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三元可燃混合气体爆炸极限实验及预测方法*
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摘要： 为了控制并预防原油的储存及输运过程中挥发气体造成的安全风险，在 20 L球形爆炸容器内开展了由原

油中挥发轻烃 CH4、C3H8 和 C2H4 构成的三元可燃混合气体的爆炸极限实验，提出并验证了基于 Le Chatelier定律及

Chemkin模拟的一维层流预混火焰模型预测三元可燃混合气体爆炸极限的方法。结果表明，三元可燃混合气体爆炸极

限始终位于 3种纯组分的爆炸极限内，随着某一纯组分增加呈现出接近其爆炸极限的趋势。3种纯组分对爆炸上限的

影响要强于对爆炸下限的影响，其中 C2H4 对三元可燃混合气体爆炸上限影响尤为显著。两种预测方法的预测结果均

与实验规律性一致。Le Chatelier定律预测混合气体爆炸下限较准确，但对爆炸上限的预测随着 C2H4 的增加偏差增大，

修正后偏差明显减小；Chemkin预测爆炸下限虽存在一定偏差，但在实验偏差的允许范围内，可作为一种预测三元可燃

混合气体爆炸下限的新方法。
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Abstract:   In  order  to  control  and  prevent  the  safety  risks  caused  by  volatile  gases  during  the  storage  and  transportation  of

crude  oil,  the  explosion  limit  of  the  ternary  flammable  gas  mixture  composed  of  volatile  light  hydrocarbons  including  CH4,

C3H8 and C2H4 in crude oil was experimentally investigated in a 20 L spherical explosive device. The experiment was carried

out at 20 °C and 0.1 MPa, and the method of partial pressure was used to distribute the gases. Taking the rise of pressure over 5%

as the criterion for explosion, each group of the experiments was repeated three times.  Methods for predicting the explosion

limit of the ternary flammable gas mixture based on Le Chatelier’s law and the model of one-dimensional laminar premixed

flame in Chemkin are proposed, and the reliability of these two methods is verified by the experiment. The results show that

the explosion limit of the ternary flammable gas mixture is always within the explosion limit of these three pure components,

which  tends  to  approach  the  explosion  limit  of  a  certain  pure  component  with  its  increase.  The  influence  of  the  three  pure

components on the upper explosion limit is more pronounced than on the lower explosion limit, and the effect of C2H4 on the

upper explosion limit  is  particularly obvious compared with the other two pure components.  Both methods of  prediction are

highly  consistent  with  the  experimental  regularity.  The  prediction  of  the  lower  explosion  limit  by  Le  Chatelier’s  law  is
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relatively  accurate.  However,  the  deviation  of  the  upper  explosion  limit  increases  with  the  raise  of  C2H4  due  to  its  special

characteristics of combustion, and the deviation decreases significantly after the correction of Le Chatelier’s law. Although the

prediction  of  the  lower  explosion  limit  by  Chemkin,  which  predicts  the  lower  explosion  limit  by  calculating  the  laminar

burning velocity near the lower explosion limit, desplays a certain deviation, it is within the allowable range of experimental

deviations.  Therefore,  it  can  be  used  as  a  new  method  to  predict  the  lower  explosion  limit  of  the  ternary  flammable  gas

mixtures, but the model of one-dimensional laminar premixed flame is not suitable for the prediction on the upper explosion

limit.
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在原油运输及存储环境内，原油中存在部分组分如 CH4、C3H8、C2H4 等会逐渐挥发，与空气混合形

成可爆混合物，容易引发爆炸事故[1-2]。为了预防及控制此类事故，必须获知原油挥发气的爆炸极限。目

前研究人员对纯介质的爆炸极限开展了广泛的研究，明确了爆炸极限的影响因素，获得了常见可爆介质

的爆炸极限。Cashdollar 等 [3] 在静止和湍流 2 种条件下，采用不同点火源测定了不同实验装置内 CH4、

C3H8 和 H2 等纯介质的爆炸极限。喻健良等[4] 考察了温度和压力对爆炸极限的影响，确定了在高温高压

下 C2H6 在氧气中的爆炸极限。Van den Schoor 等[5] 测定了多种纯介质如 C2H6、C3H8 和 C2H4 等的爆炸上

限，总结了温度、压力和碳原子数对爆炸极限的影响。Li 等 [6] 提出了一种扩展的绝热温度法，预测了

CH4、C3H8 和 C2H4 等纯介质的爆炸下限，并验证了该预测方法的可靠性。

原油挥发气是由不同种类纯介质构成的多元介质。虽然近年来对多元介质爆炸极限开展了研究，

但研究实例相对有限。Dupont等[7] 测定了不同初始温度下具有一定湿度的合成沼气的爆炸极限。Luo等[8]

研究了 (0～2) %的 C3H8 对 CH4 爆炸极限的影响，认为 C3H8 的增加促进了 CH4 的爆炸。任常兴等[9] 利用

不同实验装置测定了家用液化石油气的爆炸极限，发现爆炸上限存在较大的差异性。同时，也有研究人

员提出了预测多元介质爆炸极限的经验方法。Tong 等[10] 通过理论计算得到了矿井内混合气体的爆炸

极限，并认为其与混合物中不同组分的比例有关。Kondo 等[11] 测定了由 CH4、C3H8 等烃类燃料构成的多

元混合物的爆炸极限，通过 Le Chatelier 定律得到的爆炸上限预测结果与实验值相差较大，改进后二者差

距明显降低。Mashuga 等[12] 采用 1 200 K 的绝热火焰温度法和 Le Chatelier 定律预测了 CH4/C2H4 的爆炸

极限，但爆炸上限部分预测结果偏低且与实验数据的一致性较差。Hu 等 [13] 基于热力学理论预测了

CH4/CO2/O2 的爆炸极限，得到的爆炸上限预测值比实验值平均高 10.7 %。但通过近年来研究发现，各种

预测方法得到的一些多元介质爆炸上限与实验值偏差较大。因此，对特定的多元混合介质必须首先通

过实验验证预测方法的可靠性，然后才能利用预测方法对爆炸极限进行预测。

原油挥发气的主要成分是 CH4、C3H8 和 C2H4。调研发现，目前还缺少这三元可燃介质混合物的爆

炸极限数据，采用现有预测方法预测这三元可燃混合气体爆炸极限的可靠性也未知。基于此，本文中通

过实验方法研究不同组分比例下 CH4、C3H8 和 C2H4 混合气体的爆炸极限，验证 2 种三元可燃混合气体

爆炸极限预测方法的可靠性，以期为原油的储存及输运安全提供参考。 

1    实验装置

实验装置如图 1所示，主要包括 20 L球形爆炸容器、配气系统、点火系统、数据采集与控制系统。

20 L球形爆炸容器内径为 366.8 mm、外径为 396.8 mm、厚度为 30 mm。容器材料选用 15CrMoR，设
计压力为 35 MPa。容器外焊接管路，连接压力传感器、热电偶等设备，点火电极端法兰与容器主体间采

用八角垫片密封。点火源为镍铬合金电热丝，点火时长为 2 s。采用的高频动态压力传感器的测量范围

为 0～2 MPa，响应频率为 100 kHz。
采用分压法配置由 CH4、C3H8 和 C2H4 构成的可爆混合气体与空气的混合物。对可爆介质混合物，

设定 CH4 体积分数为 x，C3H8 和 C2H4 气体的体积分数之和为 1−x，C3H8 和 C2H4 气体的体积分数之比为 y，
其中 x 分别为 5 %、20 %、35 %、50 %、65 %、80 % 和 95 %；y 分别为 1∶3、1∶2、1∶1 和 2∶1。实验在

室内环境温度 20 ℃ 下进行：首先，利用真空泵使 20 L 球形爆炸容器内部呈近似真空状态；然后，通入以
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分压法计算得到对应可燃气体的压力；最后，通入干空气使球内压力达到 0.1 MPa。为保证气体均匀混

合，配气后静置 10 min，再进行点火操作。

依据 BS EN 1839—2017[14] 和 GB/T 12 474—2008[15] 标准，以压力跃升超过 5 % 为发生爆炸的判据，

每组实验重复 3 次。以体积分数梯度 0.2 % 逐次开展每组实验，直至测得能发生爆炸的最低（高）体积分

数和不发生爆炸的最高（低）体积分数，二者取

平均值即为三元可燃混合气体的爆炸极限。

以 CH4 为例，通过实验确定其爆炸上限，如图 2
所示。CH4 体积分数为 15.8 %时未发生爆炸，

CH4 体积分数为 16.0 % 发生爆炸，则 CH4 爆炸

上限取二者平均值为 15.9 %。

在上述装置内测量了纯介质的爆炸极限，

结果如表 1 所示，并列出了一些文献的参考结

果。由于影响爆炸极限的因素众多[16-18]，因此不

同测量装置及方法测量的结果不太相同，但本装

置测量结果与文献数据的偏差不大，验证了本装

置的可靠性。 

2    结果分析及讨论
 

2.1    爆炸下限

不同 C3H8/C2H4 体积分数比下混合气体爆炸下限实验结果如图 3 所示。可以看出，混合气体爆炸下

表 1    气体爆炸极限

Table 1    The explosion limit of gases

实验装置或来源
CH4体积分数/% C3H8体积分数/% C2H4体积分数/%

爆炸下限 爆炸上限 爆炸下限 爆炸上限 爆炸下限 爆炸上限

封闭圆柱体[19] 5.25 15.80 2.09 10.09 2.81 30.61

MSDS[9] 5.30 15.00 2.10   9.50 2.70 36.00

12 L球形玻璃容器[11] 4.90 15.80 2.03 10.00 2.74 31.50

50.8 mm管向上传播[20] 5.30 15.00 2.20   9.50 3.10 32.00

本文中20 L球形爆炸容器 4.90 15.90 2.10 10.90 2.70 35.90

 

Pressure gauge

20 L spherical experimental device

Thermocouple

Pressure sensor
Vent Ignition electrode

Ignition electrode

Computer Vacuum pump
Acquisition system

CH4 C3H8

C2H4

图 1    实验系统图

Fig. 1    Schematic diagram of experimental system
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图 2    CH4 爆炸上限的实验测定

Fig. 2    Experimental upper explosion limits of CH4
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限随着 CH4 体积分数增大呈现出逐渐上升的趋

势，即逐渐接近 CH4 的爆炸下限。CH4 体积分数

一定的情况下，混合气体爆炸下限会随着

C3H8/C2H4 体积分数比的增大而略微降低，但总

体差异不大，最多相差 0.4 %。

实验结果表明，无论可燃混合气体组分比

例如何变化，三元可燃混合气体的爆炸下限始终

位于 3 种气体爆炸下限的范围内，并且随着某一

组分体积分数的增加逐渐呈现接近其爆炸下限

的趋势。以 CH4 为三元可燃混合气体的主体进

行分析，C3H8、C2H4 的爆炸下限均比 CH4 低，二

者的加入提高了分子之间的碰撞频率，加剧了化

学反应，使得混合气体更容易发生爆炸，爆炸下

限随着 CH4 体积分数的下降而降低。

Le Chatelier 定律可用于预测混合气体爆炸极限，下面将对 Le Chatelier 定律预测三元可燃混合气体

爆炸下限进行可靠性评估。Le Chatelier定律预测爆炸下限公式如下：

1
L
=

VCH4

LCH4

+
VC3H8

LC3H8

+
VC2H4

LC2H4

(1)

式中：L 为三元可燃混合气体爆炸下限的 Le Chatelier 定律预测值，Li 为对应可燃气体在本实验装置内测

得的爆炸下限，Vi 为对应可燃气体的体积分数。

Le Chatelier 定律爆炸下限预测结果与实验

结果的对比如图 4 所示。可以看出，三元可燃混

合气体爆炸下限的实验结果散点紧密分布于 Le
Chatelier 定律预测结果的拟合曲线周围，说明预

测值比较准确。Le Chatelier 定律预测结果随

CH4 体积分数增大呈现出爆炸下限逐渐上升的

规律，与实验规律始终保持一致。

火焰传播速度低是导致火焰熄灭的原因，

随着可燃气体体积分数逐渐下降至爆炸下限以

下，层流火焰速度也会下降至火焰允许传播的最

低速度以下，从而导致火焰停止传播 [ 2 1 - 2 2 ]。

Jaimes 等[23] 提出可以采用 Chemkin 中的一维层

流预混火焰模型可计算二元混合气体层流火焰

速度，模拟自由传播的火焰，从而得到二元混合气体爆炸下限。

Chemkin 预测爆炸下限的具体方法如下：(1) 在 Chemkin 内建立一维层流预混火焰模型，以模拟层流

火焰传播过程；(2) 选取包含 111 种物质和 784 组反应且适用于研究混合物的动力学及热化学行为的

USC 2.0 模型，运行并完成预处理过程；(3) 输入燃料混合物的种类及比例，氧化剂为只包含氮气氧气比

为 3.76∶1 的空气，设置初始温度 298 K，初始压力 0.1 MPa；(4) 通过改变混合气体化学当量比得到火焰

传播最低和火焰停止传播最高的化学当量比，计算所得混合气体体积分数的平均值即为其爆炸下限，得

到 Chemkin模拟爆炸下限预测结果与实验结果对比如图 5所示。可以看出，三元可燃混合气体爆炸下限

的 Chemkin 预测结果拟合曲线基本分布于相应的实验结果散点上方，呈现的变化趋势与实验规律基本

一致。
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图 3    爆炸下限实验结果

Fig. 3    Experimental results of the lower explosion limit
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图 4    爆炸下限 Le Chatelier定律预测结果与实验结果对比

Fig. 4    The lower explosion limits predicted by Le Chatelier’s law
with experimental results
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三元可燃混合气体爆炸下限 Chemkin 预测

值略高于实验值，分析主要原因如下：一维层流

预混火焰模型基于对爆炸下限附近层流燃烧速

度的计算来预测爆炸下限，计算的层流燃烧速度

比实际情况大，导致 Chemkin 预测的爆炸下限偏

高；爆炸下限受多种因素影响，而 Chemkin 模拟

采用的一维层流预混火焰模型与实验装置的容

器尺寸、形状均不一致，且实验测定爆炸下限相

较于预测存在一定的热量损失；Chemkin 模拟预

测爆炸下限数值也与选取机理有关，不同机理的

选取会导致爆炸下限预测值有些许区别，模拟选

取的机理与实际实验情况也会存在不同从而导

致预测结果的差异。 

2.2    爆炸上限

不同 C3H8 和 C2H4 体积分数之比的混合气

体爆炸上限实验结果如图 6 所示。随着 CH4 增

加，爆炸上限逐渐呈现接近 CH4 的爆炸上限的趋

势，这与其爆炸下限变化规律相似。但不同的

是，这一逐渐接近 CH4 的爆炸上限的趋势可逐渐

上升，也可逐渐下降，这取决于 C3H8 和 C2H4 的

体积分数之比。CH4 体积分数一定时，爆炸上限

随着 C3H8 和 C2H4 体积分数之比的升高而降低，

即逐渐接近 C3H8 爆炸上限，反之则升高，即逐渐

接近 C2H4 爆炸上限。其中由于 C2H4 爆炸上限与

其余 2种气体相比较高，因此 C2H4 占比越多，混合

气体爆炸上限越高且变化幅度越大，最高相差 9 %。

实验结果表明，无论可燃混合气体组分比

例如何变化，爆炸上限始终位于 3 种气体爆炸上限的范围内，并且随着某一气体体积分数增加逐渐呈现

接近其爆炸上限的趋势，与混合气体爆炸下限的实验规律相同。但是 3 种可燃气体对爆炸上限的影响

相对于其对爆炸下限的影响要更明显，且 C2H4 对爆炸上限的影响尤为突出。

以 CH4 作为三元可燃混合气体的主体分析爆炸上限变化明显的原因：C2H4 爆炸上限相对于 CH4 明

显提升，Wang 等[24] 通过实验认为随着 C2H4 的增加，CH4 的火焰传播速度也逐渐增加，即 C2H4 的加入促

进了 CH4 的燃烧。与 CH4 同属饱和碳氢化合物的 C3H8 可以基本忽略碳原子数对燃烧特性的影响，二者

具有相似的燃烧特性和火焰传播速度，爆炸上限差值不大。而烯烃的火焰传播速度一般高于烷烃，即

C2H4 的火焰传播速度高于 C3H8 和 CH4
[25]。在 CH4 内同时加入 C3H8、C2H4 会导致不同分子之间的碰撞频

率加快，火焰传播速度有所提升；与此同时不饱和烯烃 C2H4 中的 C=C 在燃烧中容易断裂释放热量，使自

由基大幅增加并逐渐扩散[26]，进一步增强了火焰传播，促进了爆炸反应，从而导致混合气体爆炸上限的

明显变化。

对 Le Chatelier定律预测三元可燃混合气体爆炸上限进行可靠性评估。Le Chatelier定律预测爆炸上

限公式如下：

1
U
=

VCH4

UCH4

+
VC3H8

UC3H8

+
VC2H4

UC2H4

(2)
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图 5    爆炸下限 Chemkin预测结果与实验结果对比

Fig. 5    The lower explosion limits predicted by Chemkin with
experimental results
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图 6    爆炸上限实验结果

Fig. 6    Experimental results of the upper explosion limit
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式中：U 为三元可燃混合气体爆炸上限的 Le
Chatelier 定律预测值，Ui 为对应气体在本实验装

置内测得的爆炸上限。

Le Chatelier 定律爆炸上限预测结果与实验

结果的对比如图 7 所示。可以看出，三元可燃混

合气体爆炸上限预测结果的规律性与实验的规

律性基本相似，但与爆炸下限相比，随着 C2H4 占

比增加，实验结果散点明显开始逐渐偏离预测曲

线。这是由于 C 2H 4 的燃烧特性具有与 CH 4、

C3H8 不同的特殊性，自身实际爆炸上限远高于

CH4 和 C3H8 的，其生成焓为正，同时伴随着爆炸

分解的倾向，导致混合气体实际爆炸上限会比预

测结果高[27]。

在 Chemkin 内利用相同模型和机理对混合气体爆炸上限进行预测，由于一维层流预混火焰模型是

基于对爆炸上限附近层流燃烧速度的计算来预测爆炸上限，计算的层流燃烧速度较实际偏高，导致预测

值过低，与实验结果差异较大。因此，该模型并不适用于对三元可燃混合气体爆炸上限的预测。 

2.3    预测偏差分析

虽然基于 Le Chatelier 定律及 Chemkin 模拟的三元可燃混合气体爆炸极限规律性与实验结果一致，

但预测值与实验值还存在一定的偏差，需要通过计算绝对偏差（α）、相对偏差（γ）、平均绝对偏差（αA）和

平均相对偏差（γA）进一步分析 2种预测方法的准确性[6]。

混合气体爆炸下限的 Le Chatelier 定律及 Chemkin 预测结果分别与实验结果的偏差分析如图 8 所

示。运用 Le Chatelier 定律及 Chemkin 一维层流预混火焰模型模拟，分别得到的三元可燃混合气体爆炸

下限结果与实验结果的偏差在允许范围内，适用于三元可燃混合气体爆炸下限的预测。

对三元可燃混合气体中不同 C3H8 和 C2H4 体积分数比下 Le Chatelier 定律爆炸上限进行偏差分析，

如图 9 所示。结果表明，当 y=1∶3 时，预测结果偏差明显增大。Zhao 等[19] 认为需要对预测二元烃类爆

炸上限准确性偏低的 Le Chatel ier 定律进行修正，并通过修改可燃气体体积分数提出相应的 Le
Chatelier 定律修正公式。针对 y=1∶3 工况下爆炸上限的 Le Chatelier 定律进行修正，并在 Zhao 等[19] 提

出的二元烃类气体修正公式基础上得到三元可燃混合气体修正式为：

1
U
=

VσCH4

UCH4

+
VδC3H8

UC3H8

+
VτC2H4

UC2H4

(3)

Experiment, y=1:3
Experiment, y=1:2
Experiment, y=1:1
Experiment, y=2:1
Le Chatelier’s law, y=1:3
Le Chatelier’s law, y=1:2
Le Chatelier’s law, y=1:1
Le Chatelier’s law, y=2:1

12

14

16

18

20

22

24

26

U
p
p
er

 e
x
p
lo

si
o
n
 l

im
it

/%

Upper explosion limit of CH4 : 15.9%

Upper explosion limit of C3H8: 10.9%

Upper explosion limit of C2H4: 35.9%

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Volume fraction of CH4

 

图 7    爆炸上限 Le Chatelier定律预测结果与实验结果对比

Fig. 7    The upper explosion limits predicted by Le Chatelier’s law
with experimental results
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图 8    爆炸下限预测结果与实验结果偏差

Fig. 8    Deviation of the lower explosion limit between predictive results and experimental results
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式中：σ、δ和 τ分别为 CH4、C3H8 和 C2H4 的修正系数，用于修改可燃气体的体积分数从而提高爆炸上限

Le Chatelier 定律预测值的准确性。结合爆炸上限实验结果，式（3）中的修正系数分别取 σ=1.05，δ=1.09，
τ=0.78，即得到修正公式：

1
U
=

V1.05
CH4

UCH4

+
V1.09

C3H8

UC3H8

+
V0.78

C2H4

UC2H4

(4)

图 10 所示为修正前后的 Le Chatelier 定律的偏差分析，修正前最大绝对偏差和相对偏差均在

y=1∶3 的情况下取得。修正后 Le Chatelier 定律预测爆炸上限平均绝对偏差降低至 0.13 %，平均相对偏

差降低至 0.75 %。故可以发现，在 C2H4 占比高的情况下，对 Le Chatelier 定律进行修正，会使偏差降低，

预测效果更准确。 

3    结　论

(1) 实验研究发现，三元可燃混合气体的爆炸极限始终在 3 种纯介质的爆炸极限范围内，且随着混

合气体中某一组分体积分数的增加，逐渐呈现出接近该介质爆炸极限的变化趋势。3 种纯介质对混合气

体爆炸上限的影响要明显于对爆炸下限的影响，且 C2H4 对爆炸上限的影响更明显。

(2) Le Chatelier 定律预测结果与实验结果保持一致的规律性，且预测混合气体爆炸下限较准确，但

C2H4 由于其燃烧的特殊性，其体积分数增加会导致爆炸上限的预测值与实验结果偏差增大。对高
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图 9    Le Chatelier定律预测爆炸上限偏差
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Fig. 10    Deviation of the upper explosion limit before and after correction
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C2H4 体积分数情况下的 Le Chatelier 定律进行修正，发现修正后的预测结果与实验结果的偏差明显降低，

保证了预测结果的准确性和可靠性。

(3) 基于 Chemkin 模拟一维层流火焰预混模型预测爆炸下限规律性与实验规律性基本相似，预测值

的平均绝对偏差为 0.22 %，平均相对偏差为 6.33 %，均处于实验偏差允许范围内，表明 Chemkin预测三元

可燃混合气体爆炸下限具有较好的可靠性，可作为实际工程上一种有效的预测三元可燃混合气体爆炸

下限的方法，但该模型由于计算的层流燃烧速度偏高，不适用于混合气体爆炸上限的预测。
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