессов окисления угле-
водородов определяется двумя основными фак-
торами: необходимостью дальнейшего развития и
детализации теории вырожденных разветвленно-
цепных реакций и поисками путей более эффек-
тивного использования углеводородного сырья как
в энергетике, так и для получения ценных кисло-
родсодержащих соединений [1–9]. Многочислен-
ные экспериментальные данные, полученные при
изучении реакций окисления углеводородов и
обобщенные в свое время в работе [10], свидетель-
ствуют о том, что этому классу реакций присущ ряд
характерных особенностей, таких как возникнове-
ние холодных пламен (ХП) и существование обла-
сти отрицательного температурного коэффициента
(ОТК) максимальной скорости реакции. Однако,
несмотря на большое количество исследований,
детальный механизм этих явлений, тесно связан-
ных с процессами переработки углеводородов,
все еще остается невыясненным [10, 11].

Первые систематические исследования фено-
менологии холодных пламен при окислении па-
рафинов, олефинов и альдегидов как воздухом,
так и кислородом были проведены в работах [9,

12–14]. Эксперименты проводились как в про-
точных, так и в статических условиях при атмо-
сферном и пониженных давлениях. Было показано,
что с уменьшением отношения углеводород/кисло-
род холодное пламя становится все более слабым и,
при содержании углеводорода ниже определен-
ного предела, вовсе исчезает. Недавно, а именно
в 2021 году, в условиях пониженной гравитации
при окислении n-бутана были обнаружены сфе-
рические холодные диффузионные пламена [15].
Следует отметить, что исследования окисления уг-
леводородов, в частности пропана, в области давле-
ний и температур, соответствующих возникнове-
нию ОТК и ХП, проводили не только эксперимен-
тально, но и методами численного моделирования
[16–19].

Данные по феноменологии холоднопламенно-
го окисления показывают, что продолжитель-
ность холоднопламенной вспышки в статических
условиях составляет всего несколько секунд, что де-
лает сложным экспериментальное изучение данно-
го явления. Поскольку продолжительность холод-
нопламенной вспышки сравнима со временем, не-
обходимым для отбора и стабилизации проб на
химический анализ, то в основном определялся
состав реагирующей смеси до и после вспышки
холодного пламени. В связи с этим возникла не-

УДК 541.128

ГОРЕНИЕ, ВЗРЫВ И УДАРНЫЕ ВОЛНЫ



48

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 42  № 9  2023

ПОГОСЯН и др.

обходимость получения стабилизированного хо-
лодного пламени в проточных условиях.

В работах [20–24] стабилизированные холод-
ные пламена (СХП) углеводородов были получе-
ны в двухсекционном проточном реакторе при
исследовании СХП пропана, пропилена и бутана.
Следует отметить, что во всех указанных работах
авторы исследовали СХП только для эквимоляр-
ных составов исходной смеси. Стабилизации
фронта холодного пламени в проточных условиях
удалось добиться также в работах [25, 26] за счет
использования конического реактора с перемен-
ной скоростью потока. Однако введение зонда
для отбора проб в область узкого фронта холодно-
го пламени в значительной степени нарушало его
структуру. В работе была поставлена цель – изу-
чить влияние состава исходной смеси на окисле-
ние пропана в режиме стабилизированного в
двухсекционном реакторе холодного пламени
при температуре 350°С и давлении 340 Торр.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Холодное пламя пропана стабилизировали
при температуре 350°С и давлении 340 Торр. Экс-
периментально было показано, что в этих услови-
ях стабилизированное холодное пламя является
наиболее устойчивым. Пламя стабилизировали в
двухсекционном проточном реакторе по модер-
низированной методике, разработанной в [20,
21]. Реактор представлял собой два кварцевых ци-
линдра диаметром 45 мм, соединенных между со-
бой перегородкой. Длина первой и второй секций
реактора составляла 160 и 170 мм соответственно. С
целью разделения процессов, протекающих в сек-
циях реактора, и предотвращения диффузии про-
дуктов реакции из второй секции в первую, они
были отделены друг от друга перегородкой, пред-
ставляющей собой пакет кварцевых трубок внут-
ренним диаметром 3 мм и длиной 40 мм. Реактор
снабжен торцевыми вводами для термопар, поме-
щенных в кварцевые чехлы, предварительно пас-
сивированные борной кислотой. Через эти же от-
воды без нарушения герметичности реактора от-
бирали пробы для хроматографического анализа
продуктов реакции. Температуры в первой и вто-
рой секциях реактора после установления стаци-
онарного режима поддерживались постоянными
и равными 280 и 350°С соответственно. Все изме-
рения проводили после установления стационар-
ного режима процесса. Визуальное наблюдение
осуществляли через смотровое окно. В отсутствие
нагрева первой секции реактора стабилизирован-
ное ХП пропана получать не удавалось.

Эксперименты выполняли следующим обра-
зом: в реактор подавали пропан-кислородную
смесь состава C3H8 : О2 = 1 : 1 и после возникно-
вения и стабилизации холодного пламени прово-
дили анализ исходных реагентов и продуктов ре-
акции. Для получения СХП в смеси другого состава,
не останавливая подаваемого потока, постепенно
увеличивали содержание кислорода в смеси до до-
стижения требуемого соотношения исходных ре-
агентов. После достижения стационарного состо-
яния температуру во второй секции реактора до-
водили до 350°С, изменяя подогрев печи.

Все эксперименты проводили при давлении
P = 340 Торр, время пребывания смеси во второй
секции реактора составляло 18.2 с. Эксперимен-
ты проводили с пятью составами смеси исходных
реагентов: 1 : 1, 1 : 2, 1 : 3, 1 : 4 и 1 : 5.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Эксперименты показали, что в исследованном

диапазоне составов наиболее реакционно-спо-
собной является эквимолярная смесь состава
C3H8 : О2 = 1 : 1. Опытным путем было показано,
что по мере повышения доли кислорода в смеси ин-
тенсивность стабилизированного холодного пламе-
ни уменьшается, что было заметно по уменьшению
саморазогрева во второй секции реактора. Сниже-
ние интенсивности наблюдалось также и визу-
ально: свечение при окислении эквимолярной
смеси было ярко-голубым, а при повышении до-
ли кислорода свечение становилось бледно-голу-
бым и менее ярким. Было установлено, что цвет
пламени может меняться не только при изменении
состава исходной смеси, но и при изменении тем-
пературы. Так, если СХП, полученное в смеси со-
става C3H8 : О2 = 1 : 1 при T = 350°С и P = 340 Торр,
разогреть до 530°С, то ярко-голубое свечение хо-
лодного пламени становится желтым. При этом
наблюдается смолообразование и выделение са-
жи. В этих условиях постепенное повышение со-
держания кислорода в составе смеси до соотно-
шений 1 : 2 и 1 : 3 приводит к прекращению выде-
ления сажи и переходу цвета пламени от желтого
к синему. Значения температур и саморазогревов,
полученные в этих условиях во второй секции ре-
актора, приведены в табл. 1. Саморазогревы сме-
си (ΔT) определяли как измеряемую с помощью
дифференциальной термопары разницу темпера-
тур между центром реактора и его стенкой.

Как видно из табл. 1, увеличение концентра-
ции кислорода при окислении пропана в высоко-
температурной области (выше 530°С), в отличие
от холоднопламенного режима, приводит не к по-
нижению температуры и уменьшению саморазо-
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гревов, а к их росту. Изменение цвета пламени
при температурах, превышающих 550°С, наблю-
далось также и при окислении этилена [27].

При достижении соотношения C3H8 : О2 = 1 : 4
получаемое ХП становится крайне нестабиль-
ным. Так, если при составе C3H8 : О2 = 1 : 1 СХП
могло существовать в диапазоне температур 331–
410°С, то при соотношении реагентов 1 : 4 этот
диапазон сокращался до 335–354°С. При этом про-
цесс во второй секции реактора протекал в колеба-
тельном режиме, либо пламя затухало. В результате
для указанного состава не удалось получить СХП и

измерить концентрации продуктов, но и при соста-
ве смеси C3H8 : О2 = 1 : 5 СХП получить не удалось.

Для определения влияния состава исходной
смеси на холоднопламенное окисление были
проведены также опыты в статических условиях.
Как и в поточных условиях, установлено, что по-
вышение содержания кислорода в исследован-
ном диапазоне соотношений реагентов угнетаю-
ще действует на холодное пламя. Были определены
периоды индукции, τ, возникновения холодного
пламени. Оказалось, что в статических условиях в
исходной смеси с соотношением C3H8 : О2 = 1 : 1
холодное пламя возникает через 1 мин. Период
индукции холодного пламени для смеси состава
C3H8 : О2 = 1 : 2 составил 2.5 мин. А период индук-
ции холодного пламени в смеси C3H8 : О2 = 1 : 3
превышал 6 мин.

Расход пропана, селективность образования
ряда продуктов реакции в проточном реакторе, а
также периоды индукции возникновения холод-
нопламенных вспышек в статическом реакторе для
смесей различного состава представлены в табл. 2.
Поскольку при соотношении C3H8 : О2 = 1 : 4 про-
цесс во второй секции реактора протекает не ста-
бильно, то надежных значений концентрации и
селективности образования продуктов для этого
состава определить не удалось.

Образование таких кислородсодержащих со-
единений, как спирты и альдегиды, объясняется
реакциями алкоксильных радикалов RO●, обра-
зующихся в ходе процесса окисления углеводоро-
дов. В частности, образование формальдегида
связано с реакциями метоксильных радикалов:

Таблица 2. Влияние состава исходной смеси на селективность образования продуктов реакции в проточном 
реакторе и период индукции (τ) возникновения холоднопламенных вспышек в статическом реакторе; 

P = 340 Торр, T = 350°С, τ = 18.2 с

C3H8 : O2 Δ[C3H8], Торр

Селективность образования продуктов реакции, мольн. %

τ, мин

CH3OH CH3CHO CH2O C3H6

1 : 1 65.8 27.8 12.2 21.7 22.2 1

1 : 2 30.6 26.8 14.4 22.5 24.8 2.5

1 : 3 14 25.7 15.7 23.5 20.7 >6

1 : 5 0 0 0 0 0 нет ХП

Таблица 1. Влияние состава исходной смеси на темпера-
туру (T) и саморазогревы (ΔT) во второй секции двухсек-
ционного проточного реактора при окислении пропана в 

холоднопламенном и высокотемпературном режимах; 
P = 340 Торр, τ = 18.2 с

C3H8 : O2 T, °С ΔT, °С

1 : 1 350 35

1 : 2 19

1 : 3 8

1 : 5 0

1 : 1 530 60

1 : 2 575 105

1 : 3 625 155
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Таблица 3. Наблюдаемые в ходе холоднопламенного окисления пропана концентрации образовавшихся продуктов 
окисления; P = 340 Торр, T = 350°С, τ = 18.2 с

C3H8 : O2

Концентрация продуктов на выходе из реактора, Торр

C3H6 CO2 C2H4 CH3OH CH3CHO H2 CO CH2О

1 : 1 14.6 10.4 4.3 18.3 8 13 58 14.3

1 : 2 7.6 5.9 1.8 8.2 4.5 4.4 28.3 6.7

1 : 3 2.9 1.4 0.44 3.6 2.2 1.5 10 3.3

1 : 5 0 0 0 0 0 0 0 0

Рис. 1. Зависимость концентрации пропилена, этилена и водорода на выходе из реактора от состава исходной смеси:
1 – C3H6, 2 – H2, 3 – C2H4; P = 340 Торр, T = 350°С, τ = 18.2 с.
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Аналогичным образом образование ацетальдеги-
да объясняется реакциями этоксильных радикалов:

(3)

(4)

Метанол образуется в реакциях отрыва атома
водорода от исходного углеводорода или от проме-
жуточных соединений, обладающих сравнительно
слабо связанным атомом водорода,

(5)

3 2 2 2CH O O CH O HO ,+  + 

3 2CH O CH O H . + 

2 5 2 3 2C H O O CH CHO HO ,+  + 

2 5 3C H O CH CHO H . + 

3 3CH O RH CH OH R ,+  + 

где в качестве RH могут выступать пропан и аль-
дегиды.

Поскольку мономолекулярные реакции (2) и
(4) имеют относительно высокую энергию акти-
вации (20–26 ккал/моль) [28–30], то в интервале
температур, отвечающем условиям данной рабо-
ты, альдегиды образуются в основном по реакци-
ям (1) и (3). Очевидно, что при обогащении смеси
кислородом скорость реакций (1) и (3) будет рас-
ти по сравнению с реакцией (5), что демонстрируют
данные табл. 2 и 3, из которых видно, что с повыше-
нием концентрации кислорода в исходной смеси
селективность образования формальдегида и аце-
тальдегида увеличивается, а селективность обра-
зования метилового спирта снижается.
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В табл. 3 представлены измеренные на выходе
реактора концентрации образовавшихся продук-
тов окисления. На рис. 1 и 2 представлена зависи-
мость концентрации образовавшихся продуктов
окисления пропана от состава исходной смеси.
Как видно из этих рисунков, концентрации всех
анализируемых продуктов реакции уменьшаются
по мере увеличения содержания кислорода в ис-
ходной смеси. Эти результаты подтверждают сни-
жение интенсивности процесса в исследованном
диапазоне составов реагирующей смеси по мере
увеличения содержания кислорода в смеси.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Экспериментально показано, что параметры
стабилизированного холодного пламени пропана
существенно зависят от соотношения реагентов в
исходной пропан–кислородной смеси. В иссле-
дованном диапазоне составов смеси повышение
содержания кислорода приводит к снижению ин-
тенсивности СХП. Об изменении интенсивности
свидетельствуют изменение разогрева и свечения
СХП. В то же время в высокотемпературной обла-
сти (выше 530°С), в отличие от холоднопламенного
режима, увеличение концентрации кислорода при
окислении пропана повышает интенсивность про-
цесса. Установлено, что цвет и яркость свечения
зависят как от состава исходной смеси, так и от
температуры во второй секции реактора. Показа-
но, что при повышении содержания кислорода
селективность образования формальдегида и аце-
тальдегида растет, а селективность образования
метанола снижается, что можно объяснить кон-
куренцией соответствующих реакций.
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