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В работе представлены результаты экспериментов по окислительному крекингу пропана при давле-
нии 1–2 атм и умеренных температурах (Т ≤ 1000 К) в реакторе лабораторного масштаба. В качестве
газов-разбавителей использовали азот и метан. Проведен анализ кинетических моделей для описа-
ния исследуемого процесса. Показана необходимость учета гетерогенных реакций на поверхности
реактора. Введение в кинетическую модель дополнительных стадий, учитывающих гетерогенные
реакции на поверхности реактора, позволяет получить практически количественное согласие рас-
четов с экспериментальными результатами.
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ВВЕДЕНИЕ

Растущий интерес к газохимическим процес-
сам переработки природного газа и его отдельных
компонентов стимулирует разработку более на-
дежных кинетических моделей для описания этих
процессов, протекающих в области умеренных
температур (Т ≤ 1000 К). Пока число моделей, бо-
лее менее достоверно описывающих окисление
ближайших гомологов метана (в том числе пропа-
на) в области умеренных температур, невелико.
Многие представленные в литературе модели, со-
держащие в своем составе блок реакций окисле-
ния пропана, создавались для эксперименталь-
ных условий, существенно отличающихся от ис-
следуемой в данной работе области. С целью
анализа применимости наиболее популярных
литературных моделей для описания процессов
окисления и крекинга пропана в области уме-
ренных температур в работе были проведены
экспериментальные исследования окислитель-
ного крекинга (оксикрекинга) пропана в про-
точном лабораторном реакторе и их кинетиче-
ское моделирование на основе наиболее совре-
менных литературных механизмов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Эксперименты по окислительному крекингу

пропана проводили в лабораторном кварцевом
реакторе проточного типа в диапазонах темпера-
тур 773–1023 K и давлений 1–2 атм. Начальное
соотношение пропан/кислород было в диапазоне
~1–3. Длина реактора составляла 350 мм, внут-
ренний диаметр – 14 мм. Отношение площади
внутренней поверхности реактора к его объему в
рабочей части с учетом поверхности карманов
для термопар составляло 5.4 см–1. Время пребыва-
ния газовой смеси в реакторе было постоянным и
составляло (2.02 ± 0.05) с. Реактор нагревался
тремя независимыми электронагревателями, что
позволяло поддерживать постоянный профиль
температуры в высокотемпературной зоне реак-
тора, длина которой составляла 200 мм. Исполь-
зуемая лабораторная установка более подробно
описана в работах [1–5], продолжением которых
является данная работа.

В экспериментах использовали следующие га-
зы: кислород повышенной чистоты (99.7%), азот
особой чистоты первого сорта (99.999%), гелий
марки “А” (99.995%), пропан чистый (99.99%). В
качестве газовой среды использовали азот и ме-
тан. Анализ газовых смесей на входе и выходе ре-
актора осуществляли с помощью газового хрома-
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тографа марки “Кристалл 5000” производства
компании Хроматек (Россия), оснащенного тремя
детекторами: одним пламенно-ионизационным
(ПИД) и двумя детекторами по теплопроводно-
сти (ДТП). На ДТП 1 определяли наличие Н2 (газ-
носитель – аргон), на ДТП 2 – наличие СО2, О2, N2
и СО (газ-носитель – гелий), наличие углеводоро-
дов определяли на ПИД (газ-носитель – гелий).

КИНЕТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 
ОКИСЛИТЕЛЬНОГО КРЕКИНГА ПРОПАНА

Для моделирования было отобрано несколько
кинетических моделей, которые могли бы пре-
тендовать на описание процесса оксикрекинга
пропана в области умеренных температур: UBC
Mech 2.0 Kinetic mechanism (далее – UBC) [6],
Methane/Propane oxidation mechanism (далее –
Methane/Propane) [7], C1–C3 San Diego Mechanism
(далее – San Diego) [8], С1–С5 Alkane oxidation
mechanism (далее – С1–С5) [9], Butan NUIGALWAY
(далее – Butan NUI) [10–14], HEXANE NUIGAL-
WAY (далее – HEXANE NUI) [15], HEPTANE
NUIGALWAY (далее – HEPTANE NUI) [16], Nat-
ural gas to/including C5 (2007/08) HIGH (далее – NG
HIGH), Natural gas to/including C5 (2007/08) LOW
(далее – NG LOW) и Natural Gas (далее – NG) [17],
Natural gas to/including C5 (2010) (далее – NG3)
[5–9], C1–C16 HT + LT + NOx mechanism (далее
Ranzi) [18] и NUIGMech 1.1. (далее – NUIGMech)
[19, 20]. Стоит отметить, что довольно известный
механизм GRI-Mech 3.0 [21] нами для моделиро-
вания не использовался ввиду сильных отличий
экспериментальных условий, на которых базиро-
валась его разработка, от условий, рассматривае-
мых в данной работе. В табл. 1 даны краткие ха-
рактеристики рассматривавшихся механизмов.

Все представленные выше механизмы разра-
ботаны для описания процессов окисления лег-
ких углеводородов и вследствие этого имеют в
своем составе блок окисления пропана. Механиз-
мы серии AramcoMech не рассматривались, так
как на них основаны другие механизмы, подроб-
но рассмотренные в данной статье.

Кинетическое моделирование проводили с ис-
пользованием моделей окисления легких углево-
дородов в области умеренных температур, ука-
занных в табл. 1. Данные модели были отобраны
из представленных в литературе по критерию на-
личия в них блока С3 и схожести условий экспе-
риментов, в которых проводилась валидация дан-
ных моделей, с условиями данной работы. Стоит
отметить, что все рассматриваемые модели разра-
ботаны исключительно для газофазных процес-
сов и в них не учитываются реакции на поверхно-
сти реактора, важность которых была показана
нами в работе [26].

Согласно изложенному в работе [27], оксикре-
кинг легких алканов протекает по цепному меха-
низму с вырожденным разветвлением цепей в ре-
зультате образования пероксида водорода Н2О2,
образующегося в результате взаимодействия пе-
роксидного радикала  с алканом, с последую-
щим разложением пероксида водорода на гид-
роксильные радикалы ОН•. Необходимость учета
гетерогенных процессов при оксикрекинге этана,
а следовательно, и других легких алканов, была
обоснована в работе [26]. Там же была дана мето-
дика такого учета, в том числе расчета коэффици-
ентов аккомодации γi для взаимодействия соот-
ветствующих молекул с кварцевой поверхностью
реактора. Поэтому механизм NUIGMech, пока-
завший при предварительном анализе наилуч-
шую описательную способность, был дополнен
тремя гетерогенными реакциями с участием ра-
дикалов  и молекул H2O2, CO, которые обес-
печивают превращение на поверхности реактора
пероксидных радикалов и пероксида водорода в
молекулы воды и кислорода, а монооксида угле-
рода – в диоксид углерода (табл. 2). При этом по-
лагали, что образуемые на поверхности реактора
продукты H2O, O2 и CO2 в результате десорбции
практически мгновенно по сравнению с харак-
терными временами изменения газофазных кон-
центраций  H2O2 и CO возвращаются в газо-
вую фазу.

Расчет соответствующих констант скорости и
коэффициентов аккомодации частиц на поверхно-
сти для описания экспериментальных результатов
по оксикрекингу пропана в кварцевом реакторе
проводили по методике, описанной в работах [26,
28]. Моделирование проводили в программной сре-
де российского программного комплекса CWB 4.3
[29] на модели изотермического реактора идеаль-
ного вытеснения (Plug-flow Reactor). В табл. 2
приведены кинетические параметры рассматри-
ваемых гетерогенных процессов для трехпарамет-
рической формы уравнения Аррениуса:

Значения коэффициентов аккомодации частиц
на поверхности реактора, γi, для трех указанных в
табл. 2 гетерогенных реакций, были подобраны со-
гласно методике, описанной в [26]: γ(HO2) = 2 v 10–3,
γ(H2O2) = 1.1 v 10–4, γ(СО) = 6.7 v 10–8.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Полученные в работе экспериментальные тем-
пературные зависимости изменения концентрации
реагентов и основных продуктов оксикрекинга
пропана на выходе из реактора представлены на
рис. 1–3. Там же представлены результаты моде-

2НОi

2НОi

2НО ,i

( )exp – .Bk AT E RT=
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Таблица 1. Кинетические модели окисления пропана

Механизм Число 
стадий/частиц

Условия 
применимости Примечание

UBC 55/278 Р = 15.79–39.48 атм
Т = 900–1600 К

за основу взят механизм GRI-Mech, дополненный 
реакциями, связанными с образованием метилпе-
рокси, этилперокси и пропилперокси радикалов

Methane/Propane 38/190 Р = 5.3–31.4 атм
Т = 1042–1585 К

показана важность реакций CH3O•, CH3  и  + 

+ O2/H  при описании кинетики процесса

San Diego 40/235 Р = 0.5–50 атм
Т = 500–2500 К

включен блок реакций для С4

С1–С5 293/1588 Р = 7.9–29.61 атм
Т = 630–1550 К

BUTAN NUI 289/1580 Р = 1–30 атм
Т = 630–1598 К

HEXANE NUI 913/4150 P = 1–29.61 атм
T = 530–1365 K

в основе – маханизм AramcoMech 1.3 [22]; рассмот-
рены альтернативные реакции изомеризации перок-
силалкилгидропероксидных радикалов, что привело 
к более детальному описанию этого типа промежу-
точного продукта

HEPTANE NUI 1268/5336 Т = 500–1412 К
Р = 1–37 атм

подмеханизм С0–С4 из AramcoMech 2.0 [23, 24]

NG HIGH 137/821 Р = 1–30 атм
Т = 1050–1600 К

радикалы i-C4H9O2 и их последующие низкотемпе-
ратурные реакции не включены в модель

NG LOW 289/1580 Р = 1–30 атм
Т = 720–1050 К

NG3 230/1328 P = 1–30 атм
T = 630– 1598 К

в основе – NG, NG HIGH и NG LOW

Ranzi 250/8000 Р = 1–20 атм
Т = 300–2200 К

включает блоки: C1–C4, эталонные топливные 
алканы (н-гептан, изооктан, н-декан, н-додекан), 
циклоалканы (циклогексан и метилциклогексан) и 
ароматические углеводороды (бензол, толуол, кси-
лол и этилбензол); кислородсодержащие топлива из 
спиртов, изомеров C3H6O, простых эфиров (димети-
ловый эфир и этилтретбутиловый эфир) и метиловых 
эфиров вплоть до метилдеканоата

NUIGMech 2746/11270 P = 1–40 атм
Т = 689–2615 К

в основе – AramcoMech 3.0 [25]

2Oi

3CHi

2Oi

Таблица 2. Гетерогенные реакции, включенные в механизм окисления пропана

Реакция А, с–1 B Е, кал/моль

HO2 → HO2s 2.97 · 10–2 1.13 509.0

H2O2 → H2O2s 3.76 · 10–1 0.50 320.0

СО → СОs 2.49 · 10–4 0.50 0.0
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лирования на основании различных литератур-
ных механизмов, указанных в табл. 1.

Рисунок 1а показывает, что практически все
модели дают заниженное примерно на 25–50 К
значение температуры начала быстрого изменения

конверсии пропана при атмосферном давлении.
Модели UBC и San Diego точнее других описывает
данную температурную зависимость, однако при
описании температурной зависимости конверсии
кислорода адекватность и этих моделей низкая
(рис. 1б). Модель NG HIGH заметно выбивается из

Рис. 1. Температурная зависимость конверсии пропана (а) и кислорода (б) при Р = 1 атм, [C3H8]0 = 5.6%, [O2]0 = 1.9%,
газ-разбавитель – азот;  – экспериментальные значения,  – San Diego,  – Methane/Propane,  – UBC,  –
Ranzi,  – Butan NUI,  – Heptane NUI,  – Hexane NUI,  – NG,  – NG High,  – NG Low,  – NG3.
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общей тенденции, что еще раз указывает на необхо-
димость учета радикалов i-C4H9O2 и их последую-
щих низкотемпературных реакций при модели-
ровании таких процессов.

Одним из наиболее важных параметров окси-
крекинга пропана является максимально дости-
гаемая концентрация пропилена. Практически
все модели показывают, что максимум концен-
трации пропилена достигается в области темпе-
ратур 825–850 K (рис. 2). В случае моделей HEX-
ANE NUI, HEPTANE NUI, NG LOW и San Diego
температура, при которой наблюдается концен-

трационный максимум, соответствует ~873 К, что
ниже экспериментального значения на ~50 К.
Модели UBC, NG и NG3 к тому же показывают
слишком низкую концентрацию пропилена. Мо-
дель NG HIGH снова выпадает из общей тенден-
ции, в связи с чем было принято решение ее более
не использовать при проведении последующих
расчетов.

Большой практический интерес представляет
оксикрекинг пропана в среде метана – основного
компонента природного попутного газа. На рис. 3
представлены результаты моделирования данно-

Рис. 2. Температурная зависимость концентрации пропилена при окислительном крекинге пропана и Р = 1 атм,
[C3H8]0 = 5.6%; [O2]0 = 1.9%, газ-разбавитель – азот. Обозначения те же, что и на рис. 1.
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го процесса с использованием моделей из табл. 1.
Расчеты по всем моделям дают более низкую тем-
пературу начала реакции по сравнению с экспе-
риментальными значениями, как и в работе [26],
что подтверждает необходимость учета процессов
на поверхности реактора.

В соответствии с полученными результатами
наиболее адекватная из рассмотренных нами мо-
делей – NUIGMech была дополнена тремя ука-
занными в табл. 2 гетерогенными стадиями с приве-

денными там же параметрами. На рис. 4 представле-
но сопоставление экспериментальных результатов с
результатами моделирования оксикрекинга пропа-
на по модели NUIGMech, дополненной гетероген-
ными стадиями, и без них. Результаты моделиро-
вания с учетом гетерогенных реакций достаточно
хорошо, фактически количественно, описывают
экспериментальные результаты, что является ве-
сомым аргументом в пользу необходимости учета
гетерогенных реакций в реакторах лабораторного
масштаба.

Рис. 3. Температурная зависимость конверсии пропана (а) и кислорода (б) в среде метана при [C3H8]0 = 5.02%,
[O2]0 =  2.48%, P = 1 атм, газ-разбавитель – метан. Обозначения те же, что и на рис. 1.
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Аналогичные результаты для другого значения
начального соотношения пропан/кислород пред-
ставлены на рис. 5. И в этом случае результаты
моделирования с использованием модифициро-
ванного путем добавления гетерогенных стадий
механизма NUIGMech количественно согласу-
ются с экспериментальными результатами.

Таким образом, при дополнении газофазного
механизма NUIGMech реакциями, описываю-
щими наиболее важные гетерогенные процессы
на поверхности реактора, расчетная температура
начала быстрого роста конверсии реагентов по-
вышается на ∼50 К, что позволяет количественно
согласовать расчеты с экспериментами. Учет ге-
терогенных процессов с участием других радика-
лов (Н●, ОН● и др.), играющих важную роль в га-
зофазмом механизме оксикрекинга, так же как и
при оксикрегинге этана [26], не оказывал замет-
ного влияния на результаты, видимо, из-за зна-
чительно более высокой скорости газофазных
процессов с их участием.

Рис. 4. Температурная зависимость конверсии пропа-
на и кислорода (а) и максимальной концентрации
пропилена (б) при оксикрекинге пропана. Символы –
экспериментальные результаты: j – пропан, d – кис-
лород, m – пропилен; линии – результаты моделиро-
вания по модели NUIGMech без гетерогенных ста-
дий: штрих-пунктирная кривая – пропан, точечная –
кислород, штриховая с двумя точками – пропилен;
результаты моделирования по модели NUIGMech,
дополненной гетерогенными стадиями: штриховая
кривая – пропан, сплошная – кислород, –s– – пропи-
лен; [C3H8]0 = 4.59%, [O2]0 = 2.49%, Р = 1 атм, газ-
разбавитель – азот.
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Рис. 5. То же, что и на рис. 4, при [C3H8]0 = 4.65%,
[O2]0 = 5.05%.
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ПАЛАНКОЕВА и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анализ большой группы кинетических моде-
лей окисления пропана в области умеренных тем-
ператур (Т ≤ 1000 К) показал, что наиболее совре-
менные модели, такие как NUIGMech, способны
качественно описывать данный процесс. Однако
количественно описание процесса в условиях ла-
бораторных реакторов с высоким отношением пло-
щади внутренней поверхности реактора к его объе-
му требует учета гетероенных процессов, протекаю-
щих на поверхности реактора. Учет этих процессов
с кинетическими параметрами, определяемыми со-
гласно методике, предложенной в работах [26, 28],
позволяет получить количественное, с точностью
до погрешности эксперимента, согласие резуль-
татов моделирования с экспериментальными ре-
зультатами.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке Российским фондом фундаменталь-
ных исследований и Комитетом по науке Респуб-
лики Армения в рамках научного проекта № 20-
53-05001.
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