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Работа посвящена исследованию образования спектра полициклических ароматических углеводо-
родов (ПАУ) при турбулентном диффузионном горении пропан-бутановой смеси. Сделано обобщение 
параметров, влияющих на окисление углеводородов и основных ПАУ со стороны процесса смешения, 
диффузии, химической кинетики. Выявлены зоны интенсивного образования спектра ПАУ.  

 
Процесс горения, диффузионный факел, вредные выбросы, бенз(а)пирен, канцерогенные ПАУ, 

турбулентность, перемежаемость, скалярная диссипация. 
 
 
В продуктах сгорания углеводород-

ных топлив тепловых двигателей содер-
жатся различные компоненты, загрязня-
ющие окружающую среду, в том числе 
обладающие значительной канцероген-
ной и мутагенной активностью, связан-
ной с содержанием во вредных выбросах 
полициклических ароматических углево-
дородов (ПАУ). К ним относятся: нафта-
лин, фенантрен, антрацен, пирен, флуо-
рантен, бенз(a)пирен, бенз(b)флуорантен, 
коронен и многие другие. Хотя не все из 
них являются канцерогенными, но в по-
следние десятилетия все большее внима-
ние уделяется их всестороннему изуче-
нию. Так, Агентство токсических ве-
ществ и регистрации заболеваний 
(Agency for Toxic Substances and Disease 
Registry (ASTDR)) периодически публи-
кует список наиболее вредных веществ, в 
первую десятку которых входят бензол 
(6 место) и канцерогенные полиаромати-
ки – бенз(a)пирен (8 место) и 
бенз(b)флуорантен (10 место), а также 
суммарные полициклические углеводо-
роды как единый компонент со своим 
индексом вредности (9 место) [1]. Оксид 
углерода (СО), диоксид азота (NO2) и 
монооксид азота (NO) в приоритетном 
списке занимают 183, 300 и 304 места со-
ответственно. Поэтому исследование 
процессов образования ПАУ при сжига-

нии углеводородных топлив является 
значимой задачей [2, 3]. 

Одним из подходов выявления ме-
ханизмов формирования ПАУ является 
экспериментальное определение их кон-
центрации в продуктах сгорания с воз-
можным описанием образования данного 
класса углеводородов по глобальным ре-
акциям [2, 4]. Другой подход состоит в 
описании всего процесса горения с учётом 
сажеобразования на основе детальных ки-
нетических схем, включающих и синтез 
ПАУ [5–11]. 

Современное развитие вычисли-
тельных технологий с использованием 
суперкомпьютеров, а также соответству-
ющего программного обеспечения позво-
ляет решать численными методами в де-
тальной постановке задачи механики 
жидкости и газа, в том числе с химиче-
скими реакциями. Однако нехватка до-
стоверных данных по термодинамиче-
ским свойствам веществ и константам 
химических реакций, касающихся угле-
водородных соединений с числом атомов 
углерода больше трёх, в том числе: двух- 
и более кольцевых ПАУ, сводят числен-
ные расчёты образования ПАУ лишь к 
оценочному анализу [12–14]. Решение 
этой проблемы займёт ещё несколько деся-
тилетий и требует всесторонних экспери-
ментальных и теоретических исследований 
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процесса горения в условиях модельных 
пламён [15]. 

Данная работа посвящена исследо-
ванию образования спектра ПАУ при тур-
булентном диффузионном горении про-
пан-бутановой смеси. Такой способ сжи-
гания углеводородных топлив является 
наиболее распространённым в современ-
ных технических устройствах и поэтому 
выявление закономерностей синтеза ПАУ 
имеет большое значение как для настрой-
ки кинетических механизмов, использу-
ющихся для оценки выбросов вредных 
веществ топливосжигающими устрой-
ствами [16–19], так и для последующей 
разработки перспективных камер сгора-
ния газотурбинных двигателей [20]. 

В ходе выполнения работы изучался 
диффузионный турбулентный факел, об-
разованный истечением из сопла верти-
кально вверх затопленной струи смеси 
пропан-бутана в атмосферу. Данная смесь 
состояла из 65% пропана (C3H8) и 35% 
бутана (C4H10) со стехиометрическим ко-
эффициентом смеси L0=15,57. 

Исследовался следующий режим 
истечения: диаметр сопла d0=6 мм, ско-
рость истечения газа U0=9,7 м/с, число 
Рейнольдса Re=1,3·104. Пламя стабили-
зировалось на кромке сопла. Продукты 
сгорания отбирались охлаждаемым водой 
пробоотборником с внутренним диамет-
ром 1,2 мм и наружным диаметром ру-
башки охлаждения 4 мм с использовани-
ем пипетки Зегера. 

Концентрация основных компонен-
тов продуктов сгорания (CH4, C2H2, C3H8, 
C4H10, CO2, CO и других) измерялась на 
газовом хроматографе «Хроматэк-
Кристалл 5000.2». На основе полученных 
данных рассчитывались средние значения 
местного коэффициента избытка воздуха 
α , восстановленная концентрация топ-

лива ( )01 1z L α= + ⋅  и массовые кон-

центрации веществ iC , где угловые 

скобки  означают осреднение [2]. 
Для измерения концентраций ПАУ 

пробы отбирались через специальные 

фильтрующие элементы по методике, из-
ложенной в работе [2]. Затем под дей-
ствием ультразвука в бензоле осуществ-
лялась экстракция ПАУ из фильтров и с 
внутренней поверхности пробоотборни-
ка. Далее упариванием перегоняли в аце-
тонитрил и методом высокоэффективной 
жидкостной хроматографии количе-
ственно анализировали полученный экс-
тракт на жидкостном хроматографе 
«Люмахром». Применяемая методика 
анализа позволяет определять концентра-
ции 13 различных ПАУ, имеющих в своей 
структуре от двух до шести бензольных 
колец (нафталин, фенантрен, антрацен, 
флуорантен, пирен, хризен, дибензантра-
цен, бенз(а)антрацен, бенз(b)флуорантен, 
бенз(k)флуорантен, бенз(а)пирен, бензпе-
рилен, инденопирен).  

 
 

 
 
Проведённые измерения на оси диф-

фузионного факела показали, что в пробах 
присутствуют концентрации всех указан-
ных выше тринадцати ПАУ, а изменения 
значений их концентраций подобны. Из 
них для более подробного анализа были 
выбраны ПАУ с числом колец от четырёх 
до шести (рис. 1). На рис. 1 представлены 
структурные формулы ПАУ, принятые со-
кращения, а также уникальные численные 
идентификаторы химических соединений 

CAS: 191-24-2 
1,12-Benzoperylene 

(C22H12) (BPer) 

CAS: 50-32-8 
Benzo[a]pyrene 

(C20H12) (B(a)P) 

CAS: 205-99-2 
Benzo[b]fluoranthene 

(C20H12) (B(b)F) 

CAS: 56-55-3 
Benzo[a]anthracene 
(C18H12) (B(a)A) 

Рис. 1. Исследуемые ПАУ 
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(CAS). Выбор пятикольцевых B(a)P и 
B(b)F обусловлен их нахождением в пер-
вой десятке приоритетного списка [1], их 
высокой канцерогенностью, а также тем 
фактом, что B(a)P является общепризнан-
ным в мире индикатором канцерогенной 
активности [2]. B(a)A и BPer выбраны для 
определения влияния изучаемых факторов 
на четырёх- и шестикольцевые ПАУ как 
основные представители группы предше-
ственников пятикольцевых структур и 
группы более тяжёлых ПАУ. 

Оценка точности определения кон-
центраций ПАУ показала, что с довери-
тельной вероятностью 0,95 погрешность 
измерения не превышает 15%± . Получен-
ные данные по концентрациям ПАУ вдоль 
оси факела представлены на рис. 2, а, из 

которого следует, что уровни их максималь-
ных концентраций находятся в диапазоне 
от 5 до 16 мг/м3. Аналогичные результаты 
по измерению концентрации B(a)P для 
случая сжигания технически чистого про-
пана были получены в работе [3].  

При турбулентном диффузионном 
горении средняя концентрация любого 
вещества, в том числе и ПАУ, определяет-
ся двумя факторами: пульсацией концен-
трации и химической кинетикой. В усло-
виях затопленного факела на концентра-
цию также влияет и подмешивание атмо-
сферного воздуха. Для исключения этого 
фактора данные представляются в виде 

iC z  (рис.2, б) [3, 21]. 
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Рис. 2. Изменение концентраций исследуемых ПАУ вдоль оси факела 

 
В работах [3, 21, 22] показано, что 

пульсация концентрации зависит от 

tz z γ= , где γ  – коэффициент переме-
жаемости, индекс t соответствует осредне-
нию по турбулентной жидкости. Химиче-
ская кинетика описывается параметрами, 
характеризующими скорости отдельных 
реакций, и скалярной диссипацией 

( )2
kN D z x= ⋅ ∂ ∂ , где D  – коэффици-

ент молекулярной диффузии; kx  – коорди-

ната. В данной работе все измерения были 
выполнены на оси факела, где 1γ =  [21], 
что исключает необходимость осуществле-
ния осреднения по турбулентному течению 
жидкости: 

i itC C= , tz z= , tα α= . 
Для анализа и выявления характер-

ных зон интенсивного образования ПАУ 
представленные на рис. 2,а эксперимен-
тальные данные изобразим в виде зави-

Lg z

3

,iC

мг м
3

,iC
z

мг м

/x d

z



 
 
 
Вестник Самарского государственного аэрокосмического университета               №3 (41) 2013 г. 

173 
 
 

симости ( )iC z f z= . Тогда из рис. 
2, б видно, что весь спектр исследуемых 
ПАУ интенсивно образуется при 

0,1 0,4z = ÷ , что соответствует 

0,1 0,6α = ÷ . При 0,04 0,1z = ÷  вели-

чина iC z  стабилизируется, а кон-
центрации ПАУ снижаются только за 
счёт процессов смешения с окружаю-
щим воздухом. При 0,04z <  происхо-
дит исчезновение ПАУ. 

В работах [2, 3] показано, что сум-
марная концентрация алифатических уг-
леводородов не зависит от скалярной дис-
сипации N . Таким образом, окисление 
углеводородов лимитируется только сме-
шением и их концентрация в диффузион-
ном факеле определяется значением z . 
При этом суммарная концентрация алифа-
тических углеводородов обычно пред-
ставляется в виде [3, 21] 

 
F i i F

i
C A C A= ⋅∑ , 

где в суммировании по i входят только мо-
лекулы алифатических углеводородов, а 

,i FA A  – доля углерода в i-й молекуле и ис-
ходном топливе.  

Зависимость FC  от восстановлен-

ной концентрации топлива z  в турбу-
лентном диффузионном факеле при сжи-
гании пропан-бутановой смеси, исследо-
ванного в данной работе, хорошо согласу-
ется с результатами, полученными в рабо-
тах [3, 21] для случая горения пропана 
(рис. 3, а).  

С наибольшей интенсивностью син-
тез B(a)P наблюдается в области, соответ-
ствующей максимальной концентрации 
продуктов пиролиза исходного топлива 

FPC  [3], который вычисляется анало-

гично FC , только в суммирование по i 
входят CH4, C2H2, C2H4, C2H6 (см. рис. 3, 
а). Результаты, полученные в данной ра-
боте, (см. рис. 2, б и 3, а), показывают, что 
и для более широкого спектра ПАУ на 
первых этапах их образования превалиру-
ет роль пиролиза исходного топлива. 

Как было показано на примере B(a)P 
[2, 3], времена образования пятикольце-
вых ПАУ имеют одинаковый порядок с 
временами диффузии, то есть зависят от 
скалярной диссипации N .  
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Рис. 3. Зависимость эквивалентной концентрации исходного топлива и исследуемых ПАУ 

от восстановленной концентрации топлива 
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Проанализируем влияние скалярной 
диссипации на интенсивность образования 
и исчезновения исследуемого спектра 
ПАУ (бенз(а)антрацен, бенз(b)флуорантен, 
бензперилен, бенз(а)пирен) в турбулент-
ном диффузионном факеле. Для этого 
обобщим экспериментальные данные пу-
тем введения относительной величины 

max
i iC C , где iC  и max

iC  соответствен-
но концентрация исследуемого ПАУ и её 
максимальное значение. Характерные зна-
чения скалярной диссипации N  лежат в 
интервале от 0,001 до 1 [21], что соответ-
ствует рабочему диапазону по z  от 0,4 
до 0,02. 

Из представленных на рис. 3, б дан-
ных следует, что относительные концен-
трации BPer, B(a)P, B(b)F, B(a)A обобща-
ются одной кривой. Таким образом, для ис-
следуемого диапазона чисел N  и z  
скорости образования этих ПАУ имеют 
одинаковый порядок. Этот вывод позволяет 
использовать один из подходов описания 
механизмов формирования ПАУ с исполь-
зованием квазиглобальных реакций, в рам-
ках которого на основе экспериментальных 
данных формируется квазиглобальная мо-
дель образования всей совокупности 4−6-
кольцевых ПАУ. Тогда определение инди-
видуальных концентраций ПАУ может 
быть описано простыми корреляционными 
соотношениями 

1

N
ПАУ ПАУ
i i i

i
C k C

=

= ∑ , 

где ПАУ
iC  – концентрация i-го ПАУ;  

N – число исследуемых ПАУ;  
ik  – эмпирический коэффициент.  
В результате выполненной работы 

получены данные о распределении кон-
центраций выбранных 4−6-кольцевых 
ПАУ в турбулентном диффузионном фа-
келе смеси пропан-бутана. Выявлены зо-
ны их интенсивного образования и исчез-
новения, подтверждено, что образование 
всех ПАУ проходит в зоне максимальной 
концентрации продуктов пиролиза. Пока-
зана возможность прогнозирования уров-

ня концентраций 4−6-кольцевых ПАУ в 
продуктах диффузионного горения угле-
водородных топлив методом моделирова-
ния химической кинетики на основе ква-
зиглобальных реакций синтеза суммарных 
ПАУ как единого компонента. 
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