
Физика горения и взрыва, 2023, т. 59, N-◦ 2 69

УДК 53.044, 544.43

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ОБРАЗОВАНИЯ

ПОЛИАРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ И САЖИ

ПРИ ПИРОЛИЗЕ ЭТИЛЕНА С ДОБАВКАМИ ДИМЕТИЛОВОГО,
ДИЭТИЛОВОГО ЭФИРОВ, ДИМЕТОКСИМЕТАНА

А. В. Дракон1, А. В. Ерёмин1, В. Н. Золотаренко1,2,
М. Р. Коршунова1, Е. Ю. Михеева1,2

1Объединенный институт высоких температур РАН, 125412 Москва, korshunova@labnp-jiht.ru
2Московский государственный технический университет им. Н. Э. Баумана, 105005 Москва

Экспериментально изучены процессы образования полиароматических углеводородов (ПАУ)
и углеродных наночастиц при пиролизе смесей этилена с добавками линейных эфиров: диме-
тилового эфира СН3OCH3 (ДМЭ), диэтилового эфира С2Н5OC2H5 (ДЭЭ) и диметоксиметана
CH3OCH2OCH3 (ДММ). Исследования проводились за отраженными ударными волнами в

диапазоне температур 1 650 ÷ 2 550 К и давлений 2.7 ÷ 4.1 атм при помощи оптических методов
диагностики: лазерно-индуцированной флюоресценции (ЛИФ) и лазерной экстинкции. В ходе

исследований выявлено, что данные добавки ускоряют процесс образования ПАУ и углеродных
наночастиц. Кинетическое моделирование показало, что причиной такого эффекта является
наличие в молекулах добавок метильных и этильных групп, приводящее к промотированию
образования ПАУ и сажи.
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ВВЕДЕНИЕ

Полиароматические углеводороды (ПАУ)
рассматриваются как основные предшествен-
ники углеродных наночастиц (сажи) [1–4], а
их отрицательное влияние на здоровье челове-
ка и окружающую среду [5, 6] хорошо известно
и привлекает в последние годы серьезное вни-
мание к процессам их образования при горе-
нии. С момента первых попыток описать ме-
ханизм образования сажи [7] велась активная
разработка моделей [8–11], в том числе с точки
зрения понимания процессов образования и ро-
ста ПАУ [12, 13]. Однако прогресс в понимании
этих процессов сильно ограничивается трудно-
стями экспериментальной диагностики ПАУ in
situ [14].

Метод лазерно-индуцированной флюорес-
ценции (ЛИФ) широко применяется для иссле-
дования процессов образования ПАУ в пламе-
нах [15–18]. Данный метод основан на явлении
сдвига спектров ЛИФ ПАУ в сторону боль-
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ших длин волн с увеличением их массы вви-
ду уменьшения расстояния между основным и

электронно-возбужденными уровнями в моле-
куле [15, 19, 20]. Спектры ЛИФ ПАУ зависят

от температуры, непрерывны и имеют значи-
тельную ширину, что позволяет делать толь-
ко качественные выводы об изучаемых процес-
сах. В связи с этим для более детальных иссле-
дований диагностика ЛИФ в пламенных реак-
торах часто комбинируется с методами масс-
спектрометрии и газовой хроматографией [21,
22]. Пиролиз в ударной трубе, с одной сто-
роны, ограничивает чувствительность измере-
ний ЛИФ ПАУ и усложняет методику экспе-
римента, а с другой — позволяет исследовать

образование ПАУ на разных стадиях пироли-
за с возможностью широкого варьирования па-
раметров экспериментов (температуры, давле-
ния, состава исходной смеси) [23, 24]. Изуче-
ние процессов образования ПАУ интересно не

только с точки зрения развития кинетических

моделей сажеобразования, но и в плане по-
иска новых видов топлива, снижающих вред-
ные выбросы в атмосферу. В настоящее вре-
мя перспективной заменой ископаемым топли-
вам считаются кислородсодержащие биотопли-



70 Физика горения и взрыва, 2023, т. 59, N-◦ 2

Состав исследованных смесей и параметры проведенных экспериментов

Номер

смеси
Газовая смесь pОУВ, атм TОУВ, К

1 5 % C2H4 в Ar 2.7 ÷ 4.1 1 710 ÷ 2 500

2 4 % C2H4 + 1 % ДМЭ в Ar 3.0 ÷ 3.7 1 705 ÷ 2 550

3 4 % C2H4 + 0.5 % ДЭЭ в Ar 3.0 ÷ 3.8 1 650 ÷ 2 355

4 4 % C2H4 + 0.7 % ДММ в Ar 2.9 ÷ 3.8 1 685 ÷ 2 305

5 2.5 % ДЭЭ в Ar 2.7 ÷ 3.5 2 000 ÷ 2 380

6 5 % ДМЭ в Ar 2.9 ÷ 3.6 1 940 ÷ 2 340

7 3.5 % ДММ в Ar 2.9 ÷ 3.5 1 845 ÷ 2 340

ва (спирты, простые и сложные эфиры, кетоны
и карбонаты), поскольку они могут быть про-
изведены при переработке биомассы или син-
тетически, а также имеют подходящие термо-
динамические характеристики для улучшения

эффективности двигателей [25–30]. Несмотря
на тенденцию снижения образования ПАУ и

углеродных наночастиц в присутствии кисло-
родсодержащих топливных добавок, не суще-
ствует единого мнения относительно возмож-
ных физико-химических механизмов такого эф-
фекта [31, 32]. Главным выводом работ [33–42],
в которых изучалось влияние добавок димети-
лового эфира (ДМЭ), диэтилового эфира (ДЭЭ)
и диметоксиметана (ДММ) на сажеобразование
в различных пламенных реакторах, является
то, что характер эффекта от присутствия био-
топлива в смеси сильно зависит от физических

условий эксперимента (типа пламени, степени
разбавления исходной топливной смеси). Сни-
жение выхода сажи может происходить за счет

замещения исходного углеводорода и уменьше-
ния отношения C/H, хотя сама добавка мо-
жет ускорять образование ПАУ и сажи. Поэто-
му экспериментальное изучение спектров ЛИФ

ПАУ и оценка влияния биотоплива на кинетику

образования ПАУ и сажи при пиролизе углево-
дородов является актуальной задачей.

В данной работе в качестве модельного

углеводорода взят этилен (C2H4). Он широ-
ко применяется для исследования процессов са-
жеобразования в пламенах и ударных трубах

[43–45], поскольку среди легких углеводородов
этилен по совокупности характеристик наибо-
лее удобен для проведения таких исследований,
а детальные кинетические механизмы иерархи-
чески строятся на кинетике водорода и углево-
дородов C1 ÷ C3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ УСТАНОВКА
И ОПТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ДИАГНОСТИКИ

Эксперименты с регистрацией ЛИФ ПАУ

проводились с использованием ударной трубы

диафрагменного типа стандартной конструк-
ции с внутренним диаметром 50 мм. Использо-
вались смеси этилена с добавками ДМЭ, ДЭЭ
и ДММ, разбавленные аргоном. Исследовалось
образование ПАУ за отраженными ударными

волнами (ОУВ) в диапазоне температур за

ОУВ TОУВ = 1650÷ 2 550К и давлений за ОУВ
pОУВ = 2.7 ÷ 4.1 атм. Степень разбавления ис-
следуемых смесей аргоном выбиралась из сооб-
ражения получения оптического тонкого слоя

реагирующего газа в серии измерений лазерной

экстинкции, при этом концентрация углерода
во всех исследуемых смесях сохранялась посто-
янной для корректного сопоставления количе-
ства образующихся ПАУ и углеродных наноча-
стиц в смесях с разными добавками (ДМЭ —
два атома углерода в молекуле, ДЭЭ — четы-
ре атома, ДММ — три атома). Составы иссле-
дованных смесей и параметры экспериментов

приведены в таблице. Схема эксперименталь-
ной установки представлена на рис. 1.

Параметры за ОУВ вычислялись по ско-
рости падающей ударной волны, измеренной
с использованием пьезоэлектрических датчи-
ков давления, в приближении одномерной газо-
динамической теории ударной трубы и «замо-
роженных» условий за фронтом ударной вол-
ны. Исследовательское сечение ударной тру-
бы было оснащено четырьмя окнами из CaF2
для реализации оптической диагностики ис-
следуемых процессов. Для возбуждения флю-
оресценции использовалась четвертая гармо-
ника Nd:YAG-лазера (266 нм) с длительно-
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Рис. 1. Схема экспериментальной установки
с оптической диагностикой

стью импульса 12 нс и плотностью энергии

20 мДж/см2, которая контролировалась пиро-
электрическим измерителем лазерной энергии

Thorlabs ES145C. Излучение из исследователь-
ского окна ударной трубы с помощью лин-
зы собиралось на входное окно спектрографа

ACTON SP 150 размером 250 мкм (с дифракци-
онной решеткой 300 штр/мм) и разлагалось в
спектр, который далее фокусировался на вход-
ное окно оптической ICCD-камеры K008UV с

размерами окна 13.8 × 14.3 мм, что соответ-
ствует 1 031 × 1 391 пкс. Полученные спектры
осреднялись по ≈50 пкс, данная настройка поз-
волила достичь спектрального разрешения из-
мерений ±3 ÷ 5 нм. Спектрограф был отка-
либрован по известным спектральным лини-
ям ртути в излучении разрядной ртутной лам-
пы. Синхронизация лазера и камеры с момен-
том прохождения ударной волны осуществля-
лась с помощью генератора импульсов и задер-
жек BNC Model 575. Измерения ЛИФ проводи-
лись с различными задержками после прохо-
ждения фронта отраженной ударной волны в

диапазоне времени 153÷1 153 мкс, что соответ-
ствовало различным стадиям процесса пироли-
за и образования ПАУ (минимальное время за-
держки регистрации определялось технически-
ми характеристиками Nd:YAG-лазера). Дли-
тельность накопления сигнала ЛИФ составля-
ла 300 нс, включая длительность импульса ла-
зера.

Формирующиеся углеродные наночастицы

могут искажать сигналы ЛИФ от ПАУ из-за
поглощения и теплового излучения. Для кон-
троля начала появления крупных ПАУ и угле-

родных наночастиц одновременно с измерени-
ями ЛИФ проводилось измерение временного

профиля лазерной экстинкции. Излучение ди-
одного (λ = 405 нм) или HeNe (λ = 633 нм) ла-
зеров, проходившее через исследовательское се-
чение ударной трубы, фокусировалось на фото-
детектор THORLABS PDA10A-ES (с временем
нарастания сигнала 10 нс), оснащенный узко-
полосным интерференционным светофильтром

для подавления сигнала теплового излучения

реагирующей газовой смеси. Предполагалось,
что на длине волны 633 нм зондирующее ла-
зерное излучение могут поглощать углеродные

наночастицы, а на длине волны 405 нм — так-
же и крупные ПАУ, начиная с содержащих 5–6
колец (или 4, в случае линейно присоединенных
бензольных колец, например таких, как тетра-
цен C18H12) соединений C20H12, C22H12 и т. п.
[46–48].

Помимо регистрации момента появления

крупных ПАУ и углеродных наночастиц, по
измерениям лазерной экстинкции можно вы-
числить объемную долю частиц, если извест-
ны свойства этих частиц, в частности функ-
ция их коэффициента преломления E(m), опре-
деляющая их оптические свойства. Коэффици-
ент преломления описывается двумя слагаемы-
ми (m = n + ik), отвечающими за рассеяние
и поглощение частицей падающего на нее из-
лучения. В рамках приближения Рэлея (если
размер частицы много меньше длины волны

зондирующего излучения) слагаемым, отвеча-
ющим за рассеяние, можно пренебречь. Ослаб-
ление зондирующего излучения связывается с

объемной долей образующихся частиц при по-
мощи закона Ламберта — Бугера — Бера (I)
[49], в который входит E(m):

I0/I = exp (l∗f∗V kext (E(m, d), λ)), (1)

где I0 — падающий сигнал лазерного излуче-
ния; I — прошедший сигнал лазерного излуче-
ния; l — длина оптического пути, равная диа-
метру ударной трубы; fV — объемная доля об-
разующихся частиц; E(m) — функция коэффи-
циента преломления углеродных наночастиц,
зависящая от длины волны λ зондирующего

излучения и характерного размера частиц d,
kext — коэффициент экстинкции.

Особенность данных измерений заключа-
ется в том, что исследуемая среда содержит
частицы разного размера и плотности. Более
того, на настоящий момент нет однозначных
данных о зависимости оптических свойств ча-
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Рис. 2. Спектры ЛИФ ПАУ, полученные

в смеси 1 в моменты времени 153 (а) и

1 153 мкс (б)

стиц от их морфологии и внутренней струк-
туры [50, 51], что накладывает много ограни-
чений на применимость формулы (1). Поэтому
в данной работе при анализе кинетики роста

крупных ПАУ и сажи применялась величина

оптической плотности среды D как мера погло-
щения зондирующего излучения углеродными

наночастицами и ПАУ, определяемая соотно-
шением

D =
ln (I0/I)

[C]l
, (2)

где [C] — концентрация атомов углерода в сме-
си.

Для того чтобы оценить влияние самопо-
глощения сигналов ЛИФ молекулами ПАУ и

углеродными наночастицами в реагирующих

смесях, была проведена серия экспериментов
по измерению оптической плотности реагирую-
щей газовой смеси на различных длинах волн.

Для этого излучение ксеноновой газоразряд-
ной лампы, проходящее через исследователь-
ское сечение ударной трубы, фокусировалось
на ФЭУ Hamamatsu H6780-04, оснащенный ин-
терференционными светофильтрами на длинах

волн 289, 313, 352 и 389 нм. Обнаружено, что
самопоглощение увеличивается с ростом тем-
пературы и не зависит существенно от длины

волны в рассматриваемом УФ-диапазоне спек-
тра. Ниже будут представлены спектры ЛИФ

ПАУ в области отсутствия существенного са-
мопоглощения.

КИНЕТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ

Для определения влияния температурных

и химических эффектов добавок биотоплива к

этилену, а также для анализа кинетических
причин наблюдаемых экспериментальных за-
висимостей было проведено численное моде-
лирование в программе OpenSMOKE++ [52]
с использованием кинетической модели роста

конденсированных углеродных наночастиц при

пиролизе и окислении широкого спектра угле-
водородных топлив [11, 50, 51]. Кинетическая
схема разложения и окисления ДМЭ взята из

работ [53, 54], ДЭЭ — из [55], ДММ — из [56].
Расчет проводился в приближении нульмерно-
го реактора постоянного давления.

РЕЗУЛЬТАТЫ
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ

Исследование ЛИФ ПАУ

На рис. 2–6 представлены спектры ЛИФ

ПАУ, полученные в исследованных смесях при
различных температурах в моменты измере-
ния τ = 153 и 1 153 мкс. Полученные спек-
тры были нормированы на амплитуду макси-
мального сигнала в данной серии (например,
на рис. 2,а все спектры нормированы на ампли-
туду сигнала при TОУВ = 2 120 К). На рис. 3
представлены спектры, полученные примерно
при равных значениях TОУВ для разных сме-
сей (нормировка проводилась аналогично; на-
пример, на рис. 3,а все спектры нормированы
на амплитуду сигнала смеси 1). Сигналы бы-
ли сглажены методом Савицкого — Голея [57]
полиномом второй степени по 200 точкам.

Из данных спектров ЛИФ ПАУ, получен-
ных при разных TОУВ для смеси 1 (см. рис. 2),
видно, что по мере увеличения степени разло-
жения этилена (т. е. при увеличении времени
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Рис. 3. Спектры ЛИФ ПАУ, полученные в
различных смесях в моменты времени 153 (а)
и 1 153 мкс (б)

задержки измерений и температуры TОУВ) сиг-
нал ЛИФ увеличивается, что свидетельствует
о росте количества образующихся ПАУ. Для
измерений с задержкой 153 мкс (соответствую-
щей начальной стадии пиролиза) с повышени-
ем температуры спектр ЛИФ ПАУ не сдвига-
ется, его максимум находится в районе 320 ÷
340 нм, что соответствует ПАУ размером 1–2
кольца, а ПАУ размером 3–4 и более колец еще
не успевают сформироваться в заметном коли-
честве. С увеличением задержки измерений до
1 153 мкс относительная амплитуда сигналов
увеличивается, а максимум спектра расширя-
ется (например, кривые на рис. 2,а для TОУВ =
1 950 К и на рис. 2,б для TОУВ = 1920 К), что
свидетельствует о формировании ПАУ, состоя-
щих из 3–4 колец. При более высоких темпера-
турах регистрация ЛИФ ПАУ невозможна, так
как сигнал искажен самопоглощением в реаги-
рующей газовой смеси, но факт дальнейшего

Рис. 4. Спектры ЛИФ ПАУ, полученные
в смеси 2 в моменты времени 153 (а) и

1 153 мкс (б)

роста ПАУ подтверждается измерениями ла-
зерной экстинкции на длине волны 405 нм (см.
ниже рис. 7).

На рис. 3 представлены спектры ЛИФ

ПАУ, полученные в различных смесях пример-
но при одинаковой небольшой начальной тем-
пературе за ОУВ, когда начинается распад
этилена в рассматриваемых условиях. Из рис. 3
видно, что в смеси этилена без добавок ам-
плитуда сигнала максимальна, что свидетель-
ствует о количественном уменьшении форми-
рующихся ПАУ размером 1–4 кольца в сме-
сях с добавками биотоплива при температурах

TОУВ = 1685 ÷ 1 800 К.
На рис. 4 представлены спектры ЛИФ

ПАУ, полученные в смеси 2 (этилен с добавкой
ДМЭ). Видно, что минимальная температура
регистрации сигнала ЛИФ ПАУ не изменилась

в присутствии добавки ДМЭ, но при одинако-
вых значениях TОУВ (на рис. 2,а TОУВ = 1770,
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Рис. 5. Спектры ЛИФ ПАУ, полученные в сме-
си 3 в моменты времени 153 (а) и 1 153 мкс (б)

1 885, 1 950 К, на рис. 4,а TОУВ = 1750, 1 884,
1 970 К) относительная амплитуда сигналов
выше, что говорит об ускорении формирова-
ния ПАУ, состоящих из 1–2 колец. Из рис. 3,а
видно, что добавка ДМЭ привела к сужению

спектра ЛИФ, что свидетельствует о замедле-
нии образования ПАУ, состоящих из 3–4 колец,
на начальных стадиях пиролиза смеси. Дан-
ный эффект может быть связан с уменьшени-
ем концентрации этилена в смеси и, как след-
ствие, со снижением на начальных стадиях пи-
ролиза пиковых концентраций молекул со свя-
зью С—С, лежащих в основе дальнейшего фор-
мирования ароматических колец. С увеличени-
ем задержки измерений и температуры TОУВ
сигнал ЛИФ сдвигается в длинноволновую об-
ласть (см. рис. 3,б, смесь 2 при T ≈ 1 700 К)
и приобретает более широкие пики (например,
на рис. 2,б кривая при TОУВ = 1 920 К и на

рис. 4,б при TОУВ = 1 945 К). Наблюдаемый

Рис. 6. Спектры ЛИФ ПАУ, полученные в сме-
си 4 в моменты времени 153 (а) и 1 153 мкс (б)

эффект может соответствовать как формиро-
ванию более крупных ПАУ в смеси с добавкой

ДМЭ при равных значениях TОУВ и ускорении
их образования в этилене, так и образованию
ПАУ с метильными группами, которые приво-
дят к сдвигу спектра ЛИФ [58].

На рис. 5 представлены спектры ЛИФ

ПАУ, полученные в смеси 3 (этилен с добав-
кой ДЭЭ) при разных температурах. Сопостав-
ляя рис. 2,а и 5,а, можно заметить, что от-
носительная амплитуда сигналов ЛИФ ПАУ в

смеси с ДЭЭ, как и в смеси с ДМЭ, выше,
чем в смеси этилена без добавок, что свиде-
тельствует об ускорении формирования ПАУ,
состоящих из 1–2 колец, в смеси с ДЭЭ. Из
рис. 3,б видно, что с увеличением времени за-
держки измерений амплитуда сигнала в смеси

с ДЭЭ при температурах начала формирова-
ния ПАУ соизмерима с амплитудой сигнала в

смеси этилена без добавок, в то время как с уве-
личением TОУВ амплитуда сигнала уменьша-
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ется (рис. 5,б). Это свидетельствует о расходо-
вании легких (1–2 кольца) ПАУ на образование
более крупных (3–4 кольца). Регистрации спек-
тра ЛИФ в области больших длин волн при

TОУВ > 1 980 K препятствует самопоглощение

в смеси. Однако ускорение формирования бо-
лее крупных ПАУ в смеси с добавкой ДЭЭ под-
тверждается увеличением сигнала экстинкции

в ней на длине волны 405 нм (см. ниже рис. 7,
TОУВ ≈ 2 050 К).

В смеси с добавкой ДММ регистрация

спектров ЛИФ ПАУ затруднялась самопогло-
щением в реагирующей газовой смеси при

TОУВ = 1885 ÷ 2 080 К в диапазоне λ = 420 ÷
600 нм. При задержке измерений 153 мкс спек-
тры оказались существенно шире полученных

в смеси 1 этилена без добавки (рис. 6,а, 2,а,
3,а). Относительная амплитуда ЛИФ ПАУ вы-
ше, чем в смеси без добавки: например, при за-
держке измерений 1 153 мкс (рис. 6,б) спектры,
полученные при TОУВ = 1685 и 1 928 K, равны
по амплитуде. Из рис. 3,б видно, что в смеси
этилена с ДММ амплитуда ЛИФ ниже, но на-
блюдается сдвиг спектра в область больших

значений. Из вышесказанного можно сделать
вывод, что добавка ДММ приводит к ускоре-
нию формирования ПАУ, состоящих из 3–4 ко-
лец, поэтому текущая концентрация промежу-
точных ПАУ из 1–2 колец оказывается ниже.

Измерение лазерной экстинкции
на длине волны 405 нм

На рис. 7 представлены зависимости оп-
тической плотности реагирующей газовой сре-
ды от расчетной «замороженной» температу-
ры TОУВ, полученные при измерении лазерной
экстинкции на длине волны 405 нм. Измере-
ния проводились через 1 мс после прохожде-
ния фронта ОУВ. Предполагаем, что на длине
волны λ = 405 нм сигнал зондирующего излу-
чения поглощается ПАУ, состоящими из пяти
и более колец, и углеродными наночастицами,
а на λ = 633 нм — только сформировавшейся

конденсированной фазой углерода. Это предпо-
ложение качественно подтверждается резуль-
татами измерения сигнала излучения в отсут-
ствие возбуждающего ЛИФ лазерного импуль-
са: в случае, когда TОУВ соответствовала воз-
никновению сигнала поглощения лазерного из-
лучения на длине λ = 405 нм, сигнал теплово-
го излучения не наблюдался, а в случае мини-
мального значения TОУВ, при котором наблю-
дался сигнал поглощения на λ = 633 нм, реги-

Рис. 7. Зависимость оптической плотности
реагирующих газовых смесей на длине вол-
ны 405 нм от температуры

стрировался сигнал теплового излучения угле-
родных наночастиц.

Зависимости на рис. 7 имеют колоколооб-
разную форму, что согласуется с литератур-
ными источниками [43, 59, 60]. Согласно полу-
ченным зависимостям все добавки увеличива-
ют оптическую плотность в диапазоне TОУВ =
1 950 ÷ 2 150 К, что свидетельствует об уско-
рении формирования крупных ПАУ. Добавка
ДММ, в отличие от остальных, не увеличива-
ет количественно максимум наблюдаемой оп-
тической плотности на длине волны λ = 405 нм
при времени измерений 1 мс. В смеси 5 (чистый
ДЭЭ) был зарегистрирован сигнал поглощения
на λ = 405 нм, что свидетельствует об образо-
вании молекул ПАУ и частиц сажи при пиро-
лизе данного соединения. Добавка ДЭЭ к эти-
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Рис. 8. Зависимость оптической плотности
реагирующих газовых смесей на длине вол-
ны 633 нм от температуры

лену расширила температурный «максимум»

образования крупных ПАУ и сажи. В смесях с
добавками ДМЭ и ДММ рост оптической плот-
ности начинается быстрее, чем в смеси с ДЭЭ.
В смесях чистого ДМЭ и ДММ не зарегистри-
ровано сигнала поглощения на λ = 405 нм.

Измерение лазерной экстинкции
на длине волны 633 нм

На рис. 8 представлены зависимости опти-
ческой плотности смеси от температуры, по-
лученные при измерении лазерной экстинкции

на длине волны λ = 633 нм через 1 мс после
прохождения фронта ОУВ. Из сопоставления
зависимостей на рис. 7 и 8 видно, что начи-
ная с TОУВ = 2 050 К сигнал лазерного излу-
чения поглощается не только на длине волны

Рис. 9. Зависимость оптической плотности
реагирующих газовых смесей на длинах волн

405 (а), 633 нм (б) от расчетной температу-
ры в момент времени 1 мс

λ = 405 нм, но и на λ = 633 нм, что говорит
о формировании не только крупных ПАУ, но и
углеродных наночастиц. Из рис. 8 видно, что
эффект от ДМЭ, ДЭЭ и ДММ схожий — дан-
ные вещества ускоряют образование углерод-
ных наночастиц, увеличивая оптическую плот-
ность смеси на λ = 633 нм при времени изме-
рений 1 мс. ДММ сужает температурный диа-
пазон формирования углеродных наночастиц,
судя по правой ветви зависимости оптической

плотности от температуры.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Для того чтобы определить влияние эндо-
термических эффектов пиролиза на получен-
ные температурные зависимости оптической
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плотности, было проведено кинетическое моде-
лирование с учетом изменения температуры.
Под эндотермическими эффектами в данном

случае подразумевается падение температуры

газовой смеси вследствие протекания химиче-
ских реакций пиролиза исходных компонентов.
На рис. 9 приведены зависимости оптической

плотности смесей от рассчитанной температу-
ры в момент времени 1 мс. Видно, что основной
температурный сдвиг «колоколов», наблюдае-
мый на рис. 7 и 8, происходит из-за разного
теплопоглощения в реагирующих газовых сме-
сях в моменты измерения.

Из зависимостей на рис. 9,а можно сде-
лать вывод, что добавки ДМЭ и ДЭЭ ускоря-
ют рост оптической плотности на длине волны

405 нм, а значит, ускоряют рост крупных ПАУ,
в то время как эффект от добавки ДММ связан

только с изменением температуры реагирую-
щей среды. На рис. 9,б представлены зависи-
мости оптической плотности на длине волны

633 нм, соответствующей области поглощения
излучения углеродными наночастицами, из ко-
торых можно сделать вывод о том, что ДМЭ и
ДЭЭ ускоряют их формирование, а ДММ сужа-
ет температурный диапазон формирования на-
ночастиц. Добавки ДМЭ, ДЭЭ и ДММ к эти-
лену привели к двукратному увеличению оп-
тической плотности на длине волны 633 нм в
момент времени 1 мс.

Анализируя зависимости на рис. 9, мож-
но сделать вывод, что добавки выбранных био-
топлив не приводят к уменьшению количества

образующихся углеродных наночастиц по срав-
нению со смесью этилена без добавок (несмотря
на то, что концентрация углерода в смеси со-
хранялась постоянной, добавки ДМЭ и ДММ

не имеют связей С—С и все выбранные добав-
ки склонны к образованию СО).

Исходя из полученных при разных темпе-
ратурах и временах спектров ЛИФ ПАУ и оп-
тической плотности на длинах волны поглоще-
ния излучения крупными ПАУ (405 нм) и их
совокупностью с углеродными наночастицами

(633 нм), можно сделать следующие выводы:
— выбранные добавки биотоплив приво-

дят к меньшему количеству образующихся

ПАУ при низких температурах TОУВ = 1685 ÷
1 800 К (см. рис. 3);

— ДМЭ, ДЭЭ и ДММ ускоряют формиро-
вание ПАУ размером 1–4 кольца (см. рис. 2–6).

Кинетическое моделирование показало,
что разное теплопоглощение при распаде ис-

ходных компонентов смеси вносит существен-
ный вклад в полученные температурные зави-
симости. С учетом этого фактора установлено:

— ДМЭ и ДЭЭ ускоряют формирование

крупных ПАУ размером 5–6 и более колец (см.
рис. 9,а);

— выбранные добавки биотоплив не сни-
жают количество образующихся углеродных

наночастиц, а напротив, ускоряют их формиро-
вание. ДММ, в отличие от остальных исследо-
ванных веществ, сужает температурный диа-
пазон их формирования.

АНАЛИЗ КИНЕТИЧЕСКИХ ПУТЕЙ РЕАКЦИЙ

При помощи кинетического моделирова-
ния были проанализированы возможные хими-
ческие эффекты от добавок ДМЭ, ДЭЭ и ДММ,
влияющие на кинетику распада этилена и об-
разование ПАУ. Было показано, что основной
причиной ускорения процесса сажеобразования

при пиролизе этилена с данными веществами

является дополнительное образование метиль-
ных и этильных групп.

В смеси этилена без добавок основной ка-
нал роста ПАУ (и в последующем сажи) про-
текает через образование пропаргила C3H3 в

качестве промежуточного радикала в образо-
вании бензольного кольца C6H6. Образование
пропаргила, в свою очередь, определяется на-
работкой радикала C2H3 и молекулы C2H2, об-
разующихся при распаде этилена.

В случае с добавкой ДМЭ основной

вклад в процессы сажеобразования вносит ме-
тил. Основным каналом образования мети-
ла является первичная реакция распада ДМЭ

(рис. 10)

CH3OCH3(+M) = CH3 + CH3O, (R1)

и реакции распада радикала CH3OCH2
(рис. 10)

CH3OCH3 + H = CH3OCH2 + H2, (R2)

CH3OCH2 = CH3 + CH2O. (R3)

В последующем появляются дополнитель-
ные каналы наработки радикалов C2H3 и C2H5
из метила (рис. 11,б и 12,б), и скорость образо-
вания радикала C2H3 на порядки увеличивает-
ся по сравнению с чистым этиленом без добавок

(рис. 12,а), что может привести к ускорению
образования крупных ПАУ в смеси с ДМЭ.
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Рис. 10. Схемы скоростей образования и рас-
ходования радикала CH3 в смесях этилена без

добавки (а) и с добавкой ДМЭ (б) при началь-
ной температуре расчета 2 100К

Рис. 11. Схемы скоростей образования и рас-
ходования радикала C2H5 в смесях этилена без

добавки (а) и с добавкой ДМЭ (б) при началь-
ной температуре расчета 2 100 К

ДЭЭ в ходе своего распада образует ради-
калы C2H5, C2H5O, которые приводят к уско-
рению канала дополнительного формирования

этилена (рис. 13) и к увеличению скорости ре-
акций образования радикала C2H3 (рис. 14),
что является причиной наблюдаемого саже-
образования при пиролизе данного вещества

и увеличения количества образующихся круп-
ных ПАУ в смеси этилена с его добавкой:

C2H5OC2H5(+M) = C2H5O + C2H5, (R4)

C2H5OC2H5 + H =

= C2H5OC2H4(s)/C2H5OC2H4(p)+ H2, (R5)

C2H5OC2H4(s) = CH3CHO + C2H5, (R6)

Рис. 12. Схемы скоростей образования и рас-
ходования радикала C2H3 в смесях этилена без

добавки (а) и с добавкой ДМЭ (б) при началь-
ной температуре расчета 2 100 К

Рис. 13. Схемы скоростей образования и рас-
ходования радикала C2H5 в смесях этилена без

добавки (а) и с добавкой ДЭЭ (б) при началь-
ной температуре расчета 2 100 К

Рис. 14. Схемы скоростей образования и рас-
ходования радикала C2H3 в смесях этилена без

добавки (а) и с добавкой ДЭЭ (б) при началь-
ной температуре расчета 2 100 К
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Рис. 15. Схема скоростей образования (а) и расходования (б) радикала CH3 в смеси этилена с

добавкой ДММ

Рис. 16. Схемы скоростей образования и рас-
ходования радикала C2H5 в смеси этилена (а)
и смеси этилена с добавкой ДММ (б)

C2H5OC2H4(p) = C2H5 + C2H5O. (R7)

Образование метила, ускоряющего образо-
вание радикала C2H5, происходит за счет рас-
пада C2H5O и CH3CHO:

C2H5O(+M) = CH3 + CH2O, (R8)

C2H5O(+M) = CH3CHO + H, (R9)

CH3CHO = CH3 + HCO. (R10)

В случае добавки ДММ метил также яв-
ляется основным радикалом, увеличивающим
сажеобразование (R11), (R12) (рис. 15, 16,б).
Помимо наработки C2H5/C2H6/C3H6, в про-
цессах разложения ДММ посредством метила

образуется метан в реакциях (R12)–(R16), ко-
торый приводит к образованию этилена за счет

реакции (R17), что может стать причиной уве-
личения сажеобразования в смеси с добавкой

ДММ:

CH3OCH2OCH3 = CH3OCH2O + CH3, (R11)

CH3OCH2 = CH3 + CH2O, (R12)

CH3O(+M) = CH2O + H, (R13)

CH2O + CH3 = CH4 + HCO, (R14)

CH3 + HCO = CO + CH4, (R15)

CH3 + H2 = CH4 + H, (R16)

CH4 + CH = H + C2H4. (R17)

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе методами ЛИФ и лазер-
ной экстинкции проведено исследование про-
цессов образования ПАУ и углеродных наноча-
стиц при пиролизе этилена с добавками пер-
спективных биотоплив: ДМЭ, ДЭЭ и ДММ.
Образование ПАУ разных размеров и углерод-
ных наночастиц зарегистрировано при разных

температурах. Установлено, что выбранные

биотоплива приводят к ускорению образования

крупных ПАУ и сажи. При помощи кинетиче-
ского моделирования оценен вклад теплопогло-
щения в разных реагирующих газовых смесях

на полученные зависимости оптической плот-
ности от температуры. Исследованы химиче-
ские причины наблюдаемых эффектов: ДМЭ и
ДММ промотируют сажеобразование в этилене

за счет образования метильного радикала, а
при пиролизе ДЭЭ образуется не только ме-
тильный радикал, но и этильный, ведущий к
дополнительному образованию этилена и впо-
следствии сажи.
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