
Журнал прикладной химии. 2024. Т. 97. Вып. 2

132

  ВОДОРОДНЫЕ ТЕХНОЛОГИИ 

УДК 544.556.1:66.092.088:547.313

ЭФФЕКТИВНОСТЬ ПЛАЗМОХИМИЧЕСКОГО ПОЛУЧЕНИЯ ВОДОРОДА 
ИЗ ПРОПАНА ПОД ДЕЙСТВИЕМ ЛАЗЕРНОГО ИЗЛУЧЕНИЯ

© Ю. С. Тверьянович, А. В. Поволоцкий, С. С. Луньков

Санкт-Петербургский государственный университет, Институт химии, 
198504, г. Санкт-Петербург, Университетский пр., д. 26 

E-mail: tys@bk.ru

Поступила в Редакцию 15 января 2024 г. 
После доработки 29 мая 2024 г. 

Принята к публикации 29 мая 2024 г.
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зволили рассчитать максимально возможную эффективность получения водорода при данных харак-
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с целью повышения эффективности плазмохимического получения водорода.
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Задача получения водородного топлива из при-
родного газа приобретает все большую актуальность. 
Ее решение позволит продолжить эксплуатацию ме-
сторождений газа в условиях ужесточения экологи-
ческих требований. Одним из способов получения 
водорода из природного газа, не сопровождающихся 
выбросами парниковых газов, является плазмохи-
мическое разложение. Его достоинством является 
возможность получения водорода по мере необхо-
димости. Благодаря этому отпадает необходимость 
в создании хранилищ водорода. Располагая плаз-
мохимические установки в конце газотранспортной 

системы, непосредственно рядом с потребителем, 
можно избежать проблем, связанных с транспорти-
ровкой водорода.

Для создания плазмы используется, в частности, 
лазерное излучение.  Инициированные лазером плаз-
мохимические процессы диссоциации углеводородов 
являются предметом пристального внимания иссле-
дователей [1–6]. Рассматриваются процессы, иници-
ируемые как наносекундными [4, 6], так и фемтосе-
кундными импульсами [1–3, 5]. 

Цель работы — сравнительное изучение полу-
чения водорода плазмохимическим разложением 
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пропана с использованием фемтосекундных и нано-
секундных лазерных импульсов с сопоставимыми 
плотностями мощности светового потока.

Экспериментальная часть 

Для разложения в лазерной плазме использовался 
пропан 3.0, поставляемый ООО «БК Групп». Блок-
схема приборного комплекса, использовавшегося для 
проведения исследования, приведена на рис. 1.

Пропан пропускали через проточную оптическую 
кювету с заданной скоростью в интервале 1–16 л·ч–1. 
Измерение количества поступающего в кювету про-
пана происходило на ротаметре VAF-G2-01m-1-0 
(Swagelok), позволяющем измерять поток газа с точ-
ностью 0.15 см3·с–1. Объемная концентрация водо-
рода после проточной кюветы регистрировалась при 
помощи анализатора водорода АВП-01Г (ООО «НПП 
«ГазоАналит») с точностью до 0.001% от общего 
объем газовой смеси.

Для инициации лазерной плазмы ультракоротки-
ми импульсами применяли оригинальную установ-
ку на основе фемтосекундного усилителя Astrella 
(Coherent). В качестве источника наносекундных 
лазерных импульсов использовался лазер SpitLight-
High-Power 2000-50 (Innolas). Параметры фемтосе-

кундного и наносекундного излучений указаны в 
таблице. Импульсы фемтосекундной накачки фоку-
сируются в объеме проточной газовой кюветы при 
помощи 40-кратного зеркального объектива, пло-
щадь фокального пятна около 4 мкм2. Наносекундные 
лазерные импульсы фокусируются в объеме про-
точной газовой кюветы при помощи линзы с фо-
кусным расстоянием 15 см, что обеспечивает такую 
же плотность мощности, как и при фокусировке 
фемтосекундных импульсов 40-кратным объективом. 
Излучение плазмы при помощи конденсора направ-
лялось в одинарный монохроматор M-266 (Standa) и 
регистрировалось фотоэлектронным умножителем  
Hamamatsu H9305-03. При регистрации спектров 
излучения сигнал фотоэлектронного умножителя 
направлялся в аналого-цифровой преобразователь. 
Параметры двух использовавшихся для инициации 
лазерной плазмы типов лазерных импульсов приве-
дены в таблице.

Состав выходящей из кюветы смеси определяется 
количеством поступающего в нее за единицу времени 
пропана X (см3·с–1) и количеством генерируемого за 
единицу времени водорода h (см3·с–1). Энергия ла-
зерных импульсов постоянна, поэтому и величина h 
в первом приближении постоянна. Считаем, что ком-
поненты перемешиваются до полной однородности и 

Рис. 1. Блок-схема установки.
SpitLight-HP — источник наносекундного излучения; Astrella — источник фемтосекундного излучения; «Спектрометр» — 

комплекс, включающий монохроматор, фотоэлектронный умножитель, аналого-цифровой преобразователь.

Параметры фемтосекундных и наносекундных лазерных импульсов

Тип импульса Длина волны, нм Частота  
следования, Гц

Энергия  
импульсов, мкДж

Длительность 
импульсов, пс

Мощность  
импульсов, ГВт

Средняя мощность 
излучения, Вт

Фемто 800 1000 60 0.035 1.7 0.060
Нано 1064 10 106 7000 0.143 10 
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система в момент регистрации достигает динамиче-
ского равновесия. Для этого после каждого изменения 
X перед измерением h система выдерживалась при 
постоянной скорости подачи пропана в течение вре-
мени, достаточного по крайней мере для семикратной 
смены газовой смеси в кювете. 

Состав выходящей смеси с учетом разложения 
части пропана в мольных или объемных долях равен

	 (X – 0.25h)prop + hhydr.	 (1)

Средняя по объему кюветы доля водорода:  

	 y = 
h

X + 0 .75h.	 (2)

Опишем генерацию водорода в газовой смеси 
пропан–водород. При повышении концентрации во-
дорода в кювете скорость его генерации падает про-
порционально его объемной доле за счет снижения 
концентрации пропана:

	 h = h0(1 – y),	 (3)

где h0 — скорость генерации водорода в чистом про-
пане.

Из уравнений (2) и (3), пренебрегая y2 в сравнении 
с y, получим

	 y = .	 (4)

Обсуждение результатов

Экспериментальные результаты по генерации во-
дорода фемтосекундными импульсами представлены 
на рис. 2.  

Чтобы учесть возможные ошибки определения 
нулевой концентрации водорода при аппроксимации 
экспериментальной зависимости (рис. 2, а), к пра-
вой части уравнения (4) было добавлено постоянное 
слагаемое а. Уравнение приобрело следующий вид:

	 y = a + .	 (5)

По результатам аппроксимации а  = 0.000039. 
Параметр h0, рассчитанный из зависимости, приве-
денной на рис. 2, а, составляет 0.167·10–3 см3·с–1. 
Из экспериментальной зависимости y(Х) рассчитана 
зависимость h(Х) (рис. 2, б). Величина h не зависит 
от X и близка к h0 (две выпавшие из общей законо-
мерности экспериментальные точки отклоняются от 
значения h0 не более чем на 10%). Это означает, что 
за короткое время действия импульса количество об-
разующегося водорода мало, и эффективность его ге-
нерации существенно не снижается. Следовательно, 
выбранное приближение корректно. 

Иная ситуация складывается при генерации во-
дорода под действием импульсов длительностью 
7 нс, которая больше длительности фемтосекундных 
импульсов в 2·106 раз. Возможность накопления во-
дорода в зоне плазмы значительно выше. Сказанное 
подтверждают спектры свечения плазмы при ее воз-
буждении фемтосекундными и наносекундными им-
пульсами (рис. 3).

Отнесение полос спектров проведено на осно-
вании данных литературы [7–10]. Полоса вблизи 
445 нм относится к метилидиновому радикалу С—Н. 
Полосы при 515, 560, 590 и 615 нм относятся к двух
атомному нестабильному углероду С С. На приве-
денных спектрах полоса вблизи 656.3 нм относится 

 
Рис. 2. Генерация водорода импульсами длительностью 35 фс.

а — зависимость объемной доли водорода в выходящей из реактора газовой смеси от скорости прокачки пропана; б — 
зависимость количества водорода, генерируемого за единицу времени, от скорости прокачки пропана.
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к α-переходу в серии Бальмера (см. например, [11]) 
для одиночных атомов водорода — переходу меж-
ду вторым и первым возбужденными состояниями. 
β-Переход в серии Бальмера находится при 486.1 нм. 
При переходе от спектра плазмы, возбужденной им-
пульсом длительностью 35 фс, к спектру плазмы, 
возбужденной импульсом длительностью 7 нс, на-
блюдается значительное, на порядок, возрастание 
вклада спектральных линий, связанных с водородом, 
в суммарную интенсивность свечения плазмы. Это 
подтверждает предположение о том, что увеличение 
длительности импульса ведет к накоплению водорода 
в области существования плазмы. 

Так как однородное распределение водорода по 
объему не успевает установиться, то будем считать, 
что эффективная концентрация водорода, вытесня-

ющего пропан в зоне плазмохимической реакции, 
больше средней концентрации по объему на коэф-
фициент С. Тогда в уравнении (3) перед y появится 
коэффициент С. Решив систему уравнений (3) и (4) с 
учетом коэффициента С, получим

	 y = .	 (6)

При этом (Сy) ≤ 1. Аналогично случаю импульсов 
длительностью 35 фс в правую часть уравнения (6) 
также была введена константа а. Используем это 
уравнение для описания зависимости доли водорода 
в газовой смеси, выходящей из реактора, от скорости 
прокачки пропана для случая лазерных импульсов 
длительностью 7 нс. 

Аппроксимацией экспериментальных данных 
(рис. 4, а) с помощью уравнения (6) получены следу-
ющие результаты: а = –0.004, h0 = 0.056 см3·с–1, что в 
30 раз выше, чем в случае возбуждения импульсами 
длительностью 35 фс. Параметр С равен 57, т. е. кон-
центрация водорода в области плазмы в 57 раз выше 
его средней концентрацией по объему реактора. Тем 
не менее условие (Сy) ≤ 1 выполняется. 

С использованием найденных параметров рассчи-
тана зависимость количества водорода, выходящего 
из реактора за единицу времени, от скорости подачи 
пропана, которая представлена на рис. 4. Описание 
этой зависимости с помощью уравнения (6) и най-
денных параметров позволяет путем экстраполяции 
найти скорость прокачки пропана, при которой коли-
чество получаемого водорода будет отличаться от пре-
дельного значения (h0 = 0.056 см3·с–1) не более чем на 

Рис. 3. Зависимости интенсивности свечения плазмы 
под действием импульсов длительностью 35 фс (1) и 

7 нс (2) от длины волны ее излучения.

Рис. 4. Генерация водорода импульсами длительностью 7 нс.
а — зависимость объемной доли водорода в выходящей из реактора газовой смеси от скорости прокачки пропана; б — 

зависимость количества водорода, генерируемого за единицу времени, от скорости прокачки пропана.
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5%. Эта скорость Xc = 60 см3·с–1. Столь большое зна-
чение Xc является результатом накопления водорода 
в области плазмы за время импульса длительностью 
7 нс и необходимости его выноса из указанной обла-
сти за время между импульсами. В случае импульсов 
длительностью 35 фс (рис. 1) Xc < 0.5 см3·с–1, так как 
во всем исследованном диапазоне скоростей подачи 
пропана h ≈ h0 = 0.167·10–3 см3·с–1. 

В ряде работ [12, 13] для анализа энергетической 
эффективности производства, хранения и транспор-
тировки водорода используется критерий энергетиче-
ской рентабельности. Он рассчитывается по формуле 

f =  , где Еn — количество энергии, полученной 

при использовании энергоресурса; Ез — количество 
энергии, израсходованной для получения, хранения и 
транспортировки энергоресурса. В нашем случае ин-
терес представляет максимально возможная энергети-
ческая эффективность процесса получения водорода 
в результате разложения углеводорода в лазерной 
плазме при данном режиме работы лазера. Критерий 
энергетической рентабельности можно записать сле-
дующим образом: 

	 f = ,	 (7)

где Т — теплотворная способность единицы количе-
ства водорода* (Дж·см–3), W — мощность использо-
ванного для его получения светового потока (Вт). С 
помощью уравнения (7) находим, что для фемтосе-
кундного излучения f = 3.6%, а для наносекундного 
излучения — 7.3% соответственно. 

Выводы

Исходя из полученных результатов, можно пред-
положить, что для повышения эффективности пре-
образования энергии лазерного излучения в энер-
гию сгорания в кислороде получаемого водорода 
следует переходить к использованию лазерных им-
пульсов, имеющих меньшую плотность мощности. 
По-видимому, достаточно полное плазмохимическое 
разложение может быть достигнуто при меньших 
плотностях мощности, а избыток энергии рассеива-
ется, снижая  эффективность процесса. Кроме того, 
следует учитывать, что уменьшение скважности им-
пульсов потребует увеличения скорости прокачки 
углеводородов. Предложены уравнения, позволяю-
щие определить максимально возможное количество 

* https://www.engineeringtoolbox.com/fuels-higher-
calorific-values-d_169.html

получаемого водорода при данных параметрах лазер-
ного излучения и необходимую для этого скорость 
прокачки углеводородов через реактор.
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