
Physical-Chemical Kinetics in Gas Dynamics 2024 V 25(7)        http://chemphys.edu.ru/issues/2024-25-7/articles/1148 

1 

Peculiarities of Soot Formation during  
Shock-Wave Pyrolysis of Ethylene 

A. V. Eremin1, M. R. Korshunova1, E. Yu. Mikheyeva1, V. N. Zolotarenko1,2 

1 Joint Institute for High Temperatures of the Russian Academy of Sciences,  
Moscow, 125412, Russia 

2 Moscow Institute of Physics and Technology,  
Dolgoprudny, 141700, Russia 

mikheyeva@ihed.ras.ru 

Abstract 

In this paper, the peculiarities of soot formation at different pressures during ethylene pyrolysis 
in a shock tube were studied experimentally and numerically. The range of pressures of 626 
bar and carbon concentrations of 2.83.8 mol/m3 was selected for investigation based on the 
analysis of literature data. Diagnostics of the soot formation process was carried out using the 
traditional laser extinction method. The effect of pressure on the soot yield and the magnitude 
of the temperature decrease was found. The analysis of the obtained data was carried out on the 
basis of numerical modeling using modern kinetic mechanisms of pyrolysis and oxidation of 
hydrocarbons. It is shown that a significant temperature decrease in the mixture found in the 
experiments is determined by the initial pyrolysis reactions, the contribution of which changes 
at different pressures.  
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Temperature dependences of optical den-
sity during pyrolysis of mixtures 14 with 
ethylene at a wavelength of 633 nm at the 
time of 1 ms. Points are experimental data, 
curves are approximations 

Dependence of the maximum temperature 
drop at the time of 1 ms during ethylene py-
rolysis with a 3.5 mol/m3 carbon atom con-
centration on pressure. Calculations were 
carried out using the CRECK kinetic mech-
anism 

Compositions of the studied mixtures and experimental parameters 

Mixture number C2H4, % p5, bar [C], mol/m3 
1 1.2 26.5 3.8 
2 1.9 15.8 3.5 
3 4 6.5 2.8 
4 5.4 6.1 3.4 
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Аннотация 

В данной работе экспериментально и численно исследованы особенности сажеобразова-
ния при различных давлениях в процессе пиролиза этилена в ударной трубе. Диапазон 
давлений 6 ÷ 26 бар и концентраций углерода 2.8 ÷ 3.8 моль/м3 был выбран, исходя из ана-
лиза литературных данных. Диагностика процесса сажеобразования проводилась тради-
ционным методом лазерной экстинкции. Обнаружено влияние давления на выход сажи и 
величину падения температуры. Анализ полученных данных проведен на основе числен-
ного моделирования с использованием современных кинетических механизмов пиролиза 
и окисления углеводородов. Показано, что существенное падение температуры смеси, об-
наруженное в экспериментах, определяется начальными реакциями пиролиза, вклад ко-
торых изменяется при различных давлениях. 

Ключевые слова: сажеобразование, углеродные наночастицы, пиролиз этилена. 

1. Введение 

Исследованию процесса сажеобразования посвящено огромное количество работ. В 
настоящее время активно развиваются расчетные методы, которые должны позволить пред-
сказывать сажеобразование при различных условиях. Развиваются как подробные кинетиче-
ские механизмы, состоящие из тысяч элементарных реакций [1], так и полуэмпирические 
подходы, имеющие успех в практических приложениях [2, 3]. Активно исследуются различ-
ные пути роста зародышей сажевых частиц через рост полиароматических углеводородов 
(ПАУ): HACA, PAC, MAC и др. Альтернативным кинетическим путем, ведущим к образова-
нию частиц сажи, является полимеризация молекул полиинов C2nH2 [4, 5]. Однако, этот путь 
образования зародышей сажи редко включают в современные кинетические механизмы. 

Этилен часто используют как модельное топливо для исследования сажеобразования в 
пламенах [1, 68], хотя не всегда получаемые выводы можно распространить на практиче-
ские приложения [3]. Экспериментальные данные, полученные при пиролизе углеводородов 
на ударных трубах, служат хорошим материалом для валидации кинетических механизмов 
при высоких температурах. Кроме того, в условиях ударно-трубного эксперимента в отличие 
от пламени возможно варьирование температуры, давления, концентрации и стехиометрии в 
широком диапазоне значений.  

Сажеобразование при пиролизе этилена на ударных трубах ранее уже исследовалось в 
ряде работ [913]. В работе [9] проведено исследования выхода сажи при высоких давлениях 
25 ÷ 110 бар и больших концентрациях атомов углерода в смеси 4 ÷ 4.7 моль/м3. Показано, 
что выход сажи увеличивается с увеличением давления при пиролизе этилена в отличие от 
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результатов для бензола и н-гексана. В работах [1013] исследовали выход сажи при относи-
тельно низких давлениях 3 ÷ 5 бар и концентрациях атомов углерода 0.7 ÷ 2.3 моль/м3. В ра-
боте [11] показано увеличение выхода сажи с увеличением концентрации атомов углерода 
при постоянном давлении 4.25 бар. Экспериментальные данные подтверждаются результа-
тами проведенного авторами кинетического моделирования выхода сажи. В работе [13] по-
мимо диагностики сажеобразования проведены измерения температуры в течение 1.5 мс за 
отраженной ударной волной (ОУВ). Показано, что температура существенно падает относи-
тельно начальной температуры за ОУВ ( 5T ) вследствие начальных реакций пиролиза эти-
лена. Результаты моделирования по механизму CRECK [1] согласуются с эксперименталь-
ными профилями температуры [13]. В работе [12] измерены размеры образующихся 
углеродных наночастиц при пиролизе этилена, показано, что их размеры не превышают 20 
нм. Максимумы выхода сажи в работе [9] наблюдались при температуре 1850 K за ОУВ, а в 
работах [1013] – при 2180 ÷ 2250 K. Логично было бы предположить, что с увеличением 
концентрации атомов углерода в смеси увеличивается падение температуры в процессе пи-
ролиза и максимум колокола выхода сажи смещается в сторону высоких температур 5T . Од-
нако, в случае этилена литературные данные показывают обратную тенденцию, что требует 
дополнительного исследования. 

Целью данной работы являлось получить дополнительные экспериментальные данные по 
выходу сажи в переходной области давлений 6 ÷ 26 бар и концентраций атомов углерода 2 ÷ 4 
моль/м3; обобщить литературные данные и найти закономерности в проведенных ранее иссле-
дованиях; разобраться с кинетическими особенностями сажеобразования при пиролиза этилена.  

2. Эксперимент 

Эксперименты проводились за отраженными ударными волнами (ОУВ) на ударной 
трубе стандартной конструкции в ОИВТ РАН. Сечение ударной трубы постоянное по длине 
с внутренним диаметром 50 мм. Длина камеры высокого давления (КВД) составляет 1.5 м, 
длина камеры низкого давления (КНД) составляет 3.5 м. В КНД напускалась исследователь-
ская смесь давлением 1 70 700P    мбар. В качестве диафрагм использовались отожженные 
алюминиевые фольги толщиной 0.15 ÷ 0.5 мм. В КВД в качестве толкающего газа напускался 
гелий до самопроизвольного разрыва диаграммы. Далее вследствие перепада давлений фор-
мировалась падающая ударная волна (ПУВ). В зависимости от типа и толщины диафрагмы, 
а также давления исследуемой смеси ( 1P ) варьировалась скорость ПУВ и соответственно па-
раметры за ПУВ: давление ( 2P ) и температура ( 2T ). После отражение от торцевого фланца 
ОУВ повторно нагревала исследуемый газ до давления 5P  и температуры 5T . Все измерения 
проводились за ОУВ. Длительность пробки ударной волны варьировалась в зависимости от 
параметров эксперимента и составляла не менее 1 мс. Исследовательское сечение, в котором 
перпендикулярно установлены 4 диагностических окна из кварцевого стекла диаметром 6 мм 
и один датчик давления, находится на расстоянии 45 мм от торцевого фланца. Система опти-
ческих измерений была синхронизована с датчиком давления, находившимся в исследова-
тельском сечении. Параметры за ОУВ ( 5 5,T p ) рассчитывались по одномерной газодинами-
ческой теории без учета протекания химических реакций по измерению скорости падающей 
ударной волны (ПУВ). Скорость ПУВ измерялась с помощью пьезоэлектрических датчиков 
давления PCB113B26. Погрешность измерения скорости ПУВ приводила к погрешности 
определения температуры за ОУВ в ± 25 K. Были исследованы смеси этилена с аргоном. Га-
зовые смеси составлялись манометрическим способом и выдерживались в смесевом баллоне 
сутки до полного перемешивания. Количество углеводорода в смеси варьировалось в диапа-
зоне 1.2 ÷ 5.4 %. Составы исследованных смесей и диапазоны параметров за ОУВ представ-
лены в табл. 1.  
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Метод лазерной экстинкции был использован для определения оптической плотности 
на длине волны 633 нм в течение времени ударно-трубного эксперимента (~ 1 ÷ 1.5 мс). Дан-
ная длина волны традиционно используется для регистрации объемной доли конденсирован-
ной фазы при пиролизе углеводородов [14]. В качестве источника излучения использовался 
He-Ne лазер на длинах волн 633 нм, а в качестве детектора – Si фотодиод Thorlabs DET10A/M 
с узкополосным светофильтром. На рис. 1 представлены характерные экспериментальные 
сигналы давления и экстинкции в исследовательском сечении. 

По измерениям экстинкции определялась относительная оптическая плотность среды 
D  по следующему соотношению: 

 
 

  
 

0ln I t ID

C C l


 , (1) 

где  I t  − интенсивность излучения, прошедшего через среду; 0I  − интенсивность падаю-
щего излучения;  C  − концентрация атомов углерода; l  − длина оптического пути, равная 
внутреннему диаметру ударной трубы. Нормировка на концентрацию атомов углерода про-
изводилась для того, чтобы проводить сравнения в смесях, содержащих различное начальное 
количество атомов углерода. 

 

Рис. 1. Экспериментальные сигналы давления (1) и лазерной экстинк-
ции (2) в исследовательском сечении, смесь 1.9% C2H4 + 98.1 % Ar, 

5 1980T   K, 5 16.1p   бар  

Объемная доля конденсированной фазы вычисляется по соотношению: 
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где l – длина волны лазерного излучения;  E m  – функция, зависящая от коэффициента пре-
ломления света в среде m n ik   на данной длине волны, которая равна 
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 (3) 

Некоторые исследователи предпочитают использовать схожую по физическому смыслу 
величину, называемую «выход сажи» (SY) – это отношение количества атомов углерода, 
сконденсировавшихся в частицы, к общему числу атомов углерода в системе 
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где  – плотность углеродных частиц; M – молярная масса углерода.  
Таким образом, оптическая плотность, объемная доля конденсированной фазы и выход 

сажи связаны следующим соотношением: 
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В табл. 1 представлены экспериментальные параметры, результаты измерений и данные 
из литературы. Литературные данные по измерениям экстинкции, представленные исходно 
в разных физических величинах, были пересчитаны в оптическую плотность, нормирован-
ную на концентрацию атомов углерода, в соответствие с выражением (5). 

3. Моделирование 

Численное моделирование проводилось в программе OpenSMOKE++ [15] и Cantera [16] 
c использованием кинетических механизмов CRECK [1], NUIGMech1.1 [17], AramcoMech3.0 
[18], San Diego Mechanism [19]. Данные механизмы прошли валидацию для горения и пиролиза 
широкого спектра углеводородов. Механизм CRECK включает секционную модель образо-
вания крупных ПАУ и частиц сажи. Расчет проводился в 0-мерном приближении реактора 
постоянного объема, входными параметрами являлись температура, давление и состав смеси. 
Расчеты проводились в диапазоне температур 1200 ÷ 2400 K и давлений 3 ÷ 50 бар. В резуль-
тате проведенных расчетов получены временные профили температуры и концентраций от-
дельных газофазных компонент в течение расчетного времени 1.5 мс. 

Таблица 1 

Составы исследуемых смесей, экспериментальные параметры и результаты измерений 

No. 
смеси 

C2H4, % 5p , бар  C , 
моль/м3 

 D C  центр 
колокола, 
м2/моль 

5T  центр 

колокола, 
K 

Момент 
измерений 
за ОУВ, мс 

Источник 

1 1.2 26.5 3.8 11 2050 1 данная работа 

2 1.9 15.8 3.5 10 2050 1 данная работа 

3 4 6.5 2.8 9 2225 1 данная работа 

4 5.4 6.1 3.4 14 2250 1 данная работа 

5 5 3.5 2.1 3.2 2250 1 [12] 

6 0.6 50 4 23 1850 нет данных [9] 

7 0.75 50 4.7 26 1850 нет данных [9] 

8 1.2 25 4 15 1850 нет данных [9] 

9 0.3 110 4 29 1850 нет данных [9] 

10 1.5 4.25 0.7 0.4 2200 1.5 [11] 

11 3 4.25 1.4 3.8 2200 1.5 [11] 

12 5 4.25 2.3 13.4 2250 1.5 [11] 

13 5 3 1.6 7 2250 1.5 [13] 

14 3 5 1.6 3.5 2180 2 [10] 
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4. Результаты и обсуждение 

На рис. 2 представлены измеренные в данной работе температурные зависимости опти-
ческой плотности на длине волны 633 нм при пиролизе смесей № 14 с этиленом к моменту 
1 мс за ОУВ. Каждая точка – это отдельный эксперимент. Для всех смесей наблюдается хо-
рошо известная колоколообразная зависимость от температуры.  

На рис. 3 представлены максимальные значения оптической плотности в центре коло-
кола в зависимости от концентрации атомов углерода в смеси. На данном рисунке представ-
лены литературные данные из табл. 1 и результаты полученные в этой работе по оптической 
плотности на длине волны 633 нм при пиролизе смесей с этиленом. Экспериментальные дан-
ные в диапазоне концентраций атомов углерода 2.8 ÷ 3.8 моль/м3 получены впервые. Темпе-
ратура за ОУВ, при которой наблюдался максимум выхода сажи для той или иной смеси, 
представлены в табл. 1. 

Несмотря на нормировку полученных значений на концентрацию атомов углерода, 
наблюдается существенный рост оптической плотности при увеличении концентрации ато-
мов углерода (рис. 3).  

 

Рис. 2. Температурные зависимости оптической плотности при 
пиролизе смесей № 14 с этиленом на длине волны 633 нм на мо-
мент измерений 1 мс за ОУВ. Точки – экспериментальные дан-
ные, кривые – аппроксимация  

 

Рис. 3. Зависимость максимума оптической плотности при пиро-
лизе смесей с этиленом от концентрации атомов углерода  

Собранные данные получены на разных установках, при разных давлениях и временах 
измерения (1, 1.5, 2 мс за ОУВ). Эти обстоятельства, по всей видимости, приводят к некото-
рому разбросу точек на рисунке. Хорошо видно, что даже при небольшом увеличении исход- 



Еремин А.В., Золотаренко В.Н., Коршунова М.Р., Михеева Е.Ю. «Особенности сажеобразования …» 

7 

ной концентрации атомов углерода в смеси при одинаковых давлениях и температурах су-
щественно увеличивается оптическая плотность (или выход сажи). Это демонстрируют как 
наши эксперименты – серии 3 и 4 (пустые и наполненные круги на рис. 2), так и экспери-
менты [9] – серии № 67, [11]  серии № 1012 и другие литературные данные, представлен-
ные на рис. 3. 

Следующим шагом в анализе полученных данных явилось исследование зависимости 
оптической плотности от давления. В работе [9] результаты экспериментов по измерению 
выхода сажи при постоянной концентрации атомов углерода 4 моль/м3 с варьированием дав-
ления в диапазоне 25 ÷ 110 бар демонстрировали увеличение выхода сажи с давлением. По 
нашим данным при концентрации атомов углерода около 3.5 моль/м3 в диапазоне давлений 
6 ÷ 26 бар нельзя отметить существенного изменения величины оптической плотности от дав-
ления (серии № 1, 2, 4 на рис. 2). Выборка литературных данных [10, 11, 13] с концентрацией 
атомов углерода около 1.5 моль/м3 с варьированием давления в диапазоне 3 ÷ 5 бар также не 
показывает расслоения по давлению. Таким образом, влияние давления на величину оптиче-
ской плотности и выхода сажи при пиролизе этилена наблюдалась только в работе [9] при 
давлениях выше 25 бар. 

Наиболее интересным результатом данной работы явилось наблюдений изменения тем-
пературной зависимости колоколов выхода сажи от давления. Как было показано на рис. 2, 
для смесей с одинаковой концентрацией атомов углерода, но разным давлением наблюдается 
сдвиг колоколов по температуре (см. серии № 1, 2, 4). При увеличении давления сдвиг коло-
колов в сторону большей температуры уменьшается существенно, при этом незначительно 
падает оптическая плотность (или выход сажи). Литературные данные (см. табл. 1) согласу-
ются с этим выводом: при давлениях 3 ÷ 6 бар максимум колокола находится при 

5 ~ 2180 2250Т   K [1013], а при давлениях 15 ÷ 110 бар – 1850 ÷ 2050 K [9]. Как отмечалось 
в работе [20], сдвиг максимума колокола оптической плотности в сторону высоких темпера-
тур связан с падением температуры вследствие реакций пиролиза начальной смеси, содержа-
щей углеводороды.  

Для оценки наблюдаемого падения температуры проводилось кинетическое моделиро-
вание по механизмам CRECK, NUIGMech1.1, AramcoMech3.0 и SanDiego. На рис. 4, ac 
представлены расчетные временные профили изменения температуры реагирующей газовой 
смеси при пиролизе этилена. 0T  – начальная температура в расчете – аналог 5T  (температура 
за ОУВ) в эксперименте. Расчеты произведены при постоянной концентрации атомов угле-
рода 3.5 моль/м3. При одинаковой начальной 0T  наблюдается существенно разное падение 
температуры для смесей при давлениях 6 бар и 26 бар. Данную тенденцию демонстрируют 
все использованные кинетические механизмы. При 0 1800T   K разница между температу-
рами при начальных давлениях 6 бар и 26 бар к моменту 1 мс составляет 100 ÷ 140 K, при 
2100 K – 275 ÷ 310 K, при 2300 K – 300 ÷ 350 K. 

Эти результаты расчетов более наглядно представлены на рис. 4, d, где приведены за-
висимости изменения температуры к моменту 1 мс относительно начальной температуры 0T  
при разных давлениях. Расчеты выполнены по кинетическому механизму CRECK. Дополни-
тельные расчеты по другим механизмам NUIGMech1.1, AramcoMech3.0, SanDiego показы-
вают неплохое согласие друг с другом и с результатами, полученными с помощью CRECK 
(см. рис. 4, ac). Поэтому на рис. 4, d представлены результаты, полученные с помощью 
CRECK. При 0 1200 1400Т    K изменения температуры относительно начальных условий 
не наблюдается, так как этилен практически не распадается. С увеличением начальной тем-
пературы увеличивается степень распада этилена (см. рис. 6, a) и наблюдается все более су-
щественное изменение температуры (рис. 4). При более высоких температурах наблюдается 
полный распад начального топлива и дальнейшего изменения температуры не происходит, 
при этих условиях наблюдается максимальное падение температуры при данном давлении. 
Отметим, что в работе [13] было показано, что экспериментально измеренные временные 
профили температуры хорошо согласуются с расcчитанными кривыми по механизму 
СRECK. 
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Рис. 4. Расчетные временные профили температуры при пиролизе этилена при давлениях 
6 бар и 26 бар и концентрации атомов углерода в смеси 3.5 моль/м3 при различных началь-
ных температурах 0T : 1800 K – (a), 2100 K – (b), 2300 K – (c); расчеты проведены по кинети-
ческим механизмам: CRECK, NUIGMech1.1, AramcoMech3.0, SanDiego. Расчетное измене-
ние температуры реагирующей газовой смеси к моменту времени 1 мс относительно 
начальной 0T  для разных давлений – (d); расчеты проведены по CRECK 

На рис. 5 представлена расчетная зависимость максимального падения температуры 
(область плато на рис. 4, d) при пиролизе этилена с концентрацией атомов углерода в смеси 
3.5 моль/м3 в зависимости от давления.  

 

Рис. 5. Зависимость максимального падения температуры 
на момент времени 1 мс при пиролизе этиленом с концен-
трацией атомов углерода в смеси 3.5 моль/м3 от давления. 
Расчеты проведены по кинетическому механизму CRECK  
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Максимальное падение температуры относительно начальной наблюдается при более 
низких давлениях. Данная зависимость падения температуры от давления объясняет наблю-
даемый экспериментально сдвиг колокола оптической плотности (см. рис. 2). 

Основные реакции, протекающие на начальной стадии пиролиза этилена: 

 C2H4(+M) = C2H2 + H2(+M), (R1) 

 C2H4 + H = C2H3 + H2, (R2) 

 C2H3(+M) = C2H2 + H(+M) (R3) 

Распад этилена проходит через образование ацетилена и винильного радикала R1R2. 
Расчетные временные профили концентраций этилена, винильного радикала и ацетилена при 
разных температурах представлены на рис. 6.  

 
a1 a2 

    
b1 b2 

    
c1 c2 

Рис. 6. Расчетные временные профили концентрации компонент (C2H4 – (a), C2H3 – (b), 
C2H2 – (c)) при пиролизе этилена при давлениях 6 бар и 26 бар и концентрации атомов 
углерода в смеси 3.5 моль/м3 при различных начальных температурах пиролиза 0T : 1800 K 
– левая колонка, 2100 K – правая колонка; расчеты проведены по кинетическим механиз-
мам: CRECK, NUIGMech1.1, AramcoMech3.0, SanDiego 
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Концентрации компонент представлены не в абсолютных значениях, а в долях относи-
тельно концентрации атомов углерода в смеси. Реакции R1 и R3 ответственны за существен-
ное падение температуры в течение пиролиза этилена и увеличение отрицательного тепло-
вого эффекта с увеличением давления. Эту тенденцию показывают все рассмотренные в 
данной работе кинетические механизмы. Расчеты показывают быстрый и практически сто-
процентный распад этилена в области активного сажеобразования, быстрый расход образо-
вавшегося винильного радикала и увеличение доли ацетилена в реагирующей смеси. При 
этом канал распада этилена не меняется с изменением давления. Причины изменения вели-
чины падения температуры при разных давлениях требуют дополнительного исследования. 

5. Заключение 

Экспериментальные данные этой работы и анализ литературы показывают, что наблю-
дается увеличение оптической плотности (или выхода сажи) с увеличением концентрации 
углерода при пиролизе этилена, несмотря на нормировку на концентрацию атомов углерода 
в смеси. 

Обнаружен сдвиг колокола выхода сажи по температуре при пиролизе этилена в зависи-
мости от давления при одинаковой концентрации атомов углерода в смеси. При низких давле-
ниях колокол сдвигается в область больших температур. Данные экспериментальные наблю-
дения объясняются кинетическими расчетами падения температуры при пиролизе этилена. 

Увеличение выхода сажи с увеличением давления при постоянной концентрации угле-
рода наблюдается только в области больших давлений 25 ÷ 110 бар [9]. В диапазоне давлений 
2 ÷ 26 бар зависимости величины выхода сажи от давления не обнаружено. 
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