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摘要  发动机设计中, 燃烧室的热管理问题日益突出. 其根源必然涉及到碳氢燃料的化学机理模型.讨论了大分子烃类

燃料热裂解反应的反应类型, 分析了各反应类型的详细动力学以及对热裂解反应的灵敏度、重要性. 根据热裂解反应

类型有限和基于物质的一维表示, 开发了大分子烃类反应机理的自动生成程序 ReaxGen. 建立了相应的热、动力学数据

库, 探讨了如何建立碳氢燃料的详细热裂解化学动力学模型. 最后我们建立了正庚烷热裂解反应的详细机理, 并用该

机理模型模拟预测了产物分布和转化率, 理论上计算了热沉值. 所得结果与文献结果进行对比讨论.  
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Abstract  At first, relevant discussions on pyrolysis reaction rules of hydrocarbon fuels, including the sen-

sitivity analysis of the specific reaction rule and the relative importance between these reaction rules, were 

presented. According to the 1-D representation rule of a chemical and the limited number of pyrolysis reac-

tion rules, a program ReaxGen was developed for automatic generation of the detailed mechanisms for large 

hydrocarbons. Then, relevant thermochemical and kinetic databases were constructed. In addition, how to 

construct a detailed pyrolysis modeling of hydrocarbon fuels was discussed. Finally, the detailed pyrolysis 

kinetic model of n-heptane was constructed. The newly constructed mechanisms were modeled to obtain the 

product distribution and the conversion of the initial reactants, as well as the heat sink. The comparative 

discussions of the modeling results with those in literature have been made. 
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 随着高超音速飞行器飞行速度的提高, 发动机的

冷却和热管理问题成了飞行器设计研制中亟待解决的

关键问题之一. 最新提出的有效冷却系统, 称之为再生

冷却方法, 利用了吸热型碳氢燃料(主要组分为高碳烃)

的高热沉值来对发动机实现有效冷却[1]. 这种冷却方式

的原理是, 飞行器在飞行过程中, 大分子的吸热型碳氢

燃料在进入燃烧室燃烧之前, 首先吸收由飞行系统产生

或燃烧室放出的热量(这部分吸收的热量包括物理热沉

和化学热沉)发生裂解反应, 生成燃烧性能优良的富能

小分子产物, 其在燃烧室燃烧时又能释放出大量的热

量, 燃烧室放出的热量继续被燃料吸收发生热裂解, 这

种循环方法提高了能量的利用率, 减少了飞行器的负

载, 最重要的是有效管理了飞行器和发动机的热量[2]. 

碳氢燃料的裂解反应是吸热反应, 由热力学可知, 燃料

裂解生成乙烯、丙烯等不饱和烃, 比生成甲烷、乙烷、

丙烷等饱和烃更有利于吸热. 因此, 希望吸热型碳氢燃
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料在裂解过程中生成尽可能多的低碳不饱和烃, 这就需

要对化学动力学机理深入研究, 研究详细机理对产物分

布和温度收益的影响. 为了评价燃料的冷却效果和裂解

产物分布, 需要研究燃料热裂解的详细反应机理, 从本

质上了解再生冷却的效果.  

发动机燃料组分非常复杂, 包括上百种脂肪烃和芳

香烃化合物, 主要有直链烷烃、支链烷烃、环烷烃、芳

香烃和烯烃. 直接研究原燃料是非常复杂的, 而替代燃

料组分可以很好再现原燃料的基本性质[3]. 正庚烷是其

重要的组成成分. 本文首先探讨了一般大分子碳氢燃料

的详细机理的特征及有效简便的构造方法, 开发了高碳

烃的裂解反应的详细机理生成程序-ReaxGen, 并据此建

立了正庚烷热裂解的详细机理模型. 通过反应动力学模

拟, 得到产物分布, 分析产物受温度的影响, 计算了热

沉.  

1  裂解机理 

碳氢燃料的裂解应当包含低碳体系(C0～C4)的裂解

机理. 由于低碳裂解机理(核心机理)的普遍性和重要性, 

高碳燃料的裂解机理可以由核心机理和阶梯式的机理

结构来构成, 即不同的起始反应物的反应机理之间具有

共同性, 这就允许我们从简单的、低碳的起始反应物研

究开始, 逐级构建反应机理. 高碳烃在高温下热裂解生

成大量的小分子和自由基, 并且这些小分子和自由基之

间的反应构成反应的核心, 高碳烃的热裂解机理模型包

括核心机理[4]. 因此热裂解反应机理分为两部分:  

(1)核心机理: 包括C0～C4小分子(如H2, CH4, C2H4)

和其相应的自由基(如•H, •CH3, •C2H3 等), 这些物种的

反应构成反应的核心机理, 该核心机理在裂解机理中地

位非常重要(对预期目标函数的灵敏度系数很高), 因此

其动力学参数应当准确. 另外, 生成芳香物的机理也包

括在该部分; (2)机理自动生成器: 对于大于 C4 的物种, 

按反应类思想处理, 即认为反应中心受周围环境的影响

可以忽略, 将动力学参数按反应中心的不同分类给出. 

本文中, C0～C4 的核心机理主要来自于文献[5] 

和文献[6], 和美国国家标准技术研究院(NIST)数据 

库[7]. 核心机理发展相对成熟, 较大的分子和自由基参

加的反应, 一般采用反应类思想处理. 我们给予一定

的、合适的反应规则, 开发了碳氢燃料裂解和燃烧反应

的反应机理自动生成程序(机理生成器, ReaxGen). 对本

文涉及的热裂解, ReaxGen基于如下原理产生反应机理: 

烷烃的热裂解反应以自由基的链反应机理为主要特征, 

裂解反应的种类有限[8], 具备程序化的特征. 假定大于

C4 的物种参与反应时, 反应中心受分子大小和周围环

境的影响很小, 因此其反应动力学参数按反应归类的方

式确定. 烷烃的热裂解反应类型主要有: (1)单分子烷烃

的诱发反应: 该类型反应的动力学参数受生成自由基稳

定性的影响明显. 例如叔碳自由基很稳定, 所以生成叔

碳自由基的反应相对容易发生. 该类反应包括 C—C 键

和 C—H 键断裂诱发. 显然, C—H 断裂诱发反应由于 

C—H 键的高键能而难于发生. 这类反应形如 R1-R2＝ 

R1＋R2 和 R1-H＝•R1＋•H. 动力学参数参见文献[9～

11]. 该类反应的逆反应是自由基的终止或再结合反应, 

一般认为其活化能垒为零. 逆反应的动力学参数见文献

[12]; (2)自由基夺取烷氢反应: 该类反应又称氢交换反

应. 自由基包括活化自由基(如•H, •CH3, •C2H3等较小的

自由基)和反应中生成的大的不太活泼的自由基. 动力

学参数依赖于进攻自由基的反应活性、被夺氢的活性以

及等价氢的数目. C—H 键能按叔氢＜仲氢＜伯氢递增. 

其逆反应仍然是氢的交换反应. 当自由基较大, 活性较

差, 浓度也比较低时, 可以等价认为该自由基不参与夺

氢反应[4]. 本文只考虑浓度较大的具有初始烷烃结构的

烷自由基. 反应形如RH＋X ↔ HX＋•R. 动力学参数见

文献[12～15]; (3)烷基的裂解反应: 烷基(•R)β位的 C—

C或 C—H键断裂(自由基位置为 α位), 生成烯烃(R')和

烷基(•R2)或氢自由基(•H)的反应, 如•R＝R'＋•H 和•R＝

R1'＋•R2. 该反应类型在温度较高时是很重要的. 温度

较低时, 其高活化能垒使得反应不易发生. 动力学参数

见文献[9～11]. 逆反应为加成反应, 动力学参数见文献

[12]; (4)烷基的氢迁移重排: 这类反应非常重要. 如果

不予考虑, 预测的乙烯产率(由于支链烷烃先形成 1-烷

基, 1-烷基直接 β裂解产物之一为乙烯)远大于实验值[16]. 

这说明, 减少该反应的发生(如提高温度), 会提高乙烯

的产率, 从而提高化学热沉. 该反应通过一个环状过渡

态(本文只考虑包括氢原子在内的 5, 6, 7元环), 氢发生

迁移使得自由基的位置发生变化, 重排为自由基(与迁

移前的自由基可能相同). 其动力学参数依赖于环的大

小和迁移氢的类型及等价氢的数目. 本文只考虑氢迁

移, 未考虑甲基或更大自由基的迁移. 氢迁移的逆反应

仍然是重排反应, 如 Scheme 1. 动力学参数见文献[13];  

 

[1,4]氢迁移重排 

 

[1,5]氢迁移重排 

Scheme 1 
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(5)烯烃生成两分子较小的烯烃: 该反应通过 1,5-氢迁移

后再裂解生成两分子小的烯烃. 例如, 1-戊烯按该类型

反应后生成丙烯和乙烯两个较小的烯烃[1](Scheme 2). 

 

Scheme 2 

(6)烯烃裂解生成烯丙基: 烯烃可通过多种通道发生裂

解, 本文只考虑活化能相对较低的双键 β 位 C—C 键断

裂生成烯丙基的反应, 如 Scheme 3. 

R1CH＝CHCH2R
2 ↔ R1CH＝CHCH2•＋•R2 

Scheme 3 

动力学参数见文献[12]; (7)烯烃的氢被夺取的反应: 其

氢可以分为三类, 双键氢(A, 连接双键碳), 烯丙氢(B, 

连接双键的邻位碳)和其它氢(C, 远离双键, 受双键影

响较小). 其中, 夺取 A 型氢很困难, 本文不予考虑. B

型氢被夺取生成稳定的共轭自由基, 因此该类型反应容

易发生. C 位氢远离双键位置, 夺氢反应活性受双键影

响很小, 可作为烷烃氢处理. 动力学参数见文献[13, 14, 

17]; (8)烯烃被夺氢后的自由基反应: 该类反应的反应物

是(7)反应类型的产物. 反应类型包括三类: (A)较远自

由基位置重排为烯丙型自由基(本文只考虑 5, 6 元环过

渡态), 如 Scheme 4. 

 

Scheme 4 

(B)烯丙型自由基β位断裂生成1,3-丁二烯型共轭稳定的

分子, 如 Scheme 5. 

 

Scheme 5 

(C)无法通过 A, B型反应的烯烃自由基直接 β位裂解的

反应, 如 Scheme 6. 

  

Scheme 6 

其它的一些反应类型, 如协同环加成反应, 烯烃重

排反应, 脱氢反应等, 在热裂解过程中不太重要, 一般

可忽略.  

模拟条件不同时, 反应类型的相对重要性不同, 可

根据具体需要增加或删除, 动力学数据也会随着最新的

可靠的数据而更新. 利用机理生成器 ReaxGen, 我们构

造了正庚烷的热裂解动力学模型, 包括 140 个物种和

557 个反应. 另外, 我们对烯烃的消耗反应给出了详细

的机理, 而不是采用总包或集总处理[1].  

2  裂解热沉 

热沉是吸热型碳氢燃料的重要指标, 而动力学模拟

涉及物质的热力学函数如焓、熵、恒压热容等数据. 我

们建立了相应的热力学数据库, 数据来源包括 NIST 的

基团贡献法[18]估计和文献[9], 并拟合为如下形式:  

,m 2 3 4

1 2 3 4 5

p
C

a a T a T a T a T
R

＝ ＋ ＋ ＋ ＋  (1) 

0

m 2 3 4 5 62 3 4

1

2 3 4 5

H a a a a a
a T T T T

RT T
＝ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋  (2) 

0

m 3 4 52 3 4

1 2 7ln( )
2 3 4

S a a a
a T a T T T T a

R
＝ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋  (3) 

式中 Cp,m为恒压摩尔热容, T为热力学温度, 0

mH 为标准

摩尔焓, 0

mS 为标准摩尔熵, R为气体常数, ai (i＝1～7)为

拟合参数. 物种B的 0

mH (B,T)定义为B在 298.15 K时的

标准生成焓 0

m
f

B,298.15)H∆ ( 与 B从 298.15 K升温到 T

的焓变之和, 即: 

0 0
m m ,mf

298.15

B, ) B,298.15) d

T

pH T H C T∆ ∫( ＝ ( ＋  

这样便可用 0

mH (B,T)代替标准摩尔生成焓计算反

应焓变 0

r m ( )H T∆ . 需要说明, 这里将体系作为理想气体

处理, 在压力不太大的情况下, 忽略压力对热力学函数

的影响. 这样, 给定物质的热力学函数可以由一组参数

表示为温度的函数. 反过来, 当温度指定后, 其热力学

数据也可由以上表达式得到. 如初始反应物为 1 mol正

庚烷(n-C7H16), 在反应的各时刻, 产物组分 B 的物质的

量为 nB 摩尔. 从能量守恒的角度看, 每一小段时间内, 

组分升温和热裂解吸收的热量之和应等于从外界获得

的热量, 实验上将这部分外界提供的热量对燃料质量求

平均即得该燃料的热沉值. 根据热力学的状态函数方

法, 我们将液体燃料的相变, 吸热升温和等温等压裂解

反应的过程表示为: 
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C H (gas, 298.15 K, )
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n n
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n n

H
p

H
p

H
p

H
p

H T
T p

n T p

+

+

+

+

+

∆⎯⎯⎯→

∆⎯⎯⎯⎯→
∆⎯⎯⎯→
∆⎯⎯⎯→

∆⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯→

∑

 (4) 

其中 p0为标准压力, p*为室温下液体燃料组分 C
n
H2n＋2

的饱和蒸气压,
 
∆H1为液态C

n
H2n＋2在室温下将外压从 p0

降至其饱和蒸气压 p*的焓变, ∆Hvap为在室温, 饱和蒸汽

压下的可逆相变焓, ∆H2为C
n
H2n＋2室温下气体压力从 p*

升至 p0 的焓变 , ∆H3 为 C
n
H2n＋ 2 等压升温的焓变 , 

0

r m (gas, )H T∆ 为温度 T 时的标准摩尔气相反应焓, 裂解

过程总热沉值为: 

vap
1 2 3

0
r m

( )

(gas, )

Q T H H H H

H T

∆ ∆ ∆ ∆
∆

＝ ＋ ＋ ＋ ＋
 

实际上, 我们可通过 C
n
H2n＋2m (liq, 298.15 K)和

C
n
H2n＋2 (gas, 298.15 K)的标准生成焓来计算: 

0
2 2

0
2 2

C H (liq, 298.15 K, )

C H (gas, 298.15 K, )

n n

n n

p

p

+

+

→
　

 

的相变焓 g 0
ml (298.15 K)H∆ 　 . 这样, 裂解过程总热沉值

可表示为: 

( ) (298.15 K) (gas, )rQ T H H H T∆ ∆ ∆ｇ ０ ０

１ ｍ ３ ｍ＝ 　＋ 　＋  (5) 

3  正庚烷热裂解动力学模拟 

3.1  产物分布 

本文用上述方法构造的正庚烷热裂解的新机理

(140 个物种和 557 个反应)和相应的动力学和热力学参

数, 在封闭均相恒温恒压的反应器模型内进行化学反应

动力学模拟, 反应压强恒定为 p＝101325 Pa, 在不同反

应温度 T＝953, 973, 993和 1023 K进行动力学模拟. 模

拟计算用 ChemkinⅡ程序包完成[19]. 研究分析了温度对

裂解产物的影响, 计算了不同温度下的正庚烷热裂解产

物分布.  

正庚烷热裂解的主要产物有氢气(H2)、甲烷(CH4)、

乙烯(C2H4)、乙烷(C2H6)、丙烯(C3H6)、丁二烯(C4H6)、

正丁烯(C4H8)等以及少量芳香物质如苯(C6H6)、甲苯

(Toluene)和环戊二烯(C5H6). 不同温度下某产物的产率

Y(产率定义为每 1 摩尔正庚烷裂解生成产物的摩尔数)

随转化率 α变化情况见图 1. 部分典型产物的产量(质量

百分数)列于表 1中, 以便于与文献比较, 验证机理合理

性.  

由图 1可以看出在固定转化率的情况下, 温度对产

物的产率没有明显影响(尤其是转化率达到 90%以前). 

这与文献[20]的结论一致. 转化率 80%～100%之间时, 

甲烷的产率随温度升高而明显增加, 在该转化率范围内

苯的产率也随温度升高而增加. 因此, 该转化率范围内, 

热沉随转化率的增加比较慢. 总体说来正庚烷裂解产物

的产率在相同转化率下受温度影响不明显. 另外, 在转

化率的大部分范围内, 多数裂解产物的产率随转化率单

调上升. 乙烯和丙烯的产率随转化率的变化出现极大

值 . 转化率为 95%时 , 乙烯产率达到最高约 1.20 

mol/mol, 后稍有下降, 这是因为正庚烷几乎全部裂解

(转化率接近 100%)时, 乙烯的消耗反应占优. 丙烯的产

率在转化率约为 78%时达到最高值, 约为 0.17 mol/mol, 

然后缓慢下降.  

表 1 给出典型产物的产量分布情况. 与文献[20]的

产物产量分布部分符合的较好, 而本文预测的甲烷、乙

烷、丙烷、正丁烷和 1,3 丁二烯的产量偏高, 而乙烯、

丙烯、丁烯的产量偏低. 文献[20]采用集总处理, 对 C4

以上物种不能区别. 本文的正庚烷热裂解模型采用详细

机理, 因而可以对环戊二烯、苯、甲苯的产量进行预测. 

我们的模拟表明, 这些较大物质的产量随裂解转化率增

加而增加. 另外, 文献[20]提出的正庚烷热裂解模型, 

集总处理为 25步反应, 在 T＝953, 973, 993, 1023 K, p＝

101325 Pa时, 对乙烯、甲烷、丙烯产量的预测结果和实

验结果符合较好, 但是不能给出集总物种的预测结果. 

本文采用的详细机理模型, 对甲烷、乙烯、乙烷、丙烷、

丁烯、丁烷等产量的预测结果和实验结果符合较好, 对

丙烯和丁二烯产量的预测结果与实验结果偏差较大, 还

预测了一些含量较少产物如芳香烃的产量. 由于动力学

影响因素复杂, 实验条件、理论上动力学和热力学数据

等多方面都可能影响结果, 因此需要实验和理论两方面

的共同改进. 

3.2  热沉 

文献[21]给出了反应温度分别为 773, 823, 873 K, 

压强分别为 101325, 2431800, 2938425, 3445050 Pa的正

庚烷热裂解的实验情况, 并测定了相应的正庚烷热裂解

过程的热沉. 本文在模拟过程中, 将全部物质处理为理

想气体, 因此模拟压力不宜过大, 故本文利用新的机理

只模拟了 873 K, 101325 Pa时的情况. 
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图 1  不同温度下正庚烷裂解产物的产率随转化率%的变化 

Figure 1  Plots of product yields against conversion% of n-heptane at different temperatures 

■—H2; ●—CH4; ▲—C2H4; ▼—C2H6; ◆—C4H6; ◄—C3H6 
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表 1  不同温度下正庚烷裂解产物的产量 a,b 

Table 1  Product yields of n-heptane pyrolysis at different temperatures 

T/K 953 973 993 1023 

α/% 13.0 51.6 17.7 64.8 19.6 75.2 27.6 68.0 89.1 

H2 0.1 0.3 0.2 0.4 0.2 0.4 0.3 0.5 0.6 

CH4 1.3 (0.9) 6.2 (3.9) 1.8 (1.2) 8.4 (5.6) 1.9 (1.6) 10.4 (7.2) 2.8 (2.5) 8.7 (6.7) 13.5 (12.4) 

C2H4 4.3 (4.7) 17.3 (20.0) 6.2 (6.1) 23.5 (28.2) 7.2 (8.1) 29.1 (31.9) 10.8 (12.6) 28.4 (31.7) 37.3 (41.7) 

C2H6 1.0 (0.4) 6.2 (1.6) 1.2 (0.6) 7.0 (1.8) 1.1 (0.7) 7.3 (3.1) 1.4 (0.8) 5.1 (2.2) 7.2 (3.2) 

C3H6 1.8 (1.9) 6.2 (12.9) 2.5 (2.8) 6.9 (15.3) 2.7 (2.9) 7.0 (18.1) 3.7 (6.7) 6.9 (15.6) 6.1 (18.6) 

C4H6 2.1 (0.2) 8.7 (1.4) 2.9 (0.4) 10.8 (1.4) 3.2 (0.4) 12.5 (1.9) 4.5 (0.6) 11.3 (2.9) 14.3 (2.8) 

C5H6 0.0 0.4 0.0 0.7 0.0 1.0 0.1 0.7 2.0 

C6H6 0.0 0.4 0.0 0.7 0.1 1.1 0.1 0.7 2.2 

Toluene 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.1 0.0 0.1 0.4 

C3H8 0.3 (tr) 0.5 (0.2) 0.4 (tr) 0.4 (0.3) 0.4 (0.1) 0.4 (0.3) 0.5 (0.1) 0.4 (0.3) 0.2 (0.5) 

C4H8 1.4 (1.5) 2.1 (3.5) 1.7 (1.6) 2.0 (4.0) 1.9 (1.6) 1.8 (5.0) 2.3 (3.2) 2.0 (3.7) 1.2 (2.9) 

n-C4H10 0.0 (tr) 0.1 (tr) 0.0 (0.0) 0.2 (0.0) 0.1 (0.0) 0.3 (tr) 0.1 (0.0) 0.3 (tr) 0.2 (tr) 

a
 Product yield: w% feed; 

b
 the data in parenthesis are from ref. [20].

文献[21]给出, 在 873 K, 3445050 Pa下, 正庚烷裂

解转化率达到 32%时, 热沉值为 3.14 MJ•kg
－1, 同时亦

给出了 873 K, 101325 Pa的热沉值为 2.44 MJ•kg
－1, 但

并未给出对应的裂解转化率. 显然, 裂解转化率不同, 

裂解产物分布不同, 所得的热沉值不同. 我们模拟得到

的结果在裂解转化率为 32%时, 热沉值为 2.45 MJ•kg
－1, 

其中相变焓[22]
7 161

( -C H , 298.15 K)g
H n∆ ＝36.5 kJ•mol

－1, 

∆H3＝157.42 kJ•mol
－1, 理论计算的热沉值与文献[21]

在 873 K, 101325 Pa下的热沉结果较为接近, 但是, 文

献[21]并未报道 101325 Pa 下对应的正庚烷的热裂解转

化率, 因此更详细的比较讨论无法进行.  

4  结论 

本文讨论了烃类燃料裂解反应的反应类型, 分析了

各反应类型的灵敏度和相对重要性, 开发了机理自动生

成程序 ReaxGen, 建立了核心机理数据库, 构造了正庚

烷热裂解反应的详细动力学模型. 通过状态函数法, 我

们推导出了裂解总热沉的表达式并建立了相应的计算

方法, 为发动机热结构的研究提供了理论计算工具.  

根据我们的处理, 正庚烷热裂解反应模型由 140个

物质和 557个反应构成. 我们利用新模型分析了在温度

分别为 953, 973, 993, 1023 K, 压力为 101325 Pa时正庚

烷裂解产物的分布, 发现裂解转化率相同时温度对产物

分布的影响不明显. 该结论与实验结果一致. 而且, 部

分典型产物的产量与文献值符合较好. 由于裂解过程的

多因素和反应的复杂性, 裂解产物分布的实验测定只能

在冷却条件下进行, 不能进行实时分析, 所以实验分析

结果和高温条件下的产物分布存在差别. 本文的模拟能

从理论的角度预测高温条件下的产物分布, 为实验测定

结果提供有价值的参考. 本文产物分布的模拟结果和常

温实验分析的结果大部分较为接近, 但也存在一些差

异, 这可能有动力学和热力学数据的原因, 也可能有实

验分析条件差别造成的误差. 更为准确的结果有待于实

验和理论两方面的共同改进.  

为了和相关课题组的实验测定相比较, 我们在 873 

K, 101325 Pa下, 调整正庚烷热裂解转化率达 32%, 计

算得到裂解总热沉为 2.45 MJ•kg
－1, 并与实验值进行了

初步对比讨论. 此外, 本文新机理只包括苯的生成机理, 

尚未考虑积碳和多环芳香烃的生成. 考虑到积碳对燃料

裂解和发动机结构和性能的影响, 相关机理和方法有待

于进一步改进和发展.  
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