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Приведены результаты изучения особенности горения топлив, содержащих смеси водород–углево-
дород (C1–C6, а именно: CH4, C2H6, C3H8, C4H10, C5H12, C6H14) с долей топлива в смеси с воздухом, рав-
ной 0.6–1.2, над поверхностью палладия при общем давлении 1–2 атм. Выявлены особенности распро-
странения фронта пламени в смесевых топливах и найдены температурные зависимости предела воспла-
менения над поверхностью палладия. Установлено, что обнаруженное в настоящей работе разнесение
полос излучения СН и Na во времени при горении смеси 30% пропан + 70% H2 + воздух (доля топлива
в смеси с воздухом равна единице) обусловлено возникновением гидродинамической неустойчиво-
сти пламени при касании им торца цилиндрического реактора.
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ВВЕДЕНИЕ
Смесевые топлива водород–углеводород при-

влекают внимание в качестве альтернативных ви-
дов топлива для производства энергии по двум
основным причинам. Первая причина связана с
повышением эффективности смесевого топлива
метан–водород, что обуславливает улучшение ха-
рактеристик устройств сгорания, расширение
диапазона их использования и уменьшение вы-
бросов загрязняющих веществ при использова-
нии бедных смесей в стационарных [1] и мобиль-
ных [2] системах. Вторая причина связана с раз-
витием водородной энергетики и перспективой
использования водорода в топливных элементах
и устройствах, использующих горение [3].

Очевидно, что использование горения заранее
перемешанных смесей является одним из пер-
спективных методов выполнения современных
требований по ограничению эмиссии NOx при
производстве энергии, в том числе в двигателях
внутреннего сгорания [4, 5]. Уменьшение темпе-
ратуры горения, которое обеспечивается при ис-

пользовании бедных смесей, может значительно
уменьшить эмиссию NOx, однако требуются до-
полнительные исследования, чтобы решить во-
просы, препятствующие широкому распростране-
нию этой технологии. Например, более низкие тем-
пературы горения заранее перемешанных смесей
могут привести к подавлению реакций окисления,
увеличению эмиссии CO и ухудшению стабильно-
сти функционирования камеры сгорания [6].

Природные газы, в основном метан, могут
содержать от нескольких до 18% других газов, в
зависимости от месторождения [2]. Этими приме-
сями являются обычно этан и пропан. Изменения
состава природного газа вызывают изменения в
химии его горения и эмиссии NOx.

Каталитическое воспламенение наиболее эф-
фективно при использовании бедных горючим
топлив [7]: отсутствуют эффекты тушения при
электрическом пробое, происходящем при ис-
пользовании электродов обычной свечи зажига-
ния; источник воспламенения можно поместить в
произвольном месте в камеру сгорания. Для ката-
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литического воспламенения не требуются элек-
троды и система поджига, следовательно, нет эрозии
электродов, а время функционирования каталити-
ческой системы воспламенения будет значительно
больше, чем для устройства, в котором используется
обычная свеча зажигания.

Существует необходимость в разработке ката-
лизаторов, которые обеспечивают окисление при
низких температурах (<300 °C) для нового поколе-
ния высокоэффективных двигателей внутреннего
сгорания [8]. Горение топлив над металлическим
палладием (как одного из наиболее используемых
катализаторов) вызывает большой интерес. Так, в
работе [9] было экспериментально исследовано
горение метана над металлическим палладием
при проникновении пламени через препятствия.
Проблемы стабильности катализаторов исследо-
ваны, например, в работе [10]. Было установлено,
что палладиевый катализатор на основе оксида
алюминия нестабилен при конверсии метана, а
добавление платины к таким катализаторам обес-
печивает значительно более высокую стабиль-
ность. С другой стороны, известно, что “отравле-
ние” Pd–Pt-катализаторов парами воды обратимо,
т.е. после удаления воды их активность восста-
навливается. При этом снижение каталитической
активности Pd/Al2O3 наблюдается для всех топ-
лив, в результате горения которых образуются па-
ры воды. Водород весьма стабильно окисляется
на Pd/Al2O3. Степень конверсии этана немного
уменьшается со временем, но не в такой степени,
которая наблюдается при конверсии метана.

Благородные металлы Pt и Pd влияют на вос-
пламеняемость топлив на основе метана и водоро-
да по-разному. Было показано [11, 12], что темпе-
ратура воспламенения смеси 40% H2–воздух на
палладии (70 °C, 1 атм) на ~200°С меньше, чем на
поверхности платины (260 °C, 1 атм). Кроме того,
Pd зажигает стехиометрические смеси (30–60% H2 +
+ 70–40% CH4) + воздух (φ = 1, где φ – доля топ-
лива в смеси с воздухом: φH2 + 0.5 (O2 + 3.76N2));
металлическая платина до температуры 450°С не
зажигает эти смеси, т.е. металлический палладий
более эффективен, чем платина. Также установ-
лено, что ячеистая структура фронта пламени при
воспламенении на поверхности палладия не на-
блюдается по сравнению с результатами, получен-
ными на поверхности платины. Таким образом,
палладий представляется более подходящим мате-
риалом для использования в водородных рекомби-
наторах на АЭС, потому что каталитические части-
цы, как центры воспламенения, возникающие при
термическом разложении лабильного оксида (PtO2),
не могут появиться в газовой фазе [13]. Эксперимен-
тальное значение эффективной энергии активации
процесса было оценено как (3.5 ± 1) ккал/моль. Та-
кое значение характерно для поверхностных про-

цессов, что указывает на заметную роль темновой
реакции окисления водорода, наблюдаемой над
поверхностью палладия при низких давлениях
[11]. Очевидно, что протекание этой реакции
уменьшает вероятность случайного взрыва водо-
рода по сравнению с Pt.

Работа посвящена особенностям горения топ-
лив, содержащих смеси водород–углеводород
(C1–C6, а именно: CH4, C2H6, C3H8, C4H10, C5H12,
C6H14) с φ = 0.6–1.2 над поверхностью палладия
при общем давлении 1–2 атм. Цель работы – выяв-
ление особенностей распространения фронта пла-
мени в смесевых топливах, установление темпера-
турной зависимости предела воспламенения над
поверхностью палладия и изучение спектральных
особенностей при горении смеси 30% пропан +
+ 70% H2 + воздух с помощью гиперспектрометров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Эксперименты выполнены с газовыми смеся-

ми 30% углеводород (C1–C6) + 70% H2 + воздух
при φ = 0.6–1.2 и давлении 1–2 атм. Использова-
ли нагреваемый цилиндрический реактор из не-
ржавеющей стали длиной 25 см и внутренним
диаметром 14 см, снабженный оптическим сап-
фировым окном в одном из торцов (рис. 1). Более
подробно с описанием установки можно ознако-
миться в работах [14, 15].

Точность измерения температуры составляла
0.3 K. Регистрацию воспламенения и распростра-
нения пламени осуществляли с помощью цвет-
ной высокоскоростной камеры Casio Exilim F1
Pro (частота кадров –600 с–1). Видеофайл сохра-
няли в памяти компьютера, затем проводили его
покадровую обработку [11].

Спектроскопические измерения проводили с
использованием гиперспектрометров, позволяю-
щих одновременно осуществлять измерения спек-
тральной и пространственной координат [16]. Ги-
перспектрометр (типа “push-broom”) в один и тот
же момент времени регистрирует узкую полосу на
зондируемом объекте. Одномоментная съемка
проводится на двухмерную фотоприемную матри-
цу, по одной координате которой отсчитывается
пространственная координата, а по другой –
спектральная (длина волны). Изображения узкой
полосы на зондируемом объекте формируется по-
средством ограничивающей щели диафрагменного
узла гиперспектрометра. Так как съем данных с фо-
топриемной матрицы гиперспектрометра осу-
ществляется с частотой кадров до 300 Гц, то, та-
ким образом, регистрируется временная зависи-
мость спектров излучения процесса горения. В этой
работе проводили одновременно как видеосъемку
горения видеокамерой, так и регистрацию гипер-
спектрометром процесса горения, и в дальнейшем
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сравнивали полученные данные. Для измерения в
диапазоне длин волн 400–1000 нм использовали ги-
перспектрометр ВИД-ИК3 [17], а в диапазоне 900–
1700 нм – гиперспектрометр БИК [18].

Откачанный и нагретый реактор быстро за-
полняли исследуемой газовой смесью из буфер-
ного объема до необходимого давления. Предел
воспламенения определяли как среднее из двух
близких температур при данном давлении: при
более высокой температуре воспламенение про-
исходило, при более низкой – воспламенение от-
сутствовало. Для быстрого открытия и закрытия
газовых коммуникаций использовали электро-
магнитный клапан. Емкостной датчик давления
регистрировал давление при напуске и горении
газа. В реактор помещали палладиевую спираль
(длина проволоки – 70 мм, диаметр – и 0.3 мм),
которую использовали как для инициирования
воспламенения горючей смеси, так и для оценки
величины разогрева проволоки как плеча мосто-
вой схемы. Перед каждым экспериментом реактор
откачивали до 0.01 Торр; после каждого воспламе-
нения откачку реактора осуществляли в течение
1.5 ч для удаления бόльшей части паров воды. Об-
щее давление в реакторе регистрировали вакуум-
метром, давление в буферном объеме контроли-
ровали образцовым манометром. Использовали
химически чистые газы и палладий чистоты
99.85%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Типичные последовательности кадров видео-

съемки пространственного развития воспламене-
ния, инициированного палладиевой проволокой
и распространения пламени предварительно под-
готовленных смесей 30% CH4 + 70% H2 + воздух и
30% C2H6 + 70% H2 + воздух при φ = 0.6–0.9 и дав-
лении 1.75 атм представлены на рис. 2a, б.

Точно так же, как в случае Pt [11–13], паллади-
евая проволока раскаляется до и после воспламе-
нения из-за каталитических реакций на поверх-
ности металлического палладия. Как видно из
рис. 2, в бедных смесях наблюдается ячеистая
структура фронта пламени: термодиффузионная
неустойчивость бедного топливом пламени приво-
дит к возникновению ячеистых структур [19, 20].

На рис. 3 приведены результаты одновремен-
ной регистрации изменения давления и измене-
ния сопротивления палладиевой проволоки
(пропорционального саморазогреву) во время
воспламенения при P = 1.75 атм смесей: а –
30% C2H6 + 70% H2 + воздух, φ = 0.6, 39 °C и б –
30% C6H14 + 70% H2 + воздух, φ = 1.2, 36 °C. По-
скольку Pd-проволока нагревается неоднородно
[12] (см. также рис. 3a, б), то зависимость сопро-
тивления от времени, которая представляет отно-
сительную температуру, несколько “запаздыва-
ет” по сравнению с киносъемкой. Излом на этой

Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1 – реактор из нержавеющей стали, 2 – электронагреватель, 3 – тепловая
изоляция, 4 – клапаны, 5 – буферный объем высокого давления, 6 – оптическое окно из лейкосапфира, 7 – цифровая
кинокамера, 8 – палладиевая спираль, 9 – манометр, 10 – система регистрации, 11 – цифровой милливольтметр, 12 –
мост Уитстона, 13 – гиперспектрометр со спектральным диапазоном 400–1000 нм, 14 – гиперспектрометр со спек-
тральным диапазоном 1000–1700 нм.
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зависимости соответствует сопротивлению в мо-
мент воспламенения. Очевидно, значение темпе-
ратуры, измеренное с помощью палладиевого со-
противления, является нижней границей истин-
ной температуры центра воспламенения, который
инициирует горение газа, поскольку требуется
определенное время, чтобы нагреть палладиевую
спираль однородно целиком.

Штриховая линия на рис. 3б показывает изме-
нение в сопротивлении палладиевой спирали при
напуске в реактор смеси 30% Ar + 70% H2 + воз-

дух. Таким образом, первый максимум в зависи-
мости сопротивления от времени при горении от-
носится не к процессу воспламенения, а к взаи-
модействию водорода с поверхностью палладия.

Как видно из рис. 3а и б, общее давление в ре-
акторе достигает 1.75 атм до момента воспламене-
ния, т.е. воспламенение происходит после завер-
шения напуска газа. Период задержки воспламе-
нения τ для смеси 30% C2H6 + 70% H2 + воздух
составляет ~2 с при давлении P = 1.75 атм. Отме-
тим, что для той же смеси τ составляет 8 с при

Рис. 2. Кадры видеосъемки: скоростная регистрация инициирования горения Pd-спиралью и распространения пламе-
ни в смесях: a – 30% CH4 + 70% H2 + воздух, φ = 0.7, P = 1.75 атм, 270 °C, 600 кадр/с; б – 30% C2H6 +70% H2 + воздух,
φ = 0.6, P = 1.75 атм, 390 °C, 300 кадр/с. Нумерация соответствует номеру кадра после инициирования во время вос-
пламенения.
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Рис. 3. Зависимости одновременной регистрации изменения давления и сопротивления Pd-спирали во время воспла-
менения: a – смесь 30% C2H6 + 70% H2 + воздух, φ = 0.6, P = 1.75 атм, 39 °C; б – 30% C6H14 + 70% H2 + воздух, φ = 1.2,
P = 1.75 атм, 36 °C. τ – задержка воспламенения. Штриховая линия на рис. 3б – изменение сопротивления палладие-
вой Pd-спирали при напуске в реактор смеси 30% Ar + 70% H2 + воздух до давления P = 1.75 атм.
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температуре 24 °C и давлении P = 1 атм. Это озна-
чает, что горение данного топлива может быть
инициировано поверхностью палладия при ком-
натной температуре без дополнительного физи-
ческого стимулирования. При этом смесь
30% C2H6 + 70% H2 + воздух с φ = 0.6 имеет наи-
более низкую температуру предела воспламенения –
23°C при P = 1 атм.

Было показано, что смеси 30% CH4 + 70% H2 +
+ воздух и 30% C3H8 + 70% H2 + воздух обнаружи-
вают два значения температурного предела вос-
пламенения. Более высокое значение может быть
достигнуто с подходом по температуре “снизу”,
более низкое – достигнуто при обработке реакто-
ра воспламенениями. Сказанное иллюстрируют
кривые зависимости воспламеняемости смесей
70% CH4 + 30% H2+ воздух (рис. 4a) и 30% C3H8 +
+ 70% H2 + воздух (рис. 4б) от количества после-
довательных воспламенений при давлении P =
= 1.75 атм.

Как видно из рис. 4, температура воспламене-
ния в “свежем” реакторе (подход снизу: прежде
воспламенений в реакторе не было) составляет
~315 °C при φ = 0.9. При этой температуре смеси с
φ < 0.9 при том же давлении в “свежем” реакторе
не воспламеняются. Однако во время обработки
воспламенениями температура предела воспламе-
нения заметно уменьшается и составляет 274°C при
φ = 0.7 после семи воспламенений. Было показано,
что процесс обратим: после обработки реактора кис-
лородом или воздухом (1 атм О2 в течение 10 мин)
предел воспламенения возвращается к своему на-
чальному значению ~315 °C. Подобные зависи-
мости наблюдались также в случае воспламене-
ний смеси 30% C3H8 + 70% H2 + воздух (рис. 4б).
Температура предела воспламенения в “свежем”
реакторе составляет ~108°C при φ = 1. Во время
последующих воспламенений той же смеси тем-
пература предела воспламенения уменьшается и
составляет 30°C после семи воспламенений.
Процесс также обратим: после обработки реакто-
ра кислородом или воздухом (1 атм О2 в течение
10 мин) предел воспламенения возвращается к
своему начальному значению ~108°C. Таким об-
разом, наблюдаемое явление представляет собой
гистерезис; его причиной могут являться обрати-
мые изменения поверхности палладия и, следова-
тельно, активности катализатора.

Отметим, что обратимые изменения поверх-
ности палладия наблюдаются только для топлив
H2–метан и H2–пропан; для других исследован-
ных смесей эффект гистерезиса отсутствует. Это
означает, что предел воспламенения над паллади-
ем определяется также особенностями кинетиче-
ского механизма окисления углеводорода. Тем-
пературы на пределе воспламенения для этих

смесей при общем давлении 1.75 атм представле-
ны в табл. 1.

Для оценки эффективной энергии активации
брутто-реакции для смесей, которые не проявля-
ют особенностей, связанных с обратимыми изме-
нениями активности катализатора, были получе-
ны температурные значения периодов задержки
воспламенения. Экспериментальные значения

Рис. 4. Зависимость воспламеняемости смесей от ко-
личества последовательных воспламенений: вверху –
30% CH4 + 70% H2 + воздух φ = 0.7–0.9 внизу –
30% C3H8 + 70% H2 + воздух, φ = 1, P = 1.75 атм. 1 – вос-
пламенение, 2 –воспламенения нет.
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Таблица 1. Температура на пределе воспламенения для 
смесей 70% H2 + 30% (C2, C4–C6) при давлении 1.75 атм

Состав горючей смеси Температура, °С

30% C2H6 + 70% H2, φ = 0.6 20

30% C4H10 + 70% H2, φ = 1.1 28

30% C5H12 + 70% H2, φ = 1.2 24

30% C6H14 + 70% H2, φ = 1.2 36
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периодов задержки воспламенения от температу-
ры в координатах Аррениуса для воспламенения
смесей 30% (C2H6, C4H10, C5H12, C6H14) + 70% H2 +
+ воздух представлены на рис. 5.

Как видно из рис. 5, эти значения могут быть
аппроксимированы прямой линией (коэффици-

ент корреляции r = 0.983). Данные были обрабо-
таны с использованием пакета программ Statistica 9
(StatSoft). На основе данных, представленных на
рис. 5, было найдено, что экспериментальное
значение эффективной энергии активации брут-
то-процесса составляет E = (2.4 ± 1) ккал/моль,
которое характерно для поверхностного процесса
[21]. Это значение очень близко к полученному в
работе [12] из зависимости содержания H2 в сме-
сях H2–воздух и H2 + CH4 + воздух от температу-
ры – E = (3.5 ± 1) ккал/моль. Из этого можно сде-
лать вывод, что температурные зависимости для
смесей 30% (C2, C4, C5, C6) + 70% H2 + воздух
определяются только содержанием H2 в них, как
это показано для смесей H2–воздух и H2–CH4–
воздух в работе [12]. Можно предположить, что
полученные оценки эффективной энергии акти-
вации относятся к одному и тому же процессу,
возможно, процессу разветвления [12]. Если это
так, то этот процесс имеет гетерогенную природу.
Самая низкая температура предела воспламене-
ния смеси водород–воздух на поверхности палла-
дия составляет ~70°C для смеси 40% H2 + 60% воз-
дух [12]. Поскольку температура предела воспла-
менения для смесей 70% водород + 30% углеводород
(C2–C6) + воздух на ~40°С ниже (см. табл. 1), то этот
факт указывает на важную роль реакций с участием
молекул углеводорода (за исключением метана, см.
выше) на поверхности палладия.

На рис. 6 приведены результаты покадровой
обработки киносъемки инициированного палла-
дием воспламенения смеси 70% Н2 + 30% С3Н8 +
+ воздух (φ = 1, P = 1.73 атм). Из рис. 6 видно, что
при инициировании Pd-проволокой до касания

Рис. 5. Экспериментальные значения периодов за-
держки воспламенения смесей различных составов от
температуры в координатах Аррениуса при давлении
P = 1.75 атм. 1 – 30% C2H6 + 70% H2 + воздух, ϕ = 0.6;
2 – 30% C4H10 + 70% H2 + воздух, ϕ = 1.1; 3 – 30%
C5H12 + 70% H2 + воздух, ϕ = 1.2; 4 – 30% C6H14 +
+ 70% H2 + воздух, ϕ = 1.2.
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Рис. 6. Кадры скоростной регистрации воспламенения, инициированнного Pd-спиралью, и распространения пламе-
ни в смеси 70% C3H8 + 30% H2 + воздух, φ = 1, P = 1.75 атм, 35 °C, 600 кадр/с. Нумерация соответствует последователь-
ным номерам кадров в течение воспламенения.
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Рис. 7. Графики экспериментальных зависимостей от времени: а – интенсивности спектров излучения горения смеси
60% H2 + 40% C3H8 + воздух (φ = 1, Р = 1.9 атм), гиперспектрометр ВИД-ИК3, скорость съемки 70 кадр/с; б – интен-
сивности спектров излучения горения смеси 60% H2 + 40% C3H8 + воздух от времени (φ = 1, Р = 1.9 атм), гиперспек-
трометр ВИД-ИК3, синяя область спектра, скорость съемки 70 кадр/с; черная вертикальная линия ограничивает об-
ласть искажений спектра, находящуюся справа, и связанную с резким увеличением чувствительности прибора; в –
интенсивности спектров излучения горения смеси 40% H2 + воздух, гиперспектрометр БИК, скорость съемки
300 кадр/с. Числа на рисунках – номера кадров. С увеличением номера спектра время растет.
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пламенем стенок реактора (кадры 10–19) проис-
ходит пространственно неоднородное горение
горючей смеси, затем при касании пламенем зад-
ней стенки реактора (которая находится ближе к
Pd-спирали), происходит резкое возрастание ин-
тенсивности горения (кадры 23–26). На кадрах
146 и 176 видно, что после завершения процесса
горения в объеме продолжается догорание горю-
чей смеси на палладиевой спирали.

Мы попытались установить природу этого све-
чения гиперспектральным методом. На рис. 7а, б,
в приведены оптические и ИК-спектры излуче-
ния при горении смеси 60% H2 + 40% C3H8 + воз-
дух (φ = 1), зарегистрированные вдоль вертикаль-
ной линии по диаметру оптического окна. Это
приблизительно соответствует линии на рис. 7а.

В спектре рис. 7а наблюдаются интенсивные
линии атомов щелочных металлов натрия (581 нм)
и калия (755 нм), присущие всем горячим пламе-
нам [22] и полосы паров воды в интервале 900–
970 нм [23, 24]. В ИК-спектре наблюдаются ши-
рокие полосы поглощения воды в диапазоне
λ = 1300–1600 нм. Около 1400 нм регистрируется
относительно узкая полоса колебательно-возбуж-
денного радикала  [25] (рис. 7в). Ставилась за-
дача установить особенности возникновения во
времени и пространстве активных промежуточных
частиц СН (431 [22] и 590 нм для линии атомов Na).
Таким образом, предполагалось выявить наличие
активных промежуточных частиц и саморазогрева,
поскольку излучение атомов Na вызвано их терми-

OHi

ческим возбуждением [22], которое осуществляется
при температуре пламени не ниже 1200°С [26].

Из рис. 7б видно, что в начале процесса
(спектр 27) регистрируется синее свечение СН
(спектральная полоса 431 нм не разрешена из-за
столкновительного уширения при давлении 1.9 атм
[22]); максимум линии Na регистрируется замет-
но позже.

Заметим, что наблюдаемое разнесение полос
излучения CH и Na во времени согласуется с ре-
зультатами, полученными в работе [27] при про-
хождении метано-воздушного пламени через ма-
лое отверстие в плоском препятствии, т.е. при тур-
булизации газового потока. Из рис. 8 видно [27],
что до препятствия имеет место синее свечение в
реакторе, обусловленное излучением радикалов
СН, радикалы С2 в регистрируемых количествах
наблюдаются только после первого препятствия.
При регистрации излучения распространяюще-
гося пламени с использованием стеклянных све-
тофильтров в области длин волн 435, 520 и 590 нм
отчетливо видно, что и радикалы С2 в регистриру-
емых количествах, и основное тепловыделение в
процессе свечения Na наблюдаются после перво-
го препятствия, т.е. после турбулизации газового
потока. Отметим, что ранее [28] нами экспери-
ментально и теоретически было установлено, что
при касании пламенем смеси метан–воздух торца
цилиндрического реактора (см. например, рис. 3
[28]) имеет место турбулизация фронта горения,
вызванная возникновением гидродинамической
неустойчивости. Таким образом, наблюдаемое в

Рис. 8. Кадры скоростной видеосъемки распространения ФП горения смеси 15.4% СН4 + 30.8% O2 + 46% CO2 + 7.8% Kr
при начальном давлении 180 Торр через комбинированное препятствие, состоящее из плоского препятствия диаметром
14 cм с одиночным отверстием диаметром 25 мм и второго плоского препятствия с одиночным отверстием диаметром
25 мм, закрытым плоской сеткой: а – использованы три стеклянных светофильтра; б – стеклянный фильтр в области
435 нм (СН – пропускание на максимуме 70%, ±35 нм); в – стеклянный фильтр в области 520 нм (С2 – пропускание на
максимуме 35%, ±60 нм), г – комбинированный стеклянный фильтр в области 590 нм (Na – пропускание на максимуме
70%, ±25 нм); скорость съемки 300 кадр/c. Нумерация соответствует порядковому номеру кадра после момента иници-
ирования.

21 22 23 24
11 12 13 14

11 12 13 14

11 12 13 14

Излучение

600 кадр/с

300 кадр/с

СН

С2

Na

431 нм

516 нм

589 нм

а

б

в

г 



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 39  № 5  2020

ВОСПЛАМЕНЕНИЕ СМЕСЕЙ ВОДОРОД–УГЛЕВОДОРОД (C1–C6)–ВОЗДУХ 31

настоящей работе разнесение полос излучения СН
и Na во времени обусловлено возникновением
гидродинамической неустойчивости пламени при
касании им торца цилиндрического реактора.

Полученный результат означает, что использо-
ванная методика эксперимента позволяет разде-
лить во времени и пространстве “холодное” и “го-
рячее” пламена в одном эксперименте. Этот ре-
зультат также важен для верификации численных
моделей горения метана.

Следует отметить повышенную интенсив-
ность полос поглощения воды в области спектра
900–970 нм по сравнению с интенсивностями ли-
ний спектров щелочных металлов; при этом, со-
гласно рис. 7а, полосы поглощения воды наблюда-
ются при завершении процесса горения, когда ли-
ния Na уже практически не наблюдается в спектре
(рис. 7а, спектр 5). Как указано в предыдущей гла-
ве, это излучение может быть связано с каталити-
ческой реакцией окисления непрореагировавших
атомов водорода и, возможно, пропана на горя-
чей поверхности Pd.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Экспериментально показано, что температура

предела воспламенения над поверхностью палла-
дия при P = 1.75 атм, измеренная подходом “сни-
зу–вверх” по температуре, для смесей 30% метан +
+ 70% водород + воздух (φ = 0.9, T = 317°C) и
30% пропан + 70% H2 + воздух (φ = 1, T = 106°C)
заметно понижается после последующих воспла-
менений до T = 270°C для смеси H2–CH4–воздух
и до T = 32°C для смеси H2–C3H8–воздух. Предел
воспламенения возвращается к начальному зна-
чению после обработки реактора кислородом или
воздухом, т.е. имеет место явление гистерезиса.
Предел воспламенения смесей 30% (C2, C4, C5,
C6) + 70% H2 + воздух (φ = 0.6, 1.1, 1.2, 1.2 соответ-
ственно) над поверхностью металлического пал-
ладия составляет 25–35°C при давлении P = 1.75;
эффект гистерезиса отсутствует. Найдено, что
бедная смесь 30% C2H6 + 70% H2 + воздух (φ = 0.6)
имеет самую низкую температуру предела воспла-
менения – 24 °C при давлении P = 1 атм. Оценка
эффективной энергии активации воспламенения
смесей над Pd составляет ~(2.4 ± 1) ккал/моль, ко-
торая характерна для поверхностного процесса.
Показано, что использование Pd позволяет вос-
пламенять горючие смеси состава 30% углеводо-
род + 70% H2 при давлении 1–2 атм и начальной
комнатной температуре без использования внеш-
них источников энергии. Установлено, что обна-
руженное в настоящей работе разнесение полос
излучения СН и Na во времени при горении сме-
си 30% пропан + 70% H2 + воздух (φ = 1) обуслов-
лено возникновением гидродинамической не-

устойчивости пламени при касании им торца ци-
линдрического реактора.

В части изучения горения над поверхностью
металлического палладия при использовании
скоростной цветной киносъемки работа выпол-
нена в рамках государственного заказа АААА-
А17-117011910011-09; в части изучения горения
смесей водород–метан–воздух – в рамках госу-
дарственных заказов АААА-А17-117040610346-5 и
АААА-А19-119010990034-5; в части применения
гиперспектральных съемок и последующего ана-
лиза результатов – в рамках государственных за-
казов АААА-А20-120011690135-5 и AAAA-A18-
1180227900133-1.
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