
çïòåîéå é ÷úòù÷, 2023. ôÏÍ 16. ½2. ó. 3�14

ВЛИЯНИЕ СОСТАВА СИНТЕЗ-ГАЗА НА ЕГО ВОСПЛАМЕНЕНИЕ

В ОБЛАСТИ ТЕМПЕРАТУР T ≤ 1000К∗

А. В. Арутюнов1, А. Р. Ахуньянов2, Г. А. Шубин3, А. А. Беляев4, П. А. Власов5,
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Аннотация: Анализ зависимости задержки самовоспламенения синтез-газа от его состава в области
температур T ≤ 1000 К на основании имеющихся экспериментальных результатов и кинетического
моделирования показал, что воспламенение синтез-газа вплоть до концентрации в нем [óï] ≈ 80% опре-
деляется преимущественно процессом воспламенения водорода. В диапазоне от 800 до 1000 К происходит
переход от низкотемпературного к высокотемпературному механизму воспламенения, определяющий-
ся соответствующим переходом в механизме окисления водорода. В низкотемпературной части этого
диапазона повышение концентрации СО оказывает промотирующий эффект, а в высотемпературной —
ингибирующий. В низкотемпературной части исследуемого диапазона повышение давления до 10 атм су-
щественно увеличивает задержку воспламенения, но при дальнейшем повышении давления наблюдается
ее плавное снижение. В высокотемпературной части этого диапазона повышение давления монотонно
снижает задержку воспламенения. Неизбежное присутствие в синтез-газе практически любого соста-
ва водорода и непрореагировавших углеводородов делает время задержки его воспламенения не очень
чувствительным к присутствию паров воды, углекислого газа, азота и других химически неактивных
разбавителей. Их роль при этих относительно низких температурах сводится к повышению теплоемкости
смеси и их эффективности в реакциях рекомбинации и диссоциации.
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Введение

Интерес к природному газу не только как топ-
ливу, но и сырью для производства базовых химиче-
ских продуктов, а также тенденция к постепенному
переходу на энергоносители и топлива с низким
содержанием углерода стимулирует совершенство-
вание процессов получения синтез-газа (смеси Н2
и СО) и изучение его свойств. Синтез-газ является
промежуточным продуктом превращения природ-
ного газа в такие крупнотоннажные продукты, как
аммиак, метанол, синтетические жидкие углево-
дороды, а также наиболее доступным и дешевым
источником водорода [1, 2]. Синтез-газ также явля-
ется эффективным низкоуглеродным газовым топ-
ливом, открывающим возможность относительно

«чистого» использования огромных мировых ресур-
сов угля для генерации электроэнергии на основе
газовых турбин [3, 4].

Для безопасного использования синтез-газа
в химической промышленности, в качестве топлива
для газовых турбин, двигателей внутреннего сгора-
ния (ДВС) и в других областях важна информация
о параметрах его воспламенения и горения. Осо-
бенно важна информация об этих процессах при
температурах вблизи и ниже 1000 К, так как имен-
но при этих температурах протекает большинство
технологических процессов с участием синтез-га-
за [5], а также воспламенение топливных смесей
в ДВС [6]. В зависимости от технологии его по-
лучения и последующего применения отношение
Н2/СО в синтез-газе может варьироваться в очень

∗Исследование выполнено в ФИЦ ХФ РАН при финансовой поддержке РНФ (грант 22-73-00171).
1Федеральный исследовательский центр химической физики им. Н. Н. Семёнова Российской академии наук,

aarutyunow@gmail.com
2Федеральный исследовательский центр химической физики им. Н. Н. Семёнова Российской академии наук, jkratos69@yandex.ru
3Федеральный исследовательский центр химической физики им. Н. Н. Семёнова Российской академии наук,

shubin.ga@phystech.edu
4Федеральный исследовательский центр химической физики им. Н. Н. Семёнова Российской академии наук,

belyaevIHF@yandex.ru
5Федеральный исследовательский центр химической физики им. Н. Н. Семёнова Российской академии наук, shocktube@yandex.ru
6Федеральный исследовательский центр химической физики им. Н. Н. Семёнова Российской академии наук, vns1951@yandex.ru
7Федеральный исследовательский центр химической физики им. Н. Н. Семёнова Российской академии наук, troshin@chph.ras.ru
8Федеральный исследовательский центр химической физики им. Н. Н. Семёнова Российской академии наук,

arutyunov@chph.ras.ru

3



А. В. Арутюнов, А. Р. Ахуньянов, Г. А. Шубин и др.

широких пределах [5], поэтому фактически необ-
ходима информация о характеристиках воспламе-
нения смеси Н2 и СО во всем диапазоне варьирова-
ния концентрации каждого из компонентов от 0%
до 100%. Кроме того, практически при всех про-
цессах получения синтез-газа в нем присутствуют
такие основные примеси, как вода, углекислый газ,
метан и азот, которые также влияют на его самовос-
пламенение.

Основные характеристики горения и воспламе-
нения синтез-газа определяются таким его компо-
нентом, как водород, механизм окисления которо-
го продолжает оставаться объектом всестороннего
исследования на протяжении многих десятиле-
тий. Большое внимание уделялось и особенностям
окисления монооксида углерода, на которое сильно
влияет присутствие водородсодержащих примесей.
Что касается непосредственно синтез-газа, то он
также был объектом постоянного исследования на
протяжении почти столетия, оставаясь и по насто-
ящее время источником проблем и вопросов для
специалистов в области горения.

В данной работе нет необходимости анализиро-
вать большой массив литературы по этому процессу,
поскольку практически все достойные внимания
результаты, полученные до 2007 г., были собра-
ны и проанализированы в очень содержательной
работе [7] и ее более краткой версии [8]. Непо-
средственно в работе [7] методом отраженных удар-
ных волн были проведены исследования в широком
диапазоне температур 825 < T < 1400K и давлений
1 < P < 45 атм для различных составов синтез-газа.

Сопоставление полученных эксперименталь-
ных результатов с результатами кинетического мо-
делирования с использованием практически всех
наиболее известных и признанных современных
механизмов при хорошем согласии в области вы-
соких температур выявило заметные расхождения
в области низких температур и высоких давлений.
Как правило, при температурах ниже 1000 К модели
предсказывают значительно более длительные пе-
риоды задержки воспламенения и более резкое их
увеличение по мере снижения температуры. Ана-
лизируя возможные причины такого расхождения,
авторы [7] указывают на многочисленные источни-
ки искажений, возникающие при использовании
метода ударных волн в области низких температур.
Видимо, именно с этим связано то, что большин-
ство полученных к настоящему времени результа-
тов по воспламенению и горению синтез-газа от-
носится к области высоких температур и низких
давлений, причем, как правило, в смесях, сильно
разбавленных аргоном. В качестве другого источ-
ника расхождений указывается на то, что боль-
шинство используемых в настоящее время моделей

было валидировано на описании высокотемпера-
турных процессов.

В отличие от предположения работ [7, 8] о том,
что основной причиной несоответствия кинетиче-
ских моделей является отсутствие данных для тес-
тирования моделей в области низких температур
и высоких давлений и неточность значений ряда
констант, авторы [9] утверждают, что источники
отмеченного расхождения для воспламенения син-
тез-газа были очевидны еще из исследований окис-
ления водорода. По их предположению, они
в основном являются результатом неадекватности
попыток на основе предположения об однород-
ности газовой фазы отразить происходящие при
воспламенении возмущения. По их мнению, эти
возмущения могут приводить к снижению прогно-
зируемых времен задержки воспламенения на не-
сколько порядков величины.

Из более поздних работ по воспламенению син-
тез-газа в области относительно низких температур
следует отметить работу [10], в которой с исполь-
зованием машины быстрого сжатия исследовали
воспламенение синтез-газа в диапазоне давлений
15–50 атм и температур 950–1100 К. Отмечается,
что во всем диапазоне исследуемых параметров
даже незначительное замещение Н2 на СО, не изме-
няющее эквивалентное соотношение ϕ смеси, при-
водило к увеличению задержки самовоспламене-
ния. При этом ингибирующий эффект добавления
СО увеличивается с увеличением давления. Кине-
тический анализ показал, что в условиях данных
экспериментов наибольшее влияние на расхожде-
ние экспериментальных и расчетных результатов
оказывает выбор константы скорости реакции

CO+HO2 → CO2 +OH , (1)

оптимальный выбор которой позволяет заметно
снизить это расхождение.

Проведенный в [11] подробный кинетический
анализ низкотемпературного воспламенения син-
тез-газа различного состава показал, что для сме-
сей CO и H2 различного состава все механизмы
достаточно точно описывают экспериментальные
данные для температур выше 1000 К независимо от
давления, но ниже этой температуры наблюдается
расхождение с экспериментальными данными. Ни
один из рассматривавшихся механизмов не смог
спрогнозировать задержку воспламенения при бо-
лее низких температурах. По мнению авторов [11],
расхождение моделирования и экспериментов свя-
зано не с присутствием монооксида углерода, а с не-
точностями в механизме окисления водорода.

В работе [6] отмечается, что чем выше концент-
рация водорода в смеси, тем хуже согласие экспе-
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Рис. 1 Сопоставление экспериментальных результатов (значки) по температурной зависимости задержки самовос-
пламенения синтез-газа и ее расчета (кривые) по различным механизмам: (а) синтез-газ состава 80%óï + 20%î2,
P = 2,6 атм (по данным [7]); (б) синтез-газ различного состава, P = 20 атм (по данным [9])

риментов с результатами моделирования, и дости-
гается оно при более высоких температурах. Эти
расхождения особенно заметны при высоких давле-
ниях, что, по мнению авторов [6], свидетельствует
о недостаточно надежной информации о констан-
тах скорости реакций с участием НО2 и Н2О2 при
высоких давлениях. Таким образом, сохраняется
достаточно глубокое расхождение между резуль-
татами экспериментального определения задерж-
ки воспламенения синтез-газа при температурах
ниже 1000 К, полученными в основном методом
ударных волн, и результатами кинетического моде-
лирования (рис. 1), причиной которого может быть
как неадекватность применения данного метода для
низких температур, так и недостатки используемых
механизмов окисления водорода и синтез-газа.

Цель данной работы — анализ влияния соотно-
шения Н2/СО в синтез-газе на задержку его воспла-
менения в области низких температур и влияния на
ее величину ряда примесей.

Методика исследования

В области температур ниже 1000 К для исследо-
вания таких базовых характеристик горючих газов
и их смесей, как скорость горения [12] и темпе-
ратурная зависимость задержки их самовоспламе-
нения [13–15], обычно используется метод ста-
тического реактора (бомбы постоянного объема).
Однако этот метод применим только для газов
с относительно высоким периодом задержки само-
воспламенения. Минимальное время определения
задержки самовоспламенения этим методом опре-
деляется временем перепуска смеси в реактор и ее

нагрева до температуры реактора, которое состав-
ляет примерно 0,2 с.

Присутствие водорода в синтез-газе делает его
очень легко воспламеняемым. Хотя ранее таким
методом нами была исследована задержка самовос-
пламенения метановодородных смесей в диапазоне
800–1000 К при давлениях 1 и 3 атм и концентра-
ции водорода в смеси до 50% [16], попытка про-
вести аналогичные исследования со смесями Н2
и СО оказалась неудачной. Поскольку СО зна-
чительно менее эффективный ингибитор воспла-
менения водорода по сравнению с СН4, даже при
концентрации водорода в смеси Н2 и СО менее 5%
ее воспламенение происходило уже в период пере-
пуска смеси в реактор, что не позволило провести
количественное определение задержки воспламе-
нения. Поэтому для определения этого параметра
в области температур ниже 1000 К было принято
решение провести его кинетический расчет, опи-
раясь для верификации расчетов на выполненные
нами ранее эксперименты по определению задерж-
ки воспламенения смесей Н2/О2/СО/Ar в отражен-
ных ударных волнах при температурах 750–1150 К
и давлении 1 атм [17–19].

Расчеты времени задержки самовоспламенения
в смесях синтез-газа с кислородом и аргоном про-
водили для условий бомбы постоянного объема при
начальном атмосферном давлении и изменении на-
чальной температуры в диапазоне от 800 до 1100 K.
Процесс моделировали на основе программного
комплекса CHEMKIN, входящего в состав про-
граммного пакета ANSYS [20]. Для описания хими-
ческого превращения использовали детальный га-
зофазный кинетический механизм NUIGMech1.1
(2020) [21]. Брали те же составы газовых смесей
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Таблица 1 Состав исследуемых смесей (%(мол.))

Номер
смеси

Содержание СО
в синтез-газе, %

H2 CO O2 Ar

1 0 30 0 15 55
2 25 22,5 7,5 15 55
3 50 15 15 15 55
4 75 7,5 22,5 15 55

(табл. 1), что и при исследовании в отраженных
ударных волнах в [19].

Результаты расчетов времени задержки самовос-
пламенения представлены в табл. 2.

При сопоставлении результатов расчета с ре-
зультатами [19] следует учесть, что в связи с осо-
бенностями метода это имеет смысл только для
температур T0 ≥ 900 K. В [19] подробно объясня-
ется, что при более низких температурах в начале
процесса параметры газа за отраженной ударной
волной находятся в области ниже предела воспла-
менения. Поэтому значительную часть задержки
воспламенения занимает период адиабатического
сжатия, в ходе которого давление растет. В связи
с этим задержка воспламенения будет определять-
ся в основном временем адиабатического сжатия
смеси в ударной трубе, а не временем индукции
процесса при постоянном давлении, как в бомбе
постоянного объема. При более высоких темпера-
турах процесс воспламенения протекает достаточ-
но быстро, и давление не успевает заметно вырасти.
Сопоставление результатов проведенного расчета
для условий бомбы постоянного объема с экспе-
риментальными результатами [19], полученными
методом ударных волн, представлено на рис. 2.

В целом, для области температур T > 900 К
наблюдается вполне удовлетворительное соответ-
ствие, хотя можно отметить, что по мере увеличения
содержания СО в синтез-газе результаты расчета
дают более высокую величину задержки воспламе-
нения. Пока трудно говорить о том, являются ли
причиной этого недостатки интерпретации резуль-
татов экспериментов или недостатки модели. Но
имеющийся уровень соответствия позволяет про-
вести интересующий нас анализ величины задерж-

ки воспламенения синтез-газа при более низких
температурах и ее зависимости от состава смеси.

Результаты и обсуждение
Безусловно, наиболее сильное влияние на вос-

пламенение синтез-газа оказывает концентрация
в нем водорода. Влияние концентраций СО и дру-
гих примесей (СО2, СН4 и др.) значительно слабее.
Кроме того, при температурах ниже 1000 К расчеты
показывают резкое увеличение времени задержки
воспламенения при снижении температуры, свя-
занное с принципиальными изменениями в этой
области в механизме окисления водорода [16], кото-
рые плохо отражают эксперименты в ударных вол-
нах, поскольку для них это граничная область. На
рис. 3 представлена расчетная зависимость задерж-
ки воспламенение синтез-газа для условий бомбы
постоянного объема (P = 1 атм) от его состава
для области более высоких (1000 К) и более низ-
ких (800 K) температур. Ввиду огромного различия
в масштабе величин значение задержки воспламе-
нения при полном отсутствии водорода на рис. 3 не
представлено.

Как видно, при концентрации СО в синтез-газе
почти до 80% эта зависимость достаточно слабая,
так как при воспламенении синтез-газа, безуслов-
но, доминирует присутствующий в нем водород,
и СО оказывает существенное влияние только при
более высоких концентрациях. Но необходимо
обратить внимание на то, что при низкой темпера-
туре (T0 = 800 K) добавка СО первоначально про-
мотирует процесс воспламенения, сокращая время
его задержки. А при T0 = 1000K в результате смены
механизма окисления водорода добавки СО с само-
го начала ингибируют процесс воспламенения.

Для этих же двух температур, принадлежащих
областям с существенно различными механизмами
окисления водорода, был проведен расчет влияния
на задержку воспламенения синтез-газа давления
в диапазоне P = 1–40 атм (рис. 4), наиболее инте-
ресном с практической точки зрения, в том числе
для использования синтез-газа в газовых турбинах.

Таблица 2 Время задержки самовоспламенения (с)

T0, K Смесь 1 Смесь 2 Смесь 3 Смесь 4
800 6,285 5,605 5,227 5,46
850 0,458 0,360 0,313 0,354
900 2,052 · 10−3 2,145 · 10−3 2,258 · 10−3 3,896 · 10−3

950 3,82 · 10−4 4,01 · 10−4 4,52 · 10−4 6,13 · 10−4

1000 2,04 · 10−4 2,19 · 10−4 2,49 · 10−4 3,36 · 10−4

1050 1,34 · 10−4 1,46 · 10−4 1,70 · 10−4 2,33 · 10−4

1100 9,85 · 10−5 1,09 · 10−4 1,29 · 10−4 1,83 · 10−4
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Рис. 2 Температурная зависимость времени задержки самовоспламенения для составов с различным содержанием
СО ((a) 0%; (б) 25%; (в) 50%; (г) 75%): кривые — расчет для условий бомбы постоянного объема; 1 — эксперимент;
2 — расчет для условий отраженных ударных волн из [19]

Рис. 3 Расчетная зависимость времени задержки воспламенение синтез-газа от его состава для условий бомбы
постоянного объема и стехиометрической смеси синтез-газа с воздухом при P = 1 атм, ϕ = 1,0: (а) T0 = 800 K;
(б) T0 = 1000 K
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Рис. 4 Расчетная зависимость времени задержки воспламенение синтез-газа состава 60%(ÍÏÌ.)î
2
+ 40%(ÍÏÌ.) óï

от давления, ϕ = 1,0: (а) T0 = 800 K; (б) T0 = 1000 K

Влияние давления рассчитывали для стехиометри-
ческой смеси синтез-газа с воздухом при концент-
рации водорода в синтез-газе 60 %(мол.). Здесь мы
опять видим существенное различие в поведении
синтез-газа в различных температурных диапазо-
нах. При T0 = 1000 K и низких давлениях наблю-
дается характерный для этих условий для водорода
рост задержки воспламенения с давлением. И толь-
ко при давлении выше 10 атм его повышение со-
кращает задержку воспламенения. Напротив, при
T0 = 800 K наблюдается монотонное сокращение
задержки воспламенения с ростом давления.

Основные особенности воспламенения синтез-
газа, безусловно, связаны с особенностями кине-
тики воспламенения водорода. Но хотя кинетика
окисления водорода играет доминирующую роль
при воспламенении синтез-газа, не следует пре-
уменьшать и роли кинетики окисления CO, особен-
но при низких температурах и высоких давлениях.
Mittal et al. [10] экспериментально определили, что
при добавлении небольших количеств CO к смесям
H2 в области температур 950–1100 К монооксид
углерода, как это видно и на рис. 3, б, оказывает
ингибирующее действие на воспламенение, кото-
рое более заметно при высоких давлениях и может
быть связано с реакцией

óï+ ï+M → óï2 +M . (2)

Экспериментальные результаты показывают,
что при высоких температурах и низких давлениях
добавки СО промотируют воспламенение водоро-
да, видимо, благодаря вкладу реакции разветвления
цепей

óï+ï2 → óï2 +ï. (3)

Потенциально возможный промотирующий
вклад реакции (1) требует дополнительного анали-

за. Он мог бы быть значительным для области тем-
ператур T < 900К, в которой радикалы НО2 играют
значительную, если не определяющую, роль. До-
минирующую роль радикалов НО2 при воспламе-
нении синтез-газа в области температур T ≤ 1000К
хорошо демонстрирует рис. 5, показывающий, что
именно их накопление определяет кинетику в пе-
риод задержки воспламенения. Но справедливость
такого утверждения будет сильно зависеть от реаль-
ной энергии активации этой реакции, которая вряд
ли мала. Во всяком случае, в [10] предложено из-
менить значение константы скорости реакции (1),
чтобы более адекватно отразить ее возрастающее
значение при высоком давлении и промежуточных
температурах.

Резкое изменение времени задержки воспламе-
нения синтез-газа при переходе в область темпера-
тур ниже 1000 К, безусловно, определяется соответ-

Рис. 5 Кинетика изменения концентрации НО2, Н
и ОН при воспламенении синтез-газа состава 90%óï +
+ 10%î2, ϕ = 0,5, T = 1050 К, P = 14, 9 атм (по
данным [7])
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Рис. 6 Влияние примеси паров воды на воспламене-
ние СО (100%) и синтез-газа состава 95%óï + 5%î2;
P = 1 атм; ϕ = 0,5 (по данным [7])

ствующими изменениями в механизме окисления
водорода. Еще в ранних работах Walker et al. [22]
и Neer [23] наблюдали резкое изменение энергии
активации вблизи 850 K, на основании чего был
сделан вывод о том, что изменение в поведении
системы H2/воздух, вероятно, связано с измене-
нием механизма реакции при низких температурах
и высоких давлениях. Полученные нами результаты
по самовоспламенению водорода и метановодород-
ных смесей в областиT < 1000К [16,24] однозначно
подтверждают этот вывод.

Таким образом, можно сделать вывод, что в об-
ласти температур 800–1000 К температур и не-
высоких (несколько атмосфер) давлений кинети-
ка воспламенения синтез-газа при концентрации
в нем СО до 80% практически целиком определяет-
ся кинетикой воспламенения водорода (см. рис. 3).
В низкотемпературной части этого диапазона роль
СО сводится к незначительному промотированию,
видимо, за счет реакции (1), переводящей мало-
активные радикалы НО2, фактически обрывающие
цепи, в активные радикалы ОН, продолжающие их.
Этот эффект превосходит ингибирующий эффект
повышения теплоемкости смеси и более высокой
эффективности СО по сравнению с Н2 как треть-
его тела в реакциях рекомбинации радикалов (см.
рис. 3, а). При температурах вблизи 1000 К и выше
роль радикалов НО2 и, соответственно, реакции (1)
становится менее значимой, и ингибирующий эф-
фект СО по реакции (2) и как разбавителя уже
преобладает (см. рис. 3, б).

При более высоких давлениях промотирующий
эффект СО за счет реакции (1) может быть более вы-
ражен, хотя частично он может компенсироваться
увеличением вклада реакции обрыва цепей (2). При
температурах значительно выше 1000 К роль реак-

ции (1), скорее всего, незначительна из-за быстрого
падения концентрации радикалов НО2 с темпера-
турой. Однако при очень высоких температурах
возможен промотирующий эффект СО за счет ре-
акции разветвления цепей (3).

Поскольку в синтез-газе практически любого
состава водород и не прореагировавшие до конца
углеводороды присутствуют в концентрациях, зна-
чительно превышающих необходимые для быстро-
го окисления СО (рис. 6), и сам СО играет второсте-
пенную роль в окислении синтез-газа, особенности
механизма окисления СО, связанные с ролью во-
дородосодержащих соединений, можно исключить
из рассмотрения.

Учитывая очень высокую склонность к воспла-
менению водорода, роль большинства остальных
примесей в синтез-газе в области температур ни-
же 1000 К, видимо, сводится к повышению об-
щей теплоемкости смеси и их роли в качестве
столкновительного агента в реакциях рекомбина-
ции и диссоциации. Что касается влияния паров
воды, то Peschke и Spadaccini [25] указывают, что
вода практически не диссоциирует при температу-
рах ниже 1200 К. Только при более высоких тем-
пературах в результате ее диссоциации образуются
радикалы OH, которые ускоряют воспламенение.
Ниже 1200 К вода промотирует гибель атомов Н как
эффективное третье тело в реакциях их рекомби-
нации, что замедляет воспламенение. Хотя пар‚ы
воды эффективно промотируют окисление СО, на
окисление синтез-газа даже с содержанием всего
5% Н2 они уже практически не влияют (см. рис. 6).

Иногда указывают на возможность промотиро-
вания воспламенения синтез-газа при низких тем-
пературах и высоких давлениях пар‚ами воды по
реакции

î2ï2(+M)→ ïî+ïî(+M) ,

в которой пар‚ы воды выступают как более эффек-
тивный компонент M [26]. Однако, судя по резуль-
татам моделирования, превалирует ингибирующий
эффект их высокой теплоемкости, наиболее сильно
проявляющийся вблизи 950 К (рис. 7).

Влияние СО2 при температурах T < 1000 К на
воспламенение синтез-газа, видимо, вполне анало-
гично влиянию паров воды [26,27] и также сводится
к влиянию на теплоемкость смеси и высокую эф-
фективность в качестве столкновительного агента
в реакциях диссоциации и рекомбинации с явным
превалированием ингибирующего эффекта, хотя
и менее сильного, чем у паров воды (см. рис. 7).
Влияние разбавления азотом еще менее заметно
ввиду его более низкой теплоемкости и столкнови-
тельной эффективности по сравнению с Н2О и СО2.
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Рис. 7 Расчет температурной зависимость времени за-
держки самовоспламенения при P = 1 атм стехиометри-
ческой смеси синтез-газа состава 60%H2+40%óï с воз-
духом (1), такой же смеси с добавлением ∼ 13%СО2 (2)
и такой же смеси с добавлением ∼ 13%Н2О (3)

Аналогично добавки Н2О и СО2 влияют и на про-
цесс горения синтез-газа [28].

Из относительно простых молекул заметное
влияние на задержку воспламенения водорода,
а следовательно, и синтез-газа, оказывает ме-
тан [16,24] и, возможно, более тяжелые углеводоро-
ды. Благодаря высокой теплоемкости метана и осо-
бенностям механизма его низкотемпературного
окисления при T < 1000 К и концентрации метана
в смеси с водородом вплоть до ≈ 50% воспламене-
ние и горение такой смеси протекает по «метано-
вому» механизму, лишь незначительно отличаясь
от аналогичных параметров для метана. Только
при концентрации водорода выше 60% наблюдает-
ся переход к «водородному» механизму окисления.
Видимо, разбавление метаном будет аналогичным
образом влиять и на воспламенение синтез-газа.
При концентрации метана, равной или превы-
шающей концентрацию водорода в синтез-газе,
можно ожидать ее существенного влияния и пе-
рехода к воспламенению смеси по «метановому»
механизму.

Выводы

Проведенный на основании имеющихся экс-
периментальных результатов и кинетического мо-
делирования анализ зависимости задержки само-
воспламенения синтез-газа в области температур
T ≤ 1000К от его состава показал, что:

– воспламенение синтез-газа вплоть до концент-
рации в нем [óï] ≈ 80% определяется пре-

имущественно процессом воспламенения во-
дорода;

– в диапазоне температур от 800 до 1000 К проис-
ходит переход от низкотемпературного к высо-
котемпературному механизму воспламенения,
определяющийся соответствующим переходом
в механизме окисления водорода;

– в низкотемпературной части этого диапазона
повышение концентрации СО оказывает про-
мотирующий эффект по реакции (1);

– в высокотемпературной части этого диапазона
повышение концентрации СО оказывает инги-
бирующий эффект по реакции (2) из-за повы-
шения теплоемкости смеси;

– в низкотемпературной части этого диапазона
повышение давления до 10 атм существенно
увеличивает задержку воспламенения. При бо-
лее высоких давлениях наблюдается ее плавное
снижение с увеличением давления;

– в высокотемпературной части этого диапазона
повышение давления монотонно снижает за-
держку воспламенения;

– неизбежное присутствие в синтез-газе практи-
чески любого состава водорода и непрореаги-
ровавших углеводородов делает время задерж-
ки его воспламенения не очень чувствительным
к присутствию небольших количеств паров во-
ды, углекислого газа, азота и других химиче-
ски неактивных разбавителей. Их роль при
этих относительно низких температурах сво-
дится к повышению теплоемкости смеси и их
более высокой по сравнению с компонентами
синтез-газа эффективности в реакциях реком-
бинации и диссоциации.
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EFFECT OF SYNGAS COMPOSITION ON ITS IGNITION

IN THE TEMPERATURE RANGE T ≤ 1000K
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Str., Moscow 119991, Russian Federation

Abstract: Analysis of the dependence of the self-ignition delay of syngas on its composition in the temperature
range T ≤ 1000K on the basis of available experimental results and kinetic modeling has shown that the ignition of
syngas up to a concentration of [CO] ≈ 80% in it is mainly determined by the process of hydrogen ignition. In the
range from 800 to 1000 K, there is a transition from a low-temperature to a high-temperature ignition mechanism
determined by the corresponding transition in the hydrogen oxidation mechanism. In the low-temperature part
of this range, an increase in the concentration of CO has a promotional effect and in the high-temperature
part — an inhibitory effect. In the low-temperature part of the studied range, an increase in pressure to 10 atm
significantly increases the ignition delay but with a further increase in pressure, its gradual decrease is observed.
In the high-temperature part of this range, an increase in pressure monotonically reduces the ignition delay. The
unavoidable presence in the syngas of almost any composition of hydrogen and unreacted hydrocarbons makes the
ignition delay time not very sensitive to the presence of water vapor, carbon dioxide, nitrogen, and other chemically
inactive diluents. Their role at these relatively low temperatures is manifested in an increase in the heat capacity of
the mixture and their effectiveness in recombination and dissociation reactions.

Keywords: syngas; hydrogen; carbon monoxide; ignition delay; shock waves; kinetic modeling
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Figure Captions

Figure 1 Comparison of experimental results (signs) on the temperature dependence of the self-ignition delay of syngas and its
calculation (curves) by various mechanisms: (a) syngas 80%CO+ 20%H2, P = 2.6 atm (according to [7]); and (b) syngas of
various compositions, P = 20 atm (according to [9])

Figure 2 Temperature dependence of the self-ignition delay time for compositions with different CO concentration ((a) 0%;
(b) 25%; (c) 50%; and (d) 75%): curves — calculation for the conditions of a constant volume bomb; 1 — experiment; and 2 —
calculation for the conditions of reflected shock waves from [19]

Figure 3 The calculated dependence of the ignition delay time of syngas stoichiometric mixture with air on its composition for
the conditions of a constant volume bomb, P = 1 atm, and ϕ = 1.0: (a) T0 = 800 K; and (b) T0 = 1000 K

Figure 4 The calculated dependence of the ignition delay time of the syngas of composition 60%(mol.)H2 + 40%(mol.) CO
on pressure, ϕ = 1.0: (a) T0 = 800 K, and (b) T0 = 1000 K

Figure 5 Kinetics of concentrations of HO2, H, and OH during ignition of syngas of composition 90%CO+10%H2, ϕ = 0.5,
T = 1050 K, and P = 14.9 atm (according to [7])

Figure 6 The effect of water vapor admixture on the ignition of CO (100%) and syngas of composition 95%CO + 5%H2;
P = 1 atm; and ϕ = 0.5 (according to [7])

Figure 7 Calculation of the temperature dependence of the ignition delay time at P = 1 atm of stoichiometric mixture of syngas
60%H2 + 40%CO with air (1), the same mixture with the addition of ∼ 13%CO2 (2), and the same mixture with the addition
of ∼ 13%H2O (3)

Table Captions

Table 1 Composition of the mixtures under study (%(mol.))

Table 2 Autoignition delay time (s)
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