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Разработана кинетическая схема для описания самовоспламенения изооктана в воздухе, насчи-
тывающая 976 реакций с участием 126 компонентов и удовлетворительно описывающая особен-
ности процесса как при низких, так и при высоких начальных температурах смеси. Результаты
численного моделирования с погрешностью не хуже 30 % согласуются с экспериментальными

данными по пиролизу изооктана и по времени задержки самовоспламенения смеси изооктан +
воздух в интервалах начальных значений давления 0,1÷ 4,5 МПа и температуры 700÷ 1300 К
при коэффициенте избытка топлива 0,5÷ 2,0.
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ВВЕДЕНИЕ

Исследованию особенностей воспламене-
ния и горения тяжелых углеводородных топ-
лив CnH2n+2 (n > 4) посвящено значитель-
ное число работ [1–10]. Интерес к этой пробле-
ме обусловлен необходимостью решения целого

комплекса задач, связанных с анализом процес-
сов в камерах сгорания энергетических уста-
новок, авиационных и ракетных двигателей,
использующих жидкое углеводородное топли-
во. Особое место среди этих топлив занимают
н-гептан и изооктан (2,4,4-триметилпентан),
которые входят в состав бензина, используемо-
го в двигателях внутреннего сгорания; изоок-
тан содержится также в авиационном керосине.

В последнее время достигнут значитель-
ный прогресс в понимании кинетических ме-
ханизмов воспламенения этих углеводородов.
Разработаны детальные кинетические схемы,
позволяющие описать процессы воспламенения

и горения н-гептана как при низких, так и
при высоких температурах, в широком диапа-
зоне изменения давления и состава смеси н-
С7Н16 + О2 [8, 11–15]. При этом лучшее со-
ответствие экспериментальным данным удает-
ся достичь только при значительной детали-
зации процесса окисления. Понятно, что такие
кинетические схемы должны включать все эле-
ментарные стадии, характерные для окисле-
ния низших углеводородов. Так, предложенная
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в [8] схема состоит из 519 реакций с участи-
ем 72 компонентов и описывает процесс окис-
ления гептана в воздухе при атмосферном дав-
лении, начальных температурах T0 = 950 ÷
1200 К и коэффициенте избытка топлива ϕ =
0,2 ÷ 2,0. Погрешность описания эксперимен-
тальных данных в среднем составляет 50 %,
но при этом максимальные отклонения дости-
гают 300 %. Существенно лучшего соответ-
ствия эксперименту (≈ 30 %) по измерению
времени задержки воспламенения τind в диапа-
зоне p0 = 0,1 ÷ 4,2 МПа, T0 = 550 ÷ 1700 К,
ϕ = 0,3 ÷ 1,5 удалось добиться авторам ра-
боты [15], представившим кинетическую схе-
му, включающую 2450 элементарных реакций,
в которых участвуют 550 компонентов.

Работ, посвященных исследованию меха-
низмов воспламенения октана, значительно

меньше. Один из первых детальных механиз-
мов окисления изо- и н-октанов был предложен
в [5]. Он насчитывает около 350 реакций с уча-
стием 62 компонентов. Однако диапазоны p0,
T0 и ϕ, в которых удается достичь удовлетво-
рительного описания экспериментальных дан-
ных, невелики. Более детальная кинетическая
схема окисления изооктана разработана в [16].
Она позволяет удовлетворительно описывать

процесс с погрешностью не хуже 40 % для ин-
тервалов T0 = 550÷ 1500 К, p0 = 0,1÷ 4 МПа,
ϕ = 0,5 ÷ 2,0 и состоит из 1303 реакций и 324
компонентов. На основе этой схемы предложен
редуцированный полуэмпирический механизм

воспламенения изо-С8Н18 в смеси с О2. Сокра-
щение кинетического механизма проведено та-
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Рис. 1. Принципиальная схема реакционного механизма воспламенения изооктана

ким образом, что в результате в нем учтены
только промежуточные радикалы, участвую-
щие в брутто-реакциях.

Попытка создания редуцированного меха-
низма самовоспламенения смесей изо-С8Н18+
н-С7Н16 + воздух была предпринята в [9]. Од-
нако несмотря на то, что предложенная модель
качественно правильно описывает характер из-
менения τind в зависимости от p0, T0, ϕ, коли-
чественного соответствия достигнуто не было.
Связано это с тем, что в качестве исходной бы-
ла принята слишком простая кинетическая схе-
ма, не описывающая деталей процесса.

В [16] рассмотрен алгоритм сокращения

детального кинетического механизма горения

алканов. Предложенные редуцированные кине-
тические схемы самовоспламенения н-гептана
содержат 1451 реакцию и 186 компонентов, изо-
октана — 1465 реакций и 216 компонентов.
Сравнение с экспериментом проведено для уз-
ких интервалов изменения параметров: T0 =
923 К, p0 = 0,1 МПа, ϕ = 6,25 для изоокта-
на; T0 = 600 ÷ 1100 К, p0 = 0,1 МПа, ϕ = 1
для н-гептана. Для этих условий рассчитанные

значения τind удовлетворительно согласуются

с экспериментальными данными.
К сожалению, следует констатировать,

что полуэмпирические механизмы, содержа-
щие брутто-реакции, не позволяют в принци-
пе добиться соответствующего действительно-
сти описания процесса воспламенения тяже-
лых углеводородов. Редуцированные кинетиче-
ские схемы, опубликованные в последнее время
[16], являются все же слишком большими для
практического использования. Поэтому оста-
ется открытым вопрос о создании кинетиче-
ской модели, которая описывала бы все основ-
ные элементарные стадии окисления октана

как при низких, так и при высоких значени-
ях T0 в широких диапазонах изменения p0 и

насчитывала бы при этом разумное число ком-
понентов.

Целью данной работы как раз и являет-
ся создание такой модели и анализ механизмов

воспламенения смеси изо-С8Н18 + воздух при

низких (600÷ 850 К) и при высоких (> 850 К)
температурах газа.
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КИНЕТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ

Любая кинетическая схема, разрабатыва-
емая для описания горения тяжелых углеводо-
родных топлив, должна включать в себя ки-
нетические механизмы окисления более легких

углеводородов. Поэтому при создании деталь-
ной неэмпирической модели, описывающей са-
мовоспламенение смесей изо-С8Н18 + воздух,
в качестве базовой была выбрана схема, со-
держащая 562 обратимые реакции с участием
83 компонентов, разработанная в [17] для ана-
лиза особенностей горения продуктов деструк-
ции С3Н8 и С4Н10. Эта схема позволяет по-
лучить хорошее соответствие эксперименталь-
ным данным (расхождение составляет не бо-
лее 25 %) по зависимости τind(T0) для смесей
C2nH2n+2+O2+Ar (n = 1 ÷ 4) и H2+воздух в
достаточно широком диапазоне T0 = 1000 ÷
1500 К. Данный механизм был дополнен 478
обратимыми реакциями с участием 43 компо-
нентов. Реакции, не включенные в схему [17],
приведены в табл. 1. Там же даны коэффици-
енты для вычисления констант скоростей пря-
мых (k+

q ) и обратных (k−
q ) реакций по фор-

муле kq = AqT
nq exp(−Ea,q/T ), выбранные на

основе рекомендаций [2–6, 8, 11, 13–15, 18–22].
В случае отсутствия данных о величине кон-
стант k−

q их значения вычислялись через кон-
станту равновесия Keq. При вычислении Keq
изменения энтальпии ∆H(T ) = H(T )−H(0) и
приведенной энергии Гиббса ∆Φ0

q(T ) в q-й ре-
акции были взяты из [23]. Для веществ, свой-
ства которых не описаны в доступной литера-
туре, энтальпии образования и энергии диссо-
циации рассчитывались по методу групповых

вкладов [24, 25].
Остановимся кратко на описании предла-

гаемой модели. При построении кинетических
моделей воспламенения тяжелых углево-
дородов выделяют низкотемпературный

(T0 = 550 ÷ 850 К) и высокотемпературный
(T0 > 850 К) режимы [12, 14]. Низкотемпера-
турный режим характеризуется доминирую-
щим влиянием на начальный этап процесса

прямых реакций окисления исходного угле-
водорода (в данном случае изо-С8Н18) и его
производных (С8Н17), а высокотемператур-
ный — доминирующим влиянием реакций

разложения CnH2n+2 и CnH2n+1. Поэтому

полный реакционный механизм, описывающий
процесс воспламенения в широком диапазоне

начальных температур (T0 = 550 ÷ 1400 К),

должен содержать реакции, характерные как
для низко-, так и для высокотемпературной

области. Рис. 1, на котором показана после-
довательность процессов, определяющих вос-
пламенение алканов, иллюстрирует структуру
модели. Она обобщает данные работ [2, 12,
14–16] и включает в себя практически все

этапы окисления газообразных углеводородов.
Здесь и далее используются следующие обозна-
чения: RH=C2H2n+2, R=CnH2n+1, Q=CnH2n,
ROO=CnH2n+1OO, QOOH=CnH2nOOH,
OOQOOH=OOCnH2nOOH. Ниже приведено

описание основных классов реакций, включен-
ных в модель.

1. Мономолекулярный распад алканов
RH = R′ + R′′, RH = R + H. Благодаря вы-
сокой энергии активации (≈ 325 кДж/моль)
роль этих реакций наиболее значительна при

высоких начальных температурах. Они ведут
к образованию алкильных радикалов с раз-
ным числом атомов углерода и атомов водоро-
да, вступающих в реакцию разветвления цепи
Н + О2 = О + ОН. Реакции распада с образо-
ванием метильных радикалов СН3 оказывают

меньшее влияние на ускорение процесса вслед-
ствие относительно высокой скорости рекомби-
нации радикалов СН3 : СН3 + СН3 = С2Н6.

2. Отщепление атомов водорода в исход-
ном топливе: RH + x = R + y. Эти реакции
ведут к образованию алкильных радикалов R
исходного топлива, которые играют важную
роль в развитии цепного механизма горения.
Начальной реакцией отщепления H является

реакция взаимодействия топлива с кислородом:
изо-C8H18 + O2 = k -C8H17 + HO2. Однако ее
вклад в образование алкильных радикалов мал

из-за высокой энергии активации. Отщепление
атомов водорода идет в основном при взаимо-
действии алканов с H, O, OH, HO2, образую-
щихся в последующих стадиях. При этом наи-
больший вклад в области T0 = 850 ÷ 1000 К
вносят реакции с OH, имеющие низкие энер-
гии активации. Скорости отщепления атомов
водорода от алкана зависят от местоположе-
ния атома H в молекуле. Мы учитывали этот
факт только для октильных радикалов, суще-
ственно влияющих на процесс окисления изоок-
тана. При этом число изомеров было сокраще-
но до четырех, что позволило уменьшить чис-
ло компонентов без увеличения погрешности

описания. Константы скоростей этих реакций

принимают в литературе равными константам

аналогичных реакций для R1–R4 в расчете на
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Табли ц а 1

Реакции с участием C4–C8-содержащих компонентов,

включенных дополнительно в кинетическую модель

№
Реакция

k+
q k−q

Ис-

п/п Aq nq Ea,q Aq nq Ea,q точ-
ник

1 2 3 4 5 6 7 8 9

Реакции с C8Hy

1 iC8H18 = tC4H9 + iC4H9 6,00 · 1016 0 3,90 · 104 1,00 · 1012 0 0 [5]

2 iC8H18 = iC5H11 + iC3H7 5,00 · 1016 0 3,90 · 104 1,00 · 1012 0 0 [5]

3 iC8H18 = iC7H15 + CH3 1,20 · 1015 0 4,30 · 104 — — — [18]

4 iC8H18 = 3C8H17 + H 5,00 · 1016 0 3,90 · 104 1,00 · 1012 0 0 [5]

5 iC8H18 = 4C8H17 + H 5,00 · 1016 0 3,90 · 104 1,00 · 1012 0 0 [5]

6 iC8H18 + H = 1C8H17 + H2 1,00 · 108 2 3,85 · 103 — — — [5]

7 iC8H18 + H = 2C8H17 + H2 1,00 · 107 2 2,50 · 103 — — — [5]

8 iC8H18 + H = 3C8H17 + H2 1,00 · 1013 0 3,60 · 103 — — — [5]

9 iC8H18 + H = 4C8H17 + H2 1,00 · 108 2 3,85 · 103 — — — [5]

10 iC8H18 + O = 1C8H17 + OH 1,00 · 1014 0 3,92 · 103 1,00 · 1012 0 1,50 · 104 [5]

11 iC8H18 + O = 2C8H17 + OH 1,00 · 1013 0 2,60 · 103 1,00 · 1012 0 1,50 · 104 [5]

12 iC8H18 + O = 3C8H17 + OH 1,00 · 1013 0 1,64 · 103 1,00 · 1012 0 1,50 · 104 [5]

13 iC8H18 + O = 4C8H17 + OH 1,00 · 1014 0 3,92 · 103 1,00 · 1012 0 1,50 · 104 [5]

14 iC8H18 + OH = 1C8H17 + H2O 3,00 · 108 1,05 9,20 · 102 1,00 · 1012 0 1,50 · 104 [5]

15 iC8H18 + OH = 4C8H17 + H2O 3,00 · 108 1,05 9,20 · 102 1,00 · 1012 0 1,50 · 104 [5]

16 iC8H18 + OH = 2C8H17 + H2O 3,00 · 107 1,25 3,50 · 102 1,00 · 1012 0 1,50 · 104 [5]

17 iC8H18 + OH = 3C8H17 + H2O 1,00 · 1011 0 2,20 · 102 1,00 · 1012 0 1,50 · 104 [5]

18 iC8H18 + O2 = 1C8H17 + HO2 1,00 · 1013 0 2,45 · 104 1,00 · 1012 0 1,50 · 104 [5]

19 iC8H18 + O2 = 2C8H17 + HO2 1,00 · 1012 0 2,40 · 104 1,00 · 1013 0 1,50 · 104 [5]

20 iC8H18 + O2 = 3C8H17 + HO2 1,00 · 1011 0 2,30 · 104 1,00 · 1012 0 1,50 · 104 [5]

21 iC8H18 + O2 = 4C8H17 + HO2 1,00 · 1012 0 2,44 · 104 1,00 · 1012 0 1,50 · 104 [5]

22 iC8H18 + HO2 = 1C8H17 + H2O2 1,00 · 1013 0 9,70 · 103 1,00 · 1012 0 1,50 · 104 [5]

23 iC8H18 + HO2 = 2C8H17 + H2O2 1,00 · 1012 0 8,50 · 103 1,00 · 1012 0 1,50 · 104 [5]

24 iC8H18 + HO2 = 3C8H17 + H2O2 1,00 · 1013 0 7,10 · 103 1,00 · 1012 0 1,50 · 104 [5]

25 iC8H18 + HO2 = 4C8H17 + H2O2 1,00 · 1013 0 9,70 · 103 1,00 · 1012 0 1,50 · 104 [5]

26 iC8H18 + CH3 = 1C8H17 + CH4 4,00 · 1013 0 5,80 · 103 1,00 · 1012 0 1,50 · 104 [5]

27 iC8H18 + CH3 = 2C8H17 + CH4 4,00 · 1012 0 4,70 · 103 1,00 · 1012 0 1,50 · 104 [5]

28 iC8H18 + CH3 = 3C8H17 + CH4 4,00 · 1011 0 3,80 · 103 1,00 · 1012 0 1,50 · 104 [5]

29 iC8H18 + CH3 = 4C8H17 + CH4 4,00 · 1013 0 5,80 · 103 1,00 · 1012 0 1,50 · 104 [5]

30 iC8H18 + CH3O= 1C8H17 + CH3OH 5,30 · 1010 0 3,50 · 103 — — — [15]

31 iC8H18 + CH3O = 2C8H17 + CH3OH 5,50 · 1011 0 2,50 · 103 — — — [15]
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Продолжение табл. 1

1 2 3 4 5 6 7 8 9

32 iC8H18 + CH3O = 3C8H17 + CH3OH 1,90 · 1010 0 1,40 · 103 — — — [15]

33 iC8H18 + CH3O = 4C8H17 + CH3OH 1,90 · 1010 0 1,40 · 103 — — — [15]

34 iC8H18 + C2H5 = 1C8H17 + C2H6 1,00 · 1010 0 8,50 · 103 — — — [15]

35 iC8H18 + C2H5 = 2C8H17 + C2H6 1,00 · 1010 0 8,50 · 103 — — — [15]

36 iC8H18 + C2H5 = 3C8H17 + C2H6 1,00 · 1010 0 8,50 · 103 — — — [15]

37 iC8H18 + C2H5 = 4C8H17 + C2H6 1,00 · 1010 0 8,50 · 103 — — — [15]

38 1C8H17 = 1C7H14 + CH3 1,00 · 1010 0 1,30 · 104 1,00 · 1010 0 3,50 · 103 [5]

39 1C8H17 = iC4H8 + iC4H9 1,00 · 1013 0 1,50 · 104 1,00 · 1011 0 4,00 · 103 [5]

40 2C8H17 = 3C7H14 + CH3 1,00 · 1012 0 1,30 · 104 1,00 · 1011 0 3,50 · 103 [5]

41 3C8H17 = iC4H8 + tC4H9 2,00 · 1013 0 1,45 · 104 1,00 · 1011 0 3,50 · 103 [5]

42 4C8H17 = 1C7H14 + CH3 1,00 · 1012 0 1,64 · 104 1,00 · 1010 0 3,50 · 103 [5]

43 4C8H17 = C3H6 + iC5H11 6,00 · 1013 0 1,45 · 104 1,00 · 1010 0 3,50 · 103 [5]

44 1C8H17 = C3H6 + iC5H11 6,00 · 1013 0 1,45 · 104 1,00 · 1010 0 3,50 · 103 [5]

45 2C8H17 = C3H6 + iC5H11 6,00 · 1013 0 1,45 · 104 1,00 · 1010 0 3,50 · 103 [5]

46 3C8H17 = C3H6 + iC5H11 6,00 · 1013 0 1,45 · 104 1,00 · 1010 0 3,50 · 103 [5]

47 1C8H17 = 1C6H12 + C2H5 2,00 · 1012 0 1,10 · 104 — — — [18]

48 2C8H17 = 1C6H12 + C2H5 2,00 · 1012 0 1,10 · 104 — — — [18]

49 3C8H17 = 1C6H12 + C2H5 2,00 · 1012 0 1,10 · 104 — — — [18]

50 4C8H17 = 1C6H12 + C2H5 2,00 · 1012 0 1,10 · 104 — — — [18]

51 1C8H17 = iC6H13 + C2H4 1,00 · 1012 0 1,10 · 104 — — — [18]

52 2C8H17 = iC6H13 + C2H4 1,00 · 1012 0 1,10 · 104 — — — [18]

53 3C8H17 = iC6H13 + C2H4 1,00 · 1012 0 1,10 · 104 — — — [18]

54 4C8H17 = iC6H13 + C2H4 1,00 · 1012 0 1,10 · 104 — — — [18]

55 1C8H17 = C5H10 + iC3H7 1,00 · 1013 0 1,38 · 104 — — — [18]

56 2C8H17 = C5H10 + iC3H7 1,00 · 1013 0 1,38 · 104 — — — [18]

57 3C8H17 = C5H10 + iC3H7 1,00 · 1013 0 1,38 · 104 — — — [18]

58 4C8H17 = C5H10 + iC3H7 1,00 · 1013 0 1,38 · 104 — — — [18]

59 1C8H17 + M = 3C8H17 + M 2,11 · 1015 0 8,10 · 103 2,20 · 1016 0 1,05 · 104 [5]

60 1C8H17 + M = 4C8H17 + M 2,02 · 1016 0 7,10 · 103 2,20 · 1016 0 7,10 · 103 [5]

61 3C8H17 = iC8H16 + H 2,00 · 1013 0 1,90 · 104 1,00 · 1010 0 7,50 · 102 [5]

62 4C8H17 = iC8H16 + H 2,00 · 1013 0 1,80 · 104 1,00 · 109 0 6,00 · 102 [5]

63 1C8H17 + O2 = iC8H16 + HO2 1,00 · 1010 0 5,00 · 103 1,00 · 1011 0 1,00 · 104 [5]

64 2C8H17 + O2 = iC8H16 + HO2 1,00 · 1010 0 5,00 · 103 1,00 · 1011 0 1,00 · 104 [5]
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65 3C8H17 + O2 = iC8H16 + HO2 1,00 · 1010 0 5,00 · 103 1,00 · 1011 0 1,00 · 104 [5]

66 4C8H17 + O2 = iC8H16 + HO2 1,00 · 1010 0 5,00 · 103 1,00 · 1011 0 1,00 · 104 [5]

67 1C8H17 + O2 = 1C8H17O2 2,30 · 1011 0 0 2,00 · 1015 0 1,40 · 104 [2]

68 1C8H17O2 + M = aC8H16OOH + M 5,90 · 1016 0 1,49 · 104 — — — [14]

69 1C8H17O2 + M = bC8H16OOH + M 8,00 · 1014 0 9,01 · 103 — — — [14]

70 1C8H17O2 + M = cC8H16OOH + M 8,00 · 1014 0 9,01 · 103 2,30 · 1014 0 7,01 · 103 [14]

71 aC8H16OOH = 1C7H14 + CH2O + OH 1,00 · 1013 0 1,13 · 104 0 0 0 [14]

72 cC8H16OOH = 1C7H14 + CH2O + OH 1,00 · 1013 0 1,13 · 104 0 0 0 [14]

73 aC8H16OOH + O2 = 1OOC8H17OO 2,30 · 1013 0 0 — — — [14]

74 bC8H16OOH = 3C7H14 + CH2O + OH 2,00 · 1013 0 1,13 · 104 0 0 0 [14]

75 bC8H16OOH+O2 = 2OOC8H17OO 2,30 · 1013 0 0 — — — [14]

76 cC8H16OOH+O2 = 3OOC8H17OO 2,30 · 1013 0 0 — — — [14]

77 1OOC8H17OO=CH2O+OH+1C7H14OO 2,00 · 1011 0 1,05 · 104 0 0 0 [14]

78 1C7H14OO = C4H8O + C3H6O 2,00 · 1013 0 1,05 · 104 — — — [14]

79 2OOC8H17OO=CH2O+OH+2C7H14OO 2,00 · 1011 0 1,05 · 104 0 0 0 [14]

80 2C7H14OO = C4H8O + C3H6O 2,00 · 1013 0 1,05 · 104 — — — [14]

81 3OOC8H17OO=CH2O+OH+3C7H14OO 2,00 · 1011 0 1,05 · 104 0 0 0 [14]

82 3C7H14OO = C4H8O + C3H6O 2,00 · 1013 0 1,05 · 104 — — — [14]

83 C4H8O = CH2O + C3H6 4,40 · 1015 0 3,00 · 104 1,04 · 1033 −6,8 3,10 · 104 [21]

84 C4H8O + M = iC3H7 + HCO + M 1,00 · 1013 0 7,50 · 103 — — — [21]

85 2C8H17 + O2 = 2C8H17O2 2,30 · 1011 0 0 2,00 · 1015 0 1,40 · 104 [2]

86 2C8H17O2 + M = aC8H16OOH + M 8,00 · 1014 0 9,01 · 103 — — — [14]

87 2C8H17O2 + M = bC8H16OOH + M 5,90 · 1015 0 1,11 · 104 2,30 · 1014 0 7,01 · 103 [14]

88 2C8H17O2 + M = cC8H16OOH + M 8,00 · 1014 0 9,01 · 103 2,00 · 1015 0 1,40 · 104 [14]

89 3C8H17 + O2 = 3C8H17O2 2,30 · 1011 0 0 — — — [2]

90 3C8H17O2 + M = aC8H16OOH + M 8,00 · 1014 0 9,01 · 103 — — — [14]

91 3C8H17O2 + M = bC8H16OOH + M 4,00 · 1014 0 1,06 · 104 2,30 · 1014 0 7,01 · 103 [14]

92 3C8H17O2 + M = cC8H16OOH + M 8,00 · 1014 0 9,01 · 103 2,00 · 1015 0 1,40 · 104 [14]

93 4C8H17 + O2 = 4C8H17O2 2,30 · 1011 0 0 — — — [2]

94 4C8H17O2 + M = aC8H16OOH + M 8,00 · 1014 0 9,01 · 103 — — — [14]

95 4C8H17O2 + M = bC8H16OOH + M 8,00 · 1014 0 9,01 · 103 — — — [14]

96 4C8H17O2 + M = cC8H16OOH + M 3,00 · 1013 0 1,20 · 104 — — — [14]

97 iC8H16 = tC4H9 + iC4H7 1,00 · 1016 0 3,55 · 104 1,00 · 1013 0 0 [5]



48 Физика горения и взрыва, 2004, т. 40, N-◦ 1

Продолжение табл. 1

1 2 3 4 5 6 7 8 9

98 iC8H16 = C6H11 + C2H5 1,00 · 1016 0 3,55 · 104 1,00 · 1013 0 0 [5]

99 iC8H16 + H = C8H15 + H2 1,00 · 1012 0 1,85 · 103 — — — Оценка

100 iC8H16 + O = iC4H8 + iC4H7 + OH 2,00 · 1013 0 2,50 · 103 — — — [5]

101 iC8H16 + O = iC7H15 + HCO 1,00 · 1011 0 0 1,00 · 1010 0 1,50 · 104 [5]

102 iC8H16 + O = C8H15 + OH 1,00 · 1012 0 2,00 · 103 — — — Оценка

103 iC8H16 + OH = iC4H8 + iC4H7 + 1,00 · 109 1,25 3,00 · 102 — — — [5]

+H2O

104 iC8H16 + OH = iC7H15 + CH2O 1,00 · 1011 0 0 1,00 · 1012 0 0 [5]

105 iC8H16 + O2 = C8H15 + HO2 4,00 · 1012 0 2,01 · 104 — — — Оценка

106 iC8H16 + HO2 = C8H15 + H2O2 2,00 · 1011 0 8,55 · 103 — — — –′′–

107 iC8H16 + CH3 = C8H15 + CH4 2,00 · 1011 0 3,65 · 103 — — — –′′–

108 iC8H16 + C2H5 = C8H15 + C2H6 1,00 · 1011 0 4,00 · 103 — — — –′′–

109 C8H15 = iC4H7 + iC4H8 1,00 · 1013 0 1,51 · 104 — — — –′′–

110 C8H15 = C4H6 + tC4H9 2,52 · 1013 0 1,51 · 104 — — — –′′–

Реакции с C7Hy

111 C7H16 = nC3H7 + iC4H9 2,30 · 1017 0 4,10 · 104 — — — [8]

112 C7H16 = iC5H11 + C2H5 6,50 · 1016 0 4,10 · 104 — — — [8]

113 C7H16 = iC6H13 + CH3 4,20 · 1016 0 4,30 · 104 — — — [8]

114 C7H16 = iC7H15 + H 2,00 · 1018 0 5,00 · 104 — — — [8]

115 C7H16 + H = iC7H15 + H2 9,60 · 106 2 2,50 · 103 — — — [8]

116 C7H16 + O = iC7H15 + OH 2,30 · 106 2,4 7,85 · 102 — — — [8]

117 C7H16 + OH = iC7H15 + H2O 5,30 · 109 0,97 8,00 · 102 — — — [8]

118 C7H16 + O2 = iC7H15 + HO2 2,50 · 1013 0 2,50 · 104 — — — [8]

119 C7H16 + CH3 = iC7H15 + CH4 1,60 · 1012 0 5,00 · 103 — — — [8]

120 C7H16 + HO2 = iC7H15 + H2O2 1,30 · 1012 0 9,00 · 103 — — — [8]

121 C7H16 + C2H5 = iC7H15 + C2H6 1,00 · 1011 0 6,70 · 103 — — — [8]

122 C7H16 + C2H3 = iC7H15 + C2H4 2,00 · 1011 0 8,00 · 103 — — — [8]

123 C7H16 + C3H5 = iC7H15 + C3H6 4,00 · 1011 0 9,80 · 103 — — — [8]

124 C7H16 + iC4H7 = iC7H15 + iC4H8 1,00 · 1012 0 1,40 · 104 — — — [8]

125 C7H16 + CH3O = iC7H15 + 3,20 · 1011 0 3,60 · 103 — — — [8]

+CH3OH

126 C7H16 = iC3H7 + tC4H9 1,30 · 1017 0 4,10 · 104 — — — [8]

127 iC7H15 = iC5H11 + C2H4 2,50 · 1013 0 1,44 · 104 1,00 · 1010 0 3,30 · 103 [5]

128 iC7H15 = C5H10 + C2H5 1,00 · 1013 0 1,40 · 104 — — — [8]

129 iC7H15 + O2 = 1C7H14 + HO2 1,00 · 1012 0 1,10 · 103 — — — [8]

130 iC7H15 + O2 = 3C7H14 + HO2 3,00 · 1012 0 1,10 · 103 — — — [8]
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131 iC7H15 = iC4H8 + iC3H7 1,00 · 1013 0 1,40 · 104 1,00 · 1011 0 3,45 · 103 [5]

132 iC7H15 = 1C7H14 + H 1,00 · 1014 0 2,00 · 104 1,00 · 1013 0 6,00 · 102 [5]

133 iC7H15 = tC4H9 + C3H6 1,00 · 1013 0 1,40 · 104 1,00 · 1011 0 4,00 · 103 [5]

134 iC7H15 = 3C7H14 + H 1,00 · 1014 0 2,00 · 104 1,00 · 1013 0 6,00 · 102 [5]

135 iC7H15 = 1C6H12 + CH3 5,00 · 1013 0 1,55 · 104 — — — [8]

136 1C7H14 = C3H5 + tC4H9 3,50 · 1016 0 3,55 · 104 1,00 · 1013 0 0 [5]

137 3C7H14 = C6H11 + CH3 6,00 · 1016 0 3,55 · 104 1,00 · 1013 0 0 [5]

138 1C7H14 = iC4H7 + iC3H7 2,00 · 1017 0 3,55 · 104 1,00 · 1013 0 0 [5]

139 1C7H14 = C2H5 + C5H9 3,60 · 1015 0 3,55 · 104 — — — [8]

140 3C7H14 = C2H5 + C5H9 3,60 · 1015 0 3,55 · 104 — — — [8]

141 1C7H14 + H = iC7H13 + H2 1,00 · 1013 0 2,00 · 103 1,00 · 1012 0 7,00 · 103 [5]

142 3C7H14 + H= iC7H13 + H2 1,00 · 1014 0 2,00 · 103 1,00 · 1012 0 7,00 · 103 [5]

143 1C7H14 + O = iC7H13 + OH 1,00 · 106 2,56 −5,00 · 102 1,00 · 1012 0 1,50 · 104 [5]

144 3C7H14 + O = iC7H13 + OH 1,00 · 106 2,56 −5,00 · 102 1,00 · 1012 0 1,50 · 104 [5]

145 1C7H14 + O = iC6H13 + HCO 1,00 · 1011 0 0 1,00 · 1012 0 1,50 · 104 [5]

146 3C7H14 + O = iC5H11 + CH3CO 1,00 · 1011 0 0 1,00 · 1012 0 1,50 · 104 [5]

147 1C7H14 + O = C5H9 + C2H4 + OH 1,00 · 1014 0 3,92 · 103 — — — [8]

148 1C7H14 + O = iC4H7 + C3H6 + OH 1,00 · 1013 0 2,60 · 103 — — — [8]

149 1C7H14 + O = iC4H8 + C3H5 + OH 1,80 · 1013 0 2,60 · 103 — — — [8]

150 1C7H14 + O = C5H10 + C2H3 + OH 1,80 · 1013 0 2,60 · 103 — — — [8]

151 3C7H14 + O = C5H9 + C2H4 + OH 1,00 · 1014 0 3,92 · 103 — — — [8]

152 3C7H14 + O = C4H7 + C3H6 + OH 2,00 · 1013 0 2,60 · 103 — — — [8]

153 3C7H14 + O = C4H8 + C3H5 + OH 2,80 · 1013 0 2,60 · 103 — — — [8]

154 3C7H14 + O = C5H10 + C2H3 + OH 1,00 · 1013 0 2,60 · 103 — — — [8]

155 1C7H14 + OH = iC6H13 + CH2O 1,00 · 1011 0 0 1,00 · 1013 0 1,35 · 104 [5]

156 3C7H14 + OH = iC5H11 + CH3CHO 1,00 · 1011 0 0 1,00 · 1012 0 1,35 · 104 [5]

157 1C7H14 + OH = iC7H13 + H2O 1,00 · 1014 0 1,65 · 103 1,00 · 1013 0 1,35 · 104 [5]

158 3C7H14 + OH = iC7H13 + H2O 1,00 · 1014 0 1,65 · 103 1,00 · 1013 0 1,35 · 104 [5]

159 1C7H14 + OH = C5H9 + C2H4 + H2O 1,00 · 1010 1,05 9,00 · 102 — — — [8]

160 1C7H14 + OH = iC4H7 + C3H6 + H2O 1,00 · 109 1,25 3,50 · 102 — — — [8]

161 1C7H14 + OH = iC4H8 + C3H5 + H2O 1,00 · 109 1,25 3,50 · 102 — — — [8]

162 1C7H14 + OH = C5H10 + C2H3 + H2O 1,00 · 109 1,25 3,50 · 102 — — — [8]

163 3C7H14 + OH = C5H9 + C2H4 + H2O 1,00 · 1010 1,05 9,00 · 102 — — — [8]

164 3C7H14 + OH = C4H7 + C3H6 +H2O 1,00 · 109 1,25 3,50 · 102 — — — [8]
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165 3C7H14 + OH = C4H8 + C3H5 + 1,00 · 109 1,25 3,50 · 102 — — — [8]

+H2O

166 3C7H14 + OH = C5H10 + C2H3 + 1,00 · 109 1,25 3,50 · 102 — — — [8]

+H2O

167 1C7H14 + O2 = iC7H13 + HO2 4,00 · 1012 0 2,01 · 104 — — — [8]

168 3C7H14 + O2 = iC7H13 + HO2 4,00 · 1012 0 2,01 · 104 — — — [8]

169 1C7H14 + CH3 = iC7H13 + CH4 2,00 · 1011 0 3,40 · 103 — — — [8]

170 3C7H14 + CH3 = iC7H13 + CH4 2,00 · 1011 0 3,40 · 103 — — — [8]

171 1C7H14 + HO2 = iC7H13 + H2O2 1,00 · 1011 0 8,50 · 103 — — — Оценка

172 3C7H14 + HO2 = iC7H13 + H2O2 1,00 · 1011 0 8,50 · 103 — — — –′′–

173 1C7H14 + C2H5 = iC7H13 + C2H6 1,70 · 1011 0 4,00 · 103 — — — [8]

174 3C7H14 + C2H5 = iC7H13 + C2H6 1,70 · 1011 0 4,00 · 103 — — — [8]

175 iC7H13 = C3H4 + tC4H9 2,52 · 1013 0 1,51 · 104 — — — [8]

176 iC7H13 = C6H10 + CH3 2,00 · 1014 0 1,60 · 104 1,00 · 1012 0 4,50 · 103 [5]

177 iC7H13 = C2H4 + C5H9 2,00 · 1014 0 1,50 · 104 0 0 8,50 · 103 [5]

Реакции с C6Hy

178 nC6H14 = iC5H11 + CH3 3,00 · 1017 0 4,25 · 104 1,00 · 1013 0 0 [6]

179 nC6H14 = C2H5 + tC4H9 2,30 · 1016 0 4,10 · 104 1,00 · 1013 0 0 Оценка

180 nC6H14 = iC6H13 + H 2,00 · 1018 0 5,00 · 104 1,00 · 1014 0 0 –′′–

181 nC6H14 + H = iC6H13 + H2 5,10 · 1014 0 4,40 · 103 — — — [19]

182 nC6H14 + O = iC6H13 + OH 1,30 · 1014 0 2,20 · 103 — — — [19]

183 nC6H14 + OH = iC6H13 + H2O 1,50 · 1013 0 5,00 · 102 — — — [19]

184 nC6H14 + O2 = iC6H13 + HO2 2,50 · 1013 0 2,50 · 104 — — — [15]

185 nC6H14 + CH3 = iC6H13 + CH4 2,20 · 1011 0 5,50 · 103 — — — [15]

186 nC6H14 + HO2 = iC6H13 + H2O2 1,30 · 1012 0 9,00 · 103 — — — [15]

187 nC6H14 + C2H5 = iC6H13 + C2H6 1,70 · 1010 0 6,70 · 103 — — — [15]

188 nC6H14 + C2H3 = iC6H13 + C2H4 2,00 · 1011 0 8,00 · 103 — — — [15]

189 nC6H14 + C3H5 = iC6H13 + C3H6 4,00 · 1011 0 9,80 · 103 — — — [15]

190 nC6H14 + iC4H7 = iC6H13 + iC4H8 1,00 · 1011 0 1,40 · 104 — — — [15]

191 nC6H14 + CH3O = iC6H13 + 3,20 · 1010 0 3,60 · 103 — — — [15]

+CH3OH

192 iC6H13 = 1C6H12 + H 2,00 · 1013 0 2,00 · 104 1,00 · 1013 0 6,00 · 102 [5]

193 iC6H13 = C5H10 + CH3 1,00 · 1010 0 1,30 · 104 — — — [8]

194 iC6H13 = C3H6 + iC3H7 1,00 · 1013 0 1,40 · 104 1,00 · 1011 0 3,45 · 103 [5]

195 iC6H13 = tC4H9 + C2H4 2,50 · 1013 0 1,50 · 104 1,00 · 1011 0 3,45 · 103 [5]

196 iC6H13 = iC4H8 + C2H5 2,00 · 1012 0 1,10 · 104 — — — [8]

197 iC6H13 + O2 =1C6H12 + HO2 2,00 · 1012 0 1,00 · 103 — — — [8]
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198 1C6H12 = C3H6 + C3H6 5,00 · 1013 0 2,84 · 104 — — — [8]

199 1C6H12 = iC3H7 + C3H5 7,00 · 1015 0 3,55 · 104 — — — [5]

200 1C6H12 + H = C6H11 + H2 1,00 · 1013 0 2,00 · 103 1,00 · 1012 0 7,00 · 103 [5]

201 1C6H12 + H = iC4H7 + C2H4 + H2 1,00 · 107 2 3,85 · 103 — — — [5]

202 1C6H12 + H = C3H5 + C3H6 + H2 1,00 · 107 2 2,50 · 103 — — — [5]

203 1C6H12 + H = iC4H8 + C2H3 + H2 1,00 · 107 2 2,50 · 103 — — — [5]

204 1C6H12 + O = C6H11 + OH 1,00 · 1012 0 2,00 · 103 — — — [8]

205 1C6H12 + O = iC4H7 + C2H4 + OH 1,00 · 1013 0 3,92 · 103 — — — [5]

206 1C6H12 + O = C3H5 + C3H6 + OH 1,80 · 1013 0 2,60 · 103 — — — [5]

207 1C6H12 + O = iC4H8 + C2H3 + OH 1,80 · 1012 0 2,60 · 103 — — — [5]

208 1C6H12 + O = iC5H11 + HCO 1,00 · 1011 0 0 1,00 · 1010 0 1,50 · 104 [5]

209 1C6H12 + O = tC4H9 + CH3CO 1,00 · 1011 0 0 1,00 · 1010 0 1,50 · 104 [5]

210 1C6H12 + OH = iC4H7 + C2H4 + 2,00 · 1010 1,05 9,00 · 102 — — — [5]

+H2O

211 1C6H12 + OH = C6H11 + H2O 1,00 · 1012 0 6,50 · 102 — — — [8]

212 1C6H12 + OH = C3H5 + C3H6 + 6,50 · 109 1,25 3,50 · 102 — — — [5]

+H2O

213 1C6H12 + OH = iC4H8 + C2H3 + 6,50 · 109 1,25 3,50 · 102 — — — [5]

+H2O

214 1C6H12 + OH = iC5H11 + CH2O 1,00 · 1011 0 0 1,00 · 1010 0 1,50 · 104 [5]

215 1C6H12 + OH = iC4H9 + CH3CHO 1,00 · 1011 0 0 1,00 · 1010 0 1,50 · 104 [5]

216 1C6H12 + O2 = C6H11 + HO2 3,00 · 1012 0 2,01 · 104 — — — Оценка

217 1C6H12 + CH3 = C6H11 + CH4 5,00 · 1011 0 3,40 · 103 — — — [8]

218 1C6H12 + HO2 = C6H11 + H2O2 1,00 · 1014 0 8,54 · 103 — — — Оценка

219 1C6H12 + C2H5 = C6H11 + C2H6 1,70 · 1011 0 4,00 · 103 — — — –′′–

220 C6H11 = C3H5 + C3H6 1,00 · 1013 0 1,50 · 104 0 0 8,50 · 103 [5]

221 C6H11 = C6H10 + H 2,00 · 1014 0 2,40 · 104 1,00 · 1013 0 6,00 · 102 [5]

222 C6H11 = C2H5 + C4H6 5,00 · 1012 0 1,50 · 104 — — — [8]

223 C6H11 + H = C6H10 + H2 3,16 · 1012 0 0 — — — [8]

224 C6H11 + O2 = C6H10 + HO2 1,00 · 1011 0 0 1,00 · 1011 0 8,50 · 103 [5]

225 C6H11 + CH3 = C6H10 + CH4 1,00 · 1013 0 0 — — — [8]

226 C6H11 + C2H3 = C6H10 + C2H4 4,00 · 1012 0 0 — — — [8]

227 C6H11 + C3H5 = C6H10 + C3H6 1,00 · 1013 0 0 — — — [8]

228 C6H10 = C3H5 + C3H5 2,00 · 1014 0 2,80 · 103 1,00 · 1013 0 0 [5]

Реакции с C5Hy

229 nC5H12 = CH3 + tC4H9 6,31 · 1016 0 4,30 · 104 1,90 · 1013 0 0 [6]

230 nC5H12 = iC5H11 + H 1,00 · 1015 0 5,04 · 104 1,00 · 1014 0 0 [6]

231 nC5H12 = C2H5 + iC3H7 6,31 · 1016 0 4,13 · 104 7,94 · 1012 0 0 [6]
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232 nC5H12 + H = iC5H11 + H2 5,62 · 107 2 3,88 · 103 3,24 · 1012 0 7,91 · 103 [6]

233 nC5H12 + O = iC5H11 + OH 1,00 · 107 2,4 2,25 · 103 1,00 · 1013 0 6,10 · 103 [6]

234 nC5H12 + OH = iC5H11 + H2O 1,00 · 107 1,6 2,00 · 101 1,00 · 1010 1,25 1,11 · 104 [6]

235 nC5H12 + O2 = iC5H11 + HO2 9,00 · 1014 0 2,40 · 104 1,00 · 1012 0 0 [6]

236 nC5H12 + CH3 = iC5H11 + CH4 6,60 · 1014 0 1,20 · 104 — — — [20]

237 nC5H12 + HO2 = iC5H11 + H2O2 1,00 · 1013 0 8,50 · 103 1,00 · 1012 0 3,60 · 103 [6]

238 nC5H12 + C3H5 = iC5H11 + C3H6 1,00 · 1012 0 8,80 · 103 — — — [20]

239 nC5H12 + CH3O = iC5H11 + CH3OH 3,00 · 1011 0 2,50 · 103 1,00 · 1010 1,25 3,60 · 103 [6]

240 nC5H12 + iC4H7 = iC5H11 + iC4H8 1,00 · 1012 0 1,01 · 104 1,00 · 1011 0 4,18 · 103 [6]

241 nC5H12 + C4H7 = iC5H11 + C4H8 1,00 · 1012 0 1,01 · 104 1,00 · 1011 0 4,18 · 103 [6]

242 nC5H12 + iC3H7 = iC5H11 + C3H8 3,26 · 1011 0 6,20 · 103 3,26 · 1011 0 6,20 · 103 [6]

243 nC5H12 + iC4H9 = iC5H11 + C4H10 3,26 · 1011 0 6,20 · 103 3,26 · 1011 0 6,20 · 103 [6]

244 nC5H12 + tC4H9 = iC5H11 + C4H10 1,00 · 1011 0 6,50 · 103 1,00 · 1011 0 5,24 · 103 [6]

245 iC5H11 = iC3H7 + C2H4 3,20 · 1013 0 1,43 · 104 — — — [18]

246 iC5H11 = iC4H8 + CH3 4,00 · 1012 0 1,60 · 104 — — — [18]

247 iC5H11 = C5H10 + H 1,90 · 1013 0 2,04 · 104 7,94 · 1012 0 1,46 · 103 [6]

248 iC5H11 = C3H6 + C2H5 1,01 · 1012 0 1,48 · 104 3,98 · 1010 0 3,78 · 103 [6]

249 iC5H11 + O2 = C5H10 + HO2 1,00 · 1012 0 2,10 · 103 1,00 · 1012 0 9,10 · 103 [6]

250 C5H10 + H = C5H9 + H2 2,80 · 1013 0 2,01 · 103 — — — [13]

251 C5H10 = CH3 + C4H7 1,00 · 1019 −1 4,59 · 104 1,00 · 1013 0 0 [3]

252 C5H10 = C3H6 + C2H4 3,12 · 1015 0 2,89 · 104 — — — [13]

253 C5H10 + O = C3H6 + CH3CHO 1,00 · 1013 0 0 1,00 · 1012 0 4,40 · 104 [3]

254 C5H10 + O = iC4H8 + CH2O 1,00 · 1013 0 0 1,00 · 1012 0 4,25 · 104 [3]

255 C5H10 + O = C5H9 + OH 2,80 · 1014 0 4,30 · 102 — — — [13]

256 C5H10 + O = nC3H7 + CH3CO 1,00 · 1012 0 0 1,00 · 1012 0 2,50 · 104 [3]

257 C5H10 + O = C4H8 + CH2O 1,11 · 1013 0 0 1,00 · 1012 0 4,25 · 104 [3]

258 C5H10 + O = C3H5 + C2H4 + OH 2,00 · 1013 0 3,52 · 103 — — — [13]

259 C5H10 + O = C3H6 + C2H3 + OH 1,00 · 1013 0 3,52 · 103 — — — [13]

260 C5H10 + OH = iC3H7 + CH3CHO 1,00 · 1012 0 0 1,00 · 1011 0 2,50 · 104 [3]

261 C5H10 + OH= iC4H9 + CH2O 1,00 · 1012 0 0 1,00 · 1012 0 2,50 · 104 [3]

262 C5H10 + OH = C3H5 + C2H4 + H2O 2,00 · 109 1,2 6,21 · 101 — — — [13]

263 C5H10 + OH = C3H6 + C2H3 + H2O 1,00 · 109 1,2 5,21 · 101 — — — [13]

264 C5H10 + OH = nC4H9 + CH2O 1,00 · 1012 0 0 1,00 · 1012 0 2,50 · 104 [3]

265 C5H10 + OH = nC3H7 + CH3CHO 1,00 · 1012 0 0 1,00 · 1011 0 2,50 · 104 [3]

266 C5H10 + OH = C5H9 + H2O 6,80 · 1013 0 1,54 · 103 — — — [13]

267 C5H10 + O2 = C5H9 + HO2 4,00 · 1012 0 2,01 · 104 — — — [13]

268 C5H10 + CH3 = C5H9 + CH4 2,00 · 1011 0 3,40 · 103 — — — [13]
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269 C5H10 + HO2 = C5H9 + H2O2 1,00 · 1011 0 8,54 · 103 — — — [13]

270 C5H10 + C2H5 = C5H9 + C2H6 1,70 · 1011 0 4,00 · 103 — — — [13]

271 C5H9 = C3H5 + C2H4 2,50 · 1013 0 1,51 · 104 — — — [13]

272 C5H9 = C4H6 + CH3 2,00 · 1013 0 1,61 · 104 — — — [13]

273 C5H9 = C5H8 + H 6,31 · 1012 0 1,71 · 104 — — — [20]

274 C5H9 + O2 = C5H8 + HO2 2,10 · 1010 0 0 — — — [20]

275 C5H9 + C2H3 = C5H8 + C2H4 4,00 · 1013 0 0 — — — [20]

276 C5H9 + C3H5 = C5H8 + C3H6 4,00 · 1012 0 0 — — — [20]

277 C5H9 + C4H7 = C5H8 + C4H8 1,16 · 1012 0 0 — — — [20]

278 C5H9 + iC4H7 = C5H8 + iC4H8 1,16 · 1012 0 0 — — — [20]

279 C5H8 = C2H3 + C3H5 5,00 · 1015 0 3,64 · 104 — — — [20]

280 C5H8 + O = CH3CHO + C3H4 1,00 · 1012 0 0 — — — [20]

281 C5H8 + O = CH2O + C4H6 1,00 · 1012 0 0 — — — [20]

282 C5H8 + OH = CH3CHO + C3H5 2,00 · 1012 0 0 — — — [20]

283 C5H8 + OH = CH2O + C4H7 2,00 · 1012 0 0 — — — [20]

Реакции с C4Hy

284 iC4H10 = iC3H7 + CH3 1,00 · 1017 0 4,10 · 104 1,00 · 1013 0 0 [5]

285 iC4H10 = tC4H9 + H 1,00 · 1015 0 4,10 · 104 1,00 · 1011 0 0 [5]

286 iC4H10 + H= tC4H9 + H2 1,00 · 1014 0 3,60 · 103 1,00 · 1012 0 8,00 · 103 [5]

287 iC4H10 + H = iC4H9 + H2 1,00 · 1014 0 4,10 · 103 1,00 · 1013 0 7,54 · 103 [5]

288 iC4H10 + O = tC4H9 + OH 1,00 · 1013 0 1,60 · 103 1,00 · 1012 0 4,80 · 103 [5]

289 iC4H10 + O = iC4H9 + OH 1,00 · 1014 0 2,80 · 103 1,00 · 1012 0 4,80 · 103 [5]

290 iC4H10 + OH = tC4H9 + H2O 1,00 · 1012 0 2,00 · 102 1,00 · 1013 0 1,10 · 104 [5]

291 iC4H10 + OH = iC4H9 + H2O 1,00 · 104 3,02 −3,00 · 102 1,00 · 104 3,02 1,04 · 104 [5]

292 iC4H10 + O2 = iC4H9 + HO2 1,00 · 1012 0 2,30 · 104 1,00 · 1012 0 1,00 · 103 [5]

293 iC4H10 + O2 = tC4H9 + HO2 1,00 · 1014 0 2,40 · 104 1,00 · 1012 0 1,00 · 103 [5]

294 iC4H10 + CH3 = iC4H9 + CH4 1,00 · 1011 0 3,70 · 103 1,00 · 1011 0 1,05 · 104 [5]

295 iC4H10 + CH3 = tC4H9 + CH4 1,00 · 1012 0 5,10 · 103 1,00 · 1011 0 7,50 · 103 [5]

296 iC4H10 + HO2 = tC4H9 + H2O2 1,00 · 1013 0 7,20 · 103 1,00 · 1013 0 3,70 · 103 [5]

297 iC4H10 + HO2 = iC4H9 + H2O2 1,00 · 1013 0 9,20 · 103 1,00 · 1013 0 3,70 · 103 [5]

298 iC4H10 + C2H5 = iC4H9 + C2H6 1,00 · 1011 0 3,90 · 103 1,00 · 1011 0 1,05 · 104 [3]

299 iC4H10 + C2H5 = tC4H9 + C2H6 1,00 · 1012 0 5,20 · 103 1,00 · 1012 0 6,30 · 103 [3]

300 iC4H10 + C2H3 = tC4H9 + C2H4 1,00 · 1012 0 9,00 · 103 1,00 · 1012 0 1,25 · 104 [3]

301 iC4H10 + C2H3 = iC4H9 + C2H4 1,00 · 1012 0 9,00 · 103 1,00 · 1012 0 1,25 · 104 [3]

302 iC4H10 + CH3O = tC4H9 + CH3OH 3,00 · 1011 0 3,50 · 103 — — — [15]

303 iC4H10 + CH3O = iC4H9 + CH3OH 6,00 · 1011 0 3,50 · 103 — — — [15]
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304 C4H10 + C2H3 = nC4H9 + C2H4 1,00 · 1012 0 9,00 · 103 1,00 · 1012 0 1,25 · 104 [3]

305 C4H10 + C2H5 = nC4H9 + C2H6 1,00 · 1011 0 6,70 · 103 1,00 · 1011 0 6,50 · 103 [5]

306 C4H10 + C2H5 = sC4H9 + C2H6 1,00 · 1011 0 5,20 · 103 1,00 · 1011 0 4,85 · 103 [5]

307 C4H10 + C3H5 = nC4H9 + C3H6 1,00 · 1012 0 1,02 · 104 1,00 · 1011 0 4,85 · 103 [5]

308 C4H10 + C3H5 = sC4H9 + C3H6 1,00 · 1012 0 8,20 · 103 1,00 · 1011 0 4,85 · 103 [5]

309 iC4H9 = C3H6 + CH3 1,00 · 1014 0 1,60 · 104 1,00 · 1012 0 4,55 · 103 [5]

310 tC4H9 = C2H4 + C2H5 4,50 · 1013 0 1,50 · 104 — — — [21]

311 iC4H9 = iC4H8 + H 1,00 · 1015 0 1,70 · 104 1,00 · 1013 0 6,00 · 102 [5]

312 tC4H9 + O2 = iC4H8 + HO2 1,00 · 1012 0 2,40 · 103 1,00 · 1011 0 8,55 · 103 [5]

313 tC4H9 + C2H2 = C6H11 7,23 · 1010 0 4,32 · 103 — — — [21]

314 tC4H9 + tC4H9 = iC4H10 + iC4H8 7,23 · 1016 −1,73 0 — — — [21]

315 iC4H9 + O2 = iC4H8 + HO2 1,00 · 1012 0 2,50 · 103 1,00 · 1011 0 8,55 · 103 [5]

316 iC4H9 + H2 = iC4H10 + H 1,90 · 10−2 4,24 4,51 · 103 — — — [21]

317 iC4H9 + C2H2 = C6H11 7,23 · 1010 0 4,32 · 103 — — — [21]

318 nC4H9 + sC4H9 = C4H10 + C4H8 7,23 · 1016 −1,73 0 — — — [21]

319 sC4H9 = C4H8 + H 1,00 · 1013 0 1,96 · 104 1,00 · 1013 0 7,56 · 102 [5]

320 iC4H8 = C4H6 + H2 3,00 · 1015 0 3,25 · 104 — — — [13]

321 iC4H8 = C2H3 + C2H5 2,00 · 1018 −1 4,80 · 104 — — — [13]

322 iC4H8 + M = C3H5 + CH3 + M 4,00 · 1018 0 3,70 · 104 — — — [13]

323 iC4H8 + M = iC4H7 + H + M 2,00 · 1017 0 4,30 · 104 1,00 · 1013 0 0 [5]

324 iC4H8 + H = iC4H7 + H2 2,00 · 1013 0 1,90 · 103 1,00 · 1013 0 1,25 · 104 [5]

325 iC4H8 + O = iC4H7 + OH 1,00 · 105 2,56 −5,50 · 102 1,00 · 1012 0 1,46 · 104 [5]

326 iC4H8 + O = iC3H7 + HCO 1,00 · 106 2,34 −5,50 · 102 1,00 · 105 2,34 4,03 · 104 [5]

327 iC4H8 + O = C3H6 + CH2O 2,00 · 1012 0 0 — — — [13]

328 iC4H8 + O = C2H5 + CH3+ CO 2,60 · 1013 0 4,00 · 101 — — — [13]

329 iC4H8 + O = CH3CHO + C2H4 1,00 · 1012 0 0 1,00 · 1012 0 4,25 · 104 [5]

330 iC4H8 + OH = CH3CHO + C2H5 1,00 · 1011 0 0 1,00 · 1011 0 1,00 · 104 [5]

331 iC4H8 + OH = iC3H7 + CH2O 1,00 · 1012 0 0 1,00 · 1013 0 6,60 · 103 [5]

332 iC4H8 + OH = iC4H7 + H2O 1,00 · 1012 0 6,50 · 102 1,00 · 1013 0 1,36 · 104 [5]

333 iC4H8 + OH = C2H6 + CH3 + CO 2,00 · 1010 0 0 — — — [13]

334 iC4H8 + O2 = iC4H7 + HO2 4,00 · 1012 0 2,00 · 104 — — — [13]

335 iC4H8 + CH3 = iC4H7 + CH4 1,00 · 1012 0 4,40 · 103 1,00 · 1012 0 1,46 · 104 [5]

336 iC4H8 + HO2 = iC4H7 + H2O2 2,00 · 1011 0 8,50 · 103 — — — [13]

337 iC4H8 + C2H5 = C4H7 + C2H6 2,00 · 1011 0 4,03 · 103 — — — [13]

338 C4H8 = C4H7 + H 1,00 · 1019 −1 4,85 · 104 1,00 · 1014 0 0 [5]
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339 C4H8 = C4H6 + H2 3,00 · 1015 0 3,25 · 104 — — — [13]

340 C4H8 + M = CH3 + C3H5 + M 4,00 · 1018 0 3,70 · 104 — — — [13]

341 C4H8 + H = C4H7 + H2 1,00 · 1014 0 1,90 · 103 1,00 · 1012 0 7,00 · 103 [5]

342 C4H8 + O = CH3CHO + C2H4 1,00 · 1012 0 0 1,00 · 1012 0 4,25 · 104 [5]

343 C4H8 + O = iC3H7 + HCO 1,00 · 1013 0 0 1,00 · 1011 0 1,25 · 104 [5]

344 C4H8 + O = C2H5 + CH3 + CO 1,60 · 1013 0 4,00 · 101 — — — [13]

345 C4H8 + OH = CH3CHO + C2H5 1,00 · 1011 0 0 1,00 · 1011 0 1,00 · 104 [5]

346 C4H8 + OH = C4H7 + H2O 1,00 · 1013 0 6,00 · 102 1,00 · 1013 0 1,40 · 104 [5]

347 C4H8 + OH = C2H6 + CH3+ CO 1,00 · 1010 0 0 — — — [13]

348 C4H8 + O2 = C4H7 + HO2 2,00 · 1012 0 2,00 · 104 — — — [13]

349 C4H8 + CH3 = C4H7 + CH4 2,00 · 1011 0 3,67 · 103 1,00 · 1012 0 8,00 · 103 [5]

350 C4H8 + HO2 = C4H7 + H2O2 1,00 · 1011 0 8,50 · 103 — — — [13]

351 C4H8 + C2H5 = C4H7 + C2H6 2,00 · 1011 0 4,03 · 103 — — — [13]

352 C4H8 + C3H5 = C4H7 + C3H6 8,00 · 1010 0 6,52 · 103 — — — [13]

353 iC4H7 + M = C3H4 + CH3 + M 2,00 · 1013 0 1,63 · 104 1,00 · 1011 0 3,75 · 103 [3]

354 iC4H7 + M = C4H6 + H + M 1,20 · 1014 0 2,48 · 104 3,98 · 1013 0 6,55 · 102 [3]

355 iC4H7 + M = C2H4 + C2H3 + M 1,00 · 1011 0 1,86 · 104 1,00 · 1011 0 3,50 · 102 [3]

356 iC4H7 + H = C4H6 + H2 3,16 · 1013 0 0 1,15 · 1013 0 2,86 · 104 [3]

357 iC4H7 + O2 = C4H6 + HO2 1,00 · 1011 0 0 1,00 · 1011 0 8,50 · 103 [3]

358 iC4H7 + CH3 = C4H6 + CH4 1,00 · 1013 0 0 — — — [13]

359 iC4H7 + C2H3 = C4H6 + C2H4 3,98 · 1012 0 0 1,15 · 1013 0 2,91 · 104 [3]

360 iC4H7 + C2H5 = C4H6 + C2H6 3,98 · 1012 0 0 3,24 · 1012 0 2,51 · 104 [3]

361 iC4H7 + C2H5 = iC4H8 + C2H4 5,01 · 1011 0 0 8,51 · 1011 0 2,84 · 104 [3]

362 iC4H7 + C3H5 = C4H6 + C3H6 1,40 · 1012 0 0 — — — [13]

363 iC4H7 + iC4H7 = C4H6 + iC4H8 3,16 · 1012 0 0 — — — [13]

364 C4H7 + M = C4H6 + H + M 1,20 · 1014 0 2,48 · 104 3,98 · 1013 0 6,55 · 102 [3]

365 C4H7 + M = C2H4 + C2H3 + M 1,00 · 1011 0 1,86 · 104 9,10 · 104 1 −1,73 · 103 [3]

366 C4H7 + M = C3H4 + CH3+ M 1,00 · 1013 0 1,63 · 104 1,00 · 1011 0 3,75 · 103 [3]

367 C4H7 + H = C4H6 + H2 3,16 · 1013 0 0 1,15 · 1013 0 2,86 · 104 [3]

368 C4H7 + O2 = C4H6 + HO2 1,00 · 1011 0 0 1,15 · 1010 0 −4,54 · 102 [3]

369 C4H7 + CH3 = C4H6 + CH4 1,00 · 1013 0 0 — — — [13]

370 C4H7 + C3H5 = C4H6 + C3H6 1,40 · 1012 0 0 — — — [13]

371 C4H7 + C4H7 = C4H6 + C4H8 3,16 · 1012 0 0 — — — [13]

372 C4H7 + C2H3 = C4H6 + C2H4 3,98 · 1012 0 0 1,15 · 1013 0 2,91 · 104 [3]

373 C4H7 + C2H5 = C4H6 + C2H6 3,98 · 1012 0 0 3,24 · 1012 0 2,51 · 104 [3]

374 C4H7 + C2H5 = C4H8 + C2H4 5,01 · 1011 0 0 8,51 · 1011 0 2,84 · 104 [3]
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375 C4H6 = C2H3 + C2H3 4,00 · 1019 −1 4,90 · 104 — — — [3]

376 C4H6 + H = C3H4 + CH3 5,00 · 1012 0 1,04 · 103 — — — [13]

377 C4H6 + H = C4H5 + H2 3,00 · 107 2 3,00 · 103 — — — [11]

378 C4H6 + O = C2H4 + CH2CO 1,00 · 1012 0 0 6,31 · 1011 0 4,75 · 104 [3]

379 C4H6 + OH = C2H5 + CH2CO 1,00 · 1012 0 0 3,72 · 1012 0 1,51 · 104 [3]

380 C4H6 + C3H3 = C4H5 + C3H4 1,00 · 1013 0 1,13 · 104 — — — [11]

381 C4H5 = C4H4 + H 1,00 · 1014 0 1,51 · 104 — — — [22]

382 C4H5 = C2H3 + C2H2 2,00 · 1015 0 2,31 · 104 — — — [22]

383 C4H5 + H = C4H4 + H2 1,00 · 1014 0 0 — — — [22]

384 C4H5 + OH = C4H4 + H2O 2,00 · 107 2 5,03 · 102 — — — [22]

385 C4H5 + O2 = C4H4 + HO2 1,20 · 1011 0 0 — — — [22]

386 C4H4 = C4H3 + H 8,63 · 1012 0 2,97 · 104 — — — [22]

387 C4H4 + H = C4H3 + H2 3,00 · 107 2 2,53 · 103 — — — [22]

388 C4H4 + OH = C4H3 + H2O 7,50 · 106 2 2,53 · 103 — — — [22]

389 C4H4 + C2H3 = C2H4 + C4H3 5,00 · 1011 0 8,15 · 103 — — — [22]

390 C4H4 + C2H = C4H2 + C2H3 1,00 · 1013 0 0 — — — [22]

391 C4H4 + C2H = C4H3 + C2H2 4,00 · 1013 0 0 — — — [22]

392 C4H3 + M = C4H2 + H + M 2,00 · 1015 0 2,40 · 104 — — — [22]

393 C4H3 + H = C4H2 + H2 5,00 · 1013 0 0 — — — [22]

394 C4H3 + O = CH2CO + C2H 2,00 · 1015 0 0 — — — [22]

395 C4H3 + H2 = C2H2 + C2H3 5,01 · 1010 0 1,00 · 104 — — — [11]

396 C4H3 + OH = C4H2 + H2O 3,00 · 1013 0 0 — — — [22]

397 C4H3 + CH2 = C3H4 + C2H 2,00 · 1013 0 0 — — — [11]

398 C4H3 + O2 = CH2CO + C2HO 1,90 · 1012 0 0 — — — [22]

399 C4H2 + O = CO + cC3H2 2,80 · 1013 0 8,70 · 102 — — — [22]

400 C4H2 + H = C4H + H2 1,00 · 1014 0 1,10 · 104 1,00 · 1013 0 1,1 · 103 [3]

401 C4H2 + C2H = C4H + C2H2 2,00 · 1013 0 0 — — — [11]

Прим е ч а н и е. k
+(−)
q = AqT

nq exp(−Ea,q/T ), размерность k
+(−)
q — (см3/моль)m−1

c−1, гдеm — количество

частиц, участвующих в реакции.

один атом водорода [14].
3. Распад алкильных радикалов. Эти реак-

ции особенно важны для относительно высо-
ких температур (T0 > 850 K), поскольку уве-
личивают число алкильных радикалов с мень-
шим числом атомов углерода, которые, в свою
очередь, распадаясь увеличивают число актив-
ных частиц, например, 3-C8H17 = изо-C4H8 +
транс-C4H9, транс-C4H9 = C2H4 + C2H5,

C2H5 = C2H4 + H.
4. Реакции взаимодействия алкильных ра-

дикалов с О2: R + О2 = Q + HO2; R + О2 =
RОО. Взаимодействие алкильных радикалов с
кислородом ведет к образованию алкилперок-
сида ROO, который при высоких температу-
рах быстро распадается на олефин Q и ради-
кал HO2, не являющийся активным центром

в реакциях разветвления или продолжения це-
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пи. Однако этот тип реакций служит основным
путем наработки олефинов при средних и вы-
соких температурах. Для низких температур
(T0 < 850 К) распад алкилпероксида проте-
кает медленно и реакция образования радика-
ла RОО с нулевой энергией активации явля-
ется основной для развития низкотемператур-
ного цепного горения. Скорость этих реакций
сильно влияет на длительность периода индук-
ции, поскольку от нее зависит скорость образо-
вания активных радикалов на начальном этапе

окисления при низких начальных температу-
рах.

5. Взаимодействие олефинов с радикала-
ми и распад олефинов. Олефины взаимодей-
ствуют с легкими радикалами H, O, OH, HO2,
CH3 по месту расположения двойной связи с

образованием более мелких углеводородных ра-
дикалов и промежуточных веществ типа фор-
милов, формальдегидов и ацетальальдегидов.
Анализ данных [5] показывает относительно

слабую чувствительность результатов числен-
ного моделирования процесса воспламенения к

маршрутам реакций образования этих продук-
тов. С учетом этого и в силу того, что реакции
с участием больших олефинов плохо изучены,
а константы скорости этих процессов оцене-
ны очень приблизительно, изомеры олефинов,
за исключением 1-C7H14 и 3-C7H14, не вклю-
чались в реакционный механизм. Константы
скоростей распада 1-C7H14 и 3-C7H14 задают-
ся такими же, как и для реакции разложения
1-C6H12 [13].

6. Внутренняя изомеризация между RОО
и QООH. Внутренняя изомеризация перок-
сильных радикалов является важным процес-
сом при низкотемпературном режиме воспла-
менения и ведет к образованию гидроперок-
силалкильных радикалов через образование

внутренних колец [14]. Величина кольца за-
висит от места расположения атомов кисло-
рода в молекуле и, в свою очередь, опреде-
ляет величину энергетического барьера реак-
ции. В связи с этим мы сохранили разби-
ение гидропероксилалкильных, гидроперокси-
лалкилпероксидных радикалов на изомеры, со-
кратив их количество с 18 до 3. Скорости этих
реакций определялись аналогично скоростям

изомеризации для алкильных радикалов [14].
7. Распад радикалов QООH с образовани-

ем олефинов и легких радикалов. Эти реакции
идут по двумя каналам и являются основны-
ми реакциями наработки свободных радикалов

ОH и HО2 при низкотемпературном режиме:
QООH = Q + HО2, QООH = Q′+CH2О + ОH.
Распад гидропероксиалкилов проходит по ме-
сту самой слабой углеродной связи и принима-
ется одинаковым для всех изомеров. Последу-
ющие реакции взаимодействия олефинов с лег-
кими радикалами мало влияют на процесс вос-
пламенения при низких температурах.

8. Реакции образования гидропероксиал-
килпероксидов: QООH + О2 = ООQООH.
Гидропероксидалкилы интенсивно (с нулевой
энергией активации) реагируют с молекуляр-
ным кислородом, формируя гидропероксиал-
килпероксидные радикалы ООQООH, которые
заметно влияют на образование активных ра-
дикалов OH, CH3, C2H5 на начальной стадии

при низких начальных температурах.
9. Распад ООQООH. Гидропероксиалкил-

пероксиды распадаются на мелкие альдегиды

и гидроксильные радикалы ОH, ускоряющие
протекание цепного процесса.

СРАВНЕНИЕ
С ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫМИ ДАННЫМИ

Для оценки возможностей предложенной

кинетической модели проводилось сравнение с

данными по пиролизу изооктана [18] и данны-
ми измерения времени задержки воспламене-
ния смеси изо-С8Н18 + воздух [26], получен-
ными в ударных трубах в широких интерва-
лах значений p0 и T0. В обоих случаях из-
мерения проводились за фронтом отраженной

от плоской стенки ударной волны, движущей-
ся по исследуемой смеси с заданной скоростью.
При этом в области за отраженной ударной

волной разложение изооктана или воспламене-
ние горючей смеси происходит при постоян-
ной плотности. Поскольку характерные време-
на химических реакций при рассматриваемых

условиях (τch ≈ 10−3 ÷ 10−2 c) существенно
меньше характерных времен диффузии и теп-
лопроводности (τd ≈ 1 с), то при теоретиче-
ском анализе можно рассматривать воспламе-
нение или разложение изооктана при постоян-
ном объеме (V = const) без учета отвода тепла
в стенки, полагая, что между колебательны-
ми, вращательными и поступательными сте-
пенями свободы молекул существует термоди-
намическое равновесие, а газ при этом можно
считать невязким и нетеплопроводным [27, 28].
Система уравнений, описывающая изменение
температуры, давления и состава смеси во вре-
мени, должна включать в этом случае урав-
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Рис. 2. Зависимость времени задержки воспламенения от температуры для смесей изо-С8Н18 + воздух
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Табли ц а 2

Состав продуктов пиролиза изо-C8H18, измеренных в [18]

и рассчитанных с использованием предлагаемой модели при различных значениях p, T

T0, К 1155 1210 1285 1355 1424 1470

p0, МПа 0,5 0,7 0,9 1,7 3 5

Степень разложения изо-C8H18, % 2,32 11,4 32 62,1 82,1 92,5

Мольные доли компонентов, %

C2H4
расчет 51,68 53,3 54,51 57,69 59,07 59,83

эксперимент 52 50,4 56,8 61,2 64,9 65,2

C3H6
расчет 16,72 16,95 16,18 14,32 12,67 11,54

эксперимент 12,6 13,3 12,3 12,3 10,8 10,4

C2H2
расчет 0,03 0,17 0,39 1,22 2,32 3,46

эксперимент — — 0,9 0,7 2,1 2,6

CH4
расчет 9,78 9,29 10 10,64 9,23 10,09

эксперимент 13,7 13,8 11,2 9,9 9,9 10,3

C2H6
расчет 2,35 4,15 4,89 4,85 4,29 3,52

эксперимент 3,3 3,7 3,8 4,3 4,8 4,8

C4H6
расчет 0,07 0,29 0,54 1,4 2,28 3,23

эксперимент — — 1,1 1,7 2,6 2,8

изо-C4H8
расчет 6,29 6,62 7,01 6,36 5,22 3,84

эксперимент 7,7 7,8 7 6 3,5 2,8

1-C6H12
расчет 7,28 5,65 4,17 1,44 0,55 0,18

эксперимент 4 4,3 2,1 0,8 0,1 0

C5H10
расчет 2,72 2,74 2,62 1,91 1,32 0,81

эксперимент 4,6 4,1 2,8 1,4 0,2 0,02

нение сохранения энергии, уравнения для из-
менения концентраций частиц, участвующих
в химических реакциях, и уравнение состоя-
ния. Численное интегрирование этих уравне-
ний проводилось так же, как и в [17].

В табл. 2 представлены концентрации об-
разующихся при пиролизе изо-С8Н18 компо-
нентов смеси (в мольных долях γi), получен-
ные в эксперименте [18] при различных значе-
ниях температуры и давления и соответству-
ющей степени разложения изо-С8Н18, а так-
же рассчитанные с использованием предлагае-
мой кинетической модели. Видно, что для боль-
шинства компонентов соответствие рассчитан-
ных и измеренных значений γi удовлетвори-
тельное. Некоторое расхождение между экспе-
риментальными и расчетными данными в об-
ласти низких значений p0 и T0 и малой степени

разложения изооктана может быть обусловле-
но неточностью определения скорости падаю-
щей ударной волны, а следовательно, давления
и температуры за отраженной ударной волной

в эксперименте.
Экспериментально измеренные и рассчи-

танные по разработанной в данной работе мо-
дели значения τind для богатых (ϕ = 2), бедных
(ϕ = 0,5) и стехиометрических (ϕ = 1) смесей
изо-С8Н18 + воздух приведены для сравнения

на рис. 2. Здесь же даны и значения τind, полу-
ченные с использованием эмпирической модели

[9]. Видно, что модель, предложенная в данной
работе, хорошо описывает экспериментальные
значения τind для смесей с ϕ = 0,5; 1; 2 как в
низко-, так и в высокотемпературной области
в диапазоне p0 = 1,3 ÷ 4 МПа. В то же вре-
мя модель [9] дает правильные значения τind
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лишь при T0 = 1200 К. При других начальных
температурах различие между измеренными и

рассчитанными значениями времени задерж-
ки воспламенения может достигать 3÷ 15 раз.
Это говорит о том, что использование эмпи-
рических механизмов для описания воспламе-
нения тяжелых углеводородов возможно толь-
ко в весьма ограниченном диапазоне парамет-
ров, а информацию о механизмах образования

активных радикалов и развития цепных реак-
ций, инициирующих горение, можно получить
только при использовании достаточно деталь-
ных кинетических схем.

АНАЛИЗ МЕХАНИЗМОВ ВОСПЛАМЕНЕНИЯ

Разработанная кинетическая модель поз-
воляет провести анализ особенностей механиз-
мов воспламенения изооктана в смеси с O2 и

воздухом в зависимости от начальных пара-
метров газа и оценить вклад различных стадий

в развитие процесса.
На рис. 3 и 4 представлены результаты

расчета изменения во времени концентраций

активных частиц O, H, OH, HO2, CH3, C2H5
(а) и некоторых тяжелых углеводородных ра-
дикалов (б), определяющих развитие цепного
механизма воспламенения при низкой (T0 =
730 K) и высокой (T0 = 1200 K) началь-
ной температурах в стехиометрической смеси

изо-C8H18 + воздух с p0 = 4 МПа. Эти зависи-
мости иллюстрируют различия в накоплении

активных радикалов для высоко- и низкотем-
пературного механизмов окисления.

При T0 < 850 K наработка активных

атомов и радикалов идет через формирование

пероксилов и гидропероксилов: концентрации
C8H17O2 и C8H16OH при T0 = 730 K (рис. 3,б)
в 103 ÷ 104 раз выше, чем при T0 = 1200 K
(см. рис. 4,б). Развитие процесса по низкотем-
пературному механизму окисления изо-C8H18
приводит к появлению «предвестника» воспла-
менения — резкому увеличению концентрации

тяжелых и легких углеводородных радикалов,
а также атомов O, H и радикалов OH, HO2.
При этом увеличение содержания углеводород-
ных радикалов в смеси сопровождается неко-
торым ростом температуры. Рост концентра-
ций активных частиц замедляется и приоста-
навливается в момент времени t = 10−3 с.
При этом концентрации C8H17O2 и C8H16OOH
начинают резко уменьшаться. Концентрация
активных центров — носителей цепного ме-
ханизма процесса: O, H, OH, CH3, C2H5 —

Рис. 3. Изменение концентраций важнейших угле-
водородных радикалов, а также атомов O, H и ра-
дикаловOH, HO2, CH3, C2H5, инициирующих вос-
пламенение смеси изо-С8Н18 + воздух, при низкой
температуре

составляет при этом всего 10−5 и недоста-
точна для реализации воспламенения. Далее
процесс развивается следующим образом. Со-
держание тяжелых углеводородных радикалов

C8H17, C8H17O2, C7H14, C8H16, C8H16OHOH
начинает уменьшаться, а легких радикалов

CH3, HO2, C2H5, атомов H и алкилов C7H15,
C5H11, C4H9 медленно расти, что приводит
при t = 6 · 10−3 c к воспламенению смеси.

При T0 = 1200 K вследствие того, что
основными реакциями зарождения цепи слу-
жат реакции диссоциации изо-C8H18 и C8H17,
практически на протяжении всего периода ин-
дукции (0 < t < 10−4 c) наблюдается посте-
пенное увеличение концентраций как тяжелых,
так и легких радикалов и атомов. При высо-
ких начальных температурах наибольшие кон-
центрации тяжелых углеводородных радика-
лов в период индукции характерны для C5H10
и C6H12, поскольку они являются основны-
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Рис. 4. Изменение концентраций важнейших уг-
леводородных радикалов, а также атомов O, H и

радикалов OH, HO2, CH3, C2H5, инициирующих
воспламенение смеси изо-С8Н18 + воздух, при вы-
сокой температуре

ми продуктами распада алкильных радикалов

C8H17, C6H13, C5H11. Для низких начальных
температур при t < τind основным тяжелым

углеводородом является C7H14. Концентрация
C6H12 в этом случае существенно меньше и

близка к концентрации C8H17. Отличие наблю-
дается и в концентрациях легких активных ра-
дикалов. Так, при T0 = 1200 K наибольшие зна-
чения γi наблюдаются для HO2 и CH3, а при
T0 = 730 K — для HO2 и OH (хотя общая кон-
центрация активных легких радикалов в этом

случае даже в конце периода индукции в 10 раз
меньше, чем при высоких значениях T0). При
этом если для высоких начальных температур

характер изменения концентраций всех легких

радикалов практически одинаков, то для низ-
ких температур изменение концентрации γOH в

период индукции происходит интенсивнее, чем
для других легких компонентов.

Проанализируем особенности окисления

изооктана при высоких и низких началь-

ных температурах. Очевидно, что для лю-
бых начальных параметров реакциями зарож-
дения цепи будут реакции окисления исход-
ного топлива (реакции 19–21) и мономолеку-
лярного распада (реакции 1–5). Здесь и да-
лее номера реакций соответствует нумерации

в табл. 1. При этом образуется значитель-
ное количество C8H17 (его изомеры). Поэто-
му дальнейшее развитие цепного процесса в

значительной степени зависит от того, как
пойдет разложение C8H17. Анализ показыва-
ет, что при высоких значениях T0 потребле-
ние C8H17 (86 %) происходит через реакции
распада (38–62), а при низких — через реак-
ции образования пероксилов C8H17O2 (67, 85,
89, 93). При высоких начальных температу-
рах основными реакциями продолжения цепи

после образования первых радикалов C8H17,
изо-C7H15, транс-C4H9, изо-C4H9, изо-C3H7,
CH3, H являются реакции взаимодействия

изооктана с CH3, в которых образуются изо-
меры С8Н17 (реакции 26–29). Прямая наработ-
ка H (реакции 4, 5) и последующий распад

алкильных радикалов C2nH2n−1 увеличивают

концентрацию активных атомов H, O и легких

радикалов OH, CH3, C2H5, что ведет к интен-
сификации цепных реакций. Кроме того, при
высоких значениях T0 возрастает роль реак-
ции взаимодействия метильного радикала CH3
с HO2 с образованием более активного радика-
ла OH:

CH3 + HO2 = CH3O + OH.

При низких начальных температурах для

развития процесса воспламенения особенно су-
щественно увеличение концентрации гидрокси-
ла. В силу очень низкой энергии активации ре-
акция изо-С8Н18 + ОH = C8H17 + H2O стано-
вится основным каналом (86 % для T0 = 730 К
и 59 % для T0 = 850 К) потребления изо-С8Н18
и образования С8Н17. Если для высоких темпе-
ратур основной реакцией образования OH яв-
ляется реакция H + O2 = OH + O, то для низ-
котемпературного режима (T0 = 600 ÷ 850 К)
образование активных радикалов OH происхо-
дит в основном при распаде пероксильного ра-
дикала C8H17OO (реакции 71, 72, 74).

Увеличение концентрации OH приводит

к ускорению образования C8H17 по реакциям

14–17 и образования C8H17O2 по реакции 67,
т. е. при низких значениях T0 цепной механизм

образования OH реализуется через следующие

реакции:
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1-C8H17O2 + M = a-C8H16OOH + M,
a-C8H16OOH = 1-C7H14 + CH2O + OH,
a-C8H16OOH + O2 = 1-OOC8H16OOH,
1-OOC8H16OOH = CH2O + OH + 1-C7H14OO,
изо-C8H18 + OH = C8H17 + H2O,
1-C8H17 + O2 = 1-C8H17O2.
В этом случае радикалы HO2, образующиеся
в реакциях 18–21, достаточно быстро рекомби-
нируют, формируя пассивный H2O2, и не игра-
ют заметной роли в образовании активных ра-
дикалов. Дальнейшее развитие процесса идет
в основном через реакции 137–140 и 148–154
с участием 1-C7H14, 3-C7H14. Такие продук-
ты распада, как изо-С8Н18, C8H17 и изо-C8H16,
изо-C5H11, транс-C4H9, при низких значениях
T0 практически отсутствуют в начале периода

индукции (см. рис. 3). В то же время концен-
трация C5H10, образующегося в реакциях 150,
154, 162, 166 при взаимодействии 1-C7H14 и

3-C7H14 с O и OH, велика как для низких, так
и для высоких температур T0 (см. рис. 3, 4).
Последующие реакции взаимодействия олефи-
нов с легкими радикалами и тем более энерго-
емкий распад алкенов мало влияют на процесс

воспламенения при низких температурах.
В диапазоне средних температур основны-

ми процессами потребления изооктана остают-
ся реакции взаимодействия изо-C8H18 с OH, но
при этом увеличивается вклад реакций взаимо-
действия изо-C8H18 с О и реакций разложения

изо-C8H18. Разветвление цепи идет преимуще-
ственно через распад C8H17. При этом образу-
ются 1-C6H12, изо-C6H13, изо-C5H11, а также
легкие углеводороды.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Представленный реакционный механизм

окисления изооктана позволяет правильно опи-
сать зависимость времени задержки воспламе-
нения от температуры в широком диапазоне

изменения T0, p0 и состава смеси изо-C8H18+
воздух. Проведенный анализ показал, что ки-
нетические механизмы воспламенения изоок-
тана при низких (T0 < 850 K) и высоких

(T0 > 850 K) температурах существенно разли-
чаются. При низких значениях T0 основной ре-
акцией инициирования цепного механизма го-
рения является реакция окисления алкильного

радикала C8H17 при взаимодействии с O2. При
этом образование активных радикалов OH про-
исходит в основном через последовательность

реакций разложения алкилпероксида C8H17O2

и гидропероксиалкила C8H16OOH. При вы-
соких значениях T0 за инициирование цепно-
го механизма воспламенения ответственны в

основном реакции мономолекулярного распада

изо-C8H18, в которых образуются свободные
радикалы CH3, C3H7, атомы H и алкильный

радикал C8H17 (его изомеры 1-, 2-, 3-, 4-). Рас-
пад изомеров C8H17 является реакцией продол-
жения цепи в механизме воспламенения. Основ-
ным каналом образования радикаловOH в этом
случае служит реакция взаимодействия атомов

H с молекулярным кислородом, приводящая к
разветвлению цепи.
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