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В работе измерены температурные зависимости оптической плотности, отражающей образование 
полиароматических углеводородов и конденсированных частиц сажи при ударно-волновом пи-
ролизе смесей метана, этилена, ацетилена и бензола с аргоном, на длинах волн 313, 405 и 633 нм в 
диапазонах температур 1500–2600 К и давлений 3.5–6.4 бар. Произведена оценка вклада конден-
сированной фазы в поглощение на длинах волн 313 и 405 нм. Определены температурные зоны 
наиболее интенсивного формирования полиароматических углеводородов и сажи при пироли-
зе исследуемых смесей. Наибольший выход полиароматических углеводородов и сажи наблюдал-
ся при пиролизе бензола, наименьший – при пиролизе метана и этилена. Отмечено, что макси-
мум выхода полиароматических углеводородов и сажи в случае пиролиза ацетилена существенно 
сдвинут по температуре относительно других углеводородов, что свидетельствует об отличии ки-
нетического механизма сажеобразования в случае пиролиза ацетилена. 
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ВВЕДЕНИЕ

Исследование физико-химических законо-
мерностей образования полиароматических угле-
водородов (ПАУ) и сажи важно с точки зрения 
их отрицательного влияния на окружающую сре-
ду [1–3] и здоровье человека [4, 5]. С другой сто-
роны, сажа как продукт используется в промыш-
ленности [6, 7], особый интерес представляют ча-
стицы, образующиеся из ацетилена [8, 9].

По современным представлениям ПАУ  – 
основные предшественники сажи [10, 11]. Обра-
зование конденсированных сажевых частиц про-
исходит вследствие физико-химического взаи-
модействия тяжелых молекул полициклических 
ароматических углеводородов. Альтернативным 
кинетическим путем, ведущим к образованию 
частиц сажи, является полимеризация молекул 
полиинов C2nH2 [12, 13]. Однако этот путь обра-
зования зародышей сажи редко включается в со-
временные кинетические механизмы. Разраба-
тываются кинетические модели, включающие в 

себя механизмы роста и «слипания» ПАУ в ча-
стицы сажи [14]. Качественные и количествен-
ные измерения ПАУ имеют важное значение для 
улучшения понимания кинетики образования 
сажи при пиролизе и горении углеводородов. 
В  литературе идет дискуссия о том, ПАУ како-
го размера являются предшественниками кон-
денсированных частиц [11, 15]. Наличие кон-
кретных ПАУ в газовой фазе не гарантирует их 
участия в процессе нуклеации частиц сажи. ПАУ 
могут участвовать не только в нуклеации, но и в 
конденсации или поверхностном росте ультра-
малых углеродных наночастиц. Эксперимен-
тальное наблюдение ПАУ на поверхности ма-
леньких частиц методами микроскопии свиде-
тельствует об их участии в нуклеации и конден-
сации [16]. Таким образом, измерение и иденти-
фикация ПАУ как в газовой фазе, предшеству-
ющей образованию конденсированных частиц, 
так и в газовой фазе в присутствии конденсиро-
ванных частиц представляют важный фундамен-
тальный и прикладной интерес. 
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Популярными методами регистрации ПАУ 
в пламенах являются лазерно-индуцированная 
флюоресценция (ЛИФ) [17–19] и масс-
спектрометрия [20–22]. Регистрация ПАУ ЛИФ 
проводилась и в условиях пиролиза углеводоро-
дов в ударной трубе [23–25]. Однако измерения 
ЛИФ в условиях присутствия конденсирован-
ной фазы практически невозможны ввиду силь-
ного теплового излучения наночастиц [24]. В ра-
боте [26] предложена методика регистрации про-
межуточных соединений в пламени по спектрам 
поглощения в УФ и видимой областях спектра. 
Согласно литературным данным, собранным в 
[26], максимальная длина волны поглощения 
различных ПАУ зависит от их размера. Обзор 
литературных данных [26, 27] свидетельствует 
об определенной тенденции, согласно которой 
максимальная длина волны излучения, при ко-
торой та или иная молекула ПАУ способна по-
глотить это излучение, растет с увеличением 
числа атомов углерода в ее составе (рис. 1). Так, 
коротковолновое излучение от 200 до 300 нм по-
глощают легкие молекулы ПАУ (C10H8, C12H10). 
Например, для пирена (C16H10) поглощение 
можно наблюдать уже до длины волны около 
350–370 нм. С повышением количества бензоль-
ных колец, а значит, и атомов углерода в молеку-
лах ПАУ способны поглощать все более длинно-
волновое излучение. Таким образом, можно от-
слеживать эволюцию ПАУ, измеряя поглощение 
на различных длинах волн. Пунктирными вер-
тикальными линиями на рис. 1 отмечены длины 
волн λ, использованные для диагностики в дан-
ной работе.

Сечение поглощения на длинах волн в УФ и 
видимом диапазонах спектра у углеродных на-
ночастиц существенно превышает значения для 
газовых крупных молекул и зависит как от раз-
мера наночастиц, так и от их структуры [26, 28, 
29]. Однако вклад газовых компонентов может 
оказаться значительным даже в присутствии 
конденсированной фазы [30]. Особенно суще-
ствен в УФ-области коэффициент поглощения у 
«молодых» зарождающихся частиц сажи [30–33] 
и у частиц, содержащих большую долю органи-
ческого углерода [34–39]. Органический углерод 
(nano organic carbon, или OC) в соответствии с 
терминологией, уточненной в [40], – это малень-
кие частицы размером 1–6 нм с малым значени-
ем [C]/[H] = 1.4–2.5, которые существенно по-
глощают в УФ и хуже в видимой и ИК-областях. 
С точки зрения спектральной зависимости ко-
эффициента поглощения эти частицы противо-
положны более крупным и «взрослым», которые 
хорошо поглощают в видимой и ИК-областях 
и значительно хуже в УФ. Однако в литерату-
ре можно найти сведения о том, что OC может 

присутствовать и на поверхности «взрослых» ча-
стиц. Например, в работе [37] измерена спек-
тральная зависимость аэрозольных частиц с раз-
ным содержанием OC. Чем больше доля OC, тем 
значительнее возрастает коэффициент погло-
щения в УФ. В [35] показано, что коэффициент 
поглощения на длине волны 633 нм возрастает 
с уменьшением количества OC в составе саже-
вых частиц.

Метод экстинкции, основанный на зако-
не Ламберта–Бугера–Бэра, является обще-
принятым для диагностики объемной доли ча-
стиц сажи или оптической плотности среды 
[41]. Исторически для регистрации поглощения 
конденсированной фазой использовалась дли-
на волны 633 нм, соответствующая излучению 
HeNe-лазера. В таком случае исключается воз-
можный вклад в поглощение от газофазных ком-
понентов – легких углеводородов и ПАУ (рис. 1). 
Ранее были получены колоколообразные темпе-
ратурные зависимости для оптической плотно-
сти, выхода сажи, объемной доли частиц от тем-
пературы при сжигании и пиролизе различных 
углеводородов [42–52].

Исследуя образование ПАУ и сажи при пи-
ролизе разных углеводородов, можно выяснить, 
каким образом влияют различные межатомные 
связи в молекуле (ароматичность, двойная и 
тройная связи атомов углерода в линейных мо-
лекулах) на кинетику образования ПАУ и сажи 
и, если влияют, то как именно. В данной рабо-
те поставлена задача экспериментально иссле-
довать оптическую плотность среды в процессе 
ударно-волнового пиролиза различных углево-
дородов в ультрафиолетовой и видимой областях 
спектра с получением зависимости оптической 
плотности от температуры на нескольких длинах 
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Рис. 1. Зависимость спектров поглощения молекул 
ПАУ от числа атомов углерода в их составе [26, 27].
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волн, что позволит судить о преобладающих сое-
динениях в тот или иной момент процесса саже-
образования. Эти измерения представляют важ-
ную информацию для валидации и улучшения 
существующих кинетических моделей образова-
ния ПАУ и сажи.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ  
И РАСЧЕТНЫЕ МЕТОДЫ

Ударная труба. Эксперименты проводились за 
отраженными ударными волнами (ОУВ) в удар-
ной трубе стандартной конструкции. Параметры 
за ОУВ рассчитывались по одномерной газоди-
намической теории без учета протекания хими-
ческих реакций по измерениям скорости пада-
ющей ударной волны (ПУВ). Скорость ПУВ из-
мерялась с помощью пьезоэлектрических дат-
чиков давления PCB113B26. Погрешность из-
мерения скорости ПУВ приводила к погреш-
ности определения температуры в ±25  К. Был 
исследован пиролиз различных углеводоро-
дов – метана, этилена, ацетилена и бензола, раз-
бавленных аргоном. Количество углеводоро-
да в смеси варьировалось в диапазоне 0.25–5%.  
Составы исследованных смесей и диапазоны па-
раметров за ОУВ представлены в таблице, где 
T5 – температура за ОУВ, P5 – давление за ОУВ, 
P5exp_av – среднее давление за ОУВ в серии экспе-
риментов, [C] – концентрация атомов углерода, 
[C] exp_av – средняя концентрация атомов углеро-
да в серии. Смеси приготавливались манометри-
ческим способом в смесевом баллоне 10 л и вы-
держивались не менее суток перед проведением 
экспериментов.

Выход сажи может быть существенно не оди-
наков среди рассмотренных углеводородов. 
По оценкам работы [45], выход в бензоле может 
быть около 80–90% даже при давлении мень-
ше 2 бар. Выход в метане и этилене может быть 
меньше более чем на порядок. Поэтому, если 
проводить эксперименты с одинаковым коли-
чеством атомов углерода во всех смесях, полу-
чится либо очень маленькая величина погло-
щения в случае метана и этилена, либо насыще-
ние сигнала экстинкции в случае бензола. Осо-
бенно усложняется ситуация при переходе к бо-
лее коротким длинам волн. Кроме того, необхо-

димо учитывать особенности проведения экспе-
римента в ударной трубе: при увеличении доли 
молекулярных соединений в смеси условия в те-
чение эксперимента начинают существенно от-
личаться от приближения нульмерного газоди-
намического реактора. Поэтому, в частности, в 
случае метана пришлось ограничиться 5% и уве-
личить давление, чтобы получить минимальные 
сигналы поглощения на 633 нм. В связи с этими 
обстоятельствами было принято решение вы-
брать разное количество атомов углерода в исхо-
дных смесях различных углеводородов. По дан-
ным таблицы видно, что концентрации атомов 
углерода в смесях метана и ацетилена близки, 
немного больше в случае этилена и существенно 
меньше в случае бензола.

Двухканальная экстинкция. На рис. 2 пред-
ставлена схема экспериментальной диагности-
ки. Был реализован двухканальный метод экс-
тинкции, позволяющий определять временные 
профили оптической плотности на различных 
длинах волн в течение времени ударно-трубного 
эксперимента (~1–1.5 мс). Два канала исполь-
зовались для обеспечения измерений на раз-
ных длинах волн в одном эксперименте. В каче-
стве источника излучения в первом канале ис-
пользовалась газоразрядная лампа c лазерной 
накачкой ISTEQ 150/XWS-65UV, во втором ка-
нале – HeNe или диодный лазер на длинах волн 
633 и 405 нм соответственно, а в качестве детек-

Составы исследуемых смесей и экспериментальные параметры

Состав T5, К P5, бар P5exp_av, бар [C], моль/м3 [C]exp_av, моль/м3

5% CH4 + 95% Ar 1847–2484 5.79–7.69 6.4 1.29–2.81 1.87

5% C2H4 + 95% Ar 1910–2540 3.12–4.0 3.5 1.4–5.04 2.12

3% C2H2 + 97% Ar 1671–2418 3.62–4.65 4.1 0.95–2.87 1.53

0.25% C6H6 + 99.75% Ar 1545–2160 3.96–4.56 4.3 0.29–0.78 0.43

Рис. 2. Схема экспериментальной установки для ди-
агностики.

Фотодиод

Фотодиод

Линза

Светофильтр

Светофильтр
(313 нм)

Разрядная 
лампа

Датчики
давления

HeNe-лазер (633 нм)
диодный лазр (405 нм)



566

ТЕПЛОФИЗИКА ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУР	 том 62  	  № 4	 2024

 Еремин и др.

торов  – Si-фотодиоды с узкополосными свето-
фильтрами Thorlabs DET10A/M. В качестве диа-
гностических длин волн использовались 313, 405 
и 633 нм.

На рис. 3 представлены характерные экспе-
риментальные сигналы экстинкции. По изме-
рению экстинкции определялась относительная 
оптическая плотность среды D(t) по следующе-
му соотношению:

	  (1)

где I(t) интенсивность излучения, прошедше-
го через среду; l0 интенсивность падающего из-
лучения; l длина оптического пути, равная вну-
треннему диаметру ударной трубы. Нормировка 
на концентрацию атомов углерода производи-
лась для того, чтобы проводить сравнения в сме-
сях, содержащих различное начальное количе-
ство атомов углерода.

Кинетическое моделирование. Численное мо-
делирование проводилось в программе Open-
SMOKE++ [53] с использованием кинетиче-
ской модели группы CRECK для роста ПАУ и 
конденсированных углеродных наночастиц при 
пиролизе и окислении широкого спектра угле-
водородных топлив [54–56]. Кинетическая схе-
ма включала реальные газофазные частицы ПАУ 
размером до 4–5 колец (до 18 атомов углерода) 
и псевдочастицы, описывающие ПАУ и угле-
родные наночастицы размером 20 и более ато-
мов углерода, называемые BINi. BIN  – означа-
ет «ящик», аналогия авторов, подчеркивающая 
«псевдо» свойства частицы, в которых количе-
ство атомов углерода удваивается с порядковым 
номером BINi: например, BIN1 – 20 атомов угле-
рода, BIN4 – 160, BIN25 ~108 (соответствует раз-
меру частиц ~0.2 мкм). В соответствии с описа-
нием механизма первые четыре псевдочасти-
цы BIN1–BIN4 – это крупные газофазные ПАУ 
(до 160 атомов углерода в молекуле), BIN5 – это 
твердая углеродная псевдочастица с характер-
ным размером около 2 нм, BIN5–BIN12 – отдель-
ные сферические частицы, BIN13–BIN25 – агре-
гаты частиц BIN12. Расчет проводился в нуль-
мерном реакторе постоянного объема. Для ана-
лиза температурных зависимостей расчетного 
выхода отдельных газовых компонентов, а так-
же общего выхода ПАУ или сажи в данной рабо-
те применялось соотношение

	  (2)

где Wi – мольная доля i-го компонента; ci  – ко-
личество атомов углерода в молекуле i-го ком-
понента; W0 – мольная доля углеводорода в ис-

ходной смеси; c0  – количество атомов углеро-
да в молекуле исходного углеводорода в смеси; 
n – число компонентов, учитываемое при расче-
те выхода тех или иных соединений. Для оцен-
ки общего выхода ПАУ или другими словами – 
доли от общего количества углерода, запасен-
ной в молекулах ПАУ, проводилось суммирова-
ние количества компонентов с количеством ато-
мов углерода в молекуле от 8 штук, имеющих ци-
клическую структуру, а также псевдочастиц от 
BIN1 до BIN4. Для оценки выхода конденсиро-
ванной фазы или наночастиц углерода проводи-
лось суммирование по компонентам от BIN5 до 
BIN25.

РЕЗУЛЬТАТЫ

На рис. 4 представлены полученные темпера-
турные зависимости оптической плотности на 
разных длинах волн при пиролизе исследован-
ных углеводородов: метана, этилена, ацетилена, 
бензола. Экспериментальные условия ограниче-
ны температурой T5 ≈ 2600 К, так как при более 
высоких температурах за фронтом ПУВ начина-
ются реакции пиролиза и изменение параметров 
газовой смеси, что приводит к отличию параме-
тров за ОУВ от начальных, указанных в табли-
це. Во всех смесях наблюдаются хорошо извест-
ные колоколообразные зависимости [41]. Изме-
рения на длине волны 633 нм согласуются с ана-
логичными измерениями для метана [50], этиле-
на [46, 49, 50, 52], ацетилена [47, 49, 50], бензо-
ла [45, 48, 51]. На длинах волн 405 и 313 нм зави-
симость от температуры аналогичная наблюдае-
мой на 633 нм – колоколообразная. При пиро-
лизе ацетилена оптическая плотность на 313 нм 
после достижения максимального значения при 

–0.2	 0.0	 0.2	 0.4	 0.6	 0.8	 1.0	 1.2

1

2

t, мс

Э
кс

ти
н

кц
и

я,
 В

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

0.0

Рис. 3. Экспериментальные сигналы экстинкции, 
полученные на длинах волн 405 (1) и 313 (2) нм в 
смеси 0.25% C6H6 + 99.75% Ar при T5 = 1757 К.
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Рис. 4. Температурные зависимости оптической плотности при пиролизе смесей 5% CH4 + 95% Ar (а), 
5% C2H4 + 95% Ar (б), 3% C2H2 + 97% Ar (в), 0.25% C6H6 + 99.75% Ar (г) в момент времени 1 мс на разных длинах 
волн: 1 – 633 нм, 2 – 405, 3 – 313.
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 Еремин и др.

Т5 ~ 1900 К с дальнейшим увеличением темпера-
туры остается примерно на том же уровне (кру-
жочки на рис. 4в). По сравнению со всеми рас-
смотренными в данной работе углеводородами 
при пиролизе бензола (рис. 4г) наблюдаются са-
мые большие значения оптической плотности 
на всех длинах волн и небольшой сдвиг макси-
мального значения по температуре с увеличени-
ем длины волны.

В работах [48, 51, 52, 57] показано, что при 
пиролизе углеводородов вследствие протекания 
химических реакций даже в случае сильного раз-
бавления аргоном возможно значительное па-
дение температуры – на сотни градусов относи-
тельно условий за ОУВ. Эти тепловые эффекты 
могут вызывать смещение максимумов колоко-
лообразных зависимостей в ходе пиролиза угле-
водородов при изменении концентрации в на-
чальной смеси или при переходе от одного угле-
водорода к другому. В работах [51, 52] показа-
но, что экспериментально наблюдаемое падение 
температуры хорошо предсказывается расчета-
ми по современным кинетическим механизмам. 
Поэтому в данной работе проведены кинетиче-
ские расчеты для оценки изменений реальной 
температуры в течение времени эксперимента 
и измерений оптической плотности. На рис.  5 
представлены результаты расчетов отклонения 
расчетной температуры TCALC от начальной за 
ОУВ T5 для трех времен: 0.65, 1 и 1.5 мс. Разные 
моменты времени рассматривались для оценки 
того, насколько отличается текущая температу-
ра реагирующей газовой смеси от начальной T5 
в течение времени эксперимента. Во всех смесях 
наблюдается уменьшение температуры относи-
тельно Т5. Незначительное отклонение темпера-
туры от T5 можно отметить для смеси 3% C2H2 + 
97% Ar, что хорошо согласуется с измерениями в 
[47]. Наибольшее падение температуры наблю-
дается в смесях 5% CH4 + Ar и 5% C2H4 + Ar – до 
500 градусов при высоких температурах, что со-
гласуется с измерениями для этилена в [52]. Рас-
четы для разных времен 0.65, 1 и 1.5 мс не пока-
зывают существенных различий по температуре. 
Это свидетельствует о том, что наиболее суще-
ственное теплопоглощение происходит доста-
точно быстро (до 0.65 мс) за счет начальных ре-
акций распада исходного углеводорода.

На рис. 6 представлены расчетные зависи-
мости выхода сажи от начальной температуры, 
определенные путем суммирования по компо-
нентам от BIN5 до BIN25 по соотношению (2). 
Результаты расчетов представлены на моменты 
времени 1, 1.5 и 5 мс. Выход сажи на момент рас-
чета 1 мс (рис. 6а) максимален по расчету у мета-
на и этилена, далее бензол и минимальный вы-
ход у смеси с ацетиленом. С увеличением вре-
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Рис. 6. Расчетные зависимости выхода сажи от на-
чальной температуры на момент времени 1 (а),  
1.5 (б) и 5 мс (в) для различных смесей: 1 – 5% CH4 + 
+ 95% Ar, 2  – 5% C2H4 + 95% Ar, 3  – 3% C2H2 + 
97% Ar, 4 – 0.25% C6H6 + 99.75%Ar.

мени расчета выход сажи при пиролизе бензола 
возрастает относительно других рассмотренных 
углеводородов (рис. 6б, 6в). Сразу можно отме-
тить, что экспериментальные наблюдения пря-
мо противоположны результатам расчета: мак-
симальная оптическая плотность на 633 нм на 
момент измерений 1 мс наблюдалась при пиро-
лизе бензола, а минимальная при пиролизе ме-
тана и этилена (см. рис.4). 
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Расчетный выход ПАУ также имеет колоколо-
образную зависимость от температуры (рис.  7). 
Выход ПАУ максимальный при пиролизе бензо-
ла, что находится в согласии с эксперименталь-
ными данными на длинах волн 313 и 405 нм. Су-
щественной разницы между относительными вы-
ходами ПАУ при пиролизе разных углеводородов 
на разные моменты времени расчета (1 и 1.5 мс) 
не наблюдается. Наибольший выход ПАУ мож-
но отметить для бензола, далее метан и этилен (в 
5–6 раз меньше) и совсем небольшое значение в 
случае ацетилена. Таким образом, тенденции вы-
хода ПАУ и выхода конденсированной фазы по 
расчету не одинаковые. В случае конденсирован-
ной фазы время расчета влияет на тенденцию вы-
хода сажи (см. рис. 5): на 1-й мс для бензола в 3 
раза меньше, чем для метана и этилена, а на 5-й 
мс одинаковые значения для бензола и метана и в 
1.5 раза меньше для этилена. 

Расчетный выход ПАУ в случае пиролиза аце-
тилена существенно мал как по сравнению с ре-
зультатами расчетов для других углеводородов, 
так и относительно результатов экспериментов. 

Случай ацетилена можно выделить отдельно: и 
для выхода ПАУ, и для выхода сажи расчетные 
значения на порядок величины меньше, чем для 
остальных углеводородов. Таким образом, мож-
но сделать вывод, что расчетная модель хуже 
всего описывает сажеобразование при пироли-
зе ацетилена.

Можно отметить, что максимум выхода ПАУ 
наблюдается при меньших температурах, чем 
максимум выхода конденсированной фазы для 
всех рассмотренных углеводородов. Таким обра-
зом, расчетные колоколообразные зависимости 
для ПАУ сдвинуты в сторону меньших темпера-
тур относительно таких зависимостей для сажи. 
В то же время экспериментально наблюдаемые 
колоколообразные зависимости на разных дли-
нах волн имеют сдвиг только в случае пироли-
за бензола и этот сдвиг наблюдается в пределах 
100 К (см. рис. 4г), что существенно меньше, чем 
в случае расчетов.

На рис. 8 представлены результаты расчетов 
следующих промежуточных соединений: бензо-
ла (C6H6), ацетилена (C2H2), диацетилена (C4H2) 
и триацетилена (C6H2). Для выхода бензола на-
блюдается колоколообразная зависимость от 
температуры за исключением смеси, где бензол 
был исходным углеводородом (рис. 8a). Резуль-
таты расчетов по выходу ацетилена, диацетилена 
и триацетилена показали увеличение количества 
этих компонентов с увеличением температуры. 
Наиболее существенное количество углерода по 
результатам расчетов запасается в этих трех ком-
понентах при высоких температурах при пиро-
лизе бензола и ацетилена. Это свидетельствует 
в пользу присутствия полиинового пути обра-
зования зародышей сажевых частиц. Отсутствие 
данного пути сажеобразования в использован-
ном кинетическом механизме может быть при-
чиной несогласия полученных эксперименталь-
ных и расчетных данных по оптической плотно-
сти и выходу сажи в ацетилене и бензоле. 

ОБСУЖДЕНИЕ

Температурная зависимость оптической плот-
ности. На рис. 9 представлены результаты из-
мерения оптической плотности на длине вол-
ны 633 нм в зависимости от начальной темпера-
туры за ОУВ T5 и расчетной температуры в мо-
мент времени 1 мс TCALC. В последнем вариан-
те максимумы зависимостей оказываются при 
одной температуре T ≈ 1775 К для разных угле-
водородов: метана, этилена и бензола. Мак-
симум оптической плотности на 633 нм в слу-
чае ацетилена существенно сдвинут по темпе-
ратуре ~ 1950 К. Хорошо известно, что оптиче-
ская плотность на 633 нм пропорциональна вы-
ходу сажи [41]. Таким образом, отличие темпе-
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Рис. 7. Расчетные зависимости выхода ПАУ от на-
чальной температуры на момент времени 1 (а)  
и 1.5 мс (б) для различных смесей: 1  – 5% CH4 +
+ 95% Ar, 2 – 5% C2H4 + 95% Ar, 3 – 3% C2H2 + 97% Ar, 
4 – 0.25% C6H6 + 99.75%Ar.
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Рис. 9. Экспериментальные зависимости оптической плотности на длине волны 633 нм в зависимости от началь-
ной температуры за ОУВ Т5 (а) и расчетной температуры TCALC (б) на момент измерения 1 мс для различных смесей: 
1 – 0.25% C6H6 + 99.75%Ar, 2 – 3% C2H2 + 97% Ar, 3 – 5% CH4 + 95% Ar, 4 – 5% C2H4 + 95% Ar.

ратурной зависимости оптической плотности 
на 633 нм при пиролизе ацетилена от остальных 
углеводородов свидетельствует о том, что кине-
тический механизм образования конденсиро-
ванной фазы при пиролизе ацетилена может от-
личаться от механизма сажеобразования при пи-
ролизе других углеводородов, в частности мета-
на, этилена и бензола. Максимальное значение 

оптической плотности наблюдается для бензола, 
для ацетилена примерно в 2 раза меньше, а для 
метана и этилена еще в 2 раза меньше. Это может 
быть связано с ароматической структурой бензо-
ла, вследствие чего ПАУ и сажевые частицы спо-
собны формироваться более быстро и интенсив-
но, чем при пиролизе углеводородов с линейны-
ми структурами.
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Наблюдаемую при пиролизе углеводоро-
дов колоколообразную температурную зависи-
мость выхода сажи можно объяснить следующи-
ми рассуждениями. Левая ветвь «колокола» со-
ответствует увеличению степени распада исхо-
дного углеводорода при повышении температу-
ры, что приводит к наличию в среде большего 
количества углерода в виде радикалов – «строи-
тельного материала», способного затем конден-
сироваться. Правую ветвь и уменьшение оптиче-
ской плотности на 633 нм при высоких темпера-
турах можно объяснить уменьшением размеров 
диагностируемых частиц и изменением их опти-
ческих свойств [55], вследствие чего маленькие 
частицы перестают поглощать излучение в види-
мой части спектра. Механизм снижения макси-
мального размера частиц при повышении тем-
пературы в свою очередь можно объяснить дву-
мя способами. Первый  – сдвиг равновесия хи-
мических реакций образования ПАУ в сторо-
ну диссоциации при повышении температуры. 
Второй – при более высоких температурах реак-
ции формирования зародышей сажи/ПАУ про-
текают быстрее, вследствие чего на начальных 
этапах образуется больше зародышей, из-за чего 
«материала», которым являются углеродсодер-
жащие молекулы, для дальнейшего поверхност-
ного роста частиц остается меньше и их средний 
размер оказывается меньше, чем при более низ-
ких температурах. Отметим, что снижение опти-
ческой плотности в УФ-области спектра у пра-
вой ветви «колокола» при пиролизе углеводоро-
дов (рис. 4) обнаружено впервые в данной рабо-
те. Этот факт противоречит упомянутой выше 
гипотезе образования большого количества бо-
лее мелких углеродных наночастиц и ПАУ, про-
зрачных в видимом диапазоне спектра. Как об-
суждалось выше, такие ультрамелкие частицы 
имеют существенное поглощение в УФ-области 
и не могли бы обусловить снижение оптической 
плотности в правой ветви «колокола», наблюда-
емое в данных экспериментах (рис. 4). Из это-
го следует, что при высоких температурах, где 
наблюдается правая ветвь  – спад «колокола», 
углерод остается в газовой фазе, причем в суще-
ственно небольших молекулярных соединениях, 
прозрачных в области 313 и 405 нм.

Зависимость коэффициента экстинкции угле-
родных наночастиц от длины волны. При измере-
ниях экстинкции на коротких длинах волн 313 
и 405 нм вклад частиц сажи может быть значи-
тельным по сравнению с ПАУ. Чтобы понять, 
насколько существенно поглощение на этих 
длинах волн различными ПАУ, необходимо оце-
нить величину ослабления сигнала формирую-
щимися углеродными наночастицами. Судя по 
собранным литературным данным в работе [24] 

(см. также рис. 1), спектр поглощения молекул 
ПАУ не включает в себя длину волны 633 нм. 
Поэтому измерения, проведенные на данной 
длине волны, можно использовать для оценки 
вклада наночастиц в экстинкцию на других дли-
нах волн. Опишем методику, по которой произ-
водилась оценка поглощения наночастиц на ди-
агностических длинах волн 313 и 405 нм по из-
мерениям на 633 нм. Расчет основывается на за-
коне Ламберта–Бугера–Бэра в форме

	 (3)

где I  – интенсивность излучения, прошедше-
го через среду; I0  – интенсивность падающе-
го излучения; Kext – коэффициент экстинкции; 
l – длина оптического пути, равная внутренне-
му диаметру ударной трубы. Коэффициент экс-
тинкции равен сумме коэффициентов поглоще-
ния газовых компонентов и коэффициента экс-
тинкции углеродных наночастиц. Коэффициент 
экстинкции для сажи равен сумме коэффици-
ентов поглощения и рассеяния. В случае частиц 
малых размеров измерения попадают в предел 
Рэлея (d << λ), и коэффициент экстинкции пол-
ностью определяется коэффициентом поглоще-
ния. Коэффициент поглощения для углеродных 
наночастиц в приближении Рэлея [33]

 	 (4)

где E(m)  – функция коэффициента преломле-
ния углеродных наночастиц, N  – концентра-
ция углеродных наночастиц, d – диаметр нано-
частиц. Тогда из соотношений (1), (3) и (4) мож-
но получить отношение оптических плотностей 
на разных длинах волн:

.	 (5)

Для определения коэффициента экстинк-
ции на более коротких длинах волн относитель-
но 633 нм необходимо знать зависимость функ-
ции показателя преломления E(m, λ) от длины 
волны. Значение этой функции имеет некото-
рую неопределенность в зависимости от размера 
и структуры углеродных наночастиц [30, 59]. За-
висимость (5), полученная для отношения опти-
ческих плотностей по литературным данным 
[30, 37, 59], представлена на рис. 10. Зависимость 
коэффициента преломления от длины волны 
была найдена с помощью линейной интерпо-
ляции и экстраполяции по литературным дан-
ным [59]. В работах [59, 60] проведены измерения 
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E(m, λ) на длине волны 1064 нм и эксперимен-
тально найдено отношение E(m, 532)/E(m, 1064) 
на длинах волн 532 и 1064 нм для частиц, сфор-
мировавшихся при условиях, аналогичных усло-
виям проведенных в данной работе экспери-
ментов: ударно-волновом пиролизе ацетилена и 
этилена. Однако справедливость экстраполяции 
данных, полученных в диапазоне 532–1064 нм, 
на область 300–400  нм неочевидна. В работах 
[30, 37] в отличие от [59, 60] проведены измере-
ния коэффициента поглощения в УФ-видимой 
области спектра. Данные [60] для пламени эти-
лена совпадают с результатами [30] в том, что 
на низких высотах пламени, где формируют-
ся молодые мелкие частицы, сильнее выраже-
на зависимость E(m) от длины волны в диапазо-
не 500–1000 нм. Тогда как для частиц на боль-
ших высотах пламени (более крупные частицы) 
E(m, λ) имеет практически постоянное значе-
ние. В [30] определено значение E(m, λ) для ча-
стиц, сформировавшихся в пламени этилена на 
разных высотах, для диапазона длин волн 230–
850 нм. В этой работе отмечено, что наблюдают-
ся сильное падение значения E(m, λ) в диапазо-
не от 250 до 300 нм и гораздо более пологое паде-
ние E(m, λ) в диапазоне от 400 до 800 нм. Данный 
факт свидетельствует о невозможности экстра-
поляции данных, полученных для 532–1064 нм, 
в область 300–400 нм. Еще один примечатель-
ный факт состоит в том, что значения отноше-
ния оптических плотностей для длин волн коро-
че 633 нм для частиц, образованных в пламени 

ацетилена и при пиролизе ацетилена в отличие 
от этилена, лежат ниже зависимости ~1/λ  [59]. 
Но эти значения получены также экстраполяци-
ей данных, полученных на 532 и 1064 нм, в УФ-
область, что является спорным подходом. К со-
жалению, других данных, полученных для зна-
чений E(m, λ) или коэффициента поглощения 
для углеродных наночастиц, образованных при 
пиролизе или горении ацетилена, в литературе 
не нашлось. В работе [37] исследованы оптиче-
ские свойства углеродных аэрозолей, содержа-
щих разное количество органического углерода 
OC в составе частиц. С увеличением OC в соста-
ве аэрозолей существенно увеличивается их по-
глощательная способность в УФ-области спек-
тра. Эти данные также представлены на рис. 10.

Другой подход для описания спектральной 
зависимости коэффициента поглощения угле-
родных наночастиц, который можно встретить 
в литературе, связан с введением коэффициен-
та дисперсии α [29–31, 33, 38, 39]:

Kabs_s = cλ–α, 	 (6)

где c – константа. В рамках такого подхода от-
ношение оптической плотности на разных дли-
нах волн можно найти по следующему соотно-
шению:

	  (7)

Коэффициент дисперсии, характеризую-
щий спектральную зависимость коэффициен-
та поглощения, может существенно отличать-
ся от единицы в случае молодых частиц малень-
кого размера [29, 30, 38]. На рис. 10 построены 
кривые, соответствующие трем значениям ко-
эффициента дисперсии: 1, 1.5 и 2. Таким обра-
зом, можно сделать вывод, что основной массив 
литературных данных о прямых измерениях экс-
тинкции частиц сажи в УФ-области лежит в ди-
апазоне между значениями коэффициента дис-
персии 1 и 2.

Спектральная зависимость оптической плотно-
сти при разных температурах пиролиза углеводо-
родов. На рис. 11–14 представлены спектраль-
ные зависимости оптической плотности газовой 
среды, содержащей конденсированную фазу, 
образовавшуюся при пиролизе метана, этиле-
на, ацетилена или бензола к моменту 1 мс при 
разных температурах за ОУВ. Температуры для 
представления результатов выбраны в соответ-
ствии с положением «колокола» в той или иной 
смеси: на левой ветви, в районе максимума и на 
правой ветви (см. рис. 4). Экспериментальные 
данные показаны точками на рис. 11–14. Кри-

Рис. 10. Зависимости отношения оптических плот-
ностей от длины волны для среды, содержащей 
углеродные наночастицы: 1  – 633/λ; 2  – 633/λ1.5; 
3 – 633/ λ2; 4 – пиролиз этилена [59]; 5 – пиролиз 
ацетилена [59]; 6 – пламя этилена 8 мм [30]; 7 – пла-
мя этилена 10 [30]; 8 – пламя этилена14 [30]; 9 – пла-
мя этилена 10 [60]; 10  – пламя этилена13–15 [60]; 
11 – пламя этилена 17–20 [60]; 12 – пламя ацетилена 
5 [59]; 13 – пламя ацетилена 10 [59]; 14 – пламя аце-
тилена 20 [59]; 15 – аэрозоль c OC 4% [37]; 16 – аэ-
розоль с ОС 87% [37]; 17 – пламя этилена 8 мм [37].
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правой ветви результаты измерения оптической 
плотности на длинах волн 313 и 405 нм лежат на 
зависимости ~λ–2 в пределах погрешности опре-
деления оптической плотности на 633 нм (рис. 
11б, 11в, 12б, 12в). Данную величину коэффи-
циента поглощения излучения на длинах волн 
313 и 405  нм средой, содержащей конденсиро-
ванные частицы, можно отнести к поглощению 
только частицами, если принять гипотезу суще-

Рис. 11. Спектральные зависимости оптической 
плотности среды при пиролизе смеси 5% CH4 + 95% 
Ar при разных температурах: (а) – T5 = 1975 К, 1 мс; 
(б)  – 2150, 1; (в)  – 2325, 0.8; 1  – эксперимент, 
2 – 1/λ, 3 – 1/λ2, 4 – 1/λ3.

Рис. 12. Спектральные зависимости оптической 
плотности среды при пиролизе смеси 5% C2H4 + 95% 
Ar при разных температурах: (а) – T5 = 2100 К, 1 мс; 
(б)  – 2250, 1; (в)  – 2400, 0.8; 1  – эксперимент, 
2 – 1/λ, 3 – 1/λ2, 4 – 1/λ3.
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Рис. 13. Спектральные зависимости оптической плотности среды при пиролизе смеси 3% C2H2 + 97% Ar при разных 
температурах: (а) – T5 = 1800 К, 1 мс; (б) – 1925–1950, 1; (в) – T5 = 2100, 1; (г) – 2200, 1; 1 – эксперимент, 2 – 1/λ, 3 – 1/λ2.

Рис. 14. Спектральные зависимости оптической плотности среды при пиролизе смеси 0.25% C6H6 + 99.75% Ar при 
разных температурах: (а) -T5 = 1725 К, 1 мс; (б) – 1800, 1; (в) – 1950, 1; (г) – 2025, 1; 1 – эксперимент, 2 – 1/λ, 3 – 1/λ2.
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ственного изменения их оптических свойств в 
УФ-области. Это предположение подтверждает-
ся измерениями экстинкции в пламени на низ-
ких высотах в [30]. Стоит отметить, что в упомя-
нутой работе отдельно проводились измерения 
поглощения излучения газовыми компонента-
ми, при этом вклад газовых молекул на длинах 
волн выше 300 нм оказался незначителен. При 
более низких температурах (рис. 11а и 12а), со-
ответствующих левой ветви «колокола» (непол-
ному разложению исходного углеводорода), из-
мерения оптической плотности на длинах волн 
313 и 405 нм лежат на зависимости ~λ–3. Данное 
существенное отклонение от классической за-
висимости ~λ–1 сложно отнести только на счет 
изменения оптических свойств наночастиц. По 
всей видимости, в данной области условий на-
ряду с конденсированной фазой значительный 
вклад в поглощение вносят различные ПАУ. 
Другим предположением может быть то, что ча-
стицы, формирующиеся в условиях левой ветви 
«колокола», содержат существенное количество 
органического углерода и по структуре суще-
ственно отличаются от частиц, формирующих-
ся в районе максимума «колокола» или на пра-
вой его ветви. Данные гипотезы требуют даль-
нейших исследований.

Для условий пиролиза ацетилена результа-
ты представлены при четырех температурах: 
1800  К, соответствующей левой ветви «колоко-
ла», 1925–1950 К – максимум «колоколов», 2100, 
2200 К – правая ветвь. В случае пиролиза ацети-
лена при низкой температуре (левая ветвь зави-
симости) измерения оптической плотности на 
длинах волн 313 и 405 нм соответствуют функ-
ции ~λ–2 (рис. 13а), в районе максимума – между 
λ–1 и λ–2. С дальнейшим увеличением темпера-
туры (правая ветвь) измеренные значения опти-
ческой плотности на длине волны 405 нм снова 
описываются функцией ~λ–2, а на длине волны 
313 нм – существенно выше. Есть предположе-
ние, что при высоких температурах существен-
ный вклад в поглощение на длине волны 313 нм 
вносят полииновые молекулы [61]. Данную ги-
потезу подтверждают кинетические расчеты (см. 
рис. 8), показывающие большой выход мелких 
полииновых молекул при высоких температу-
рах при пиролизе ацетилена. Нужно отметить, 
что используемая кинетическая схема включа-
ет только соединения C4H2, C6H2 и C8H2, но не 
учитывает более крупных полииновых моле-
кул. В недавней работе [62] также отмечен суще-
ственный вклад полиинов в процесс сажеобра-
зования при пиролизе ацетилена.

В случае пиролиза бензола наблюдается сдвиг 
максимумов колоколообразных кривых в зави-
симости от длины волны (рис. 4г). Температу-

ра за ОУВ, при которой наблюдается максимум 
оптической плотности на длине волны 633 нм, 
лежит в диапазоне 1800–1825 К, 405 нм – 1750–
1825 К, 313 нм  – 1725–1750 К. Для пироли-
за бензола результаты спектральной зависимо-
сти оптической плотности представлены при че-
тырех температурах: 1725 К соответствует левой 
ветви колоколообразной зависимости на 633 нм 
и максимуму на 313 нм, 1800 К – максимум при 
633 и 405 нм, 1950 и 2025 К – правая ветвь «ко-
локолов» при всех длинах волн. При Т5 ≈ 1725 К 
значения оптической плотности на длинах волн 
313 и 405 нм лежат выше зависимости ~λ–2, при 
Т5 ≈ 1800 К на 405 нм – ~λ–2, на 313 нм – меж-
ду λ–1 и λ–2. При Т5 ≈ 1950 К значения оптиче-
ской плотности на длинах волн 313 и 405 нм со-
ответствуют ~λ–2, при Т5 ≈ 2025 К на 405 нм ~λ–2, 
на 313 нм – существенно выше зависимости λ–2. 
Из этих наблюдений можно сделать вывод, что 
при температуре Т5 ≈ 1725 К присутствует вклад в 
сигнал экстинкции на длинах волн 313 и 405 нм 
за счет поглощения излучения молекулами ПАУ. 
При Т5 ≈ 2025 К на длине волны 313 нм возмож-
но участие молекул полиинов в поглощении по 
аналогии с ацетиленом, что также подтвержда-
ется кинетическим расчетом (рис. 8).

Можно отметить, что при более низких тем-
пературах в районе левой ветви роста оптиче-
ской плотности при пиролизе метана, этилена 
и бензола в сигнал экстинкции на длинах волн 
313 и 405 нм вклад в поглощение вносят моле-
кулы ПАУ. При высоких температурах возможно 
поглощение на длине волны 313 нм за счет по-
лиинов, что характерно для пиролиза ацетиле-
на и в меньшей степени для пиролиза бензола. 
В остальном температурном диапазоне оптиче-
скую плотность на 313 и 405 нм можно отнести 
на счет поглощения углеродными наночастица-
ми с учетом значительного увеличения их коэф-
фициента дисперсии в УФ-области.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе измерены температурные зависи-
мости оптической плотности среды в видимой 
и УФ-области спектра в процессе формирова-
нии ПАУ и конденсированных углеродных на-
ночастиц (сажи) при пиролизе метана, этиле-
на, ацетилена и бензола. Во всех углеводородах, 
за исключением ацетилена, на всех длинах волн 
наблюдались колоколообразные зависимости. 
Наибольшее значение оптической плотности на 
всех длинах волн достигается при пиролизе бен-
зола, наименьшее – при пиролизе метана и эти-
лена. 

Левая ветвь колоколообразной зависимости, 
соответствующая росту оптической плотности с 
увеличением температуры, определяется увели-
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чением степени распада исходных углеводоро-
дов, что хорошо описывается кинетическим мо-
делированием. При этом правая ветвь зависимо-
сти, отражающая падение оптической плотности 
при повышении температуры, вызывала дискус-
сии в литературе. Измерения экстинкции в УФ-
области, впервые проведенные в данной работе, 
показали, что в этих условиях все большая часть 
углерода остается в небольших газовых соедине-
ниях, прозрачных в этой области спектра (313 и 
405 нм). 

В отличие от других углеводородов, при пи-
ролизе ацетилена не происходит уменьшения 
оптической плотности среды в УФ-области спек-
тра после достижения максимума (в районе 1950 
К). Это, по-видимому, свидетельствует о нали-
чии особого кинетического пути процесса саже-
образования в ацетилене, связанного с образова-
нием большого количества полииновых молекул, 
оптически активных в этой области спектра. 

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке  проекта Российского научного фонда № 23-
19-00407.
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