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Методом зондовой молекулярно-пучковой масс-спектрометрии измерены профили молярных кон-
центраций реагентов, основных продуктов реакции и промежуточных веществ, в том числе
прекурсоров полициклических ароматических углеводородов, в пламени предварительно пере-
мешанной богатой (коэффициент избытка горючего 1.75) смеси н-гептан/толуол/O2/Ar, ста-
билизированном на плоской горелке при атмосферном давлении. Отношение объемов жидко-
стей н-гептан/толуол в топливной смеси составляло 7 : 3. Проведено моделирование химической
структуры пламени с применением детального механизма химических реакций, проверенного на
экспериментальных данных других авторов по горению смеси н-гептан/толуол и включающего
в себя реакции образования полициклических ароматических углеводородов. Механизм расши-
рен перекрестными реакциями с участием производных н-гептана и толуола. В целом получено
удовлетворительное согласие новых экспериментальных данных и результатов численного моде-
лирования, однако обнаружены расхождения между измеренными и рассчитанными профилями
молярных долей некоторых соединений. Анализ показал, что в пламени смеси н-гептан/толуол
основными реакциями, приводящими к образованию соединений низшего ароматического ряда
(бензол и фенил), являются реакции, типичные для пламени чистого толуола.

Ключевые слова: образование предшественников сажи, детальный механизм реакций, н-геп-
тан, толуол, молекулярно-пучковая масс-спектрометрия.
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ВВЕДЕНИЕ

Углеводородные топлива, применяемые на
практике, представляют собой сложные сме-
си нескольких сотен различных углеводородов.
До настоящего времени химико-кинетические
процессы, происходящие при горении этих ве-
ществ, и взаимодействие между ними в смеси
реального топлива в полной мере не изучены.
Для установления оптимального состава сур-
рогатной топливной смеси, который бы имити-
ровал свойства реальных топлив при горении,
необходимо определить критерии выбора со-
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ответствующих компонентов исходной форму-
лы суррогатных топлив [1, 2]. Одним из таких
критериев является пороговый индекс сажеоб-
разования. Этот эмпирический параметр, вы-
числяемый на основе данных по определению
точки дымления пламени того или иного горю-
чего, используется для классификации топлив
по их способности образовывать сажу, причем
он сильно зависит от концентрации аромати-
ческих компонентов в горючем [3]. Так как ин-
декс сажеобразования является эмпирическим,
он не может быть использован для проверки
химико-кинетических механизмов, разработан-
ных для моделирования образования полицик-
лических ароматических углеводородов (ПАУ)
при горении различных топлив. ПАУ счита-
ются предшественниками сажи в процессах го-
рения [4–6]. Профили концентраций ПАУ, из-
меренные в пламени при различных услови-
ях, дают важную информацию для построения
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химико-кинетических механизмов образования
сажевых прекурсоров.

В последнее время были разработаны раз-
личные суррогатные смеси и детальные меха-
низмы реакций для моделирования горения ре-
альных топлив [7–9]. Как правило, в этих мо-
делях рассматриваются углеводороды четырех
основных семейств (нормальные и изоалканы,
алкены, нафтены, ароматические углеводоро-
ды), что позволяет проводить расчеты различ-
ных характеристик горения (время задержки
воспламенения, скорость распространения пла-
мени, профили молярных концентраций соеди-
нений в пламени и т. д.). Предсказание обра-
зования вредных веществ при горении, таких
как оксиды азота (NOx), CO2 и сажа, является
более сложной задачей из-за гораздо больше-
го размера моделей необходимых механизмов
реакций (NOx, ПАУ) и сложности всего про-
цесса (ПАУ). Смесь простейшего замещенно-
го ароматического соединения (толуола, C7H8)
и «наименьшего» н-алкана с длинной цепью
(н-гептана, n-C7H16) рассматривается как про-
стейший суррогат дизельного топлива или бен-
зина [10] и может эффективно использоваться
для исследования образования и концентрации
ПАУ в двигателях. Кроме того, смесь н-геп-
тан/толуол лучше воспроизводит свойства ре-
альных топлив, чем смесь изооктан/н-гептан
[11]. Следует отметить, что горение смесей
толуол/н-гептан широко исследовалось экспе-
риментально и численно (см., например, [12–
16] и библиографию в этих работах). В част-
ности, в ряде работ изучалось самовоспламе-
нение таких смесей в HCCI-двигателях (двига-
телях с самовоспламенением однородной горю-
чей смеси) [11], ударных трубах [13] и установ-
ках быстрого сжатия [14, 15]. Были предложе-
ны [17, 18] детальные химико-кинетические мо-
дели для смесей н-гептан/изооктан/толуол, оп-
тимизированные на основе данных этих экспе-
риментов. Несмотря на предпринятые усилия,
химико-кинетические модели не позволяют в
настоящее время точно рассчитать профили
концентрации ПАУ и сажи в продуктах горе-
ния при различных условиях. Широко распро-
страненные химико-кинетические модели обра-
зования ПАУ в газовой фазе [17, 18] не содер-
жат таких компонентов, как толуол и метил-
нафталин [19], — весьма важных соединений
в реальных топливах, поскольку их молекулы
слишком велики (имеют относительно слож-
ную структуру и сравнительно большое число

атомов). Предложенная в работе [13] модель со-
держит эти компоненты, но она не была прове-
рена на экспериментальных данных по концен-
трации ароматических молекул. Недавно был
разработан детальный механизм реакций горе-
ния углеводородов C1 и C2 и роста ПАУ до
пяти ароматических колец, который не имеет
упомянутых выше [19, 20] недостатков. Этот
механизм был проверен на экспериментальных
данных, полученных для 19 различных лами-
нарных пламен углеводородов C1 и C2, показа-
но их хорошее качественное и количественное
согласие с результатами расчета.

Несмотря на то, что образование сажи яв-
ляется критической проблемой, например, для
авиационных камер сгорания, в литературе
трудно найти измеренные профили концентра-
ции ПАУ для проверки моделей горения сур-
рогатов топлив. Авторы работы [21] измерили
профили молярной концентрации промежуточ-
ных соединений в богатом пламени смеси н-геп-
тан/толуол, стабилизированном на плоской го-
релке при пониженном давлении. Однако такие
условия достаточно далеки от реальных. Та-
ким образом, экспериментальное исследование
структуры пламени н-гептан/толуол при более
высоком давлении имеет очень важное значе-
ние.

В данной работе представлены результа-
ты измерения и расчета профилей молярных
концентраций различных соединений, вклю-
чая предшественников ПАУ, в предваритель-
но перемешанном богатом (коэффициент из-
бытка горючего φ = 1.75) пламени смеси
н-гептан/толуол/O2/Ar (соотношение н-геп-
тан/толуол равно 7 : 3 по объему жидкости),
стабилизированном на плоской горелке при ат-
мосферном давлении. Для моделирования ис-
пользован расширенный химико-кинетический
механизм, основанный на детальном механиз-
ме реакций, предложенном в [19, 20, 22]. Цель
работы состоит в проверке предложенного ме-
ханизма реакций для описания полученных но-
вых экспериментальных данных, а также в
установлении путей реакций, ответственных за
образование ароматических соединений в пла-
мени системы, моделирующей реальные топли-
ва, т. е. имеющие в своем составе как аромати-
ческие, так и предельные неразветвленные уг-
леводороды.

МЕХАНИЗМ ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ

Механизм химических реакций, исполь-
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Табл иц а 1

Перекрестные реакции, добавленные в механизм горения смеси н-гептан/толуол,
и константы их скорости k = ATn exp(−Ea/T ) (единицы измерения: см3, с, К)

Обозначение Реакция A n Ea, Дж/моль

R1 C7H8 + C7H15 = C7H7 + C7H16 7.00 · 1011 0 5 700

R2 C7H8 + n-C3H7 = C7H7 + C3H8 3.00 · 1011 0 5 700

R3 C7H8 + n-C4H9 = C7H7 + nC4H10 4.00 · 1011 0 5 700

R4 C7H16 + A1−= C7H15 + A1 5.00 · 1011 0 5 500

R5 a-C7H14 + C7H7 = C7H13 + C7H8 3.50 · 1011 0 5 500

R6 c-C7H14 + C7H7 = C7H13 + C7H8 3.50 · 1011 0 5 500

R7 a-C6H12 + C7H7 = C6H11 + C7H8 3.00 · 1011 0 5 600

R8 C5H10 + C7H7 = C5H9 + C7H8 2.00 · 1011 0 5 600

R9 C4H8 + C7H7 = n-C4H7 + C7H8 1.50 · 1011 0 5 600

R10 a-C7H14 + A1− = C7H13 + A1 3.50 · 1011 0 4 850

R11 c-C7H14 + A1− = C7H13 + A1 3.50 · 1011 0 4 850

R12 a-C6H12 + A1− = C6H11 + A1 3.00 · 1011 0 4 850

R13 C5H10 + A1− = C5H9 + A1 2.00 · 1011 0 4 400

R14 C4H8 + A1− = n-C4H7 + A1 1.50 · 1011 0 4 900

R15 A1− + C3H6 = A1C2H3 + CH3 1.50 · 1011 0 5 350

зуемый для моделирования окисления смеси
н-гептан/толуол, является частью глобальной
базы данных по химическим реакциям, раз-
работанной в Институте технологий горения
при Германском центре авиации и космонав-
тики (DLR). Эта кинетическая база данных
имеет иерархическую структуру и постоянно
развивается благодаря непрерывному адапти-
рованию, расширению, тестированию и опти-
мизации. Рассматриваемая нами кинетическая
база DLR включает в себя реакции окисле-
ния Н2, СО, СН4, СН3, C2H4, этанола, этана
и расширена подмеханизмами окисления тяже-
лых углеводородов: пропана, н-С4Н10, толуола,
циклогексана, C9H18 (пропил-циклогексана),
н-гептана, C8H18 (н-, и-изомеров), C10H22 (н-,
и-изомеров), и-C11H24, н-C12H26 и н-C16H34. В
целом базовый набор реакций представляет со-
бой механизм горения углеводородов C1–C2 и
образования ПАУ [19, 20]. Особенности подме-
ханизма для н-гептана (н-C7H16) описаны в ра-
боте [22], подмеханизм для толуола является
частью механизма образования ПАУ [19, 20]. В
этот механизм не было привнесено изменений,
но были добавлены реакции н-гептана с ра-
дикалами и первичными продуктами разложе-

ния толуола и, наоборот, так называемые пе-
рекрестные реакции для учета взаимовлияния
этих топлив на общую скорость расходования
топливной смеси. Данные реакции представле-
ны в табл. 1. Так как толуол проявляет малую
реакционную способность при низкой темпера-
туре, предполагается, что перекрестные реак-
ции важны только для высокотемпературных
реакций между радикалами и олефинами, обра-
зующимися в ходе разложения н-гептана и то-
луола (R1–R3) и их производных, т. е. бензила
(R5–R9) и фенила (R4, R10–R15). Энергии ак-
тивации в уравнении Аррениуса для констант
скорости реакций, приведенные в табл. 1, были
оценены с помощью уравнения Поляни — Се-
менова [23]. Значения предэкспоненциальных
факторов A получены на основе данных по
окислению алканов [23] и учитывают поправ-
ки на изменение энтропии в ходе реакции.

Для проверки способности применяемого
в настоящей работе механизма описывать ре-
зультаты экспериментов использовались опуб-
ликованные экспериментальные данные по ско-
рости распространения ламинарных пламен
смесей толуол/воздух [24] и н-гептан/воздух
[25–28], по самовоспламенению в ударной трубе
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Таб лиц а 2

Обозначения и структурные формулы
рассматриваемых в работе ароматических соединений

Название,
обозначение

Брутто-
формула

Структура

Фенил, A1− C6H5

Бензол, A1 C6H6

Толуол C7H8

Бензил, C7H7 C6H5CH2

Стирол, A1C2H3 C6H5C2H3

Аценафтилен, A2R5 C12H8

Фенантрен, A3 C14H10

Пирен, A4 C16H10

смеси н-гептан/толуол [29], по профилям кон-
центрации ПАУ [30] и объемной доле сажи [31].
Моделирование ламинарных пламен и задер-
жек воспламенения выполнялось с помощью ко-
дов PREMIX и SENKIN [32, 33] из программно-
го пакета CHEMKIN-II. Условные обозначения
и структурные формулы некоторых аромати-
ческих соединений приведены в табл. 2.

Рис. 1 иллюстрирует хорошее согласие
расчета с экспериментальными данными по
ламинарным скоростям горения смесей то-
луол/воздух [24] и н-гептан/воздух [25–28].
Модель также достаточно хорошо описыва-
ет экспериментальные результаты по задерж-
ке воспламенения смесей н-гептан/толуол [29]
(рис. 2). На рис. 3 приведены профили моляр-
ных концентраций ароматических соединений,

Рис. 1. Сравнение экспериментальных дан-
ных и результатов моделирования по скоро-
сти v0 ламинарного распространения пламени
толуола [24, 26] (а) и н-гептана [25–28] (б) в
зависимости от коэффициента избытка горю-
чего φ (исходная температура горючей смеси
T0 = 298 K, p = 1 бар)

измеренные в ламинарном пламени предвари-
тельно перемешанной смеси н-гептан/воздух
[30] и рассчитанные по модели. Наблюдаемые
расхождения результатов вблизи поверхности
горелки могут быть связаны с погрешностями
измерения температуры [30]. Результаты рас-
четов по модели сажеобразования [34] и изме-
рений [31] объемной доли сажи в ламинарном
пламени предварительно перемешанных сме-
сей толуол/воздух с различными коэффициен-
тами избытка горючего приведены на рис. 4.
В целом, представленные на рис. 1–4 результа-
ты демонстрируют способность предложенного
механизма реакций описывать указанные пара-
метры горения н-гептана и толуола.
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Рис. 2. Сопоставление измеренных [29] и рас-
считанных времен задержки воспламенения
смесей н-гептан/толуол (p = 40 бар)

Рис. 3. Сравнение профилей молярной концен-
трации ароматических молекул, измеренных
в предварительно перемешанном ламинарном
пламени смеси н-гептан/O2/Ar [30], с резуль-
татами расчета (x — расстояние от поверхно-
сти горелки, p = 1 бар, φ = 2.1)

ОПИСАНИЕ ЭКСПЕРИМЕНТА

Ламинарное пламя предварительно
перемешанной богатой смеси н-гептан/то-
луол/О2/Ar стабилизировалось на плоской
горелке Бота — Сполдинга при атмосферном
давлении. Горелка представляла собой пер-
форированный (диаметр отверстий 0.5 мм,
расстояние между центрами отверстий 0.7 мм)
латунный диск диаметром 16 мм и толщиной
3 мм, закрепленный в латунном корпусе.
Корпус горелки имел канал для циркуляции
термостатирующей полиметилсилоксановой

Рис. 4. Сопоставление экспериментальной [31]
(точки) и рассчитанной (линии) объемной кон-
центрации сажи (fv) в ламинарном пламени
предварительно перемешанных смесей толу-
ол/воздух:
T0 = 298 K; расчет проводился по описанному в
работе механизму реакций в сочетании с моделью
сажеобразования [34]

Рис. 5. Схематическое изображение горелки и
системы подачи жидкого горючего

жидкости (силиконового масла). Температура
жидкости поддерживалась равной 120 ◦C
при помощи термостата. Потоки аргона и
кислорода регулировались калиброванными
регуляторами массового расхода газов (MKS
Instruments Inc.). Горелка и система подачи
и испарения жидкого горючего схематич-
но показаны на рис. 5. Жидкие н-гептан
и толуол предварительно смешивались в
пропорции по объему 7 : 3 и с помощью
шприца, приводимого в действие шаговым
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двигателем, подавались в испаритель через
стальной капилляр. Поток аргона также
пропускался через испаритель. Испаритель
представлял собой сосуд из пирекса, напол-
ненный стальными шариками и оснащенный
электрическим нагревателем. Температура
внутри испарителя поддерживалась равной
90 ◦C. Такая температура достаточно высока,
чтобы обеспечить полное испарение н-гептана
и толуола, которые непрерывно поступают в
испаритель, но в то же время не превышает
температуру кипения исследуемых топлив
(98.42 ◦C для н-гептана и 110.6 ◦C для толуо-
ла). Это позволяло предотвратить их кипение
в капилляре и, таким образом, обеспечивало
стабильную подачу паров топлива в горелку. В
линии между испарителем и горелкой имелся
ввод для подачи кислорода в газовую смесь
н-гептан/толуол/Ar. Температура этой линии
поддерживалась равной 120 ◦C с помощью
электрического нагревателя. Температуру
поверхности горелки, линии подачи горю-
чей смеси и испарителя контролировали с
помощью медно-константановых термопар.
Состав горючей смеси исследуемого пламени
был следующим: н-гептан/толуол/О2/Ar =
2.29/1.36/21.36/75 % (коэффициент избытка
горючего φ = 1.75). Общий поток горючей
смеси через горелку составлял 0.92 станд.
л/мин (16.5 см3/с при комнатной температуре
20 ◦C).

Для измерения молярных концентраций
различных соединений в пламени в зави-
симости от высоты над горелкой исполь-
зовался метод молекулярно-пучковой масс-
спектрометрии (МПМС) с мягкой ионизаци-
ей электронным ударом. Детальное описание
МПМС-установки и методики измерения при-
ведены в наших предыдущих работах [35]. Ра-
нее эта установка уже использовалась для изу-
чения структуры пламени при атмосферном
давлении (см., например, [36]). Отбор пробы
из пламени проводился коническим кварцевым
зондом с внутренним углом раствора 40◦ и диа-
метром отверстия 0.08 мм. Толщина стенки
зонда у кончика составляла 0.08 мм, что поз-
воляло минимизировать теплопотери из обла-
сти пробоотбора в зонд и вносить минималь-
ные возмущения в пламя. При расширении га-
за внутри пробоотборника формируется мо-
лекулярный пучок, который, прежде чем по-
пасть в зону мягкой ионизации электронами
(разброс по энергии ионизирующих электро-

нов ±0.25 эВ), проходит через скиммер, моду-
лятор и коллиматор. Состав образовавшихся
ионов анализировался с помощью квадруполь-
ного масс-спектрометра. Применение мягкой
ионизации позволяет исключить вклады фраг-
ментированных ионов в различные пики масс,
значительно облегчая идентификацию продук-
тов горения. Энергия ионизирующих электро-
нов подбиралась индивидуально для каждо-
го анализируемого соединения таким образом,
чтобы иметь достаточно высокое соотношение
сигнал/шум для соответствующего пика мас-
сы (как правило, материнского) и при этом не
вносить в этот пик вклад от фрагментирован-
ных ионов других соединений.

Расчет молярных концентраций промежу-
точных соединений из значений интенсивно-
сти соответствующих пиков масс осуществ-
лялся методом отношения сечений ионизации
(МОСИ) из работы [37]. Эта процедура де-
тально описана в нашей предыдущей работе
[36], поэтому ниже приведено только ее крат-
кое описание. Интенсивность сигнала (I) и мо-
лярная доля (X) каждого компонента при дан-
ной температуре связаны простым соотноше-
нием с помощью коэффициента чувствительно-
сти (S): I = SX. Коэффициент S пропорциона-
лен σ(E) — сечению ионизации данного ком-
понента электроном с энергией E. Таким обра-
зом, молярную долю i-го промежуточного со-
единения Xi можно вычислить из следующего
соотношения: Ii/IS = [σi(Ei)/σS(ES)][Xi/XS ],
где индекс S соответствует ближайшему по от-
ношению m/z компоненту с известной моляр-
ной долей. Значения сечений ионизации при за-
данной энергии электронов взяты из базы дан-
ных NIST (Национальный институт стандар-
тов и технологий, США) по сечениям иониза-
ции электронным ударом [38]. Для тех соеди-
нений, которые отсутствовали в базе NIST, се-
чения ионизации оценивали методом, описан-
ным в работе [39]. Калибровочные коэффициен-
ты для реагентов определяли при помощи ка-
либровочных газовых смесей известного соста-
ва. Молярные доли основных продуктов (CO,
CO2, H2, H2O) вычисляли исходя из трех урав-
нений материального баланса по элементам C,
O, H и из определенного по приведенной вы-
ше формуле отношения молярных долей СО и
CO2 в зоне конечных продуктов. Оценки пока-
зали, что погрешность определения в пламени
молярных концентраций реагентов и основных
стабильных продуктов горения (н-гептан, то-
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луол, О2, CO, CO2, H2O) составляет пример-
но ±15 % от соответствующих максимальных
значений. Погрешность измерения интенсивно-
сти массового пика с m/z = 2, соответствую-
щего молекулярному водороду, была несколько
больше (примерно ±30 %), чем остальных ста-
бильных компонентов, из-за достаточно высо-
кого фонового сигнала. Это связано с тем, что
скорость откачки H2 значительно ниже, чем
других соединений, поскольку его коэффициент
диффузии больше. Для остальных соединений
молярная доля определена с точностью до ко-
эффициента 2.

Температурные профили в пламени изме-
ряли при помощи Pt/Pt + 10 % Rh термо-
пары, изготовленной из проволоки диаметром
0.02 мм. Длина плеча термопары составляла
3 мм, что позволило пренебречь теплопотеря-
ми в холодные концы термопары. Для предот-
вращения каталитических реакций на поверх-
ности термопары ее покрывали тонким слоем
SiO2. Толщина термопары вместе с покрыти-
ем составляла 0.05 мм. Описание конструкции
узла крепления термопары приведено в рабо-
те [35]. Для учета потерь тепла термопарой за
счет излучения температурную поправку вы-
числяли методом, предложенным в работах [40,
41]. При измерении температуры в пламени
спай термопары находился на фиксированном
расстоянии (0.2 мм) от кончика пробоотборни-
ка. Таким образом, был получен профиль тем-
пературы пламени, возмущенного пробоотбор-
ником. Затем этот профиль использовали в ка-
честве входных данных для моделирования хи-
мической структуры пламени, что позволило
учесть в расчетах тепловые возмущения, вно-
симые в пламя пробоотборником. Газодинами-
ческие возмущения пламени пробоотборником
учитывали так же, как в наших предыдущих
работах [36, 42]: путем сдвига всех измерен-
ных профилей концентрации по направлению

к горелке на величину Z ≈ d

√
Q

Sv
, где d —

диаметр отверстия, Q — объемный расход га-
за через отверстие, S — площадь отверстия,
v — линейная скорость газа, набегающего на
зонд [43]. Максимальная величина сдвига со-
ответствовала положению зонда вблизи горел-
ки и для используемого нами пробоотборника
не превышала 0.3 мм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Все соединения, профили концентрации

которых получены в этой работе, приведены
в табл. 3. В таблицу включены также значе-
ния энергии ионизации этих соединений, ссыл-
ки на литературные источники по оценке сече-
ний ионизации, значения энергии ионизирую-
щих электронов и метод калибровки. Следует
отметить, что мы проводили измерение про-
филей интенсивности пиков большего количе-
ства соединений, чем приведено в табл. 3. В
частности, мы пытались измерить промежу-
точные продукты горения толуола и н-гептана
c 106 � m/z � 182 (в основном это соединения
с 1–2 ароматическими кольцами), однако про-
фили их интенсивности оказались со слишком
низким соотношением сигнал/шум, и потому
мы их здесь не приводим. Выбор энергии иони-
зирующих электронов для многих соединений,
перечисленных в табл. 3, обоснован нами в ра-
боте [36]. Мы также проводили специальные
измерения с целью определить вклад фрагмен-
тированных ионов от н-гептана и толуола во
все измеряемые пики масс, относящиеся к про-
межуточным соединениям. При наличии тако-
го вклада его вычитали из измеренного в пла-
мени сигнала соответствующего пика массы.

На рис. 6 приведены рассчитанные и изме-
ренные профили молярных концентраций ре-
агентов и основных продуктов в пламени, а
также измеренный профиль температуры пла-
мени. Модель удовлетворительно, в пределах
погрешности измерений, описывает профили
н-гептана, толуола и основных продуктов горе-
ния: CO2, CO, O2, H2, H2O. Некоторое расхож-
дение (хотя и в пределах погрешности измере-
ний) наблюдается лишь для СО и СО2 в ко-
нечной зоне пламени. Это может быть связано
с тем, что при оценке молярной доли основных
продуктов пламени в конечной зоне по уравне-
ниям материального баланса предполагалось,
что концентрации всех углеродсодержащих со-
единений, кроме CO и СО2, равны нулю. Как
видно из рис. 6, ширина зоны пламени состав-
ляет ≈1.5 мм. Обращает на себя внимание тот
факт, что зона расходования н-гептана немно-
го меньше, чем толуола. Это обусловлено более
высокой стабильностью толуола, распад кото-
рого происходит в основном только в реакци-
ях с радикалами Н, О, ОН, тогда как н-гептан
участвует не только в реакциях с этими ради-
калами, но и подвергается термическому рас-
паду.

На рис. 7 сопоставлены измеренные и рас-
считанные профили молярных концентраций
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Табл иц а 3

Соединения, измеренные в пламени предварительно перемешанной богатой смеси н-гептан/толуол/O2/Ar

m/z Соединение Название ЭИ, эВ σ(E) ЭИЭ, эВ Метод калибровки

2 H2 Водород 15.43 [37] 16.65 Математический баланс по H

16 CH4 Метан 12.71 [37] 14.35 МОСИ по H2O

18 H2O Вода 12.62 [37] 15.4 Математический баланс по O

26 C2H2 Ацетилен 11.41 [37] 12.3 МОСИ по C2H4

28 CO Оксид углерода 14.01 [37] 15.4 Математический баланс по С

28 C2H4 Этилен 10.53 [37] 12.3 Прямая

32 O2 Кислород 12.07 [37] 14.35 Прямая

39 C3H3 Пропаргил 8.68 [37] 12.3 МОСИ по O2

40 C3H4 Аллен 10.22 [37]
12.3 МОСИ по O2, не разделены

40 C3H4 Пропин 10.48 [37]

40 Ar Аргон 15.76 — 16.3 Прямая

42 C3H6 Пропен 9.74 [37]
12.3 МОСИ по O2, не разделены

42 CH2CO Кетен 9.6 [39]

44 CO2 Диоксид углерода 13.80 [37] 15.4 Математический баланс по С

50 C4H2 Диацетилен 10.18 [37] 12.3 МОСИ по CO2

52 C4H4 Винилацетилен 9.63 [37] 12.3 МОСИ по CO2

54 C4H6 1,3-Бутадиен 9.23 [37] 12.3 Прямая

56 C4H8 1-Бутен 9.86 [37]
12.3 МОСИ по C4H6, не разделены

56 C4H8 2-Бутен 9.38 [37]

65 C5H5 Циклопентадиенил 8.4 [39] 14.35 МОСИ по C4H6

70 C5H10 1-Пентен 9.52 [39]
12.3 МОСИ по C4H6, не разделены

70 C5H10 2-Пентен 9.01 [39]

78 C6H6 Бензол 9.37 [37] 12.3 МОСИ по C4H6

92 C7H8 Толуол 8.8 — 15.4 Прямая

94 C6H5OH Фенол 8.5 [39] 14.35 МОСИ по толуолу

100 n-C7H16 н-Гептан 10.35 — 15.4 Прямая

104 C6H5C2H3 Стирол 8.46 [39] 16.65 МОСИ по толуолу

Пр им е ч а ни я. ЭИ — энергия ионизации, справочные данные; σ(E) — сечение ионизации электронным
ударом, приведены ссылки; ЭИЭ — энергия ионизирующих электронов; МОСИ — метод отношения сечений
ионизации.

метана CH4, этилена C2H4, ацетилена C2H2,
пропаргильного радикала C3H3, винилацети-
лена C4H4, 1,3-бутадиена C4H6, диацетилена
C4H2, циклопентадиенилаC5H5, бензола C6H6,
фенола C6H5OH, стирола C6H5C2H3. Соеди-
нения, соответствующие массовым пикам 40
(аллен + пропин), 42 (пропен + кетен), 56

(1-бутен + 2-бутен), не были разделены из-
за очень малого различия потенциалов иони-
зации соответствующих компонентов, профи-
ли их суммарной молярной концентрации так-
же приведены на рис. 7. Как видно из рисунка,
механизм достаточно хорошо (в пределах экс-
периментальной ошибки) описывает профили
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Рис. 6. Профили молярной концентрации реагентов основных продуктов, а также профиль тем-
пературы в пламени предварительно перемешанной смеси н-гептан/толуол/O2/Ar:

точки — эксперимент, линии — моделирование

следующих промежуточных соединений: мета-
на, этилена, C3H4 (смесь изомеров), смеси про-
пена и кетена, бутена (смесь изомеров), фено-
ла и стирола. Тем не менее следует отметить,
что для таких соединений, как ацетилен, про-
паргил, диацетилен, механизм не обеспечивает
даже качественного согласия с экспериментом.
В частности, измерения показывают, что эти
соединения полностью расходуются в конечной
зоне пламени, тогда как модель дает относи-
тельно высокий уровень их молярной концен-
трации в этой зоне и, кроме того, существенно
завышает максимальное ее значение. Профили
молярной доли остальных, не упомянутых вы-
ше промежуточных компонентов пламени мо-
дель довольно хорошо описывает на качествен-
ном уровне (правильно описывает форму про-
филей), однако расчеты максимальных значе-
ний молярной доли не согласуются с измерени-
ями. Так, для 1,3-бутадиена и бензола модель
более чем вдвое завышает максимальные зна-
чения, а для виниалацетилена и циклопентади-
енила занижает их более чем в два раза.

Несмотря на указанные расхождения меж-
ду результатами эксперимента и расчета, сле-
дует сказать, что используемый механизм, ко-
торый разрабатывался в первую очередь для
описания процессов образования предшествен-
ников сажи, адекватно описывает новые дан-

ные по структуре пламени топливной сме-
си н-гептан/толуол. Анализ чувствительности
концентраций различных компонентов к кон-
стантам скорости различных реакций показал,
что вышеупомянутые расхождения с экспери-
ментом по ацетилену, пропаргилу, диацетиле-
ну можно устранить, если в свете новых дан-
ных обновить константы скорости следующих
реакций:

C4H2 +OH· ↔ C3H2·+HCO·,
H2CCCH·+OH· ↔ HCO·+C2H3·,
H2CCCH·+O·· ↔ CH2O+C2H·,
H2CCCH·+H·(+M) ↔ C3H4(+M),

C4H2 +H· ↔ H2CCCCH·,
H2CCCCH·+O2 ↔ CH2CO+HCCO·,

C2H2 +OH· ↔ C2H·+H2O,

C2H2 +C2H· ↔ C4H2 +H·.
В настоящей версии механизма для них заданы
константы скорости, рекомендованные в [44].
Однако в рамках данной работы модификация
констант скорости этих и ряда других реакций
не проводилась, поскольку это имеет смысл
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Рис. 7. Профили молярной концентрации промежуточных продуктов в пламени предварительно
перемешанной смеси н-гептан/толуол/O2/Ar:

точки — эксперимент, линии — моделирование

делать только после сопоставления с гораздо
большим набором экспериментальных данных,
в частности с данными по структуре пламен
других типов, что является предметом наших
будущих исследований.

Как известно, образование полицикличе-

ских ароматических соединений в пламенах на-
чинается прежде всего с образования отдель-
ных ароматических колец (бензола, фенильно-
го радикала), поэтому химия их образования в
пламенах, особенно богатых горючих смесей,
представляет большой интерес, в том числе



Д. А. Князьков, Н. A. Славинская, A. M. Дмитриев и др. 31

Рис. 8. Основные пути образования первого ароматического кольца (бензола, фенильного ради-
кала) в пламени толуола [31] и н-гептана [30]

Рис. 9. Основные пути образования первого ароматического кольца в пламени смеси н-геп-
тан/толуол, исследуемом в этой работе

в исследуемой в настоящей работе модельной
системе. Для установления реакций, наиболее
сильно влияющих на скорость образования бен-
зола и фенильного радикала в богатом пламени
топливной смеси н-гептан/толуол, был прове-
ден анализ путей реакций. Сначала, для луч-

шего понимания процесса образования арома-
тических молекул, были проанализированы пу-
ти образования бензола и фенила в пламени
н-гептана [30] (см. рис. 3) и толуола [31] (см.
рис. 4). Результат анализа представлен в виде
схемы на рис. 8. Затем было проведено срав-
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нение с соответствующими путями в иссле-
дуемом пламени смеси н-гептан/толуол, кото-
рые схематично изображены на рис. 9. Подоб-
ное сравнение возможно, поскольку параметры
этих пламен достаточно близки. При анали-
зе путей реакций были рассмотрены три зоны
пламени (три значения температуры пламени):
зона предварительного подогрева, основная зо-
на реакций и конечная зона пламени. Ширина
и степень затемненности стрелок на рис. 8 и 9
дают качественное представление о важности
различных путей реакций и их связи с зонами
горения. Наиболее темный цвет соответствует
конечной зоне пламени.

Согласно рис. 8 в пламени толуол/воздух
образование первого ароматического кольца в
зоне предварительного подогрева и основной
зоне реакций происходит большей частью в ре-
акциях толуола с радикалом Н, а также через
образование бензильного радикала (C7H7), ко-
торый превращается в бензол и фенил в реак-
циях с HO2. В конечной зоне пламени в обра-
зовании бензола доминирует реакция C7H8 +
H ↔ A1 + CH3, однако важна также реак-
ция рекомбинации пропаргильных радикалов
(H2CCCH).

В отличие от пламени толуола, в пла-
мени н-гептана образование бензола происхо-
дит в основном в реакциях малых резонансно-
стабилизированных радикалов (см. рис. 8).
Другой немаловажный канал образования пер-
вого ароматического кольца в этом пламени
обеспечивает цепочка реакций через образо-
вание бензила путем взаимодействия цикло-
пентадиенильных радикалов с ацетиленом (см.
рис. 8). Затем бензил аналогично тому, как это
описано выше для пламени толуола, рекомби-
нирует с радикалами HO2 с образованием бен-
зола или фенила. Этот канал характерен для
зоны предварительного подогрева.

Пути образования бензола в пламени сме-
си н-гептан/толуол, показанные на рис. 9, в це-
лом аналогичны описанным выше путям для
пламени толуола (см. рис. 8). Но некоторые
различия все же имеются. В частности, при го-
рении смеси н-гептан/толуол в конечной зоне
пламени доминирует реакция рекомбинации
пропаргильных радикалов 2H2CCCH ↔ A1, а
также большую роль играет реакция бензи-
ла с HO2: C7H7 + НО2 ↔ А1 + HCO + ОН.
Это можно объяснить высокой концентрацией
C7H7, который образуется в двух параллель-
ных каналах на предыдущих стадиях горения:

в реакциях отщепления атома H от толуола
и в реакции циклопентадиенила с ацетиленом
C5H5 + C2H2 ↔ C7H7. Это означает, что пу-
ти образования бензола в исследуемом пламе-
ни представляют собой комбинацию путей, на-
блюдаемых в пламенах индивидуальных топ-
лив; однако доминируют все же пути реакций,
типичные для пламени толуола.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом зондовой молекулярно-пучковой
масс-спектрометрии измерены профили мо-
лярных концентраций реагентов и промежу-
точных соединений, в том числе прекурсо-
ров ПАУ, в ламинарном пламени предва-
рительно перемешанной богатой (φ = 1.75)
смеси н-гептан/толуол/O2/Ar, стабилизиро-
ванном на плоской горелке при атмосфер-
ном давлении. Разработанный ранее деталь-
ный химико-кинетический механизм, описыва-
ющий горение смеси н-гептан/толуол и обра-
зование ПАУ, дополнен перекрестными реак-
циями для производных н-гептана и толуола
и использован для моделирования новых экспе-
риментальных данных. Анализ путей реакций
показал, что в пламени смеси н-гептан/толуол
в образовании первого ароматического коль-
ца (бензол и фенил) доминируют реакции, ти-
пичные для пламени чистого толуола. Хотя
в целом получено удовлетворительное согла-
сие между результатами расчета и эксперимен-
та, наблюдаемые расхождения между измерен-
ными и рассчитанными профилями молярной
концентрации некоторых соединений указыва-
ют на необходимость дальнейшего совершен-
ствования механизма. Представленные в ра-
боте экспериментальные данные могут быть
использованы для проверки других химико-
кинетических механизмов горения н-гептана и
толуола.
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