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В настоящей работе проведено экспериментальное исследование влияния примеси ацетона на вре-
мена индукции и выход сажи при саморазложении ацетилена за ударными волнами. Результаты
проведенных экспериментов показали, что варьирование примеси ацетона в пределах 0.5–3.0%, ха-
рактерных для технического ацетилена, не оказывает значимого влияния на кинетику пиролиза и
выход сажи, а добавление ацетона к ацетилену в пропорции 1 : 3 увеличивает его лишь незначитель-
но. В то же время результаты моделирования с использованием современных кинетических меха-
низмов предсказывают существенное ускорение пиролиза и увеличение выхода полиароматиче-
ских соединений и сажевых частиц в ацетилене при наличии добавок ацетона. Данный результат
указывает на необходимость дальнейшего совершенствования кинетических схем для успешного
описания кинетики саморазложения ацетилена и сажеобразования. Полученные результаты необ-
ходимо учитывать при разработке перспективных энергетических циклов, основывающихся на
энергии саморазложения ацетилена, а также при анализе рисков самопроизвольных взрывов в тех-
нологических процессах, связанных с его использованием.
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ВВЕДЕНИЕ
Ацетилен C2H2 является углеводородным соеди-

нением с уникальными свойствами, связанными с
наличием в его химической структуре тройной свя-
зи, которые выделяют его в ряду прочих углеводо-
родов и обусловливают как его широкое приме-
нение в промышленности, так и особую роль в
процессах получения ценной ацетиленовой сажи.

Одним из важнейших свойств ацетилена явля-
ется то, что он обладает существенно положи-
тельной энтальпией образования. Это определяет
его чрезвычайную реакционную способность и
высокую экзотермичность большинства реакций
с его участием. Так, температура ацетилен-кисло-
родного пламени (3150°С) является рекордной
среди газовых смесей. Более того, ацетилен спо-
собен к саморазложению без участия кислорода с
образованием графитизированной сажи и водо-
рода, причем саморазложение ацетилена может
происходить как в режиме “горения” со скоро-
стями от 10 см/с [1], так и в режиме так называе-
мой детонационной волны конденсации [2] со
скоростями более 2000 м/с. Интегральная реак-
ция пиролиза ацетилена имеет вид

(1)
В последние годы возник значительный инте-

рес к разработке энергетических циклов с ис-

пользованием энергии саморазложения ацетиле-
на. Энерговыделение при пиролизе ацетилена бо-
лее чем вдвое превышает отнесенное к полному
составу смеси энерговыделение при горении сте-
хиометричеcкой смеси ацетилена с воздухом. Бо-
лее того, в результате реакции (1) образуются цен-
ные продукты – ацетиленовая сажа и водород, яв-
ляющийся перспективным топливом. Следует
подчеркнуть, что ацетиленовая сажа представляет
собой самостоятельный высоколиквидный про-
дукт. Она востребована в электротехнике, кабель-
ной, аккумуляторной и резиновой промышлен-
ности, строительной отрасли, производстве косме-
тических товаров, медицине, металлургии и других
областях. Преимуществами ацетиленовой сажи
являются большая удельная площадь поверхно-
сти и высокая химическая чистота.

При дожигании полученного водорода в воз-
духе может быть получена дополнительная энер-
гия и, таким образом, применение пиролиза аце-
тилена для получения энергии может принести
дополнительный выигрыш около 194 кДж/моль
по сравнению с горением ацетилена в воздухе [3].
При этом важнейшим преимуществом такого энер-
гетического цикла является исключение образова-
ния окислов углерода, что приобретает особую ак-
туальность в связи с проблемами изменения клима-
та в результате техногенной деятельности человека.

Е. В. Гуренцов

( )→ + +2 2 2С Н 2С графит Н 227 кДж/моль.

УДК 544.43
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Ацетилен также является промежуточным про-
дуктом пиролиза многих углеводородов и, по со-
временным представлениям, играет ключевую роль
в процессах образования полиароматических угле-
водородов (ПАУ) и сажевых наночастиц, кинети-
ка формирования которых остается предметом не-
ослабевающего интереса. С одной стороны, сжига-
ние различных углеводородных топлив продолжает
составлять основу мировой энергетики, и при этом
постоянно возрастают требования к экологично-
сти этого процесса, в том числе к снижению выбро-
сов как сажевых частиц, так и токсичных ПАУ, яв-
ляющихся промежуточными продуктами реакции.
С другой стороны, современной промышленности
необходим технический углерод различных марок
для производства резин, пластиков, красителей и
других материалов. Улучшение их потребитель-
ских свойств требует развития технологий полу-
чения углеродных наночастиц с заданными раз-
мерами и различными особенностями структуры.
Решение этих задач невозможно без глубокого
понимания кинетики процессов пиролиза угле-
водородных соединений и последующего образо-
вания конденсированной фазы, а также развития
соответствующих кинетических механизмов.

Таким образом, детальная информация о ки-
нетике и термодинамике отдельных стадий тер-
мического разложения ацетилена и последующе-
го формирования ПАУ и конденсированных уг-
леродных частиц чрезвычайно востребована для
решения широкого спектра прикладных задач. К
настоящему времени развит ряд чрезвычайно по-
дробных кинетических механизмов высокотем-
пературного пиролиза и окисления углеводород-
ных топлив, включающих сотни соединений и
тысячи реакций. Вместе с тем задача моделирова-
ния процессов сажеобразования далека от исчер-
пывающего решения. Дискуссионной остается
как кинетика образования зародышей сажи, так и
детали их последующего поверхностного роста.
Исследование этих процессов обусловливает про-
ведение значительного количества экспериментов с
использованием ацетилена, выполняемых на раз-
личных экспериментальных установках – пламе-
нах, проточных реакторах, ударных трубах и др. в
широком диапазоне режимов, в том числе в при-
сутствии химически активных добавок [4].

Ввиду взрывоопасности сжатый ацетилен не
может храниться под высоким давлением в обыч-
ных газовых баллонах. Для хранения ацетилена
применяются баллоны специальной конструкции,
заполненные пористым материалом и содержащие
значительное количество растворителя, в качестве
которого, как правило, выступает ацетон [5]. По-
этому пары ацетона неизбежно присутствуют в вы-
ходящем из баллона ацетилене. Не подлежит со-
мнению, что разработка новых энергетических тех-
нологий на основе ацетилена, а также анализ

рисков его использования должны вестись с учетом
фактического состава технического ацетилена.

Представления о влиянии примеси ацетона на
кинетику пиролиза ацетилена и процессы саже-
образования довольно противоречивы. Зачастую
эта примесь считается малой и не оказывающей
значимого влияния; во многих работах отсутству-
ют какие-либо упоминания о процедурах очистки
ацетилена, а в тех, где они применялись – не при-
водится количественных оценок достигнутой чи-
стоты ацетилена. Исследование [6] показало, что
добавка ацетона к предварительно очищенному
ацетилену в пропорции 1 : 4 приводила к увеличе-
нию выхода сажи примерно на 75%. Это позволя-
ет предполагать, что влияние примеси в типичной
для технического ацетилена пропорции 1 : 200 [7]
несущественно для большинства практических
задач. С другой стороны, кинетика ранних стадий
пиролиза ацетилена имеет выраженную цепную
природу и потенциально чувствительна даже к
малым концентрациям активных радикалов. Ряд
авторов указывают на доминирование ацетоно-
вого канала инициирования цепей [8–10], однако
эта точка зрения оспаривается в работе [11]. Во-
прос влияния ацетона, таким образом, остается
открытым и требует прояснения.

Целью данной работы является эксперимен-
тальное изучение влияния небольших добавок при-
меси ацетона на кинетику пиролиза и процессы
сажеобразования при саморазложении ацетилена
за ударными волнами, а также моделирование этого
процесса с использованием имеющихся в литера-
туре современных кинетических механизмов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ

Экспериментальное исследование влияния
примеси ацетона на кинетику пиролиза и процес-
сов сажеобразования при саморазложении ацети-
лена за ударными волнами проведено в смесях
3%C2H2 + Ar с использованием ацетилена с раз-
личным содержанием примеси ацетона. Соглас-
но данным [7] оценкой содержания ацетона в
ацетилене, выходящем из полного баллона, мож-
но считать 0.5%; по мере расходования баллона
оно может увеличиваться и достигать нескольких
процентов (рис. 1). Проведены несколько серий
экспериментов из нового баллона (содержание
ацетона – 0.5% [7]), из частичного использован-
ного баллона (содержание ацетона – 1.03% по
данным хроматографических измерений), а так-
же с ацетиленом, обогащенным ацетоном до 3%.
Кроме того, дополнительная серия экспериментов
выполнена в смеси 3%C2H2 + 1%CH3(CO)CH3 + Ar,
т.е. при содержании ацетона, составляющем 33%
по отношению к ацетилену.

Эксперименты проведены в ударной трубе
стандартной конструкции за отраженными
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ударными волнами при температурах и давле-
ниях ТОУВ = 1700–2400 К, PОУВ = 3.5–4.5 бар.

Скорость падающей ударной волны определя-
лась базовым методом с помощью пьезоэлектри-
ческих датчиков давления, после чего принятым
итерационным методом определялись параметры
ударно-нагретого потока.

Исследуемые смеси составлялись манометриче-
ским способом; использовался аргон чистоты 5.0,
технический ацетилен марки А (ГОСТ 5457-75,
ЛиндеГаз, РФ) в стандартном баллоне и техниче-
ский ацетон. Содержание ацетона в техническом
ацетилене определено путем анализа на хромато-
графе Кристаллюкс-4000М.

Для экспериментального изучения процессов
формирования сажевых частиц и оценки их объ-
емной доли применялся метод регистрации вре-
менного профиля экстинкции лазерного излуче-
ния, являющийся классическим для работ по саже-
образованию [12]. В качестве источника излучения
на длине волны 633 нм использовался 20 мВт
HeNe-лазер постоянного действия, в качестве
приемника – фотодиод PDA10A-ES (THORLABS) с
временным разрешением 10 нс. Детектор был осна-
щен узкополосным интерференционным филь-
тром с центром пропускания на длине волны
633 нм, блокирующим тепловое излучение иссле-
дуемой смеси. Сигнал регистрировался цифро-
вым осциллографом Tektronix TDS 2014B. Уровень
экстинкции, определяемый как ослабление ин-
тенсивности проходящего излучения, связан с
объемной долей конденсированной фазы  зако-
ном Ламберта–Бэра

где t – время реакции; I0, I(t) – интенсивности ис-
ходного и прошедшего излучения; λ – длина вол-
ны излучения; l – длина оптического пути в ис-
следуемой среде; E(m) – функция коэффициента
преломления материала сажевых частиц, которая
не является априори известной и зависит от дли-

f
v

( ) ( )( )
( )

λ
=

π
0ln /

,
6

I I t
f t

E m lv

ны волны и размера частиц. Поэтому достаточно
надежное определение абсолютного значения вы-
хода сажи Y, определяемого как вошедшая в саже-
вые частицы доля углерода в исследуемой смеси, не
представляется возможным. В связи с этим, сле-
дуя распространенному подходу [13], ограничим-
ся приведением значений так называемой относи-
тельной объемной доли сажи, рассчитываемой как

Для анализа эффективности процесса сажеоб-
разования предпочтительным является использо-
вание значений относительной объемной доли
сажи, установившихся после окончания пироли-
за. При относительно невысоких концентрациях
и давлениях процессы роста сажи протекают слиш-
ком медленно, чтобы завершиться за время работы
ударной трубы, не превышающее нескольких мил-
лисекунд. В связи с этим практикуется измерение
относительной объемной доли сажи в некоторый
фиксированный момент времени t, что является
принятой практикой в экспериментах такого ро-
да. В работах [14, 15] показано, что выбор конкрет-
ного значения t мало сказывается на качественном
виде температурной зависимости выхода сажи.

Типичный временной профиль сигнала про-
ходящего излучения и извлеченный из него про-
филь относительной объемной доли сажи представ-
лены на рис. 2. Результаты этих измерений позво-
ляют определить период индукции образования
конденсированных частиц и относительный вы-
ход сажи в фиксированные моменты времени.

( ) ( ) ( )( )λ
=

π
0ln /

.
6
I I t

f t E m
lv

Рис. 1. Содержание ацетона в выходящем из баллона
ацетилене согласно [7].

Остаток ацетилена в баллоне, %
100 80 60 40 20 0

С
од

ер
ж

ан
ие

 а
це

то
на

, %

1

10

Рис. 2. Типичный сигнал экстинкции, полученный в
эксперименте со смесью 3%(C2H2 + 1% ацетона) +
+ Ar, и извлеченный из него профиль относительной
объемной доли сажи при PОУВ = 4.0 бар, TОУВ =
= 1973 K: 1 – сигнал излучения, 2 – E(m).
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РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Одной из важнейших кинетических характе-
ристик процесса пиролиза углеводородов и обра-
зования сажи является так называемый период
индукции появления конденсированных частиц,
обычно определяемый как пересечение касатель-
ной к профилю экстинкции с осью времени [12].
На рис. 3 в аррениусовских координатах пред-
ставлены температурные зависимости результа-
тов измерения периодов индукции образования
частиц в смесях 3%C2H2 + Ar с различным содер-
жанием ацетона, умноженных на концентрацию
углерода в соответствии с принятым подходом
[12]. Добавки ацетона практически не оказывают
влияния на периоды индукции, что косвенно сви-
детельствует о том, что кинетика начальных стадий
пиролиза ацетилена во всех смесях протекает по-
добным образом. На этом же графике нанесены
результаты моделирования.

На рис. 4 представлены результаты измерений
относительной объемной доли сажи на различ-
ных временах реакции в зависимости от темпера-
туры. Наличие малой примеси ацетона в ацетиле-
не (0.5–3%) также практически не оказывает вли-
яния на выход сажи. Более того, даже намного
более значительная добавка ацетона в количестве
33% от содержания ацетилена в смеси приводит
лишь к незначительному увеличению выхода са-
жи на временах 0.7–1.0 мс, что находится в хоро-
шем согласии с экспериментальными данными
[6]. Таким образом, результаты проведенных экс-
периментов не выявили заметного влияния со-
держания примеси ацетона на кинетику пиролиза
и процессы сажеобразования при саморазложе-
нии ацетилена за ударными волнами.

МОДЕЛИРОВАНИЕ
На следующем этапе работы осуществлено ки-

нетическое моделирование с целью оценить до-
стоверность описания процессов сажеобразова-
ния при пиролизе ацетилена современными ки-
нетическими механизмами.

Кинетические механизмы: образование ПАУ и
сажи. В последние годы разработано большое коли-
чество механизмов, описывающих процессы горе-
ния, пиролиза и образования ПАУ и сажи в ши-
роком диапазоне условий для различных топлив.
Подробный обзор современных механизмов пред-
ставлен в недавней работе [16]. Большой попу-
лярностью в настоящее время пользуется кине-
тический механизм [17], предложенный груп-
пой кинетического моделирования CRECK. Этот
механизм прошел, в частности, валидацию экс-
периментами по пиролизу ацетилена в ударных
трубах [18, 19], в которых, однако, регистрирова-
лись лишь концентрации продуктов первых ста-
дий пиролиза и не исследовалось сажеобразова-
ние. Предлагаемая же авторами модель роста сажи
опирается преимущественно на данные, получен-
ные в пламенах этилена. Механизм продолжает
активно развиваться и совершенствоваться и на-
ходится в открытом доступе [20]. Наряду с ним
могут быть отмечены механизмы [21, 22] (также
публично доступные как сопроводительные ма-
териалы соответствующих публикаций), позво-
лившие описать формирование широко спектра
состоящих из нескольких бензольных колец ПАУ
в процессах пиролиза суррогатных топлив.

Традиционным подходом численного кинети-
ческого моделирования является решение систе-
мы дифференциальных уравнений, описываю-
щих изменение концентраций всех компонентов
рассматриваемой смеси. Так как образующиеся

Рис. 3. Периоды индукции образования конденсиро-
ванных углеродных наночастиц в смесях 3%C2H2 +
+ Ar при P = 3.5–4.5 бар с различным содержанием
ацетона: маркеры – эксперимент, линии – расчет; 1 –
0.5% ацетона, 2 – 1.0, 3 – 3.0, 4 – 33.
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углеродные наночастицы могут иметь размер до
нескольких десятков и даже сотен нанометров и
включать в себя более миллиона атомов углеро-
да, прямое кинетическое моделирование с уче-
том всех возможных соединений и реакций между
ними оказывается невозможным из-за вычисли-
тельной сложности. Для решения этой проблемы
широко применяются так называемые секци-
онные методы, в которых в кинетическую схему
вводятся условные соединения, заменяющие со-
бой целый определенный размерный диапазон ча-
стиц. Именно этот подход применяется в меха-
низме группы CRECK [17], описывающем про-
цесс роста наночастиц газофазным кинетическим
механизмом с участием реальных и условных ком-
понентов. Наряду с компонентами, описывающи-
ми реальные соединения, включающие до 16 ато-
мов углерода, механизм включает 75 условных
компонентов BIN[X][Y], где X – число от 1 до 25,
обозначающее диапазон размеров, а Y – буква,
обозначающая насыщенность компонента водо-
родом. Например, BIN4A содержит 160 атомов
углерода и 115 атомов водорода, a BIN9C – 5000 и
250 соответственно. Авторы механизма рассматри-
вают соединения до BIN4 включительно как круп-
ные ПАУ с массой до 2000 а.е.м., BIN5–BIN12 –
как собственно сажевые частицы сферической
формы с диаметрами от 2 до 10 нм, а BIN13–
BIN25 – как агрегаты частиц размером до 200 нм
с фрактальной размерностью 1.8.

Необходимо отметить, что многие современ-
ные кинетические механизмы, хорошо описыва-
ющие сажеобразование при горении и пиролизе
различных углеводородов, сталкиваются с труд-
ностями при описании пиролиза ацетилена – вы-
ход и ПАУ, и сажи оказывается существенно за-
ниженным, а значения времен индукции сажеобра-
зования – завышенными. В поисках возможных
причин таких расхождений резонно предполо-
жить, что данные модели не учитывают некоего
важного пути образования зародышей сажи, спе-
цифичного именно для ацетилена. В частности, в
работе [23] предложен так называемый полиино-
вый путь, в рамках которого сажевыми зароды-
шами считаются соединения C2nH2 (n = 2, 3, …).
Этот подход встретил определенную критику, ука-
зывающую на отсутствие конкретных кинетиче-
ских путей образования полиинов и зародышей
сажи [24], а также спорность их термодинамиче-
ских свойств. Тем не менее подход имеет своих
сторонников и продолжает развиваться [25, 26].

Возможность описать формирование не толь-
ко ПАУ, но и сажевых частиц в рамках единого
механизма является важным преимуществом ме-
ханизма [17], поэтому именно он выбран в данной
работе в качестве основного. Помимо этого, прово-
дилось сопоставление расчетных профилей кон-
центрации ключевых радикалов, полученных при
моделировании с использованием альтернатив-

ных механизмов [21, 22], ограниченных образова-
нием легких ПАУ.

Кинетические механизмы: пиролиз ацетона. Аце-
тон является популярным растворителем, образу-
ется в качестве промежуточного соединения при
горении многих углеводородов, используется для
диагностики лазерно-индуцированной флуорес-
ценции при горении, присутствует в атмосфере и,
таким образом, влияет на химические реакции в
атмосфере. В связи с этим кинетика пиролиза и
горения ацетона исследовалась, начиная с 30-х гг.
прошлого века [27]. Примером детального иссле-
дования пиролиза ацетона является работа [28]. В
ней получено значение константы скорости реак-
ции первого порядка CH3COCH3 → CH3 + CH3CO
для диапазона 1000–1500 К, а также проведен
анализ данных предшествующих работ, по резуль-
татам которого для использования в диапазоне
1300–2500 К при различных давлениях рекомендо-
вано значение константы из работы [29]. В механиз-
ме [17] для различных значений давления использу-
ется интерполяция между пятью константами ско-
рости, заданными для давлений 0.01–100 бар.

Недавно появились новые работы, посвящен-
ные пиролизу ацетона, где уточнен кинетический
механизм пиролиза ацетона и значений констант
ключевых реакций [30–32]. В [30] показано, что в
пламенах низких давлений распад ацетона прохо-
дит по пути

и предложен обновленный кинетический меха-
низм для горения ацетона. В частности, этот под-
механизм включен в механизм для описания горе-
ния ацетилена в [33]. В [31] уточнены константы для
ключевой реакции CH3COCH3 → CH3 + CH3CO и
реакций замещения радикалов: отрыва радикалов
H и CH3 в реакции ацетона с метилом. В [32] пред-
ложен наиболее подробный кинетический меха-
низм для низкотемпературного пиролиза ацетона,
отмечена важность реакций замещения радика-
лов и учета химии энола CH3COHCH2.

На рис. 5 представлены температурные зави-
симости скорости реакции. Данные всех работ на-
ходятся в хорошем согласии. Приведенные значе-
ния указывают, что в условиях проведенных экспе-
риментов должны происходить быстрый полный
распад ацетона и достижение высоких концентра-
ций высвобождающегося радикала CH3.

Методы моделирования. Прямое сопоставле-
ние результатов моделирования с эксперимен-
тальными результатами наблюдения оптической
плотности смеси затруднительно ввиду дискрет-
ности распределения BIN-соединений, условно-
сти границы между крупными ПАУ и малыми са-
жевыми частицами и отсутствия надежных данных

→ → →
→ → → → →

3 3 3 2 2

3 2 2

CH COCH CH COCH CH CO
CH CH O HCO CO CO ,
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об их оптических свойствах. В рамках настоящей
работы рассматривается отношение числа атомов
углерода, содержащихся в соединениях BIN5 и
крупнее, и общего количества атомов углерода в
смеси. Это отношение обозначено как Y* и может
быть названо условным выходом сажи.

Кинетическое моделирование процессов пи-
ролиза углеводородов, формирования углерод-
ных кластеров и роста сажевых частиц выполня-
лось с использованием программного пакета
OpenSMOKE++ [34].

Моделирование проводилось в нульмерном
приближении неизотермического реактора по-
стоянного давления, хорошо зарекомендовавше-
го себя для описания химических процессов в
ударно-нагретых потоках. Результатами расчета
являлись временные и пространственные про-
фили температуры, концентрации компонентов
газовой смеси и условных соединений BIN, из
которых извлекался профиль условного выхода
сажи Y*. В соответствии с проведенными экспери-
ментами выполнены расчеты для смесей ацетиле-
на, содержащих 0.5, 1, 3 и 33% ацетона.

Результаты моделирования. На рис. 6 приведе-
ны полученные при моделировании пиролиза
смеси 3%C2H2 + Ar с различным содержанием
примеси ацетона при температуре T = 2000 К
(близкой к соответствующей максимуму выхода
сажи в эксперименте) и давлении P = 4 бар вре-
менные профили радикалов CH3 и C3H3, соеди-
нений С6H6 и C16H10, являющихся ключевыми
для формирования ПАУ, и условного выхода са-
жи Y*. Временной профиль Y* использован для
нахождения расчетного времени индукции, по-
добно экспериментальным значениям, опреде-
лявшегося как пересечение касательной в точке

наибольшего наклона с осью координат. Расчет-
ные времена индукции показаны линиями на
рис. 3. Хорошо видно, что предсказываемые рас-
четом времена индукции оказываются несколько
завышенными по сравнению с эксперименталь-
ными значениями. Расчетный выход сажи для
технического ацетилена с 0.5%-ным содержани-
ем ацетона к моменту времени t = 400 мкс близок
к нулю, а к моменту времени t = 1 мс не превыша-
ет 0.5% (рис. 6). Это, как видно из рис. 1, 3, плохо
согласуется с экспериментальными данными, для
которых не наблюдается различия в смесях с 0.5–

Рис. 5. Температурная зависимость скорости реакции
пиролиза ацетона по данным различных источников:
1 – [17], 0.01 бар; 2 – [17], 0.1 бар; 3 – [17], 1 бар; 4 –
[17], 10 бар; 5 – [17], 100 бар; 6 – [28]; 7 – [29]; 8 – [31].
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3% ацетона. Прямое сопоставление расчетного вы-
хода сажи с экспериментальным, как было под-
черкнуто выше, затруднено из-за неопределенно-
сти оптических свойств частиц, однако в рамках
общепринятых оценок величины E(m) = 0.3 и
плотности сажи ρ = 1.8 г/см3 [12] эксперимен-
тальный выход сажи к моменту времени t = 1 мс в
максимуме составляет около 13%, т.е. расхожде-
ние с моделированием составляет не менее по-
рядка величины.

Можно видеть, что в рассматриваемых услови-
ях механизм [21] предсказывает чрезвычайно силь-
ную зависимость достигаемой концентрации ак-
тивных радикалов от содержания ацетона в смеси
и, как следствие, сокращение времени индукции
и ускорение формирования ПАУ, приводящее к
тому, что предсказываемые значения выхода са-
жи в фиксированный момент времени могут так-
же различаться на порядки величины в зависимо-
сти от концентрации ацетона.

В работе [35], посвященной исследованию влия-
ния метильного радикала на пиролиз ацетилена,
предложен кинетический механизм, связывающий
наблюдавшийся промотирующий эффект добавок
метана, диметилового эфира и диацетила с обра-
зованием в ходе пиролиза радикала CH3, который
в свою очередь способствует образованию про-
паргила C3H3 и последующему образованию бен-
зольного кольца. Рост концентрации примеси аце-
тона сопровождается увеличением пиковых и
средних концентраций соединений CH3, C3H3,
C6H6 и С16H10 (рис. 6), что позволяет предполагать,
что аналогичное влияние добавки прекурсора ради-
кала CH3 определяет существенную зависимость
результатов расчетов от концентрации ацетона.

Проведенный анализ путей реакции (ROPA-
анализ) показал, что рекомбинация пропаргила
C3H3 + C3H3  С6H6 действительно является до-
минирующим каналом образования бензольного
кольца при наличии примеси ацетона в техниче-
ском ацетилене согласно механизму [17]. В сво-
бодном же от примеси ацетона ацетилене бензоль-
ное кольцо образуется преимущественно в реакции
C2H2 + C4H4  C6H6; образование винилацетилена
является медленным процессом, что обусловливает
гораздо меньшую скорость формирования сажи.

На рис. 7 представлено сопоставление времен-
ных профилей ключевых соединений C3H3 и
С6H6 при пиролизе смеси 3%(99.5% C2H2 + 0.5%
CH3COCH3) + Ar, полученных в результате моде-
лирования с использованием механизма [17], аль-
тернативных механизмов роста ПАУ [21, 22] и
наиболее современных кинетических моделей
пиролиза ацетона [30, 31, 33]. Несмотря на неко-
торые расхождения, концентрации ключевых ра-
дикалов достаточно близки при расчетах по всем
использованным моделям, и предсказываемое





влияние ацетона, в частности, рост концентра-
ции пропаргила и доминирование соответствую-
щего канала образования бензольного кольца,
остается неизменным. Как результат, ускорение об-
разования ПАУ должно приводить к пропорцио-
нальному увеличению выхода сажи.

Существенное превышение расчетных времен
индукции и занижение объемной фракции сажи
по сравнению с экспериментальными значения-
ми могут указывать на наличие специфичных для
высокотемпературного пиролиза ацетилена до-
минирующих каналов образования зародышей са-
жи (подобных, например, рассмотренному в [23, 26]
полииновому пути). Формирование бензольного
кольца в таком случае может оказаться второсте-
пенным каналом, и даже значительное ускорение

Рис. 7. Расчетные временные профили концентраций
отдельных газовых компонентов смесей 3%(99.5,
97% C2H2 + 0.5, 3.0% CH3COCH3) + Ar при T = 1800 К,
P = 4 бар согласно различным кинетическим меха-
низмам: 1 – CRECK [17], 2 – [21], 3 – [22], 4 – [30],
5 ‒ [31], 6 – [33]; светлые кривые – 0.5% ацетона,
темные – 3.0.
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ГУРЕНЦОВ и др.

последнего при повышении концентрации ме-
тильного радикала CH3 оказывается малозначи-
мым, что может объяснять наблюдаемое в экспе-
риментах практическое отсутствие зависимости
выхода сажи от концентрации ацетона.

Таким образом, кинетика сажеобразования при
пиролизе технического ацетилена с примесью аце-
тона не может быть исчерпывающе описана в
рамках доступных современных кинетических ме-
ханизмов, и определение реальных свойств этих
смесей должно опираться на полученные экспери-
ментальные данные.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе проанализированы результаты экспе-

риментов, посвященных изучению кинетики пи-
ролиза и сажеобразования при саморазложении
ацетилена с различными добавками ацетона за
ударными волнами при давлениях 3.5–4.5 бар, и
выполнено кинетическое моделирование образо-
вания полиароматических углеводородов и роста
сажи в этих смесях. Показано, что в исследован-
ных условиях экспериментальные данные демон-
стрируют отсутствие заметной зависимости пери-
ода индукции образования частиц и выхода сажи
от концентрации ацетона. В то же время модели-
рование, проведенное на основе современных
кинетических механизмов, предсказывает суще-
ственное влияние примеси ацетона на скорость
формирования ПАУ и значения выхода сажи в рас-
сматриваемых условиях. Проведенный анализ
возможных причин расхождения результатов
эксперимента и расчета указывает на существо-
вание неучтенных каналов образования сажи и
демонстрирует необходимость дальнейшего со-
вершенствования кинетических механизмов са-
жеобразования при пиролизе ацетилена.

Полученные результаты следует принимать во
внимание как в фундаментальных исследованиях
формирования полиароматических углеводоро-
дов и сажевых частиц, так и при разработке пер-
спективных энергетических технологий, основан-
ных на энергии саморазложения ацетилена, а также
при анализе безопасности технологических про-
цессов, связанных с использованием ацетилена.

Авторы выражают благодарность И.И. Лищи-
неру за предоставленную возможность хромато-
графического исследования состава техническо-
го ацетилена.

Работа выполнена при финансовой поддержке
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