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Аннотация Ключевые слова 
В настоящее время активно ведутся поиски ве-
ществ, которые могли бы служить альтернативным 
видом топлива или топливной добавкой, снижаю-
щей образование и выбросы углеродных наноча-
стиц. Здесь методами лазерно-индуцированной 
флюоресценции и лазерной экстинкции исследо-
ваны процессы образования полиароматических 
углеводородов (как предшественников образо-
вания конденсированной фазы углерода) и угле-
родных наночастиц сажи при пиролизе этилена 
с добавкой тетрагидрофурана. Методом лазерно-
индуцированной флюоресценции получены спек-
тральные зависимости лазерно-индуцированной 
флюоресценции полиароматических углеводоро-
дов при различных значениях температуры и ста-
диях пиролиза, а методом лазерной экстинкции — 
оптическая плотность реагирующих газовых сме-
сей на длинах волн 405 и 633 нм. Измерения прово-
дились на ударной трубе за отраженными ударны-
ми волнами в диапазоне значений температуры 
1695…2500 K и давления 2,7…4,1 атм. Показано, 
что при пиролизе этилена с добавкой тетрагидро-
фурана процесс сажеобразования интенсифици-
руется, а температурный диапазон формирования 
углеродных наночастиц расширяется. Кинетиче-
ским моделированием установлено, что ускорение 
формирования углеродных наночастиц обусловле-
но образованием метильного радикала и пропиле-
на при пиролизе тетрагидрофурана 
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Введение. Несмотря на значительный прогресс, достигнутый в области 
развития альтернативных источников энергии, в настоящее время углево-
дороды по-прежнему являются самым распространенным видом топлива. 
Для сокращения углеродного следа активно разрабатываются методы по-
лучения углеводородов путем вторичной переработки отходов [1–6].  
При использовании углеводородных топлив, наряду с выбросами парни-
ковых газов, существует и другая серьезная экологическая проблема — об-
разование полиароматических углеводородов (ПАУ) и углеродных нано-
частиц или сажи. Полиароматические углеводороды и мелкодисперсные 
частицы сажи оказывают негативное воздействие на здоровье человека, 
окружающую среду и климат [7, 8]. Кроме того, образующиеся при непол-
ном сгорании или пиролизе топлива углеродные наночастицы могут 
ухудшать эффективность и рабочие характеристики двигателей и топлив-
ных систем [9, 10]. 

В последние десятилетия в изучении процесса сажеобразования  
достигнут прогресс [11–14]. Выделены следующие его стадии [15]: 1) обра-
зование газофазных прекурсоров сажи; 2) образование центров нуклеации 
так называемых зародышей сажи; 3) поверхностный рост и коагуляция;  
4) окисление углеродных наночастиц. Первая стадия образования угле-
родных наночастиц включает в себя разложение исходного топлива с об-
разованием более мелких углеводородов, радикалов, а также формирова-
ние газофазных молекул-предшественников сажи, таких как ПАУ, состоя-
щих из бензольных колец или колец с нечетным числом атомов углерода 
[11, 15–17]. Для описания процессов образования и роста ПАУ предложен 
механизм HACA (hydrogen abstraction acetylene addition) [18, 19], в рамках 
которого основными компонентами, участвующими в этих процессах, яв-
ляются атомарный водород Н и ацетилен С2Н2. Дальнейшие исследования 
показали, что наряду с перечисленными веществами в процессах роста 
ПАУ также играют важную роль метил СН3, пропаргил С3Н3, циклопента-
диенил С5Н5, фенил С6Н5 и др. [19–22]. Рост ПАУ происходит не только 
вследствие химических реакций, но и физических процессов их столкно-
вения и слипания посредством сил Ван-дер-Ваальса [23]. Процесс образо-
вания «зародышей» сажи и перехода из газовой фазы в конденсированную 
плохо изучен ввиду трудности экспериментальной диагностики таких  
явлений и неопределенностью кинетики для крупных молекул [17], что 
делает исследования особенно актуальными. 

Топливные смеси с избытком кислорода, или кислородсодержащие 
топлива, в некоторых условиях имеют меньшую склонность к сажеобра-
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зованию [24–34]. Это объясняется тем, что присутствие кислорода увели-
чивает эффективность процессов окисления, а также снижает число ато-
мов углерода, участвующих в росте сажи, за счет образования оксидов 
СО и СО2. В процессах пиролиза кислородсодержащих молекул могут 
образовываться радикалы, промотирующие процессы сажеобразования. 
Среди различных классов кислородсодержащих соединений интен-
сивность сажеобразования возрастает в ряду альдегиды  спирты   

 кетоны  эфиры [29, 32]. Фуран С4Н4О и его производные, являясь 
представителями класса эфиров, активно исследуются как перспектив-
ные кислородсодержащие биотоплива. Они могут быть произведены при 
обработке лигноцеллюлозы, целлюлозы и гемицеллюлозы, что делает их 
возобновляемым видом топлива, обладают высокой плотностью энергии 
и октановым/цетановым числом, добавка до 20 % по объему не требует 
модернизации топливоподводящих систем [2, 35–37]. Тетрагидрофуран 
С4Н8О (ТГФ) широко используется как эффективная добавка к топливу 
[38, 39]. Обладая перечисленными преимуществами в качестве перспек-
тивных биотоплив, фуран и его производные (в частности ТГФ) имеют 
циклическую структуру, что может приводить к промотированию про-
цессов образования ПАУ и сажи и, как следствие, ограничить их приме-
нимость. Кроме того, в процессах пиролиза ТГФ могут образовываться 
радикалы, промотирующие сажеобразование [40, 41]. Авторы работы [42] 
показали, что добавка ТГФ к н-гептану в условиях испытания HCCI  
(homogeneous charge compression ignition) двигателя увеличивает выбро-
сы углеводородных частиц сажи. Установлено в [43, 44], что добавка  
к дизельному топливу ТГФ снижает выбросы сажи, увеличивая выбросы 
углерода в газовой фазе, включая ПАУ. 

Цель работы — исследование процессов образования ПАУ и угле-
родных наночастиц сажи при пиролизе этилена с добавками ТГФ. Этилен 
выбран как углеводородный прекурсор, широко применяемый для ис-
следования процессов сажеобразования [45–47]. 

Экспериментальная установка и методы диагностики. В рамках 
настоящей работы для исследования пиролиза исследуемых смесей при-
менена ударная труба стандартной конструкции диафрагменного типа. 
Ударная труба, являясь признанным инструментом для кинетических 
исследований, позволяет широко варьировать параметры проводимых 
экспериментов, что особенно интересно с позиции получения темпера-
турных зависимостей характеристик процессов сажеобразования [45–49]. 
Измерения проведены за отраженными ударными волнами (ОУВ), пара-
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метры за ОУВ (давление PОУВ и температура TОУВ) вычислены по изме-
ренной по пьезоэлектрическим датчикам давления скорости падающей 
ударной волны (ПУВ) в приближении одномерной газодинамической 
теории ударной трубы и «замороженных» условий за фронтом ударной 
волны. Параметры проведенных экспериментов приведены в таблице. 
Состав исследованных смесей подбирался так, чтобы число атомов угле-
рода в разных реагирующих смесях сохранялось постоянным. 

Состав исследованных смесей и параметры проведенных экспериментов 

Обозначение смеси Состав смеси PОУВ, атм ТОУВ, K 

1 5 % С2Н4 в Ar 2,7–4,1 1710–2500 
2 2,5 % C4H8O в Ar 3,0–4,0 1695–2370 
3 4 % С2Н4 + 0,5 % C4H8O в Ar 3,2–4,0 1725–2465 

 
Схема установки с применяемой оптической диагностикой показана  

на рис. 1. Для изучения образования углеродных наночастиц в ударной тру-
бе применены методы оптической диагностики: лазерно-индуцированная 
флюоресценция (ЛИФ) (элементы зеленого цвета на рис. 1) и лазерная  
экстинкция (ЛЭ) (элементы оранжевого цвета на рис. 1). В рамках метода 
ЛИФ для возбуждения флюоресценции применялась четвертая гармоника 
Nd:YAG-лазера (266 нм) с плотностью энергии 20 мДж/см2 в импульсе про-
должительностью 12 нс. Сигнал флюоресценции регистрировали с помо-
щью системы, состоящей из спектрографа ACTON SP 150, выделяющего 
определенную область спектра, и электронно-оптической ICCD-камеры 
K008UV. Настройка оптической системы позволила достичь спектрального 
разрешения измерений 10 нм. Интерпретация полученных сигналов строи-
лась на зависимости положения спектра флюоресценции молекул ПАУ  
от их размера [50]. Максимум спектра ЛИФ ПАУ, состоящих из 1–2 колец, 
находится в диапазоне значений 280…360 нм [51, 52], из 2–4 колец — в диа-
пазоне 350…400 нм [53, 54] и т. д. Данная диагностика позволяет делать 
только качественные выводы, поскольку спектры ЛИФ ПАУ широкие и не-
прерывные, что приводит к перекрытию сигналов от различных компонен-
тов или их классов [50, 55]. Однако в ударно-трубной постановке такая диа-
гностика позволяет получать сигналы, относящиеся к различным стадиям 
пиролиза исходной топливной смеси. Для этого регистрирующая оптиче-
ская система с использованием генератора импульсов и задержек синхрони-
зируется с моментом прохождения фронта ударной волны. Здесь измерения 
проведены с задержками 153 и 1153 мкс относительно ОУВ (минимальное 
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Рис. 1. Схемы установок: 
а — ударная труба (I, II — камеры высокого 
и низкого давления; 1 — разделяющая сек-

ция трубы диафрагмы; 2 — пьезоэлектриче-
ские датчики давления; 3 — исследуемое се-

чение; 4 — баллон с исследуемой смесью;  
5 — пластинчато-роторный вакуумный 
насос; 6 — баллон с толкающим газом);  

б — оптическая диагностика  
в исследуемом сечении (1 — диодный  

(405 нм)/HeNe-лазеры (633 нм); 2 — лазерное 
зеркало (266 нм); 3 — датчик давления;  
4 — ударная труба; 5 — светофильтр;  

6 — фотодетектор; 7 — пироэлектрический 
датчик энергии; 8 — ICCD-камера + спектро-

граф; 9 — Nd:YAG-лазер)  

время задержки 153 мкс обусловлено техническими характеристиками 
Nd:YAG-лазера). Длительность накопления сигнала ЛИФ составляла 300 нс, 
включая импульс лазера. 

Метод ЛЭ применен для контроля начала появления крупных ПАУ 
из 5–6 и более колец и конденсированной фазы углеродных наночастиц. 
Для этого излучение от диодного (405 нм) или HeNe-лазера (633 нм), 
проходящее через исследуемое сечение ударной трубы, фокусировалось 
на фотодетектор THORLABS PDA10A-ES со временем нарастания сигнала 
10 нс, оснащенный узкополосным интерференционным светофильтром 
для подавления сигнала теплового излучения реагирующей газовой сме-
си. Предполагалось, что на длине волны 633 нм зондирующее излучение 
поглощают углеродные наночастицы, а на длине 405 нм — крупные ПАУ 
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и углеродные наночастицы [45, 56–58]. В определенном температурном 
диапазоне углеродные наночастицы еще не успевают сформироваться, 
что позволяет анализировать появление только крупных ПАУ. 

В качестве меры поглощения зондирующего излучения использована 
оптическая плотность реагирующей среды 

 0ln / ,
[ ]

tI ID
C l

 

где 0I  — падающий сигнал лазерного излучения; tI  — прошедший сиг-
нал лазерного излучения; [ ]С  — концентрация атомов углерода в смеси; l  
— длина оптического пути (диаметр ударной трубы). 

Анализируя температурные зависимости оптической плотности, 
можно оценить влияние той или иной добавки на образование крупных 
ПАУ и углеродных наночастиц. 

Кинетическое моделирование. Для определения температурных  
и химических эффектов добавок ТГФ к этилену и анализа кинетических 
механизмов, определяющих наблюдаемые экспериментальные зависимо-
сти, проведено численное моделирование в программе OpenSMOKE++ 
[59] с использованием кинетической модели роста конденсированных 
углеродных наночастиц при пиролизе и окислении широкого спектра  
углеводородных топлив [60–62]. В газофазный механизм реакций добав-
лена кинетика пиролиза ТГФ [63]. Кинетическая схема включает в себя 
реальные газофазные частицы ПАУ размером до 4–5 колец (18 атомов 
углерода) и псевдочастицы размером 20 атомов углерода и более, называ-
емые БИНi (BIN — ящик, аналогия авторов, подчеркивающая псевдо-
свойства частицы, в которых число атомов углерода удваивается с по-
рядковым номером БИНа i, например, БИН1 — 20 атомов С, БИН4 —  
160 атомов С). Расчет проводился в нульмерном реакторе постоянного 
объема. 

Результаты измерений методами лазерно-индуцированной флюо-
ресценцией и лазерной экстинкции. Полученные спектры ЛИФ ПАУ при 
различных значениях температуры и стадиях пиролиза исследуемых реаги-
рующих газовых сред приведены на рис. 2–4. Части рисунка а соответству-
ют задержке времени измерений относительно прошедшего фронта ОУВ 
153 мкс (начальные стадии пиролиза смеси), а части рисунка б — 1153 мкс. 
Полученные спектральные зависимости отнормированы на амплитуду 
максимального сигнала в отдельной серии. Так, на рис. 2, а все зависимости 
отнормированы на амплитуду сигнала, соответствующего температуре  
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2120 K, на рис. 2, б — на амплитуду сигнала с ТОУВ = 1920 K (регистрации 
сигналов при более высоких значениях температуры препятствовало само-
поглощение в реагирующей газовой среде при данных временных задерж-
ках). Сигналы сглажены методом Савицкого — Голея [64] полиномом 
второй степени по 200 точкам. 

Рис. 2. Спектры ЛИФ ПАУ, полученные в смеси 1 (этилена без добавки)  
при времени задержки измерений 153 (а) и 1153 мкс (б) 

По результатам анализа полученных спектральных зависимостей 
можно сделать вывод, что на начальных стадиях пиролиза этилена (см. 
рис. 2, а) образуются ПАУ, состоящие из 1–2 колец, поскольку центр по-
лученных спектральных зависимостей ЛИФ ПАУ находится в области 
340 нм. С ростом температуры относительная амплитуда сигналов увели-
чивается. Это свидетельствует об увеличении концентрации образую-
щихся ПАУ, положение максимума спектров не меняется, следовательно, 
размер образующихся ПАУ значительно не увеличивается. Однако с ро-
стом температуры на зарегистрированных спектрах наблюдается второй 
максимум (выделенная область на рис. 2, а) в диапазоне 360…370 нм, ко-
торый свидетельствует об образовании соединений ПАУ из 2–3 колец.  
На более поздних стадиях пиролиза (см. рис. 2, б) наблюдается такая же 
тенденция увеличения амплитуды сигналов ЛИФ ПАУ с температурой. 
Однако максимум спектров более широкий, что свидетельствует об уве-
личении массы ПАУ до 3–4 колец по мере распада этилена при более 
низких значениях температуры на больших временных промежутках. 

При измерениях со временем задержки 153 мкс в смеси ТГФ (смесь 2)  
не был зарегистрирован сигнал ЛИФ ПАУ в диапазоне ОУВТ  = 1780… 
2150 K. Это результат того, что на начальных стадиях пиролиза, соответ-
ствующих «раскрытию» кольца молекулы, не успевают сформироваться 
ПАУ даже небольшого (1–2 кольца) размера. С увеличением времени 
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задержки измерений (см. рис. 3) в этой 
смеси зарегистрирован сигнал в обла-
сти спектра 320…400 нм постоянной 
амплитуды при ОУВТ  = 1695…1760 K, 
что соответствует формированию 
ПАУ размером 1–4 кольца. С увеличе-
нием температуры амплитуда сигнала 
в области спектра 400…550 нм увели-
чивалась ОУВ(Т  = 1730…1890 K). Сле-
довательно, с ростом температуры  
увеличивается число образующихся 
ПАУ размером 3 кольца и более. Даль-
нейшее формирование углеродных  

наночастиц в смеси подтверждается результатами измерений ЛЭ, которые 
будут представлены ниже. 

Спектры ЛИФ ПАУ, полученные в смеси этилена с добавкой ТГФ 
(смесь 3), показаны на рис. 4. Доля замещения этилена ТГФ в исходной 
топливной смеси составила 20 %. Центр спектра в смеси 3 становится бо-
лее широким (см. рис. 2, а и 4, ОУВТ  ~ 2000 K), что свидетельствует  
об ускорении формирования ПАУ большего размера. С увеличением 
температуры амплитуда спектра возрастает (кривые, соответствующие 

ОУВТ  = 1775 и 1950 K на рис. 4, а), затем максимум спектра расширяется 
(кривая, соответствующая ОУВТ  = 2000 K на рис. 4, а). Таким образом,  
в смеси ПАУ формируются кольца размером 1–3, а затем более крупные. 
Измерению в области спектра более 400 нм препятствовало самопогло-
щение излучения в смеси (для времени задержки измерений 153 мкс мак-
симальная ОУВ,Т  при которой возможны измерения, составила 2000 K,  
а для 1153 мкс — 1950 K). С увеличением времени задержки измерений 
при ОУВТ  = 1725…1845 K спектр не сдвигается в область больших длин 
волн, центр спектра сигнала с максимальной амплитудой находится в об-
ласти 330…350 нм, соответствующей ПАУ размером 1–2 кольца. Однако 
с ростом температуры зарегистрирован сигнал в области больших длин 
волн, что свидетельствует об одновременном формировании ПАУ разме-
ром 3 кольца и более. Следует отметить, что в смеси 3 (этилен с добавкой 
ТГФ) удалось зарегистрировать спектры в области 400…600 нм уже  
при ОУВТ  = 1890…1930 K (рис. 4, б), тогда как спектры в смеси 1 (этилен 
без добавки ТГФ) ограничены длиной волны 500 нм вплоть до ОУВТ =  
= 2000 K. 

Рис. 3. Спектры ЛИФ ПАУ, 
полученные в смеси 2 (смесь ТГФ) 
при времени задержки измерений 

1153 мкс 
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Рис. 4. Спектры ЛИФ ПАУ, полученные в смеси 3 (смесь этилена с добавкой 
ТГФ) при времени задержки измерений 153 (а) и 1153 мкс (б) 

Зависимости оптической плотности реагирующей газовой среды  
от расчетной температуры ТОУВ, полученные при измерении методом ЛЭ 
на длинах волн 405 и 633 нм, приведены на рис. 5. Измерения проводи-
лись через 1 мс после прохождения фронта ОУВ. По экспериментальным 
точкам для удобства их чтения проведены интерполирующие кривые. 
Анализируя полученные зависимости поглощения лазерного излучения  
на 405 нм (рис. 5, а), можно сделать вывод, что оптическая плотность 
смеси ТГФ (смесь 2) по максимальному значению сопоставима с оптиче-
ской плотностью в смеси этилена (смесь 1) (несмотря на присутствие  
в молекуле ТГФ атома кислорода и образование СО в процессе его пиро-
лиза). Это свидетельствует о тенденции к образованию ПАУ и углерод-
ных наночастиц при пиролизе ТГФ. Замещение 20 % углерода добавкой 
ТГФ (смесь 3) не изменило максимум оптической плотности газовой сре-
ды на 405 нм при пиролизе этилена на момент измерений 1 мс, однако 
наблюдается сдвиг колоколообразной зависимости в сторону меньших 
значений температуры (см. рис. 5, а). 

Колоколообразные зависимости оптической плотности на длине 
волны 633 нм, характеризующие объемную долю образующихся углерод-
ных наночастиц, приведены на рис. 5, б. Такая форма кривых согласу-
ется с данными литературных источников [45, 46, 65–68] и отражает сле-
дующее: левая нарастающая часть зависимости до достижения максиму-
ма соответствует возрастанию степени распада исходного углеводорода  
с повышением температуры и увеличению образования углеродных  
наночастиц. Правая ниспадающая часть, предположительно [67], отра-
жает увеличение числа центров нуклеации, уменьшение размеров об-
разующихся углеродных наночастиц и, как следствие, изменение их оп-
тических свойств. Зависимость оптической плотности (см. рис. 5, б) 
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Рис. 5. Зависимости оптической плотности реагирующих газовых смесей  
от температуры на длинах волн 405 (а) и 633 нм (б) при времени измерений 1 мс 

для смесей 1 ( ), 2 ( ) и 3 ( ) 

показывает, что ко времени измерений 1 мс конденсированной фазы уг-
лерода в смеси ТГФ образуется больше, чем в смеси этилена, а темпера-
турный диапазон начала ее формирования сдвигается в область меньших 
значений температуры. Замещение 20 % углерода добавкой ТГФ привело 
практически к трехкратному увеличению оптической плотности газовой 
среды на 633 нм при пиролизе этилена. Можно сделать вывод, что моле-
кулы крупных ПАУ и углеродных наночастиц в смеси чистого ТГФ обра-
зуются быстрее, что согласуется с измерениями ЛИФ ПАУ (см. рис. 2, б  
и 3). Как добавка к этилену ТГФ ускоряет формирование крупных ПАУ,  
а также увеличивает долю образующихся углеродных наночастиц сажи 
(см. рис. 5). 

Время работы ударной трубы ограничено, поэтому время измерений 
ЛЭ, в течение которого газодинамические эффекты не вносят существен-
ной погрешности, на основе анализа экспериментально полученных 
профилей давления было принято равным ~ 1 мс. Однако к этому мо-
менту времени выход сажи еще не достигает конечных значений, и для 
оценки тренда влияния добавки ТГФ на оптическую плотность, учитывая 
вносимые в измерения погрешности и не претендуя на точность полу-
ченных числовых значений, построены температурные зависимости оп-
тической плотности на длине 405 и 633 нм при времени измерений 1,5 мс 
(рис. 6). Примечательно, что на длине волны 405 нм результаты измере-
ний при 1 и 1,5 мс качественно не изменяются в отличие от наблюдений 
на длине 633 нм (см. рис. 5, 6). Сопоставляя полученные зависимости  
на рис. 5, а и 6, а, можно сделать вывод, что добавка ТГФ не оказывает 
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Рис. 6. Зависимости оптической плотности реагирующих газовых смесей  
от температуры на длинах волн 405 (а) и 633 нм (б)  

при времени измерений 1,5 мс для смесей 1 ( ), 2 ( ) и 3 ( ) 

количественного эффекта на уровень оптической плотности на длине 
волны 405 нм. При этом ТГФ сильно ускоряет формирование углерод- 
ных наночастиц и увеличивает их число к моменту измерений 1 мс  
(см. рис. 5, б), не оказывая сильного количественного итогового эффекта 
(рис. 6, б). Количественное влияние добавки ТГФ к этилену на результаты 
измерений ЛЭ на разных длинах волн может быть различным в разных 
временных интервалах. Это зависит от нескольких причин: углеродные 
наночастицы могут иметь разные оптические свойства на различ- 
ных длинах волн в зависимости от морфологии, внутренней структуры  
и размера [69–71], которые могут существенно изменяться в течение 
времени ударно-трубного эксперимента [45, 71], различие числа образу-
ющихся крупных (5 и более колец) молекул ПАУ может компенсиро-
ваться поглощением образующихся углеродных наночастиц (особенно 
при ОУВТ  > 2000 K) на длине волны 405 нм. 

По мере протекания пиролиза в исследованных смесях могут иметь 
место разные по величине эндотермические эффекты, и, как следствие, 
снижение температуры. Такие эффекты могут влиять на положение  
колоколообразной температурной зависимости оптической плотности  
и угол наклона ее ветвей [67]. Для учета указанных явлений кинетиче-
ским моделированием выполнена оценка температуры на момент време-
ни измерений 1 мс. Полученные зависимости оптической плотности  
на 405 и 633 нм от расчетной температуры приведены на рис. 7. Анализи-
руя эти зависимости, можно сделать вывод, что основной сдвиг темпера-
турных зависимостей (см. рис. 5, 6) вызван разностью величин эндотер-
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Рис. 7. Зависимости оптической плотности реагирующих газовых смесей  
на длинах волн 405 (а) и 633 нм (б) от расчетной температуры  

при времени измерений 1 мс для смесей 1 ( ), 2 ( ) и 3 ( ) 
 

мических эффектов в исследованных смесях, однако небольшой сдвиг  
в область меньших значений температуры в смесях с ТГФ остается.  
Согласно зависимостям, добавка ТГФ к этилену промотирует образова-
ние углеродных наночастиц, сдвигая начало процессов сажеобразования  
в область меньших значений температуры. 

Результаты анализа протекающих химических реакций. На основе 
результатов проведенного численного моделирования проанализировано 
влияние добавки ТГФ на кинетику распада этилена и образование ПАУ. 

Основные каналы образования пропаргила при пиролизе этилена 
показаны на рис. 8. Рекомбинация пропаргила выступает основным ка-

налом образования бензольного кольца [20],  
а оно, в свою очередь, является ключевым зве-
ном в процессах сажеобразования.  

Основными каналами распада ТГФ C4H8O 
[40, 41] являются реакции (R1, R2), с образова-
нием пропилена C3H6 и CH3CHO: 

                     4 8 2 3 6C H O CH O C H               (R1) 
                  4 8 3 2 4C H O CH CHO + C H           (R2) 

В свою очередь, путем распада пропилена об-
разуются пропаргил (R3)–(R5) и ацетилен (R6), 

(R7) — важнейшие промежуточные соединения на пути образования 
бензольного кольца, а при распаде CH3OCHO — метил (R8), ускоряющий 

Рис. 8. Схема, отража-
ющая каналы образования 
пропаргила при пиролизе 

этилена 
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образование винила С2Н3 (R9), промотируя тем самым процессы сажеоб-
разования (см. рис. 8). 

 3 6 3 4 2C H C H H   (R3) 

 3 4 3 3C H C H H   (R4) 

 3 4 3 3 2C H  + H C H H   (R5) 

 3 6 3 5 2C H  + H C H H   (R6) 

 3 5 2 2 3C H C H CH   (R7) 

 3 3CH CHO HCO + CH   (R8) 

 3 2 4 2 3 4CH +C H C H  + CH   (R9) 

Временные зависимости мольной доли радикалов CH3, C2H3, C3H3 
для смеси этилена и этилена с добавкой ТГФ, полученные кинетическим 
моделированием (начальная температура расчета 2000 K), приведены  
на рис. 9. Эти зависимости ведут себя схожим образом в рассматривае-
мом диапазоне значений температуры. Добавка ТГФ ускоряет формиро-
вание радикалов, участвующих в сажеобразовании, в течение первых 
микросекунд пиролиза. 

Рис. 9. Временные зависимости мольной доли радикалов CH3, C2H3, C3H3  
в смесях 1 (сплошные кривые) и 3 (кривые с , , ) 

Временные зависимости мольной доли ПАУ, состоящих из 1–2 колец 
(C6H6, C7H7, C9H8, C10H8, C12H10), для смеси этилена и этилена с добавкой 
ТГФ приведены на рис. 10. Согласно зависимостям, ТГФ ускоряет обра-
зование всех соединений и увеличивает их мольную долю (за исключени-
ем C10H8), что согласуется с выводами, полученными в ходе анализа экс-
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Рис. 10. Временные зависимости мольной доли ПАУ размером 1–2 кольца  
в смесях 1 (сплошные кривые) и 3 (кривые с , , , ) 

периментальных измерений спектров ЛИФ ПАУ (см. рис. 2, а, 4, а — уве-
личение относительной амплитуды сигнала в смеси 3 при времени за-
держки измерений 153 мкс). 

Увеличение мольной доли C2H3 в присутствии ТГФ (см. рис. 9) вслед-
ствие протекания реакции (R9) приводит к увеличению концентрации 
C4H4 (R10) и, как следствие, к накоплению C7H7 (R11): 
 2 3 2 2 4 4C H C H C H H   (R10) 
 4 4 3 3 7 7C H  + C H C H   (R11) 

Увеличение мольной доли C9H8, C12H10, вероятно, связано с образовани-
ем большого количества бензола (и его радикала фенила C6H5) и C7H7  
и, как следствие, с увеличением выхода в реакциях (R12), (R13): 
 7 7 2 2 9 8C H  + C H C H  + H   (R12) 
 6 5 6 5 12 10C H  + C H C H   (R13) 

Кроме того, C12H10 образуется в большем количестве в смеси с ТГФ  
за счет реакции (R14): 
 9 7 3 3 12 10C H +C H C H   (R14) 

За формирование C10H8 в основном отвечает радикал C6H5C2H, образо-
вание которого не чувствительно к добавке ТГФ, поэтому его итоговая 
мольная доля не меняется в присутствии ТГФ. 

Временные зависимости мольных долей ПАУ, состоящих из 3 и более 
колец (рис. 11, а — С12Н8, С13Н10,  C14H10, рис. 11, б — C16H10, С18Н10,  
C20H10), приведены на рис. 11. Добавка ТГФ ускоряет образование соеди-
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нений, имеющих кольца, которые состоят из пяти атомов углерода (С12Н8, 
С13Н10 и С18Н10), и увеличивает мольную долю всех представленных со-
единений. Расчетные временные профили соединений согласуются с вы-
водами, сделанными на основе экспериментальных измерений спектров 
ЛИФ ПАУ: в смеси 3 (этилен с добавкой ТГФ) мольная доля соединений 
ПАУ из 3 и более колец выше, чем в смеси 1 (этилен без добавки).  
Это объясняет увеличение относительной амплитуды сигналов флюорес-
ценции в смеси 3 по сравнению со смесью 1 в области длин волн 400… 
500 нм. Полученные выводы согласуются с литературными данными  
[15, 72–74] о существовании дополнительных путей роста ПАУ посред-
ством образования ковалентно-связанных комплексов за счет реакций  
резонансно-стабилизированных радикалов с нечетным числом атомов  
углерода С3Н3, С3Н5, C7H7. 

Рис. 11. Временные зависимости мольной доли ПАУ размером 3–4 кольца  
в смеси 1 (сплошные кривые) и 3 (кривые с , ) 

Заключение. Экспериментально и численно исследованы процессы 
пиролиза смесей этилена с добавкой ТГФ как представителя перспектив-
ных кислородсодержащих биотоплив. Экспериментально определено, 
что присутствие в смеси ТГФ не только не снижает число образующихся 
углеродных наночастиц, но и ускоряет формирование ПАУ и конденси-
рованной фазы углерода. Кинетическим моделированием оценен вклад 
эндотермических эффектов на полученные температурные зависимости. 
Показано, что основной сдвиг температурных зависимостей в разных 
смесях связан с различным значением снижения температуры в процессе 
теплопоглощения на пиролиз исходной топливной смеси. Установлено, 
что при пиролизе ТГФ возникают метильный радикал и пропилен, про-
мотирующие сажеобразование, а образующиеся резонансно-стабилизи-
рованные радикалы С3Н3, С3Н5, C7H7 промотируют рост ПАУ. 
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Abstract Keywords 
Currently, substances are being actively sought that 
could serve as the alternative fuel or fuel additive re-
ducing formation and emission of the carbon nano-
particles. Here, processes of the polyaromatic hydro-
carbons (precursors of the carbon condensed phase 
formation) and carbon black nanoparticles formation 
during the ethylene pyrolysis with addition of the 
tetrahydrofuran were studied by laser-induced fluores-
cence and laser extinction methods. Spectral depend-
ences of laser-induced fluorescence of the polyaro-
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matic hydrocarbons were obtained by laser-induced 
fluorescence at various temperatures and pyrolysis 
stages, and optical density of the reacting gas mixtures 
at wavelengths of 405 and 633 nm was obtained by 
laser extinction. Measurements were carried out on a 
shock tube behind the reflected shock waves in the 
temperature range of 1,695–2,500 K and pressure 
range of 2.7–4.1 atm. It is shown that during the eth-
ylene pyrolysis with the tetrahydrofuran addition soot 
formation process is intensifying, and the temperature 
range of the carbon nanoparticles formation is ex-
panding. Using the kinetic simulation, it was found 
that acceleration in the carbon nanoparticles for-
mation was caused by formation of methyl radical and 
propylene in the tetrahydrofuran pyrolysis
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