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ОКИСЛЕНИЕ БОГАТЫХ СМЕСЕЙ ПРОПАНА В ДИАПАЗОНЕ 
ТЕМПЕРАТУР 773–1023 K И ДАВЛЕНИЙ 1–3 АТМ
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Представлены результаты экспериментального исследования окисления богатых смесей пропана в
диапазоне температур 773–1023 K и давлений 1–3 атм, полученные в проточном реакторе с хрома-
тографическим анализом газовой смеси на его входе и выходе. В качестве окислителя и газа-носи-
теля использовали кислород и азот соответственно. Коэффициент избытка топлива варьировали в
области от 4.87 до 20.8. Проведено численное моделирование с детальным описанием сложной ки-
нетики окисления пропана. Показана необходимость учета в данных условиях гетерогенных про-
цессов на поверхности реактора и предложена методика такого учета. При дополнении детального
газофазного механизма окисления пропана стадиями, описывающими гетерофазные процессы на
поверхности кварцевого реактора, результаты численного моделирования хорошо согласуются с
экспериментальными данными.
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ВВЕДЕНИЕ
Постоянный рост объемов переработки при-

родного газа в базовые химические продукты, в
первую очередь легкие олефины – этилен и про-
пилен, стимулирует интерес к более глубокому
исследованию механизма окислительной конвер-
сии легких алканов в области умеренных темпе-
ратур (Т ≤ 1200 К). Постоянное увеличение доли
пиролиза этана в мировом производстве этилена
ведет к дефициту пропилена, обычно являющего-
ся побочным продуктом получения этилена [1].
Это делает необходимым разработку новых целе-
вых процессов производства пропилена [1–3].
Большие перспективы для получения олефинов
открывают пока еще недостаточно исследован-
ные процессы газофазного окисления метана и
его ближайших гомологов [4, 5], в том числе про-
пана.

Для анализа возможности использования не-
каталитических газофазных процессов парциаль-
ного окисления легких алканов для получения
олефинов и других продуктов необходимо не

только их всестороннее экспериментальное ис-
следование, но и детальный кинетический анализ
сложных радикально-цепных процессов окисле-
ния богатых смесей углеводородов C1–C5 в обла-
сти умеренных температур. В наших предыдущих
работах [6, 7] было экспериментально исследова-
но парциальное окисление этана в диапазоне
температур 773–1023 K и показано, что современ-
ные кинетические модели при учете гетероген-
ных реакций, протекающих на поверхности лабо-
раторного реактора, позволяют не только каче-
ственно, но и количественно описывать такие
процессы. Это делает целесообразным распро-
странение аналогичного анализа и на парциаль-
ное окисление более тяжелых алканов. В [8] было
проведено численное моделирование процесса
окисления пропан-пропиленовой смеси с учетом
гетерогенных стадий.

В настоящей работе были поставлены две ос-
новные цели: экспериментально исследовать
парциальное окисление пропана в широком диа-
пазоне температур и коэффициента избытка топ-
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лива, а также провести численное моделирование
сложной химической кинетики данного процесса
в условиях этих экспериментов. Адекватное ки-
нетическое моделирование парциального окис-
ления богатых смесей (окислительного крекинга)
углеводородов C1–C5 имеет большой практиче-
ский интерес, поскольку дает эффективный ин-
струмент для разработки и оптимизации более
экономичных и более селективных методов окси-
крекинга легких углеводородов с целью получе-
ния базовых нефтехимических продуктов.

В работе представлены результаты экспери-
ментального исследования парциального окисле-
ния пропана в диапазоне температур 773–1023 K
и давлений 1–3 атм. Показана возможность коли-
чественного описания кинетики этого процесса в
условиях лабораторного реактора при адекватном
учете гетерогенных процессов на его поверхности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Эксперименты по исследованию парциально-

го окисления (окислительного крекинга) пропана
проводили на лабораторной установке проточного
типа с цилиндрическим кварцевым реактором в
диапазоне температур 773–1023 K и давлений 1–
3 атм, использовавшейся ранее в [6, 7]. Реактор
общей длиной 35 см нагревали тремя независи-
мыми электронагревателями, что позволяло под-
держивать постоянный профиль температуры в
его высокотемпературной (горячей) зоне длиной
24 см. С учетом поверхности внутренних карма-
нов для термопар отношение площади внутрен-
ней поверхности горячей зоны реактора к ее объ-
ему составляло S/V = 5.43 см–1. Анализ газовых
смесей на входе и выходе реактора осуществляли
газовым хроматографом Кристалл 5000 (“Хро-
матэк”, Россия). Более подробно эксперимен-
тальная установка и методика анализа продуктов
описана в работах [9–13].

В экспериментах использовали следующие га-
зы: кислород повышенной чистоты (99.7%), про-
пан чистый (99.99%), азот особой чистоты перво-
го сорта (99.999%). В качестве окислителя и газа-
носителя применяли кислород и азот соответ-
ственно. Коэффициент избытка топлива в прове-
денных в настоящей работе экспериментах ва-
рьировали от 4.87 до 20.8. Типичные эксперимен-
тальные результаты представлены на рис. 1–3.

ЧИСЛЕННОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 
ПАРЦИАЛЬНОГО ОКИСЛЕНИЯ ПРОПАНА

Все кинетические расчеты проводили на моде-
ли изотермического реактора идеального вытес-
нения (Plug-flow Reactor) российского программ-
ного комплекса CWB 4.3 [14]. На основе результа-
тов работы [6] для описания эволюции сложных
газофазных химических превращений, протека-

ющих при окислении пропана, был выбран кине-
тический механизм [15], содержащий 11279 реак-
ций с участием 2746 частиц, включая азотосодер-
жащие соединения, и предназначенный для
детального моделирования сложной кинетики га-
зофазного окисления углеводородов C1–C7. Этот
механизм был верифицирован его авторами на
большом экспериментальном материале в широ-
ком диапазоне температур и давлений, которые
покрывают экспериментальный диапазон темпе-
ратур и давлений настоящей работы. Механизм
[15–17] был разработан в конце 2020 г. и является
одним из наиболее современных, в котором учте-
ны все результаты последних на тот момент ис-
следований, проводимых с целью определения и
уточнения кинетических параметров, термодина-
мических данных и коэффициентов тепломассо-
переноса. Однако он учитывает только газофаз-
ные процессы.

Типичные результаты численного моделиро-
вания с использованием детального газофазного
кинетического механизма [15] представлены на
рис. 1–3 совместно с экспериментальными ре-
зультатами. Как видно из рис. 1–3, учет только га-
зофазных реакций предсказывает существенно
более низкую температуру начала парциального
окисления пропана по сравнению с тем, что на-
блюдается экспериментально. Если принять за
температуру начала процесса окисления величи-
ну, при которой на выходе из реактора концен-
трация пропана составляет 90% от ее начального
значения, то моделирование с учетом только га-
зофазных реакций занижает значение этой тем-
пературы на 50, 53 и 30 K для серий эксперимен-
тов, показанных на рис. 1, 2 и 3 соответственно,
что более чем в 6 раз превышает погрешность
определения средней температуры горячей зоны
реактора.

Возможность протекания на кварцевой по-
верхности реактора гетерогенных реакций HO2 и
H2O2, частично переводящих пероксидные ради-
калы и пероксид водорода в воду H2O и кислород
O2, которые возвращаются обратно в газовую фа-
зу в результате десорбции, уменьшает концентра-
цию гидроксильных (OH•) и пероксидных 
радикалов в газовой фазе. Это приводит к повы-
шению температуры начала окисления пропана.
Таким образом, учет при численном моделирова-
нии указанных гетерогенных процессов может
позволить согласовать результаты моделирова-
ния с экспериментом.

Для учета при численном моделировании
вклада в газофазный механизм [15] гетерогенных
реакций на поверхности реактора, в него, анало-
гично тому, как это было сделано в работе [6], бы-
ли добавлены гетерогенные процессы на актив-
ных центрах кварцевой поверхности с участием

( )•
2HO
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радикалов  молекул H2O2 и CO. Активные
центры кварцевой поверхности более подробно
рассмотрены в работе [18]. Фигурные скобки обо-
значают, что заключенная в них группа атомов
находится на поверхности кварца.

Гетерогенные реакции с участием 

(I)

(II)

(III)

(IV)

гетерогенные реакции с участием H2O2:

(V)

(VI)

которые обеспечивают превращения на кварце-
вой поверхности реактора пероксидных радика-
лов и пероксида водорода в молекулы воды и кис-

•
2HO ,

•
2HO :

+ ≡ → + ≡i i

2 2HO SiO O Si{ } { OH},

+ ≡ → + ≡i i

2 2HO SiOH H O SiOO ,  { } { }     

+ ≡ → + ≡i i

2 2HO SiOO O SiO{ } { OH},

+ ≡ → + + ≡i i

2 2 2HO SiOOH H O O Si} { O{ };

+ ≡ → + ≡i i

2 2 2H O SiO H O SiO} { O{ },

+ ≡ → + + ≡i i

2 2 2 2H O SiOO O H O Si} { O{ },

лорода. Также при моделировании была учтена
гетерогенная реакция превращения монооксида
углерода CO в диоксид углерода:

(VII)

При этом образуемые на поверхности реактора
H2O, O2 и CO2 в результате десорбции практиче-
ски мгновенно по сравнению с характерными
временами изменения газофазных концентраций

 H2O2 и CO возвращаются в газовую фазу.

Скорость реакций с участием частиц 
H2O2 и CO из газовой фазы с поверхностью реак-
тора (отношение количества частиц, реагирую-
щих в единицу времени с поверхностью реактора,
к объему, окруженному этой поверхностью) в
рамках нашей модели вычисляли согласно урав-
нению первого порядка относительно концен-
трации этих частиц в газовой фазе:

+ ≡ → + ≡i i

2CO SiOO CO Si} { O{ }.

2HO ,i

2HO ,i

гет,– ,i i iR k C=

Рис. 1. Температурная зависимость концентрации (мольные доли) реагентов и основных продуктов на выходе из ре-
актора при Р = 1 атм. Символы – экспериментальные результаты. Сплошные линии – результаты численного моде-
лирования на основе газофазного механизма [15] с учетом добавленных реакций на поверхности реактора, пунктир-
ные линии – без их учета. Коэффициенты аккомодации γ1 = 2.0 × 10–3, γ2 = 1.1 × 10–4 и γ3 = 6.5 × 10–8 для радикалов

 молекул H2O2 и CO соответственно. Состав смеси на входе в реактор (мольные доли): C3H8/O2/N2 =
= 0.0495/0.0505/0.9. Поток газовой смеси на входе в реактор задавали согласно выражению F(T) = 1.95 × 105 T–1

cм3/мин при Т = 298.15 K и Р = 1 атм, где T (К) – средняя температура горячей зоны реактора. Длина горячей зоны
реактора – 24 см, время пребывания в горячей зоне τ = 2.52 ± 0.09 с.
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где Ci при i = 1; 2 и 3 – газофазные концентрации

 H2O2 и CO, kгет, i – константы гетерогенных

реакций с участием  H2O2 и CO соответ-
ственно. Зависящие от температуры константы
скорости гетерогенных реакций kгет, i при задан-
ном давлении P оценивали в соответствии с тео-
рией, изложенной в монографии [19], на основе
принципа сложения кинетического и диффузи-
онного сопротивлений:

(1)

здесь kкин, i и kдиф, i – кинетические и диффузион-
ные константы гетерогенных реакций при дан-
ных температуре и давлении соответственно.

Кинетические константы гетерогенных реак-
ций вычисляли по общеизвестной формуле хи-
мической кинетики гетерогенных процессов:

(2)

где γi – коэффициент аккомодации (вероятность
гетерогенной реакции при столкновении частицы с

2HO ,i

2HO ,i

гет, кин, диф,(( ) 1/ 1/ 1/( ,))i i ik k k= +

( )кин,  0.25 / ,i i ik u S V= γ

поверхностью),  – средняя арифметическая ско-
рость теплового движения частицы, S/V – отноше-
ние площади внутренней поверхности горячей
зоны реактора к ее объему. Для используемого в
настоящей работе реактора S/V = 5.43 см–1.

Характер зависимости диффузионных кон-
стант kдиф, i от температуры и давления для гео-
метрии горячей зоны используемого реактора,
описанного в работах [6–12], был определен чис-
ленным методом, методика проведения которого
и полученные результаты детально описаны нами
в работе [6]. Следует указать, что в рассматривае-
мых в представленной работе условиях констан-
ты гетерогенных реакций kгет, i с участием  и
H2O2 определяли по формуле (1) с диффузионны-
ми константами kдиф, i, взятыми из работы [6]. За-
метим также, что как при исследовании парци-
ального окисления этана [6], так и в настоящем
исследовании окисления пропана газовая смесь
содержит большой избыток азота, что позволяет
использовать приближение независимой диффу-
зии [19]. Что касается окисления молекулы CO,

iu

•
2HO

Рис. 2. Температурная зависимость концентрации (мольные доли) реагентов и основных продуктов на выходе из ре-
актора при Р = 1 атм. Символы – экспериментальные результаты. Сплошные линии – результаты численного моде-
лирования на основе газофазного механизма [15] с учетом добавленных реакций на поверхности реактора, пунктир-
ные линии – без их учета. Коэффициенты аккомодации γ1 = 1.5 × 10–3 и γ2 = 1.1 × 10–4 для радикалов  и молекул
H2O2 соответственно. Состав смеси на входе реактора (мольные доли): C3H8/O2/N2 = 0.0495/0.0119/0.9386. Поток га-
зовой смеси на входе в реактор задавали согласно выражению F(T) = 1.88 × 105 T–1 cм3/мин при Т = 298.15 K и Р = 1 атм,
где T (К) – средняя температура горячей зоны реактора. Длина горячей зоны реактора – 24 см, время пребывания в
горячей зоне τ = 2.64 ± 0.06 с.
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то оно протекает на поверхности реактора в кине-
тическом режиме.

Константы скорости гетерогенных реакций
kгет, i аппроксимировали трехпараметрической за-
висимостью Аррениуса в виде:

где R – универсальная газовая постоянная, Ai, ni и
Ei – параметры аппроксимации, в общем случае
зависящие от давления P и коэффициентов акко-
модации γi. Следует напомнить, что согласно
приведенному выше механизму (I)–(VII) химиче-
ских процессов на поверхности реактора коэф-
фициенты аккомодации γ1 и γ2 равны сумме ко-
эффициентов аккомодации реакций (I)–(IV) и
(V)–(VI) соответственно, а γ3 – коэффициент ак-
комодации реакции (VII). Значения γi могут за-
метно различаться в разных сериях эксперимен-
тов, поскольку они зависят от состояния поверх-
ности реактора. Коэффициенты аккомодации
определяли с использованием результатов [20] и
нашего моделирования аналогично [6] с той лишь
разницей, что теперь находили минимальное зна-

( ) [ ]гет,  exp / ,in
i i ik T AT E RT= −

чение функционала, зависящего от концентра-
ций пропана:

где j – номер эксперимента в данной серии, n –
число экспериментов в этой серии, [C3H8]cal, j и
[C3H8]exp, j – концентрации пропана на выходе из
реактора, полученные в расчетах и в эксперимен-
те. Методика определения коэффициентов γi по-
дробно описана в работе [6].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Полученные в работе экспериментальные тем-

пературные зависимости концентрации реаген-
тов и основных продуктов парциального окисле-
ния пропана на выходе из реактора представлены
на рис. 1–3 символами. На этих же рисунках по-
казаны результаты численного моделирования с
использованием детального газофазного кинети-
ческого механизма [15]. Как видно из рис. 1–3,
учет кинетики только газофазных реакций пред-

2
3 8 cal,   3 8 exp,

  1 
 ([C H ] [( ) C ,H ] )

n

i j j
j =

Φ γ = −

Рис. 3. Температурная зависимость концентрации (мольные доли) реагентов и основных продуктов на выходе из ре-
актора при давлении 3 атм. Символы – экспериментальные результаты. Сплошные линии – результаты численного
моделирования на основе газофазного механизма [15] с учетом добавленных реакций на поверхности реактора, пунк-
тирные линии – без их учета. Коэффициенты аккомодации γ1 = 2.2 × 10–3, γ2 = 8.0 × 10–5 и γ3 = 1.3 × 10–7 для ради-

калов  молекул H2O2 и CO соответственно. Состав смеси на входе реактора (мольные доли) C3H8/O2/N2 =
= 0.0487/0.05/0.9013. Поток газовой смеси на входе в реактор задавали согласно выражению F(T) = 6.15 × 105 T–1

cм3/мин при Т = 298.15 K и Р = 1 атм, где T(К) – средняя температура горячей зоны реактора. Длина горячей зоны ре-
актора – 24 см, время пребывания в горячей зоне τ = 2.37 ± 0.08 с.
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сказывает существенно более низкую температуру
начала парциального окисления пропана по срав-
нению с тем, что наблюдается экспериментально.
Расчеты с добавлением гетерогенных реакций

 и H2O2 на кварцевой поверхности реактора,
частично переводящих пероксидные радикалы и
пероксид водорода в воду H2O и кислород O2, ко-
торые возвращаются обратно в газовую фазу в ре-
зультате десорбции, приводят к заметному повы-
шению температуры начала окисления пропана и
хорошему согласованию результатов моделиро-
вания с экспериментальными. Как показывает
кинетический анализ, это связано с тем, что гете-
рогенные реакции (I)–(IV) и (V), (VI) снижают
концентрацию пероксидных радикалов и моле-
кул пероксида водорода в газовой фазе. Уменьше-
ние концентрации пероксида водорода, в свою
очередь, снижает концентрацию активных гид-
роксильных радикалов в реакционной зоне, по-
скольку в условиях наших экспериментов суще-
ствует квазистационарное равновесие между
H2O2 и ОН•.

При кинетическом моделировании введение
гетерогенного окисления CO в CO2 позволило
получить хорошее согласие расчетных и экспери-
ментальных результатов по выходу CO2. Заметим,
что добавление этого гетерогенного процесса с
оптимальным значением kгет, 3 (температурная за-
висимость kгет, 3 определена при оптимальном γ3)
в кинетическую схему улучшает согласование ре-
зультатов расчета с экспериментальными данны-
ми для концентраций СО2 и CO, не оказывая за-
метного влияния на их согласование по концен-
трациям остальных продуктов.

Для проверки влияния других гетерогенных
процессов на окисление богатых смесей пропана
в рассматриваемых условиях было проведено
численное моделирование с добавлением в ис-
пользуемый газофазный кинетический меха-
низм [15] гетерогенных процессов с участием
атомов H и O, радикалов OH•, n-  i-
n-C3H7O•, i-C3H7O•, n-  i-  и моле-
кул n-C3H7O2H, i-C3H7O2H. Учет этих гетероген-
ных процессов не оказал заметного влияния на
результаты моделирования даже при максималь-
но возможных гетерогенных константах скорости
соответствующих процессов, равных диффузион-
ным гетерогенным константам. Это может быть
обусловлено тем, что либо концентрации этих ча-
стиц малы по сравнению с концентрациями 
и H2O2, либо скорости газофазных реакций с уча-
стием этих частиц значительно больше скорости
их диффузии к поверхности реактора.

•
2HO

•
3 7C H , •

3 7C H ,
•

3 7 2C H O , •
3 7 2C H O

•
2HO

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе выполнено эксперимен-
тальное исследование парциального окисления
пропана в диапазоне температур 773–1023 K и
давлений 1–3 атм в проточном реакторе с хрома-
тографическим анализом газовой смеси. В каче-
стве окислителя и газа-носителя применяли кис-
лород и азот соответственно. Коэффициент из-
бытка топлива варьировали от 4.87 до 20.8. Как
следует из сравнения рис. 1 и 2, он слабо влияет
на температурную зависимость конверсии реа-
гентов и выхода основных продуктов окисления
богатых смесей пропана, поэтому изучение роли
этого фактора при более высоком давлении не
проводили. Кинетическое моделирование с де-
тальным описанием кинетики окисления пропа-
на показало необходимость учета в исследуемом
диапазоне температур гетерогенных процессов на
поверхности кварцевого реактора. Предложена
методика такого учета. Дополнение детального
газофазного механизма [15] реакциями, описыва-
ющими гетерофазные процессы на поверхности
кварцевого реактора, позволило согласовать ре-
зультаты численного моделирования с экспери-
ментальными данными в пределах эксперимен-
тальных погрешностей. Наряду с результатами
предшествующей работы [6], это показывает воз-
можность адекватного описания современными
кинетическими инструментами сложных процес-
сов окислительной конверсии легких алканов,
включая этан и пропан, в наиболее интересной
для практических приложений области умерен-
ных температур. Учет гетерогенных процессов на
поверхности лабораторных реакторов открывает
перспективу адекватного кинетического анализа
окислительных процессов в сложных системах,
состоящих из различных углеводородов, без чего
нельзя провести анализ сопряженного окисления
углеводородов различных классов в реальных
промышленных процессах.
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Oxidation of Rich Propane Mixtures in the Temperature Range 
of 773–1023 K and Pressures 1–3 Atm

M. G. Bryukov1, A. A. Belyaev1, *, A. A. Zakharov1, and V. S. Arutyunov1, 2, 3

1Semenov Federal Research Center for Chemical physics, Russian Academy of Sciences, Kosygina, 4, Moscow, 119991 Russia
2Moscow State University, Faculty of Fundamental Physical and Chemical Engineering,

Leninskiye Gory, 1-51, Moscow, 119234 Russia
3Institute of Problems of Chemical Physics, Russian Academy of Sciences,
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*e-mail: belyaevIHF@yandex.ru

The results of an experimental study of the oxidation of rich propane mixtures in the temperature range of
773–1023 K and pressures of 1–3 atm obtained in a f low reactor with chromatographic analysis of the gas
mixture at its input and output are presented in the paper. Oxygen and nitrogen were respectively used as an
oxidizer and carrier gas. The excess fuel ratio varied in the range from 4.87 to 20.8. Numerical simulation with
a detailed description of the complex kinetics of propane oxidation was carried out. The necessity of taking
into account heterogeneous processes on the reactor surface under these conditions is shown and the method
for such accounting is proposed. When the detailed gas-phase mechanism of propane oxidation is supple-
mented with stages describing heterogeneous processes on the surface of a quartz reactor, the results of nu-
merical modeling are in good agreement with experimental results.

Keywords: natural gas, propane, propylene, partial oxidation, oxidative cracking, kinetic modeling, hetero-
geneous processes
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