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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ  АНАЛИЗ 
СОСТАВА  ПРОДУКТОВ  ГОРЕНИЯ  МЕТАНА   
В  ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ  СРЕДЕ  (О2 + N2 + СО2) 

 
Рассмотрено влияние замены азота воздуха на СО2 в  зоне горения. Проведен 

термодинамический анализ состава продуктов горения метана в окислительной среде 
(О2 + N2 + СО2), даны рекомендации по оптимизации состава искусственной окисли-
тельной среды. 
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THERMODYNAMIC  ANALYSIS  

OF  THE  COMBUSTION  PRODUCTS  OF  METHANE  BURNING 
IN  THE  OXIDATION  MEDIUM  (О2 + N2 + СО2) 

 
The effect of replacing nitrogen in the air of CO2 in the combustion zone is deter-

mined. A thermodynamic analysis of combustion products of methane in oxidation medium 
(O2 + N2 + CO2) produced. Recommendations on optimizing the composition of the syn-
thetic oxidation medium introduced. 
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При традиционных  способах сжигания различных видов органиче-
ского топлива в качестве  окислителя используется  воздух,  в котором 
значительную часть составляет газообразный азот. В результате этого в 
атмосферу в значительных количествах выбрасываются окислы азота 
(NOX), а также диоксид углерода (СО2) , метан (СН4) и другие углеводоро-
ды, водяные пары (Н2О). Считается, что наблюдаемое в последнее столе-
тие глобальное потепление вызывается также и выбросами в атмосферу 
значительных количеств углекислого газа.  

Для эффективного улавливания диоксида углерода из продуктов сго-
рания и дальнейшего его полезного использования промышленное сжига-
ние органических топлив предлагается проводить не в воздухе, а в искус-
ственной окислительной среде, представляющей из себя смесь кислорода с  
СО2  [1]. При этом источником СО2 являются сами продукты горения. Ки-
нетическое сжигание углеводородов в окислительной среде (О2 + СО2)  
позволяет довести концентрацию СО2 в продуктах горения, после конден-
сации паров воды, до 98-99 % об. В этом случае совсем исключается воз-
можность образования оксидов азота, которые являются сильными ядами и 
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также оказывают крайне неблагоприятное воздействие на окружающую 
среду. 

Однако, согласно предварительным экономическим оценкам, созда-
ние столь чистой окислительной среды, состоящей только из О2 и СО2, 
может значительно снизить рентабельность теплоэнергетических устано-
вок, так как потребует полного (стопроцентного) отделения кислорода от 
азота из их смеси в воздухе. Современные средства производства азота и 
кислорода, а именно воздухоразделительные установки (ВРУ), могут обес-
печить экономическую эффективность производства только при неполном 
разделении О2 и N2, при этом предельным минимальным значением по со-
держанию N2 заявляется 5 % по отношению к О2. 

То есть, при создании искусственной окислительной среды, состоя-
щей из кислорода и углекислого газа, придется учитывать, что не весь бал-
ластный азот будет заменяться на СО2, что повлияет на термодинамиче-
ское равновесие и приведет к образованию в продуктах горения какого-то 
количества оксида азота NO, чего как раз желательно было бы избежать. 

Расчет равновесных концентраций проводился с использованием 
программы [2], в интервале температур 600-2600 К, и базы данных [3], со-
держащей более 100 соединений между атомами С-О-Н-N. Исходные ко-
личества компонентов в газовой смеси задавались парциальными давле-
ниями. Коэффициент избытка воздуха задавался равным единице (стехио-
метрическое соотношение). Концентрация О2 в искусственной окисли-
тельной среде при этом была принята равной 36 %, так как было экспери-
ментально определено, что основные параметры горения – нормальная 
скорость распространения пламени и температура горения при этом наи-
более близки к параметрам горения в воздухе [4]. 

Было выяснено, что переход от воздуха к "идеальной" окислитель-
ной среде (О2 + СО2) приводит к тому, что высокая концентрация СО2 в 
зоне горения существенно влияет на термодинамическое равновесие  
2СО + О2 <=> 2СО2 и сдвигает его в сторону образования СО. Однако, не-
смотря на то, что количество образующегося СО оказывается больше, в 
пересчете на единицу целевого продукта (СО2), его количество даже 
уменьшилось (рис. 1). 

Причём о содержании оксида углерода в продуктах горения может 
идти речь лишь при высоких температурах (Т > 1400 К). Охлажденные 
продукты, полученные при сгорании смесей, содержащих избыток  
окислителя (α = 1,02 ÷ 1,05 [5]), не содержат сколько-нибудь заметных  
количеств СО. 
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Рис. 1. Сравнительное количество образующегося СО 

в пересчете на единицу целевого продукта (СО2) при горении метана 
в окислительной среде воздуха и в среде 0,36 О2 + 0,64 СО2 

 
Это подтверждают и данные хроматографического анализа. Газовая 

смесь метана, кислорода и диоксида углерода подавалась на сжигание в 
металлическую топку с цилиндрической камерой сгорания диаметром  
0,08 м и длиной 0,3 м. Для охлаждения топка имела рубашку, через кото-
рую прокачивали воду. Для сжигания горючей смеси использовали много-
канальную газовую горелку цилиндрической формы, на торцевой поверх-
ности которой имелись 7 отверстий диаметром 2 мм. Анализировался со-
став газовой смеси на входе и выходе из топки. Пробу, отобранную для 
анализа, вводили в хроматографическую колонку прибора ЛХМ-8. Колон-
ка длиной 3 м для разделения компонентов газовой пробы была заполнена 
хромосорбом-102.  Скорость газа-носителя (гелия) в ней поддерживалась 
25 см3/мин. Обработка результатов хроматографического анализа показала, 
что при сжигании горючей смеси, содержащей СН4 – 15 %, О2 – 30,6 %  
и СО2 – 54,4 % (окислительная среда: 0,36 О2 + 0,64 СО2, α = 1,02), проба 
продуктов горения, после конденсации паров воды, содержит 99,1 % СО2  
и 0,9 % О2. 

Для определения количества образующегося оксида азота при горе-
нии метана были проведены расчеты равновесных концентраций продук-
тов горения в среде, состоящей из кислорода, азота, и диоксида углерода. 
Содержание кислорода в окислительной среде задавалось постоянным, 
равным 36 % по отношению к (О2 + N2 + СО2), а содержание азота изменя-
лось от 1 до 20 % по отношению к кислороду. По полученным данным по-
строены графики зависимости процентного содержания NO в продуктах 
горения от температуры при различных содержания N2 (рис. 2). 
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Рис. 2. Содержание NO в продуктах горения метана 

в окислительной среде (О2 + N2 + СО2) при различных содержаниях N2. 
 
 
Анализ результатов расчетов показывает, что оксид азота в значи-

тельных количествах содержится в продуктах горения лишь при достаточ-
но высоких температурах. Продукты  горения, охлажденные до 1000 К, 
уже практически не содержат NО, как было и при горении в окислитель-
ной среде воздуха (рис. 1). Кроме того, содержание оксида азота даже при 
высоких, порядка 2200 К, температурах, ниже, чем при горении в среде 
воздуха. Например, при содержании азота по отношению к кислороду в 
количестве 20 %, оксида азота образуется меньше почти в 2 раза, а при за-
данном минимальном значении содержания азота 5 % – меньше в 3,5 раза. 

Также из полученных результатов видно, что при увеличении коли-
чества азота по отношению к кислороду процентное содержание NO  
в продуктах горения возрастает нелинейно, что демонстрируют графики, 
приведенные на рис. 3. 
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Рис. 3. Зависимость количества образующегося NO в продуктах горения метана 

 в окислительной среде (О2 + N2 + СО2) при увеличении содержания N2 
 
Если рассматривать данную зависимость при температуре, близкой к 

определенной ранее [4] возможной температуре горения (порядка 1900 °С, 
или 2200 К), то из графика, приведенного на рис. 4, можно сделать вывод, 
что количество образующегося оксида азота довольно резко возрастает 
при увеличении процентного содержания азота по отношению к кислороду 
от 1 до 4 %, а свыше 5 % растет уже не столь значительно. 

 
Рис. 4. Количества образующегося NO в продуктах горения метана  
в окислительной среде (О2 + N2 + СО2) при температуре 2200 К
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Таким образом, уменьшение степени чистоты при разделении возду-
ха на кислород и азот до содержания азота свыше 5 %, возможно,  
до 8-10 %, не приведёт к значительному увеличению образования оксида 
азота даже при температуре горения, а по мере охлаждения продуктов го-
рения до 800-1000 градусов, количество оксида азота будет уменьшаться 
практически до нуля, оставаясь при этом значительно ниже, чем при горе-
нии в среде воздуха. Некоторое уменьшение степени разделения воздуха 
может повысить рентабельность теплоэнергетического производства без 
значительного увеличения экологического ущерба. 

Однако, если исходить из экологической чистоты планируемого 
производства, желательно максимально увеличить степень чистоты полу-
чаемого в ВРУ кислорода хотя бы до 4 % по содержанию в нём азота или 
же предпринять дополнительные меры и технические решения по сниже-
нию выбросов NO, например, рециркуляцию дымовых газов [6], что явля-
ется широко распространенной и действенной мерой по снижению выбро-
сов не только окислов азота, но и СО. 

 

Выводы: 
1. Замена окислительной среды воздуха на искусственную смесь (О2 

+ N2 + СО2) приводит к смещению термодинамического равновесия в сто-
рону образования СО. Количество образующегося NO при этом оказывает-
ся в несколько раз ниже, чем при горении в воздухе. 

2. Для обеспечения максимальной экологической чистоты с сохране-
нием рентабельности теплоэнергетического производства, рекомендуется 
создавать искусственную окислительную среду на основе кислорода со 
степенью чистоты до 4 % по содержащемуся в нем N2. 
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