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Изучено влияние варьирования мольной доли н-бутанола (Rb) в смесях н-бутанол/н-бутан на обра-
зование пропаргильных радикалов C3H3 (важного прекурсора бензола) при горении смесей. Разви-
та детальная кинетическая модель горения смесей н-бутанол/н-бутан и рассчитаны пламена в пред-
варительно приготовленных смесях н-бутанол/н-бутан при эквивалентном отношении компонен-
тов 1.5, начальном давлении 1.0 атм и температурном интервале 800–2000 K в реакторе идеального
смешения (PSR) при варьировании Rb от 0 до 1.0. Показано, что в условиях экспериментов пиковое
значение мольной доли C3H3 нелинейно уменьшается при возрастании Rb. Вследствие взаимодей-
ствия продуктов горения н-бутана и н-бутанола в процессе горения реальная пиковая мольная доля
С3Н3 выше, чем теоретическое значение. Анализ скоростей образования продуктов (ROP) показы-
вает, что число β-углеродных атомов в молекуле н-бутана и н-бутанола влияет на эффективность отщеп-
ления атомов Н при образовании 2-бутил (sC4H9) и C4H8OH-3 (CH3–*CH–CH2–CH2–OH) – двух ос-
новных источников C3H3. Для н-бутана и н-бутанола основной путь образования C3H3 из пропилена
(C3H6) один и тот же, а именно C3H6 → C3H5-a (симметричный аллильный радикал) → C3H4-a (ал-
лен) → C3H4-p (пропин) → C3H3. В области значений Rb = 0.4–0.6 степень отклонения пиковой моль-
ной доли, участвующей в образовании частиц С3, достигает максимума. Это указывает на важность вза-
имодействия двух горючих. Нелинейное уменьшение мольной доли C3H3 можно объяснить следующи-
ми причинами: (а) увеличение Rb способствует конверсии н-бутана в sC4H9 и н-бутанола в C4H8OH-3;
(б) вклад реакций, участвующих в маршруте C3H5-a → C3H4-a → C3H4-p → C3H3, уменьшается при уве-
личении Rb; (в) маршрут C3H5-t (третичный аллильный радикал) → C3H4-p → C3H3 является вторичным
маршрутом образования С3Н3. С ростом Rb зависимость C3H4-p от C3H5-t возрастает, и степень конвер-
сии C3H5-t в C3H4-p увеличивается. В данной работе обнаружено нелинейное уменьшение мольной до-
ли C3H3 за счет взаимодействия н-бутанола с н-бутаном в процессе горения. Это позволило глубже
понять влияние н-бутанола на образование бензола.
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Биотопливо представляет большой интерес
как топливо для транспорта, поскольку оно явля-
ется возобновляемым ресурсом и в меньшей сте-
пени загрязняет окружающую среду, что может
позволить снизить общий парниковый эффект
эмиссии газов. Биоэтанол является одним из наи-
более широко распространенных биотоплив и
может использоваться как альтернатива бензина.
Однако он имеет ряд недостатков (низкая энерге-
тическая плотность, высокое давление пара,
большая растворимость в воде). По сравнению с

1 Английская версия статьи опубликована в журнале “Kinet-
ics and Catalysis” № 6,2018 г.

биоэтанолом биобутанол, как потенциальное
биотопливо, используемое в бензиновых и ди-
зельных двигателях, имеет ряд заметных преиму-
ществ, включая более высокую энергетическую
плотность, лучшую смешиваемость с бензином и
дизельным топливом, более низкое давление па-
ра и сродство к воде, а также пониженную корро-
зионную активность [1–3]. В последние годы
проведены многочисленные исследования, каса-
ющиеся применения н-бутанола в качестве мо-
торного топлива [4–7]. Результаты моторных те-
стов показывают, что эмиссия сажи существенно
уменьшается при добавлении бутанола к обычно-
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му топливу, в особенности к дизельному топливу
[8–10].

Существуют четыре изомерных молекулярных
структуры бутанола общей формулы C4H9OH.
Изомер с прямой углеродной цепью и ОН-группой
на концевом атоме углерода является н-бутанолом.
Структуры углеродной цепи н-бутана и н-бутанола
одинаковы.

Наиболее существенное различие состоит в
том, что в молекулярной структуре бутанола имеет-
ся функциональная ОН-группа. В молекуле н-бута-
на есть два α-углеродных атома и два β-углеродных
атома, в то время как в молекуле н-бутанола присут-
ствуют α-, β-, γ- и δ-углеродные атомы. Разница в
структуре молекул топлива может влиять на про-
цесс его горения, а также на образование интер-
медиатов.

Механизм образования сажи включает в себя
стадии газофазных реакций, коагуляции, поверх-
ностного роста, агломерации и окисления. Поли-
циклические ароматические углеводороды (PAHs),
обычно рассматриваемые как прекурсоры сажи, иг-
рают важную роль в газофазных реакциях и нук-
леации, образуя димеры, тримеры, тетрамеры и
т.д. PAHs [11]. Помимо теоретических исследова-
ний, существуют также косвенные эксперимен-
тальные доказательства в пользу того, что PAHs
являются прекурсорами сажи [12, 13]. Многочис-
ленные исследования образования PAHs при го-
рении углеводородных топлив показывают, что
первое ароматическое кольцо, а именно бензол
(C6H6) является основным прекурсором, а малые
частицы С2–С4-интермедиатов, в особенности
пропаргильные радикалы (C3H3) играют важную
роль в образовании бензола.

В литературе имеются работы, посвященные
изучению влияния кислородсодержащих топлив
на образование PAHs, бензола и интермедиатов
[14, 15]. Однако в литературе детально не обсуж-
дается вопрос о том, каким образом кислородсо-
держащее топливо влияет на образование этих
прекурсоров. В частности, в этих работах не изу-
чено влияние н-бутанола на маршруты образова-
ния пропаргильных радикалов, которые считают-
ся наиважнейшими интермедиатами в процессе
образования бензола. В связи с этим возникает
необходимость исследовать образование С3Н3 в
процессе горения н-бутанола.

Целью настоящей работы был анализ влия-
ния н-бутанола на характеристики богатых пла-
мен н-бутанол/н-бутан и исследование кинетики
превращения н-бутанола с образованием С3Н3.

H3C
CH3 H3C OH

α β

β α
δ

γ

β

α

n-Бутан n-Бутанол

РАЗВИТИЕ МОДЕЛИ 
И ЕЕ ПОДТВЕРЖДЕНИЕ

Подход к модели
Моделирование проводили для реактора иде-

ального смешения (PSR). Разработка модели бы-
ла нацелена на детальный кинетический меха-
низм для н-бутанола, поскольку он включает в се-
бя субмеханизм для н-бутана. Кроме того, для
рассмотрения влияния С3Н3 на образование бен-
зола и PAHs был добавлен еще и механизм обра-
зования PAHs. Также были рассмотрены не-
сколько химических кинетических механизмов
образования бензола и PAHs, известных из лите-
ратуры. Предложен также химический кинетиче-
ский механизм для моделирования образования
C3H3 при горении смесей н-бутанол/н-бутан при
варьировании мольной доли н-бутанола (Rb) в ин-
тервале 0–1.0, который в дальнейшем будет назы-
ваться “механизм н-бутанол/н-бутан”.

Данные, полученные при моделировании с ис-
пользованием предложенного нами химического
кинетического механизма н-бутанол/н-бутан,
были сопоставлены с результатами моделирова-
ния по механизму для н-бутанола [16] и экспери-
ментальными данными [3, 17]. Времена задержки
воспламенения для четырех изомеров бутанола
рассчитаны для гомогенного реактора периоди-
ческого действия с постоянным объемом, а про-
фили мольных долей частиц в предварительно
смешанных пламенах бутанола моделировали
PSR-кодом.

Разработка механизма
Химический кинетический механизм для

н-бутанола был разработан в прошлом десятиле-
тии. Даго и соавт. [18] получили эксперименталь-
ные данные для окисления н-бутанола в реакто-
рах струйного перемешивания (JSR) при 10 атм
для серии эквивалентных отношений и темпера-
тур и предложили химическую кинетическую мо-
дель для н-бутанола. Улучшенный детальный ме-
ханизм (118 частиц и 878 реакций), вытекающий
из более раннего механизма Даго для окисления
н-бутанола, был разработан Сарати с соавт. [3].
Кроме того, Кай с соавт. [19] экспериментально
изучили пиролиз н-бутанола в проточном реакто-
ре и предложили детальный химический кинети-
ческий механизм.

Помимо упомянутых выше механизмов для
н-бутанола, Мосс и др. [20] предложили деталь-
ный механизм (158 частиц и 1250 реакций) для
описания окисления всех четырех изомеров бута-
нола и подтвердили его путем сравнения с данны-
ми для ударных труб. Сарати и др. [16] предложи-
ли подробную химическую кинетическую модель
для всех четырех изомеров бутанола (426 частиц и
2355 реакций) для высоко- и низкотемператур-
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ных реакционных маршрутов. По сравнению с
механизмом Мосса предложенный механизм
лучше согласуется с экспериментальными дан-
ными по составу частиц в реакторах струйного
перемешивания (JSR) [18, 21], составу частиц в
пламенах предварительно не смешанных компо-
нентов [22, 23], задержке воспламенения в удар-
ных трубах [17, 24], ламинарной скорости пламен
в предварительно смешанных смесях [22, 25] и
быстрым компрессионные машинам [26]. Поэто-
му механизм Сарати был использован в настоя-
щей работе как базовый механизм. Полное опи-
сание этого механизма можно найти в [16].

В литературе можно найти несколько химиче-
ских механизмов, предсказывающих образование
PAHs, например, механизм WF [27], механизм
ABF [28], механизм KAUST (также известный как
KM1 и KM2) [29, 30], механизм DRL [31, 32] и
другие [33, 34]. По сравнению с другими механиз-
мами, KM1 (202 частицы, 1351 реакций) является
механизмом, разработанным для суррогатных
бензиновых топлив cупором на образование и
рост PAHs вплоть до коронена (A7, C24H12) [29].
Механизм KM1 подходит и для моделирования
образования сажи, поскольку PAHs, бόльшие,
чем пирен, предположительно могут поглощать
частицы сажи [35]. Однако предсказания концен-
траций малых углеводородных частиц по меха-
низму КМ1 неудовлетворительны. Поэтому для
легких углеводородных топлив (С1–С4) был раз-
работан механизм КМ2 (226 частиц, 2121 реак-
ция), в который включены детальные реакцион-
ные маршруты образования и роста PAHs вплоть
до коронена для расчета профилей больших PAHs
[30]. Механизм КМ2 хорошо подтверждается экс-
периментальными данными. Таким образом, в
настоящей работе механизм КМ2 был использо-
ван для описания образования PAHs.

Химический кинетический механизм для мо-
делирования образования С3Н3 в пламенах н-бу-
танол/н-бутан, который мы будем называть “ме-
ханизм н-бутанол/н-бутан”, был получен слияни-
ем механизма для н-бутанола, разработанного
Сарати и др. [16], и субмеханизма для PAHs, пред-
ложенного Вангом и др. [30]. Реакции и их скоро-
сти, а также термодинамические данные оставле-
ны без изменения.

Подтверждение механизма

Время задержки воспламенения изомеров бу-
танола за отраженной ударной волной в различ-
ных экспериментальных условиях измерены
Страником и др. [17]. Предлагаемый нами меха-
низм н-бутанол/н-бутан подтвержден экспери-
ментальными данными, полученными при низ-
ких давлениях ~1.5 атм. Подтверждение данных
проводили с помощью CHEMKINPRO для гомо-

генного реактора периодического действия по-
стоянного объема при эквивалентном отноше-
нии 1.0, начальном давлении 1.5 атм для смесей,
содержащих 4% О2, разбавленных аргоном. Рас-
считанное время задержки воспламенения опре-
деляли как точку максимальной скорости роста
температуры (максимум dT/dt), которая точно со-
ответствует точке максимальной скорости роста
давления (максимум dP/dt) [16]. Как следует из
рис. 1, предлагаемый механизм хорошо согласу-
ется с экспериментальными данными и базовым
механизмом при низком давлении.

Окисление н-бутанола в JSR было выполнено
Сарати и др. [3] в стационарном режиме: время
пребывания 0.07 с, постоянное давление 1.0 атм,
температура от 800 до 1150 К. Эксперименталь-
ные данные использовали для валидации предло-
женного механизма н-бутанол/н-бутан при экви-
валентном отношении компонентов 1.0, мольной
доле н-бутанола 0.001 и реактантах, разбавленных
азотом. На рис. 2 видно, что форма рассчитанных
профилей концентраций соответствует экспери-
ментальным данным (символы). Мольные доли
соединений С1 (СО, СО2, СН4 и формальдегид),
C2 (ацетилен C2H2, этилен C2H4, этан C2H6 и аце-
тальдегид), C3 и C4 (пропилен C3H6, н-C4H9OH), а
также O2, H2 и H2O хорошо предсказываются пред-
ложенным механизмом. Концентрация бутена-1
(1-C4H8) оказалась немного ниже предсказанной.
В общем, предсказания в рамках предложенного
механизма можно считать приемлемыми.

Рис. 1. Времена задержки воспламенения при низком
давлении. Символы – экспериментальные данные
[17], сплошные линии – рассчитанные профили кон-
центраций на основе механизма Сарати [16], пунк-
тирные линии – рассчитанные профили концентра-
ций на основе предложенного в настоящей работе
механизма горения смеси н-бутанол/н-бутан.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Профили мольных долей PAHs 
и пропаргильных радикалов

Процесс горения смесей н-бутанол/н-бутан в
JSR исследован при эквивалентном отношении
компонентов (ϕ), равном 1.5, начальном давле-
нии 1.0 атм и температуре 800–2000 К. Начальная
общая мольная доля топлива (Xf) поддерживалась
постоянной (Xf = 0.001), а доля н-бутанола в смеси
(Rb) определялась выражением

(1)

где  – мольная доля бутанола в топливе.
Реактанты разбавляли азотом. Мольные доли

кислорода ( ) и азота ( ) могут быть рассчи-
таны по уравнениям (2) и (3) соответственно

(2)

(3)

=
4 9b C H OH f, n-R X X

4 9-C H OHnX

2OX
2NX

2O b f b f6 6.5 1 –( ( ) ,X = R X R X ϕ+

2 2N f O    1 – – .X X X=

На рис. 3 показано изменение мольных долей
семи полициклических ароматических углеводо-
родов (PAHs) – бензола (A1), нафталина (A2), фе-
нантрена (A3), пирена (A4), бензпирена (A5),
бензоперилена (A6), и коронена (A7) в богатых
пламенах н-бутанол/н-бутан при варьировании
Rb от 0 до 1. Видно, что выход всех семи PAHs в
присутствии н-бутанола ниже, чем в чистом н-бу-
тане. Пиковая величина мольных долей А1
уменьшается на 12, 14, 17 и 20% для доли н-бута-
нола в смеси, равной, соответственно, 20, 40, 60 и
80%. Для одинаковых долей н-бутанола в смеси
уменьшение мольных долей А5–А7 больше, чем
снижение А1–А4.

Среди PAHs первое ароматическое кольцо, т.е.
бензол (A1, C6H6), является наиболее важным
прекурсором PAHs, а реакцию рекомбинации
пропаргильных радикалов можно считать основ-
ным путем образования А1. Поэтому мы обсудим
образование С3Н3.

Рис. 2. Окисление н-бутанола в реакторе JSR при ϕ = 1, P = 1 атм, τ = 0.07 с. Символы – экспериментальные данные
[3], сплошные линии – рассчитанные профили концентраций на основе механизма Сарати [16], пунктирные линии –
рассчитанные профили концентраций на основе предложенного в настоящей работе механизма горения смеси н-бу-
танол/н-бутан.
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На рис. 4 представлены профили мольных до-
лей пропаргильного радикала (С3Н3) в богатых
пламенах н-бутанол/н-бутан при варьировании
Rb от 0 до 1. Как видно на рис. 4, образование С3Н3
начинается приблизительно при 1000 К, а когда
температура горения повышается до ~1200 K,
мольная доля С3Н3 достигает максимума. При го-
рении чистого н-бутана и чистого н-бутанола
максимальные мольные доли С3Н3 равны 3.01 ×
× 10–7 и 1.71 × 10–7, а соответствующие им темпе-
ратуры равны 1206 и 1188 К.

По сравнению с чистым н-бутаном, н-бутанол,
содержащий функциональную ОН-группу, дает
меньший выход С3Н3. В случае н-бутанола темпе-
ратура начала образования C3H3, а также темпе-
ратура максимальной мольной доли С3Н3 ниже,
чем соответствующие значения для н-бутана. Для
каждого 10%-ного увеличения отношения н-бута-
нола температура пиковой мольной доли С3Н3
понижается примерно на 2 К.

Пиковое значение мольной фракции С3Н3, об-
разующегося из чистого н-бутанола, составляет
только 57% от такового, образующегося из чисто-
го н-бутана. Пиковое значение мольной фракции
С3Н3 уменьшается на 6.9, 15.2, 24.5 и 34% по срав-

нению с чистым н-бутаном при процентной доле
н-бутанола в смеси 20, 40, 60 и 80% соответственно.
Как показано на рис. 4, с ростом доли н-бутанола (Rb)
пиковое значение мольной доли С3Н3 падает.

Рис. 3. Профили мольных долей PAHs (бензола (A1), нафталина (A2), фенантрена (A3), пирена (A4), бензпирена (A5),
бензоперилена (A6), и коронена (A7)) при эквивалентном отношении 1.5, при варьировании Rb от 0 до 1.0, общая
мольная доля топлива 0.001, реактанты разбавлены азотом.
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Основываясь на предположении о том, что оба
топлива (н-бутанол и н-бутан) не оказывают вли-
яния друг на друга в процессе горения, теоретиче-
ски пиковое значение мольной доли промежу-
точных частиц (i) для смесей н-бутанол/н-бутан
( ) может быть рассчитано по уравнению (4):

(4)

где  и  – пиковые значения моль-
ных фракций промежуточных частиц i, генериро-
ванных н-бутаном и н-бутанолом соответственно,
а Rb – отношение смешения н-бутанола.

Вследствие взаимодействия продуктов горе-
ния н-бутана и н-бутанола реальное пиковое значе-
ние мольной доли частиц интермедиатов отклоня-
ется от теоретической пиковой мольной доли.
Поэтому для оценки степени отклонения, от-
клонение реальной пиковой доли ( ) в зависи-
мости от Rb н-бутанола можно представить в виде:

, (5)

где  – реальная пиковая мольная доля ча-
стиц интермедиатов i.

Пиковая мольная доля С3Н3 уменьшается с ро-
стом Rb (рис. 5). Влияние доли н-бутанола в смеси
(Rb) на отклонение реального пика мольной доли
С3Н3 показано на рис. 6. Наблюдается нелиней-
ное уменьшение пиковой мольной фракции
С3Н3. Отклонение реальной пиковой мольной
фракции С3Н3 больше нулевого, что указывает на
то, что реальная пиковая мольная фракция С3Н3
выше теоретического значения. Как видно на
рис. 6, отклонение максимально при Rb = 0.4, что
указывает на существенное взаимодействие н-бу-
танола с н-бутаном в таких смесях.

Анализ реакционных маршрутов С3Н3

Для дальнейшего исследования причин нели-
нейного уменьшения пиковой мольной доли
С3Н3 проводили анализ скоростей образования
продуктов (ROP) для анализа маршрутов образо-
вания С3Н3. Результаты показаны на схемах 1 и 2.
Для определения доминирующих путей образо-
вания С3Н3 анализ ROP проводили для темпера-
туры 1200 К, когда большая часть топлива израсхо-
дована. Существуют 12 реакций (R1–R12), участвую-
щих в образовании С3Н3, где X представляет
радикалы CH3, H, OH, O и HO2, а X' представляет,
соответственно, радикалы CH4, H2, H2O, OH и H2O2.

(Проценты соответствуют зависимости частиц под стрелками от частиц над стрелками.)
Схема 1. Анализ реакционных маршрутов образования C3H3 для Rb = 0 (a), Rb = 0.4 (b), Rb = 1.0 (c) при 1200 K

в реакторе JSR при эквивалентном отношении 1.5.
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На схеме 1 сплошная черная стрелка обознача-
ет первичный маршрут для C3H3, а пунктирная
стрелка обозначает вторичный маршрут образо-
вания C3H3. Толщина стрелки и проценты на схе-
ме 1 отражают зависимость определенных частиц
(таких как С3Н3) от родственных частиц (аллен
C3H4-a и пропин C3H4-p). Например, для н-бу-
тана (а) 59% образующихся С3Н3 зависят от
C3H4-p и 27.2% зависят от C3H4-a; для н-бутано-
ла (с) 46% образующихся С3Н3 зависят от C3H4-p
и 28.1% зависят от C3H4-a, а для смесей н-бута-
нол/н-бутан при Rb = 0.4 (b) 53.9% образующихся
С3Н3 зависят от C3H4-p и 29.4% зависят от C3H4-a.

Как видно на схеме 1(а) и (с), н-бутан и н-бута-
нол образуются по разным маршрутам. В случае
н-бутана образуется 2-бутил (sC4H9) путем от-
щепления Н от β-углеродного атома молекулы

н-бутана (R1), а sC4H9 дальше разлагается с обра-
зованием C3H6 (R2). В случае н-бутанола образу-
ется C4H8OH-3 (CH3–*CH–CH2–CH2–OH) пу-
тем реакций отщепления Н от γ-углеродного ато-
ма молекулы н-C4H9OH (R11), а C4H8OH-3 затем
разлагается с образованием пропена (C3H6) (R12).
Вклады sC4H9 и C4H8OH-3 в образование C3H6
различны. В случае н-бутана 81.4% С3Н6 образу-
ются из sC4H9, тогда как в случае н-бутанола толь-
ко 45.5% С3Н6 образуются из C4H8OH-3, т.е. н-бу-
тан дает больший вклад в образование С3Н6. Это яв-
ляется одной из причин более интенсивной
генерации С3Н3 в случае н-бутана по сравнению с
н-бутанолом. После образования С3Н6 основной
путь образования С3Н3 один и тот же для н-бутана и
н-бутанола, а именно: C3H6 → C3H5-a (симметрич-
ный аллильный радикал, → CH2=CH–CH2*) →
C3H4-a (аллен) → C3H4-p (пропин) → C3H3 (R4, R7,
R8, R9). Существуют также два вторичных маршру-
та, относящихся к образованию С3Н3: отщепление Н
от C3H4-a (R10) и C3H6 → C3H5-t (третичный аллиль-
ный радикал, CH2=*C–CH3) → C3H4-p (R3, R6).

Хотя первичный и вторичный маршруты обра-
зования C3H3 из C3H6 одинаковы, они различают-
ся по процентным долям. Для н-бутана процент-
ная доля реакций, участвующих в первичном
маршруте образования C3H3 (R4, R7, R8, R9),
больше, чем эта величина для н-бутанола. Соот-
ветственно, для н-бутанола процентная доля ре-
акций, участвующих во вторичном маршруте об-
разования C3H3 (R3, R6, R10), больше, чем тако-
вая для н-бутана. Для смеси н-бутанол/н-бутан
(Rb = 0.4) процентная доля всех реакций генери-
рования C3H3 из C3H6, за исключением реакции
R10, промежуточная между значением для н-бу-
тана и н-бутанола (схема 1(b)). Полученные ре-
зультаты показывают, что для н-бутанола роль
вторичного маршрута образования C3H3 усилива-
ется, тогда как влияние первичного маршрута об-
разования ослабляется. Этим можно объяснить тот
факт, что н-бутанол дает меньше С3Н3, чем н-бутан.

 (R1)

 (R2)

 (R3)

 (R4)

 (R5)

 (R6)

 (R7)

 (R8)

+ = +4 10 4 9-C H X C H X',n s

4 9 3 6 3sC H C H CH ,= +

3 6 3 5C H X = C H -t + X',+

3 6 3 5C H X = C H -a X',+ +

( ) ( )3 5 3 6C H -a H +M C H +M ,+ =

3 5 3 4C H -t = C H -p + H,

3 5 3 4C H -a = C H -a + H,

3 4 3 4C H -a = C H -p,

Рис. 6. Влияние Rb на отклонение пиковой мольной
доли C3H3 при эквивалентном отношении 1.5.
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 (R9)

 (R10)

 (R11)

 (R12)

(Проценты соответствуют вкладам частиц над стрелками в частицы под стрелками в реакциях окисления и
разложения.)

Схема 2. Анализ реакционных маршрутов получения C3H3 для Rb = 0 (a), Rb = 0.4 (b), Rb = 1.0 (c) при 1200 K
в реакторе JSR при эквивалентном отношении 1.5.

На схеме 2 показаны конверсии для всех реак-
ций, участвующих в образовании С3Н3. Сплош-
ная черная стрелка соответствует первичному
маршруту образования С3Н3, а пунктирная серая
стрелка соответствует вторичному маршруту об-
разования С3Н3. Толщина стрелки и проценты
отражают величину конверсии некоторых частиц
(например, н-C4H10) в родственные частицы
(sC4H9), например, 49.7% н-C4H10 дают sC4H9.

Разница молекулярных структур н-бутана и
н-бутанола является основной причиной их различ-
ной конверсии в реакциях отщепления Н. н-Бутан
имеет два β-углеродных атома, которые могут
участвовать в реакциях отщепления Н с образо-
ванием sC4H9, что приводит к высокой конвер-
сии н-бутана в sC4H9 (49.7%). Напротив, в моле-
куле н-бутанола есть только один β-углеродный
атом и поэтому конверсия н-бутанола в C4H8OH-3
низкая (24.2%). Этим можно объяснить, почему
н-бутанол дает меньше C3H3, чем н-бутан.

При горении н-бутана конверсия по реакциям
R7, R8 и R9 в первичном маршруте образования

C3H3 выше, чем конверсия н-бутанола. Для сме-
сей н-бутанол/н-бутан (Rb = 0.4) процентная доля
всех реакций, генерирующих C3H3 из C3H6, за ис-
ключением реакций R4 и R10, промежуточная меж-
ду долями для н-бутана и н-бутанола (схема 2(b)).

Профили мольных долей частиц С3 и С4

По результатам анализа реакционных марш-
рутов C3H3 построен рис. 7, который показывает
профили мольных долей частиц C3 и C4, участву-
ющих в маршрутах образования C3H3. Начальная
температура горения н-бутанола ниже таковой
для н-бутана, что объясняет сдвиг кривой моль-
ных фракций интермедиатов С3 и С4 к более низ-
ким температурам после добавления н-бутанола.
С ростом Rb мольная доля C3H5-a подрастает и за-
тем уменьшается. Мольные доли пропена (C3H6),
третичных аллильных радикалов (C3H5-t), пропи-
на (C3H4-p) и аллена (C3H4-a) монотонно умень-
шаются, причем мольная доля C3H6 уменьшается

3 4 3 3C H -p + X = C H X',+

3 4 3 3C H -a + X = C H X',+
4 9 4 8-C H OH + X C H OH-3 + X',n =

4 8 3 6 2C H OH-3 = C H CH OH.+

n-C4H10

(R1) 49.7%

sC4H9

(R2) 100%

C3H6

C3H5-a

45.3%
(R5)

23.7%
(R7)

C3H5-t

3.7%

(R
3)

C3H4-p

70.6%
(R6)

C3H4-a
85.0%

(R8)
8.0%
(R10)17.6%

(R9)
C3H3

37.8%
(R4)

n-C4H10

(R1) 54.0%

sC4H9

(R2)
100%

C3H6

C3H5-a

54.3%
(R5)

19.6%
(R7)

C3H5-t

3.8%

(R
3)

C3H4-p

71.9%
(R6)

C3H4-a
83.7%

(R8)
8.3%
(R10)13.7%

(R9)
C3H3

38.3%
(R4)

(R11) 24.2%

(R12) 99.2%

C3H6

C3H5-a

70.9%
(R5)

12.5%
(R7)

C3H5-t

3.8%

(R
3)

C3H4-p

74.2%
(R6)

C3H4-a
82.7%

(R8)
7.9%
(R10)9.9%

(R9)
C3H3

38.1%
(R4)

(R11) 20.7%

C4H8OH-3
99.0%

(R12)

n-C4H9OH

C4H8OH-3

(a) (б) (в)

n-C4H9OH



КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 60  № 1  2019

ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК н-БУТАНОЛА 19

в наибольшей степени, а мольная доля C3H5-t
уменьшается в наименьшей степени.

Температурная область, соответствующая пи-
ковой мольной доле частиц С3 для смесей н-бута-
нола/н-бутан, показана на рис. 8. В общем, соот-
ветствующие температуры для всех частиц С3 в
случае н-бутанола ниже таковых для н-бутана.

Температурная область, соответствующая пи-
ковой мольной доле C3H6, самая низкая среди
шести частиц С3. Она расположена между 1080 К
для н-бутанола и 1130 К для н-бутана. Это указы-
вает на то, что доля н-бутанола в смеси оказывает
большое влияние на температурный диапазон по-
лучения. Температурная область, соответствую-
щая пиковой мольной доле C3H5-t, самая высокая
среди шести частиц С3. Она расположена между
1208 К для н-бутанола и 1238 К для н-бутана.
Мольная доля резко падает в температурном ин-
тервале, где мольная доля C3H5-t достигает мак-
симума (рис. 7e и 7f), и только ~3.8% С3Н6 дают
C3H5-t (R3) (рис. 7). Поэтому мольная доля C3H5-t
самая маленькая среди шести частиц С3.

Температурная область, соответствующая пи-
ковой мольной доле C3H5-a, расположена между
1150 К для н-бутанола и 1170 К для н-бутана, что
очень близко для температурной области C3H6.
Около 38% C3H6 дают C3H5-a по реакции R4, ко-
торая падает до 38.09% (Rb = 1.0) после подъема от
37.79% (Rb = 0) до 38.32% (Rb = 0.6). Это может
быть одной из причин, обуславливающих неболь-
шой рост мольной доли C3H5-a и последующее
падение при увеличении Rb от 0 до 1.0. C3H4-a и
C3H4-p являются изомерами; температурная об-
ласть, соответствующая пиковой мольной доле
C3H4-p, лежит в интервале 1160–1182 K. Для C3H4-a
она находится между 1150 и 1170 K, т.е. точно там
же, что и для C3H4-p, полученного из C3H4-a (R8).
Мольная доля C3H4-p больше, чем таковая C3H4-a,
поскольку C3H4-p более стабилен, чем C3H4-a и
поэтому легче образуется и труднее окисляется.
Температурная область, соответствующая пико-
вой мольной доле C3H3, изменяется от 1188 К для
н-бутанола до 1206 К для н-бутана, что очень
близко к температурной области для C3H4-p.

Рис. 7. Профили мольных долей частиц С4 (a–г) и С3 (д–и) при эквивалентном отношении 1.5 при варьировании Rb
от 0 до 1.0, суммарной мольной доли топлива 0.001 и реактантах, разбавленных азотом.
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Влияние доли н-бутанола в смеси (Rb) на от-
клонение пиковой мольной доли частиц С3 пока-
зано на рис. 9. Найден следующий порядок от-
клонения пиковых мольных долей: C3H5-a > C3H6 >
> C3H4-a > C3H4-p > C3H3 > C3H5-t. Больше всего
отклоняется пиковая мольная доля C3H5-a, по-
скольку пиковая мольная доля C3H5-a немного
растет, а затем падает, тогда как пиковая мольная
доля других частиц С3 монотонно уменьшается с
ростом Rb от 0 до 1.0 (рис. 9).

Порядок отклонения пиковой мольной доли
родственных частиц C3 (C3H6 > C3H4-a > C3H4-p >
> C3H3) согласуется с первичным маршрутом об-
разования С3Н3 (C3H6 > C3H4-a > C3H4-p > C3H3).
C3H5-t, как вторичная частица в маршруте обра-
зования C3H3, плохо коррелирует с C3H3 в отно-
шении температурной области, соответствующей
пиковой мольной доле, и отклонения пиковой
мольной доли. Отклонение пиковой мольной до-
ли C3H4-a, C3H4-p и C3H3 максимально при доле
н-бутанола в смеси, равной 40% (Rb = 0.4). Откло-
нение пиковой мольной доли C3H5-a, C3H6 и
C3H5-t максимально при Rb = 0.45, 0.55 и 0.6 соот-
ветственно. Взаимодействие н-бутана с н-бутано-
лом в процессе горения является основной причи-
ной отклонения реальной мольной доли С3-интер-
медиатов горения от теоретических значений.
А взаимодействие двух топлив наиболее сильно
при процентной доле н-бутанола в смеси 40–60%.

Влияние доли н-бутанола в смеси
Для лучшего понимания взаимодействия топ-

лив проанализировано влияние доли н-бутанола в
смеси (Rb) на вклад и конверсию каждой реакции
в маршруты образования C3H3 (рис. 10 и 11).

На рис. 10 видно, что с ростом Rb вклад R1 в об-
разование sC4H9 уменьшается, что указывает на
то, что sC4H9 слабее зависит от н-бутана, посколь-
ку только малая доля sC4H9 может быть получена

Рис. 8. Температурные области, соответствующие пиковой мольной доле частиц С3 при эквивалентном отношении 1.5.
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из н-бутанола. Вклад R11 в образование C4H8OH-3
остается 100%, т.е. н-бутанол является единствен-
ным источником C4H8OH-3. С ростом Rb роль R2
ослабляется, а роль R12 усиливается. Это указы-
вает на существование компромисса вкладов R2 и
R12 в образование C3H6. В то же время вклад R5 в
C3H6 сильно зависит от Rb и с ростом Rb вклад R5
монотонно увеличивается (от 14.5 до 25.9%).

После образования C3H6 варьирование Rb мало
влияет на вклады R3 (~100%) и R4 (между 97 и
99%) в образование C3H5-t и C3H5-a соответствен-
но. Вклад R6 монотонно увеличивается, а вклады
R7, R8 и R9 монотонно уменьшаются с ростом Rb.
Следует отметить, что с ростом Rb вклад R10 сна-
чала увеличивается, а затем уменьшается. Видно,
что добавление н-бутанола усиливает зависи-
мость С3Н6 от C3H5-a, которая вносит вклад в
уменьшение C3H3. В то же время с ростом Rb кон-
версия C3H5-a в C3H6 также возрастает, что еще
больше усиливает эффект уменьшения С3Н3.

На рис. 11 видно, что увеличение Rb способ-
ствует росту конверсии н-бутана в sC4H9 (R1) и
н-бутанола в C4H8OH-3 (R11). Это является важ-

нейшей причиной того, что реальная пиковая
мольная доля C3H3 выше, чем теоретическая ве-

личина (рис. 5, ). В силу некоторых при-
чин конверсия сохраняется почти постоянной
(рис. 11б, 11в, 11м). Конверсия и реакция разло-
жения sC4H9 с образованием C3H6 (R2) сохраня-
ется на уровне 100%. Эти показатели для
C4H8OH-3 (R12) с образованием C3H6 близки к
99%, a для реакции отщепления Н от C3H6 с обра-
зованием C3H5-t (R3) находятся в пределах 3.7–
3.8%. Эти результаты показывают, что реакции
R2, R3 и R12 относительно независимы от взаи-
модействия топлив.

Конверсия по R4 достигает максимума при
Rb = 0.6, что очень близко к значению Rb, соответ-
ствующему максимуму отклонения мольной доли
C3H5-a (Rb = 0.45) и C3H6 (Rb = 0.55) (рис. 9). С ро-
стом Rb конверсия C3H5-a в C3H6 (R5) монотонно
возрастает, уменьшая C3H3. На рис. 10ж–10и и
11ж–11и видно, что как вклад, так и конверсия
реакций R7, R8 и R9 уменьшаются с ростом Rb,
что является существенной причиной превыше-
ния реальной пиковой мольной доли C3H3 выше

3 3

b

C H 0RD >

Рис. 10. Влияние Rb на вклад реакций (R1)–(R12) в маршруте образования C3H3 при эквивалентном отношении 1.5.

45

50

55

60

0

R9

0.4 0.8

(и) (к) (л) (м)

Rb

27

28

29

30

0

R10

0.4 0.8
Rb

98

100

102

0

R11

0.4 0.8
Rb

0

20

40

0

R12

0.4

15

20

25 R5
(д) (е) (ж) (з)

24

27

30 R6

70

80

90
R7

56

60

68

64

R8

40

60

80

100 R1
(а) (б) (в) (г)

0

20

40

60

80 R2

99.0

99.5

100.0

100.5 R3

96

98

100 R4

0.8
Rb

В
кл

ад
 р

еа
кц

ии
, %

1.01.0 1.0 1.0



22

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 60  № 1  2019

LI и др.

теоретического значения. Конверсия R10 дости-
гает пика при Rb = 0.45. Это значение очень близко
к Rb, соответствующим максимумам отклонения
мольной доли C3H3 (Rb = 0.4) и C3H4-a (Rb = 0.4)
(рис. 9).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе проведен анализ влияния
добавления н-бутанола на процессы образования
C3H3 – важного прекурсора бензола. Полученные
данные можно просуммировать следующим об-
разом.

1. Результаты анализа скорости образования
продуктов (ROP) C3H3 показывают, что sC4H9 и
C4H8OH-3, образующиеся путем реакций отщеп-
ления Н от β-углеродных атомов н-бутана и н-бу-
танола, являются исходными источниками C3H3.
Поскольку н-бутанол содержит меньше β-угле-
родных атомов, чем н-бутан, конверсия н-бутано-
ла в C4H8OH-3 значительно ниже, чем конверсия
н-бутана в sC4H9. В результате мольная доля
C4H8OH-3 была значительно ниже, чем мольная
доля sC4H9. Кроме того, с ростом Rb зависимость

C3H6 от sC4H9 уменьшается, а зависимость C3H6
от C4H8OH-3 и C3H5-a значительно увеличивает-
ся. В этом заключаются две важных причины су-
щественно более низкой мольной доли С3Н3, об-
разующегося из н-бутанола, по сравнению с тако-
вой, образующейся из н-бутана.

2. Основной маршрут образования С3Н3 из
С3Н6 для н-бутана и н-бутанола практически один
и тот же, а именно: C3H6 → C3H5-a → C3H4-a →
→ C3H4-p → C3H3. Степень отклонения пиковой
мольной доли C3H4-a, C3H4-p и C3H3 достигает
максимума при Rb = 0.4, а отклонение соответ-
ствующих значений для C3H5-a, C3H6 и C3H5-t
максимально при Rb, соответственно, равном
0.45, 0.55 и 0.6. Это указывает на то, что при изме-
нении Rb от 0.4 до 0.6 взаимодействие двух топлив
наиболее существенно.

3. Существуют три причины нелинейного
уменьшения мольной доли С3Н3. (а) При про-
центном содержании н-бутанола в смеси менее
60% увеличение Rb способствует конверсии н-бу-
тана в sC4H9, что является основной причиной,
поскольку менее сильная зависимость sC4H9 от

Рис. 11. Влияние Rb на конверсию реакций (R1)–(R12) в маршруте образования C3H3 при эквивалентном отношении 1.5.
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н-бутана становится несущественной. При про-
центном содержании н-бутанола в смеси выше
60% увеличение Rb промотирует возрастание кон-
версии н-бутанола в C4H8OH-3. (б) Вклад реак-
ций, участвующих в маршруте C3H5-a → C3H4-a →
→ C3H4-p → C3H3, уменьшается с ростом Rb,
компенсируя эффект снижения конверсии в
этих реакциях при уменьшении С3Н3. (в) Марш-
рут C3H5-t → C3H4-p → C3H3 является вторич-
ным маршрутом образования C3H3. С ростом Rb
зависимость C3H4-p от C3H5-t увеличивается, и
конверсия C3H5-t в C3H4-p возрастает. В этом слу-
чае промотируется образование C3H4-p, которое
косвенно усиливает образование С3Н3. Получен-
ные данные о влиянии добавления н-бутанола на
нелинейное уменьшение мольной доли C3H3 мо-
гут способствовать лучшему пониманию влияния
н-бутанола на образование бензола.
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Abstract—The effects of different n-butanol blending ratios (Rb) on the formation of propargyl radical
(C3H3), an important benzene precursor, during the combustion of n-butanol/n-butane blends are studied.
A detailed kinetic combustion model of n-butanol/n-butane is developed and the premixed n-butanol/n-bu-
tane f lames are calculated at an equivalence ratio of 1.5, an initial pressure of 1.0 atm, and a temperature range
from 800 to 2000 K in a perfectly stirred reactor (PSR), with Rb varying from 0 to 1.0. The results show that
under the investigated conditions, the peak value of the mole fraction of C3H3 decreases non-linearly with
the increase of Rb. Due to the interaction between combustion products of n-butane and n-butanol during the
combustion process, the actual peak mole fraction of C3H3 is higher than the theoretical value. A rate of pro-
duction (ROP) analysis reveals that the number of β-carbon atoms in the molecule of n-butane and n-butanol
affects the efficiency of H-abstraction reactions in generating 2-butyl (sC4H9) and C4H8OH-3 (CH3–*CH–
CH2–CH2–OH), which are the two major original sources of C3H3. For both n-butane and n-butanol, the
main pathway of forming C3H3 from propene (C3H6) is basically the same, which is C3H6 → C3H5-a (sym-
metric allyl radical) → C3H4-a (allene) → C3H4-p (propyne) → C3H3. When Rb ranges from 0.4 to 0.6, the
deviation degrees of the peak mole fraction of the involved C3 species reach a maximum, indicating that the
interaction between the two fuels is the most significant. The non-linear decrease in the mole fraction of
C3H3 can attribute to three reasons: (a) the increase of Rb promotes the increase of the conversion ratios of
n-butane to sC4H9 and n-butanol to C4H8OH-3; (b) the contribution ratios of the reactions involved in the
C3H5-a → C3H4-a → C3H4-p → C3H3 pathway decrease with increasing Rb; (c) C3H5-t (tertiary allyl radical) →
C3H4-p → C3H3 is the secondary pathway for the formation of C3H3. With the increase of Rb, the dependence
of C3H4-p on C3H5-t increases and the conversion ratio of C3H5-t to C3H4-p increases. This study investi-
gates the non-linear decrease of the mole fraction of C3H3 by revealing the interactions between n-butanol
and n-butane during the combustion, which can help better understand the effect of n-butanol on the forma-
tion of benzene.

Keywords: n-butane, n-butanol, propargyl radical, kinetic modeling, rate of production analysis
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