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В работе приведены экспериментальные данные по окислению пропана и пропилена в лаборатор-
ных реакторах и результаты их кинетического моделирования на основе представленных в литера-
туре механизмов. Показана возможность количественного согласования расчетных и эксперимен-
тальных данных с учетом ряда процессов, протекающих на поверхности реактора. Установлено, что
при окислении и пиролизе пропана необходимо также учитывать реакции продолжения цепей с
участием алкилпероксильных радикалов. Результаты моделирования демонстрируют возможность
количественного согласования расчетов с экспериментальными результатами, получаемыми в ре-
акторах лабораторного масштаба, при учете ряда процессов с участием активных промежуточных
компонентов, протекающих на поверхности реактора. Необходим также учет ряда реакций продол-
жения цепей с участием алкилпероксильных радикалов. Вопреки ожиданиям, при совместном (со-
пряженном) окислении пропана и пропилена в указанных выше условиях эти углеводороды прак-
тически не оказывают взаимного влияния на конверсию друг друга.
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ВВЕДЕНИЕ
Обильные ресурсы и невысокая стоимость де-

лают углеводородные газы привлекательным сы-
рьем для нефтехимии. В работах [1–3] показана
возможность производства различных химиче-
ских продуктов в некаталитических процессах
непосредственно из легких газообразных углево-
дородов. Обсуждаются преимущества и возмож-
ность практической реализации таких техноло-
гий. Существующие газохимические процессы
имеют высокую энерго- и капиталоемкость и
позволяют получать широкий, но ограниченный
ассортимент базовых продуктов. Перед газохи-
мией стоит важная и сложная задача создания но-
вых, более эффективных технологий.

Газообразные углеводороды также находят
широкое применение в качестве топлива как для
стационарных энергоустановок, так и на транс-
порте. Их использование в энергетике и перспек-
тивы развития газохимии объясняют постоянный
интерес к исследованию процессов их горения и

окислительной конверсии, в том числе в базовые
нефте- и газохимические продукты. Для повыше-
ния эффективности применения углеводородных
газов в качестве топлива необходимо увеличивать
полноту их сгорания, снижать объем экологиче-
ски вредных выбросов, расширять пределы ста-
бильного горения. Это, как и повышение эффек-
тивности использования углеводородных газов в
качестве химического сырья, требует более глубо-
кого исследования кинетики цепных процессов
их окисления и конверсии в химические продук-
ты. Экспериментальные исследования процессов
окисления углеводородных газов проводят на
различных экспериментальных установках, таких
как проточные реакторы, ударные трубы, машины
быстрого сжатия и другие. Интерпретация резуль-
татов, получаемых с использованием различного
оборудования, требует адекватных кинетических
моделей, учитывающих особенности используемой
экспериментальной техники.
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Пропан в ряду предельных углеводородов за-
нимает особое место. С одной стороны, он явля-
ется простейшим среди углеводородов, которые
начинают проявлять общие черты с более тяже-
лыми алканами при химической конверсии как в
низкотемпературном, так и в высокотемператур-
ном диапазонах. С другой стороны, он является
промежуточным звеном между легкими (CH4 и
C2H6) и тяжелыми (C4H10, C5H12 и др.) алканами.
Пропан и пропилен – базовые компоненты сжи-
женного нефтяного газа (СНГ) и нефтезаводских
газов (НЗГ), определяющие их поведение в окис-
лительных процессах и моторные свойства [4–7].
Изучение процессов их окисления и окисления
содержащих их смесей позволит оптимизировать
промышленные процессы, связанные с их полу-
чением и использованием, получить информа-
цию о поведении в окислительных процессах дру-
гих предельных и непредельных углеводородов и
способствовать созданию надежных кинетиче-
ских механизмов для анализа процессов конвер-
сии СНГ и НЗГ.

Однако окислительная конверсия пропана в
промышленных условиях может существенно от-
личаться от аналогичных процессов в небольших
лабораторных реакторах, используемых для их
изучения. Причина – в возможности значитель-
ного вклада гетерогенных процессов на поверх-
ности лабораторных реакторов с высоким отно-
шением площади поверхности реактора S к его
объему V (S/V). Задача настоящей работы – ана-
лиз возможности адекватного кинетического
описания процессов окисления пропана и содер-
жащих его смесей в статических и проточных ре-
акторах лабораторного масштаба в диапазоне
температур 600–1100 К, наиболее интересном для
создания новых газохимических технологий и
анализа процессов воспламенения газомоторно-
го топлива в двигателях внутреннего сгорания
(ДВС) с тем, чтобы эти результаты могли быть ис-
пользованы и для анализа практически важных
крупномасштабных процессов.

МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ 
ОКИСЛЕНИЯ ЛЕГКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ

Основу кинетических механизмов окисления
всех углеводородов составляет механизм окисле-
ния простейшего их них – метана. Исторически
сложилось так, что первоначально основной це-
лью разработки механизмов окисления метана
было описание процессов его горения и высоко-
температурной конверсии. Количество публика-
ций по этому вопросу очень велико. Укажем
лишь один из последних обзоров [8], посвящен-
ный выбору кинетического механизма для получе-
ния максимально точных результатов при разумных
вычислительных затратах. Было показано, что ре-
зультаты моделирования пламени метана по со-

кращенному механизму с 42 необратимыми реак-
циями хорошо согласуются с экспериментальны-
ми данными при использовании только 5%
вычислительного времени, необходимого при ра-
боте с известным механизмом моделирования
GRI-Mech 3.0 [9]. Однако такие редуцированные
механизмы, хорошо характеризуя установившее-
ся высокотемпературное пламя метана, значи-
тельно хуже описывают переходные процессы,
такие как воспламенение, развитие которых про-
исходит при более низких температурах.

В обзоре [10] обсуждаются аспекты численно-
го моделирования химических процессов с ак-
центом на кинетические механизмы, описываю-
щие окисление углеводородов. Рассматриваются
детальные и редуцированные механизмы ряда
процессов, которые позволяют достаточно точно
описывать эксперименты как по воспламенению,
так и по пиролизу различных углеводородов в вы-
сокотемпературном диапазоне (T > 1100 K). В то
же время кинетика окисления углеводородов в
низкотемпературном диапазоне (T < 1100 K) оста-
ется еще недостаточно хорошо исследованной.

Детальный кинетический механизм окисле-
ния различных углеводородов С1–С2 – метана,
этана, этилена, ацетилена, а также их кислород-
содержащих производных: формальдегида, мета-
нола, ацетальдегида и этанола, был предложен в
работе [11]. Механизм был проверен для широко-
го диапазона начальных условий на таких разных
расчетных моделях, как проточный реактор,
ударная труба и реактор с полным перемешива-
нием. Моделирование проводили на базе про-
граммного пакета Chemkin Pro [12].

Что касается механизма окисления и горения
собственно пропана, то в свое время было пред-
ложено большое число механизмов, описываю-
щих этот процесс [13–19]. Однако, несмотря на
большой интерес к процессам крекинга и окис-
лительных превращений пропана, некоторые
связанные с этими процессами вопросы до сих
пор недостаточно исследованы. Одна из причин
состоит в том, что многие кинетические механиз-
мы окисления пропана, разработанные для про-
цессов его горения в области высоких температур
[15–19] не включают реакций, играющих важную
роль в низкотемпературном диапазоне. Поэтому
они в принципе непригодны для описания экспе-
риментов в области Т < 1100 К и процессов вос-
пламенения. В настоящее время большинство ра-
бот по моделированию окисления легких углеводо-
родов различных классов в области умеренных
температур Т < 1100 K выполняется с использовани-
ем коммерческой версии механизма AramcoMech,
содержащей 124 химических компонента и 766 ре-
акций [20], который можно рассматривать как
наиболее надежную основу для моделирования
подобных процессов [21, 22].
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Среди работ по низкотемпературному (500–
1000 К) воспламенению пропан-воздушных и
этан-воздушных смесей можно отметить работу
[23]. Известный детальный механизм San Diego
из 235 элементарных реакций между 40 химиче-
скими компонентами [24], который моделирует
время воспламенения этих смесей в широком
диапазоне условий для начальных температур вы-
ше примерно 1000 К, был пересмотрен и допол-
нен для описания двухстадийного воспламене-
ния и явления отрицательного температурного
коэффициента скорости реакции (ОТК), наблю-
даемого при температуре ниже 1000 К. Это иссле-
дование показало, что механизм San Diego, моди-
фицированный добавлением небольшого коли-
чества соответствующих элементарных актов,
позволяет описать низкотемпературное воспла-
менение сложных углеводородных систем, а так-
же их поведение в области ОТК.

В работах [25–31] эксперименты по самовос-
пламенению воздушных смесей пропана, этана и
их смесей с метаном в статическом реакторе были
описаны с помощью механизма NUIGMech 1.1
[32]. В работе [33] предложен кинетический меха-
низм воспламенения и горения смеси пропана с
воздухом, включающий 599 реакций с участием
92 химических компонентов. Механизм был про-
тестирован на экспериментальных данных (T0 =
= 680–1900 K, P0 = 0.17–30 атм) по времени за-
держки воспламенения, а также конверсии про-
пана и изменению концентрации компонентов
при пиролизе пропана. Полученные результаты
сопоставлялись с расчетами по другим кинетиче-
ским механизмам [9] и [17]. Расчет ламинарной
скорости пламени для всех кинетических меха-
низмов проводили с использованием пакета про-
грамм CHEMKIN 4.0 [12].

Данные по наиболее важным элементарным
стадиям процессов низкотемпературного горения
и самовоспламенения углеводородов проанализи-
рованы в обзоре [34], в котором особый акцент был
сделан на роли реакций алкилпероксильных и гид-
ропероксильного радикалов. Разработка механиз-
ма, описывающего самовоспламенение пропана,
пропилена и их смесей в широком диапазоне тем-
ператур, давлений и составов смеси была проведе-
на в работе [35]. Механизм был разработан на ос-
нове ряда известных в литературе кинетических
механизмов, а также сравнения с эксперимен-
тальными данными по временам задержки вос-
пламенения пропана из работы [36].

При моделировании времени задержки само-
воспламенения с использованием механизмов
AramcoMech 3.0 [20] и NUIGMech 1.1 [32] в рабо-
те [37] анализ скорости процесса показал, что ос-
новной расход пропилена связан с его реакцией с
гидроксильным радикалом, приводящей к образо-
ванию резонансно стабилизированного аллильно-

го радикала C3H5. Константы скорости отрыва H-
атома от пропилена радикалом OH приведены в
экспериментальной работе [38].

Работа [36] показала, что механизм AramcoM-
ech 3.0 отражает тенденции реакционной способ-
ности и образования продуктов качественно луч-
ше, чем другие механизмы, представленные в до-
ступной литературе. Однако он переоценивает
реакционную способность системы в области
ОТК. В этой же работе анализируется механизм
окисления пропилена, предложенных в работах
Burke и соавт. [39, 40]. Был сделан вывод, что этот
механизм не позволяет корректно предсказать
реакционную способность пропана. Более удо-
влетворительные результаты при моделировании
режима ОТК были получены при использовании
механизма NUIGMech 1.1 [32].

Таким образом, хотя в настоящее время суще-
ствует ряд детальных кинетических механизмов с
высокими прогностическими возможностями
для моделирования окисления метана при темпе-
ратурах ниже 1000 К [41], его смесей с углеводоро-
дами C1–C5 [30], а также этана [42], надежные и
валидированные кинетические механизмы окис-
ления более тяжелых алканов в этом диапазоне
температур для описания процессов в проточных
реакторах лабораторного масштаба практически
отсутствуют. Большинство предложенных меха-
низмов при T0 < 1100 K не дает даже качественно-
го согласия с экспериментальными результатами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ 
ПО ОКИСЛЕНИЮ ПРОПАНА

Процессы окисления и крекинга пропана имеют
большое значение для разработки новых техноло-
гий получения олефинов, являющихся сырьем
крупнотоннажных химических производств. В на-
стоящее время крекинг углеводородов – основной
способ получения олефинов. Процесс проводят
как в газовой фазе, так и в присутствии катализа-
торов. Использование катализаторов существен-
но увеличивает выход олефинов и снижает обра-
зование побочных продуктов. Однако каталити-
ческое дегидрирование имеет ряд недостатков.
Поскольку реакция обратима, выход продуктов
дегидрирования ограничен термодинамическим
равновесием, и для получения высокого выхода
пропилена необходимы высокие температуры.
При этом происходит интенсивное коксообразо-
вание на поверхности катализатора, что приводит
к постепенному падению его активности. Газо-
фазные некаталитические процессы крекинга уг-
леводородов лишены этих недостатков, поэтому
возможность их разработки привлекает внимание
исследователей.

Для валидации разрабатываемых кинетиче-
ских механизмов окислительной конверсии про-
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пана могут быть использованы эксперименталь-
ные результаты по газофазной окислительной
конверсии легких алканов C2–C5 в среде азота,
гелия или метана при атмосферном давлении и
температурах 500–750°C, представленные в рабо-
те [43]. Имеется большой массив эксперимен-
тальных данных по образованию продуктов окис-
ления и пиролиза алканов в ударных трубах и
проточных реакторах [44–46], которые также
можно использовать для валидации разрабатыва-
емых механизмов.

Интересный материал для анализа процессов
сопряженного окисления пропана и других угле-
водородов дают эксперименты по некаталитиче-
ской конверсии пропана в проточных двухсекци-
онных реакторах [47–51]. В работах [47, 48] окис-
ление пропана исследовали в широком диапазоне
экспериментальных условий с использованием
различных реакторов и разработали механизм,
который адекватно описывает полученные экс-
периментальные результаты.

В работе [52] исследовали низкотемператур-
ное окисление пропана в реакторе со струйным
перемешиванием при атмосферном давлении.
Методом CBS-QB3, реализованном в программ-
ном пакете Gaussian 09, были проведены расчеты
термохимических данных для молекул, радика-
лов и переходных состояний, рассчитаны кине-
тические параметры для реакций изомеризации
алкоксильных радикалов.

МОДЕЛИРОВАНИЕ ОКИСЛЕНИЯ ПРОПАНА 
В СТАТИЧЕСКОМ РЕАКТОРЕ

В работе проведено моделирование экспери-
ментальных данных по газофазному окислению
пропана в статическом реакторе при постоянном
объеме (P = 250 Торр, T = 623 K) и соотношении
реагентов C3H8 : O2 = 1 : 1, взятых из работы [53].
Расчеты проводили с использованием программы
Chemkin 19.2, входящей в состав программного
пакета ANSYS 19.2 [54]. Сначала рассматривали
группу наиболее популярных современных меха-
низмов окислительного превращения углеводо-
родов: GRI-Mech 3.0 [9], San Diego [24], Aramco-
Mech 3.0 [20] и близкий к нему механизм NUIG-
Mech 1.1 [32].

Механизм San Diego [24], который включает
270 реакций с участием 58 химических компонен-
тов, был ранее использован авторами работы [55],
предложившими скелетный механизм окисления
пропана, описывающий низкотемпературное го-
рение и предсказывающий образование основ-
ных углеводородных продуктов в пламени с раз-
дельной подачей реагентов. Первоначальный ме-
ханизм [24] был уточнен и минимизирован до
скелетного механизма из 122 реакций с участием
33 химических компонентов. Однако с точки зре-

ния возможности описания низкотемпературных
процессов окисления углеводородов критически
важным недостатком механизма San Diego является
отсутствие в нем реакций алкилпероксильных ра-
дикалов RO2, хотя их важная роль при окислении
углеводородов хорошо известна [56–58].

Давно известный механизм GRI-Mech 3.0 [9],
включающий 325 реакций с участием 53 химиче-
ских компонентов, так же как и механизм San Di-
ego, не учитывает образования алкилпероксиль-
ных радикалов. Кроме того, в нем отсутствуют ре-
акции образования таких практически важных
продуктов, как оксиды этилена и пропилена.

Более приемлемыми для моделирования про-
цессов окисления углеводородов при средних и
низких температурах представляются родствен-
ные механизмы AramcoMech 3.0 [20], первона-
чальный вариант которого включает 3037 реак-
ций с участием 581 компонента и NUIGMech 1.1
[32], исходный вариант которого включает 11279
реакций с участием 2746 компонентов. Именно
эти механизмы были использованы при последу-
ющем моделировании.

В результате предварительного моделирова-
ния установлено значительное расхождение экс-
периментального значения времени протекания
процесса и расчетной величины. В частности, со-
гласно механизму AramcoMech 3.0 период индук-
ции процесса окисления составляет 4 с при об-
щей продолжительности менее 40 с, а механизм
NUIGMech 1.1 предсказывает 5 и 70 с соответствен-
но. В то же время экспериментальный период ин-
дукции составляет 20 с при общей продолжитель-
ности процесса 200 с. При этом наблюдаются и за-
метные расхождения концентраций продуктов
реакции с расчетными значениями. Сравнение экс-
периментальных данных с рассчитанными по ме-
ханизмам AramcoMech 3.0 и NUIGMech 1.1 ре-
зультатами приведено в табл. 1. Как видно из
табл. 1, расчет по механизму NUIGMech 1.1 дает
значения максимальных концентраций более
близких к экспериментальным данным по срав-
нению с AramcoMech 3.0.

Для того чтобы получить хорошее согласие
экспериментальных данных и расчетных величин
времени протекания процесса и максимальной
концентрации продуктов окисления пропана ме-
ханизм NUIGMech 1.1 был модифицирован. Из
него были исключены реакции частиц, содержа-
щих четыре и более атомов углерода, и добавлены
реакции продолжения цепей с участием алкилпе-
роксильных радикалов:

(1)

(2)

(3)

+ ↔ + +3 2 2 5 2 2 3 2 5CH O C H O O CH O C H O,

+ ↔ + +2 5 2 2 5 2 2 2 5 2 5C H O C H O O C H O C H O,

+ ↔ + +3 2 3 3 3 3 2 2CH O CH CO CH O CH CO O ,
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а также реакции C3H7O2 с CH3O2 и C2H5O2 с кон-
стантами скорости, равными константе скорости
квадратичного взаимодействия радикалов CH3O2,
взятой из исходного механизма NUIGMech 1.1.
Также были добавлены реакции эпоксидирова-
ния этилена и пропилена:

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)

(11)

(12)
Экспериментально измеренные константы

скорости эпоксидирования этилена и пропилена
алкилпероксильными радикалами взяты из рабо-
ты [59].

Важную роль в процессах окисления углеводо-
родов играют реакции разветвления, поэтому в
механизм NUIGMech 1.1 была добавлена реакция
мономолекулярного распада метилгидроперок-
сида:

(13)
с константой скорости реакции, взятой из кине-
тической схемы AramcoMech 3.0 [20].

+ → +2 4 3 2 2 4 3C H CH O C H O CH O,

+ → +2 4 2 5 2 2 4 2 5C H C H O C H O C H O,

+ → +2 4 3 7 2 2 4 3 7C H -C H O C H O -C H O,n n

+ → +2 4 3 7 2 2 4 3 7C H -C H O C H O -C H O,i i

+ → +3 6 3 2 3 6 3C H CH O C H O CH O,

+ → +3 6 2 5 2 3 6 2 5C H C H O C H O C H O,

+ → +3 6 3 7 2 3 6 3 7C H -C H O C H O -C H O,n n

+ → +3 6 3 7 2 3 6 3 7C H -C H O C H O -C H O,i i

+ → +3 6 3 3 6 3 2C H CH CO C H O CH CO .

→ +3 2 3CH O H CH O OH,

Поскольку при низких давлениях заметную
роль играют реакции, протекающие на стенках
реактора, механизм был дополнен рядом гетероген-
ных реакций, в частности, реакциями гетерогенно-
го нерадикального распада гидропероксидов:

(14)

(15)

(16)

(17)
а также реакциями гетерогенной гибели гидропе-
роксильного радикала и пероксида водорода,
формально представленными реакциями вида

(18)

(19)
где NRP (non-radical products) – нерадикальные
продукты, образующиеся в результате гетероген-
ных превращений.

В связи с тем, что кинетические данные по ука-
занным гетерогенным реакциям отсутствуют, кон-
станты их скорости khet рассчитывали по формуле

(20)

где  – средняя скорость теплового
движения частиц, Mm – молярная масса, kB – кон-
станта Больцмана, γ – вероятность захвата части-
цы поверхностью реактора, S и V – внутренняя
поверхность и объем реактора соответственно.

Коэффициент аккомодации γ при соударении
активных частиц с поверхностью молибденового

→ +3 2 4 2CH O H CH O ,

→ +2 5 2 2 6 2C H O H C H O ,

→ +3 7 2 3 8 2-C H O H C H O ,i

→ +3 7 2 3 8 2-C H O H C H O ,n

( )→2 2HO O H NRP ,

→ +2 2 2 2H O 0.5O H ,

( )= γv1/4 / ,k S V

= πv (8 )B mk T M

Таблица 1. Сравнение максимальной концентрации продуктов реакции окисления пропана, полученных эксперимен-
тально в статическом реакторе при T = 623 K, P = 250 Торр и C3H8 : O2 = 1 : 1 с расчетными значениями

Продукт реакции

Максимальные концентрации · 107, моль/см3

эксперимент
механизм расчета

AramcoMech 3.0 NUIGMech 1.1 модифицированный 
NUIGMech 1.1

CH2O 2.43 3.30 2.30 2.27
CH3CHO 1.64 1.64 1.24 0.91
CH3OH 3.21 7.01 3.80 2.93
C3H6 4.17 3.01 4.10 4.10
CO 17.1 14.7 16.0 18.0
CO2 1.52 2.21 1.45 1.58
H2O2 1.35 3.60 6.60 1.30
C2H6 0.12 0.03 0.08 0.17
C2H4 1.28 0.67 1.04 1.18
CH4 1.1 0.90 0.98 1.04
H2 0.38 0.60 0.46 0.45
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и кварцевого стекла обычно меняется в пределах
γ ≈ 10–5–10–2 [60]. Значения γ из отмеченного ин-
тервала подбирали для получения удовлетвори-
тельного согласия с экспериментальными данными
и с учетом существенного различия значений для
радикальных и молекулярных реакционных интер-
медиатов.

Дополненные стадии продолжения цепи в ре-
акциях пероксильных радикалов между собой и в
реакциях эпоксидирования с их участием, в ре-
зультате которых пероксильные радикалы, являю-
щие источниками гидропероксидов, трансформи-
руются в алкоксильные, а также реакции гетероген-
ной дезактивации гидропероксидов, пероксида
водорода и гидропероксильного радикала сдержи-
вают образование пероксильных радикалов и пе-
роксидных соединений. В результате этого регу-
лируется скорость автоинициирования – вырож-
денного разветвления цепей и скорость реакции в
целом.

Применение модифицированного нами меха-
низма NUIGMech 1.1 позволило достаточно точ-
но описать кинетику расходования исходных реа-
гентов – пропана и кислорода (рис. 1). Макси-
мальные концентрации продуктов, полученные
на основе модифицированного механизма
NUIGMech 1.1, приведены в табл. 1.

Как видно из данных, приведенных на рис. 1 и
в табл. 1, модифицированный механизм NUIG-
Mech 1.1 демонстрирует хорошее соответствие
расчетных максимальных значений концентра-
ции продуктов окисления пропана и эксперимен-
тальных результатов. Единственным продуктом,
для которого не удалось получить хорошего соот-
ветствия с экспериментом, является ацетальде-

гид. Одной из возможных причин этого может
быть неучтенная в модифицированном механиз-
ме возможность гетерогенных процессов его обра-
зования и расхода в реальном реакторе. Рассчитан-
ная суммарная концентрация алкилпероксильных
радикалов составляет 2.12 · 10–10 моль/см3. Экспе-
риментально измеренная концентрация алкил-
пероксильных радикалов при окислении пропана
составляет (0.5÷2.9) · 10–10 моль/см3 [57, 61–63].

МОДЕЛИРОВАНИЕ ОКИСЛЕНИЯ ПРОПАНА 
В ПРОТОЧНОМ РЕАКТОРЕ

Также была проанализирована возможность
адекватного описания окислительного крекинга
пропана в проточном лабораторном реакторе в
диапазонах температур 773–1023 K и давлений 1–
2 атм. Начальное соотношение пропан/кислород
лежало в диапазоне ~1–3. Длина реактора состав-
ляла 350 мм, внутренний диаметр – 14 мм. Отно-
шение площади внутренней поверхности реакто-
ра к его объему (S/V) в рабочей части с учетом по-
верхности “карманов” для термопар составляло
5.4 см–1. Реактор нагревался тремя независимыми
электронагревателями, что позволяло поддержи-
вать постоянный температурный профиль по
длине высокотемпературной зоны реактора, ко-
торая составляла 200 мм. Более подробное описа-
ние лабораторной установки приведено в работах
[43, 64].

Полученные экспериментальные температур-
ные зависимости изменения концентрации реа-
гентов и основных продуктов оксикрекинга про-
пана на выходе из реактора показаны на рис. 2
символами. Там же приведены результаты моде-
лирования на основании специально отобран-
ных, наиболее адекватных из опубликованных в
литературе механизмов San Diego [24] и UBC [65],
которые точнее других отражали полученную
температурную зависимость.

Одним из наиболее важных параметров окси-
крекинга пропана является максимально дости-
гаемая концентрация пропилена. Практически
все модели показывают достижение максимума
концентрации пропилена в области температур
825–850 K. Для кинетической модели San Diego и
ряда других температура, при которой наблюда-
ется концентрационный максимум, соответству-
ет ~873 К, что ниже экспериментальной на ~50 К
(рис. 3). Поскольку все традиционные газофаз-
ные модели дают более низкую температуру нача-
ла реакции по сравнению с экспериментальными
значениями, что наблюдалось и в работе [66], бы-
ло сделано предположение о необходимости уче-
та процессов на поверхности лабораторного реак-
тора.

Согласно данным работы [66], оксикрекинг
легких алканов протекает по цепному механизму

Рис. 1. Расчет кинетики расхода пропана и кислорода
в статическом реакторе с использованием модифици-
рованного механизма NUIGMech 1.1: – результаты
моделирования, сплошные линии, точки – экспери-
ментальные данные. P = 250 Торр, T = 623 K, соотно-
шение реагентов – C3H8 : O2 = 1 : 1.
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с вырожденным разветвлением цепей в результа-
те образования и распада пероксида водорода
Н2О2, образующегося в результате взаимодей-

ствия гидропероксильного радикала  с алка-
ном, с последующим разложением пероксида во-
дорода на гидроксильные радикалы ОН•. Необ-
ходимость учета гетерогенных процессов при
оксикрекинге этана, а следовательно и других
легких алканов, обоснована в работе [67]. Там же
была предложена методика такого учета, в том
числе расчета коэффициентов аккомодации γi для
взаимодействия соответствующих молекул с
кварцевой поверхностью реактора. Поэтому по-
казавший при предварительном анализе наилуч-
шую описательную способность газофазный ме-

•
2НО

ханизм NUIGMech 1.1 [32] был дополнен тремя
гетерогенными реакциями с участием радикалов

 и молекул H2O2, CO, которые обеспечивают
превращение на поверхности реактора пероксид-
ных радикалов и пероксида водорода в молекулы
воды и кислорода, а монооксида углерода – в ди-
оксид углерода:

(21)

(22)

(23)
где индекс “s” означает частицу, связанную с по-
верхностью. При этом полагали, что HO2s и COs
непосредственно на поверхности реактора пре-

•
2НО

→2 2HO HO ,s

→2 2 2 2H O H O ,s

→СО СО ,s

Рис. 2. Температурная зависимость конверсии пропана (а) и кислорода (б): экспериментальные данные (j), результа-
ты моделирования по механизмам San Diego (s) и UBC (,); Р = 1 атм. [C3H8]0 = 5.6%, [O2]0 = 1.9%, газ-разбавитель –
азот, время пребывания газовой смеси в реакторе τ = 2.02 ± 0.05 с.
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вращаются в H2O, O2 и CO2, которые в результате
десорбции практически мгновенно по сравнению
с характерными временами изменения газофаз-
ных концентраций  H2O2 и CO возвращают-
ся в газовую фазу.

Расчет соответствующих констант скорости и
коэффициентов аккомодации частиц на поверх-
ности для описания экспериментальных резуль-
татов по оксикрекингу пропана в кварцевом ре-
акторе проводили по методике, описанной в ра-
ботах [67–69]. Моделирование проводили в
программной среде российского программного
комплекса CWB 4.3 [70] на модели изотермиче-
ского реактора идеального вытеснения (Plug-flow
reactor).

Значения коэффициентов аккомодации ча-
стиц на поверхности реактора γi для трех гетеро-
генных реакций (21)–(23) подобраны согласно
методике, описанной в работе [67], приведены
ниже:

γ(HO2) = 2 · 10–3,

γ(H2O2) = 1.1 · 10–4,

γ(СО) = 6.7 · 10–8.
Результаты моделирования по механизму

NUIGMech 1.1, дополненному гетерогенными
стадиями, хорошо описывают эксперименталь-
ные результаты, что наглядно демонстрирует
рис. 4 из работы [69]. Этот факт является весомым
аргументом в пользу необходимости учета гетеро-

•
2НО ,

генных реакций в реакторах лабораторного мас-
штаба.

Таким образом, дополнение газофазного ме-
ханизма NUIGMech 1.1 реакциями, описываю-
щими наиболее важные гетерогенные процессы
на поверхности реактора, на ~50 К повышает рас-
четную температуру начала быстрого роста кон-
версии реагентов по сравнению с традиционным
газофазным механизмом, что позволяет количе-
ственно согласовать результаты расчетов с экспе-

Рис. 3. Температурная зависимость концентрации
пропилена при окислительном крекинге пропана:
экспериментальные данные (j), результаты модели-
рования по механизму San Diego (s); Р = 1 атм,
[C3H8]0 = 5.6%, [O2]0 = 1.9%, газ-разбавитель – азот,
время пребывания газовой смеси в реакторе τ = 2.02 ±
± 0.05 с.
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Рис. 4. Температурная зависимость концентрации
пропана (а) и пропилена (б) при окислении смеси
[C3H8]0 + [C3H6]0 = 4.59%, [O2]0 = 2.49%: линии – ре-
зультаты моделирования с использованием модифи-
цированного механизма NUIGMech 1.1 (см. табл. 2)
при  (%): 0 (1), 10 (2), 30 (3), 50 (4); символы –
экспериментальные данные при  = 0. Р = 1 атм,
газ-разбавитель – азот.
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риментальными данными. Учет гетерогенных
процессов с участием других радикалов (Н●, ОН●

и др.), играющих важную роль в газофазном меха-
низме оксикрекинга, также как и при оксикре-
гинге этана [67], не оказывал заметного влияния
на результаты, видимо, из-за значительно более
высокой скорости газофазных процессов с их
участием.

МОДИФИЦИРОВАННЫЙ МЕХАНИЗМ 
ОКИСЛЕНИЯ ПРОПАНА 

ПРИ УМЕРЕННЫХ ТЕМПЕРАТУРАХ

Моделирование экспериментов в статическом
и в проточном лабораторных реакторах показало,
что модифицированный кинетический механизм
NUIGMech 1.1 может служить основой для прогно-
зирования процессов окисления пропана в лабора-
торных реакторах при сравнительно низких темпе-
ратурах, а также управления этими процессами. Но
с учетом всех сделанных выводов оригинальный га-
зофазный механизм NUIGMech 1.1 [32] необходи-
мо дополнить гетерогенными стадиями, а также
реакциями с участием алкилпероксильных ради-
калов, реакциями эпоксидирования этилена и
пропилена и реакцией мономолекулярного рас-

пада метилгидропероксида. Добавленные в меха-
низм реакции с соответствующими константами
скорости для трехпараметрической формы урав-
нения Аррениуса вида

(24)

представлены в табл. 2.

С использованием полученного модифициро-
ванного механизма было проведено моделирова-
ние процесса окисления пропан-пропиленовой
смеси при разной доле пропилена  =
= [C3H6]0/([C3H8]0 + [C3H6]0) (рис. 4). Приведен-
ные на рис. 4 результаты показывают, что, вопре-
ки ожиданиям, при совместном (сопряженном)
окислении пропана и пропилена в указанных вы-
ше условиях эти углеводороды практически не
оказывают влияния на конверсию друг друга, ко-
торая протекает для обоих компонентов доста-
точно независимо. Видимо, подобного поведения
следует ожидать при окислении в подобных усло-
виях и этан-этиленовых смесей, что подтвержда-
ется экспериментами по окислительному кре-
кингу этан-этиленовых смесей при давлениях 1–
3 атм [71, 72].

= −exp( / ),Bk AT E RT

α
3 6C H

Таблица 2. Гомогенные и гетерогенные реакции, добавленные в механизм NUIGMech 1.1 для моделирования 
процесса окисления пропана

Примечание: R – радикалы CH3, C2H5, n-C3H7, i-C3H7.

Реакция А В Е

CH3O2 + C2H5O2 ↔ O2 + CH3O + C2H5O 1.40E+016 –1.61E+000 1.86
C2H5O2 + C2H5O2 ↔ O2 + C2H5O + C2H5O 1.40E+016 –1.61E+000 1.86
CH3O2 + CH3CO3 ↔ CH3O + CH3CO2 + O2 1.40E+016 –1.61E+000 1.86
C2H4 + RO2 → C2H4O + RO 0.97E+011 0.00 13.76
C3H6 + RO2 → C3H6O + RO 1.86E+011 0.00 11.75
CH3O2H → CH3O + OH 6.31E+014 0.00 42.3
CH3CO2 + CH3CHO ↔ CH3CO + CH3CO2H 3.01E+012 0.00 11.92
CH3CO2 + CH2O ↔ HCO + CH3CO2H 3.01E+012 0.00 11.92
CH3CO2 + H2O2 ↔ HO2 + CH3CO2H 3.01E+012 0.00 11.92
i-C3H7O2 → O2C3H7 0.70E+001 0.00 0.00
CH3O2H → CH4 + O2 0.12E+000 0.00 0.00
C2H5O2H → C2H6 + O2 0.12E+000 0.00 0.00
i-C3H7O2H → C3H8 + O2 0.50E+000 0.00 0.00
n-C3H7O2H → C3H8 + O2 0.50E+000 0.00 0.00
HO2 → O2H (NRP) 2.00E+000 0.00 0.00
H2O2 → O2 + H2 0.10E+000 0.00 0.00
HO2 → HO2s 2.97E–2 1.13 509.0
H2O2 → H2O2s 3.76E–1 0.50 320.0
СО → СОs 2.49E–4 0.50 0.0
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АРСЕНТЬЕВ и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные исследования показали, что

представленные на сегодня в литературе механиз-
мы окисления легких алканов NUIGMech 1.1 и
AramcoMech 3.0 являются хорошей базой для
описания газофазных процессов окисления и пи-
ролиза пропана при умеренных (< 1100 K) темпе-
ратурах, хотя продолжается уточнение кинетиче-
ских параметров отдельных реакций [72]. Однако
для количественного согласования расчетных и
экспериментальных данных, получаемых в реак-
торах лабораторного масштаба, необходимо учи-
тывать ряд процессов, протекающих с участием
активных промежуточных компонентов на по-
верхности реактора. Кроме того, при окислении и
пиролизе пропана заметную роль играют реакции
продолжения цепей с участием алкилпероксиль-
ных радикалов, в то время как реакции образова-
ния тяжелых углеводородных молекул и их даль-
нейшие превращения слабо влияют на конвер-
сию пропана, поэтому их можно исключить из
рассмотрения.

Результаты моделирования с использованием
модифицированного указанным образом меха-
низма NUIGMech 1.1 для работы с лабораторны-
ми реакторами показывают, что, вопреки экспе-
риментальным наблюдениям при использовании
двухсекционных реакторов [48–51], при совмест-
ном (сопряженном) окислении пропана и пропи-
лена в условиях данной работы эти углеводороды
практически не оказывают взаимного влияния на
конверсию друг друга.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке Российским фондом фундаменталь-
ных исследований в рамках совместного научно-
го проекта № 20-53-05001 и Комитета по науке
Республики Армения по проекту 20RF-002.
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