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摘 要： 为 了 氢 气‑甲 烷 混 合 燃 料 的 安 全 使 用 ，利 用 内 径 和 长 度 皆 为 300 mm 的 圆 柱 形 密 闭 容 器 进 行 爆 炸 实 验 ，研 究 了 掺 氢 比

（XH2=0~100%）和当量比（Φ=0.6~1.4）对火焰演化和爆炸压力特性的影响，并采用 CHEMKIN 软件分析了氢气‑甲烷‑空气预混气体

的层流燃烧速度及其敏感性。结果表明，在当量比（Φ）不变的情况下，随着掺氢比（XH2）的增加，最大爆炸压力（pmax）、最大压力上升

速率（（dp/dt）max）、爆炸指数（KG）以及层流燃烧速度增大，到达最大压力和最大压力上升速率的时间（tA 和 tB）逐渐缩短。点火后，火

焰表面由最初的较为光滑，逐步形成蜂窝状的火焰胞格结构。在相同当量比（Φ）下，随着掺氢比（XH2）的增加，从点火到爆炸结束的

时间大幅缩短，且在同一时刻，火焰半径增大，火焰表面皱褶增多。反应敏感性计算结果表明，基元反应 H+O2⇌O+OH（R38）和

H+CH3（+M）⇌CH4（+M）（R52）对层流燃烧速度的影响最大；关键自由基（H·、O·、OH·）的最大摩尔分数与层流燃烧速度正相关，

且掺氢比（XH2）的增加，使得关键自由基的最大摩尔分数显著增大；基元反应 R38 和 R84 是影响关键自由基生成速率（ROP）的最主

要反应。
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0 引 言

氢气作为可再生资源，无毒无害，燃烧产物为水，

是极具潜能的清洁能源［1-2］，然而氢气低密度和点火能

量低的特点［3-4］，导致其储存和运输的安全性无法得到

保障。而以甲烷为主要成分的天然气具有安全性和经

济 性 高 等 优 势 ，但 其 燃 烧 会 产 生 CO2，加 剧 温 室 效

应［5］。将氢气掺混入甲烷中，可以提高甲烷的燃烧性

能，减少 CO2 的排放［6-7］，降低氢气储运的风险。因此

以氢气‑甲烷混合燃料作为清洁能源取代传统能源具

有极大优势。

但氢气易燃易爆的特性，导致氢气‑甲烷混合燃料

的安全利用问题仍无法忽视。为了更好探索氢气‑甲

烷混合燃料的实际应用，研究氢气‑甲烷混合燃料的爆

炸特性至关重要。Salzano 等［8］在 32.97 L 的密闭管道

中 进 行 了 氢 气‑甲 烷‑空 气 混 合 气 体 的 爆 炸 实 验 ，结 果

表明，在当量比 Φ（0.8~1.2）不变的情况下，最大爆炸

压力（pmax）和最大压力上升速率（（dp/dt）max）随着混合

气 体 中 掺 氢 比 XH2（0~30%）的 增 加 而 上 升 ，而 当 XH2

（0~30%）不变时，pmax 和（dp/dt）max 随着 Φ（0.8~1.2）的

增 加 呈 先 增 大 后 减 少 的 趋 势 。 Emami 等［9］则 通 过 氢

气‑甲 烷‑空 气 混 合 气 体 在 密 闭 弯 曲 管 道 中 的 爆 炸 实

验 ，发 现 掺 入 较 高 体 积 分 数 的 氢 气 ，会 明 显 增 大 pmax、

火焰传播速度以及爆炸火焰温度，具有更高的爆炸危

险性。Zheng 等［10］利用密闭管道对氢气‑甲烷‑空气混

合气体进行爆炸实验，结果表明，pmax 随氢气浓度和火

焰扩散时间的增加而增大，且当氢气浓度较低时，扩散

时间对 pmax 的影响更为明显。而当氢气浓度超过 40%
时，扩散时间的影响减小，氢气浓度对 pmax 的影响逐渐

增 强 。 Li 等［11］在 14 L 的 密 闭 球 形 燃 烧 室 中 ，进 行 氢

气‑甲 烷‑空 气 混 合 气 体 爆 炸 实 验 发 现 ，随 着 氢 气 的 加

入，Φ=0.8，1.0 和 1.4 时的（dp/dt）max 皆大幅增加，同时

显 著 缩 短 了 到 达（dp/dt）max 的 时 间 。 Liu 等［12］在 20 L
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的球形密闭容器中进行氢气‑甲烷‑空气混合气体爆炸

实 验 ，结 果 表 明 ，对 于 相 同 Φ，pmax、（dp/dt）max、KG 随

XCH4 的增大而减小，到达最大压力和最大压力上升速

率 的 时 间 随 XCH4 的 增 大 而 增 大 。 同 时 学 者 们 也 对 氢

气‑甲 烷‑空 气 混 合 气 体 的 层 流 燃 烧 速 度 展 开 了 研

究［13-17］，结果表明，层流燃烧速度会随着 XH2 的增加而

显著上升。

学 者 们 还 通 过 FLACS、CFD、Fluent 等 软 件 对 氢

气‑甲烷‑空气混合气体的爆炸压力（p）、pmax、KG 以及层

流 燃 烧 速 度 等进行了仿真研究［18-23］。此外 CHEMKIN
软件也被应用于氢气‑甲烷‑空气混合气体的化学动力学

研究，Liang 等［24］利用 FFCM‑1.0 机制研究表明，无论 XH2

和 Φ 如何变化，促进层流燃烧速度的主要基元反应始终

为 R3（O+H2=H+OH），而 R15（H+O2（+M）=HO2（+M））

和 R52（CH3+H（+M）=CH4（+M））始 终 起 主 要 的 抑

制 作 用 。 同 时 OH·、H·、O·对 层 流 燃 烧 速 度 的 影 响

最 大 ，当 氢 气 浓 度 较 高 时 ，H·总 是 占 主 导 地 位 。

Hao 等［25］通过 GRI Mech 3.0 和 USC Mech 2.0 研究表

明，随着 XH2由 0% 上升到 2%，影响 OH·、H·、O·的基元

反应敏感性变化趋势相同，其中 R99（OH+CO=H+CO2）

在 不 同 XCH4（7%，9.5%，11%）下 对 OH·、H·、O·生 成

速率的影响相反，而 R3 则对爆炸过程中 OH·、H·、O·

的 敏 感 性 和 生 成 速 率 影 响 较 大 。 Li 等［26］ 利 用

GRI Mech 3.0 对较小 XH2（0~25%）模拟得知，XH2 的增

大，对 OH·、H·、O·的最大和最终摩尔分数影响较小，

但会大幅缩短反应时间，且 R156（CH3+O2=OH+CH2O）

和 R155（CH3+O2=O+CH3O）会 促 进 OH·、H·、O·的 生

成 ，而 R158（2CH3（+M）=C2H6（+M））则 起 抑 制 作 用。

Dong 等［27］同 样 基 于 GRI Mech 3.0 进 行 模 拟 发 现 ，

OH·、H·、O·主 要 由 基 元反应 R84（OH+H2=H+H2O）

和 R38（H+O2=O+OH）生 成 ，且 当 XH2 上 升 时 ，OH·、

H·、O·的生成速率显著提升。

综 上 可 知 ，现 有 研 究 大 多 在 较 小 范 围 的 XH2 或 Φ

下对氢气‑甲烷‑空气混合气体在爆炸压力和火焰图像

等 宏 观 特 性 方 面 进 行 研 究 ，而 将 氢 气‑甲 烷‑空 气 混 合

气体在大范围 XH2和 Φ 条件下的爆炸压力、火焰演化、层

流 燃 烧 速 度 以 及 化 学 动 力 学 分 析 等 相 结 合 的 研 究 较

少。为此，本研究针对不同 XH2（0~100%）和 Φ（0.6~1.4）

下的氢气‑甲烷‑空气预混气体的爆炸压力特性和火焰

演变展开研究分析。同时为了研究不同基元反应和自

由基对氢气‑甲烷‑空气预混气体的层流燃烧速度及其

敏 感 性 的 影 响 ，利 用 CHEMKIN PRO 19.0 通 过 GRI 
Mech 3.0 对氢气‑甲烷‑空气预混气体的层流燃烧速度

及其敏感性进行分析，从而确定主要基元反应和关键

自由基（OH·、H·、O·）对层流燃烧速度的影响，并对

影 响 OH·、H·、O·生 成 速 率 的 主 要 基 元 反 应 进 行 了

分析。

1 实验部分

实 验 主 要 在 不 同 当 量 比（Φ =0.6，0.8，1.0，1.2，

1.4）和 不 同 掺 氢 比（XH2=0，20%，40%，60%，70%，

80%，90%，100%）的条件下进行，当量比 Φ 的定义如

式（1）所示：

Φ = (F/A )Actual

(F/A )Stoich
 （1）

式 中 ，F 和 A 分 别 为 混 合 系 统 中 燃 料 和 空 气 的 体 积 分

数 ，（F/A）Actual 代 表 实 际 燃 料 与 空 气 的 比 例 ，（F/A）Stoich

代表理论状态下混合系统完全燃烧时燃料与空气的比

例。掺氢比 XH2 的定义如式（2）所示：

XH2 = VH2

VH2 + VCH4
 （2）

式 中 ，VH2 为 氢 气 的 体 积 分 数 ，VCH4 代 表 甲 烷 的 体 积

分数。

1.1 实验气体与装置

实验气体：氢气与甲烷，均为 99.999%，福州新航

工业气体有限公司。

实验装置由圆柱形密闭容器、数采系统、点火系统、

配气系统、拍摄系统、纹影系统、同步控制系统构成，如

图 1 所示。实验在内径和长度皆为 300 mm 的圆柱形

密闭容器内进行，容器两端皆使 用 Ф300 mm×60 mm
的圆形石英玻璃密封，为拍摄火焰纹影提供观测窗口，

图 1　实验装置示意图

Fig.1　Schematic diagram of experimental setup
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同时利用高速摄像机进行拍摄，频率为 2000 Hz。数

据 采 集 仪 采 样 频 率 为 10 kHz。 点 火 采 用 15 kV 脉 冲

电 源 ，点 火 能 量 为 500 mJ，点 火 位 置 在 容 器 中 心 。 容

器底部中心处安装量程为 0~1000 kPa 的压阻式压力

传感器测压。

1.2 实验步骤

实 验 初 始 温 度 为 298 K，初 始 压 力 为 100 kPa，根

据 道 尔 顿 分 压 定 律［28］配 置 所 需 XH2（0~100%）和

Φ（0.6~1.4）下的氢气‑甲烷‑空气混合物，静置 20 min，

使氢气、甲烷和空气均匀混合，由同步控制器同步触发

点火、拍摄和纹影系统以及压力数据存储记录仪，所有

实 验 皆 重 复 2 次 ，实 验 结 果 取 2 次 实 验 的 平 均 值 。 每

次实验完成后至少抽 4 次真空，以清除爆炸产物。

1.3 层流燃烧速度及其敏感性数值模拟

利 用 CHEMKIN PRO 19.0 通 过 GRI Mech 3.0 对

氢气‑甲烷‑空气预混气体的层流燃烧速度及其敏感性

进行了分析。为确保结果的准确性，求解梯度和求解

曲 率 均 设 置 为 0.01，允 许 的 最 大 网 格 节 点 数 设 置 为

2500，计 算 域 上 游 和 下 游 位 置 分 别 设 定 为 0 和

0.3 cm，预 混 燃 气 质 量 流 量 的 特 征 值 设 置 为

0.04 g·cm-2·s-1，同 时 初 始 温 度 和 初 始 压 力 的 设 定 值

与实验工况保持一致。

2 结果与讨论

2.1 爆炸压力特性

实验所获取的氢气‑甲烷‑空气的压力‑时间曲线如

图 2 所示。图 2 中 tA 和 tB 分别表示到达 pmax 和（dp/dt）max

所需的时间。

氢 气‑甲 烷‑空 气 在 不 同 Φ 和 不 同 XH2 下 的 pmax 和

（dp/dt）max 如图 3 所示。图 3a 和 3c 表明，在 Φ 不变的

情况下，pmax 和（dp/dt）max 随着混合气体中 XH2 的增加而

增大，且在 Φ=1.4，XH2=100% 时达到最大值，这与 Liu
等［12］的 实 验 结 论 相 似 。 这 是 由 于 随 着 XH2 的 增 大 ，化

学反应逐步由甲烷和氧气反应主导，转变为以氢气与

氧气的反应为主导，从而使得爆炸反应更为剧烈。同

时 随 着 Φ 的 增 加 ，可 燃 物 含 量 逐 渐 增 多 ，可 供 参 与 燃

烧反应的可燃物分子数量增加，释放的能量随之增多，

从 而 导 致 pmax 和（dp/dt）max 增 大 。 且 在 Φ=1.4 时 ，pmax

和（dp/dt）max 达到峰值，这是由于反应的中间产物和自

a.　Φ=1.0， XH2=40%

c.　Φ=1.2， XH2=40%

b.　Φ=1.0， XH2=70%

d.　Φ=1.2， XH2=70%

图 2　氢气‑甲烷‑空气的压力‑时间曲线

Fig.2　Pressure‑time curve of H2‑CH4‑air
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由基的生成与消耗达到最优平衡，促进了燃烧反应的

快速进行，使得能量释放最大化，导致 pmax 和（dp/dt）max

达到峰值。

由 图 3b 可 知 ，随 着 Φ 的 增 加 ，当 XH2 不 超 过 80%
时，pmax 呈先增大后减少的趋势，XH2 为 90%、100% 时，

pmax 随着 Φ 的增加而增大。图 3d 表明，在 0≤XH2≤70%
时，（dp/dt）max 随着 Φ 的增加同样呈先增大后减少的趋

势 ，这 是 因 为 Φ 增 加 初 期 ，燃 料 与 氧 气 的 接 触 更 加 充

分 ，致 使 更 多 燃 料 分 子 与 氧 气 分 子 反 应 ，释 放 更 多 能

量，从而使 pmax 增大。而 Φ 过大时，混合气中燃料量过

多，氧气量相对不足，导致燃料无法完全燃烧，减少了

能量的释放，使 pmax 相对降低。而当 XH2 为 80%，90%、

100% 时 ，（dp/dt）max 则 随 着 Φ 的 增 大 而 增 加 ，这 是 由

于氢气的燃烧反应活性远高于甲烷，当 XH2 过高时，混

合 气 的 整 体 反 应 活 性 提 高 ，随 着 Φ 增 加 ，大 量 燃 料 分

子参与反应，使得反应速率加快，在短时间内释放出大

量的热量和气体产物，导致 pmax 迅速上升。

由图 3c 可知，随着 XH2的增加，可将氢气‑甲烷‑空气

爆炸大致分为三个阶段。第一阶段，即 0≤XH2<40% 时，

由于氢气的掺入，（dp/dt）max 增大，但因混合气中氢气含

量 较 低 ，致 使 增 长 速 率 较 慢 。 第 二 阶 段 ，在

40%≤XH2<80% 范 围 内 ，甲 烷 和 氢 气 的 质 量 比 相 当 ，

（dp/dt）max 的增长幅度较于第一阶段略有提升。第三

阶 段 ，当 80%≤XH2≤100% 时 ，此 时 混 合 气 中 氢 气 比 例

高，反应是由氢气与氧气反应主导，从而使得（dp/dt）max

大幅度上升。

在 不 同 Φ 和 XH2 下 氢 气‑甲 烷‑空 气 混 合 气 体 到 达

pmax 和（dp/dt）max 的 时 间（tA 和 tB）的 变 化 趋 势 如 图 4 所

示。图 4 结果表明，在 Φ 不变下，tA 和 tB 随 XH2 的增加而

减小，且 tA 和 tB 在氢气含量较低时，随着 XH2 的增加，缩

短幅度较大。这是由于随着 XH2 的增加，氢气‑甲烷‑空
气混合气体中氢气的比例逐步上升，从而促使混合气

体中氢原子和氧原子的相互扩散速率加快，致使氢、氧

原子迅速相遇并发生化学反应，加快了反应进程。同

a.　pmax‑XH2 curves

c.　（dp/dt）max‑XH2 curves

b.　pmax‑Φ curves

d.　（dp/dt）max‑Φ curves

图 3　氢气‑甲烷‑空气预混气体的 pmax 和（dp/dt）max 曲线

Fig. 3　Cruves of pmax and （dp/dt）max of H2‑CH4‑air mixture
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时由于反应进程加快，可燃物和氧气的消耗速率大幅

增 加 ，致 使 反 应 所 需 时 间 得 以 大 幅 缩 短 ，从 而 更 快 达

到 pmax。

爆 炸 指 数（KG）是 用 于 评 价 气 体 爆 炸 强 度 的 重 要

参数。图 5 展示了氢气‑甲烷‑空气混合气体在不同当

量比和掺氢比下的爆炸指数（KG）。通过对比图 3c 和

图 5 可知，不同 Φ 和 XH2 下 KG 的变化规律与（dp/dt）max

完全一致。

NFPA 68［29］将 KG分为低危险等级（KG<20 MPa·m·s-1），

中 危 险 等 级（20 MPa·m·s-1≤KG<30 MPa·m·s-1）以 及

高 危 险 等 级（KG≥30 MPa·m·s-1）三 个 防 爆 等 级 。 由

图 5 可知，在 Φ 不变的情况下，KG 随着 XH2 的增加而增

大。当 Φ≤1.0 时，KG 皆小于 20 MPa·m·s-1，处于低危

险等级；当 XH2 达到 80% 时，Φ=1.4 的危险等级由低上

升 到 了 中 危 险 等 级 ；在 XH2≥90% 时 ，Φ=1.2，1.4 的 KG

皆超过了 30 MPa·m·s-1，达到了高危险等级。由此可

知 ，氢 气 含 量 的 增 加 会 增 大 氢 气‑甲 烷‑空 气 混 合 气 体

爆炸风险。

2.2 火焰传播及微观结构

Φ=1.0 和 1.2 的 氢 气‑甲 烷‑空 气 混 合 气 体 的 火 焰

图像如图 6 所示。点火后，火焰表面由最初的较为光

滑，逐渐形成蜂窝状的火焰胞格结构。这是由于随着

氢气‑甲烷‑空气混合气体的燃烧，反应进程逐渐加快，

火焰锋面的大小和形态出现不规则变化，最终导致火

焰表面分裂，形成大量类似小细胞的结构，使得火焰逐

步形成细胞状火焰。在相同 Φ 下，随着 XH2 的增加，从

点火到爆炸结束的时间大幅缩短，且在同一时刻，火焰

半径增大，火焰表面裂纹逐渐增多。

Φ=1.2 时，不同 XH2 的反应时间最短，火焰纹影结

构的变化速率最快，这是由于此时的可燃物和氧气浓

度处于最佳浓度，反应进程加快，增加了火焰锋面的不

稳 定 性 。 由 图 6 可 知 ，在 Φ=1.2，XH2=20% 的 情 况 下 ，

球形火焰 0~50 ms 内相对光滑，在 50 ms 左右到达壁

面，大约 60 ms 时出现少量裂纹及褶皱，60~85 ms 内，

以容器壁为界逐渐形成蜂窝状的火焰晶格结构，火焰

表面的褶皱和起伏大幅增大。这是由于热扩散使得热

量从温度较高的火焰中心向温度较低的周边扩散，导

致火焰锋面存在温度梯度、热传导不均匀。且氢气、甲

烷等燃料与氧气扩散速率不同，影响了火焰锋面的物

质分布，使得火焰锋面上不同区域燃料富集程度出现

差异。且由于热扩散速率与物质扩散速率不匹配，导

致扰动加剧，进一步增大了火焰锋面上的温度和浓度

分布的不均匀性，使得火焰锋面开始出现局部的凸起

和凹陷。凸起部分温度较高，燃料消耗相对较慢，而凹

陷部分温度较低，燃料消耗相对较快。这些凸起和凹

a.　time to reach pmax for H2‑CH4‑air mixtures

b.　time to reach （dp/dt）max for H2‑CH4‑air mixtures

图 4　 在 不 同 Φ 和 XH2 下 氢 气‑甲 烷‑空 气 预 混 气 体 到 达 pmax 和

（dp/dt）max 的时间

Fig. 4　 Duration to reach pmax and （dp/dt）max for H2‑CH4‑air 
mixture at different Φ and XH2

图 5　氢气‑甲烷‑空气混合气体的爆炸指数

Fig.5　Explosion index of H2‑CH4‑air mixture
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陷逐渐连接和合并，最终形成了类似于蜂窝状的火焰

晶格结构。

2.3 层流燃烧速度

研究表明，层流燃烧速度不仅与 pmax、（dp/dt）max 相

关，也是分析爆炸过程中化学动力学的重要指标，且爆

炸 过 程 是 因 活 性 基 团 之 间 的 相 互 作 用 才 得 以 顺 利 进

行［30-31］。 因 此 为 了 探 究 掺 氢 甲 烷 的 爆 炸 特 性 ，运 用

CHEMKIN PRO 19.0 软 件 ，通 过 GRI Mech 3.0，对 氢

气‑甲烷‑空气预混气体的层流燃烧速度进行了模拟。

由图 3 和图 7 对比可知，层流燃烧速度随 Φ 和 XH2

增 加 的 变 化 趋 势 与 pmax、（dp/dt）max 相 似 。 由 图 7a 可

知，在 Φ 不变的情况下，层流燃烧速度随着 XH2 的增加

而增大，且可以将层流燃烧速度划分为和（dp/dt）max 相

同 的 三 个 阶 段 。 即 第 一 阶 段 ，当 0≤XH2<40% 时 ，由 于

氢气的掺入，层流燃烧速度得以上升，但又因混合气体

中氢气的含量较低，致使增长速率较慢。第二阶段，在

40%≤XH2<80% 范围内，甲烷和氢气的混合比例相近，

层流燃烧速度的增长幅度较于第一阶段略有提升。第

三 阶 段 ，当 80%≤XH2≤100% 时 ，此 时 混 合 气 体 中 氢 气

的比例较高，由氢气的化学性质占主导，从而使得层流

燃烧速度大幅度上升。

图 7b 表 明 ，当 XH2≤80% 时 ，随 着 Φ 的 增 加 ，层 流

燃烧速度呈先增大后减少的趋势，当 XH2=90%，100%
时 ，层 流 燃 烧 速 度 随 Φ 的 增 加 而 增 大 ，再 次 证 明 了 层

a.　Φ=1.0 b.　Φ=1.2
图 6　氢气‑甲烷‑空气预混气体的火焰图像

Fig.6　Flame images of H2‑CH4‑air mixture

a.　trends in laminar burning velocity as XH2 b.　trends in laminar burning velocity as Φ

图 7　氢气‑甲烷‑空气预混气体的层流燃烧速度

Fig.7　Laminar burning velocity of H2‑CH4‑air mixture
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流 燃 烧 速 度 与 pmax、（dp/dt）max 具 有 相 关 性 。 Huang
等［17］的 实 验 结 果 表 明 ，层 流 燃 烧 速 度 会 随 XH2 的 增 加

而增大，且当 XH2 不超过 80% 时，层流燃烧速度随 Φ 的

增加呈先增大后减少的趋势，当 XH2=100% 时，层流燃

烧速度随 Φ 的增加而增大。与本研究氢气‑甲烷‑空气

预混气体的层流燃烧速度随 Φ 和 XH2 变化的模拟结果

基本一致。

2.4 敏感性分析

通 过 CHEMKIN 对 不 同 Φ 和 XH2 下 氢 气‑甲 烷‑空
气 预 混 气 体 层 流 燃 烧 速 度 的 敏 感 性 系 数 进 行 了 模

拟，如图 8 所示。敏感性系数可以体现不同基元反应

对 层 流 燃 烧 速 度 的 影 响 程 度 ，即 敏 感 性 系 数 的 绝 对

值 越 大 ，对 层 流 燃 烧 速 度 的 影 响 程 度 便 越 高 。 当 敏

感 性 系 数 为 正 时 ，该 基 元 反 应 对 层 流 燃 烧 速 度 起 促

进 作 用 ；相 反 ，若 敏 感 性 系 数 为 负 数 ，则 该 基 元 反 应

会 抑 制 层 流 燃 烧 速 度 的 增 加 。 为 了 研 究 不 同 基 元 反

应 对 氢 气‑甲 烷‑空 气 预 混 气 体 层 流 燃 烧 速 度 的 影 响

程 度 ，图 8 分 别 对 不 同 Φ 和 XH2 下 影 响 最 大 的 十 个 基

元 反 应 进 行 了 归 纳 整 理 ，其 中 关 键 基 元 反 应 的 反 应

方程如表 1 所示。

a.　Φ=0.6

d.　Φ=1.2

b.　Φ=0.8

e.　Φ=1.4

c.　Φ=1.0

图 8　氢气‑甲烷‑空气预混气体层流燃烧速度的敏感性系数

Fig.8　Sensitivity coefficients of laminar burning velocity of H2‑CH4‑air mixtures

表 1　关键基元反应方程

Table 1　Key elementary reaction equations

number

R3

R10

R11

R35

R36

R38

R43

reaction

O+H2⇌H+OH

O+CH3⇌H+CH2O

O+CH4⇌OH+CH3

H+O2+H2O⇌HO2+H2O

H+O2+N2⇌HO2+N2

H+O2⇌O+OH

H+OH+M⇌H2O+M

number

R45

R46

R52

R53

R55

R84

R97

reaction

H+HO2⇌O2+H2

H+HO2⇌2OH

H+CH3（+M）⇌CH4（+M）

H+CH4⇌CH3+H2

H+HCO⇌H2+CO

OH+H2⇌H+H2O

OH+CH3⇌CH2（S）+H2O

number

R98

R99

R119

R166

R284

reaction

OH+CH4⇌CH3+H2O

OH+CO⇌H+CO2

HO2+CH3⇌OH+CH3O

HCO+H2O⇌H+CO+H2O

O+CH3=H+H2+CO
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由 图 8a 可 知 ，Φ=0.6 时 ，对 层 流 燃 烧 速 度 起 促 进

作 用 的 基 元 反 应 有 ：R3、R38、R46、R84、R97、R99；抑

制 层 流 燃 烧 速 度 增 加 的 基 元 反 应 为 ：R35、R36、R45、

R52。图 8b~8c 表明，当 Φ=0.8，1.0 时，R36 对层流燃

烧速度的抑制作用减小，相反 R284 的促进作用增大。

由图 8d 可知，当 Φ=1.2 时，R3、R46、R84、R45 对层流

燃烧速度的影响减小，R43、R53、R55、R166 的影响增

大 ，其 中 R43、R53、R55 为 促 进 层 流 燃 烧 速 度 增 加 ，

R166 则 为 抑 制 层 流 燃 烧 速 度 上 升 。 而 图 8e 表 明 ，

Φ=1.4 时，R53 和 R99 对层流燃烧速度的影响减小，R10
的促进作用增大，R3 由原来的促进层流燃烧速度上升

转变为对层流燃烧速度起抑制作用，这是由于随着 Φ 的

增加，氧原子的含量逐渐降低，导致反应逆向进行。

此外，无论 Φ 和 XH2 如何变化，基元反应 R38 的敏

感性系数皆为正且绝对值最大，即对层流燃烧速度的

促 进 作 用 最 强 。 这 是 由 于 R38 是 H+ 与 O2 发 生 反 应 ，

使 得 O2 转 化 为 大 量 的 O-和 OH-，从 而 大 幅 促 进 了 层

流燃烧速度的上升。由图 8a 可知，Φ=0.6 时，基元反

应 R35 的负敏感性系数绝对值最大，即对层流燃烧速

度的抑制作用最强。图 8b 表明，当 Φ=0.8 时，负敏感

性系数绝对值最大的基元反应由 R35 转变为 R52，且

由图 8c~8e 可知，随着当量比的增加，R52 负敏感性系

数 绝 对 值 远 大 于 其 他 基 元 反 应 。 这 是 由 于 R52 中 H+

与 CH3（+M）自由基（其中 M 为第三体，即 M 通过与自

由 基 接 触 促 进 反 应 ，但 本 身 不 参 与 化 学 反 应［32］）反 应

生成 CH4（+M），促使反应性较强的 H·转化为了反应

物质 CH4，从而抑制层流燃烧速度的增加。综上，基元

反应 R38 和 R52 对层流燃烧速度的影响最大。Berwal
等［33］的研究也表明，R38 对层流燃烧速度的促进作用

最强，R52 对层流燃烧速度的抑制作用最强，且随着当

量比的增加，R52 的抑制会变得更加明显。

2.5 关键自由基浓度及其生成速率

由表 1 可知，对氢气‑甲烷‑空气预混气体层流燃烧

速 度 影 响 较 大 的 基 元 反 应 中 皆 存 在 关 键 自 由 基

（OH·、H·、O·）的生成和消耗，同时研究表明，层流燃

烧速度与关键自由基的最大摩尔分数之间存在正相关

的 关 系［34-37］。 为 了 研 究 导 致 关 键 自 由 基（OH·、H·、

O·）的 生 成 和 消 耗 的 主 要 基 元 反 应 ，通 过 CHEMKIN
对不同 Φ 和 XH2 下关键自由基（OH·、H·、O·）最大摩

尔分数的变化趋势进行了模拟，如图 9 所示。当 Φ 不

变时，随 XH2 的增大，关键自由基（OH·、H·、O·）的最

大摩尔分数呈增的趋势。由此可见，XH2 的增加大幅提

a.　Φ=0.6

d.　Φ=1.2

b.　Φ=0.8

e.　Φ=1.4

c.　Φ=1.0

图 9　不同 Φ 和 XH2 下关键自由基的最大摩尔分数

Fig.9　Maximum molar fractions of key radicals at different Φ and XH2
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高了反应活性，促进了反应进程，这与层流燃烧速度的

模拟结果相吻合。同时 H·的最大摩尔分数在 Φ=1.4，

XH2=100% 时，达到峰值为 6.53×10-2，而 OH·和 O·则

在 Φ=1.0，XH2=100% 时 ，最 大 摩 尔 分 数 达 到 最 高 点 ，

分别为 1.437×10-2 和 9.1×10-3。

由图 9 可知，在相同 Φ 和 XH2 的条件下，OH·的最

大摩尔分数始终大于 O·，而在 XH2 较大时，H·的最大

摩尔分数始终占据主导地位，与前人研究结果基本一

致［24］。 图 9a 表 明 ，当 Φ=0.6 时 ，在 XH2 不 超 过 80% 的

情 况 下 ，H·的 最 大 摩 尔 分 数 最 小 ；而 当 XH2=90% 时 ，

H·的最大摩尔分数超过了 O·；在 XH2=100% 时，H·的

最 大 摩 尔 分 数 达 到 了 最 高 。 而 在 XH2 相 同 的 条 件 下 ，

随着 Φ 的增加，H·的最大摩尔分数在三者中所占的比

重逐渐加大。

由图 9d~e 可知，在 Φ=1.2 和 1.4 时，H·的最大摩尔

分数始终为三者中的最大值，三种自由基最大摩尔分数

的大小关系变为：H·>OH·>O·。由于 Φ 不变时，三种自

由基的最大摩尔分数皆在 XH2=100% 时达到最大值，故

当 XH2=100% 时，Φ=0.6，0.8，1.0，1.2，1.4 的三种自由基

最大摩尔分数之和即为各自当量比下的最大值，且分别

为 ：1.85×10-2，4.198×10-2，6.227×10-2，7.471×10-2，

8.064×10-2，呈 增 大 的 趋 势 ，其 中 Φ =1.4，XH2=100%
时，三种自由基的最大摩尔分数之和最大，与层流燃烧

速 度 的 分 析 结 果 相 吻 合 。 综 上 可 知 ，关 键 自 由 基

（OH·、H·、O·）的最大摩尔分数与氢气‑甲烷‑空气预

混气体的层流燃烧速度随 Φ 和 XH2 的变化趋势基本一

致，再次证明了层流燃烧速度与关键自由基的最大摩

尔分数之间存在正相关的关系。

由图 10a 可知，促进 H 基 ROP 的基元反应为 R3、

R10 和 R84，而 R38 和 R53 则 对 H·的 ROP 起 抑 制 作

用。其中，生成 H·最快的基元反应为 R84，最大 ROP
为 1.97×10-2 mol·cm-3·s-1；而 R38 为消耗 H·最快的基

元 反 应 ，消 耗 速 率 最 快 为 1.86×10-2 mol·cm-3·s-1。

图 10b 表 明 ，影 响 O·ROP 的 基 元 反 应 有 R3，R10，

R11，R38，R284，其 中 仅 有 R38 对 O 基 ROP 的 起 促

进作用，ROP 最大为 1.86×10-2 mol·cm-3·s-1，R3 则对

O·ROP 的 抑 制 作 用 最 强 ，消 耗 速 率 最 快 为

7.20×10-3 mol·cm-3·s-1。 如 图 10c 所 示 ，R3，R38，

R46 对 OH·的 ROP 起促进作用，且 R38 的促进作用最

强，ROP 最大为 1.86×10-2 mol·cm-3·s-1，而抑制 OH·

的 ROP 的基元反应为 R84 和 R98，且 R84 消耗 OH·最

快，消耗速率最快为 1.97×10-2 mol·cm-3·s-1。

综 上 可 知 ，生 成 O·和 OH·最 快 的 基 元 反 应 皆 为

R38，而 此 反 应 则 对 H·的 消 耗 最 大 ，同 样 ，基 元 反 应

R84 生成 H·最快，但对 OH·的消耗最大。Sun 等［38］也

得出 R38 和 R84 是影响关键自由基（OH·、H·、O·）生

成速率的最主要反应的结论。

3 结 论

利 用 内 径 和 长 度 皆 为 300mm 的 圆 柱 形 密 闭 容

器，研究了不同 Φ（0.6~1.4）和不同 XH2（0~100%）下氢

气‑甲烷‑空气预混气体的爆炸特性，同时运用 CHEMKIN
软件对氢气‑甲烷‑空气预混气体的层流燃烧速度及其

敏感性和关键自由基进行了分析，得出以下结论：

（1）当 XH2 不超过 80% 时，随着 Φ 的增加，pmax 呈先

增 大 后 减 少 的 趋 势 ，XH2 为 90%、100% 时 ，pmax 随 着 Φ

的增加而增大。在 XH2≤70% 时，（dp/dt）max 同样随着 Φ

的 增 加 呈 先 增 大 后 减 少 的 趋 势 ，而 当 XH2 为 80%、

90%、100% 时，（dp/dt）max 则随着 Φ 的增大而增加。 tA

和 tB 随 XH2 的增加而缩短。可见氢气的掺入，提高了预

混气体的反应速率和爆炸强度。

a.　generation rate of H· b.　generation rate of O· c.　generation rate of OH·

图 10　关键自由基（H·、O·、OH·）的生成速率

Fig.10　Generation rate of key radicals （H·， O·， OH·）
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（2）在 相 同 Φ 和 XH2 下 ，随 着 反 应 时 间 的 增 长 ，火

焰表面逐步形成蜂窝状的火焰晶格结构。在相同 Φ 下，

随着 XH2的增大，从点火到爆炸结束的时间大幅缩短，且

在同一时刻，火焰半径增加，火焰表面裂纹逐渐增多。

（3）XH2≤80% 时，随着 Φ 的增加，层流燃烧速度呈

先 增 大 后 减 少 的 趋 势 ，当 XH2=90%，100% 时 ，层 流 燃

烧 速 度 随 Φ 的 增 加 而 增 大 。 其 变 化 趋 势 与 pmax、

（dp/dt）max 相似，证明了两者具有相关性。层流燃烧速

度的敏感性分析表明，基元反应 R38 对层流燃烧速度

的促进作用最大，R52 的抑制作用最强。

（4）当 Φ 不变时，关键自由基（OH·、H·、O·）的最

大摩尔分数随 XH2 的增加而增大，且在 XH2 较大时，H·

的最大摩尔分数则始终占据主导地位，在 Φ=1.4，XH2=
100% 时，三种自由基的最大摩尔分数之和最大，与层

流 燃 烧 速 度 随 Φ 和 XH2 的 变 化 趋 势 基 本 一 致 ，证 明 了

层流燃烧速度与关键自由基的最大摩尔分数之间存在

正相关的关系。基元反应 R38 和 R84 是影响关键自由

基（OH·、H·、O·）ROP 的最主要反应。
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Explosion Characteristics of Hydrogen⁃Methane⁃Air in a Closed Vessel

MEI Liang， GUO Jin， HUANG Shi⁃kai， WANG Jin⁃gui
（College of Environment and Safety Engineering， Fuzhou University， Fuzhou 350116， China）

Abstract： In order to guide the application of hydrogen/methane mixture as fuel， explosion experiments were carried out using a 
cylindrical closed vessel with an inner diameter and length of 300 mm. The effects of hydrogen fraction （XH2） from 0 to 100% 
and equivalence ratio （Φ） from 0.6 to 1.4 on the flame evolution and explosion pressure were investigated. Meanwhile， CHEM ‑
KIN software was introduced to analyze the laminar burning velocity and sensitivity coefficient of the H2‑CH4‑air premixed gas. 
The results showed that， for a certain Φ， the maximum explosion pressure （pmax）， the maximum pressure rise rate （（dp/dt）max）， 
the explosion index （KG）， and the laminar burning velocity increased monotonically with the increase of XH2. The duration to 
reach pmax and （dp/dt）max ， named tA and tB， respectively， decreased gradually. After ignition， the flame surface gradually trans‑
formed from a smooth structure to a honeycomb flame lattice structure. With a constant Φ and an increasing XH2， the duration 
from ignition to the termination of the explosion decreased dramatically. Meanwhile， at the same moment the flame radius in‑
creased but the fold on the flame surface increased. The simulation results showed that the elementary reactions R35 and R52 
had the most significant influence on the laminar burning velocity. The maximum molar fractions of the key radicals （H， O， and 
OH） had a positive correlation with the laminar burning velocity， and the increase of XH2 lead to a significant increase in the 
maximum molar fractions of the key radicals. The primitive reactions R38 and R84 were the dominant reactions affecting the rate 
of production （ROP） of key radicals.
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