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吸热型碳氢燃料正癸烷热裂解机理、热沉及产物分布的理论研究
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摘摇 要: 采用密度泛函理论(DFT)的 B3LYP 方法在 6鄄311G(d,p)基组水平上对正癸烷裂解过程中涉及的反应物、产物及过

渡态进行了几何构型优化和振动频率计算,运用 B3LYP / aug鄄cc鄄pVTZ 方法计算单点能并构建势能剖面图。 利用 TheRate 程

序包及 Eckart 校正模型计算了各反应速率常数 k。 采用统计热力学原理求得不同温度下的热容 C兹
p,m及熵 S兹

298 K,并通过设计等

键反应获得了各物种的标准生成焓吟fH兹
298 K。 用 Chemkin II 程序模拟预测了产物分布,理论计算了热沉值,并讨论了温度、压

力对产物分布和热沉的影响。 结果表明,C鄄C 键断裂过程是反应的初始步骤,且抽氢反应较 茁 键断裂反应更易进行。 裂解起

始温度为 500 益,反应主要发生在 600 ~ 700 益,其主要产物为氢气、甲烷、乙烯、乙烷、丙烯和 1,3鄄丁二烯,且产物分布随温度

不同而变化。 模拟计算获得正癸烷在温度 600 益、压力 2. 5 MPa 条件下的总热沉值为 2. 334 MJ / kg,对应的热裂解转化率为

25. 9% ,该热沉值可以满足速率为 5 ~ 6 马赫数的飞行器的冷却要求。
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Theoretical study on the mechanism, heat sink and product
distribution for thermal decomposition of endothermic hydrocarbon fuel n鄄decane
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Abstract: The geometry optimizations and vibrational frequencies of reactions, products and transition states
involved in pyrolysis of n鄄decane were performed using the hybrid method B3LYP with 6鄄311G (d,p) basis set
based on density functional theory. The potential energy surfaces of n鄄decane were built by the B3LYP / aug鄄cc鄄
pVTZ methods. The rate constants of all reactions with Eckart correction were calculated by the TheRate program
package. The heat capacity and entropy (C兹

p,m and S兹
298 K) at different temperatures were obtained by statistic

thermodynamics. In order to calculate the standard formation enthalpy ( 吟fH兹
298 K) for all species, isodesmic

reactions were designed. The Chemkin II program was used to model the product distribution and heat sink. The
effects of the temperature and pressure on the heat sink and product distribution were discussed. The results show
that the C鄄C bond breaking process is the initial step of all reactions and H鄄abstraction reaction is easier to
proceed than the 茁鄄scission reaction. The cracking initial temperature is 500 益 and the reactions mainly occur in
the range of 600 ~ 700 益. The major products are hydrogen, methane, ethylene, ethane, propylene and 1,3鄄
butadiene and the product distributions vary with temperatures. The total heat sink of n鄄decane is 2. 334 MJ / kg at
600 益 and 2. 5 MPa, with the conversions of 25. 9% , which could meet the cooling requirement of aircrafts at 5
~ 6 Mach number.
Key words: n鄄decane; mechanism of thermal decomposition; rate constant; kinetic modeling; heat sink;

product distribution

摇 摇 高超音速飞行器工作在高速、高温、高强度燃烧

的恶劣环境下,燃烧室内温度可高达 3 000 益以上,
考虑到飞行器的体积、燃料制备及储存等问题,常规

燃料受到限制。 吸热型碳氢燃料[1,2] 可作为可燃冷

却剂,是一类性能优良且能够很好地满足高超音速

飞行器冷却要求[3]的新型碳氢燃料,具有更好的应

用前景。 其冷却的本质是吸热型碳氢燃料在进入燃

烧室燃烧前,通过自身的热容、相变热和化学裂解反

应等吸收飞行器高温部位的热量发生裂解,生成燃

烧性能更高的富能小分子产物如乙烯、丙烯等化合
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物,从而有效地解决飞行器的冷却和热管理问题。
碳氢燃料热裂解反应的主要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,从而为评价燃料的冷却效果等提供理论

依据。
实际应用的航空燃料组分是由几十乃至更多种

复杂的碳氢化合物混合而成,主要有直链烷烃、支链

烷烃、环烷烃、芳香烃和烯烃,故直接研究原燃料的

热裂解机理非常困难。 因此,要选择一些具有代表

性的烷烃作为研究对象。 正癸烷是典型的长直链烷

烃代表,是构建航空煤油替代模型的常用组分。 在

实验方面,大多数烷烃热裂解的研究主要集中在正

庚烷、正辛烷、正十二烷和甲基环己烷等化合物,而
对于正癸烷的研究则很少。 Zamostny 等[4] 对 C1 ~ 12

的一系列碳氢化合物进行了热裂解实验研究,对比

了直链烷烃和支链烷烃热解产物的异同,但未进行

裂解机理的详细分析。 Yu 等[5] 研究了 C10 ~ 14 的直

链烷烃在近临界和超临界条件下的热裂解。 结果表

明,C10 ~ 14的直链烷烃裂解的主要产物为 C1 ~ m鄄2的直

链烷烃和 C2 ~ m -1的 1鄄烯烃,次级产物为顺、反鄄2鄄烯
烃,n鄄Cm -1和 n鄄Cm +1及 Cm +2 ~ 2 m 鄄2的直链和支链烷烃

(m 代表反应物中碳原子的个数),但未进行热沉计

算。 焦毅等[6]利用自制的常压裂解装置,研究了温

度及滞留时间对正癸烷裂解的影响,并发展了正癸

烷常压裂解模型。 在理论方面,目前的研究主要集

中在正癸烷的燃烧机理方面,关于正癸烷热裂解机

理等研究则很少。 只有 Zeppieri 等[7]根据正庚烷机

理模型对正癸烷的氧化和热解提出了一个简化的骨

架机理。 本研究选取正癸烷为燃料模型分子,旨在

研究吸热型碳氢燃料裂解机理,考察温度、压力等因

素对燃料裂解气相产物分布以及热沉的影响,从而

为吸热型碳氢燃料在高超音速飞行器上的应用提供

理论依据。

1摇 理论计算方法
1. 1摇 几何结构优化及能量计算

本研究采用密度泛函理论中的 B3LYP 计算方

法,在 6鄄311G(d,p)基组水平上对正癸烷裂解反应

路径上各驻点(反应物、中间体、过渡态和产物)的

几何构型进行全参数优化并通过振动频率分析确认

了稳定点和过渡态结构,并在相同水平上进行内禀

反应坐标( IRC)分析,以证实各过渡态与相应反应

物和产物的相关性。 为了获得更加精确的反应路径

能量信息,在相同水平上采用 B3LYP / aug鄄cc鄄pVTZ
方法对正癸烷裂解过程所涉及的所有物种进行单点

能计算,并且用 B3LYP / 6鄄311G(d,p)水平上的零点

能进行校正,得到零点能校正后的能量,进而求得相

对能( relative energy)DE。 所有电子结构计算均采

用 Gaussian03[8]程序,在陕西师范大学理论与计算

化学研究室宝德高性能计算机群上完成。
1. 2摇 速率常数计算

采用传统过渡态理论 (TST) 与 The Rate 程

序[9]计算各温度下的速率常数。 由于传统过渡态

理论未考虑量子力学隧穿效应,导致计算结果偏低,
因此,采用 Eckart 校正模型,通过(1)式得到校正后

的速率常数 k。

k(T) = 资(T)滓
kBT
h

q屹

仪qR

exp( - 驻E屹 / RT) (1)

式中,资(T)为 Eckart 隧道校正因子,滓 为反应

对称数,kB为 Boltzmann 常数,h 为 Planck 常数,R 为

理想气体常数,q屹为活化络合物配分函数,qR为包

含平动、转动、振动、位阻旋转的总摩尔配分函数,T
为温度(300 ~ 3000 K),E屹为活化能。

化学动力学模拟需要的动力学参数通常是根据

改进的阿伦尼乌斯方程:
k(T) = ATnexp( - Ea / RT) (2)
式中,A 为指前因子,n 为常数,Ea为拟合活化

能,T 为热力学温度,R 为摩尔气体常数。 对过渡态

理论计算得到的不同温度下(300 ~ 3 000 K)速率常

数 k(T)拟合,以参数(A、n、Ea)形式给出。
1. 3摇 热力学性质计算

标准生成焓 驻fH兹
298 K及热容 C兹

p,m等热力学性质

是衡量高能材料性能的重要参数。 本研究中的物种

标准生成焓是在 B3LYP / 6鄄311G(d,p)水平优化的

基础上结合等键反应计算获得。 等键反应是计算化

合物生成焓的一种成功方法,在等键反应中反应物

和产物所有键的类型和数目相等,反应物和产物电

子环境相近,故由非完全基组和电子能量修正所导

致的误差可互相抵消,而获得可靠的生成焓。
基于统计热力学原理和优化得到的频率,求得

300 ~ 1 500 K 的热力学性质,并拟合得到 C兹
p,m、S兹

m和

H兹
m随温度变化的多项表达式。

C兹
p,m

R = a1 + a2T + a3T2 + a4T3 + a5T4 (3)

H兹
m

RT = a1 +
a2

2 T +
a3

3 T2 +
a4

4 T3 +
a5

5 T4 +
a6

T (4)
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S兹
m

R = a1 ln(T) + a2T +
a3

2 T2 +
a4

3 T3 +
a5

4 T4 + a7

(5)
式中,C兹

p,m为恒压摩尔热容,T 为热力学温度,
H兹

m为标准摩尔焓,S兹
m为标准摩尔熵,R 为气体常数,

ai( i=1 ~ 7) 为拟合参数。

2摇 结果与讨论
在 B3LYP / 6鄄311G(d,p) 水平上优化得到了反

应物和产物的几何构型,优化得到的几何构型参数

与实验值接近,键长的最大偏差为 0. 002 4 nm,键角

的最大偏差为 1. 89毅,说明本研究所选用的 B3LYP /
6鄄311G(d,p) 方法优化结构是合理的。 图 1 为在

B3LYP / 6鄄311G(d,p)水平下优化得到的正癸烷的

几何构型。 正癸烷的裂解遵循自由基链反应机理,
主要包括 C鄄C 键断裂反应、抽氢反应(氢及小分子

烷基自由基抽取碳氢化合物上的氢)及 茁 键断裂反

应,该机理共包含 47 个反应、30 个组分和 41 个过

渡态,同时这三类反应的反应路径及详细势能面曲

线见图 2 ~图 4。 表 1 为由(2)式拟合给出的正癸烷

热裂解 47 个反应的速率常数的阿伦尼乌斯表达式,
计算结果与实验值接近。 计算的正癸烷 茁 键断裂反

应的部分速率常数结果与文献实验数据对比见图

5。 正癸烷热裂解过程中各物种的热力学信息见表

2,其中的标准生成焓是通过设计等键反应得到的,
计算结果与实验值和文献值很接近,且最大偏差为

4. 31 kJ / mol,表明 B3LYP / aug鄄cc鄄pVTZ 方法是准

确的。 常压下温度对正癸烷热沉及转化率的影响情

况见表 3。 总热沉在 t = 500 ~ 1 000 益、p = 0. 1 ~
5. 0 MPa随温度和压力的变化情况见表 4。 常压下

正癸烷裂解的主要气相产物的产率和转化率随温度

的变化情况见图 6。 正癸烷热裂解的详细机理、热
沉及主要气相产物分布等在以下部分进行详细

讨论。

图 1摇 在 B3LYP / 6鄄311G (d,p)水平上优化得到的正癸烷的几何构型
Figure 1摇 Optimized geometries of the n鄄decane at the B3LYP / 6鄄311G(d,p) level (unit:nm)

2. 1摇 热裂解路径

路径一:C鄄C 键断裂反应

依据自由基链反应机理可知,正癸烷裂解的最

初阶段是 C鄄C 或 C鄄H 键断裂生成多种自由基的过

程,此过程是链反应的起始步骤,一旦自由基生成,
其他反应会很快地进行。 C鄄H 键解离能大于 C鄄C
键解离能,所以,C鄄H 键的解离要比 C鄄C 的解离要

困难,与 C鄄C 键相比 C鄄H 键断裂可以忽略,故本研

究仅以 C1鄄H1 键的断裂作为参考。 考虑到分子对

称性,故有五种不同位置的 C鄄C 键(即 C1鄄C2、C2鄄
C3、C3鄄C4、C4鄄C5、C5鄄C6)的断裂方式。 在 B3LYP /
aug鄄cc鄄pVTZ / / B3LYP / 6鄄311G(d,p)水平上得到的

势能面曲线见图 2。 由图 2 可知,C鄄C 或 C鄄H 键断

裂反应均为无过渡态反应,其中,C1鄄H1 键裂解能为

407. 35 kJ / mol,C1鄄C2、C2鄄C3、C3鄄C4、C4鄄C5、C5鄄C6
键断裂能分别为 334. 05、326. 18、326. 02、325. 10、
321. 83 kJ / mol。 裂解能数据结果表明,C鄄C 键断裂

比 C1鄄H1 键断裂容易;C1鄄C2 键间的解离能最大,
最难断裂;C5鄄C6 键间的解离能最小,最易断裂;C2鄄

C3、 C3鄄C4、C4鄄C5、C5鄄C6 键解离能相差不大,这与

文献[7]的结果一致。
摇 摇 路径二:抽氢反应

本研究中只考虑了 H 及 C1 ~ 4 的自由基(CH3、
C2H5、C3H7、C4H9 ) 分别抽取正癸烷上氢的反应。
由于正癸烷有五种不同位置的碳原子,抽氢反应能

得到五种类型的癸基(即 1鄄癸基、2鄄癸基、3鄄癸基、4鄄
癸基、5鄄癸基)。 因此,共有 25 个抽氢反应(R17 ~
R41),以氢和甲基为例绘出的正癸烷在 B3LYP /
aug鄄cc鄄pVTZ / / B3LYP / 6鄄311G(d,p) 水平上抽氢反

应的势能面曲线见图 3。 图 3 中 10 个过渡态都仅

有一个虚频其振动模式符合抽氢反应模式。 计算结

果表明,甲基自由基抽氢反应(R22 ~ R26)能垒在

47 ~ 55 kJ / mol,而 H 抽氢的反应(R17 ~ R21)能垒

在 11 ~ 24 kJ / mol,H 抽氢的反应能垒较低,较烷基

自由基抽氢更易进行。 虽然各抽氢反应的能垒不

同,但若按照被抽取 H 的位置排序,均具有如下能

量关系:
驻E10>驻E20> 驻E30> 驻E40>驻E50
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表 1摇 在 300 ~ 3 000 K 正癸烷热裂解反应拟合的速率常数
Table 1摇 Fitted rate constants of the reactions in the thermal pyrolysis of n鄄decane within 300 ~ 3 000 K

Reaction Rate constant(k)
Direct C鄄C bond dissociation reactions (Ra ~ Rf) k / s-1

C10H22寅C10H21+ H(Ra) ka = 5. 79 伊 109T1. 15exp( - 57 800 / T)
C10H22寅C9H19+ CH3(Rb) kb = 2. 45 伊 104T1. 13exp( - 47 400 / T)
C10H22寅C8H17+ C2H5(Rc) kc = 2. 54 伊 104T1. 13exp( - 46 300 / T)
C10H22寅C7H15+ C3H7(Rd) kd = 2. 58 伊 104T1. 13exp( - 46 300 / T)
C10H22寅C6H13+ C4H9(Re) ke = 3. 75 伊 104T1. 13exp( - 46 100 / T)

C10H22寅2C5H11(Rf) kf = 3. 88 伊 104T1. 13exp( - 45 700 / T)
茁鄄scission reactions (R1 ~ R16) k / s-1

C2H5寅TS1寅C2H4+H(R1) k1 = 1. 29 伊 108T2. 00exp( - 19 200 / T)
C3H7寅TS2寅C2H4+CH3(R2) k2 = 1. 21 伊 1011T0. 80exp( - 13 800 / T)
C4H9寅TS3寅C2H4+C2H5(R3) k3 = 6. 50 伊 1011T0. 64exp( - 12 800 / T)
C5H11寅TS4寅C2H4+C3H7(R4) k4 = 6. 82 伊 1011T0. 60exp( - 13 200 / T)
C6H13寅TS5寅C2H4+C4H9(R5) k5 = 1. 28 伊 1012T0. 64exp( - 13 000 / T)
C7H15寅TS6寅C2H4+C5H11(R6) k6 = 6. 89 伊 1011T0. 62exp( - 13 100 / T)
C8H17寅TS7寅C2H4+C6H13(R7) k7 = 8. 54 伊 1011T0. 64exp( - 13 000 / T)
C9H19寅TS8寅C2H4+C7H15(R8) k8 = 7. 85 伊 1011T0. 64exp( - 13 000 / T)

1鄄C10H21寅TS9寅C2H4+C8H17(R9) k9 = 6. 56 伊 1011T0. 64exp( - 13 000 / T)
2鄄C10H21寅TS10寅C3H6+C7H15(R10) k10 = 5. 48 伊 1011T0. 69exp( - 13 200 / T)
3鄄C10H21寅TS11寅C9H18+CH3(R11) k11 = 7. 16 伊 1010T0. 86exp( - 14 300 / T)
3鄄C10H21寅TS12寅C4H8+C6H13(R12) k12 = 3. 02 伊 1011T0. 69exp( - 13 400 / T)
4鄄C10H21寅TS13寅C5H10+C5H11(R13) k13 = 4. 82 伊 1011T0. 71exp( - 13 100 / T)
4鄄C10H21寅TS14寅C8H16+C2H5(R14) k14 = 3. 34 伊 1011T0. 68exp( - 13 400 / T)
5鄄C10H21寅TS15寅C7H14+C3H7(R15) k15 = 4. 65 伊 1011T0. 68exp( - 13 500 / T)
5鄄C10H21寅TS16寅C6H12+C4H9(R16) k16 = 3. 46 伊 1011T0. 67exp( - 15 000 / T)

H鄄atom abstraction reactions (R17 ~ R41) k / cm3·molecule-1·s-1

H+C10H22寅TS17寅H2+1鄄C10H21(R17) k17 = 4. 07 伊 10 -19T2. 51exp( - 1 320 / T)
H+C10H22寅TS18寅H2+2鄄C10H21(R18) k18 = 1. 01 伊 10 -17T2. 25exp( - 443 / T)
H+C10H22寅TS19寅H2+3鄄C10H21(R19) k19 = 1. 23 伊 10 -17T2. 27exp( - 487 / T)
H+C10H22寅TS20寅H2+4鄄C10H21(R20) k20 = 1. 40 伊 10 -17T2. 23exp( - 383 / T)
H+C10H22寅TS21寅H2+5鄄C10H21(R21) k21 = 2. 04 伊 10 -17T2. 21exp( - 315 / T)

CH3+C10H22寅TS22寅CH4+1鄄C10H21(R22) k22 = 4. 64 伊 10 -32T5. 82exp( - 2 580 / T)
CH3+C10H22寅TS23寅CH4+2鄄C10H21(R23) k23 = 9. 59 伊 10 -31T5. 49exp( - 2 180 / T)
CH3+C10H22寅TS24寅CH4+3鄄C10H21(R24) k24 = 4. 26 伊 10 -31T5. 58exp( - 2 260 / T)
CH3+C10H22寅TS25寅CH4+4鄄C10H21(R25) k25 = 3. 76 伊 10 -31T5. 55exp( - 2 240 / T)
CH3+C10H22寅TS26寅CH4+5鄄C10H21(R26) k26 = 7. 70 伊 10 -31T5. 54exp( - 2 210 / T)
C2H5+C10H22寅TS27寅C2H6+1鄄C10H21(R27) k27 = 2. 35 伊 10 -36T7. 18exp( - 3 420 / T)
C2H5+C10H22寅TS28寅C2H6+2鄄C10H21(R28) k28 = 6. 99 伊 10 -37T7. 35exp( - 2 710 / T)
C2H5+C10H22寅TS29寅C2H6+3鄄C10H21(R29) k29 = 1. 30 伊 10 -37T7. 48exp( - 2 860 / T)
C2H5+C10H22寅TS30寅C2H6+4鄄C10H21(R30) k30 = 1. 80 伊 10 -37T7. 45exp( - 2 830 / T)
C2H5+C10H22寅TS31寅C2H6+5鄄C10H21(R31) k31 = 1. 23 伊 10 -37T7. 45exp( - 2 800 / T)
C3H7+C10H22寅TS32寅C3H8+1鄄C10H21(R32) k32 = 1. 56 伊 10 -34T6. 29exp( - 3 620 / T)
C3H7+C10H22寅TS33寅C3H8+2鄄C10H21(R33) k33 = 1. 53 伊 10 -34T6. 24exp( - 2 770 / T)
C3H7+C10H22寅TS34寅C3H8+3鄄C10H21(R34) k34 = 1. 59 伊 10 -34T6. 18exp( - 2 640 / T)
C3H7+C10H22寅TS35寅C3H8+4鄄C10H21(R35) k35 = 1. 38 伊 10 -34T6. 17exp( - 2 660 / T)
C3H7+C10H22寅TS36寅C3H8+5鄄C10H21(R36) k36 = 1. 03 伊 10 -34T6. 18exp( - 2 650 / T)
C4H9+C10H22寅TS37寅C4H10+1鄄C10H21(R37) k37 = 2. 83 伊 10 -34T6. 09exp( - 3 400 / T)
C4H9+C10H22寅TS38寅C4H10+2鄄C10H21(R38) k38 = 3. 45 伊 10 -34T6. 16exp( - 2 720 / T)
C4H9+C10H22寅TS39寅C4H10+3鄄C10H21(R39) k39 = 1. 42 伊 10 -34T6. 28exp( - 2 830 / T)
C4H9+C10H22寅TS40寅C4H10+4鄄C10H21(R40) k40 = 1. 22 伊 10 -34T6. 27exp( - 2 820 / T)
C4H9+C10H22寅TS41寅C4H10+5鄄C10H21(R41) k41 = 8. 49 伊 10 -35T6. 29exp( - 2 820 / T)
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表 2摇 正癸烷热裂解过程中部分物种在不同温度下的热力学数据
Table 2摇 Thermodynamic information of partial species involved in the thermal pyrolysis of n鄄decane at different temperatures

Specie
吟fH兹

298 K /

(kJ·mol-1)

S兹
298 K /

(J·mol-1·K-1)

C兹
p,m(T) / (J·mol-1·K-1)

300 K 400 K 500 K 600 K 800 K 1 000 K 1 500 K
C10H22 -245. 18摇 -249. 49b 2 668. 26 205. 56 271. 21 333. 72 388. 23 474. 84 538. 98 637. 73
C9H18 -102. 05 2 245. 30 177. 11 233. 22 285. 77 331. 16 402. 67 455. 43 536. 64
C8H16 -81. 09摇 -82. 80b 1 984. 64 156. 69 206. 23 252. 59 292. 63 355. 77 402. 42 474. 34
C7H14 -60. 08摇 -62. 30b 1 724. 14 136. 27 179. 24 219. 41 254. 09 308. 86 349. 41 412. 08
C6H12 -39. 62摇 -42. 09a 1 463. 31 115. 81 152. 21 186. 19 215. 56 261. 96 296. 39 349. 74
C5H12 -143. 18摇 -146. 82a 1 364. 95 103. 26 136. 11 167. 65 195. 48 240. 25 273. 84 326. 23
C5H10 -18. 28摇 -22. 30a 1 202. 48 95. 23 125. 06 152. 84 176. 86 214. 93 243. 30 287. 40
C4H10 -125. 85摇 -125. 77a 1 104. 28 82. 68 108. 99 134. 43 156. 90 193. 34 220. 83 263. 93
C4H8 1. 13摇 0. 29a 941. 99 74. 77 97. 99 119. 62 138. 32 168. 03 190. 25 225. 14
C3H8 -105. 14摇 -104. 68a 843. 62 62. 38 82. 05 101. 25 118. 41 146. 44 167. 78 201. 63
C3H7 105. 02摇 100. 79a 767. 81 66. 36 83. 89 100. 25 114. 52 137. 57 155. 18 183. 51
C3H6 18. 83摇 19. 71a 681. 66 54. 68 71. 13 86. 48 99. 79 121. 17 137. 32 162. 92

a NIST data base[10] ; b reference[11]

图 2摇 在 B3LYP / aug鄄cc鄄pVTZ / / B3LYP / 6鄄311G (d,p)
水平上正癸烷 C鄄C 键断裂反应势能面图

Figure 2摇 Potential energy diagram for the C鄄C bond
dissociation reaction of n鄄decane obtained at the level
of B3LYP / aug鄄cc鄄pVTZ / / B3LYP / 6鄄311G (d,p)

摇 摇 烷烃的脱氢速率与脱去的氢原子所连的碳原子

位置有关,且脱氢后生成的自由基越稳定则反应越

容易进行。 研究表明,按照 10、20、30、40 和 50 碳位,
产生的自由基越来越稳定,因此,脱氢反应的速率常

数越来越大。 正癸烷的抽氢反应速率常数( k17 ~
k41)见表 1。 由如上能量关系可知,50 碳原子的反应

能垒最低,故自由基进攻正癸烷生成 50 自由基的反

应速率最快;抽取 10 碳原子上的 H 能垒最高,故生

成 10 自由基的反应速率最小。 由图 3(a)和 3(b)可
以看出,抽取 20、30、40 和 50 碳原子上的 H 的能垒接

近,故速率常数也接近,这与表 1 中的结果一致。 例

如,当温度为 300 K 时,表 1 中 R18 ~ R21 反应的速

率常数 k18 ~ k21分别为 8. 64伊10-13、1. 02伊10-12、1. 31
伊10-12、2. 13 伊10-12 cm3 / (molecule·s) -1,数值很接

近。 同时也与袁涛[12] 在正庚烷热解反应计算部分

提出的烷烃 H 提取反应中结果一致。 袁涛[12]指出,
20、30、40 和 50 碳原子对 H 束缚强度接近,而 10 碳

对 H 的束缚最强,故速率最小。

图 3摇 在 B3LYP / aug鄄cc鄄pVTZ / / B3LYP / 6鄄311G (d,p)水平上正癸烷抽氢反应势能面图
Figure 3摇 Potential energy diagram for the H鄄atom abstraction reactions of n鄄decane

obtained at the level of B3LYP / aug鄄cc鄄pVTZ / / B3LYP / 6鄄311G (d,p)
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摇 摇 路径三:茁 键断裂反应

直链烷烃分子通过路径一和路径二生成了多种

烷基自由基,随后发生烷基自由基的 茁 位断裂反应。
烷基自由基的 茁 位断裂反应是碳氢化合物在高温条

件下裂解所涉及的一类非常重要的反应,其裂解产

物为小分子烯烃和更小的烷基自由基。 发生 茁 位断

裂反应的自由基包括由路径一裂解生成烷基自由基

(乙基、1鄄丙基、1鄄丁基、1鄄戊基、1鄄己基、1鄄庚基、1鄄辛
基、1鄄壬基)和由路径二抽氢反应得到 5 种类型的癸

基(1鄄癸基、2鄄癸基、3鄄癸基、4鄄癸基、5鄄癸基)。 图 4
为正癸烷裂解过程中所有可能的 茁 位断裂反应

(R1鄄R16 ) 及后续路径在 B3LYP / aug鄄cc鄄pVTZ / /
B3LYP / 6鄄311G(d,p) 水平上得到的势能面曲线。
图 4 中这 16 个过渡态都仅有一个虚频其振动模式

符合 茁 断裂模式,因 TS1 对应 C鄄H 键断裂,其能垒

较高,为 160. 8 kJ / mol,而 TS2 ~ TS16 过渡态对应

C鄄C 键断裂,能垒在 105 ~ 118 kJ / mol。 与路径二中

抽氢反应的能垒相比抽氢反应能垒较低,因此抽氢

反应较 茁 键断裂反应更易进行。
本研究计算的正癸烷的 茁 键断裂反应的速率常

数(k1 ~ k16)见表 1,计算的部分结果与文献实验数

据对比情况见图 5。 由图 5(a)可知,本研究计算的

C2H5寅C2H4+H 速率常数的结果与 Curran[13]在 298
~ 2 000 K 下给出的结果吻合的很好,且本研究拟合

的速率常数的表达式 k1 = 1. 29 伊 108 伊 T2. 00 伊 exp
( 鄄19 200 / T) s-1 与 Feng 等[14] 从实验获得的结果 k
= 1. 11伊1010伊T1. 037伊exp( 鄄18 504 / T) s-1(T = 200 ~
1 100 K)相符,而且本研究拟合的速率常数的温度

范围较宽,在 300 ~ 3 000 K。 由图 5(b)和图 5(c)反
应 C3H7寅C2H4+CH3 和 C4H9寅C2H4 +C2H5 计算出

的速率常数与文献实验数据的结果很接近。

图 4摇 在 B3LYP / aug鄄cc鄄pVTZ / / B3LYP / 6鄄311G (d,p)水平上正癸烷 茁 断裂反应势能面图
Figure 4摇 Potential energy diagram for the 茁鄄scission reactions of n鄄decane obtained

at the level of B3LYP / aug鄄cc鄄pVTZ / / B3LYP / 6鄄311G (d,p)

2. 2摇 热沉预测

一定实验条件(流量、压力、热载荷)下,单位质

量燃料的吸热能力称为热沉,它是评价吸热型碳氢

燃料性能的一个重要指标。 燃料总热沉(HST)由

物理热沉(HSP)和化学热沉(HSC)组成。 物理热

沉主要包括燃料自身的热容显热和相变潜热,化学

热沉是燃料在高温发生化学反应所吸收的热量。 吸

热型碳氢燃料的物理热沉有限,不足以满足冷却需

要,额外的热沉需要从燃料在化学裂解反应中获得。
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图 5摇 计算速率常数与文献实验数据的对比
Figure 5摇 Comparison of the computational rate constants with the reference experimental data

(a): C2H 寅5 C2H4+H; (b): C3H 寅7 C2H4+CH3; (c): C4H 寅9 C2H4+C2H5

摇 摇 总热沉可近似表示为:
Q(T) = 驻g

1H兹
m(298 K) + 驻H3 + 驻rH兹

m(gas,T) (6)
式中, 驻g

1H兹
m (298 K)为相变潜热, 驻H3 为热容

显热,两者之和为物理热沉(HSP), 驻rH兹
m(gas,T) 为

温度 T 时的标准摩尔气相反应焓,即化学热沉

(HSC)。

基于 Chemkin II 程序[17] 模拟预测了正癸烷热

裂解的热沉值。 表 3 为常压下温度对正癸烷热沉及

转化率的影响情况,表 4 为总热沉随温度和压力的

变化情况。 模拟条件为封闭均相恒温恒压的完全搅

动反应器 ( PSR) 模型, 并设定压力 p = 0. 1 ~
5. 0 MPa,500 ~ 1 000 益,反应时间设定为 1 s。

表 3摇 常压下正癸烷不同温度时的热沉及转化率
Table 3摇 Values of heat sink and conversion of n鄄decane at atmospheric pressure and different temperatures

t / 益 x / % HSC / (MJ·kg-1) HSP / (MJ·kg-1) HST / (MJ·kg-1) HSC / HST / % HSP / HST / %
500 0. 1 0. 001 1. 583 1. 584 0. 06 99. 94
550 0. 6 0. 011 1. 752 1. 763 0. 62 99. 38
600 6. 3 0. 120 1. 926 2. 046 5. 87 94. 13
650 39. 5 0. 865 2. 105 2. 970 29. 12 70. 88
700 79. 1 1. 891 2. 289 4. 180 45. 24 54. 76
750 98. 9 2. 425 2. 477 4. 903 49. 46 50. 52
800 100. 0 2. 725 2. 670 5. 395 50. 51 49. 49
850 100. 0 3. 273 2. 866 6. 139 53. 31 46. 69
900 100. 0 4. 062 3. 066 7. 128 56. 99 43. 01
950 100. 0 4. 908 3. 269 8. 177 60. 02 39. 98
1 000 100. 0 5. 494 3. 475 8. 969 61. 26 38. 74

摇 摇 由表 3 可知,常压下物理热沉随温度升高而增

大,温度平均每提高 50 益物理热沉值平均增加约

0. 2 MJ / kg。 当温度低于 500 益时,化学热沉值为

零,总热沉就是物理热沉,说明在此温度范围正癸烷

未发生裂解反应,转化率为零。 当温度为 500 益时,
化学热沉值为 0. 001 MJ / kg,转化率为 0. 1% ,说明

正癸烷开始裂解,这与文献[18]中实验测量的裂解

起始温度一致。 随着反应温度的升高,裂解转化率

增大,化学热沉值逐渐升高,这与热裂解的机理相符

合。 从化学热沉值增加的幅度来看,在 600 ~ 700 益
热沉值增加幅度很大,温度提高 50 益化学热沉值平

均增加约 1. 0 MJ / kg,但当温度在 700 ~ 1 000 益热

沉提高幅度变小,温度每提高 50 益热沉值平均增加

约 0. 6 MJ / kg,说明裂解反应主要发生在 600 ~

700 益。 在 700 益时正癸烷裂解转化率为 79. 1% ,
此时大部分正癸烷已开始裂解,化学热沉占到了

45. 24% 。 当温度升高到 800 益时,虽然转化率已达

100% ,但此后随温度升高化学热沉仍显著增大,产
物分布发生显著改变,说明正癸烷向更深度的方向

发生裂解。
总的来说,压力对热沉的影响不是很大,由表 4

可知,在 500 ~ 680 益,总热沉随着压力增大稍有增

加,这与文献 [19] 中该温度段的结果一致。 在

680 ~ 1 000 益,总热沉随着压力增大反而缓慢减小,
其原因可能是随着压力增大反应向反应物方向移

动,驱使某些放热反应发生,导致总热沉有减小的趋

势。 当温度为 600 益、压力为 2. 5 MPa 时,正癸烷的

总热沉值为 2. 334 MJ / kg,对应的热裂解转化率为
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25. 9% ,该热沉值即可满足速率为 5 ~ 6 马赫数的飞

行器的冷却要求[20]。 若再提高温度或压力进行热

裂解来调控反应的转化率,将可以获得更大的热

沉值。

表 4摇 正癸烷在不同温度和压力条件下的总热沉(HST)
Table 4摇 Values of heat sink of n鄄decane at different temperatures and pressures

p / MPa
t / 益

500 550 600 650 680 700 750 800 850 900 950 1000
0. 1 1. 584

(0. 1)
1. 763
(0. 6)

2. 046
(6. 3)

2. 970
(39. 5)

3. 778
(66. 6)

4. 180
(79. 1)

4. 903
(98. 9)

5. 395
(100)

6. 139 7. 128 8. 177 8. 969

0. 5 1. 585
(0. 1)

1. 773
(1. 3)

2. 117
(11. 4)

3. 039
(49. 9)

3. 629
(71. 4)

3. 885
(79. 8)

4. 447
(98. 6)

4. 861
(100)

5. 439 6. 008 6. 469 6. 949

1. 0 1. 586
(0. 2)

1. 783
(1. 9)

2. 189
(16. 1)

3. 156
(59. 3)

3. 632
(77. 1)

3. 810
(82. 9)

4. 285
(98. 8)

4. 667
(100)

5. 141 5. 618 6. 035 6. 489

1. 5 1. 586
(0. 2)

1. 790
(2. 4)

2. 246
(19. 9)

3. 233
(65. 6)

3. 641
(80. 7)

3. 784
(85. 2)

4. 221
(99. 0)

4. 575
(100)

4. 997 5. 437 5. 838 6. 273

2. 0 1. 587
(0. 2)

1. 797
(2. 8)

2. 293
(23. 1)

3. 288
(70. 2)

3. 650
(83. 3)

3. 777
(87. 0)

4. 188
(99. 2)

4. 518
(100)

4. 908 5. 324 5. 714 6. 137

2. 5 1. 587
(0. 2)

1. 803
(3. 2)

2. 334
(25. 9)

3. 330
(73. 8)

3. 661
(85. 1)

3. 780
(88. 3)

4. 168
(99. 3)

4. 478
(100)

4. 845 5. 244 5. 627 6. 039

3. 0 1. 587
(0. 2)

1. 809
(3. 6)

2. 370
(28. 4)

3. 363
(76. 6)

3. 672
(86. 6)

3. 787
(89. 4)

4. 154
(99. 4)

4. 448
(100)

4. 798 5. 184 5. 559 5. 963

3. 5 1. 587
(0. 2)

1. 814
(3. 9)

2. 401
(30. 7)

3. 392
(78. 9)

3. 683
(87. 7)

3. 794
(90. 3)

4. 142
(99. 5)

4. 424
(100)

4. 761 5. 136 5. 505 5. 902

4. 0 1. 587
(0. 2)

1. 819
(4. 3)

2. 430
(32. 7)

3. 417
(80. 8)

3. 692
(88. 6)

3. 802
(91. 1)

4. 133
(99. 6)

4. 404
(100)

4. 731 5. 097 5. 461 5. 851

4. 5 1. 587
(0. 3)

1. 824
(4. 6)

2. 455
(34. 6)

3. 439
(82. 5)

3. 701
(89. 4)

3. 808
(91. 8)

4. 125
(99. 7)

4. 387
(100)

4. 706 5. 064 5. 423 5. 807

5. 0 1. 588
(0. 3)

1. 828
(4. 9)

2. 479
(36. 4)

3. 459
(83. 9)

3. 709
(90. 1)

3. 814
(92. 4)

4. 118
(99. 7)

4. 373
(100)

4. 684 5. 036 5. 390 5. 769

parenthesis presents the conversion (x / % ), and the values between 850 and 1000 益 which are the same with at 800 益 have been
omitted

2. 3摇 产物分布

从热力学角度分析,燃料裂解生成烷烃的反应

是放热反应,而生成烯烃的反应为吸热反应,那么生

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,且在生成烷烃的反应中生成

甲烷是放热最多的反应。 因此,吸热型碳氢燃料在

裂解过程中生成低碳不饱和烃更有利于化学热沉的

提高。
依据 2. 1 节所提出的正癸烷热裂解机理,结合

C兹
p,m、S兹

m和 H兹
m热力学参数的拟合多项式以及由传统

过渡态理论计算获得的动力学数据,应用化学反应

动力学程序 Chemkin II 模拟正癸烷热裂解的产物

分布。 模拟条件中反应器模型、设定压力和反应时

间与热沉计算相同,仅起始温度提升至 600 益(裂解

主要发生在 600 益以后)。 模拟结果表明,正癸烷热

裂解的主要气相产物有氢气(H2)、甲烷(CH4)、乙
烯(C2H4)、乙烷(C2H6 )、丙烯(C3H6 )和 1,3鄄丁二

烯(C4H6)。 常压下正癸烷裂解主要产物的产率 w
(即每摩尔正癸烷裂解生成产物的物质的量)和转

化率 x 随温度的变化见图 6。

图 6摇 不同温度下正癸烷裂解主要气相产物产率
和转化率的变化

Figure 6摇 Plots of product yields and conversion of
n鄄decane at different temperatures
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摇 摇 由图 6 可知,当温度低于 600 益时,裂解转化率

几乎为零,无产物生成,此后随着温度升高转化率迅

速增大。 当升高到 800 益时转化率达到 100% ,在
此温度区间内氢气、甲烷、乙烯各物质的产量均有所

增加,而乙烷、1,3鄄丁二烯、丙烯先增多后减少,同
时,产物产量之间的关系依次为:乙烯>甲烷>氢气>
1,3鄄丁二烯>丙烯>乙烷,说明乙烯、甲烷和氢气在

正癸烷裂解的主要气相产物中占主导地位。 而在

600 ~ 700 益时乙烯量增加幅度最大,这也是在此区

间热沉值增加较大的原因。 在 800 ~ 1 000 益,正癸

烷已完全转化,气相产物分布与 600 ~ 800 益时不

同,说明正癸烷向更深度的方向发生裂解。 当温度

达到 850 益时,乙烯产量最大,然后随温度升高急剧

减少,而氢气和甲烷的产量则急剧增大,这也是高温

段热沉值增加幅度相对较小的原因。

3摇 结摇 论
正癸烷热裂解机理主要包括 C鄄C 键断裂、茁 键

断裂及抽氢三类反应,该机理共包含 47 个反应、30

个组分和 41 个过渡态。 其中,C鄄C 键断裂过程是链

反应的起始步骤,一旦 C鄄C 键断裂有自由基生成另

两种反应也随之进行,且抽氢反应较 茁 键断裂反应

更易进行。 正癸烷裂解起始温度为 500 益,且裂解

主要发生在 600 ~ 700 益。 热裂解的主要气相产物

有氢气 ( H2 )、 甲烷 ( CH4 )、 乙烯 ( C2H4 )、 乙烷

(C2H6)、丙烯(C3H6)和 1,3鄄丁二烯(C4H6)。 理论

计算结果表明,生成乙烯等不饱和烃有利于正癸烷

化学热沉的提高,而饱和烃尤其是甲烷的生成不利

于化学热沉的提高,所以通过提高烯烃的生成量特

别是乙烯的生成有助于提高热沉。
压力对热沉的影响很小,在 500 ~ 680 益,当温

度恒定时总热沉随着压力增大稍有增加,在 680 ~
1 000 益,总热沉随着压力增大反而缓慢减小。 在

600 ~ 700 益,温度提高 50 益化学热沉值平均增加

约 1. 0 MJ / kg;在 700 ~ 1 000 益,温度每提高 50 益
化学热沉值平均增加约 0. 6 MJ / kg。

致摇 谢:感谢四川大学李象远教授和王静波老师的指导和帮

助。
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