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正癸烷热裂解实验和动力学模拟
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摘要: 采用自制常压裂解装置, 研究了正癸烷在温度范围为973-1123 K, 停留时间为0.5-2 s时, 热裂解主要

气相产物氢气、甲烷和乙烯的分布情况. 根据自主开发的机理生成软件ReaxGen, 构建了正癸烷热裂解的详细

机理, 该机理包含1072步反应和281个物种. 进一步进行动力学模拟, 并用实验结果进行了初步验证. 结果表

明, 在反应的温度区间内, 短的停留时间有利于乙烯和氢气的生成. 通过敏感度分析, 确定了常压下973 K, 停

留时间为1 s时影响氢气、甲烷和乙烯产量的主要反应步骤是烷基的重排和β裂解反应.
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Experiment and Kinetics Simulation on the Pyrolysis of n-Decane
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Abstract: In this work, atmospheric cracking equipment was used to study the distribution of the main

gas products of n-decane pyrolysis including hydrogen, methane, and ethylene between 973-1123 K and

at different residence time of 0.5-2 s. The detailed mechanism for n-decane pyrolysis, which was

composed of 1072 steps and 281 species, was automatically generated by the ReaxGen program that was

developed in our laboratory. We thus carried out kinetic modeling and the results were compared with

experimental observations. Using sensitivity analysis we identified the main reaction steps, the alkyl

rearrangement and the β-cleavage reactions, which mostly influence the distributions of hydrogen,

methane, and ethylene at atmospheric pressure and 973 K with a residence time of 1 s.
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1 引 言

再生冷却方法利用碳氢燃料(主要组分为烃类

物质)的高热沉值来实现发动机的有效冷却.1 利用

燃料在较高温度条件下的裂解反应, 生成燃烧性能

优良的富能小分子产物, 能为发动机热量的有效管

理提供一条可能途径.2 碳氢燃料热裂解反应的主要

气相产物为小分子低碳烃如甲烷、乙烯、乙烷、丙

烯、丙烷等, 为了更好地了解该反应的详细过程, 提

高反应的转化率和选择性, 需要对裂解过程的详细

机理深入研究, 预测产物分布和转化率, 从而为评
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价燃料的冷却效果, 提高化学热沉值等提供依据.

航空燃料组分非常复杂, 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, 正癸烷是其中一种重要组分. 在

实验方面, 对于烷烃的热裂解研究主要集中在正辛

烷、正十二烷、正庚烷和甲基环己烷等,3 对于正癸烷

的研究则很少;4-6 而在理论方面, 正癸烷燃烧的研究

已非常详细.7-13 但关于正癸烷热裂解的研究则很

少, 只有Zeppieri等人 14根据正庚烷机理模型发展了

正癸烷的部分简化的骨架机理.

本文采用自制的常压裂解装置研究了常压、温

度范围为 973-1123 K和不同停留时间(0.5-2 s)下,

正癸烷热裂解主要气相产物氢气、甲烷和乙烯的分

布情况. 同时, 根据自主开发的机理生成软件Reax-

Gen, 构建了正癸烷热裂解的详细机理, 通过动力学

模拟, 分析了主要气相产物氢气、甲烷和乙烯的分

布情况, 并通过相对敏感度分析确定了影响这些主

要产物的步骤.

2 实验部分

2.1 原料及实验装置图

以正癸烷(分析纯, 成都市科龙化工试剂厂, 相

对原子质量 142.23, 20 °C时, 正癸烷的密度与 4 °C

水的密度比为 0.729-0.732)为原料. 实验采用实验

室自制的常压裂解装置, 装置包括进料系统、温度

控制系统、预热部分、反应装置、冷凝装置、分析系

统等六个子系统, 反应管是Φ10 mm×70 mm的石英

管, 反应管预热段长 250 mm, 反应段长 300 mm, 恒

温区150 mm, 预热段和反应段采用程序控温装置控

制温度, 预热段控制在 523 K 恒温, 反应段分别在

973、1023、1073和 1123 K停留进行反应. 反应前用

99.99%的N2吹扫反应管 30 min. 实验装置如图 1所

示.

2.2 产物分析

对裂解气相产物用六通阀直接进入GC2000-III

气相色谱仪 (上海技术计算研究所), 选用 50 mm

HP-Al/S毛细管分离柱和氢火焰离子化检测器检测

有机小分子烃类, 常压下各个温度点裂解产物基本

一致, 气相产物主要有甲烷、乙烷、乙烯、丙烯、丙

烷、1,3-丁二烯、丁烯、丁烷. 用实验室自制的 2 m填

充柱(固定相是TDX-101)和热导检测器检测氢气等

无机小分子. 冷凝回收的液体采用色谱/质谱(GS/

MS)分析, 对于积碳采用环己烷溶解, 采用 GS/MS

分析.

3 ReaxGen程序构建详细机理

借助计算机辅助生成烃类物质燃烧或裂解反

应的机理模型已经有 30 余年的历史了. 1979 年,

Yoneda15 报道了第一个自动生成程序 GRACE. 随

后, 不同小组发展了若干机理自动生成程序,16 如

Milan小组 17发展的MAMOX+程序, 可生成直链烷

烃的初级反应机理; Nancy小组 18 80年代发展并持

续维护的EXGAS软件, 其生成直链和支链烷烃反

应机理的模块对科学研究是免费的; 德国 Heidel-

berg大学的Warnatz教授 19发展的MOLEC程序可以

生成非常详细的大分子烃类物质的反应机理等. 在

前期工作中, 我们曾开发了烃类油料的燃烧和裂解

详细机理的自动生成软件ReaxGen.20 ReaxGen基于

SMILES21,22 物种表示法、反应类思想和基团贡献

法,23 可以快速高效地自动生成烃类物质燃烧或裂解

图1 实验装置示意图

Fig.1 Schematic diagram of apparatus
1－nitrogen; 2－valve; 3－needle valve; 4－mass flow meter; 5－feed tank; 6－temperature controller;

7－off valve; 8－pre-heater; 9－heater; 10－cold trap; 11－gas chromatograph
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的详细机理. EXGAS将机理分为两步, 即初级机理

和次级机理, 其中, 初级机理采用详细的基元反应

处理, 而次级机理采用集总处理. ReaxGen则全部采

用详细机理处理, 下面简要介绍ReaxGen的机理生

成程序.

如图 2所示, ReaxGen机理生成过程可以分为

两个主要步骤: (1) 从一组初始反应物开始, 迭代应

用一系列反应规则. 对于烷烃的热裂解过程, 本文

采用的反应类型和前期工作 20中的相同. 经过初始

步骤产生物种, 将这些物种采用正则算法唯一化

后, 判断此物种是否为新物种. 如果是新的物种, 添

加这个物种和反应机理. 如果不是新的物种, 不必

添加这个物种, 判断这个反应是否是新的反应. 如

果是新的反应则添加这个反应, 如果为否, 则修改

这个已存在反应的对称因子. 然后对下一个物种应

用这些反应规则, 重复这一过程直到没有新的物种

生成或者达到用户指定的标准. (2) 计算热动力学参

数. 动力学机理必须包括物种的热力学数据和反应

的动力学数据. 这通常通过在数据库中搜索相应的

数据或者通过即时计算得到. 但是程序产生的物种

和反应可能数以千计, 几乎不可能在数据库中获得

所有的热力学和动力学数据, 所以必须通过即时计

算得到这些数据. 在ReaxGen程序中, 热力学数据

通过基团贡献法得到, 对每一种反应类型的子类型

采用同一动力学数据. 物种的基团值由实验数据或

图2 ReaxGen程序主流程

Fig.2 The main flow of ReaxGen program

图3 氢气、甲烷和乙烯产量随停留时间的实验观测变化趋势

Fig.3 Experimentally observed variation tendency of hydrogen, methane, and ethylene yields with the residence time
□ H2, ○ CH4, △ C2H4; Yield: the mole number of the product per n-decane
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大量高精度计算得到, 准确度较高. ReaxGen程序的

基团贡献法实现了对基团的准确识别, 可以计算大

多数含C、H、O、N元素物种的热力学数据.

注意到上述自动生成机理中, 其动力学数据是

按反应类思想得到的, 即相同反应类(反应中心)的

动力学数据相同. 显然, 该思想认为反应是局域效

应, 反应的活性主要由反应中心决定, 受分子尺寸

的影响较小. 这对于较大分子是合理的. 而对于小

分子, 一方面其受分子尺寸的影响较大, 而且小分

子的实验数据或者高精度计算数据已有大量文献

报道, 另一方面小分子所涉及的反应复杂, 且非常

重要, 必须包括反应规则之外的反应, 因此, 应当构

建低碳物质(核心机理)的热动力学数据库. 该核心

机理数据库(本文为C0-C4)包括准确丰富的小分子

的热动力学数据.

这样, ReaxGen生成的机理(生成C4以上的机

理)和核心机理(C0-C4)构成了烃类物质的反应机

理模型. 当然, 反应条件不同时, 反应类型的相对重

要性不同, 因此可根据具体需要增加或删除反应,

动力学数据也可以不断更新. 本文构建的正癸烷热

裂解机理由 1072步反应和 281个物种构成(动力学

机理文件可向作者索取).

4 结果与讨论

4.1 产物分析

图 3(a-d)给出了常压下, 温度分别为 1123、

1073、1023、973 K时正癸烷热裂解的主要气相产物

(氢气、甲烷和乙烯)随停留时间的实验观测分布情

况. 采用各种点标记了停留时间分别为0.5、0.8、1.0、

1.5和2.0 s的实验结果. 图4(a-d)则给出了对应的理

论模拟结果. 模拟计算用Chemkin II程序包 24完成.

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(1123, 1073, 1023, 973 K)下进行动力学

模拟.

从图 3看出, 实验上, 在相同停留时间时, 随着

温度的升高, 氢气、甲烷、乙烯各物质的产量(产量定

义为每摩尔正癸烷生成的产物的摩尔数)均有所增

图4 氢气、甲烷和乙烯产量随停留时间的理论预测变化趋势

Fig.4 Theoretically predicted variation tendency of hydrogen, methane, and ethylene yields with the residence time
-, H2; ---, CH4; …, C2H4
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加. 根据阿仑尼乌斯公式可知, 温度升高, 反应速率

增加, 从而在相同时间内生成的产物量增加.25 在整

个温度区间内主要气相产物的量符合以下规律: 乙

烯＞甲烷＞氢气. 在相同温度下, 氢气、甲烷和乙烯

首先大量生成, 而后随停留时间的增加而减少. 温

度为 973、1023 K, 停留时间为 0.8 s时, 产生的甲烷

量最多. 而在较高温度下, 1073、1123 K, 停留时间为

0.5 s时, 产生甲烷最多. 可见, 随着温度的升高, 裂

解生成甲烷的速率明显提高, 从而导致生成最大产

量甲烷的停留时间明显缩短. 对乙烯和氢气进行分

析, 也可得到类似结论. 在 1123 K停留时间为 1.0 s

时乙烯的产量最大; 而在973 K下, 停留0.8 s时乙烯

的产量最大; 在 1023和 1073 K下, 停留时间为 0.5 s

时, 乙烯的产量最大.

动力学模拟结果显示, 在较高温度 1123 K 下,

氢气和乙烯首先大量生成, 达到峰值后随停留时间

增加, 缓慢下降直至趋于平衡. 在温度 1073和 1023

K时, 3种气相产物的量随停留时间延长逐渐升高,

然后达到平衡. 理论预测大体上能够反映出实验结

果的定性结论, 氢气、甲烷随停留时间的变化趋势

与理论预测的趋势基本一致. 通过比较可以看出,

在温度高于1073 K时, 乙烯和氢气在停留时间小于

1.5 s时, 实验观测点和理论预测曲线符合较好, 而

在停留时间较长时, 甲烷的理论模拟结果和实验符

合较好.

影响实验观测和理论预测之间偏离的原因主

要来自两个方面: 理论上, 对高碳烃裂解这样一个

复杂的反应体系, 要得到准确的动力学结果十分困

难, 动力学模拟结果和实验能在定性和半定量上符

合已经很好; 其次, 物种热动力学数据的获得未考

虑非理想性校正也会带来误差. 实验上, 产物分析

目前还做不到在线检测, 而是将产物冷却之后分析

组成的结果, 且在本文的裂解反应条件下, 反应物

在反应管中的准确停留时间目前还无法检测, 在管

内流动时反应物的温度变化难以和理论模拟完全

吻合, 因而和理论模拟条件存在偏差. 由于停留时

间和温度对裂解产物分布影响很大, 从而造成误

差. 因此, 本文的实验只能是对理论模拟结果的初

步验证.

4.2 敏感度分析

本文建立的正癸烷热裂解的动力学模型是基

于SMILES表示, 通过反应类思想借助计算机生成

图5 重要反应对氢气(a)、甲烷(b)和乙烯(c)的相对敏感度

Fig.5 Relative sensitivities of important reactions for H2 (a), CH4 (b), and C2H4 (c)
conditions: atmospheric pressure, 973 K; the residence time, 1 s
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的详细模型. 该方法尽可能地生成所有可能发生的

反应, 但是生成的机理模型非常庞大. 其中有些反

应是不重要的, 可以忽略而使得机理简化. 敏感度

分析和反应路径分析常用来分析反应机理. 其中敏

感度分析可以确定影响某目标(如乙烯的产量)的决

速步骤; 反应路径分析则给出了反应的特征路径.

这样, 删除不重要的反应从而使得机理简化. 图 5

(a-c)给出了 973 K时, 停留时间为 1 s (对应转化率

约为 55%), 各个反应对产物氢气、甲烷和乙烯的敏

感度分析. 这里的敏感度为相对敏感度, 没有单位,

是指反应模型中各个反应的速率常数对目标函数

如产物氢气量的影响程度, 该值越大, 则对应的反

应对目标函数影响越大.

由图 5(a)看出, 该条件下影响产物氢气分布的

反应主要是氢迁移重排和烷基β位断裂反应. 其中

C2H5(+M)⇌C2H4+H(+M)的敏感度最大, 这是因为该

反应会生成氢自由基从而加速氢气的生成. 从图 5

(b)看出，影响甲烷生成的主要反应为烷基β位断裂

反应, 如 nC3H7 ⇌ C2H4 + CH3 和 s24C8H17 ⇌ nC3H7 +

s16C5H10, 这是因为这些反应会生成甲基自由基, 或

者有潜力继续生成和消耗甲基自由基, 从而对甲烷

的生成有较大影响. 从图5(c)看出, 影响乙烯生成的

主要反应为烷基自由基的β裂解和重排反应. 这是

因为烷基β裂解反应可以直接或间接地生成乙烯.

而重排反应对乙烯生成有较大影响是因为1位烷基

自由基的β裂解可直接生成乙烯, 而重排反应则会

使得1位烷基自由基发生重排从而对乙烯生成有较

大影响. 图 5中的物种名称为ReaxGen程序中使用

的简写名称, 其物种说明参见详细机理文件.

5 结 论

本文根据自主开发的机理生成软件ReaxGen,

构建了新的正癸烷热裂解的详细机理, 进一步进行

了动力学模拟和敏感度分析. 同时, 采用自制的常

压裂解装置对动力学模拟结果进行了初步验证. 我

们在温度范围为 973-1123 K讨论了正癸烷热裂解

的主要气相产物氢气、甲烷和乙烯的产量随停留时

间(0.5-2 s)的变化情况. 从理论和实验结果对比来

看, 两者在变化趋势和半定量描述上是符合的. 但

是, 由于高碳烃裂解反应的复杂性, 动力学机理的

构建和模拟结果的准确性仍然是一个难题, 加之目

前在流动裂解和流动燃烧方面在线实验检测非常

困难, 复杂的反应过程和产物成分对基础和应用研

究都带来极大挑战. 尽管如此, 由于其重要的应用

背景, 国内外学者仍然在这类复杂反应机理方面投

入了大量精力. 本文正是基于将基础研究服务于工

程应用的目的而开展的工作. 从本文研究结果看,

我们构建的正癸烷热裂解机理能够较合理地描述

燃料裂解过程, 所得产物分布基本上可以和实验进

行比较, 但在精度方面, 在较低温度下的结果不太

理想, 如在 973 K时, 乙烯产率和实验相差较大. 另

一方面, 由于高温裂解过程在流动条件下进行, 在

反应物在裂解管中的流速、反应时间、裂解产物分

布的精确测定等都还存在很大困难, 因而实验结果

本身也存在误差. 对燃料裂解和燃烧这样的反应体

系, 实验误差往往较大, 这也引起实验结果与理论

模拟结果难以吻合.

本文研究涉及理论模拟和实验验证两方面, 工

作难度大, 结果对指导应用和工程设计有重要意

义. 从我们实验结果看, 在整个温度区间, 氢气、甲

烷和乙烯的生成量表现为: 乙烯＞甲烷＞氢气; 而

理论预测结果表明在整个温度区间和停留时间内,

乙烯的产量始终大于甲烷和氢气, 但甲烷和氢气的

产量有交叉情况出现. 在温度高于 1073 K时, 乙烯

和氢气在停留时间较短时, 实验观测点与理论预测

符合较好; 而停留时间较长时, 甲烷的理论模拟结

果和实验符合较好. 相对敏感度分析表明, 973 K,

停留时间为 1 s时, 影响反应产物氢气、甲烷和乙烯

的主要反应步骤是烷基自由基的氢迁移重排反应

和β裂解反应，说明了烷基自由基在烷烃热裂解机

理模型中的重要性.

一个复杂反应的机理的优化和验证是一个长

期的过程, 正癸烷这样的高碳烃更是如此. 我们将

采用更多方式的实验验证(如超临界裂解、点火延

时)等多种方式, 进一步优化正癸烷的复杂反应机

理, 为换热设计等工程应用提供有价值的动力学模

型.
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