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前言

工業界在生產與製造過程中均會牽涉到可燃化學藥品，如果儲存或處理的設

備中有可燃化學藥品存在或外洩，就有可能會發生火災或爆炸意外。當可燃物質

中的氣體混合物的濃度在一定範圍內可以被點燃則稱為燃燒界限。因此，燃燒界

限為處理可燃蒸氣或氣體的安全作法的重要指標之一。基於此原因，燃燒界限被

當作安全處理和儲存可燃化學藥品研究中一個重要的議題。很多從事關於混合物

的工作者，例如在反應器或在蒸餾塔工作的。勒沙特列方程式被廣泛運用於估算

可燃氣體混合物的燃燒界限。

Vidal 等人認為根據絕熱升溫和燃燒下限的關聯性，利用絕熱升溫去預測可

燃物質的燃燒下限是可行的，而且經由他們對照文獻後，發現在 1400K 溫度下

為最理想的結果。Shebeko 等人認為在包含 H2/CO/O2/N2 的系統，在燃燒反應動

力學領域上，存在兩個對立的反應機制：（1）產生 OH 自由基或 O 自由基，而

維持燃燒反應;（2）生成氧氣，而終止連鎖反應。所以，在溫度超過特定值(Tcr)

下燃燒反應不能維持。可燃物的燃燒界限所產生反應熱可以使溫度提高提高到一

定值，通常表示燃燒系統中的絕熱升溫。因此，通過計算絕熱升溫，可以得到混

合物的燃燒界線。以絕熱升溫所建立的預測理論模型獲得了令人滿意的結果。

此研究是建立兩成分可燃碳氫混合物燃燒上限預測理論模型。這些混合物包

括甲烷+丙烷，甲烷+丁烷，異丁烷+丙烷，甲烷+丙烯，丙烷+丙烯，乙烯+二甲

醚，乙烯+甲酸甲酯，甲酸甲酯+二甲醚。這些混合物的實驗數據取自於文獻報

報中，用來檢查提出的理論模型的可行性。

理論推導

文獻中可燃物的燃燒上限數據通常以體積百分比(vol %)來表示；然而碳氫氣

體通常被視為一大氣壓下的理想氣體，在本研究中解釋為莫耳分率。



以下確立了幾個假設：

(1) 燃燒上限的燃燒反應中，氧氣完全反應。

(2) 燃燒上限的燃燒反應中，化學計量係數不改變混合物的組成。

(3) 燃燒上限的燃燒反應中，混合物中所有物質絕熱升溫相同。

眾所皆知，燃燒上限的燃燒反應中，氧氣為限量試劑。假設 1 是指在燃燒過

程中，氧氣被完全燃燒。假設 2 是指燃燒上限的燃燒反應中，化學計量係數不改

變混合物的組成。根據這個假設，可以從純碳氫化合物反應熱去計算混合物所釋

放的熱。此假設在文獻中很常被用來計算絕熱升溫去預估燃燒上限。

表 1.八種物質在燃燒上線的絕熱火焰溫度

物質 化學式
UFL

(vol%)
UFL(Adta.Temp)

(K)

甲烷 CH4 15.8 1886.5

丙烷 C3H8 10 1732.7

乙烯 C2H4 31.5 1433.9

丙烯 C3H6 11 1835.9

二甲醚 C2H6O 26.2 1366.6

甲酸甲酯 C2H4O2 22.6 1433.7

異丁烷 iC4H10 7.8 1724.8

正丁烷 n-C4H10 8.46 1691.8

可燃混合物與空氣進行燃燒化學反應類型：
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兩成分可燃混合物假設分別為可燃物 1 和可燃物 2，燃燒反應前的初始量和

燃燒反應後的剩餘量，如下表所示：



表 2.可燃混合物燃燒反應前後莫耳數

Mixture 燃燒反應前 燃燒反應後

Ux1  UkxUx  121.0 111

Fuel
Ux2  UkxUx  121.0 222

 U179.0  U179.0
 U121.0 0

 Ux 121.0 11CO 0  Ux 121.0 22
 Ux 121.0 110  Ux 121.0 22
 Ux 121.0 11H2 0  Ux 121.0 22
 Ux 121.0 110  Ux 121.0 22

U 是可燃混合物的在空氣的燃燒上限； 1x 是可燃物 1 的莫耳百分比； 2x

是可燃物 2 的莫耳百分比； 1是可燃物 1 單獨進行燃燒化學反應時，一氧化

碳在化學反應式中的係數； 2是可燃物 2 單獨進行燃燒化學反應時，一氧化

碳在化學反應式中的係數； 1是可燃物 1 單獨進行燃燒化學反應時，二氧化

碳在化學反應式中的係數； 2是可燃物 2 單獨進行燃燒化學反應時，二氧化

碳在化學反應式中的係數； 1是可燃物 1 單獨進行燃燒化學反應時，氫氣在

化學反應式中的係數； 2是可燃物 2 單獨進行燃燒化學反應時，氫氣在化學

反應式中的係數； 1是可燃物 1 單獨進行燃燒化學反應時，水蒸氣在化學反

應式中的係數； 2是可燃物 2 單獨進行燃燒化學反應時，水蒸氣在化學反應

式中的係數。

假設混合物絕熱升溫與各成分物質絕熱升溫相同

21 TTT 

T 代表可燃混合物與空氣進行燃燒化學反應時，產生的絕熱升溫溫度； 1T

代表可燃物 1 與空氣進行燃燒化學反應時，產生的絕熱升溫溫度； 2T 代表可燃

物 2 與空氣進行燃燒化學反應時，產生的絕熱升溫溫度。



將可燃混合物的產物生成熱和可燃物 1 及可燃物 2 的產物生成熱分別整理

表示成下式：

      222111121.0 hckxhckxUTCph 

  111111 121.0 hcUkTCph 

  222222 121.0 hcUkTCph 

整理可得
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上式中的比熱容積Cp 、 1Cp 、 2Cp 均為未知，因此必須計算出可燃物 1、可

燃物 2 及可燃混合物的熱容積。其中可燃物 1 的熱容積 1Cp 是可燃物 1 與空氣

進行燃燒化學反應時，完成燃燒化學反應之後，所有未被氧氣所消耗的剩餘量與

該可燃反應物質的熱容積之乘積總合：

11111 ][ PPCpUCp f 

其中 1P 可表示成：

OHHCOCONf CpCpCpCpCpCpkP
2222 1111111 21.021.021.021.079.021.0  

同理可知：

22222 ][ PPCpUCp f 

其中 2P 可表示成：

OHHCOCONf CpCpCpCpCpCpkP
2222 2222222 21.021.021.021.079.021.0  

結合以上式子，混合物可表示為

][][ 221122112211 PxPxPxPxCpxCpxUCp ff 

將上述關係式整理可得



 


















2

222

1

1112211

111 U

CpxU

U

CpxU

U

CpxCpxU ffff

結果與討論

眾所皆知，燃燒界限值經由實驗裝置和條件下所測量而來。表 3 為用來檢查

理論模型的實驗數據包含甲烷+丙烷、甲烷+丁烷、丙烷+異丁烷、甲烷+丙烯、

丙烷+丙烯、乙烯+甲醚、乙烯+甲酸甲酯和甲醚+甲酸甲酯。

表 3.從文獻中所得到的碳氫混合物燃燒上限值

可燃物 1 可燃物 2 X1 X2 UFL

CH4 C3H8 0.125 0.875 10.44

CH4 C3H8 0.25 0.75 10.85

CH4 C3H8 0.375 0.625 11.47

CH4 C3H8 0.5 0.5 12.03

CH4 C3H8 0.625 0.375 12.77

CH4 C3H8 0.75 0.25 13.46

CH4 C3H8 0.875 0.125 14.59

CH4 n-C4H10 0.125 0.875 8.91

CH4 n-C4H10 0.25 0.75 9.48

CH4 n-C4H10 0.375 0.625 10.11

CH4 n-C4H10 0.5 0.5 10.83

CH4 n-C4H10 0.625 0.375 11.82

CH4 n-C4H10 0.75 0.25 12.71

CH4 n-C4H10 0.875 0.125 14.12

C3H8 iC4H10 0.2 0.8 8.2

C3H8 iC4H10 0.4 0.6 8.6

C3H8 iC4H10 0.6 0.4 9

C3H8 iC4H10 0.8 0.2 9.4

CH4 C3H6 0.5 0.5 12.6

CH4 C3H6 0.75 0.25 13.8

C3H8 C3H6 0.5 0.5 10.5

C3H8 C3H6 0.25 0.75 10.5



C2H4 C2H6O 0.5 0.5 26

C2H4 C2H6O 0.25 0.75 23

C2H4 C2H4O2 0.5 0.5 25.6

C2H4 C2H4O2 0.75 0.25 27.8

C2H6O C2H4O2 0.5 0.5 20.5

C2H6O C2H4O2 0.75 0.25 21.2

表 4 為實驗數據經由勒沙特列方程式和預測理論模型的計算值平均誤差之

比較，其中”高絕熱火燄溫度”代表使用兩物質中絕熱火焰溫度較高者；”低絕熱

火燄溫度” 代表使用兩物質中絕熱火焰溫度較低者；”平均熱火燄溫度”代表使用

兩物質的火焰溫度平均值。比較結果，除了乙烯+甲酸甲酯外，預測理論模型的

結果都優於勒沙特列方程式。

表 4.各組成的勒沙特列方程式計算值與預測理論模型計算值之比較結果

預測理論模型
勒沙特列

方程式
高絕熱火

焰溫度

低絕熱火

焰溫度

平均絕熱

火焰溫度組成

平均誤差

(%)

平均誤差

(%)

平均誤差

(%)

平均誤差

(%)

甲烷+丙烷 1.414 1.35 1.396 1.371

甲烷+丁烷 1.259 3.302 3.391 3.341

丙烷+異丁烷 0.477 0.463 0.463 0.463

甲烷+丙烯 3.084 1.013 0.994 1.006

丙烷+丙烯 1.217 1.236 1.236 1.236

乙烯+甲醚 14.47 13.835 13.837 13.836

乙烯+甲酸甲酯 9.8 9.342 9.342 9.507

甲醚+甲酸甲酯 18.614 19.512 19.526 19.518
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