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Проанализирована возможность использования редуцирования кинетических схем большого объ-
ема для сравнения различных кинетических моделей и параметров отдельных реакций, представ-
ленных в литературе. Рассмотрены особенности формирования блока газофазных реакций, входя-
щего в гетерогенно-гомогенную кинетическую модель процесса окислительной конденсации мета-
на (ОКМ) и проанализированы подходы к выбору кинетических констант элементарных стадий.
Показано, что кинетические модели, полученные при строгом соблюдении принципа “независи-
мости кинетических параметров”, могут обладать низкой предсказательной способностью ввиду
существующих неопределенностей в величинах параметров, приведенных в широко известных об-
зорных работах и базах данных. Отдельно рассмотрен вопрос о том, как учет блока гетерогенных ре-
акций и варьирование условий протекания процесса ОКМ влияют на результаты редуцирования де-
тальной кинетической схемы процесса. Показано, что использование процедуры редуцирования
для анализа механизма сложного процесса ограничено ввиду высокой степени сопряжения между
его отдельными стадиями, а также сильной зависимости кинетических констант от физических па-
раметров.
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Процессы парциального окисления и окисли-
тельного дегидрирования легких алканов – основ-
ных компонентов природного и попутных нефтя-
ных газов – рассматриваются как перспективная
альтернатива существующим технологиям полу-
чения основных полупродуктов органического и
нефтехимического синтеза из нефтяного сырья
[1]. Особое место среди них занимает окислитель-
ная конденсация метана (ОКМ) с получением
высших углеводородов, включая этилен [2–6].
С одной стороны, метан является наиболее рас-
пространенным и дешевым углеводородным сы-
рьем. С другой стороны, этилен – один из наибо-
лее востребованных и дефицитных полупродук-
тов нефтехимии.

Характерная особенность реакции ОКМ со-
стоит в том, что активация метана происходит с
участием активных центров поверхности катали-

затора и сопровождается выходом в объем газо-
вой фазы свободных радикалов [7–9]. При этом
молекулярные продукты образуются в сложной
цепочке превращений промежуточных частиц ра-
дикальной природы как в газовой фазе, так и с
участием активных центров поверхности [10, 11].
По этой причине кинетические закономерности
процесса определяются наличием сопряжения
гетерогенной и гомогенной составляющих. Экс-
периментально наблюдаемые величины скорости
реакции являются сложной комбинацией гетеро-
генных и гомогенных процессов, причем актив-
ные центры катализатора играют двойную роль,
участвуя как в генерации первичных радикалов,
так и в обрыве гомогенных цепей [10, 12]. С уче-
том того, что катализаторы ОКМ весьма эффек-
тивны также в процессах высокотемпературного
окислительного дегидрирования и крекинга ал-
канов C2+, которые протекают по аналогичному
механизму [10, 13], реакция ОКМ может рассмат-
риваться в качестве удобной модели при изуче-
нии широкого класса процессов окисления угле-

Обозначения: ОКМ – окислительная конденсация метана,
RT – допустимое отклонение (relative tolerance), КАЦ – ка-
талитически активные центры.
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водородов. Для анализа их кинетики приходится
использовать сложные многостадийные схемы,
которые позволяют проследить основные зако-
номерности развития процесса во времени, вы-
явить маршруты образования продуктов, спро-
гнозировать влияние различных факторов на па-
раметры процесса. Такие модели являются
эффективным инструментом для изучения де-
тального механизма реакции, а также позволяют
объяснять и предсказывать сложные кинетиче-
ские явления, сопровождающие процессы рас-
сматриваемого типа.

Вскоре после открытия процесса ОКМ были
предприняты первые попытки объяснить некото-
рые его закономерности участием свободных ра-
дикалов и кинетикой их превращений [14–16], а
также построить кинетическое описание процес-
са в целом с помощью гетерогенно-гомогенных
схем [17–19]. В настоящее время наиболее рас-
пространен подход, согласно которому кинетиче-
ская схема гетерогенно-гомогенного процесса
формируется на основании двух блоков – гомо-
генного и гетерогенного (см., например, [11, 12,
20]). Первый представляет собой детальное опи-
сание процессов, протекающих при окислении
углеводородов в газовой фазе. Все элементарные
стадии с участием молекулярных и радикальных
частиц, образующихся при гомогенном окисле-
нии, протекают и в ходе каталитических процес-
сов, сопровождающихся выходом свободных ра-
дикалов в газовую фазу. Второй блок необходим для
описания взаимодействия этих частиц с центрами
поверхности катализаторов. Разработка обоих бло-
ков требует соблюдения ряда принципов, включа-
ющих полноту и открытость описания, его термо-
динамическую согласованность, а также независи-
мость кинетических параметров [11].

В настоящей работе рассмотрены особенности
формирования гомогенного блока кинетической
модели; основное внимание при этом уделено та-
кому важному аспекту, как выбор кинетических
параметров элементарных стадий. В доступных
источниках представлено большое число кинети-
ческих моделей газофазного окисления углеводо-
родов, отличающихся как по количеству частиц и
стадий, так и по принципу их наполнения кине-
тическими параметрами. Наиболее детально про-
работанной кинетической схемой, использую-
щейся для анализа превращений легких алканов,
сегодня, по-видимому, следует считать модель
окисления С1–С5-углеводородов, разработанную
в Научном центре химии процессов горения уни-
верситета г. Галвэй (Северная Ирландия) [21].
Она построена по иерархическому принципу и
включает блоки окисления водорода, СО, углево-
дородов С1–С5, а также различных кислородсо-
держащих соединений. Разработка модели была
начата в 2010 г. и продолжается до сих пор. По-

следняя ее версия Aramco 3.0 (далее AramcoMech),
включающая 3037 реакций 581 частицы, была
опубликована в 2018 г. [22]. За время разработки
было внесено большое число уточнений и попра-
вок как в стадийную схему, так и в константы ско-
рости отдельных элементарных стадий [23–30].
Более того, в ряде случаев уточнялись также тер-
модинамические параметры некоторых веществ,
участвующих в описываемых процессах (см., на-
пример, [30]). Важным достоинством этого се-
мейства моделей, на наш взгляд, является то, что
их разработчики избегают “подгонки” парамет-
ров отдельных стадий для повышения точности
описания. При выборе кинетических констант
используются наиболее свежие и, по мнению ав-
торов модели, наиболее надежные литературные
источники. Дальнейшая оптимизация включает
детальный анализ всей схемы и ее отдельных
блоков (под-механизмов), который проводится
следующим образом. Например, рассматривался
процесс окисления метана в реакторах различ-
ного типа (в проточном реакторе постоянного
давления, адиабатическом реакторе, реакторе с
реактивным перемешиванием, эксперименты в
ударных трубах и др.), и анализируется чувстви-
тельность по отдельным элементарным стадиям
[30]. Далее кинетические параметры выбранных
стадий выверяются на основании сопоставления
результатов расчетов и независимых эксперимен-
тальных данных. При этом рассматриваются
только кинетические данные, опубликованные в
открытых источниках (включая как эксперимен-
тальные, так и теоретические оценки). Другими
словами, разработчики стремятся максимально
исключить механическую (или лучше сказать ма-
тематическую) подгонку кинетических парамет-
ров и одновременное варьирование параметров
значительного числа элементарных стадий. Вери-
фикация итоговой модели проводилась на боль-
шом массиве независимых экспериментальных
данных в широком интервале начальных условий.
При этом результаты расчетов сравнивались также
с результатами, полученными при использовании
других кинетических схем [31–36].

Во многих случаях модель AramcoMech позво-
ляла получить наиболее точное описание имею-
щихся экспериментальных данных. Результаты
сравнительного анализа находятся в открытом
доступе [21]. Как было отмечено выше, эту схему
можно считать наиболее полной и согласованной
из представленных на сегодня в литературе. Од-
нако принятый ее разработчиками подход к вы-
бору кинетических параметров отдельных стадий
вызывает некоторые вопросы. В частности, в [30]
утверждается, что наполнение модели кинетиче-
скими параметрами не должно осуществляться
без привязки к экспериментальным данным и их
сопоставления с результатами моделирования.
Другими словами, по мнению авторов, построе-
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ние модели, обладающей высокой предсказатель-
ной силой и вычислительной точностью невозмож-
но в рамках “априорного” выполнения принципа
“независимости кинетических параметров” – ис-
пользования при построении кинетических мо-
делей значений параметров, представленных в
наиболее авторитетных обзорах и базах данных.
То есть необходима проверка того, в какой степе-
ни разные данные по кинетическим параметрам,
представленные в литературе, позволяют в луч-
шей степени описать имеющиеся эксперименталь-
ные данные. На наш взгляд, представляет несо-
мненный интерес провести независимую оценку
справедливости данного утверждения. Для этого
в настоящей работе сравниваются результаты
расчетов по моделям, параметры которых получе-
ны в соответствии с двумя различающимися под-
ходами: при строгом следовании принципу ис-
пользования кинетических параметров, опреде-
ленных из независимых экспериментов [11], и
при более “мягком” к нему отношении, позволя-
ющем варьирование величин параметров в неких
пределах, допускаемых имеющимся в литературе
разбросом данных [22].

Одной из наиболее известных кинетических
схем, при разработке которой был соблюден прин-
цип независимости кинетических параметров, по-
видимому, является модель окисления метана,
разработанная в начале 2000-х гг. сотрудниками
университета г. Лидс (Великобритания) [34]. Мо-
дель также содержит блоки окисления водорода,
монооксида углерода, этана и этилена. При ее
разработке авторы полностью отказались от воз-
можности “подгонки” кинетических параметров
для достижения точности описания, однако в от-
личие от работы [22] наполнение модели осу-
ществлялось без привязки к каким-либо экспе-
риментальным данным. При выборе значений
кинетических констант использовались откры-
тые базы данных [37, 38], при этом был предло-
жен алгоритм, в котором источники были рас-
ставлены в порядке наибольшей достоверности
предоставляемых сведений [39]. При расчете кон-
стант скорости обратных реакций использова-
лись термодинамические данные пакета про-
грамм CHEMKIN [40], что делало схему термоди-
намически согласованной. Было показано, что
полученная кинетическая модель позволяет до-
вольно точно описать экспериментальные дан-
ные о скорости распространения ламинарного
пламени, а также задержек воспламенения при
окислении метана. Как было отмечено выше, ве-
рификацию модели [22] проводили на гораздо
большем массиве независимых эксперименталь-
ных данных и в более широком интервале началь-
ных условий. При этом сравнительный анализ,
проведенный ее разработчиками, показал, что в
некоторых случаях разница в результатах расче-
тов по схемам [22] и [34] оказывается весьма зна-

чительной. Однако нельзя однозначно утвер-
ждать, связано ли это с разницей подходах к вы-
бору кинетических параметров или нет. Строго
говоря, прямое сравнение результатов расчетов
по схемам [22] и [34] не вполне корректно, по-
скольку рассматриваемые модели изначально со-
здавались для решения различных задач и суще-
ственно различаются по набору элементарных
стадий. Наполнение же стадийной схемы [22] ки-
нетическими параметрами на основе “независи-
мого” подхода, использованного в [34], потребует
значительного времени. По этой причине в каче-
стве альтернативного подхода для анализа раз-
личных описаний и наборов параметров нами
предпринято сравнение кинетических схем, по-
лученных редуцированием “полных” моделей с
использованием стандартных подходов. В данной
статье описаны результаты такого анализа, в кото-
ром в качестве базовой “полной” схемы была вы-
брана модель [22]. Кроме того, изучено влияние
начальных условий и учета блока гетерогенных
реакций на результаты редуцирования “полной”
схемы с различными наборами кинетических па-
раметров.

Редуцирование больших кинетических мо-
делей имеет самостоятельное значение. Возрас-
тающая роль вычислительных методов в иссле-
довании различных процессов, разработке тех-
нологий и аппаратуры (в том числе химических
производств) требует создания достаточно ком-
пактных кинетических моделей, которые могут
включаться в расчеты гидродинамики, тепло- и
массопереноса. С этой точки зрения представля-
ет несомненный интерес то, в какой степени воз-
можно снижение объема “полных” кинетических
схем (по числу включенных в модель компонен-
тов и реакций между ними) с сохранением задан-
ной точности описания. Учитывая высокую сте-
пень сопряженности кинетики гетерогенно-го-
могенных процессов и сильную зависимость
констант скорости отдельных стадий от физиче-
ских параметров (в первую очередь от температу-
ры), мы рассмотрели также вопрос о том, как учет
блока гетерогенных реакций и варьирование
условий протекания процесса ОКМ влияют на
результаты редуцирования “полной” схемы.

МЕТОДИКА ВЫЧИСЛЕНИЙ

В данной работе использовали программный
пакет Chemical WorkBench, разработанный в ком-
пании КинтехЛаб (Россия) [41]. Он позволяет
проводить расчеты сложных многостадийных
процессов, протекающих в различных условиях
(режимах, типах реакторов). Описание методов
редуцирования многостадийных кинетических
схем, а также их основные особенности подробно
изложены в работе [42]. Редуцирование кинети-
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ческой схемы [22] осуществляли путем последо-
вательного использования трех алгоритмов:

– DRG – метод анализа графа прямых связей,
– CSP – граф вычислительных сингулярных

возмущений,
– DSA – метод прямого анализа чувствитель-

ности.
Все расчеты проводили для режима непроточ-

ного изотермического реактора (при температу-
рах 900, 1000, 1100 и 1200 К), работающего при по-
стоянном давлении (1–10 атм), для состава ис-
ходной смеси (в мол. %), равного 79CH4, 20O2 и
1N2. Критерием оценки приближения редуциро-
ванного механизма к исходному (“полному”) бы-
ло выбрано следующее условие: максимальное
относительное отклонение концентраций реа-
гентов (CH4, O2) и основных продуктов (CO2, CO,
C2H6, C2H4, H2) при расчетах по “полной” и реду-
цированной схемам в заданный момент времени
не должно превышать заранее заданной величи-
ны. В англоязычной литературе этот параметр –
допустимое отклонение – принято обозначать
термином “relative tolerance” (RT). Чтобы оце-
нить, в какой степени этот параметр влияет на ре-
зультат редуцирования, на начальном этапе были
заданы два его значения – 0.05 и 0.1. При дальней-
ших вычислениях принималась величина RT,
равная 0.1.

Для наполнения редуцированной модели ки-
нетическими параметрами в рамках “независи-
мого” подхода использовали базу данных Нацио-
нального Института Стандартов и Технологий
“NIST Chemical Kinetics Database” [37]. В каче-
стве приоритетных источников были выбраны
работы [43–46]. В случае отсутствия в них сведе-
ний по какой-то из стадий кинетические пара-
метры не заменяли, т.е. использовали параметры,
приведенные в работе [22].

Для сравнительного анализа редуцированных
схем с разным набором кинетическим парамет-
ров использовали метод прямого анализа чув-
ствительности, который заключается в определе-
нии изменения концентрации компонента i при
варьировании константы скорости стадии j в за-
данный момент времени. Этот метод, с одной

стороны, позволяет выделить стадии, вносящие
основной вклад в превращение отдельных компо-
нентов реакционной смеси, а с другой – оценить
степень влияния погрешности в определении ки-
нетических параметров отдельных стадий на ре-
зультаты расчета.

При расчетах гетерогенно-гомогенной схемы
использовали ранее описанный подход [12]: к
“полной” схеме AramcoMech добавляли блок ге-
терогенных реакций, состав которого и величины
констант скорости были определены в соответ-
ствии с ранее разработанной методикой (см. [11,
47–49]). Принималось, что частицы, моделирую-
щие каталитические активные центры, распреде-
ляются гомогенно. Их концентрацию варьирова-
ли от 0 до величины, соответствующей усреднен-
ной концентрации поверхностных центров в
единице объема гранул твердого вещества, имею-
щего насыпную плотность 1 г/см3 и удельную по-
верхность 10 м2/г, т.е. ~2 × 1019 см–3. Это практи-
чески перекрывает диапазон усредненных кон-
центраций поверхностных центров всех наиболее
эффективных катализаторов ОКМ в пересчете на
единицу объема реакционной зоны.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Влияние величины допустимого отклонения
на результаты редуцирования

На начальном этапе была проведена проверка
влияния заданной величины параметра RT на ре-
зультаты редуцирования кинетической схемы Ar-
amcoMech. Расчет проводили для изотермическо-
го реактора в интервале температур 900–1000 К и
давлений 1–10 атм. В данном случае для упроще-
ния анализа учитывали реакции только частиц,
имеющих в своем составе не более трех атомов уг-
лерода. В результате получено два описания, ос-
новные параметры которых приведены в табл. 1.
Из данных таблицы видно, что при допущении
более грубого приближения удается существенно
сократить редуцированную кинетическую схему.

Менее ожидаемым был другой результат. Ока-
залось, что в существенно более “компактной”
схеме, полученной при RT = 0.1, присутствует не-
сколько реакций, которые не вошли в редуциро-
ванную схему при RT = 0.05. Очевидно, исчезно-
вение из описания даже реакций, не вносящих
большого вклада в суммарное превращение/об-
разование определенных компонентов реакцион-
ной смеси, приводит к существенному перерас-
пределению вклада различных маршрутов реак-
ции. Это является важным указанием на то, что
использованная процедура, будучи сугубо фор-
мальной, может применяться для решения задач
оптимизации, но не пригодна для анализа меха-
низма сложного процесса.

Таблица 1. Результаты редуцирования механизма
AramcoMech* при различных заданных значениях па-
раметра RT

*С учетом реакций частиц, содержащих не более 3 атомов уг-
лерода.

RT Число частиц Число обратимых 
реакций

0.05 60 141
0.1 49 96
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Результаты редуцирования схемы AramcoMech
с разными наборами кинетических параметров
Недостатком метода прямого анализа чувстви-

тельности является то, что определяемая величи-
на, носящая название “чувствительность” – про-
изводная dCi/d(lnkj) – зависит в том числе и от того,
какие кинетические параметры изначально зало-
жены в модель. То же самое можно сказать и о
других методах редуцирования, использованных
в настоящей работе.

Сравнение кинетических схем, полученных
редуцированием различных моделей, не может
выявить влияния величин параметров на резуль-
тат редуцирования ввиду структурных различий
исходных описаний. Для того, чтобы оценить это
влияние напрямую, был выбран следующий под-
ход. Было проведено редуцирование исходной
модели AramcoMech при 1000 К и атмосферном
давлении. После этого кинетические параметры
стадий, вошедших в редуцированную схему, были
заменены в исходной модели на приведенные в
работах [31–34], а затем проведено редуцирова-
ние такой модифицированной кинетической
модели. Для упрощения в дальнейшем схема,
полученная редуцированием с кинетическими
параметрами, принятыми в работе [22], будет
называться “исходной редуцированной”, а с па-
раметрами, внесенными из базы данных [37] –
“модифицированной”. Стадийная схема, полу-
ченная при редуцировании, два набора кинети-
ческих параметров, а также значения констант
скоростей, рассчитанные для температуры 1000 К,
приведены в табл. 2.

Как видно из табл. 3, в модели, полученной
при редуцировании модифицированной схемы,
отсутствует ряд важных стадий с участием ме-
тильного радикала. Одна из них – образование и
распад радикала CH3O2. Именно этот процесс
определяет положение нижней границы “окна
ОКМ” и резкое падение селективности по С2-уг-
леводородам при низких конверсиях в области
температур <900–950 К [11, 16]. Полученный ре-
зультат, вероятно, обусловлен тем, что при ис-
пользовании кинетических параметров [43–46]
существенно возрастает скорость стадий (18), (30)
и (39) (см. табл. 2). Это приводит к снижению
вклада других реакций с участием метильного ра-
дикала в протекание процесса. Увеличение ско-
рости стадии (39) в модифицированной схеме
также приводит к тому, что схема 2 содержит боль-
шее число стадий с участием радикала С2Н3 по
сравнению со схемой 1. Таким образом, данный
пример очень наглядно демонстрирует влияние
неопределенностей в величинах кинетических
параметров отдельных стадий на вид редуциро-
ванных кинетических схем.

Представленные в табл. 2 данные показывают,
что для некоторых стадий различие в величинах

констант скорости составляет более одного по-
рядка. Подобное расхождение в параметрах
ожидаемо отражается на результатах расчета. В
частности, если в качестве критерия для оценки
суммарной скорости протекания процесса ис-
пользовать концентрацию кислорода (лимити-
рующего реагента при стандартной организации
процесса ОКМ) в заданный момент времени, то
в случае модифицированной схемы реакция про-
текает с несколько большей скоростью (рис. 1).
Если сравнивать распределение продуктов окис-
ления метана, то разница для двух схем оказыва-
ется еще более существенной (см. рис. 2а–2г).
Анализ чувствительности показывает, что в слу-
чае модифицированной кинетической схемы те-
кущая концентрация кислорода наиболее чув-
ствительна к стадиям (13), (17), (18) и (30). Со-
гласно результатам анализа, первые три реакции
оказывают “положительное” влияние на скорость
превращения кислорода (т.е. при увеличении кон-
станты скорости растет скорость процесса), тогда
как реакция (30) – наоборот, “отрицательное”.

На рис. 1 приведены результаты расчетов, ко-
торые показывают, как попеременная замена ки-
нетических параметров стадий (13), (17), (18) и
(30) из данных работ [45, 46] на данные [22] влия-
ет на скорость превращения кислорода. В случае
стадий (13) и (17) замена оказывает на нее незна-
чительное влияние, что, по-видимому, обуслов-
лено относительно небольшой разницей в значе-
ниях констант скорости для этих реакций (см.
табл. 1). В случае реакций (18) и (30) значения
констант скорости при 1000 К, рассчитанные по
данным [45, 46], соответственно в 12 и 34 раза вы-
ше по сравнению с данными [22]. При переходе
от данных [45, 46] к [22] происходит снижение

Рис. 1. Зависимость текущей концентрации кислоро-
да от времени реакции. Кривые 1–5 получены при за-
мене кинетических параметров отдельных стадий мо-
дифицированной схемы на параметры AramcoMech:
1 – замена параметров стадии (13), 2 – стадии (17), 3 –
стадии (18), 4 – стадии (30), 5 – стадий (13), (17), (18)
и (30).
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скорости стадии разветвления (18) и обрыва (30).
Соответственно, в первом случае мы наблюдаем
резкое снижение скорости процесса, а во втором –
наоборот, увеличение (рис. 1, кривые 3 и 4). Ин-
тересно отметить, что эффекты от замены кине-
тических параметров разных стадий компенсируют
друг друга: при одновременной замене парамет-
ров для стадий (13), (17), (18) и (30) изменение за-
висимости степени превращения кислорода от
времени становится незначительным (рис. 1,
кривая 5). При этом, однако, существенно меня-
ется распределение продуктов реакции: количество
С2-углеводородов снижается при одновременном
увеличении доли оксидов углерода (рис. 2а–2г). Та-
кое перераспределение продуктов в сторону глу-
бокого окисления выглядит закономерным, по-

скольку принятая в модели AramcoMech констан-
та скорости рекомбинации метильных радикалов
существенно ниже. В ходе дальнейшего анализа
было установлено, что количество образующего-
ся этилена также заметно зависит от скорости
стадии взаимодействия молекулы этилена с ме-
тильным радикалом (39), для которой константа
скорости, рассчитанная по данным [45], в 46 раз
выше, чем принятая в модели [22]. Соответствен-
но, при варьировании константы скорости для
этой стадии доля этилена в продуктах реакции су-
щественно меняется (рис. 2б). Что касается оксидов
углерода, то анализ кинетической схемы показал,
что их концентрации наиболее чувствительны к
изменению параметров стадии (15). Ее константа
скорости, рассчитанная по данным [43], в 16 раз
выше по сравнению с использованной в [22].
Прогнозируемо замена параметров этой стадии
приводит к существенному изменению соотно-
шения между концентрациями оксидов углерода
(рис. 2в, 2г). При этом следует отметить, что вели-
чина константы скорости реакции (15) слабо вли-
яет на количество образующихся углеводородов
С2 (рис. 2а, 2б).

Последующий анализ показал, что концентра-
ции продуктов и реагентов имеют существенно
более низкую чувствительность к параметрам
всех других стадий в отдельности, а наблюдаемые
на рис. 1 и 2 расхождения в ходе соответствующих
кривых обусловлены накоплением различий в
значениях кинетических параметров (табл. 1).

Таким образом, проведенный анализ показы-
вает, что наиболее существенный вклад в расхож-
дение результатов расчетов по данным [22] и [45]
вносят стадии (15), (18), (30) и (39), кинетические
параметры которых отличаются более чем на по-
рядок. Ниже мы подробнее рассмотрим каждую
из этих реакций.

Окисление CO гидроперекисным радикалом. Ре-
акция

(15)

является одной из важнейших в превращении CO
в CO2. Кроме того, она приводит к превращению
относительно малоактивного в реакциях отрыва
атома водорода радикала HO2 в самый активный в
этом отношении радикал OH.

В модели [22] использованы данные, предло-
женные в относительно недавней работе [50], в
которой кинетические параметры стадии (15) бы-
ли определены на основании квантово-химиче-
ских расчетов. Ввиду отсутствия в работах [45, 46]
данных о кинетических параметрах стадии (15)
рассмотрим параметры, предложенные в [43, 44].
Как видно из табл. 4, значения констант скоро-
сти, полученные по данным работ [43] и [44],
практически совпадают, тогда как их разница по
сравнению с [50] составляет более порядка. Ки-

+ +�2 2CO HO CO OH

Таблица 3. Различия в стадийных схемах, полученных
редуцированием модели AramcoMech 3.0 (1000 К, 1 атм),
в зависимости от начальных значений кинетических
параметров*

* Схема 1 получена редуцированием исходной модели Aram-
coMech 3.0, схема 2 – редуцированием модели AramcoMech
3.0 с модифицированными кинетическими параметрами.

Номер 
стадии Реакция

Есть в схеме 1, нет в схеме 2

1 H + O2 + M ⇄ HO2 + M
2 CH3 + H + M ⇄ CH4 + M
3 CH4 + CH3O2 ⇄ CH3 + CH3O2H
4 CH3 + O2 + M ⇄ CH3O2 + M
5 CH3O2 + CH3 ⇄ CH3O + CH3O
6 CH3O2H ⇄ CH3O + OH
7 CH3O + O2 ⇄ CH2O + HO2

8 CH2O + CH3O2 ⇄ HCO + CH3O2H
9 HCO + M ⇄ H + CO + M

10 C2H4 + H + M ⇄ C2H5 + M
11 C2H5 + HO2 ⇄ C2H5O + OH
12 C2H4O(1–2 ) ⇄ CH3 + HCO
13 C2H4 + HO2 ⇄ C2H4O(1–2) + OH

Есть в схеме 2, нет в схеме 1
14 CH2O + OH ⇄ HCO + H2O
15 C2H3 + O2 ⇄ CH2CHO + O
16 C2H3 + O2 ⇄ CHOCHO + H
17 C2H3 + O2 ⇄ CH2O + HCO
18 C2H4 + O ⇄ CH2CHO + H
19 C2H6 + HO2 ⇄ C2H5 + H2O2

20 CH2CHO + M ⇄ CH3 + CO + M
21 CH2CHO + O2 ⇄ CH2O + CO + OH
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нетические параметры из [43] и [44] были исполь-
зованы в моделях [31] и [33] соответственно. Что
касается схем [35, 36], то принятые в них значе-
ния параметров дают промежуточные величины
констант скорости стадии (15). Таким образом,
проведенный анализ показывает, что кинетиче-
ские параметры для стадии (15), используемые
разработчиками модели [22], также могут требо-
вать уточнения.

Окисление метильных радикалов. Еще более
сложно обстоит дело с анализом данных по кон-
стантам скорости одной из реакций взаимодей-
ствия метильного радикала с кислородом:

(18)

Именно эта реакция играет ключевую роль в рез-
ком падении селективности в процессе ОКМ при
температурах выше 1100–1200 К (определяя верх-

+ +�3 2 2CH O CH O OH.

Рис. 2. Зависимость текущих концентраций этана (а), этилена (б), CO (в) и CO2 (г) от времени реакции. Кривые 1–3
получены при замене кинетических параметров отдельных стадий модифицированной схемы на параметры Aramco-
Mech: 1 – замена параметров стадий (13), (17), (18) и (30); 2 – стадий (13), (15), (17), (18) и (30); 3 – стадий (13), (15), (17),
(18), (30) и (39).
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Таблица 4. Зависимость величин констант скорости реакции CO + HO2 ⇄ CO2 + OH от температуры по данным
различных источников

Реакция T, К
k × 1017, см3 молек.–1 с–1

Aramco 3.0 [22] Tsang и др. [43],
Konnov [33]

Warnatz [44],
Gri-mech 3.0 [31]

San-diego
 [35] Milan [36]

CO + HO2 ⇄ CO2 + OH

800 0.7 8.7 8.9 1.8 2.6
900 3.2 45.3 46.2 9.1 12.9

1000 10.8 170.0 173.0 32.8 46.8
1100 30.3 501.7 509.4 93.6 134.1
1200 72.6 1236.1 1252.7 224.0 322.2
1300 154.3 2651.1 2682.2 468.9 676.7
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нюю границу “окна ОКМ” [11]) и в образовании
синтез-газа при гомогенном парциальном окис-
лении метана.

В качестве первоисточника параметров для
этой стадии разработчики модели [22] указали:
“Klippenstein S.J. Personal communication, 2009”.
Можно предположить, что авторы использовали
параметры, предложенные Klippenstein S.J. в
частной беседе. При этом не известно, являются
ли эти данные опубликованными. В базе [37] для
реакции (18) указано небольшое число источни-
ков, большая часть данных получена в высокотем-
пературной области (>1500 К). Помимо работы
[45], в табл. 5 также приведены значения констант
скорости, рассчитанные по данным относительно
недавних экспериментальных работ [51, 52]. Что
касается других кинетических схем, то в модели
[31] были использованы параметры, близкие по
значениям к [52], тогда как в схемах [33] и [35] –
параметры из [45]. В модели [36] реакция (18) от-
сутствует.

Таким образом, для стадии (18) также наблю-
дается серьезное противоречие между параметра-
ми, приведенными в [45] и используемыми разра-
ботчиками кинетических схем [22, 32, 33, 35, 36].

Рекомбинация метильных радикалов. Реакция

(30)
определяет саму возможность образования угле-
водородов C2+ при окислении метана, и от еe эф-
фективности (в сравнении с другими реакциями
метильных радикалов) зависит первичная селек-
тивность процесса.

В табл. 6 представлена зависимость величин
констант скорости реакции (30) от температуры в
диапазоне 800–1300 К, рассчитанная по данным
[22] и [46]. В модели [22] в качестве источника бы-
ли использованы результаты экспериментальной
работы [53]. Как видно из представленных ре-
зультатов, константы скорости, рассчитанные по
данным работ [22] и [46], различаются более чем
на порядок. Выше было показано, что такая раз-

+ + +�3 3 2 6CH CH M C H M

ница оказывает критическое влияние на резуль-
таты расчетов. Для дальнейшего анализа в каче-
стве дополнения были рассмотрены описания
скорости реакции (30), используемые в наиболее
известных на сегодня кинетических моделях
окисления легких алканов [31, 33, 35, 36]. Как
можно видеть, значения констант скорости, рас-
считанные по этим данным, являются величина-
ми одного порядка. При этом данные [53] практи-
чески полностью совпадают с [33]. Таким обра-
зом, наблюдаемое расхождение в результатах
расчета по данным широко известных и хорошо
зарекомендовавших себя моделей с результатами,
полученными с использованием данных обзора
[46], заставляют усомниться в достоверности
приведенных в нем параметров.

Реакция этилена с метильным радикалом. На-
верное, наиболее неоднозначная ситуация на-
блюдается в случае рассмотрения взаимодей-
ствия этилена с метильным радикалом. При этом
стадия

(39)

является весьма важной, поскольку именно она в
значительной мере определяет скорость гомоген-
ной активации и последовательных превращений
этилена, ведущих к потере селективности в про-
цессе ОКМ при относительно высоких степенях
превращения: из всех радикальных частиц ме-
тильные радикалы имеют максимальную концен-
трацию в реакционной смеси.

В описании модели [22] сведения об источни-
ке кинетических параметров для этой стадии от-
сутствуют. При этом константа скорости, рассчи-
танная по использованным в [22] параметрам, от-
личается от полученной по данным [46] более чем
в 40 раз (см табл. 7). Следует отметить, что вели-
чины, рассчитанные по данным других работ,
включая как широко известные обзоры [43, 44],
так и кинетические модели [31, 36] также разли-
чаются между собой и являются промежуточны-
ми между данными [22] и [46]. В модели [35] ста-

+ +�2 4 3 2 3 4C H CH C H CH

Таблица 5. Зависимость величин констант скорости реакции CH3 + O2 ⇄ CH2O + OH от температуры по данным
различных источников

Реакция T, К
k × 1017, см3 молек.–1 с–1

Aramco 3.0 
[22]

Baulch и др.
 [45]

Gri-mech 3.0 
[31]

Konnov [33],
San-diego [35]

Srinivasan 
и др. [51]

Yu и др.
 [52]

CH3 + O2 ⇄ CH2O + OH

800 9.1 198.5 1.1 198.5 21.6 0.9
900 23.6 370.9 4.5 370.9 55.5 3.7

1000 52.4 611.5 13.9 611.5 118.2 11.4
1100 103.9 920.5 35.2 920.5 219.2 28.8
1200 188.2 1294.3 76.3 1294.3 366.9 62.4
1300 318.0 1727.0 147.1 1727.0 567.4 120.0
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дия (39) отсутствует, а в схеме [33] использованы
параметры из работы [46].

Влияние учета гетерогенных реакций
на результаты редуцирования

Как уже упоминалось выше, процесс ОКМ яв-
ляется одновременно свободно-радикальным и
гетерогенно-каталитическим, т.е. его суммарная
скорость и состав образующихся продуктов опре-
деляются совокупностью большого числа стадий,
протекающих как в газовой фазе, так и с участием
поверхностных центров катализатора. Выше бы-
ло показано, что выбор тех или иных величин ки-
нетических параметров гомогенных стадий в зна-
чительной мере влияет на результаты моделиро-
вания газофазного процесса окисления метана и
редуцирования “полной” схемы гомогенных пре-
вращений. Можно ожидать, что введение в рас-
смотрение блока гетерогенных реакций окажет
существенное влияние не только на результаты
расчетов кинетики окисления метана на базе схе-
мы AramcoMech (что уже было отмечено ранее
[12]), но и на результаты редуцирования гомоген-
ной части объединенной модели.

Ранее было показано [11, 12, 49], что введение
в модель блока гетерогенных реакций приводит к

нескольким основным изменениям. Так, по мере
увеличения концентрации каталитически актив-
ных центров (КАЦ) постепенно исчезает участок
роста скорости реакции, при их наиболее высо-
ких концентрациях процесс становится линей-
ным, т.е. начинается с максимальной скорости
реакции, которая постепенно снижается по мере
израсходования реагентов. Хотя максимальная
скорость реакции может достигаться в чисто го-
могенном процессе (за счет развития цепного
ускорения), время достижения определенной
степени превращения сокращается с ростом кон-
центрации КАЦ. Селективность по целевым про-
дуктам реакции ОКМ (C2-углеводородам) прохо-
дит через максимум: на начальном участке зави-
симости селективности от концентрации КАЦ
наблюдается ее рост за счет высокой скорости ге-
нерации метильных радикалов и возрастания эф-
фективности их рекомбинации, который сменя-
ется некоторым снижением за счет увеличения
вклада гетерогенного глубокого окисления в сум-
марное превращение метана.

Что касается результатов редуцирования, то
они также ожидаемо зависят от введения в систе-
му КАЦ. Однако характер этой зависимости ока-
зался немонотонным. При относительно низкой
концентрации КАЦ (~7 × 1017 см–3) происходит

Таблица 6. Зависимость величин констант скорости реакции CH3 + CH3 + M ⇄ C2H6 + M от температуры по
данным различных источников

Реакция T, К
k × 1030, см6 молек.–2 с–1

Aramco 3.0
 [22]

Baulch и др.
 [46]

Gri-mech 3.0
 [31]

Konnov
 [33]

San-diego
 [35]

Milan
 [36]

CH3 + CH3 + M ⇄ C2H6 + M

800 2.9 294.5 2.5 3.3 2.4 2.6
900 2.8 156.6 2.3 3.0 2.3 2.3

1000 2.6 87.4 2.0 2.7 2.1 1.9
1100 2.3 50.9 1.7 2.4 1.7 1.5
1200 2.1 30.8 1.4 2.0 1.4 1.2
1300 1.8 19.2 1.2 1.7 1.1 0.9

Таблица 7. Зависимость величин констант скорости реакции C2H4 + CH3 ⇄ C2H3 + CH4 от температуры по дан-
ным различных источников

Реакция T, К
k × 1015, см3 молек.–1 с–1

Aramco 3.0 
[22]

Baulch и др. [46], 
Konnov [33]

Tsang
и др. [43]

Warnatz 
[44]

Gri-mech 3.0
 [31]

Milan
 [36]

C2H4 + CH3 ⇄ C2H3 + CH4

800 0.04 6.3 1.5 0.6 0.7 0.3
900 0.2 13.7 4.6 1.4 1.8 0.7

1000 0.5 25.5 11.6 2.6 3.7 1.7
1100 1.5 42.5 25.5 4.3 6.8 3.4
1200 3.3 64.9 50.6 6.6 11.5 6.3
1300 6.9 92.9 92.4 9.4 18.1 10.6
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увеличение общего числа стадий в гомогенной
части редуцированной схемы. За счет того, что
при резком возрастании скорости генерации ме-
тильных радикалов и концентрации углеводоро-
дов C2 растет вклад реакций с участием последних
(дополнительно в схеме появляются 5 таких реак-
ций), а также концентрация углеводородов C3 и,
соответственно, вклад реакций с участием ча-
стиц, содержащих 3 атома углерода (еще допол-
нительно 11 реакций). При этом из редуцирован-
ной схемы исчезают 11 реакций частиц с числом
атомов углерода ≤2, которые присутствовали в
ней до введения КАЦ.

При дальнейшем увеличении концентрации
КАЦ число гомогенных реакций в редуцирован-
ной схеме последовательно снижается. При до-
стижении их концентрации ~1 × 1019 см–3 в ней
остается всего 25 обратимых реакций. При этом
варьирование концентрации КАЦ не приводит к
изменению состава гетерогенного блока в реду-
цированной схеме.

Таким образом, результаты как моделирова-
ния, так и редуцирования гетерогенно-гомоген-
ной схемы окисления метана указывают на су-
щественное влияние гетерогенного фактора на
протекание процесса, обусловленное сильным
кинетическим сопряжением гомогенных и гете-
рогенных процессов. В частности, добавление
гетерогенного блока приводит к изменению ви-
да всех кинетических зависимостей, а также от-
носительного вклада в них отдельных стадий. В
практическом отношении присутствие поверх-
ностных активных центров существенно меняет
селективность по целевым продуктам.

Влияние температуры на результаты 
редуцирования

Высокая чувствительность результата редуци-
рования к величинам кинетических параметров
неизбежно должна приводить к тому, что набор
стадий, входящих в редуцированную кинетиче-
скую схему, будет меняться при изменении усло-
вий протекания реакции и начальных величин
физических параметров. Действительно, напри-
мер, ввиду сильной температурной зависимости
констант скорости соотношения между вкладами
различных стадий в суммарную кинетику также
сильно меняются при изменении температуры.
Значит, относительная значимость разных ста-
дий будет изменяться при варьировании темпера-
туры при изотермическом протекании процесса и
тем более при неизотермическом (например,
адиабатическом или автотермическом) режиме.

В данной работе влияние температуры (900–
1200 К с шагом 100 К) на результаты редуцирова-
ния изучены для исходной кинетической схемы,
включающей гомогенный и гетерогенный блоки

(концентрация КАЦ 7 × 1018 см–3). Как и в случае
варьирования концентрации КАЦ, оказалось,
что состав гетерогенного блока в редуцированной
схеме меняется мало при варьировании темпера-
туры. Однако на гомогенную часть схемы темпе-
ратура оказывает сильное влияние. В целом, по
мере ее повышения снижается вклад реакций с
участием спиртов и альдегидов (веществ, образу-
ющихся в основном через радикалы CH3O2) и
растет вклад реакций с участием частиц C1–C2 с
высокой степенью окисления, которые являются
промежуточными в образовании оксидов углеро-
да (в первую очередь CO) через стадии типа (18)
(см. выше). В итоге число обратимых гомогенных
реакций в редуцированной схеме возрастает с 25
при 1000 К до 45 при 1200 К.

Важно отметить, что ввиду высокой экзотер-
мичности реакций образования оксидов углерода
использование “коротких” схем, полученных ре-
дуцированием при относительно низких темпе-
ратурах (например, при 1000 К) и не учитываю-
щих высокотемпературные стадии, может приво-
дить к значительным ошибкам при расчете
адиабатического или автотермического (с частич-
ной потерей выделяющегося тепла) протекания
процесса. Аналогично, при относительно низких
температурах для более точного воспроизведения
данных по селективности следует включать ста-
дии, которые не попадают в редуцированные схе-
мы, полученные при высоких температурах.

Нами были рассмотрены два подхода к полу-
чению “укороченных” схем, позволяющих рабо-
тать в широком диапазоне температур. Один из
них – проведение редуцирования в ходе расчета
адиабатического протекания процесса. Второй –
объединение схем, полученных в разных темпе-
ратурных диапазонах, путем добавления веществ
и реакций из высокотемпературных схем в низко-
температурные (или наоборот). Хотя второй под-
ход приводит к получению описаний большего
объема, точность расчетов с их использованием,
как правило, гораздо выше (результаты ближе к
получаемым по “полным” схемам), чем при ис-
пользовании редуцирования первого типа.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполнение принципа “независимости кине-
тических параметров”, т.е. полный отказ от “под-
гонки” значений кинетических констант для со-
гласования результатов расчетов с эксперимен-
тальными данными, является одним из основных
требований при создании согласованного и не-
противоречивого описания процесса [11]. В про-
тивном случае параметры внутри сложной схемы
становятся сильно связанными друг с другом и с
результатами “базовых” экспериментов. Также
такая подгонка накладывает ограничения на
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дальнейшее развитие модели и делает неопреде-
ленными результаты расчетов в областях пара-
метров за пределами “базовых” экспериментов.
В идеале наполнение кинетической модели пара-
метрами должно осуществляться с использовани-
ем открытых баз данных без какой-либо привязки
к экспериментальным результатам. Однако про-
веденный в настоящей работе анализ показывает,
что модели, полученные в рамках такого подхода,
могут обладать низкой предсказательной способ-
ностью ввиду существующих неопределенностей
в величинах параметров, приведенных в широко из-
вестных обзорных работах и базах данных [43–46].

В качестве альтернативного “промежуточного”
решения можно рассматривать подход, предло-
женный авторами модели [22]. Он также предпо-
лагает отказ от подгонки значений кинетический
параметров. При этом основным критерием при
их выборе является достижение максимального
приближения описания к наблюдаемым экспери-
ментальным зависимостям для широкого круга
реакционных смесей и условий протекания реак-
ций. Авторы [22] утверждают, что кинетические
параметры, приведенные в независимых источ-
никах (например, в [43–46]), не учитывают вза-
имное влияние всех элементарных реакций и ча-
стиц, возникающее при их включении в общее
кинетическое описание. Поэтому простое напол-
нение кинетическое схемы такими параметрами
не будет давать достаточно точное описание про-
цесса. Само по себе такое утверждение противо-
речит одному из основных положений химиче-
ской кинетики – принципу независимости ско-
ростей элементарных реакций. По этой причине
мнение авторов семейства моделей AramcoMech,
приведенное в [30], по-видимому, можно пони-
мать только в следующем смысле: некоторые зна-
чения кинетических параметров, приводимые в
литературе, получены не в прямом эксперименте,
а на основании анализа закономерностей сложных
процессов и с использованием некоторых кинети-
ческих моделей. По этой причине определенные
значения искомых параметров становятся “мо-
дельно зависимыми”. Иными словами, если бы
при их определении на основании имеющихся
данных о закономерностях брутто-процесса были
использованы другие модели с другим набором
стадий и/или их параметров, численные значе-
ния могли бы быть иными. При такой интерпре-
тации подход, предлагаемый разработчиками мо-
дели [22], является разумным компромиссом
между строгим выполнением принципа “незави-
симости” в совокупности с априорным предпо-
чтением одних литературных данных другим и
произвольной “подгонкой” значений кинетиче-
ских параметров для достижения максимальной
точности описания “базовых” экспериментов.

Итак, нами показано, что редуцирование ки-
нетических схем большого объема является удоб-

ным и надежным инструментом, позволяющим
сравнивать различные кинетические описания и
наборы параметров, имеющиеся в литературе.
При этом, однако, использование полученных
сокращенных описаний (как для анализа меха-
низма процессов, так и для моделирования реаль-
ных процессов и аппаратов) требует большой
осторожности. В первом случае возможна непра-
вильная трактовка результатов сравнения расчет-
ных данных с экспериментальными из-за много-
маршрутности сложных реакций и высокой степе-
ни сопряжения различных маршрутов внутри них.
Во втором случае возможно возникновение значи-
тельных ошибок расчета из-за высокой парамет-
рической зависимости кинетических констант и
скоростей процесса в целом (от температуры, дав-
ления, концентраций участников реакции). Ре-
альные сочетания параметров могут существенно
отличаться от тех, при которых производится ре-
дуцирование. В итоге выпадающие из описания
реакции и даже компоненты реакционной смеси
могут становиться весьма существенными на тех
или иных этапах протекания процесса в модели-
руемых условиях.
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Analysis of Heterogeneous-Homogeneous Model of Oxidative Coupling of Methane 
Using Kinetic Scheme Reduction Procedure

V. I. Lomonosov1, * and M. Yu. Sinev1

1Semenov Federal Research Center for Chemical Physics Russian Academy of Sciences,
4 Kosygina Str., Building 1, Moscow, 119991 Russia

*e-mail: vlomonosov@mail.ru

The validity of using kinetic scheme reduction procedures to compare various kinetic models as well as the
values of kinetic parameters of individual steps present in the literature is analyzed. The peculiarities of the
development of the gas-phase reaction module as a part of the heterogeneous-homogeneous model of the ox-
idative coupling of methane (OCM) are considered and approaches to the selection of kinetic parameters of
elementary steps are analyzed. It has been demonstrated that kinetic models developed in accordance with
the principle of “independence of kinetic parameters” can exhibit low predictive power due to existing uncer-
tainties in the values of the parameters presented in well-known review papers and databases. In addition, the
effects of the accounting of the heterogeneous reaction module and variation of the OCM reaction conditions on
the results of the reduction of the detailed kinetic scheme are addressed. It has been shown that the use of reduction
procedures to analyze the mechanism of complex processes is limited due to the high degree of conjugation be-
tween their individual stages and the strong dependence of kinetic constants on the parameters of state.

Keywords: kinetics, mechanism, modeling, kinetic model, elementary steps, kinetic parameters, rate con-
stant, reduction procedure
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