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В работе представлены результаты исследования горения пропана в среде аргона, диоксида углерода и 
водяного пара в условиях недостатка О2 и высокой плотности реагентов при их равномерном нагреве до 620 K. 
Исходя из временных зависимостей температуры реакционных смесей определена температура самовоспламе-
нения пропана. Установлено, что окисление пропана в среде Ar и Н2О протекает по механизму цепно-тепло-
вого взрыва. Результаты масс-спектрометрического анализа показали, что окисление в среде СО2 характеризу-
ется наименьшей степенью превращения пропана. Также установлено, что при низкой плотности водяного 
пара окисление пропана сопровождается высоким выходом Н2. В статье обсуждаются механизмы участия 
молекул СО2 и Н2О в окислении пропана. 
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Введение 

Сжигание ископаемых топлив и органических отходов непосредственно в теплоно-
сителе (сверхкритической воде или диоксиде углерода) повышает энергоэффективность 
и экологическую чистоту производства тепловой и электрической энергии [1−5]. Оче-
видно, что для развития новых технологий, основанных на сжигании топлив и отходов 
в среде СО2 и Н2О, необходимо выявить особенности горения индивидуальных соедине-
ний в этих средах. Горение водорода, метана, пропена и изобутана в среде водяного пара 
и диоксида углерода изучалось авторами ранее [6−9]. Цель настоящей работы ⎯ выя-
вить на основе сравнительного анализа результатов исследования окисления пропана 
в высокоплотных смесях C3Н8 /O2 /Ar, C3Н8 /O2 /CO2 и C3Н8 /O2 /H2O особенности участия 
молекул СО2 и Н2О в окислении. 

Интерес к исследованию горения пропана вызван, прежде всего, тем, что он явля-
ется одним из компонентов природного газа. Пропан самый легкий из алканов, начиная 
с которого проявляются общие закономерности цепных процессов окисления, характерные 
для алканов [10]. Согласно предложенным в работе [11] механизмам начальных стадий 
низкотемпературного окисления пропана (600−800 K,  0,1 МПа), процесс инициируется 
отрывом атома водорода от пропана при реакции 

C3H8 + O2 → C3H7 + HO2.                                                (1) 
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Последующее взаимодействие радикалов C3H7 с кислородом приводит к образова-
нию пероксипропильных радикалов 

C3H7 + O2 → C3H7O2,                                                     (2) 
накопление и последующий распад которых, протекающий через перегруппировку 
в гидропероксипропильные радикалы 

C3H7O2 → C3H6OОН → C3H6O + НО,                                       (3) 
определяет время задержки воспламенения [11]. В работе [12] с помощью численных 
методов изучалось воспламенение пропан-воздушных смесей (500−1000 K, 0,1 MПa) и 
были рассмотрены механизмы двухстадийного воспламенения и поведения отрицатель-
ного температурного коэффициента скорости реакции. Из сравнения результатов чис-
ленного моделирования и экспериментальных данных авторами [12] был сделан вывод 
о том, что предложенная кинетическая модель согласуется с результатами, полученными 
с помощью установки быстрого сжатия, но расходится с результатами, полученными 
в автоклаве, из-за приближенного учета гибели радикалов на его стенке. В работе [13] 
при изучении горения смесей пропан−воздух в автоклаве (523−573 K, 0,1−1,5 MПa, C3H8 = 
= 10−70 % мол.) было установлено, что при постоянной концентрации пропана темпера-
тура самовоспламенения уменьшается при увеличении давления. Например, при горении 
смеси, содержащей 40 % мол. пропана, температура самовоспламенения уменьшается 
от 573 K (0,1 MПa) до 523 K (1,5 MПa). 

В работе [14] при исследовании воспламенения смесей пропан−воздух−водяной 
пар (0,1 MПa, [H2O] ≤ 20 % мас.), инициируемого с помощью нихромовой нити, нагре-
ваемой электрическим током, было установлено, что присутствие водяного пара способ-
ствует увеличению минимальной энергии воспламенения (МЭВ) для обедненных топли-
вом смесей, в то время как для обогащенных смесей этот фактор становится менее зна-
чимым. Авторы [14] объяснили этот эффект высокой теплоемкостью воды и участием 
молекул Н2О в качестве третьего тела в реакциях обрыва цепи на стадии воспламенения 
топлива. В исследовании [15] с помощью численных методов было показано, что при 
T = 353 K,  P ≤ 0,1 МПа и [H2O] ≤ 15 % масс величина МЭВ пропорциональна обрат-
ному давлению и растет экспоненциально с увеличением степени разбавления воздуш-
но-топливных смесей водяным паром. Кроме того, было установлено, что участие моле-
кул Н2О в реакциях обрыва цепи существенно увеличивает величину МЭВ и уменьшает 
предел разбавления смеси водяным паром, при котором происходит воспламенение топ-
лива. В работе [16] при исследовании влияния водяного пара на горение пропана в среде 
азота (использовался проточный реактор со струйным перемешиванием, температура 
составляла 720−1100 K, давление ⎯ 0,11 МПа, коэффициент избытка топлива ϕ = 0,5−1,5, 
[H2O] ≤ 40,5 % мас.) было обнаружено, что в области низких температур вода активно 
участвует в качестве третьего тела в разложении перекиси водорода: 

H2O2 + M → OH + OH + M,                                               (4) 
что способствует ускорению окисления. 

В работе [17] (в условиях проточного реактора, при температуре 850−1250 K и дав-
лении 0,1 MПa) с помощью экспериментальных и численных методов было изучено 
влияние Н2О и СО2 на самовоспламенение пропан−воздушных смесей. Было установле-
но, что Н2О и СО2 оказывают как тепловое, так и химическое воздействие на реакцион-
ную способность смеси. Это объяснялось высокой теплоемкостью Н2О и СО2, обуслов-
ливающей уменьшение температуры адиабатического пламени, что приводит к измене-
нию механизмов реакций. Согласно публикациям [18, 19], одним из основных способов 
химического участия диоксида углерода в окислении топлив является реакция 

CO2 + H ↔ CO + OH.                                                     (5) 
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В настоящей работе впервые исследуется окисление пропана в среде аргона, диок-
сида углерода и водяного пара в условиях высокой плотности реагентов при их равно-
мерном медленном нагреве. В отличие от воды и диоксида углерода аргон является хи-
мически инертным разбавителем, что позволяет выявить роль молекул Н2О и СО2 
в окислении. 

Экспериментальная установка 

Схема экспериментальной установки, детально описанной в работах [6, 7], приведена 
на рис. 1. Основным элементом установки является трубчатый реактор с внешним диа-
метром 60 мм, внутренним диаметром 30 мм и объемом 65,0 см3, изготовленный из не-
ржавеющей стали 12Х18Н10Т. Реактор размещался в печи, нагрев которой регулировал-
ся термопрограмматором, сопряженным с термопарой (Tout ), установленной на внешней 
стенке реактора. Температура реакционной смеси измерялась термопарой (Tin ), введен-
ной в центр реакционного объема через торец реактора. В эксперименте использовались 
хромель-алюмелевые термопары с открытым спаем, способом формирования которого 
являлась сварка. Погрешность измерения температуры составляла ± 0,5 K. Давление 
реагентов измерялось мембранным тензодатчиком с точностью 0,15 % от измеряемой 
величины. Временные зависимости температуры регистрировались в цифровом виде 
с частотой 10 Гц с помощью аналого-цифрового преобразователя. Реагенты подавались 
через регулировочный вентиль в предварительно вакуумированный реактор по капил-
ляру, вваренному в центральную часть боковой стенки реактора. Объем реактора, нахо-
дящийся внутри печи (реакционный объем), равнялся 64,1 см3, а объем реактора вне печи, 
включающий канал ввода термопары в реактор (0,75 см3) и капилляры, связывающие 
реактор с запорным (0,1 см3) и регулировочным (0,1 см3) вентилями подачи реагентов, 
равнялся 0,95 см3, что составляло 1,5 % полного объема реактора. Перед каждым опытом 
внутренняя поверхность реактора пассивировалась смесью Н2О/О2 при 873 K. 

 
 

Рис. 1. Схема экспериментальной установки. 
1 ⎯ реактор, 2 ⎯ печь, 3 ⎯ омический нагреватель, 4 ⎯ управляющая термопара на стенке реактора (Tout), 

5 ⎯ измеряющие термопары, 6 ⎯ термопара, введенная внутрь реактора (Tin), 7 ⎯ запорный вентиль, 
8 ⎯ резиновая мембрана, 9 ⎯ регулировочный вентиль, 10 ⎯ мембранный тензодатчик, 
11 ⎯ термопрограмматор, 12 ⎯ аналого-цифровой преобразователь, 13 ⎯ компьютер, 

14 ⎯ манометр, 15 ⎯ коллектор сбора продуктов, 16 ⎯ форвакуумный насос, 
17 ⎯ блок масс-спектрометрической диагностики, 18 ⎯ баллон с Ar или CO2. 
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Было проведено четыре опыта, соответствующих различному составу реакционной 
смеси (см. табл. 1). Каждый опыт воспроизводился 2-3 раза, при этом временные зави-
симости изменения температуры Tin(t) полностью повторялись. В опыте 1 в качестве 
разбавителя смеси C3H8 /О2 использовался аргон, в опыте 2 ⎯ диоксид углерода, в опы-
тах 3, 4 ⎯ водяной пар. 

В опытах 1 и 2 компоненты реакционной смеси заправлялись в реактор при ком-
натной температуре в следующей последовательности. Вначале в реактор заправлялся 
разбавитель (до давления ≈ 0,3 МПа), что обеспечивало заполнение им холодных частей 
реактора и тем самым уменьшало ошибку определения количества пропана в реакцион-
ном объеме. Затем подавался пропан и вновь разбавитель до заданного парциального 
давления. Завершалась заправка реактора подачей кислорода. Такая последовательность 
заправки реактора была обусловлена низким давлением насыщенного пара пропана в 
стандартном баллоне (0,83 МПа при 293 K [20]). В опытах 3 и 4 порядок заправки реак-
тора был следующий. Вначале при комнатной температуре в реактор через резиновую 
мембрану (рис. 1) с помощью шприца заправлялось соответственно 2,8 и 4,0 см3 дистил-
лированной воды. Затем реактор нагревался до Tout = 403 K и термостатировался в тече-
ние 45 минут. Вода при этом частично конденсировалась в непрогреваемых частях реак-
тора. Оценочное количество воды, оставшейся в реакционном объеме, составило 103 
(опыт 3) и 172 (опыт 4) ммоль (табл. 1). После охлаждения реактора до 373 K в него по-
следовательно заправлялись пропан и кислород до заданного парциального давления. 
После заправки реактор нагревался со скоростью q = 1 K/мин до Tout ≤ 620 K. Величины 
парциального давления заправленных в реактор компонентов ([C3H8]0, [O2]0 и [Разбави-
тель]0), их количество в реакционном объеме, а также коэффициент избытка топлива ϕF 
и доля разбавителя xd в смеси, рассчитанные соответственно по формулам 

xd = 100·[Разбавитель]0 / {[C3H8]0 + [O2]0 + [Разбавитель]0},  ϕF = 5[С3Н8]0 / [O2]0, 

приведены в табл. 1. Количество компонентов реакционной смеси определялось исходя 
из объема реактора, величин температуры и парциального давления с помощью спра-
вочных P-v-T данных [20]. 

После завершения эксперимента при Tout ≤ 620 K реактор охлаждался со скоростью 
≈ 6 K/мин до комнатной температуры, и затем измерялось давление реактантов в реак-
торе. Состав и количество летучих веществ, полученных при окислении пропана, опре-
делялись с помощью квадрупольного масс-спектрометра МС-7303 в соответствии с ме-
тодикой [21]. Количество углерода, образовавшегося при окислении пропана и осевшего 
на стенке реактора в опытах 1 и 2, рассчитывалось исходя из масс-спектрометрических 
измерений количества CO2, полученного в результате окисления углерода смесью Н2О/О2 
при 873 K. При окислении пропана в среде Н2О (опыты 3, 4) налета углерода обнаруже-
но не было. 

Таблица  1  
Условия экспериментов 

Парциальное давление, МПа Количество, ммоль 
№ опыта 

C3H8 O2 Разбавитель [C3H8]0 [O2]0 [Разбавитель]0 
ϕF xd, 

% мол. 

1 (Ar) 0,51 2,19 3,82 14,2 56,6 101 1,25 59 
2 (CO2) 0,56 2,18 3,35 15,7 56,5 101 (15,8) 1,39 58 
3 (H2O) 0,57 2,16 − 15,2 52,9 103 1,44 60 
4 (H2O) 0,56 2,27 − 15,2 56,8 172 1,34 70 

В скобках приведено количество диоксида углерода, сконденсировавшегося в холодных объемах 
реактора. 
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Результаты и их обсуждение 

Из таблицы 1 видно, что опыты проводились при высокой доле разбавителя (xd = 58− 
−70 % мол.) и избытке топлива (φF = 1,25−1,44), то есть количество [O2]0 в реакционной сме-
си было меньше стехиометрического, соответствующего полному окислению пропана 
при реакции 

С3Н8 + 5О2 = 3СО2 + 4Н2О,   ∆Н°298 = −2044 кДж/моль.                   (6) 

Зависимости результатов измерений Tout и Tin от времени, полученные при окисле-
нии пропана в средах Ar, СО2 и Н2О, показаны на рис. 2 в виде зависимостей ∆T = Tin ⎯ 
Tout от Tout. Видно, что на фоне увеличения Tout(t) во всех опытах зарегистрирован при-
рост температуры ∆T(t), вызванный самовоспламенением смеси С3Н8 /О2 (самоуско-
рением экзотермической реакции (6)). Отрицательное значение ∆T на кривых ∆T(Tout ) 
до начала и после завершения окисления обусловлено тем, что температура внешней 
поверхности стенки реактора Tout выше, чем температура реакционной смеси Tin. 
В таблице 2 приведены следующие параметры кривых ∆T(Tout) и реакционной смеси: 

*
outT  и *

inT  ⎯ температуры стенки реактора и реакционной смеси соответственно, при кото-
рых происходит самовоспламенение (определены из условия out out( ) ( ) 3 ,i iT T T T σ′∆ − ∆ >  где 

σ = 2 0,5
out out{[ ( ( ) ( )) ] /( 1)}i iT T T T n′∑ ∆ − ∆ −  ⎯ стандартное отклонение экспериментально 

измеренных величин на линейном участке кривой ∆T(Tout)), 
min

outT  и min
inT  ⎯ температуры, 

Таблица  2  
Значения характеристических точек кривых на рис. 2 
и термодинамических параметров реакционных смесей 

№ 
опыта 

out ,T ∗  
K 

*
in ,T  
K 

min
out ,T  
K 

min
in ,T
K 

tox, 
мин 

S, 
K·мин 

max
out ,T
K 

max
inT ,
K 

∆T max,
K 

,vC∗  
Дж/K 

ad ,T ∗∆  
K 

1 (Ar) 522 518 562 557 40 202 543 1290 751 4,1 5634 
2 (CO2) 524 519 626 622 102 692 544 554 16 6,8 3397 
3 (H2O) 524 522 580 578 56 219 569 1345 778 5,8 3729 
4 (H2O) 525 523 616 616 91 202 583 674 93 6,0 3870 

 
 

Рис. 2. Температурные зависимости разности температуры ∆T = Tin – Tout реактантов 
в центральной части реактора (Tin ) и температуры внешней стенки реактора (Tout ) 

при окислении пропана в среде аргона (1), диоксида углерода (2) и водяного пара (3, 4). 
Номера кривых соответствуют номерам опытов в табл. 1. 
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соответствующие окончанию окисления пропана (соответствуют минимуму кривой ∆T(Tout )); 
tox = ( min

outT – *
outT )/q ⎯ продолжительность окисления, S ⎯ площадь под кривой ∆T(Tout ), 

ограниченной базовой линией (базовая линия ⎯ это прямая, соединяющая прямолиней-
ные участки зависимости ∆T(Tout ) до и после окисления), в интервале времени tox ; max

outT  и 
max

inT  ⎯ температуры, соответствующие максимуму кривой ∆T(Tout ); ∆T max = ( max
inT – 

− *
inT ) – ( max

outT – *
outT ) ⎯ максимальный прирост температуры реакционной смеси, полу-

ченный в результате тепловыделения при горении; Cv
* = Σcv,i xi ⎯ величины теплоемко-

сти реакционной смеси при температуре *
inT , рассчитанные с помощью справочных дан-

ных [20] (здесь xi ⎯ мольная доля i-го компонента в газовой фазе); *
adT∆  = Q/Cv

* ⎯ ве-
личины прироста температуры реакционной смеси  в адиабатических условиях из-за 
тепловыделения при реакции (6). 

Исходя из результатов [6], можно полагать, что в условиях настоящей работы теп-
ловыделение при окислении пропана происходит вследствие как гетерогенных (на стен-
ке реактора), так и гомогенных (в объеме реакционной смеси) процессов. Гетерогенные 
экзотермические реакции почти не влияют на показания термопары Tin вследствие высо-
ких значений теплоемкости (C = 548 Дж/(кг·K)) и теплопроводности (λ = 21 Вт/(м·K)) 
нержавеющей стали [22], а также стабилизирующего действия термопрограмматора, 
который регулирует нагрев реактора уменьшением мощности нагревателя. В адиабати-
ческих условиях тепловыделение при полном потреблении О2 в опытах 1, 2 и 3 (Q = 
= 23,1, 23,1 и 21,6 кДж соответственно) могло привести к увеличению на ≈ 11 K темпе-
ратуры реактора, масса которого составляет 3,6 кг, а температуры газа, содержащегося 
в реакторе (Cv

* = 4,1, 6,8 и 5,8 Дж/K), при гомогенном горении ⎯ на величину *
adT∆  = 

= 5634, 3397 и 3729 K (см. табл. 2). В действительности, из-за теплоотвода прирост тем-
пературы реакционной смеси ∆T max оказался значительно ниже, чем *

adT∆ . 

Окисление в среде аргона 

Температура самовоспламенения пропана *
inT  = 518 K в среде Ar (опыт 1, табл. 2), 

зарегистрированная в представленной работе, оказалась близка к аналогичной величине, 
полученной при горении пропан−воздушных смесей [13]. Как видно на рис. 2, при окис-
лении пропана в среде Ar (кривая 1) реализовался цепно-тепловой взрыв. Согласно ис-
следованиям [23] и [24], такой режим реализуется при лавинообразном размножении 
атомов и радикалов в случае, если тепловыделение при химической реакции преоблада-
ет над теплоотводом; при этом с увеличением температуры тепловыделение ускоряется 
в бóльшей степени, чем теплоотвод. В результате цепно-теплового взрыва при окисле-
нии пропана в опыте 1 прирост температуры ∆T max составил 751 K, а температура реак-
ционной смеси max

inT  достигла 1290 K (табл. 2). 
В табл. 3 приведены результаты масс-спектрометрического анализа продуктов окис-

ления пропана и рассчитанные из этих данных по следующим формулам величины сте-
пени превращения пропана αF и кислорода αO: 

αF = {1 – ([C3H8] / [C3H8]0)}⋅100,   αO = {1 – ([O2] / [O2]0)}⋅100, 

где [C3H8] и [O2] ⎯ количество пропана и кислорода в продуктах окисления. Величина 
αF при избытке топлива (ϕF > 1, табл. 1) в опытах 1–4 определяется, очевидно, не только 
окислением пропана при реакции (6), но и его термолизом. Из количества СО2 в продук-
тах следует, что основная масса О2 в опытах 1−4 расходовалась на окисление пропана 
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при реакции (6). Степень превращения пропана в результате окисления легко оценить по 
формуле αFO = 100 – αO /ϕF, таким образом, разность αТ = αF – αFO характеризует сте-
пень превращения пропана при термолизе. 

Из таблицы 3 видно, что при окислении пропана в среде Ar (опыт 1) в составе про-
дуктов превращения преобладают СО2, СО и Н2, а величины αF и αO близки к 100 %. 
При этом значение величины αТ оказалось максимальным по сравнению со значениями 

из других опытов, что является очевидным следствием высокой температуры max
inT  (табл. 2), 

реализовавшейся при взрыве. Отметим, что одним из источников СО в условиях на-
стоящей работы может быть разложение СО2. Принимая во внимание результаты [25], 
можно предположить, что оксидный слой на внутренней поверхности реактора, основным 
компонентом которого является магнетит Fe3O4 [26], каталитически влиял на разложе-
ние СО2. В целом, данные по составу продуктов парциального окисления пропана согласу-
ются с результатами исследований [11, 12]. 

Таблица  3  

Состав продуктов и степень превращения пропана при его частичном окислении 
в среде аргона, диоксида углерода и водяного пара (ммоль) 

Продукты № опыта 

 1 (Ar) 2 (CO2 ) 3 (H2O) 4 (H2O) 
Ar 100,4 − − − 
H2 15,06 0,86 31,1 3,09 

O2 0,56 1,45 0,45 3,07 

CO 8,22 5,38 2,36 0,83 
CO2 28,22 127,9 39,3 40,1 

Метан 0,05 0,58 0,33 0,50 
Метанол 0 1,70 0,03 0,13 
Формальдегид 0,05 0,20 0,16 0,02 
Муравьиная кислота 0 0,02 0,16 0,02 
Этан 0,02 0,12 0,06 0,13 
Этилен 0 0,11 0,13 0,03 
Этанол 0 0,06 0 0,02 
Ацетальдегид 0 0,73 0,05 0,13 
Уксусная кислота 0,03 0,05 0,16 0,04 
Пропан 0,38 3,98 0,31 0,79 
Пропен 0 0 0 0,07 
Ацетон 0 0,53 0 0,03 
Пропилен оксид 0,03 0 0 0 
Бутадиен 0,05 0,01 0 0 
(CO2)R 2,02 3,36 − − 

Баланс по углероду (% мол.) 94,1 94,5* 96,7 98,7 

αO (% мол.) 99,0 97,4 99,1 94,6 

αF (% мол.) 97,3 74,6 98,0 94,8 

αFO (% мол.) 20,8 29,9 31,2 29,4 

αT (% мол.) 76,5 44,7 66,8 65,4 
* Баланс по углероду приведен с учетом количества диоксида углерода, 
сконденсировавшегося в холодных объемах реактора. 
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Окисление в среде диоксида углерода 

Окисление пропана в среде СО2 (кривая 2, рис. 2) соответствует вырожденному 
взрыву [23]. Температура самовоспламенения пропана в среде СО2 оказалась близка 
к величине *

inT , полученной в среде Ar, несмотря на большую теплоемкость Cv
* смеси 

С3Н8/O2/CO2 (табл. 2). На рис. 2 видно, что окисление пропана в среде СО2 характеризуется 
широким температурным (временным, tox = 102 мин) интервалом протекания процесса 
и наличием трех максимумов на кривой ∆T(Tout ) при Tout = 543, 560 и 598 К. При этом 

первый максимум совпал с температурой max
outT , зарегистрированной при окислении 

пропана в среде Ar (опыт 1, табл. 2). Продолжительность окисления tox и площадь S, 
характеризующие тепловыделение, в среде СО2 оказались соответственно в 2,5 и 3,4 
раза больше, чем в среде Ar, а максимальный прирост температуры ∆T max в среде СО2 
составил лишь 16 K. Из сравнения величин αO, αF, αFO и αТ (опыт 2, табл. 3) следует, что 
при почти полном потреблении О2 (αO = 97,4 %) степени превращения αF и αТ пропана 
в среде СО2 оказались минимальными. Это объясняется малым приростом температуры 
∆T max (табл. 2) и, как следствие, слабым термолизом пропана. В результате в продуктах 
превращения пропана количество H2 и CO уменьшилось, но увеличилось количество 
продуктов парциального окисления ⎯ метанола, ацетальдегида и ацетона (табл. 3). 

Низкая степень превращения пропана при столь большой продолжительности про-
цесса (tox = 102 мин, табл. 2) в среде СО2 может являться следствием сочетания высокой 
плотности СО2 в реакционной смеси и наличия резонансного обмена колебательной 
энергией (V−V обмен) [27] между молекулами C3H8 и CO2 при реакциях 

3 8C H∗ (νj = 1392, 1378 см−1) + CO2 ↔ C3H8 + 2CO∗ (ν1 = 1388 см−1),                  (7) 

3 8C H∗ (νj = 1338 см−1) + 2CO2 ↔ 

↔ C3H8 + 2CO∗ (ν2 = 667 см−1) + 2CO∗ (ν2 = 667 см−1),                        (8) 

2CO∗ (ν1 = 1388 см−1) + CO2 ↔ 

↔ 2CO∗ (ν2 = 667 см−1) + 2CO∗ (ν2 = 667 см−1),                            (9) 

где ν1 и ν2 ⎯ частоты валентных симметричных и деформационных колебаний молеку-
лы СО2 [28], νj = 1392, 1378 и 1338 см−1 соответствуют деформационным колебаниям CH3 

и CH2 групп. Сток энергии колебательного возбуждения молекул 2CO∗ (ν2 = 667 см−1) 
происходил при их столкновении со стенкой реактора. Высокая скорость транспорта 
колебательной энергии к стенке реактора в результате V−V обмена обеспечивается высо-
кой плотностью СО2, а высокая скорость последующей дезактивации молекул 2CO∗ (ν2 = 

= 667 см−1) ⎯ наличием адсорбированного слоя молекул СО2 на стенке реактора [6]. 

Механизмы увеличения скорости дезактивации молекул 2CO∗ при их столкновении 
с конденсированной фазой были описаны в работе [29]. Отметим, что аналогичный 
эффект был зарегистрирован авторами при исследовании окисления изобутана в среде 
СО2 [9]. 
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Окисление в среде водяного пара 

В опытах 3 и 4 окисление пропана проводилось в среде H2O при разном исходном 
количестве воды (табл. 1). На рис. 2 видно, что кривые 3 и 4 существенно отличаются 
от кривых 1 и 2. Оказалось, что температура самовоспламенения пропана *

inT  в опыте 3 

выше, чем в опытах 1 и 2 соответственно на 4 и 3 K, а в опыте 4 ⎯ на 1 K выше, чем 
в опыте 3. Согласно справочным данным [20], полное испарение воды в реакционной 
системе в опытах 3 и 4 произошло соответственно при Tev = 545 и 576 K. Из того, что 

температура самовоспламенения пропана *
inT  < Tev , следует, что его окисление сопрово-

ждалось испарением воды, и, как следствие, увеличением теплоемкости водяного пара 
по мере повышения температуры [20]. При этом часть тепла, выделяющегося при окис-
лении, расходовалась на испарение воды. Тепловые затраты на испарение воды при уве-
личении температуры от *

inT  до Tev в опытах 3 и 4 составили 1,7 и 5,0 кДж [20], что соот-
ветствует количеству тепла, выделившемуся при окислении 0,8 и 2,4 ммоль пропана со-
ответственно (см. реакцию (6)). 

На рис. 2 видно, что окисление пропана в среде Н2О (кривые 3 и 4) протекает по 
механизму цепно-теплового взрыва, аналогично окислению в среде Ar (кривая 1). Отли-
чие состоит в том, что в среде Н2О окисление протекает в несколько стадий. При степени 
разбавления xd = 60% мол. (опыт 3, табл. 1) взрыву предшествует пик тепловыделения 

с максимумом при max
outT  = 541 K, который почти совпадает с температурой max

outT , заре-
гистрированной в среде Ar (опыт 1, табл. 2), и первым максимумом на кривой 2 (рис. 2), 
полученной в среде СО2. Очевидно, что реализации цепно-теплового взрыва при этой 
температуре препятствовала, прежде всего, потеря тепла, связанная с испарением воды. 
В результате максимум интенсивности цепно-теплового взрыва в среде Н2О (xd = 

= 60 % мол.) реализовался при max
outT  = 569 K (табл. 2). Этому максимуму соответствует 

прирост температуры ∆T max = 778 K и температура реакционной смеси max
inT  = 

= 1345 K (табл. 2). Эти величины оказались выше, чем в среде Ar, несмотря на мень-
шее количество [O2]0 в опыте 3, чем в опыте 1, а также на бóльшую теплоемкость 
смеси C3H8 /O2/H2O, чем смеси C3H8 /O2 /Ar (табл. 1 и 2). При увеличении степени разбав-
ления xd до 70 % мол. (опыт 4) взрыву предшествуют два пика тепловыделения с макси-

мумами при max
outT  = 543 и 602 K, однако эти максимумы имеют меньший прирост темпе-

ратуры ∆T, чем первый максимум на кривой 3 (рис. 2). Увеличение количества воды 
привело также к снижению максимального прироста температуры ∆T max до 93 K и темпе-
ратуры реакционной смеси max

inT  до 674 K, несмотря на 7 %-ое увеличение количества [O2]0 
в опыте 4 по сравнению с опытом 3 (табл. 1). 

Из данных, приведенных в табл. 3, следует, что при окислении пропана в среде Н2О 
величины αF и αO близки к 100 %, как и при окислении в среде Ar. В составе продуктов 
окисления присутствует лишь незначительное количество алканов, алкенов, спиртов, 
альдегидов и кислот. Обращает на себя внимание то, что в опыте 3 выход Н2  в  ≈ 10 раз 
больше, чем в опыте 4. По-видимому, это обусловлено бóльшей скоростью реакций па-
рового риформинга и водяного газа 

СyHz + yH2O = (y + 0,5z)H2 + yCO,                                        (10) 



Федяева О.Н., Артамонов Д.О., Сокол М.Я., Востриков А.А. 

 652 

CO + H2O ↔ CO2 + H2                                                (11) 

из-за бóльшей величины ∆T max в опыте 3 (табл. 2). Отметим, что аналогичный эф-
фект зарегистрирован при окислении изобутана в условиях малой плотности водяного 
пара [9]. Таким образом, процесс парциального окисления алканов в среде водяного пара 
можно рассматривать в качестве эффективного способа генерации водорода. 

Исходя из полученных результатов, можно предположить, что наряду с химиче-
ским участием молекул Н2О в элементарных реакциях окисления пропана [14−16] нема-
ловажную роль играют процессы резонансного обмена колебательной энергией между 
молекулами H2O

* и O2 при реакции [27, 30]: 

H2O
*(ν2 = 1595 см−1) + O2 ↔ H2O + 2O∗ (ν = 1580 см−1),                   (12) 

где ν2 ⎯ частота деформационных колебаний. Поскольку скорость окисления колебательно-

возбужденными молекулами 2O∗  выше, чем невозбужденными молекулами O2 [31, 32], то 
в общем случае это приводит к увеличению удельной скорости окисления (на моль O2) 
в среде H2O. Отметим, что равновесная доля молекул H2O

*(ν2 = 1595 см−1) при 550 K 
в соответствии с распределением Больцмана составляет 1,5 % от количества молекул H2O 
в паровой фазе. 

Согласно работе [30], константа скорости реакции (12) при 300 K равна 5,5⋅10−13 см3/с, 
а константа скорости реакции поступательно-колебательного обмена 

H2O + H2O ↔ H2O
*(ν2 = 1595 см−1) + H2O                               (13) 

на два порядка выше (5,5⋅10−11 см3/с). Это означает, что количество молекул H2O
*, дезак-

тивируемых в реакции (12), непрерывно восполняется в реакционной системе при реак-
ции (13). В целом, в условиях высокой плотности воды это может способствовать интен-
сификации окисления топлив. 

Заключение 

В настоящей работе впервые исследовано окисление пропана при высокой плотно-
сти реагентов и разбавлении реакционной смеси аргоном, диоксидом углерода и водя-
ным паром в условиях избытка топлива. Избыток топлива позволил выявить промежу-
точные продукты окисления и механизмы их образования. Установлено, что окисление 
пропана в среде Ar и Н2О протекает по механизму цепно-теплового взрыва. При окисле-
нии пропана в среде СО2 зарегистрирована минимальная степень превращения топлива. 
В среде Н2О окисление протекает в несколько стадий, что связано с наличием жидкой 
воды в реакторе вплоть до момента начала цепно-теплового взрыва. 
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