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液体推进剂的热裂解生焦过程研究*

摘　要:研究了液体推进剂模型燃料正十一烷在575～700℃、0.1～5.0MPa条件下的热裂解生焦情况，通过气相色谱法

（GC）和气相色谱－质谱法（GC－MS）对裂解气液相产物进行了分析，并根据分析结果推测了可能的裂解结焦机理。气体

产物主要有甲烷、乙烷、乙烯、丙烷、丙烯、丁烷和丁烯，裂解液中则含有烯烃类、环烃类、苯类和多环芳烃等化合物。

随温度和压力的升高，反应程度明显加深，产物中芳烃及多环芳烃类化合物含量显著增加，更容易发生结焦沉积、堵管等

现象。

Abstract:：The thermal decomposition and coking of n-undecane were studied at temperatures from 575 to 700℃ and in 
the pressure range of 0.1–5.0 MPa. The gaseous and liquid components were determined by gas chromatography and gas 

chromatography-mass spectrometry. Results show that some olefins, cyclic hydrocarbon, benzene and polycyclic aromatic 

hydrocarbon can be found in the liquid products, the major gaseous products including methane, ethane, ethene, propane, 

propene, butane and butene. It can also be found that increased temperature and pressure can deepen the reaction and 

produce more aromatic and polycyclic aromatic hydrocarbon, making it easier to coke and even block the pipeline. According to 

the analysis results, a probable mechanism for decomposition and coking was proposed.
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0 引言
飞行器高速飞行时面临严重的热

管理问题，如不采取有效冷却措施，会影

响飞行器正常运转，造成严重后果[1-3]。

出于机身设计一体化的考虑，利用吸热

型碳氢燃料作为可燃冷却剂，是解决这

一问题的有效途径之一[4-7]。吸热型碳

氢燃料不仅具有较高的物理吸热能力，

还可以在到达燃烧室之前通过热裂解、

催化裂解以及催化脱氢等吸热反应提

供附加化学热沉[8-13]来解决飞行器的冷

却问题。

为了满足超声速燃烧的需要，高超

声速飞行器推进系统中的燃料必须高速

输送，这使燃料在系统中的压力急剧变

化，甚至超过了自身的临界压力，当燃料

发生化学反应时，体系压力还会随之变

化。可见，吸热型碳氢燃料在服务于高超

声速飞行器时，工作压力将在一个较宽

的范围内变化。鉴于这一客观事实，为了

给碳氢燃料的改性及实际应用提供有

效的实验数据和参考信息，本文选用正

十一烷为吸热型碳氢燃料模型化合物，

详细探索了不同温度、压力条件下直链

烃化合物的热裂解及结焦性能。

1 实验部分
1.1 原料

正十一烷（临界温度Tc=365.74℃，

临界压力pc=1.98MPa）纯度>99.0%，由

抚顺北源精细化工有限公司生产。

1.2 裂解装置

实验装置主要包括进样、预热、

反应和产物分析四个系统，如图1所

示。该装置可用于对燃料在不同温

度、不同压力条件下的热裂解实验研

究。反应管材料为G H 3 1 2 8，规格为

φ3×1mm，加热炉温度由708P型人

工智能温度控制器控制。预热器温度

设定为3 0 0℃，反应温度范围为5 7 5 

~700℃，压力控制范围为0.1~5.0 MPa，

燃料进样速度为1mL/min。每次实验之

前，氮气吹扫体系10min，之后由高压

平流泵将燃料输入到反应体系内进行* 基金项目：航空科学基金（2009ZH76008）项目资助。
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热裂解反应，并采集裂解产物样品进

行相应表征。

1.3 产物分析与表征

采用GC－9790气相色谱法对气

相产物进行分析，选用30 m PLOT毛

细管分离柱和FID检测器。液相产物

分析条件为：气相色谱－质谱联用仪 

(Agilent 7890 /5975C GC/MS) ，HP-

5MS (30 m × 0.25 mm × 0.25μm)毛细

管柱，离子源为EI 源，电子能量70 eV，

扫描范围35 ~ 450 amu。

2 结果与讨论
2.1气相产物分布

通过气相色谱来分析正十一烷裂

解反应的气相产物，分析结果表明气

相产物主要包括甲烷、乙烷、乙烯、丙

烷、丙烯和丁烷、丁烯。将这七类主要

的气相产物归一化计算得到每种物质

在总气相产物中的摩尔含量。图2给出

了正十一烷在4.0MPa条件下进行热裂

解反应时，气相产物中各组分的摩尔

收率随温度的变化。从图中可以看出，

正十一烷裂解气中含量较高的乙烯和

乙烷量均随温度的升高而降低，随温

度升高而出现明显增长的两种气体是

丙烯和丁烯。总体来看，温度变化对气

相产物分布的影响不是很明显。

正十一烷在675℃下裂解气相产

物分布随压力的变化情况如图3所示。

从图中可以看出，压力对气相产物分

布影响相对较大，当反应压力从常压

升至2.2 MPa时，这一趋势尤其明显。

当压力高于2.2 MPa时气相产物分布

变化不大，这一现象也与压力对转化

率和气体收率的影响规律相吻合。正

十一烷裂解气中产量较高的乙烯和甲

烷均随压力升高而降低；其他气体如

乙烷、丙烷、丙烯、丁烷和丁烯则随压

力的升高而出现增长的趋势。

裂解产物中烯烃含量越高，燃料

裂解的化学吸热能力就越强。通过不

同条件下裂解气相产物的烯烃选择性

变化可以一定程度地掌握裂解吸热能

力的变化规律。不同压力条件下，烯烃

的选择性随温度的变化趋势如图4所

示。常压条件下的烯烃选择性与高压

条件下情况存在明显差异。常压条件

下，气体的烯烃选择性随温度的升高

 (1) 原料；(2) 平流泵；(3) 针型阀；(4)压力表；(5) 预热炉；(6) 反应炉；(7) 冷凝管；(8) 过滤

头；(9) 背压阀；(10) 气液分离器；(11) 分析系统；(12) 氮气；(13) 压力控制器；(14) 热电偶；

(15) 控温仪

图1　裂解反应装置图
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图2　正十一烷4.0 MPa下裂解的气相产物分布　　　　　　　 　　 图3　正十一烷675℃裂解的气相产物分布
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而增加；高压条件下烯烃选择性随温度的升高先增加后降低，且

压力越大，拐点温度越低。正构烷烃裂解的小分子产物多是通过

母体自由基、二级自由基等的β-断裂生成的，随着压力的增加，

体系内双分子反应几率增加，自由基可以通过分子间的夺氢反

应生成饱和的烷烃，从而导致产物中烯烃选择性的降低。

2.2 液相产物分析

不同反应条件下裂解的液相产物经GC－MS分析

得到，表1和表2分别列出的4.0MPa不同温度条件下和

675℃不同压力条件下的液相产物分布。从中可见，随温

度和压力的升高，正十一烷裂解液中芳烃和多环芳烃呈

现明显的增加趋势。这主要是由于二次反应所致，在热

裂解反应过程中，正十一烷首先裂解生成烯烃，烯烃能

进一步脱氢生成炔烃和二烯烃，继而发生双烯加成生成

环烃，随温度压力的进一步升高，二次反应更加剧烈，环

烃进一步脱氢最终生成芳烃和多环芳烃类化合物。

2.3 裂解结焦机理推测

碳氢燃料在高温高压条件下的裂解是一个极其复

杂的过程，正构烷烃裂解过程中主要发生自由基反应

和分子反应。根据对气液相产物的分析，推出了可能的

裂解结焦反应机理，如图5所示。

链状烷烃裂解的开始阶段是自由基反应的链引发

过程，通常是烷烃分子中的C－C键发生均裂生成两个

自由基。C－H键的离解能比C－C键大，因此链引发反

应中C－C键断裂的可能性较大。链引发产生的自由基

通过夺氢反应、分解反应和加成反应进行链传递，不断

产生新的自由基，这也直接造成了裂解产物的多样性。

温度和压力越高，自由基反应越剧烈，也就增加了裂解

产物的种类。有些链长合适的自由基容易发生成环反

应，带有自由基的环烷烃可进一步脱氢生成环烯烃，甚

至芳香族化合物。裂解产生的小分子烯烃和共轭烯烃

可发生环加成反应生成环烃，环烃通过不断的脱氢反

应和环加成反应产生了多环贫氢化合物——结焦前躯

体，这些多环贫氢化合物可进一步脱氢产生结焦，发生

堵管现象。

分析结果也表明随着裂解温度和压力的升高，气

相产物中的烯烃含量降低，而裂解液相产物中的芳烃

和多环芳烃的含量则明显升高。

3 结论
考察了模型燃料正十一烷在575~700℃，0.1~5.0 

MPa条件下的热裂解情况，根据GC和GC－MS对裂解气

液相产物的分析结果，推测了可能的裂解及结焦反应机
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而增加；高压条件下烯烃选择性随温度的升高先增加后降低，且
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烃进一步脱氢最终生成芳烃和多环芳烃类化合物。

2.3 裂解结焦机理推测

碳氢燃料在高温高压条件下的裂解是一个极其复

杂的过程，正构烷烃裂解过程中主要发生自由基反应

和分子反应。根据对气液相产物的分析，推出了可能的

裂解结焦反应机理，如图5所示。

链状烷烃裂解的开始阶段是自由基反应的链引发

过程，通常是烷烃分子中的C－C键发生均裂生成两个

自由基。C－H键的离解能比C－C键大，因此链引发反

应中C－C键断裂的可能性较大。链引发产生的自由基

通过夺氢反应、分解反应和加成反应进行链传递，不断

产生新的自由基，这也直接造成了裂解产物的多样性。

温度和压力越高，自由基反应越剧烈，也就增加了裂解

产物的种类。有些链长合适的自由基容易发生成环反

应，带有自由基的环烷烃可进一步脱氢生成环烯烃，甚

至芳香族化合物。裂解产生的小分子烯烃和共轭烯烃

可发生环加成反应生成环烃，环烃通过不断的脱氢反

应和环加成反应产生了多环贫氢化合物——结焦前躯

体，这些多环贫氢化合物可进一步脱氢产生结焦，发生
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