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Настоящая работа посвящена численному моделированию реакции конверсии метана в ацетилен в 
условиях плазмоструйного пиролиза и сравнению полученных результатов с имеющимися 
экспериментальными данными. Расчеты проводились в рамках модели реактора идеального вытеснения 
для атмосферного давления. Проведен анализ основных процессов разложения метана и образования 
ацетилена в случаях, когда в качестве плазмообразующего газа использовался либо водород, либо метан. 
Результаты расчетов основных продуктов разложения метана (водорода и ацетилена) хорошо согласуются 
с экспериментальными данными.
Ключевые слова: термическая плазма, моделирование, кинетика, метан, ацетилен
DOI: 10.31857/S0023119324030071   EDN: UUBYAY

ВВЕДЕНИЕ
Ацетилен НС≡СН – простейший углеводород 

с тройной углерод-углеродной связью. Ацетилен 
находит широкое применение в химической про-
мышленности, в резке и сварке металлов, в строи-
тельстве и других отраслях [1–4]. 

До конца 60-х годов XX в. ацетилен оставался 
ключевым компонентом в основном органическом 
синтезе, но затем на первые роли выдвинулись оле-
фины, в первую очередь этилен. Ацетилен и его 
гомологи (побочные продукты его промышленного 
производства) имеют большой потенциал для полу-
чения различных ценных продуктов [2, 3], и в на-
стоящее время интерес к промышленному приме-
нению ацетилена растет [4–6]. Для увеличения по-
требления ацетилена необходимо снижение стои-
мости его производства относительно этилена [2, 
3]. За более чем 120-летнюю историю промышлен-
ного производства ацетилена было предложено мно-
жество способов его получения, но к началу XXI в. 
из всего разнообразия методов экономически оправ-
данными остались: карбидный метод, окислитель-
ный пиролиз и разложение в электрической дуге 
углеводородного сырья, также ацетилен выделяют 
из продуктов высокотемпературного пиролиза угле-
водородов [3, 4]. Улучшению экономики производ-
ства ацетилена из углеводородного сырья будет спо-
собствовать использование побочных продуктов, 
например водорода [1, 5] и синтез-газа [1, 2], высших 
гомологов ацетилена [1, 2, 7, 8]. 

Метансодержащие газы природного происхожде-
ния – традиционное сырье промышленного произ-
водства ацетилена при окислительном пиролизе и в 
электродуговом процессе [1, 3, 4]. Целевые продукты 
реакции разложения метана – ацетилен и водород:

	 2СН4 → С2Н2 + 3Н2 .

Для количественного протекания этой реакции 
ее необходимо осуществлять при высоких темпера-
турах (более 1500°С), в результате существенным 
становится протекание побочных реакций, приво-
дящих к образованию продуктов, как ценных, на-
пример диацетилен [7, 8], так и нежелательных, 
например сажа.

Кинетическому моделированию получения аце-
тилена и водорода (а также водорода и сажи) из 
метана в термической плазме посвящено некоторое 
количество работ. Д.И. Словецкий с соавт. предло-
жили математическую модель пиролиза метана 
в плазменной струе водорода [9]. Кинетический 
механизм состоял из 87 реакций и включал в себя 
молекулы, атомы, радикалы и возбужденные час-
тицы. Предложенная модель удовлетворительно 
описывала экспериментальные данные по пиролизу 
метана в струе плазмы (плазмоструйный пиролиз 
[10, 11]), в частности выход основных продуктов 
(С2Н2 и Н2), побочных продуктов (С4Н4, С4Н2, С3Н4), 
а также предсказывала резкое увеличение образо-
вания полиацетиленов, рассматриваемых в качестве 
предшественников образования сажи [9]. 

ПЛАЗМОХИМИЯ



В работе [12] было проведено математическое 
моделирование пиролиза метана в микроволновой 
плазме при атмосферном давлении. Кинетический 
механизм состоял из 47 реакций. Он был основан 
на механизме окисления метана, разработанном в 
Университете г. Лидс (The Leeds methane oxidation 
mechanism, Version 1.5) [13]. Были подготовлены 
0D-модель для реактора постоянного объема и 1D-
модель для проточного реактора и для связки реак-
тора постоянного объема и проточного реактора. 
Обе модели показали удовлетворительное согласие 
с экспериментальными результатами. 

Моделирование кинетики образования и убыли 
ацетилена в условиях термической плазмы было 
проведено в серии работ [14, 15]. Кинетический 
механизм был составлен из двух частей. Для обра-
зования газофазных продуктов применяли кинети-
ческий механизм USC Mech Version II, разработан-
ный Вангом (Hai Wang) с соавт. [16]. Реакции обра-
зования полициклических ароматических углево-
дородов (ПАУ) были основаны на механизме Ап-
пеля−Бокхорна−Френклаха [17]. Результаты расче-
тов по объединенному кинетическому механизму 
находятся в качественном согласии с эксперимен-
тальными данными.  

Кинетическое моделирование пиролиза пропана 
в условиях термической водородной плазмы было 
выполнено в работе [18]. В ней применяли модель 
реактора идеального вытеснения и кинетический 
механизм, разработанный Мариновым и др. [19]. 
Для образования твердого углерода использовали 
механизм, предложенный Холменом и др. [20]. Ре-
зультаты расчетов по модели удовлетворительно 
описывают экспериментальные данные.

В работе [21] было проведено исследование кон-
версии метана в плазмохимическом реакторе с вра-
щающейся скользящей дугой. Было получено удов-
летворительное согласие результатов расчетов по 
0D-модели (кинетический механизм состоял из 
286 реакций и включал в себя реакции с участием 
электронов, атомов, молекул, радикалов, ионов и 
возбужденных частиц) с экспериментальными дан-
ными. Показано, что в распаде СН4 определяющую 
роль играют электроны и возбужденные азотсодер-
жащие частицы (в основном N2(A)). Большое зна-
чение также имеет реакция CH4 + H → CH3 + H2, 
которая вносит основной вклад в убыль CH4 и об-
разование H2. Установлено, что образование угле-
водородов С2 происходит в основном по пути 
C2H6 → C2H4 → C2H2.

В работе [22] рассмотрено превращение метана в 
высшие углеводороды и Н2 в различных плазмохи-

мических реакторах и создана кинетическая модель, 
которая была использована для расчетов в барьерном 
разряде, в микроволновой плазме и в реакторе с вра-
щающейся скользящей дугой. Для проверки модели 
было проведено сравнение рассчитанных значений 
степени превращения СН4, селективностей образо-
вания продуктов реакции и затрат энергии. Было 
получено удовлетворительное согласие результатов 
расчета с экспериментальными данными. При рас-
четах по модели было показано, что определяющее 
значение на превращение оказывает температура, а 
колебательно-поступательная неравновесность пре-
небрежимо мала во всех исследованных метановых 
плазмах. Повышение температуры приводит к уве-
личению селективности образования ненасыщенных 
углеводородов (в основном С2Н2) вследствие разло-
жения СН4 и последующих процессов дегидрирова-
ния. Для низкотемпературной плазмы характерно 
тримолекулярные реакции рекомбинации с образо-
ванием насыщенных углеводородов (в основном 
С2Н6, но также и других алканов). Определяющее 
влияние температуры на конверсию метана в угле-
водороды С2 и водород в неравновесной плазме 
(в частности, в атмосферных импульсных разрядах) 
подтверждено в работе [23]. Было установлено, что 
высокая энергоэффективность требует высокой ло-
кальной температуры газа. В работе [23] были пред-
ложены критерии для улучшения энергетических 
показателей плазменной конверсии метана.

В литературе также известны детальные кинети-
ческие схемы пиролиза углеводородов, применимые 
для описания образования сажи, например [24, 25], 
однако они достаточно громоздки.

Цель данной работы – провести численное мо-
делирование реакции конверсии метана в ацетилен 
в условиях плазмоструйного пиролиза и сравнить 
полученные результаты с имеющимися экспери-
ментальными данными [26, 27]. В этих работах эк-
спериментально изучены процессы получения аце-
тилена в плазменной струе водорода [26] и в плаз-
менной струе природного газа [27]. Схема реактора 
плазмоструйного пиролиза представлена на рис. 1. 

В плазмотроне достигается температура в преде-
лах 3000−8000 К, струя высокоэнтальпийного газа 
попадает во вторую камеру (реактор) где встречается 
с потоками “холодного” метана. В данной работе 
предполагается, что химический состав газового 
потока, выходящего из плазмотрона при таких тем-
пературах, можно считать равновесным. Смешение 
газовых потоков из плазмотрона и подаваемого в ре-
актор происходит в начале реактора и считается 
мгновенным. Закалка продуктов реакции эффек-
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тивно охлаждает реакционную смесь до температур, 
при которых химическими реакциями можно пре-
небречь.  

В работе была использована разработанная ранее 
кинетическая схема пиролиза н-гептана [28]. Она 
состояла из подмеханизмов (блоков) пиролиза ал-
канов С1−С4 [29], ацетилена [30], н-гептана [31, 32], 
образования полициклических ароматических угле-
водородов (ПАУ) [33, 34]. 

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ
Использовалась модель реактора идеального вы-

теснения (plug flow) [35]. В этой модели предпола-
гается, что все химические и физические параметры 
зависят только от направления Z. Диффузией, теп-
лопроводностью и вязкостью в направлении Z пре-
небрегается. Давление считается постоянным. Ре-
шаются уравнения баланса массы для концентраций 
всех компонент

	 ,
i

i j
r j

dJ
W

dV
= ∑ 	 (1)

и уравнение баланса энергии

	 = -∑ ∑ ∑ cond .
ip i j

ri j i

dT
C J Q Q

dV
	 (2)

Здесь Ji – молярный расход i-ой компоненты 
[моль/c], Ji = ci · v, Vr – реакционный объем [м3], Т – 
газовая температура [К], ci – объемная концентрация 
i-ой компоненты [моль/м3], v – объемная скорость 
протока [м3/c], Wi,j – скорость рождения и гибели 
частиц i-го сорта в j-ой реакции, Cpi

 − теплоемкость 
при постоянном давлении i-ой компоненты 
[Дж ⋅ моль-1 · К-1], Qj  − тепловой эффект j реакции 
[Вт/м3], Qcond – вклад в уменьшение температуры за 
счет процесса теплопроводности вдоль радиуса ре-
актора. Для Qcond использовалось приближенное 
выражение (3) [36]:

	 26 ( ) /cond wQ T T R= - λ - .	 (3)

Здесь λ – теплопроводность газа, Tw – температура 
стенки реактора, R – радиус реактора. 

Теплоемкость Cpi
 вычисляется на основе термо-

динамических полиномов (4):

	 ( ) 2 3 4
, 1 2 3 4 5 .p i i i i i iC R a a T a T a T a T= + + + + 	 (4)

Тепловой эффект реакций определялся из выра-
жения (5):

	 .j j jQ r H= - 	 (5)

Здесь rk – скорость k-й химической реакции 
[моль/(м3 · с)]. 

	
1

L

k lk l
l

H h
=

= - ν∑  

– энтальпия k-й реакции [Дж/моль], где nlk − сте-
хиометрический коэффициент l-й компоненты в k-й 
реакции, определяемый как положительный для 
реагентов и отрицательный для продуктов. Энталь-
пия i-й компоненты газовой смеси hi [Дж/моль] 
связана с температурой [К] термодинамическим 
полиномом (6):

  = + + + + + 
 

2 3 4 52 3 4 5
1 6 .

2 3 4 5
i i i i

i i i
a a a a

h R a T T T T T a 	 (6)

Кроме того, используется уравнение состояния 
совершенного газа (7):

	  r =

µ∑
.

i
i

i

P
Y

RT
	 (7)

Здесь R – газовая постоянная, µi – молекулярный 
вес i-й компоненты, r – плотность потока, Yi – ве-
совая доля i-й компоненты. 

Время протекания процесса t определяется через 
координату Vr из уравнения (8):

1
4

2 3

6

6

5

5

7

Рис. 1. Схема плазмохимического реактора. 1 – плазмотрон, 2 – реактор, 3 – зона закалки, 4 – подача водорода или 
метана (природного газа), 5 – подача дополнительного потока метана (природного газа), 6 – закалка водой, 7 – по-
ток продуктов реакции в узел разделения.
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0

rV
dx

t
v

= ∫ .	 (8)

Начальные значения газовой температуры, ско-
рости протока и концентраций всех компонент опре-
делялись из следующих предположений.

В реактор подаются два потока: горячий из плаз-
мотрона с температурой 3500 К и холодный поток 
метана. Состав горячего газа определялся из термо-
динамического расчета для T = Т1, К и р  = 1 атм. Ве-
личины массового расхода горячего G1 и холодного 
G2 газов задаются из экспериментальных данных. 
Перемешивание этих потоков считалось мгновен-
ным. Для определения параметров полученной 
смеси использовалась система уравнений сохране-
ния массы и энергии (9): 

	
( ) ( )
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Здесь  1 1 1 2 2 2, , , , , , ,s s sT v T v T vr r r  – плотности, темпе-
ратура и объемная скорость горячего, холодного 
потоков и потока после смешения, Нi(T) – энталь-
пия i-й компоненты при температуре Т, Yi,1, Yi,s – 
весовая доля i-й компоненты в горячем потоке и 
в потоке после смешения.

За основу кинетической схемы нами были взят 
механизм пиролиза ацетилена Ванга и Френклаха 
[30]. Для С1, С2 химии эта схема исходит из механизма 

GRI-Mech 3.0. Для более высокомолекулярных угле-
водородов в нем используются данные работы [32]. 
Кроме того, на основе модели, разработанной в ра-
ботах [28, 37], учитывалось образование сажи.

Остановимся на основных чертах этой модели. 
Она включает в себя процессы зародышеобразова-
ния, поверхностный рост твердых частиц и их коа-
гуляцию. Для образования и поверхностного роста 
зародышей использовалась полиароматическая мо-
дель. На первой стадии происходит рост полиарома-
тических углеводородов от пирена до молекулы-за-
родыша, состоящей из 8 бензольных колец. Меха-
низм образования зародыша твердой частицы со-
стоит из повторяющейся последовательности при-
соединения новых ароматических колец в реакциях 
с ацетиленом и водородом (механизм HACA) [38].

На рис. 2 показан этот переход от пирена 
к 1,12-бензоперилену. Этот переход описывается 
брутто-реакцией: Ai + 3C2H2 → Ai+2 + 2H2. Здесь i − 
число бензольных колец в молекуле. Константы 
реакций взяты из работы [30]. 

Принимая во внимание, что диапазон размеров 
частиц сажи достаточно широк (частицы могут со-
держать до 106 атомов углерода в частице), подмо-
дели сажеобразования должны описывать кинетику 
роста частиц сажи в широком диапазоне размеров. 
Чтобы упростить описание кинетики роста частиц 
используется функция распределения частиц Fi по 
группам, которые содержат определенное количе-
ство ароматических колец. Эти требования к под-
моделям удовлетворяются, если положить средний 
размер иx групп, равным 2m (m = 4, 5, ..., N), где N – 
номер группы с наибольшим размером). В этой мо-
дели N полагается равным 20. Это позволяет учесть 
весь диапазон размеров частиц аэрозолей и сажи, а 

C
H

H2

HC2H2

H2H

CHC CH

C2H2

H2

H
C2H2

Рис. 2. Механизм образования молекулы зародыша частиц сажи.
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именно: изменение концентрации частиц, содер-
жащих до 220 ароматических колец, или примерно 
4 × 106 атомов углерода. 

Еще одним процессом, влияющим на образова-
ние сажи, является коагуляция твердых частиц. В на-
шем случае режим коагуляции – свободно-молеку-
лярный (число Кнудсена Kn ≥ 100), где Kn = 1/a. 
Здесь l — длина свободного пробега молекул газа, а 
a — максимальный радиус твердых частиц. В этом 
случае константа коагуляции Kmi для частиц из двух 
групп, характеризующихся количеством аромати-
ческих колец 2m и 2i, равна 

	 ( )

12
2

3 3

1 1
13 6ar 2B2

1 2
2 2

2

29
,

�

m i i m

mi i
K
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k T

-   +
=  +   

 
 
    
    πr    

⋅ ×

× 	
(10)

где ρ = 1.8  ×  10-3 кг/м3 – плотность сажевых частиц, 
mar – масса одного ароматического кольца; kB — 
постоянная Больцмана [39].

Система уравнений, описывающая изменение 
концентрации частиц сажи представляет из себя 
сумму изменения концентрации частиц сажи за счет 
поверхностного роста и процесса коагуляции.

Наша кинетическая схема была дополнена реак-
циями для следующих заряженных частиц: ne, CH+, 
C2H3

+, CH2
+, C+, C2H2

+, C2H5
+, C2H4

+, CH3
+. Эти реакции 

приводятся в табл. 1. Учитывались процессы иони-
зации и диссоциации прямым электронным ударом 
и реакции ионного обмена.

Для расчета концентрации электронов на входе 
в реактор использовались соотношения

	 уд ,P jE= 	 (11)

	 ,e ej n eE= 	 (12)

где Pуд – удельная мощность [Вт/м3], j – плотность 
тока [А/м2], µe – коэффициент подвижности элект-
ронов. В анализируемых нами экспериментах пол-
ная мощность плазмотрона менялась в интервале 
13−30 кВт, а сила тока в интервале 150−300 A. 
Функция распределения электронов f считалась 
Максвелловской. 

Константа процесса i считается по формуле:

	 ( ) ( ) ( )
1
22

,

i

M
i e i e

u

e
k T f T d

m

∞ = es e e e 
  ∫ .	 (13)

Здесь e – энергия электронов, e, m − заряд и масса 
электрона, si(e) − сечение столкновений электронов 

с тяжелой компонентой плазмы в процессе i, ui, − 
порог i-го неупругого процесса.

Моделирование проводилось при помощи прог-
раммы Comsol 3.5a, использующей метод конечных 
элементов. 

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ И ОБСУЖДЕНИЕ
В работах [26, 27] на лабораторной установке 

изучены процессы получения ацетилена в плазмен-
ной струе природного газа и в плазменной струе 
водорода при атмосферном давлении. Проведем 

Таблица 1. Процессы с электронами и ионами в ре-
акторе

№ Реакции

Константы 
скоростей 
реакций

cм3 · моль-1 · с-1

Лит-
ра

Диссоциация электронным ударом
1 CH4+ e → CH3+H+ e k(Te) [40]
2 H2 + e → H + H + e k(Te) [41]
3 C2H4 + e → C2H3 + H + e k(Te) [42]
4 C2H2 + e → C2H + H + e

C2H2 + e → C2 + H2 + e
k(Te)
k(Te)

[42], 
[43]

Ионизация прямым электронным ударом
5 CH4 + e → CH4

+ + e + e k(Te) [44]
6 C2H2 + e → C2H2

+ + e + e k(Te) [44]
Ион-молекулярные реакции

7 CH++ CH4 → C2H3
++H2 6.57  ×  1014 [45]

8 CH++ H2 → CH2
++H 7.236 × 1014 [45]

9 C++ CH4 → C2H3
+ + H 6.63 × 1014 [45]

10 C2H3
+ + H → C2H2

+ + H2 4.1 × 1013 [45]
11 C2H3

+ + C2H4  → C2H5
+ + C2H2 5.37 × 1014 [45]

12 C2H5
+ + H → C2H4

+ + H2 6.03 × 1013 [45]
13 C2H4

+ + H → C2H3
+ + H2 1.81 × 1014 [45]

14 C2H2
+ + CH4 → C2H3

+ + CH3 2.47 × 1015 [45]
15 C2H2

+ + H2 → C2H3
+ + H 6.03 × 1012 [45]

16 CH2
+ + H2 → CH3

+ + H 9.65 × 1014 [45]
17 CH3

+ + CH4 → C2H5
+ + H2 7.236 × 1014 [45]

18 CH3
+ + C2H6 → C2H5

+ + CH4 8.92 × 1014 [45]
19 CH3

+ + C2H4 → C2H3
+ + CH4 2.11 × 1014  [45]

Электрон-ионная рекомбинация
20 e + C2H3

+ → C2H2 + H 8.08 × 1015/Te
0.74 [45]

21 e + C2H2
+ → C2H + H 1.13 × 1016/Te

0.74 [45]
22 e + C2H2

+ → C2 + H + H 6.75 × 1015/Te
0.74 [45]

23 e + C2H2
+ → CH + CH 2.94 × 1015/Te

0.74 [45]
24 e + С2H3

+ → C2H + H + H 1.65 × 1016/Te
0.74 [45]

25 e + CH2
+ → CH + H 6 × 1015/Te 

0.5 [45]
26 e + CH2

+ → C + H2 2.9 × 1015/Te 
0.5 [45]

27 e + CH2
+ → C + H + H 1.53 × 1016/Te 

0.5 [45]
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сравнение результатов расчетов по нашей модели 
с этими данными. 

В работе [27] в качестве плазмообразующего газа 
использовался природный газ, содержащий 97.9% 
метана. Поэтому без потери точности в расчете мы 
в качестве плазмообразующего газа использовали 
чистый метан. Среднемассовая температура плаз-
менной струи, согласно экспериментальным дан-
ным, бралась равной 3500 K. При этой температуре 
в рассчитанном нами равновесном составе смеси 
основными компонентами являются молекулярный 
и атомарный водород, а из углеродсодержащих ком-
понентов основное значение имеют ацетилен и ди-
ацетилен, радикал С2Н и дикарбен С3. Отличие на-
ших расчетов от расчетов, выполненных ранее [10], 
состоит в том числе в использовании в начальный 
момент в качестве потока высокоэнтальпийного газа 
равновесного состава С/Н = ¼ вместо метана. 

В расчетах варьировались величина потока хо-
лодного метана. Результаты расчетов показаны на 
рис. 3, 4. На малых временах наблюдается рост тем-
пературы. Он связан с реакцией отрыва:

	 4 3 2CH H CH H .+ = + 	 (14)

Данная реакция имеет достаточно большой теп-
ловой эффект, что приводит к разогреву реагирую-
щей смеси на временах 10-7−10-6 c. Кроме того, эта 
реакция приводит к образованию метильного ради-
кала СН3, наличие которого, в свою очередь, при-
водит к реакции рекомбинации 

	 3 4CH H M CH M+ + = + 	 (15)

и подъему температуры.
Дальнейшее понижение температуры обуслов-

лено реакциями (15)–(17):

1E–9
0

10

20

30

40

5

4
3
2
1

50

С
Н

4, %
 о

б.

1E–8 1E–7 1E–6

t, с
1E–5 1E–4 1E–31E–9

1500

2000

2500

5
4
3
2

1

T,
 К

1E–8 1E–7 1E–6

t, с
1E–5 1E–4 1E–3

1E–9
0

5

10

15 5
4

3
21

20

С
2Н

2, %
 о

б.

1E–8 1E–7 1E–6

t, с
1E–5 1E–4 1E–31E–9

20

30

40

50

60

70
5
4
3

2180

Н
2, %

 о
б.

1E–8 1E–7 1E–6

t, с
1E–5 1E–4 1E–3

(а) (б)

(в) (г)

Рис. 3. Зависимость газовой температуры (а), объемных концентраций метана (б), молекулярного водорода (в) и 
ацетилена (г) от времени пребывания газа в реакторе при разных значениях расхода холодного метана F2 для случая 
F1 = 50 л/мин, Т1 = 3500 К, Т2 = 300 К, р = 1 атм. F2 /F1 = 1.0 (1), F2 /F1 = 1.2 (2), F2 /F1 = 1.4 (3), F2/F1 = 1.6 (4), F2/F1 = 2.0 (5).
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	 4 3 4 2C H C H H,= + 	 (16)

	 ( ) ( )1 1A M A M .H-+ = + + 	 (17)
Здесь А1 – молекула бензола, а A1

– – фенильный 
радикал.

Из графика 3б видно, что разложение метана 
характеризуется наличием двух участков. На време-
нах до 10-7 с разложение метана связано в основном 
с реакцией (14). Затем наряду с этой реакцией ста-
новятся важными реакции (15) и (18):

	 4 2 4CH CH C H H.+ = + 	 (18)
Образование метана происходит в процессах (15) 

и (19):

	 3 3 4 2CH CH CH H .C+ = + 	 (19)
Наибольший выход водорода и ацетилена наблю-

дается при отношении потоков F2/F1 = 1.2 на вре-
менах около 10-3 с. Здесь F1 и F2 – объемные потоки 
высокоэнтальпийного газа из плазмотрона и “хо-
лодного” метана соответственно [л/мин]. Прове-
денный нами кинетический анализ показал, что на 
малых временах (≈10-7 c) основными процессами, 
приводящими к образованию ацетилена, являются 
реакции (20)–(21):
	 2 3 2 2 2C H H C H H ,+ = + 	 (20)

	 + = +3 2 2CH С C H H. 	 (21)
На больших временах становится существенной 

реакция
	 4 2 2 2 2C H H C H C H.+ = + 	 (22)

Результаты расчетов основных продуктов разло-
жения метана (водорода и ацетилена) хорошо со-
гласуются с экспериментальными данными для всех 
значений F2 /F1 (рис. 4). Концентрация метана хо-
рошо совпадает для больших значений F2/F1 и 
плохо – для значений F2 /F1, равным примерно еди-
нице. Мы допускаем, что это различие может быть 
связано с нашим предположением о мгновенном 
смешении потока плазмы и холодного метана. Ха-
рактерное время перемешивания двух потоков 
можно оценить по соотношению [46]:

	 2 /12 ,s Dτ = λ 	 (23)
где λs – микромасштаб, D – коэффициент молеку-
лярной диффузии.

	 3.4
,s

L
u
υ

λ =
′

	 (24)

υ – кинематическая вязкость, L – характерный раз-
мер системы, u’ – пульсация скорости потока. В на-

шем случае получаем τ  ≈ 10-7 с. Как уже отмечалось 
выше, основной реакцией диссоциации метана яв-
ляется реакция отрыва атома Н (14). Для ее проте-
кания необходимо перемешивание потоков плазмы 
и холодного газа. Характерное время диссоциации 
метана за счет этого процесса зависит от среднемас-
совой температуры гомогенной смеси и растет с 
ростом величины холодного потока метана. По на-
шим оценкам, для случая F2 /F1 = 2 время переме-
шивания меньше характерного времени реакции 
(14) и поэтому перемешивание не является лими-
тирующей стадией. Для F2/F1 = 1 время перемеши-
вания больше времени реакции (14). Для проверки 
этого предположения мы провели расчеты с умень-
шенной в начальный момент концентрацией 
атома Н. Полученные в этом расчете концентрации 
метана хорошо согласуются с экспериментальными 
значениями (рис. 4).

Кроме газовых продуктов проводился расчет вы-
хода сажи (рис. 5). Наименьший выход сажи полу-
чается при F2 /F1 = 1.

Во второй серии экспериментов в качестве плаз-
мообразующего газа использовался водород [26]. 
Варьировались величины расходов плазмообразую
щего газа и холодного газа метана. Сравнение ре-
зультатов расчетов и экспериментов приводится на 
рис. 6.
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Рис. 4. Зависимость экспериментальных [27] (символы 
и тонкие сплошные линии) и расчетных (толстые 
сплошные линии) значений концентраций метана и 
основных продуктов его распада от соотношения ве-
личины потоков холодного и горячего метана для 
случая F1 = 50 л/мин, Т1 = 3500 К, Т2 = 300 К, р  = 1 атм. 
Толстые пунктирные линии – расчет с учетом пере-
мешивания холодного и горячего потоков. 1, 2 – Н2; 
3, 4 – C2H2; 5, 6, 11 – CH4; 7, 8, 12 – C4H2; 9, 10, 13 – 
C4H4. 
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В целом наблюдается хорошее согласие расчетов 
с экспериментальными данными для основных про-
дуктов реакций: водорода и ацетилена. Так же как 
в случае плазмообразуещего газа метана для продук-
тов диссоциации метана, количество которых не-
значительно, и самого метана, наблюдается расхож-
дение между расчетными и экспериментальными 
результатами при небольшой величине расхода хо-
лодного метана (рис. 6а). При уменьшении расхода 

водорода согласие с экспериментом для всех ком-
понент улучшается. Скорей всего, это также связано 
с необходимостью учета процесса смешения при 
увеличении среднемассовой температуры гомоген-
ной смеси. Заметим, что и в этом случае основным 
процессом разложения метана является реакция 
(14). В табл. 2 мы приводим расчетные и экспери-
ментальные значения концентраций метана и ос-
новных продуктов его разложения для разных зна-
чений расходов холодного и горячего газа. 

Наибольший выход ацетилена и водорода и в экс
перименте, и в расчете наблюдается при значении 
F1 = 30 л/мин и F2 = 52 л/мин. Построим для этих 
значений временные распределения метана и ос-
новных продуктов его распада (рис. 7). 

Из рис. 7 видно, что основные особенности, на-
блюдаемые нами для случая плазменной струи ме-
тана (максимум водорода и ацетилена наблюдается 
на временах порядка 10-4−10-3 с, у кривой концен-
трации метана есть два явно выраженных участка), 
получены нами и здесь. Максимумы этилена и аце-
тилена разнесены по времени. Разложение этилена 
в основном происходит в реакции 

	 2 4 2 3 2C H H C H H+ = + 	 (25)

c образованием этиленового радикала C2H3, который 
превращается в ацетилен в реакции (20). Однако эта 
реакция не является основным и единственным 
путем получения ацетилена. Поэтому схема Касселя 
в данном случае не полностью описывает ситуацию.
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Рис. 5. Зависимость выхода сажи от времени пребы-
вания газа в реакторе при разных значениях расхода 
холодного метана F2 для случая М1 = 50 л/мин, Т1 = 
= 3500 К, Т2 = 300 К, р  = 1 атм. F2/F1 = 1.0 (1), F2/F1 = 
= 1.2 (2), F2/F1 = 1.4 (3), F2/F1 = 1.6 (4), F2/F1 = 2.0 (5). 

Таблица 2. Зависимость расчетных и экспериментальных концентраций основных компонент от величины расхода 
водорода и расхода холодного метана
Расход

H2, л/мин
Расход

CH4, л/мин
Расчет Эксперимент

CH4 H2 C2H4 C2H2 CH4 H2 C2H4 C2H2

70 52 0.0358 84.78 0.00741 13.05 0.48 86 0.59 12.1
70 60 0.0593 84.58 0.0130 13.80 0.95 78.7 0.81 12.9
70 80 0.638 83.49 0.0735 14.86 4.6 77.2 0.95 12.4
70 100 6.74 78.39 0.219 13.42 14.6 70.4 0.95 11.4
50 52 0.0441 83.28 0.00996 14.63 0.53 85.6 0.57 13.8
50 60 0.0974 83.25 0.0271 15.34 0.96 80 0.78 13
50 82 3.55 80.46 0.182 14.56 5.7 81.2 1.01 12.9
50 100 9.56 74.90 0.303 13.93 14.2 70 0.88 11.9
40 52 0.0739 82.62 0.0185 15.69 0.57 84.8 0.53 14.4
40 60 0.255 82.59 0.07605 16.04 5.1 74.4 0.66 13.5
40 82 8.20 75.96 0.309 14.19 7.4 78.4 1.1 12.1
40 100 16.8 68.46 0.469 13.20 23.9 59.2 0.68 10.5
30 52 0.109 81.78 0.0338 16.67 0.87 83.2 0.73 14.9
30 60 2.67 81.08 0.223 14.84 7 72.8 0.42 13.5
30 80 16.9 68.18 0.516 13.33 19.6 67.8 0.97 11.7
30 100 29.9 57.27 1.13 10.89 29.2 60 1.07 10.5
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ВЫВОДЫ
В приближении реактора идеального вытеснения 

проведено численное моделирование реакции кон-
версии метана в ацетилен в плазменной струе при-
родного газа и в плазменной струе водорода при 
атмосферном давлении. Перемешивание струи 
плазмы и холодного метана считалось мгновенным. 
Использовалась кинетическая схема, основанная 
на механизме пиролиза ацетилена Ванга и Френ-
клаха [30]. Для С1, С2 химии эта схема исходит из 
механизма GRI-Mech 3.0. Для более высокомоле-
кулярных углеводородов в нем используются данные 
работы [32]. Кроме того, на основе модели, разра-

ботанной нами в работах [28, 37], учитывалось об-
разование сажи. Проведено сравнение с экспери-
ментальными данными [26, 27]. Показано, что в на-
чальные моменты времени большое значение имеет 
реакция отрыва (14), которая происходит за счет 
наличия в плазменной струе, втекающей в реактор, 
атомов Н. Результаты расчетов основных продуктов 
разложения метана (водорода и ацетилена) хорошо 
согласуются с экспериментальными данными для 
всех значений величины потоков холодного F2 и 
горячего F1 газа. Наибольший выход водорода и аце-
тилена наблюдается при F2 /F1 = 1.2 на временах 
около 10-3 с. Наименьший выход сажи получается 
при соотношении величины весовых потоков хо-
лодного и горячего газа, равном единице. Для про-
дуктов диссоциации метана, количество которых 
незначительно, и самого метана наблюдается рас-
хождение между расчетными и экспериментальными 
результатами при небольшой величине расхода хо-
лодного метана. Наши оценки показывают, что это 
различие может быть связано с предположением о 
мгновенном смешении потока плазмы и холодного 
метана. В дальнейшем мы предполагаем отказаться 
от этого предположения. 
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This work is devoted to the numerical modeling of the reaction of methane conversion to acetylene under plasma-
jet pyrolysis conditions and a comparison of the obtained results with the available experimental data. The 
calculations were performed within the framework of the ideal plug-flow reactor model for atmospheric pressure. 
The analysis of the main processes of methane decomposition and acetylene formation was carried out in cases 
where either hydrogen or methane was used as a plasma-forming gas. The results of calculations of the main 
products of methane decomposition (hydrogen and acetylene) agree quite well with the experimental data.
Keywords: thermal plasma, simulation, kinetics, methane, acetylene
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