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Вплив розміру каталізатора на характеристики гістерезису безполум’яного 
горіння газоповітряних сумішей з домішками горючого газу 

 
З врахуванням термодифузії побудовано аналітичні моделі гістерезису тепломасоо-

бміну і кінетики горіння домішок горючих газів на металевій частинки (дротику) ка-
талізатора при наявності тільки однієї односторонньої реакції в залежності від роз-
міру нитки каталізатора та температури газоповітряної суміші. Представлені за-
лежності температури платинової нитки від температури воднево-повітряної суміші 
при різних діаметрах нитки. Зменшення діаметру нитки при незмінних інших умовах 
призводить до зменшення гістерезисної області і подальшому виродженню.  

Використаний метод аналітичного визначення гістерезичсних областей та точок 
виродження, який полягає в представленні шуканих залежностей режимних 
параметрів в параметричному вигляді (параметр – температура каталізатора). 
Знайдена аналітична залежність (спінодаль) температури газової суміші від діаметру 
каталізатора, що описує всі критичні точки, в тому числі і точки виродження. Отри-
мано в явному вигляді значення діаметру та температури нитки каталізатора, тем-
ператури суміші, що відповідають виродженню критичних умов. 
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Вступ. Області застосування гетерогенного каталізу окиснення домішок 

горючих газів  на частинках (дротиках) за останній час настільки розширилися, 
що його можна вважати основним способом проведення технічних газових реа-
кцій в газоповітряних потоках, які містять малі домішки менш нижнього кон-
центраційного межі запалення. Відповідно до цього зростає питома вага робіт з 
вишукування активних каталізаторів і дисперсності для прискорення певних 
хімічних реакцій. Поряд з хімічної індивідуальністю каталітична активність ви-
значається також сукупністю великого числа факторів, що не залежать від 
складу, але змінюються залежно від способів приготування каталізатора і роз-
міру частинок. 

В якості каталізаторів в дисперсному твердому вигляді широке застосу-
вання отримала металічна платина і метали платинової групи. Каталітичне го-
ріння потоку газоповітряної суміші з домішкою горючого газу протікає безпо-
середньо на поверхні твердих каталізаторів без відкритого полум’я в газовій 
суміші (безполум'яне горіння). На вимірюванні температури частинки(нитки), 
до якої вона  розігрівається в режимі безполум’яного горіння, основана робота 
термокаталітичного газоаналізатора домішки горючого газу в суміші.  

Експериментально показано [1], що стійке каталітичне горіння газоповіт-
ряної суміші з домішкою водню чи аміаку на тонкому платиновому дротику 
здійснюється при збільшенні сили нагріваючого електричного струму до деяко-
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го критичного значення і подальшому самоприскорюючому розігріву каталіза-
тора (каталітичне самозаймання). Аналогічний ефект можна досягти при під-
вищенні температури газоповітряної суміші до критичного значення. В залеж-
ності від концентрації домішки горючого газу подальше зменшення сили стру-
му чи температури газової суміші може привести до каталітичного погасання 
чи (при більших концентраціях горючого газу) самопідтримуючого каталітич-
ного горіння [2]. 

При більш низьких температурах газоповітряної суміші поверхневе (без-
полум’яне) горіння газоповітряних сумішей з домішками горючого газу мож-
ливе при перевищенні початкової температури нитки каталізатора вище певно-
го критичного значення – температури каталітичного запалювання [2]. Критич-
не значення початкової температури каталізатора лежить в межах між темпера-
турами каталітичного самозаймання і погасання даної газоповітряної суміші на 
даному каталізаторі. Область зміни режимних параметрів, коли можливе ката-
літичне запалювання, визначає гістерезисну область. 

Ефективність роботи каталізатора визначається насамперед не тільки роз-
міром частинок платинових металів, що нанесені на носій з розвиненою повер-
хнею, але і розміром самого носія [3]. 

Широкий клас гетерогенно-каталітичних реакцій дає можливість в якості 
прикладу вибрати реакцію безполум’яного горіння газоповітряних сумішей з 

домішками горючого водню по брутто-реакції 2 2 20.5 PtH O H O+ →  на плати-
новій нитці. Особливістю цієї реакції є наявність термодифузії, що дає змогу 
узагальнити результати дослідження. 

Метою даної роботи є з врахуванням термодифузії побудувати аналітичні 
моделі гістерезису тепломасообміну і кінетики горіння домішок горючих газів 
на металевій частинці (дротику) каталізатора при наявності тільки однієї однос-
торонньої реакції в залежності від розміру каталізатора. 

 
Постановка задачі та результати досліджень. Диференційне рівняння 

нитки каталізатора з врахуванням термодифузії горючого газу має вигляд [4]:  
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де Т – температура нитки (частинки) каталізатора, К; τ  – час, с; /c cV S  – від-
ношення об’єму каталізатора до площі поверхні, м; cc  – питома теплоємність 
каталізатора, Дж/кг·К; cρ  – густина каталізатора, k – константа хімічної реак-
ції, м/с; Yf – масова частка горючого газу; Df – коефіцієнт дифузії горючого газу 
в суміші, м2/с; d – діаметр нитки каталізатора, Se – дифузійно-кінетичне відно-
шення; Sh  – число Шервуда; ρgs, ρg – густина суміші біля поверхні та в межах 
приведеної плівки, кг/м3; СТ  – поправка на термодифузію, Le – число Льюіса; n 
– показник степеня в температурній залежності коефіцієнта дифузії (n = 1.82); 
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m – показник степеня залежності числа Шервуда від числа Шмідта (n = 0.33); 
Qf – тепловий ефект реакції, розрахований на 1 кг горючого газу, Дж/кг; cpg – 
питома теплоємність суміші, Дж/(кг·К); E – енергія активації, Дж/моль; R – 
універсальна газова стала, Дж/(моль·К); T – температура каталізатора, К; Tg – 
температура суміші, К 

Розрахунки для випадку каталітичного горіння водню проводилися при 
наступних значеннях параметрів: платинова нитка діаметром 100 мкм, E = 55 
кДж/моль, k0 = 0.8 ⋅ 106 м/с, Qa = 120.9 МДж/кгH2, D0 = 0.6·10–4 м2/с, m = 0.33, n 
= 1.82, 0.305 1/30.99Re PrSh =  = 0.51 (U = 0.15 м/с), Т0 = 293 К, 0gρ  = 1.293 кг/м3, 

0gc =1005 Дж/(кг·К), сс = 131 Дж/(кг·К), cρ  = 21460 кг/м3. 

Для аналізу характеристик області гістерезису безполум’яного горіння га-
зоповітряних сумішей з домішками горючого газу розглянемо рівняння тепло-
вого балансу для каталізатора з врахуванням термодифузії горючого газу [4]: 

1
1 ( )

1
g f

Q gs f T g g

T T Sh D
T k Y C T T

T Se d

− ⋅ 
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.                  (2) 

З умови (2) неважко знайти стаціонарну залежність температури суміші 
( )gT T , яка має вигляд: 
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Формула (3) описує вплив критичної початкової температури частинки ка-
талізатору (рис. 1а) на температуру запалювання газової суміші (великий пунк-
тир рис. 1а), критичні температури займання і погасання ( ,gi eT , ,i eT ) та gT , яка 

характеризує її вплив на температуру безполум’яного горіння (суцільна крива). 

 
Рис. 1. Залежність температури воднево-повітряної суміші від стаціонарної тем-
ператури платинової нити (частинки) (3) при масовій частці водню а) 0.09 % та б) 
0.19 %. Діаметр нитки: а) 1) 100 мкм, 2) 25 мкм, 3) 6.5 мкм (γ). б) 1) 100 мкм, 2) 5 
мкм, 3) 0.48 мкм(γ). Sh = 0.51. ○ – експеримент. Крива 4 – спінодаль (4). TE = 
6620 K. 
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На рис. 1 представлені залежності температури воднево-повітряної суміші 
від температури платинової нитки, які розраховані по (3) при різних діаметрах 
нитки і різних концентраціях водню (масова частка водню 0.09 % та 0.18%). 

З (3) і рис.1 бачимо, що при великих значеннях d  і температурах, коли 

1Se≫  чи f g

gs

D Sh
d k

ρ
<<

ρ
 (дифузійна область), стаціонарна температура каталі-

затора в режимі безполум’яного горіння суміші не залежить від його діаметру: 
1

1
g Q f

Q f
T

T T T Y
T Y

C
T

= −
−

. 

При малих значеннях d  і невисоких температурах (рис.1), коли 1Se≪  
(кінетична область) з залежності (3) маємо, що стаціонарна температура каталі-
затора в режимі, коли реакція практично не йде, теж не залежить від його діа-
метра: 

0 expgs
g Q f

f g

k E
T T T Y d T

D Sh RT

ρ  = − − ≈ ρ  
. 

Отже маємо два температурні режими каталізатора, які не залежать від йо-
го розміру і визначаються лише температурою газової суміші і концентрацією 
домішки горючого газу. 

Тут точки і відповідають каталітичному займанню, точки е – каталітично-
му погасанню, точка γ – виродженню критичних умов. Зміна параметрів (в да-
ному випадку температури суміші) між точками і та е відповідає гістерезисній 
області безполум’яного окислення малих домішок горючих газів. З рис.1 видно, 
що зменшення діаметру нитки при незмінних інших умовах призводить до 
зменшення гістерезисної області і подальшому виродженню. 

 
Рис. 2. Залежність діаметру платинової нитки каталізатора від її стаціонарної те-
мператури в воднево-повітряній суміші (4) при масовій частці водню а) 0.09 % та 
б) 0.19 %. Температура суміші а) 1) 340 К, 2) 380 К, 3) 490 К. б) 1) 294 К, 2) 380 
К, 3) 620 К. Крива 4 – спінодаль (6). d0 = 100 мкм 
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Стійкі і критичні стаціонарні значення діаметру каталізатора ( )d T  також 
визначаються з (2): 

1

0

1 expf g Q f Q f
T

gs g

D Sh T Y T Y E
d C

k T T T RT

−
 ρ  = + −    ρ −   

.                        (3) 

На рис. 2 представлено залежності діаметру нитки каталізатора, які визна-
чають її стаціонарну температуру. Вони розраховані по (4) при різних темпера-
турах газоповітряного потоку та частки домішки водню. Як видно, що для діа-
метрів нитки більше 100 мкм температура нитки при каталітичному горінні не 
залежить від діаметру. При низьких температурах газової суміші (Tg < Tgγ) існує 
гістерезисна область, яка обмежується інтервалами діаметрів каталізатора de < d 
< di та критичної початкової температури Ti < Tb < Te. Чим менша температура 
суміші, тим ширший гістерезисна область. Однак границі інтервалу по діаметру 
(di та de) при цьому збільшуються (рис. 2). 

Для пояснення процесу каталітичного запалювання холодної газоповітря-
ної суміші розглянемо часові залежності температури каталізатора при різних 
його початкових температурах (рис.3). В якості характерного часу взято харак-

терний час 14
c c

m
g g

c d

с Le− +

ρ
τ =

β ρ
, звідки 2dτ ∼ . 

Якісна зміна часової залежності температури при попередньому перегрі-
ванні нитки каталізатора до різної початкової температури говорить про те, що 
температура запалювання лежить між вказаними двома значеннями початкової 
температури. Вона відповідає нестійкому стаціонарному значенню температу-
ри, яке відповідає (3). Видно, що при зменшенні діаметру критичне значення 
температури запалювання збільшується. Час запалювання для малих діаметрів 
каталізаторів в представлених координатах складає біля 4τ. Якщо каталітичне 
запалювання не відбулося, то нитка охолоджується практично інертно (дифу-
зійно-кінетичне відношення швидко падає до вкрай малих значень). Каталітич-

 
Рис. 3. Ілюстрація часового гістерезису безполум’яного горіння холодної газопо-
вітряної суміші з домішкою водню Yf = 0.18 % на платинової нитки у вигляді ча-
сової залежності: а) температури нитки, b) дифузійно-кінетичного відношення. 
Діаметр нитки та характерний час 1, 2 – d = 20 мкм, τ = 12 мс, 3,4 – d – 100 мкм, τ 
= 297 мс. Початкова температура Tb: 1) 550 К, 2) 540 К, 3) 460 К, 4) 440 К. 
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не горіння малих домішок на нитці каталізатора можна вважати таким, що про-
тікає в дифузійній області. Однак, ці зменшенням діаметру нитки каталізатора 
це є наближенням (дифузійне кінетичне відношення наближається до 10). 

Зменшення температури горіння зі зменшенням діаметру нитки каталіза-
тора узгоджується зі стаціонарною залежністю d(T) на рис. 2b. 

Для аналітичного визначення гістерезисних областей та точок виродження 
використаємо метод [5], який полягає в представленні шуканих залежностей 
режимних параметрів в параметричному вигляді. В якості параметру зазвичай 
береться температура нитки каталізатора. Одна з параметричних залежностей, 
зазвичай є умова стаціонарнарності температури у вигляді (3) чи (4). Іншу 
параметричну залежність отримуємо з рівності нулю першої похідної по 
температурі, застосувавши її для (3) чи (4). Саме ця умова визначає критичні 
умови каталітичного горіння домішки газів (займання і погасання)[5]. Умові 
виродження критичних умов (точка γ) додатково відповідає рівності нулю 
другої похідної. 

Таким чином, можна знайти аналітичну залежність – спінодаль , ( )gi eT T : 

, ,gi e i eT T= − Θ ,                                            (5) 

та спінодаль , ( )i ed T : 
1

,
,

0 ,

1 1 expf g Q f T i e
i e

gs i e

D Sh T Y C E
d

k T RT

−
 ρ Θ   = + −     ρ Θ    

,               (6) 

де 

( )
2

,

1 4
1 1 1 /

2 1 /
Q f

i e T Q f
T Q f E Q f

T Y T
C T Y T

C T Y T T T Y

 
Θ = ⋅ ± − − 

 −  
, 

що описує всі критичні точки (рис. 1, 2, крива 4), в тому числі і точки виро-
дження (γ).  

 
Рис. 4. Залежність критичних значень температури нитки каталізатора і газової 
суміші від діаметру платинової нитки каталізатора (спінодалі) при масовій частці 
водню 1) 0.09 % та 2) 0.18 %. Розрахунок по (5) та (6). d0 = 100 мкм, Sh = 0.51. 
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На рис. 4 зображені для різних концентрацій водню спінодалі у вигляді 
критичних значень температури нитки каталізатора і газової суміші від діамет-
ру платинової нитки каталізатора.  

Видно, що отримані залежності (спінодалі) визначаються лише одним ре-
жимним параметром – концентрацією домішки горючого газу Yf. Збільшення 
інтервалу діаметрів нитки каталізатора, для яких спостерігається гістерезис, зі 
збільшенням концентрації водню, чітко простежується на рис. 3а. Саме поблизу 
точки виродження ці розбіжності найбільші. 

Для оцінки параметрів виродження необхідно використати одну з додатко-

вих умов , 0gi eT

T

∂
=

∂
 чи , 0gi ed

T

∂
=

∂
. Без врахування термодифузії (СТ = 0) в рамках 

запропоновано методу доволі легко отримати в явному вигляді значення діа-
метр 0dγ  і температури нитки (частинки) γ0T  каталізатора та температури сумі-

ші, що відповідають виродженню критичних умов тепломасообміну: 

γ0

/

2 1 /
Q f EE

Q f E

T Y TT
T

T Y T

 
=   + 

, E

E
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−
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 = + +     

 

0
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0 0

1 /( )
exp 2 1

( ) 1 /

Q f Ef g E

gs Q fQ f E

T Y TD T Sh T
d

k T T YT Y T

γ
γ

γ

 −ρ
= ⋅ + 

 ρ +  
. 

Ці параметри визначаються концентрацією домішки газу та двома харак-
терними температурами TQ та ТЕ.  

Як показано в [4], вплив термодифузії водню суттєвий тільки при каталі-
тичному горінні газів і при погасанні. На критичні умови запалювання і самос-
палахування цей вплив малий тільки вдалині від виродження критичних умов. 
В табл. 1 представлені значення параметрів виродження для двох газових сумі-
шей з домішками водню 0.9 та 1.9%. Видно, що насправді термодифузія істотно 
впливає на параметри виродження тим більше, чим більша концентрація горю-
чого газу (відповідно, більша температура каталізатора). 

 
Висновки. 
Таким чином проілюстровано вплив діаметру каталізатора на область гіс-

терезису тепло масообміну і кінетики гетерогенного безполум'яного горіння 
малих домішок горючого газу. На основі запропонованого методу з врахуван-
ням термодифузії горючого газу отримані в аналітичному вигляді рівняння спі-
нодалей, що обмежують гістерезисні області, а також параметри виродження 
критичних умов. Отримані значення, що визначаються концентрацією домішки 

Таблиця 1. Параметри виродження гістерезису тепломасообміну (без / з 
врахуванням термодифузії) 

Yf, % Tγ0/Tγ, K/К Tgγ0/Tgγ, K/К dγ0/dγ, мкм/мкм Seγ0/Seγ 
0.09 608/592 514/491 5.0/6.8 0.69/0.86 
0.19 870/824 685/631 0.3/0.4 0.58/0.80 
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горючого газу та параметрами гетерогенної реакції, є визначальними для пла-
нування роботи термохімічних сенсорів малих домішок газів.   
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Калинчак В. В., Черненко А. С., Федоренко А. В., Софронков А.Н. 

Влияние размера катализатора на характеристики гистерезиса 
беcпламенного горения газовоздушных смесей с примесями горючого 

газу 
 

АННОТАЦИЯ 
С учетом термодиффузии построены аналитические модели гистерезиса теплома-

ссообмена и кинетики горения примесей горючих газов на металлической частице 
(проволоке) катализатора при наличии только одной односторонней реакции в зависи-
мости от размера катализатора и температуры газовоздушной смеси. Представлены 
зависимости температуры платиновой нити от температуры водородно-воздушной 
смеси при различных диаметрах нити. Уменьшение диаметра нити при неизменных 
других условиях приводит к уменьшению гистерезисной области и дальнейшему ее вы-
рождению. 

Использованный метод аналитического определения гистерезичсних областей и 
точек вырождения, который заключается в представлении искомых зависимостей 
режимных параметров в параметрическом виде (параметр – температура катализа-
тора). Найдена аналитическая зависимость (спинодаль)температуры газовой смеси 
от диаметра катализатора, описывающая все критические точки, в том числе и точ-
ки вырождения. Получено в явном виде значение диаметра и температуры нити ката-
лизатора, температуры смеси, соответствующие вырождению критических условий. 

Ключевые слова: катализатор, диаметр, гистерезис, беспламенное горение 
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Kalinchak V.V., Chernenko A.S., Fedorenko A.V., Sofronkov A.N. 

Effect of catalyst size on flameless combustion's hysteresis characteristics 
of air-gas mixtures with combustible gas's impurities 

 
SUMMARY 

Analytical models of heat and mass transfer's hysteresis and combustion kinetics of 
combustible gas impurities on a metal catalyst particle (wire) in the presence of only one one-
sided reaction are proposed. The analysis is carried out taking into account thermal diffusion 
and depending on the catalyst's size and the gas-air mixture's temperature. 

The dependences of platinum wire's temperature on hydrogen-air mixture's temperature at 
various wire diameters are presented. Decrease in the wire's diameter under unchanged other 
conditions leads to a decrease in the hysteresis region and its further degradation. 

The method used for analytical determination of hysteretic regions and degradation points, 
which lies in representing the desired dependences of operating parameters in a parametric 
form (parameter is catalyst's temperature). Analytical dependence (spinodal) gas-air 
mixture's temperature on catalyst's diameter was found that describes all critical points, 
including degradation points.The value of the diameter's and temperature's wire catalyst, the 
mixture's temperature, which correspond to critical condition’s degradation, were obtained in 
explicit form. 

Keywords: catalyst, diameter, hysteresis, flameless combustion 
 


