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Методами молекулярной динамики и равновесной термодинамики проведено моделирование термиче-
ского разложения метана при постоянных значениях температуры и плотности 0.05–0.524 г/см3. Моле-
кулярно-динамическое моделирование начального этапа разложения метана проводилось с приме-
нением реакционно-силового поля ReaxFF-lg при температурах 2500–4000 К. Результаты модели-
рования показали, что разложение метана заключается в последовательном образовании и распаде
радикалов и легких углеводородов и их замене все более сложными многоатомными углеводорода-
ми, подобными полициклическим ароматическим углеводородам, распады и объединения которых
ведут к зарождению центров нуклеации конденсированного углерода. В свою очередь результаты
термодинамических расчетов указывают на то, что разложение метана начинается и проходит при
более низких температурах по сравнению с результатами ультракоротких неравновесных расчетов
методом молекулярной динамики. Таким образом, применение методов молекулярной динамики и
термодинамики для одного и того же процесса представляет крайние варианты возможных после-
довательностей состояний в случае ультракороткого неравновесного и длительного, близкого к рав-
новесию, термических разложений метана.
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ВВЕДЕНИЕ
Метан в качестве дешевого экологического топ-

лива широко используется в энергетике и промыш-
ленности. При термическом разложении метана
существует возможность получения водорода и
высококачественного графита, состоящего из на-
ночастиц углерода различных структуры и формы.
Также перспектива получения больших объемов
водорода для энергетики стала дополнительной
причиной изучения этого процесса многими ис-
следователями [1].

Экспериментальное изучение разложения СН4
проводится с использованием ударных труб и
установок пиролиза метана. В [2, 3] определен
начальный механизм разложения метана с обра-
зованием водорода и промежуточных углеводо-
родов до этана при Т < 2000 К. В [3] установлена
схема получения ацетилена из этилена и диаце-
тилена, разложение которых сопровождается
образованием частиц сажи. В [4] приведен обзор
работ по разложению метана при Т < 2200 К.
В [5] диссоциация СН4 изучалась оптическим
методом при более высоких температурах, чем в
предыдущих исследованиях. Показано, что с ро-

стом давления скорости химических реакций за-
метно возрастают. Предложенная в [6] кинети-
ческая модель разложения метана хорошо опи-
сывает пиролиз СН4 в статических условиях в
диапазоне температур 500 < T < 2000 К.

Исследования на основе спектрометрических
методов с высоким временным разрешением в [7]
позволили предложить детальный механизм пи-
ролиза метана из 21 химической реакции при
давлении до 4 атм. В [8] предложен детальный
механизм разложения метана из 36 химических
реакций, используемый в базе данных Chemkin [9].
Обзор публикаций по разложению метана при-
веден в [10].

В качестве промежуточного продукта разложе-
ния метана в [11] обнаружен полипропилен, важ-
ный предшественник образования конденсиро-
ванного наноуглеводорода.

Для производства водорода и конденсирован-
ного углерода предложен процесс разложения
метана в плазменном реакторе [1, 12, 13]. Плаз-
менный пиролиз позволяет прямо синтезировать
водород и конденсированный углерод без выбро-
сов большого количества СО2, как это происхо-
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дит при паровом реформинге. Для моделирова-
ния такого процесса оказались востребованными
не только экспериментальные исследования тер-
мического разложения метана, но и математиче-
ское моделирование процесса, в том числе при
высоких температурах и давлениях.

Изучение термического разложения метана на
атомистическом уровне методом молекулярной ди-
намики (МД) [14–18] позволяет обнаружить обра-
зование промежуточных газообразных продуктов
и углеводородных наноструктур, которые трудно
регистрировать в реальных экспериментах при
высоких температурах и плотностях.

В [14] методом МД-моделирования получен ши-
рокий набор неидеально структурированных угле-
родных кластеров. Классическое МД-моделирова-
ние с потенциалом REBO применялось для изуче-
ния формирования фуллеренов из паров углерода
[15, 17, 18], а также для моделирования процессов
кластеризации и графитизации при охлаждении в
течение нескольких наносекунд при температу-
рах от 6000 до 2500 К [16–18].

Подробное изучение разложения метана в об-
ласти низких плотностей и температур в диапазо-
не 2500–4000 К с применением реакционно-сило-
вого поля ReaxFF выполнено в [19]. Исследование
агрегации молекул водорода и атомов углерода при
1000 ≤ Т ≤ 2000 К с образованием молекул метана
и промежуточных продуктов разложения СН4, а
также крупных линейных молекул углеводородов
проведено в [20]. Это обратный процесс термиче-
скому разложению.

В настоящее время нет исследований по МД-
моделированию разложения метана в области вы-
соких плотностей, не установлены газообразные
углеводороды-предшественники и их роль в об-
разовании центров нуклеации и формирования
конденсированного наноуглерода.

Указанные обстоятельства требуют проведе-
ния новых исследований, направленных на изу-
чение термического разложения метана при бо-
лее высоких плотностях с применением различ-
ных методик моделирования для установления
достоверных закономерностей механизма раз-
ложения метана и образования наночастиц кон-
денсированного углерода.

Таким образом, цель настоящей работы – изу-
чение методами молекулярной динамики и термо-
динамического моделирования термического раз-
ложения метана при высоких плотностях в широ-
кой области температур, а также установление
роли промежуточных продуктов, в том числе поли-
циклических ароматических углеводородов (ПАУ)
в последовательности реакций, ведущих к графи-
тизации и образованию наночастиц конденсиро-
ванного углерода.

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ 
И МЕТОДИКИ РАСЧЕТОВ

В настоящей работе методом МД-моделирова-
ния изучено разложение молекул метана при по-
стоянных температурах 2500, 3000, 3500, 4000 К и
плотностях 0.524, 0.296, 0.204, 0.05 г/см3.

МД-расчеты термического разложения мета-
на проводились с реакционно-силовым полем
ReaxFF-lg [21] с помощью программного пакета
LAMMPS [22]. Для верификации результатов вы-
полнены отдельные расчеты с параметризациями
полей ReaxFFCHO [23] и ReaxFFPAH [24].

Реакционное силовое поле ReaxFF-lg [21] явля-
ется параметризацией ReaxFF [25], которое разра-
ботано как реализация реакционного МД-модели-
рования для описания химического реагирования
диссоциации, термического разложения, форми-
рования химических связей и образования новых
химических продуктов. Химические взаимодей-
ствия учитывались методом порядка связей. При
этом порядки связей, рассчитанные для всех ато-
мов ансамбля непосредственно из межатомных
расстояний и обновляемые на каждом шаге инте-
грирования уравнения движения атомов, показы-
вали образование или разрыв химических свя-
зей в процессе МД-моделирования. Параметри-
зация ReaxFF-lg учитывает ван-дер-ваальсово
взаимодействие атомов (low-gradient model) и
широко применяется для моделирования свойств
органических энергетических веществ.

Рассматривались два варианта ячеек: с 64 и
1000 молекулами метана CH4. Ячейки с различ-
ными плотностями имели разные размеры: ρ =
= 0.050 г/см3 (V = 32.3 × 32.3 × 32.3 Å3), 0.204 (20.3 ×
× 20.3 × 20.3), 0.296 (17.9 × 17.9 × 17.9), 0.524 (14.8 ×
× 14.8 × 14.8). Перед началом моделирования тер-
мического разложения метана ячейка приводилась
в состояние равновесия при постоянном объеме,
температуре 298 К и давлении 1000 атм. Граничные
условия на стенках ячейки – периодические. Для
поддержания температуры на заданном значении
использовался термостат Нозе–Гувера. Параметр
релаксации Tdamp составлял 100 шагов интегриро-
вания (5 фс). Длительность расчетов МД ‒ 1.0 нс.

Термодинамическое моделирование проводи-
лось с помощью термодинамического кода TDS [26]
c применением модифицированной теории воз-
мущений КLRR-T [27] в предположении парного
сферически симметричного взаимодействия ча-
стиц. Для решения каждой термодинамической за-
дачи с двумя заданными параметрами состояния
находятся такие значения концентраций продук-
тов и остальных неизвестных термодинамиче-
ских параметров системы, для которых выполня-
ется условие равновесия в виде экстремума соот-
ветствующей характеристической функции.
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При рассмотрении многофазной системы для
каждой фазы применялось свое термическое урав-
нение состояния (УРС). Термодинамические свой-
ства реальных газов и газовых смесей при высо-
ких давлениях описывались УРС, полученным с
помощью термодинамической теории возмуще-
ний с потенциалом взаимодействий молекул
exp-6 [28]. Конденсированная фаза нанографита
рассчитывалась с применением термического
УРС в форме Грюнайзена [29]. При проведении
термодинамического расчета предполагалось, что
при термическом разложении СН4 в продуктах
образуются наночастицы конденсированного уг-
лерода, которые являются сопутствующим продук-
том промышленного производства водорода
“Black Carbon nanoparticles” [1]. Факт образования
углеродных наночастиц размером ~5 нм с энталь-
пией образования  = 4.8 кДж/моль при раз-
ложении углеводородов в ударных волнах и дето-
нации энергетических веществ предсказан рас-
четным путем в [30, 31] и обнаружен
экспериментально в [1–5, 32].

Таким образом, при решении задач с заданны-
ми температурой и объемом для термического раз-
ложения метана в реагентах задавалась энтальпия
образования нанодисперсного конденсированного
углерода  = 4.8 кДж/моль вместо величины

 = 0 для обычного крупнокристаллического
графита, используемая в равновесной термоди-
намике. Поэтому далее такие расчеты в статье на-
зываются квазиравновесными в отличие от рав-
новесных.

РЕЗУЛЬТАТЫ МД-МОДЕЛИРОВАНИЯ

Результаты МД-расчетов разложения метана по-
казали, что химическое реагирование СН4 практи-
чески отсутствовало при Т ≤ 2500 К для любой плот-
ности из рассматриваемого диапазона. На рис. 1
представлены результаты МД-расчетов разложе-
ния метана и образования водорода в интервале
температур 2500–4000 К. Водород образуется при
диссоциации СН4 в результате столкновений моле-
кул друг с другом и с появившимися атомами Н.
Убыль молекул метана и прирост молекул водорода
происходят одновременно. В продуктах также обра-
зуются радикалы СН3 и отдельные молекулы СН2.

При 2500 К разложение метана продолжается
дольше 1000 пс. Резкое ускорение разложения ме-
тана наблюдается с увеличением температуры в
интервале 2500–4000 К. Если при температуре
2500 К диссоциация метана проходит медленно и
наблюдается рекомбинация молекул СН4, то при
увеличении температуры на 1000 К на том же вре-
менном промежутке диссоциирует уже почти 80%
молекул метана. Концентрация метана перестает

0
fHΔ

0
fHΔ

0
fHΔ

меняться к моменту времени 150 пс при 4000 К,
250–300 пс при 3500 К и 980 пс при 3000 К.

Скорость образования водорода сильно возрас-
тает при высоких температурах Т = 3000–4000 К
(рис. 1б). На начальных интервалах времени на-
блюдается одновременный рост количества моле-
кул CH3 и H2. При температурах 3500 и 4000 К коли-
чество молекул водорода выходит на плато к мо-
менту времени 250–300 пс. Отметим, что выход
количества водорода на плато в [19] происходит
позже, чем в данной работе.

На рис. 2 представлены зависимости степени
разложения метана от времени при различных
плотностях. Низкоплотный метан разлагается мед-
леннее более плотных систем, но выходит на пла-
то с большей степенью разложения. Зависимости
образования молекул водорода при разложении
метана от времени для систем с высокой или низ-
кой плотностью обратны зависимостям для СН4.

На рис. 3 показано изменение состава продуктов
разложения метана с плотностью 0.05 г/см3 при
4000 К с образованием этилена C2H4, ацетилена
C2H2 и одновалентного радикала метана CH3 во
времени.

Результаты расчетов показывают, что одно-
временно с убылью концентрации молекул мета-

Рис. 1. Зависимости относительного количества мо-
лекул метана (а) и водорода (б) от времени в интер-
вале температур 2500–4000 К при ρ = 0.05 г/см3:
(а) – N0 = 64 молекулы метана, пунктирная линия –
N0 = 1000; (б) – N0 = 128 молекул водорода, образу-
ющихся при полном разложении 64 молекул СН4,
пунктирная линия – расчет с N0 = 2000 молекул во-
дорода, образующихся при полном разложении
1000 молекул СН4.
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на наблюдается рост количества молекул CH3,
который после достижения максимума сменяется
снижением. Причем чем выше температура, тем
короче интервал времени достижения максимума
и тем больше количество образующихся радика-
лов (молекул) CH3. Времена достижения макси-
мальной концентрации молекул CH3 в высокоплот-
ной системе (ρ = 0.524 г/см3) составляют 58 пс при
Т = 2500 К, 18 пс – 3000 К, 13 пс – 3500 К, 5 пс –
4000 К.

Одновременно с началом разложения молекул
CH3 наблюдается рост содержания этилена в си-
стеме. Дальнейшее уменьшение относительного
количества молекул CH3 сопровождается образо-
ванием молекул ацетилена. Затем количество мо-
лекул C2H4 начинает убывать и к моменту 85 пс
этилен почти полностью исчезает из системы, об-
разуя ацетилен C2H2 путем потери молекулы во-
дорода. С ростом плотности скорость образования
этилена увеличивается, а максимальная скорость
образования молекул С2Н4 достигается раньше,
чем для низкоплотных систем.

Ацетилен, который образуется при распаде эти-
лена, способствует образованию молекул водорода.
Скорость увеличения содержания С2Н2 в составе
продуктов и максимальная интенсивность образо-
вания ацетилена оказываются ниже для систем с
низкой плотностью. С ростом плотности скоро-
сти образования ацетилена оказываются выше,
но величины максимального количества молекул
ацетилена получаются ниже, чем для низкоплот-
ных систем.

На рис. 1, 3 пунктиром показаны результаты
расчетов МД с 1000 молекул СН4, которые согла-
суются с данными, полученными с меньшим чис-
лом молекул метана (64). Зависимости парамет-
ров от времени на рис. 3 представлены без сгла-
живания флуктуаций относительных количеств
продуктов разложения метана, чтобы продемон-
стрировать согласие расчетных зависимостей для
СН3 с малым и большим количеством молекул ме-
тана. Таким образом доказывается достоверность
проведенных МД-расчетов.

Образование крупных углеводородных нанострук-
тур. Образование углеродных атомов происходит
в результате распада молекул СН4 при разрыве
связей С–Н и образования новых связей С=С.
Результаты МД-моделирования показывают, что
молекулы С2 начинают образовываться сразу в
первые ~10–20 пс при разрушении молекул СН4.
Образование атомов и димеров углерода ускоря-
ется при распаде молекул ацетилена и этилена
при высоких температурах. Поэтому наибольшее
количество углерода наблюдается в системе с плот-
ностью 0.05 г/см3 и Т = 4000 К при t ~ 1 нс. С уве-
личением плотности системы образование диме-
ров начинается раньше (при 0.2 г/см3 – 860 пс, а
при 0.05 г/см3 – 970 пс), но максимальное коли-
чество молекул С2 оказывается меньше, чем в
низкоплотных системах.

К моменту времени 500–600 пс атомы углерода
образуют нитевидные углеводородные структу-
ры, показанные на рис. 4. Это этап кластеризации
[17, 18]. Позднее из нитевидных кластеров свер-

Рис. 2. Зависимости относительного числа молекул
метана от времени для различных значений плотно-
сти при Т = 4000 К: 1 – ρ = 0.05 г/см3, 2 – 0.2, 3 – 0.3,
4 – 0.5; сплошные линии – N0 = 64 молекулы метана,
пунктирная линия – N0 = 1000.
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Рис. 3. Зависимости относительного количества про-
дуктов разложения метана при Т = 4000 К, ρ =
= 0.05 г/см3 на временном интервале 0–250 пс, N0 =
= 64 молекулы метана; линия с малой амплитудой
флуктуаций для CH3 соответствует N0 = 1000.
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= 3500 К: 1 – атомы углерода, 2 – атомы водорода.
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тываются кольца с разным числом атомов углеро-
да. Так, к моменту времени 900 пс в системе обра-
зуются кольцо C10H2, молекула линейного вида
C20H2 и молекулы водорода H2. Со временем из-за
столкновений кластеров кольца разрушаются и
образуются снова.

В системе появляются крупные углеводород-
ные молекулы. Пример такой молекулы показан
на рис. 5. Молекула содержит в себе четыре коль-
цевые структуры из атомов углерода: одно кольцо
из пяти атомов, два кольца из шести атомов и од-
но кольцо из десяти атомов. Такие молекулы су-
ществуют около 10–20 пс. Затем они распадаются
на более мелкие фрагменты и образуются снова. С
увеличением плотности в 10 раз заметно сокраща-
ется время образования многоатомных молекул
углеводородов с кольцами из атомов углерода.

В крупных молекулах углеводородов (табл. 1),
образующихся при увеличении температуры и
плотности к моменту времени ~1 нс, число ато-
мов углерода превышает количество атомов водо-
рода в два раза и более.

По составу атомов такие молекулы подобны мо-
лекулам ПАУ [33–35], содержащим несколько аро-
матических колец из атомов углерода, образующих
участки (сетки или листы) со структурой графена.
Молекулы таких крупных углеводородов неста-

бильны и распадаются при столкновениях. Но
при последующих объединениях эти молекулы
укрупняются за счет увеличения в их структуре
количества ароматических колец из атомов C.

В дополнительных МД-расчетах термического
разложения 1000 молекул метана с реакционно-
силовыми полями ReaxFFCHO и ReaxFFPAH при
постоянных значениях Т = 4000 К и ρ = 0.05 г/см3

можно видеть образование коротких нитей из 2–
4 атомов углерода и почти полное отсутствие ко-
лец и крупных углеводородных структур за время
~0.5 нс. При этих условиях и за то же время в рас-
четах с параметризацией ReaxFF-lg наблюдается
образование более длинных нитей из 7–11 ато-
мов С и присоединившихся атомов Н. Также при-
сутствуют 2–3 углеводородные структуры, полу-
ченные при соединении нескольких подобных
нитей с образованием одного кольца из атомов
углерода. С увеличением плотности скорость об-
разования длинных нитей и многоатомных угле-
водородных структур увеличивается.

РЕЗУЛЬТАТЫ КВАЗИРАВНОВЕСНЫХ 
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ РАСЧЕТОВ

Значения термодинамических параметров и
состав продуктов термического разложения мета-
на для плотности в диапазоне 0.05–0.524 г/см3 и
температур в интервале 500–4000 К рассчитаны с
применением программного комплекса термоди-
намических расчетов TDS [26].

Состав продуктов разложения метана при плот-
ности 0.05 г/см3 в зависимости от температуры, по-
лученный в результате термодинамического мо-
делирования в предположении образования кон-
денсированного наноуглерода, показан на рис. 6.

Рис. 5. Визуализация углеродных наноструктур при
Т = 4000 К и ρ = 0.524 г/см3 в момент времени
~255 пс: 1 – атомы углерода, 2 – атомы водорода.
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Рис. 6. Результаты квазиравновесного термодинами-
ческого расчета зависимости состава продуктов раз-
ложения метана (в мол. долях) от температуры для ρ =
= 0.05 (1) и 0.524 г/см3 (2).
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Таблица 1. Крупные молекулы в системе на момент
времени 1 нс

T, К ρ, г/см3 Молекула углеводорода

4000

0.204 C31H10

0.296 C44H21

0.524 C53H32

3500

0.204 C26H12

0.296 C47H19

0.524 C52H24
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Разложение метана с образованием наноча-
стиц углерода и водорода начинается с Т ≈ 500 К
и продолжается до окончания расчета при 4000 К.
При этом мольные доли разложения СН4 при
промежуточных значениях температуры изменя-
ются от нуля до ~0.955 для наименьшего значения
плотности ρ = 0.05 г/см3 и до ~0.65 для макси-
мальной величины ρ = 0.524 г/см3. С увеличением
плотности уменьшается доля неразложившегося
метана с ростом температуры.

Максимальное значение мольной доли обра-
зовавшегося водорода ~0.68 достигается при
Т ≈ 3500 К и плотности 0.05 г/см3. С увеличением
плотности до ρ = 0.524 г/см3 мольная доля Н2 сни-
жается до ~0.4 при Т = 4000 К.

Этилен начинает образовываться в заметных
количествах при Т ≥ 1500 К. Интересно, что с уве-
личением плотности количество образовавшего-
ся С2Н4 с ростом температуры повышается и моль-
ная доля этилена возрастает до максимального зна-
чения ~0.13.

Ацетилен начинает образовываться при Т ≈
≈ 1700 К. При ρ = 0.05 г/см3 количество образо-
вавшегося С2Н2 оказывается наибольшим и мак-
симальная величина массовой доли ацетилена
приближается к 0.2. С ростом плотности количе-
ство образовавшегося С2Н2 снижается и мольная
доля едва достигает значения ~0.05.

На рис. 7 показаны зависимости мольных до-
лей наноуглерода, образующегося при разложе-
нии метана с различной плотностью, от темпера-
туры. С уменьшением плотности увеличивается
количество образовавшегося наноуглерода с ро-
стом температуры. С увеличением плотности по-
вышаются температуры начала образования на-
ноуглерода с Т = 600 до 1200 К. Однако темпера-
тура достижения максимальной концентрации

углерода в смеси продуктов Т ≈ 2300 К и темпера-
тура его полного исчезновения Т ≈ 3000 К не зави-
сят от плотности. Рост плотности ведет к снижению
интенсивности образования наноуглерода до почти
полного его исчезновения при плотности более
0.524 г/см3.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Начальный этап разложения метана. Результа-

ты МД-моделирования показывают, что возник-
новение водорода H2 происходит при диссоциации
СН4 в результате столкновений молекул друг с дру-
гом и с образовавшимися атомами Н по реакции

(1)
Это подтверждается результатами МД-моде-

лирования на рис. 1, откуда видно, что уменьше-
ние количества молекул метана и прирост моле-
кул водорода происходят одновременно.

После достижения максимума количество мо-
лекул СН3 начинает уменьшаться вследствие об-
разования этилена. Можно предположить, что
две молекулы CH3 образуют одну молекулу этиле-
на и молекулу водорода согласно реакции

(2)
Данное предположение аргументируется про-

должением роста содержания водорода даже на
последних стадиях разложения, когда молекул
метана остается мало.

Дальнейшее уменьшение количества молекул
CH3 сопровождается образованием молекул аце-
тилена:

(3)
Этилен не исчезает из системы и вместе с аце-

тиленом остается на постоянном уровне, что при-
водит к дальнейшему снижению количества мо-
лекул CH3. Затем количество молекул C2H4 начи-
нает убывать – они почти полностью исчезают из
системы, образуя C2H2 путем потери молекулы во-
дорода в этилене (3). Реакции (2), (3) поддерживают
содержание водорода на постоянном уровне даже
после окончания разложения метана.

Рассмотрен вариант, при котором две молеку-
лы CH3 или молекулы CH3 и CH4 образуют моле-
кулу C2H6 или C2H7 соответственно:

Однако результаты МД-моделирования пока-
зали, что эти химические реакции протекают, но
количество образующихся по ним молекул C2H6 и
C2H7 незначительно, поэтому данный механизм
не является основополагающим для расходова-
ния молекул CH3.

4 3 22CH 2CH H .→ +

3 3 2 4 2CH CH C H Н .+ → +

2 4 2 2 2C H C H Н .→ +

3 3 2 6

3 4 2 7

CH CH C H , 
CH CH C H .

+ →
+ →

Рис. 7. Зависимости мольных долей нанодисперсного
углерода от температуры в составе продуктов разло-
жения метана при различных значениях плотности:
1 – ρ = 0.05 г/см3, 2 – 0.1, 3 – 0.204, 4 – 0.296, 5 – 0.4.

0

30

20

10

25

15

5

0 2000 300015001000500 2500 3500 4000

%
 x

T, K

1

2

3

4

5



ТЕПЛОФИЗИКА ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУР  том 61  № 4  2023

МОДЕЛИРОВАНИЕ ТЕРМИЧЕСКОГО РАЗЛОЖЕНИЯ МЕТАНА 555

Полученные результаты МД-моделирования
позволяют оценить энергию активации мономо-
лекулярной химической реакции (1) разложения
метана. Для этого рассчитаны значения констант
мономолекулярной химической реакции (1) при
различных температурах по закону Аррениуса.
Рассчитанные здесь значения констант химиче-
ской реакции k = 1010 для Т = 3250 К согласуются с
экспериментальными данными [36, 37] и расчетны-
ми величинами k = 1010–1011 для Т = 3000 К [19, 38].

Зависимость логарифмов констант скоростей
химической реакции от обратной температуры яв-
ляется линейной в рассматриваемом диапазоне
температур 3200–3800 К. Это означает, что меха-
низмы разложения в данном диапазоне температур
идентичны. Наклон прямой, определяющий зави-
симость логарифма константы скорости химиче-
ской реакции от обратной температуры, пропорци-
онален энергии активации процесса разложения ме-
тана, которая равна Еакт = 99 ккал/моль. Результаты
экспериментальных исследований пиролиза мета-
на дают среднюю величину  = 97.3 ккал/моль с
разбросом значений 90–101 ккал/моль [6, 7, 10].

Дальнейшее уменьшение количества этилена
C2H4 до полного исчезновения из системы приво-
дит к образованию ацетилена C2H2 путем потери
молекулы водорода. Позднее появляется бензол –
промежуточный продукт, важный для образова-
ния конденсированного углерода.

Нити из атомов углерода образуются ко време-
ни ~500 пс. Присоединение атомов водорода и
молекул легких углеводородов СН, СН2, СН3 к та-
ким углеродным нитям ограничивает их рост и
способность к свертыванию в кольца.

Кольца из углеродных атомов и молекул лег-
ких углеводородов, радикалов и водорода начи-
нают объединяться и образовывать крупные мо-
лекулы ПАУ после 500 пс [39–41]. Количество
атомов С в таких молекулах СnHm всегда превы-
шает число атомов Н в 2–4 раза (n > m). Экспери-
ментальные исследования [40, 41] показали обра-
зование графита и сажи при высоких плотностях
и температурах из ПАУ. В [42] на основе методов
инфракрасной абсорбции, рамановской спектро-
скопии и рентгеновской дифракции обнаружено

эксп
актE

присутствие ПАУ в процессе образования нано-
частиц алмаза при распаде молекул СН4 в удар-
ных волнах при Р ≥ 9 ГПа. Крупные молекулы с
высоким содержанием атомов углерода неста-
бильны. Они быстро распадаются и образуются
снова с большим числом атомов. В [43] указано,
что при Т ≥ 2500 К все ПАУ становятся химически
активными (химическая сорбция), что приводит к
их росту через объединение и образование крупных
молекул углеводородов – зародышей графита.

Сопоставление результатов термодинамическо-
го моделирования и МД-расчетов. Прямое сравне-
ние результатов МД-моделирования и термоди-
намических расчетов невозможно из-за совер-
шенно разных времен процессов разложения СН4
и разных составов продуктов разложения метана
в этих методах. В термодинамических расчетах
значения давления и других термодинамических
параметров взаимосогласованы с составом продук-
тов для каждого значения температуры и плотности
в предположении образования нанодисперсного
углерода с частицами размером ~5 нм. Отметим,
что в составах продуктов, полученных на основе
МД-моделирования, конденсированных продук-
тов, состоящих только из атомов углерода, нет.

В табл. 2 представлены значения давления Р,
полученные из МД-расчетов для задач разложе-
ния метана с заданными величинами температу-
ры Т в диапазоне 2500 ≤ Т ≤ 4000 К и плотности ρ
и квазиравновесных термодинамических расче-
тов в области 500 ≤ Т ≤ 4000 К для ρ = 0.05, 0.204,
0.296, 0.524 г/см3. В каждой ячейке приведены рас-
четные значения давления TDS/MD ReaxFF-lg,
разделенные косой чертой.

Расчетные давления при разложении метана в
условиях постоянных значений температуры и
плотности одного порядка согласуются в преде-
лах 10% (табл. 2). При ρ = 0.524 г/см3 происходит
двукратный рост давления при увеличении тем-
пературы на 1500 К.

В квазиравновесных термодинамических рас-
четах степень разложения метана увеличивается с
ростом температуры 500 ≤ Т ≤ 4000 К во всем
диапазоне плотностей. При высоких температу-
рах (Т > 3500 К) результаты термодинамических и
МД-расчетов имеют близкие интенсивности разло-

Таблица 2. Результаты квазиравновесных термодинамических и МД-расчетов разложения метана при постоян-
ных значениях температуры и плотности

ρ, г/см3
P, атм

500 К 1000 К 1500 К 2000 К 2500 К 3000 К 3500 К 4000 К

0.524 9260 14610 19120 23830 28890/26000 34400/34600 40390/45400 46680/50500
0.296 1460 3260 5040 7080 9370/7800 12060/12800 15260/16300 18570/19000
0.204 690 1650 2690 394750 5390/4400 7150/7700 9200/9700 11250/11200
0.050 130 290 500 800 1130 1500/1050 1880/1700 2230/2250
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жения метана, а при низких температурах расчеты
по этим методикам различаются больше. То же на-
блюдается с образованием молекул водорода.

Результаты МД-расчетов показывают, что с
ростом плотности при высоких температурах ско-
рость разложения метана уменьшается и время
полного разложения СН4 возрастает в ~2 раза. В
то время как в квазиравновесных расчетах в таких
условиях значительная часть СН4 (около 0.35 мол.
долей) не реагирует.

Результаты квазиравновесных термодинамиче-
ских расчетов показывают, что разложение метана
начинается при гораздо более низких температу-
рах (Т ≈ 500 К) и давлениях (130 ≤ Р ≤ 9260 атм) по
сравнению с МД-моделированием при Т ≈ 2500 К
и 4400 ≤ Р ≤ 26000 атм для рассмотренных значений
плотности (табл. 2). При значениях параметров,
близких к началу разложения метана в МД-расче-
тах, значительная часть молекул СН4 уже распа-
лась, и масса наноуглеродной конденсированной
фазы значительно снизилась из-за перехода ато-
мов С из конденсированной нанофазы углерода в
газообразные углеводородные продукты, такие как
этилен и ацетилен. C ростом температуры возраста-
ет количество молекул ацетилена, что согласуется с
экспериментальными данными [44, 45]. Этим ква-
зиравновесный расчет отличается от МД-моде-
лирования.

В [8, 45–47] показано, что начало химических
реакций для многих органических жидкостей,
определяемое по отклонению ударной адиабаты с
химическим реагированием от “замороженной”
адиабаты (для непрореагировавшего вещества), на-
блюдается в пикосекундном масштабе при более
высоких перепадах давления на фронтах ударных
волн [48], создаваемых разрядами мощных лазеров,
чем в экспериментах с метанием, взрывом или газо-
вой пушкой, выполняемых в длительных наносе-
кундных и микросекундных масштабах. Другими
словами, МД-расчеты предсказывают более интен-
сивные ударные волны для инициирования хими-
ческих реакций при пикосекундных масштабах вы-
числений, для которых требуются более высокие
значения температур и давлений ударных волн,
чем при наносекундных регистрациях.

Высокие расчетные значения температур и
давлений начала разложения метана в неравно-
весных расчетах МД объясняются их малой дли-
тельностью и короткими расстояниями, для ко-
торых проведены вычисления. Поэтому термоди-
намические расчеты разложения метана (близкие
к квазиравновесным состояниям, достигаемым за
длительное время) начинаются при более низких
значениях температур и давлений. Эти парамет-
ры начала разложения метана близки к значени-
ям, полученным в экспериментах [2–4, 6] по пи-
ролизу метана при нормальных давлениях за мил-
лисекундные и более длительные времена.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Результаты МД-моделирования в данной ра-

боте, полученные за очень короткие времена, при
высоких плотностях в основном согласуются по
промежуточным продуктам и установленной по-
следовательности химических реакций на на-
чальном этапе разложения метана с детальными
химическими механизмами термического разложе-
ния СН4 в экспериментальных и теоретических ра-
ботах при высоких температурах [7–10, 19, 37, 38]
и нормальных и низких давлениях.

2. МД-расчеты позволили установить последо-
вательность формирования углеводородных струк-
тур в продуктах разложения метана от соединения
отдельных атомов углерода в нити, свертывание их
в кольца и соединение в крупные многоатомные и
многокольцевые структуры вместе с атомами и
молекулами водорода и легких углеводородов –
ПАУ. Дальнейшему укрупнению углеводородов
препятствуют атомы водорода и легкие углеводо-
родные молекулы из продуктов разложения мета-
на, которые заполняют свободные связи углерод-
ных атомов и замедляют образование структур уг-
леводородных макромолекул, что согласуется с
выводами [19, 20].

В авторских и других современных МД-расчетах
термического разложения углеводородов образова-
ния структуры конденсированного наноуглерода не
наблюдалось. В лучшем случае можно говорить
только о начале процесса нуклеации конденсиро-
ванной фазы при объединении нескольких ПАУ в
одну наноструктуру. В [43] сделан вывод об обра-
зовании сажи вследствие химического реагирова-
ния ПАУ при высоких температурах.

Рассмотренные в работе параметризации ре-
акционно-силового поля ReaxFF-lg, ReaxFFCHO и
ReaxFFPAH, вероятно, не предназначены для мо-
делирования структуры конденсированного угле-
рода в смеси газообразных продуктов термиче-
ского разложения метана, присоединяющихся к
свободным связям атомов углерода и препятству-
ющих образованию структуры графита.

3. Методики неравновесного МД-моделирова-
ния и квазиравновесных термодинамических рас-
четов относятся к крайним вариантам получения
информации о параметрах и составе продуктов тер-
мического разложения метана. Несмотря на один
порядок расчетных значений давления в этих мето-
диках, состав продуктов разложения метана замет-
но различается в них.

Квазиравновесные термодинамические и
МД-расчеты показывают, что для образования
промежуточных углеводородных продуктов при
разложении метана температура оказывается бо-
лее важным параметром, чем плотность.

4. Результаты МД-моделирования завышают
пороговые значения температур начала терми-
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ческого разложения метана при заданных величи-
нах температуры и плотности по сравнению с экс-
периментальными данными, полученными с
ударными волнами, возбуждаемыми взрывами
энергетических веществ или выстрелами газовых
пушек, и результатами квазиравновесных термо-
динамических расчетов.

Основной причиной этого различия являются
недостаточно протяженные пространственные
масштабы и длительность МД-расчетов, которые
не воспроизводят медленные химические реак-
ции в продуктах разложения метана. Квазиравно-
весные термодинамические расчеты разложения
метана начинаются при более низких значениях
температуры по сравнению с МД-моделировани-
ем. По-видимому, реальный процесс разложения
метана в рассматриваемой модельной постановке
должен быть ближе к результатам квазиравновес-
ного расчета, чем неравновесного МД-моделиро-
вания, которое необоснованно завышает темпе-
ратуры начала разложения метана.

5. Рассчитанные в [19] с реакционно-силовым
полем ReaxFF временные зависимости количе-
ственных характеристик термического разложе-
ния метана (максимальные и минимальные значе-
ния, степени разложения и образования, выходы на
плато количества молекул и атомов промежуточных
продуктов и метана), а также расчеты с параметри-
зациями ReaxFFСНО и ReaxFFРАН заметно превы-
шают по длительности значения, полученные в
настоящих МД-расчетах с реакционным полем
ReaxFF-lg. Следовательно, силовое поле ReaxFF-lg
сокращает на ~ 50–100% длительность характер-
ных параметров разложения и образования проме-
жуточных продуктов разложения метана по сравне-
нию с рассмотренными в данной работе парамет-
ризациями. В [18] также отмечаются заметные
различия в качественном описании и количествен-
ных характеристиках процессов образования угле-
родных наночастиц, моделируемых МД-расчетами
с разными реакционными силовыми полями и даже
их параметризациями. Это указывает на необходи-
мость тщательного сравнения и валидации реакци-
онных силовых полей при МД-моделировании.

В то же время результаты МД-моделирования,
выполненные с использованием ReaxFF-lg в
многочисленных статьях по расчету критических
параметров для начала разложения органических
и энергетических веществ в ударных волнах [45,
48], согласуются с экспериментальными значе-
ниями, полученными в ударных волнах, генери-
руемых лазерными разрядами [49].

Следовательно, короткие неравновесные МД-мо-
делирования на основе параметризации ReaxFF-lg
достоверны и могут применяться для предсказа-
ния характеристик термического разложения ор-
ганических веществ при высоких температурах и
плотностях.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования РФ
(соглашение с ОИВТ РАН № 075-15-2020-785 от
23 сентября 2020 г.).
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