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Экспериментально показана возможность холоднопламенного режима окисления пропан-кисло-
родных смесей  C3H8:О2 в соотношении от 1:3 до 1:1, который сопровождается проявлением области 
отрицательного температурного коэффициента (ОТК) скорости реакции. Повышение соотноше-
ния C3H8:О2 (обогащение смеси пропаном) приводит к расширению диапазона температур суще-
ствования холоднопламенного режима окисления и смещает область ОТК в сторону более высоких 
температур. Холоднопламенное окисление пропана сопровождается образованием ряда востребо-
ванных нефтехимических продуктов (олефинов, оксигенатов, оксида пропилена), относительным 
выходом которых можно управлять путем изменения состава смеси и температуры окисления. 
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ВВЕДЕНИЕ

Парциальное окисление углеводородов при 
умеренных температурах становится все более 
актуальным направлением в связи с усилиями по 
минимизации выбросов диоксида углерода при 
получении энергии, а также в связи с потреб-
ностью в новых технологиях переработки углево-
дородного сырья. Это стимулирует интерес к ис-
следованию механизма процессов парциального 
окисления углеводородов для его уточнения и 
поиска путей более эффективного использования 
легких углеводородов, входящих в состав природ-
ного газа, как в энергетике, так и для получения 
востребованных кислородсодержащих соединений 
и олефинов [1], являющихся сырьем для произ-
водства множества продуктов нефтегазохимии. 
В данной области все еще остается ряд серьезных 
проблем: например, до сих пор нет ясности в во-
просе о механизме возникновения холодных пла-
мен (ХП) и явления отрицательного температур-

ного коэффициента (ОТК) скорости реакции при 
окислении легких углеводородов. Анализ экспе-
риментальных результатов исследований холод-
ных пламен при окислении углеводородов, полу-
ченных на начальном этапе изучения этого явле-
ния и обобщенных в фундаментальной моногра-
фии [2], а также в более поздних работах [3–9], 
свидетельствует о том, что в их детальном меха-
низме, существенно влияющем на процессы вос-
пламенения, горения и переработки углеводоро-
дов, все еще остается много неясного. Об этом же 
говорят и результаты кинетического моделирова-
ния явлений ХП и ОТК в пропане [10, 11]. По-
этому исследования, направленные на уточнение 
и верификацию детального механизма окисления 
легких углеводородов при умеренных температу-
рах, широко ведутся в настоящее время.

Пропан занимает особое место в ряду алканов, 
будучи переходным звеном между первыми нети-
пичными членами этого гомологического ряда – 
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метаном и этаном – и типичными алканами, со-
держащим СН2-группу. Он также широко исполь-
зуется в качестве транспортного и бытового топ-
лива и нефтехимического сырья, поэтому процес-
сам его окисления и окислительного крекинга 
в последнее время уделяется большое внимание. 
Исследовано влияние концентрации молекуляр-
ного кислорода на окислительный крекинг про-
пана [12] и роль реакций на поверхности реактора 
в этом процессе [13]. Исследованы закономер-
ности окисления богатых смесей пропана [14]. 
Проведено кинетическое моделирование этого 
процесса [15], включая анализ поверхности по-
тенциальной энергии реакций в системе, содер-
жащей i-пропильный и n-пропильный радикалы 
[16]. Рассмотрены процессы сопряженного оки-
сления пропана в присутствии других легких угле-
водородов, прежде всего этилена [17, 18]. 

Фундаментальное значение имеет исследова-
ние окисления пропана в режиме холодных пла-
мен и в области ОТК, где можно ожидать сильного 
влияния небольших изменений в условиях про-
цесса на состав и выход наиболее ценных продук-
тов, прежде всего олефинов и оксигенатов [19, 
20]. Однако исследование окислительных про-
цессов в этом режиме связано со значительными 
экспериментальными трудностями. Из-за малой 
продолжительности холоднопламенной вспышки 
возникают проблемы с анализом продуктов, обра-
зовавшихся в этот период. Поэтому при проведе-
нии экспериментов в статических условиях состав 
реагирующей смеси определялся только до воз-
никновения холодного пламени или после завер-
шения этого процесса. 

В работе [21] стабилизации фронта холодного 
пламени в проточных условиях удалось добиться 
за счет использования конического реактора с пе-
ременной скоростью потока. Однако введение 
зонда для отбора проб в область узкого фронта 
холодного пламени заметно нарушало его струк-
туру. Разработанная [22–24] методика стабилиза-
ции холодного пламени в проточных условиях 
позволила подойти к анализу продуктов непо-
средственно в условиях ХП и ОТК. В цитируемых 
работах стабилизированные холодные пламена 
(СХП) были получены в двухсекционном прото-
чном реакторе при окислении пропана, пропилена 
и бутана. Следует отметить, что авторы этих работ 
исследовали СХП только для эквимолярных со-
ставов исходной смеси. 

В проведенных нами ранее экспериментальных 
исследованиях ХП при окислении пропана [19, 20] 
было показано, что, при температуре 350 °С по 
мере повышения соотношения пропан/кислород 
в исходной смеси C3H8 : O2 от 0.2 до 6.0 интенсив-
ность свечения и саморазогрев стабилизирован-
ного холодного пламени достигают максимума в 
эквимолярной смеси C3H8 : О2 = 1 : 1. В данной 
работе исследовали температурную зависимость 
выхода продуктов стабилизированного холодного 
пламени бедных смесей C3H8:О2  в соотношении 
от 1 : 3 до 1 : 1 в интервале температур 330–410 °С, 
включающем область ОТК. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для исследования холоднопламенного режима 
окисления пропана использовали модернизиро-
ванную методику двухсекционного проточного 
реактора, подробно описанную в работах [5, 22]. 
Реактор представлял собой два кварцевых ци-
линдра диаметром 45 мм, соединенных между 
собой перегородкой. Длина первой и второй сек-
ций реактора составила 160 и 170 мм соответ-
ственно. С целью разделения процессов, проте-
кающих в секциях реактора, и предотвращения 
диффузии продуктов реакции из второй секции 
в первую они были отделены друг от друга пере-
городкой, представляющей собой пакет кварцевых 
трубок с внутренним диаметром 3 мм и длиной 
40 мм. Реактор был снабжен торцевыми вводами 
для термопар, помещенных в кварцевые чехлы, 
предварительно пассивированные борной кисло-
той. Через эти же отводы, без нарушения герме-
тичности реактора, отбирали пробы для хрома-
тографического анализа продуктов реакции. Тем-
пература в первой секции реактора поддержива-
лась постоянной и составляла 280 °С, а во второй 
она варьировалась в интервале 330–410 °С. Все 
измерения проводили после установления ста-
ционарного режима процесса. Визуальное наблю-
дение осуществлялось через смотровое окно. 
В отсутствие нагрева первой секции реактора 
стабилизированное ХП пропана получать не уда-
валось.

Наиболее устойчивое и стабильное холодное 
пламя пропана устанавливалось при температуре 
350 °С и давлении 340 Торр. Наличие холодного 
пламени определяли по саморазогреву смеси во 
второй секции реактора. В связи с этим экспери-
менты проводили следующим образом: в реактор, 
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при давлении 340 Торр и температуре во второй 
секции 350 °С подавали пропан-кислородную 
смесь C3H8 : О2 состава 1 : 1 и после возникновения 
и стабилизации холодного пламени проводили 
анализ состава продуктов реакции. Затем, не оста-
навливая потока, в подаваемой в реактор смеси 
реагентов C3H8 и О2 постепенно изменяли содер-
жание кислорода до достижения требуемого их 
соотношения. После достижения стационарного 
состояния температуру во второй секции реактора 
варьировали от 330 до 410 оС изменением нагрева 
печи. Все эксперименты проводили при давлении 
340 Торр и времени пребывания смеси во второй 
секции реактора 18.2 с. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Эксперименты показали, что в стехиометри-
ческой смеси C3H8 : О2 состава 1 : 5 холодное пламя 
получить не удается, а в этой же смеси состава 1 : 4 
холодное пламя, возникающее во второй секции 
реактора, неустойчиво. В связи с этим исследо-
вали влияние температуры на конверсию пропана 
и выход основных продуктов реакции только в 
смесях C3H8 : О2 состава 1 : 1, 1 : 2 и 1 : 3. Получен-
ные экспериментальные результаты представлены 
в табл. 1–3.

Наиболее широкий спектр продуктов был за-
фиксирован в смеси C3H8 : О2 состава 1 : 1, которой 
соответствует минимальная для данных экспери-
ментов концентрация кислорода. Он включает 
оксиды углерода, водород, метан, этилен, пропи-
лен и ряд оксигенатов (метанол, формальдегид, 
ацетальдегид, оксид пропилена). Кроме указанных 
в табл. 1 продуктов, при T = 350–360 °С были 
обнаружены также следы этана.
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Рис. 1. Зависимость изменения парциального давле-
ния пропана от температуры в смесях C3H8 : О2 раз-
личных составов: 1 – 1 : 1; 2 – 1 : 2; 3 – 1 : 3.

Рис. 2. Зависимость парциального давления этилена 
(1 ′, 2 ′, 3 ′) и пропилена (1, 2, 3) от температуры в сме-
сях C3H8 : О2 различных составов: 1, 1 ′ – 1:1; 2, 2 ′ – 1:2; 
3, 3 ′ – 1:3.
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Таблица 1. Зависимость изменения парциального давления (Tорр) пропана и основных продуктов реакции от 
температуры для смеси C3H8:О2 состава 1:1

T, °С Δ[C3H8] [CO] [CO2] [H2] [CH4] [C2H4] [C3H6] [CH3OH] [CH2О] [CH3CHO] [C3H6O]
334 51.0 46.4 9.1 11.7 0.5 3.1 11.3 14.5 11.1 6.3 0.2
343 60.2 53.4 9.9 12.8 0.7 3.8 13.1 17.1 13.3 7.5 0.8
350 65.8 58.0 10.4 13.0 0.8 4.3 14.6 18.8 14.4 8.0 1.2
361 67.1 59.0 10 11.0 0.8 4.7 17.0 18.8 13.6 7.8 1.5
371 63.5 54.2 8.5 8.5 0.64 4.8 18.0 14.5 11.4 6.5 1.6
381 52.0 45.0 5.9 6.0 0.5 4.9 17.9 9.5 8.0 4.5 1.7
387 42.0 36.5 4.5 4.5 0.4 4.3 15.2 7.0 6.2 3.3 1.4
395 28.5 25.1 2.8 2.8 0.2 3.0 10.1 4 3.6 2.0 1.0
410 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
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По мере перехода к более бедным смесям (по-
нижения соотношения C3H8 : О2) состав продуктов 
становится беднее. В продуктах окисления смесей 
C3H8 : О2 составов 1 : 2 и 1 : 3 уже отсутствуют метан 
и оксид пропилена, которые обнаруживали при 
окислении смеси C3H8 : О2 состава 1 : 1. Заметно 
снижается и выход оксигенатов.

Таким образом, результаты, представленные 
в табл. 1–3, показывают существенное влияние 

соотношения реагентов в исходной смеси на состав 
продуктов холоднопламенного окисления пропана, 
прежде всего на снижение выхода легких алканов 
метана и этана, а также оксида пропилена по мере 
повышения содержания кислорода в смеси.

На рис. 1–4 представлены температурные за-
висимости изменения парциального давления 
пропана и продуктов реакции на выходе из реак-
тора для различных составов исходной смеси. Как 
видно из рис. 1, для всех составов смеси повыше-
ние температуры сначала приводит к увеличению 
конверсии пропана, а затем – к ее снижению, 
т.е. к явному проявлению эффекта ОТК. При 
Т  > 410 °С наблюдается полное погасание пла-
мени. Максимальный расход пропана наблюда-
ется в диапазоне температур 350–360 °С. При этом 
понижение соотношения C3H8 : О2 в исходной 
смеси (переход к более бедным смесям) приводит 
к снижению конверсии пропана и смещению об-
ласти ОТК в сторону более низких температур. 

Зависимость парциального давления олефинов 
и кислородсодержащих продуктов реакции на 
выходе из реактора от температуры, полученные 
для различных составов исходной смеси представ-
лена на рис. 2–4. Максимальный выход олефинов 
заметно смещен в область более высоких темпе-
ратур по сравнению с температурой максимальной 

Таблица 2. Зависимость изменения парциального давления (Торр) пропана и основных продуктов реакции от 
температуры для смеси C3H8:О2 состава 1 : 2

T, оС Δ[C3H8] [CO] [CO2] [H2] [C2H4] [C3H6] [CH3OH] [CH2О] [CH3CHO]
334 13.5 5.8 1.6 3.3 0.4 3.1 5.5 5.1 3.1
343 25.1 20.1 4.5 4.1 1.3 6.0 7.8 6.5 4.0
350 30.6 28.3 5.9 4.4 1.8 7.6 8.2 6.7 4.3
361 29.8 27.7 5.3 2.5 2.1 9.0 5.9 5.6 4.2
371 20.5 15.8 2.7 1.5 1.5 7.0 3.5 3.4 2.6
381 8.5 2.6 0.0 0.6 0.6 3.1 1.4 1.3 0.9
387 1.5 0.0 0.0 0.2 0.0 0.5 0.2 0.2 0.

Таблица 3. Зависимость изменения парциального давления (Торр) пропана и основных продуктов реакции от 
температуры для смеси C3H8 : О2 состава 1 : 3

T, оС Δ[C3H8] [CО] [CO2] [H2] [C2H4] [C3H6] [CH3OH] [CH2О] [CH3CHO]
334 4.0 1.9 0.3 1.0 0.1 0.8 2.6 2.6 1.5
343 10.1 7.0 1.1 1.4 0.3 2.1 3.4 3.3 2.0
350 13.5 10.0 1.4 1.5 0.5 2.9 3.6 3.3 2.2
361 11.0 9.3 1.2 0.8 0.5 3.0 2.3 2.3 1.8
371 6.0 4.6 0.6 0.5 0.3 2.2 1.3 1.5 1
381 2.3 0.7 0.0 0.2 0.1 0.8 0.5 0.5 0.3
387 0.3 0.0 0.0 0.1 0.0 0.1 0.0 0.0 0.0
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Рис. 3. Зависимость парциального давления формаль-
дегида (1, 2, 3) и ацетальдегида (1 ′, 2 ′, 3 ′) на выходе 
из реактора от температуры в смесях C3H8 : О2 различ-
ных составов: 1, 1 ′ – 1 : 1; 2, 2 ′ – 1 : 2; 3, 3 ′ – 1 : 3.
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конверсии пропана, причем максимальный выход 
этилена достигается при более высокой темпера-
туре, чем выход пропилена (рис. 2), что вполне 
естественно, учитывая его более высокую стабиль-
ность в этих условиях. Напротив, температура 
максимального выхода оксигенатов (формальде-
гида (рис. 3) и метанола (рис. 4)) практически 
совпадает с температурой максимальной конвер-
сии пропана. Таким образом, при повышении 
температуры конверсия пропана и выход кисло-
родсодержащих продуктов окисления достигают 
максимума при температуре 350–360 °С, а выход 
олефинов – пропилена и этилена, а также оксида 
пропилена достигает максимума – при темпера-
туре ~380 °С. Это открывает возможность опре-
деленной оптимизации выхода различных харак-
терных групп продуктов парциального окисления 
пропана при его холоднопламенном окислении 
за счет выбора температуры процесса.

Полученные результаты демонстрируют воз-
можность не только организации стабильного 
холоднопламенного окисления пропана в усло-
виях проточного реактора и получения в этих 
условиях большого набора востребованных не-
фтехимических продуктов (олефинов, оксигена-
тов, оксида пропилена), но и управления составом 
получаемых продуктов и исходной смеси и тем-
пературой процесса. Температурную область ста-
билизированного холодного пламени пропана для 
всех исследованных составов можно разделить на 
три диапазона: область положительного темпера-
турного коэффициента скорости реакции 
(Т  < 330–350 °С), нулевого температурного коэф-

фициента (НТК) скорости реакции (T ~ 350–
370 °С), в котором скорость процесса практически 
не зависит от температуры, и область ОТК 
(T  > 370 °С). При этом уменьшение соотношения 
C3H8 : O2 (переход к более бедным смесям) при-
водит к сужению областей СХП и ОТК, и при 
C3H8 : O2 состава 1 : 3 область НТК практически 
отсутствует. Дальнейшие исследования должны 
быть направлены на анализ возможности повы-
шения выхода востребованных нефтехимических 
продуктов, образующихся в режиме холоднопла-
менного окисления пропана, необходимых для 
этого условий и перспектив практического при-
менения этого процесса. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Экспериментально показана возможность ста-
билизации холодных пламен в пропан-кислород-
ных смесях C3H8 : О2 состава от 1 : 3 до 1 : 1 и на-
блюдения в них явления отрицательного темпе-
ратурного коэффициента скорости реакции. 
Установлено, что повышение соотношения 
C3H8 : О2 (обогащение смеси пропаном) приводит 
к расширению диапазона температур, при кото-
рых существует стабилизированное холодное 
пламя. При этом область ОТК смещается в сто-
рону более высоких температур. В режиме холод-
нопламенного окисления пропана наблюдается 
значительный выход ряда востребованных нефте-
химических продуктов (олефинов, оксигенатов, 
оксида пропилена), управлять относительным 
выходом которых можно посредством изменения 
состава смеси и температуры окисления.

Данная работа финансировалась за счет средств 
бюджета Института химической физики им. 
А.Б. Налбандяна Национальной Академии наук 
Республики Армения и Федерального исследова-
тельского центра химическойфизики им. Н.Н. Се-
мёнова Российской академии наук. 
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TEMPERATURE DEPENDENCE OF THE YIELD OF PRODUCTS  
OF COOL-FLAME OXIDATION OF PROPANE IN THE REGION  

OF NEGATIVE TEMPERATURE COEFFICIENT
M. J. Pogosyan1, N. M. Pogosyan1, S. D. Arsentiev1, L. N. Strekova2, V. S. Arutyunov2* 

1Nalbandian Institute of Chemical Physics Academy of Sciences of the Republic of Armenia, Yerevan, Republic of Armenia 
2Semenov Federal Research Center for Chemical Physics Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia

*E-mail: v_arutyunov@mail.ru

The possibility of a cool-flame oxidation of propane-oxygen mixtures of the composition C3H8:O2 = from 1:3 to 
1:1, which is accompanied by the phenomenon of a region of negative temperature reaction rate coefficient (NTC), 
has been experimentally demonstrated. An increase in the C3H8:O2 ratio (enrichment of the mixture with propane) 
leads to an expansion of the temperature range for the existence of the cool-flame oxidation regime and shifts the 
NTC region towards higher temperatures. Cool-flame oxidation of propane is accompanied by the formation of 
a number of popular petrochemical products (olefins, oxygenates, propylene oxide), the relative yield of which 
can be controlled by changing the composition of the mixture and the oxidation temperature. 
Keywords: propane, partial oxidation, cold flame, negative temperature coefficient of reaction rate, ethylene, 
propylene, oxygenat.
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