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Проведен сравнительный анализ кинетики и механизма превращения метана и пропана, который
подтвердил основные положения о механизме реакций выдвинутые ранее.
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ВВЕДЕНИЕ

Ранее [1] предложен способ конверсии углево-
дородов С1–С4 в плазме барьерного разряда (БР)
в присутствии воды с образованием газообразных
и жидких продуктов. Применение воды позволя-
ет избежать нежелательного образования депози-
та на поверхности электродов реактора.

В работах [2, 3] предложен способ моделирова-
ния химической кинетики в БР с использованием
эффективной константы скорости электронно-
молекулярной реакции (keff) и простого выраже-
ния для ее оценки, существенно упрощающий
кинетические расчеты. Показано, что результаты
моделирования кинетики превращения метана в
присутствии воды в БР хорошо согласуются с
экспериментальными данными.

Настоящая работа является логическим про-
должением исследований [1–3]. Далее приведены
результаты моделирования кинетики превращения
пропана в БР в присутствии воды с использованием
методики, опубликованной в работах [2, 3].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Необходимые для расчетов keff значения кон-
стант скорости электронно-молекулярных реак-
ций и дрейфовой скорости электронов получены
с использованием программного пакета Bolsig+
[4], сечения рассеяния электронов молекулами
пропана и воды взяты из базы данных [5]. Расчет

keff для основных каналов диссоциации молекулы
пропана выполнен с учетом данных работ [6, 7].

Моделирование кинетики химических реак-
ций проведено с применением программного па-
кета Kintecus [8] без учета растворения жидких
продуктов в воде. Модель химической кинетики
превращения пропана в БР включает 169 реак-
ции, набор реакций ограничен процессами с уча-
стием пентана, значения констант скорости хи-
мических реакций взяты из общедоступной базы
данных [9].

Набор наиболее значимых реакций и соответ-
ствующие константы скорости приведены в табл. 1.
Сокращение набора реакций проведено с приме-
нением программного пакета Atropos [10] на ос-
новании коэффициентов чувствительности реак-
ций, рассчитанных с использованием Kinteсus.

В табл. 2 приведен расчетный и эксперимен-
тальный составы продуктов превращения смеси
пропана в присутствии воды [1]. Видно, что на-
блюдается удовлетворительное согласие между
расчетными и экспериментальными данными, не-
которое расхождение в содержании этана и бута-
нов в продуктах реакции, вероятно, связано с
упрощением модели на стадии разрядного иници-
ирования реакции. Кроме этого, заниженное зна-
чение содержания УВ С5+ обусловлено тем, что в
кинетической модели не учитывалось растворе-
ние жидких продуктов в воде.

Из табл. 1 видно, что образование углеводоро-
дов С3+ происходит преимущественно за счет ре-
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акций рекомбинации с участием этильных и про-
пильных радикалов. Реакция СН2 радикала с мо-
лекулой пропана вносит незначительный вклад в
этот процесс (табл. 1, реакция № 19). В то время
как в случае превращения смеси метан-вода обра-
зование углеводородов С3+ преимущественно
связано с реакцией встраивания CH2 радикала в
С–С-связь молекулы углеводорода [2, 3].

Представленные выше тезисы наглядно про-
иллюстрированы на рис. 1, на котором приведено
изменение концентрации основных радикалов,
образующихся при воздействии БР на исходную
смесь за один высоковольтный импульс напряже-
ния. Видно, что суммарная концентрация этиль-

ных и пропильных радикалов более чем на 3 по-
рядка выше концентрации СН2 радикалов.

Данная особенность механизма превращения
метана и пропана в БР отражается на виде расчeт-
ных кинетических кривых образования продук-
тов реакции (рис. 2).

В случае превращения метана кинетические
кривые образования продуктов реакции имеют
преимущественно экстремальный характер, для
пропана наблюдается монотонное изменение со-
держания продуктов реакции от продолжитель-
ности воздействия разряда на исходную смесь.

Другой особенностью протекания процессов
превращения метана и пропана под действием

Таблица 1. Наиболее значимые реакции и соответствующие константы скорости (k) модели химической кине-
тики

№ Реакция k, см3/с Источник

1 C3H8 → C3H6 + H2 7.99 × 10–3 c–1 Расчет
2 C3H8 → C2H4 + СH4 7.05 × 10–3 c–1 Расчет
3 C3H8 → C3H7 + H 5.17 × 10–3 c–1 Расчет
4 C3H8 → C3H4 + 2H2 1.64 × 10–3 с–1 Расчет
5 C3H8 → C2H5 + СH3 9.41 × 10–4 с–1 Расчет
6 C3H8→C2H6 + СH2 7.05 × 10–5с–1 Расчет
7 H2О → ОH + H 1.36 × 10–4 с–1 Расчет
8 C3H6 + H → C3H7 1.6 × 10–12 [11]
9 C2H4 + H → C2H5 1.11 × 10–12 [12]

10 C3H4 + H → C3H5 5.8 × 10–13 [13]
11 H + CH2 → CH + Н2 2.01 × 10–10 [14]
12 C3H7 + C2H4 → C5H11 4.25 × 10–18 [15]
13 C3H7 + C3H7 → C6H14 2.9 × 10–11 [16]
14 C3H7 + C3H4 → C6H11 2.99 × 10–18 [15]
15 C3H7 + C2H5 → C5H12 2.6 × 10–11 [16]
16 C2H5 + С2H5 → C4H10 1.8 × 10–11 [18]
17 CH3 + С3H4 → C4H7 5.9 × 10–18 [15]
18 CH3 + ОH → CH3ОН 1.45 × 10–10 [17]
19 CH2 + С3Н8 → C4H10 1.89 × 10–12 [19]
20 СН2 + CH2 → C2H2 + Н2 5.3 × 10–11 [14]
21 OH + C3H8 → C3H7 + H2O 9.38 × 10–13 [20]
22 OH + C3H6 → CH3CHCH2OH 3.01 × 10–11 [21]
23 OH + C2H4 → CH2CH2OH 9.0 × 10–12 [21]
24 H + CH2CH2OH → C2H5OH 8.3 × 10–11 [22]
25 H + CH3CHCH2OH → C3H7OH 8.3 × 10–11 По аналогии с [24]
26 OH + OH → H2O2 2.6 × 10–11 [23]
27 C3H7 + C3H5 → C6H12 4.24 × 10–11 [11]
28 C3H7 + C5H11 → C8H18 1.59 × 10–11 По аналогии с [29]
29 C3H7 + C4H9 → C7H16 1.59 × 10–11 [24]
30 CH + С3Н8 → C4H9 4.25 × 10–10 [14]
31 C2H5 + С5Н11 → C7H16 3.4 × 10–11 [24]
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БР является разнонаправленный ход кинетиче-
ских кривых образования водорода в продуктах
реакции.

На рис. 2 видно, что начальное содержание во-
дорода в обоих случаях сравнимо и составляет
около ~35–37%, в дальнейшем содержание водо-
рода в продуктах превращения метана возрастает
до ~60%, а при превращении пропана снижается
до ~30%.

По-видимому, это связано с тем, что на стадии
разрядного инициирования реакции молекулы
пропана фрагментируются преимущественно с
образованием непредельных соединений (этиле-
на и пропилена). В дальнейшем атомарный водо-
род, образующийся в ходе реакции, расходуется
на процессы гидрирования этих соединений.

При превращении как метана, так и пропана в
присутствии воды наблюдается образование не-
большого количества кислородсодержащих со-
единений. В обоих случаях основная роль в этих
процессах принадлежит реакциям с участием
гидроксил радикалов, однако из-за сравнительно
низкой скорости диссоциации воды под действи-
ем электронов БР этот процесс имеет минорный
характер.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработана модель химической кинетики не-

окислительной конверсии пропана в присутствии

воды в БР. Результаты моделирования удовлетво-
рительно согласуются с экспериментальными дан-
ными. Установлена 31 наиболее значимая реакция
из 169 элементарных процессов механизма пре-
вращения, использованных в кинетических расче-
тах. Проведен сравнительный анализ кинетики и
механизма превращения метана и пропана в БР,
который подтвердил основные положения о меха-
низме реакций, ранее выдвинутые в работах [1, 3]:
1) конверсия метана и пропана протекает по ра-

Таблица 2. Расчетный и экспериментальный составы
газообразных продуктов превращения смеси пропан–
вода. Приведенная напряженность электрического
поля (E/n) = 110 Td, [H2O] = 2 об. %, и соответствует
равновесной концентрации при 20°С

Соединение
Содержание, %

Расчет Эксперимент [1]

Н2 30.25 29.1
CH4 18.41 20.3
С2Н4 13.28 15.4
C2H6 3.91 13.1
C3H6 15.6 –
C4H10 2.85 8.1
С5+ 4.56 14.0
Кислородсодержащие 0.14 < 0.01
Конверсия, % 9.4 10.3

Рис. 1. Изменение концентрации основных радикалов смеси пропан–вода в БР за один импульс напряжения.
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дикальному механизму; 2) в случае превращения
метана образование углеводородов С3+ преиму-
щественно связано с реакцией встраивания CH2
радикала в С–С-связь молекулы углеводорода; 3)
образование продуктов реакции из пропана про-
исходит, преимущественно, в результате реком-
бинации алкильных радикалов.

Таким образом, предложенный ранее [2, 3] спо-
соб моделирования химической кинетики в БР с
использованием эффективной константы скоро-
сти электронно-молекулярной реакции можно ре-
комендовать для теоретического исследования ки-
нетики и механизмов плазмохимических реакций
в БР с участием органических соединений.
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Рис. 2. Зависимость состава продуктов реакции от продолжительности воздействия разряда на смеси метана [2, 3] и
пропана с водой.

30

20

10

40

0

С
од

ер
ж

ан
ие

, %

Пропан–Вода

10.10.011Е–31Е–4 10
Время, с

Водород
Олефины
Алканы С5+

Алканы С1–С4

Водород
Этан
Этилен
Алканы С3+

30

20

10

0

С
од

ер
ж

ан
ие

, %
Метан–Вода

10.10.011Е–31Е–4 10

40

50

60

С2H4 + 2H = C2H6

С2H6 + CH2 = C3H8



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


