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航空煤油热裂解结焦实验
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要!为了避免航空煤油在高热流条件下主动热防护过程中的结焦沉积%需要对航空煤油的热裂解和

结焦沉积反应规律进行研究
*

通过考察航空煤油在不同反应条件下气液相产物以及结焦量%对航空煤油的热

裂解结焦反应规律展开实验研究
*

结果表明#航空煤油中的烯烃组分的二聚反应和芳香烃的缩聚反应是导致

结焦的重要反应
*

随着温度的升高%航空煤油的热裂解程度加剧%且主要结焦反应速率加快%因此航空煤油的

结焦量随之上升%甲烷'乙烯等小分子气相产物体积分数也随之升高%液相产物中烷烃质量分数明显下降%芳

香烃质量分数上升
*

压力的升高会导致工质在板内的停留时间增加%从而使得结焦反应更多的朝正反应移动%

所以液相产物中芳香烃质量分数随压力的升高而明显增多
*
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随着飞行马赫数的提高%空气总温逐步提升%

热问题成为高超声速飞行器动力面临的主要问

题
*

发动机中的原有空冷方案受到了极大挑战%因

此寻求新的冷却方式成为突破基于吸气式发动机

为动力的高超声速飞行器的关键技术(

%/!

)

*

尽管航

空煤油的吸热量比空气的吸热量增加了
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上%其冷却性能优越%但在高温环境中会不可避免

地发生氧化以及热裂解反应%产生碳沉积%进一步

受热结焦%这些结焦会带来如堵塞阀门和喷嘴
*

降

低系统热交换效率等的不利影响%严重影响飞行

安全(

2

)

*

因此控制航空煤油的结焦行为是碳氢燃料

再生冷却以及长寿命高质量喷射雾化的关键(

1

)

*

碳氢燃料的结焦机理十分复杂%且不同温度条

件下生成焦炭的反应过程也不相同%

YM6.

等人(

#

)认

为碳氢燃料的结焦分为不同阶段#在燃油温度小于

";&h

时%结焦的形成源于燃料中溶解的氧与燃料

自身产生的自氧化裂解反应&当燃油温度高于

2;&h

时%结焦主要产生于燃料的直接热裂解
*

=)US6

O

MP

等人(

&

)提出烃类在金属管道的热裂

解结焦过程主要分为
!

类#

$

金属催化结焦&

%

非催化结焦&

&

自由基结焦
*A645M7R

等人(

0

)

进一步对热裂解缩聚生焦过程进行研究%结果表

明热裂解焦炭主要通过燃料中的烯烃类原料间发

生
>6D)8/=)TDS

反应生成%发现
!

种能减少庚烷热

裂解结焦量的添加剂
*

但是
A645M7R

在实验中并

未采用常规航空煤油进行热裂解结焦实验验证
*

=.TSD8k.

等人(

;

)研究了
,V/0

燃料在高温裂解阶

段的结焦过程%结果表明芳香烃在碳氢燃料在热

裂解结焦过程起到重要作用
*X(-

等人(

%$

)

'

?M-

等人(

%%

)和
,67.

O

等人(

%"

)实验研究了航空煤油以

及正癸烷的热裂解以及传热过程%分别建立了一

步总包反应以及二次热裂解反应动力学
*

朱锟等

人(

%!

)和吴瀚等人(

%2

)综述了国内外航空煤油结焦

研究现状%并通过实验讨论了不同反应条件对结

焦的影响%但未对结焦的反应规律及机理进行相

应研究
*

本文研究以航空煤油
ZV/!

作为研究对象%

采用压差流阻法测量了燃料在高温流动条件下的

结焦量%并根据燃料在高温条件下的产物进行定

量化学分析%分析不同温度和压力下燃料的热裂

解结焦过程反应规律
*

9

"

实验系统与测量方法

9>9

"

实验系统

图
%

为实验系统示意图%整个实验系统可分

为以下几个部分#燃料供应系统'反应器加热系

统'压差测量系统'热参数采集系统和气液相产物

收集系统
*

燃料在高温的平板反应器中进行热裂

解反应%高温的产物经冷却后进入气液分离器进

行气液分离%收集到的气相及液相产物将用于随

后的产物分析&压差测量系统通过对平板反应器

实验前后压差测量而定量得到燃料的壁面结焦

量
*

平板反应器采用电加热模拟加热热流达到所

需反应温度%内有截面尺寸宽为
2RR

%高为
"RR

的矩形槽道%槽道全长为
"0##RR

%槽道相关尺寸

如图
"

所示
*

本文的实验条件为#燃料质量流量为
%

O

$

8

&

反应温度
21$

!

&$$h

&反应压力为
%

%

!

%

1 V̀7*

图
%

"

实验装置流程图

Q6

O

*%

"

L5DP4M(EDI

9

DS6RD.P7)8DP-

9

图
"

"

反应器尺寸图!单位#

4R

"

Q6

O

*"

"

>6RD.86(.8(ESD74P(S

!

-.6P

#

4R

"

9>=

"

结焦量及气液相产物测量方法

本文的结焦特性测量基于压差流阻法%该方

法能够考虑流动换热对燃料结焦行为的影响%相

比于烧除法%该方法简单快速%不会对反应器造成

破坏%并且可以重复使用
*

压差测量的设备为罗斯

蒙特!

ZHL\`\+J

"

!$1%L

型压差变速器%测量精

度可达到
$*$"1d

%设备在安装后经过精密调试%

并通过补偿来消除设备的零点误差
*

其压差由下

式计算得出#

"

+

*

0

&

$

<

"

K

%

(

"

L

1

式中
"

+

为反应器进出口压差!

V7

"&

&

为摩擦因
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$

为反应器流动通道长度!

R

"&

<K

为质量流量

!

O

$

8

"&

%

为焦炭密度!

O

$

4R

!

"&

L

为当量管径!

R

"

*

测量时%通过对实验前后的压差进行测量得

出其管壁表面粗糙度的变化量%由于工质的流动在

层流范围内%实验段进出口的压差变化与管壁表面

粗糙度无关%造成压差变化的原因就是流道的水利

直径发生了变化
*

结焦量的计算参考美国空军的燃

料热裂解实验%假设碳的密度为
%

O

$

4R

!

(

%1

)

*

气相产物分析采用北京分析仪器厂生产的

LV/!2!$

型气相色谱仪&液相产物进行分析采用

美国赛默飞世尔科技的
>Lg

型气相色谱
/

质谱联

用仪%选用
=c/1̀ L

毛细管柱
*

=

"

实验结果与分析

=>9

"

结焦量变化

表
%

给出了结焦量随燃料温度的变化规律%

从表中可以看出%燃料的结焦量随燃油温度的升

高而增加%当燃料温度
0a1%$h

时%结焦量
K

4(5D

相对较小%仅
$*!&#R

O

$

4R

"

%当量管径变化率
&

T

仅
$*!2d

%但当反应温度达到
#$$h

时%燃料的结

焦量
K

4(5D

迅速升高至
!*&!!R

O

$

4R

"

%当量管径变

化率
&

T

上升到
!*1%d

%比
1%$h

时的壁面结焦量

高出了近
%$

倍
*

当温度继续升高到
#0$h

时%燃

料的结焦量
K

4(5D

升高至
%"*!#R

O

$

4R

"

%当量管径

变化率
&

T

升至
;*&1d

%比
#$$h

时的壁面结焦量

高出了近
2

倍
*

表
9

"

不同燃料温度下的结焦量

:&6'*9

"

F"G*&3"#5"((#*'/15H01((*$*%55*3

,

*$&5#$*+

0

$

h K

4(5D

$!

R

O

$

4R

"

"

&

T

$

d

1%$ $*!&# $*!2

#$$ !*&!! !*1%

#0$ %"*!# ;*&1

=>=

"

燃料结焦规律分析

"*"*%

"

燃料及反应产物分析

图
!

!

7

"给出了
ZV/!

燃料的主要成分组成%

其中质量分数在
2d

以上的成分共
%$

种%

Y

%$

X

""

的质量分数最大%达到
%2*#!d

%

Y

%$

X

"$

的质量分

数为
%$*"#d

%

Y

%%

X

"2

为
%$*$2d

%

Y

%"

X

"#

为

&<10d

%

Y

%!

X

"0

的质量分数为
1*&2d*

碳氢燃料主要由正构$异构!链"烷烃'烯烃和

环烷烃组成%不同族别的成分对燃料性质的影响

也不同
*

图
!

!

U

"给出了
ZV/!

烃族组成%从图中可

见%

ZV/!

中族组成质量分数从大到小依次为链烷

烃'环烷烃'含氧组分'烯烃
*

在高温下%上述
2

种

烃族组成发生热裂解反应的相对活性从大到小依

次为烯烃'含氧组分'链烷烃'环烷烃'烯烃反应活

性强%在受热的情况极易发生
)

/

键断裂反应%生成

一个小分子烯烃和一个新的自由基%由于环烷烃

环上的
Y/Y

键能要高于链烷烃的
Y/Y

键能%低温

下不易与自由基相结合发生热裂解反应%因此其

热裂解反应活性相对较低(

%#/%&

)

*

图
!

"

燃料的化学组成

Q6

O

*!

"

YMDR647)4(R

9

(86P6(.8(EE-D)

图
2

!

7

"给出了超临界压力
! V̀7

条件下
ZV/

!

燃料的热裂解反应中%主要气相组分的体积分

数随燃料温度的变化关系%当燃料温度达到

1$$h

时%已经有一定量的气相物质生成
*

其中%

甲烷的体积分数随着温度的升高呈升高趋势%甲

烷是链烷烃发生热裂解反应的主要气体产物
*

随

着反应温度的升高%链烷烃的热裂解反应会加剧%

而链烷烃在
ZV/!

中的质量分数最大%其反应活

性高于环烷烃%而链烷烃在高温下发生裂解反应

时对甲烷的选择性要高于对乙烯和丙烯的选择

性%因此甲烷的体积分数一直高于后两种物质
*

乙

烯和丙烯主要来源于部分链烷烃的热裂解和环烷

烃的环断裂反应%图
2

!

7

"中显示两者的体积分数

随温度的升高而呈现先增后减的趋势%这是由于

;$!%
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在温度较低时%煤油的热裂解反应不太剧烈%小分

子烯烃一经生成后%低温不足以促使大量的小分

子烯烃发生特征反应%而当温度比较高时%达到烯

烃二聚反应的温度后%部分烯烃就开始发生聚合

反应生成芳香烃%因此乙烯和丙烯的体积分数反

而会下降%这与图
2

!

U

"中芳香烃的变化规律是一

致的
*

氢气主要来源于链烷烃的脱氢反应和环烷烃

环脱氢反应%但是链烷烃中
Y/X

键键能要远高于

Y/Y

键键能(

%0

)

%因此链烷烃对
Y/X

断键反应的选

择性要远低于对
Y/Y

断键反应的选择性%环烷烃对

环脱氢的选择性同样低于对环断裂的选择性%因此

氢气的体积分数较低%维持在
0d

左右变化
*

图
2

"

热裂解气液相产物成分分析

Q6

O

*2

"

B78D(-87.T)6

N

-6T

9

S(T-4P8W6PM

PMDSR7)4S7456.

O

液相产物中链烷烃和芳香烃类物质的变化规

律呈现相反的变化规律%链烷烃的质量分数先升

高后降低%并且在
11$h

附近时达到顶点%链烷烃

在
11$h

之前主要发生
Y/Y

键断裂生成两个小分

子烷烃%而部分小分子烷烃在相对低温下来不及

继续发生裂解就被带出反应器外%所以在检测到

的液体产物中其质量分数会稍微上升%但随着温

度继续升高%链烷烃发生完全裂解的程度明显加

剧%因此在检测到的液体产物中其质量分数明显

下降&芳香烃随着燃油温度的升高而升高%但当燃

油温度低于
11$h

时该类成分在液相产物中所占

的比重均较小%一旦反应温度高于
11$h

%芳香烃

质量分数急剧升高%在
#"0h

时芳香烃质量分数

高达
&"*#d

%芳香烃主要来源于烯烃的特征反

应///二烯合成和环烷烃环脱氢反应%在随着链

烷烃和环烷烃的不断裂解生成小分子气态烃分

子%而芳香烃则一经生成%基本全保留在液体产物

中%因此其质量分数会明显升高
*

芳香烃在高温下

会继续反应生成多环芳烃%多环芳烃继续聚合就

生成了焦炭%并极易附着在壁面
*

"*"*"

"

热裂解结焦规律分析

由于碳氢燃料的热裂解过程主要集中在燃油

温度
2$$

!

&1$h

之间%在这一温度范围内%由溶

解氧所带来的氧化结焦已基本结束%而
&1$h

以

下的温度基本没有乙炔的生成%因此这一阶段的

结焦行为主要由碳氢燃料的热裂解过程所主导%

图
1

给出了裂解液中主要芳香烃化合物!包括苯'

甲苯和二甲苯以及多环芳烃"质量分数随燃料温

度的变化规律
*ZV/!

裂解中的芳香烃质量分数随

着燃油温度的升高急剧增加
*

燃料裂解所生成的

双环芳烃质量分数较高%三环芳烃质量分数几乎

没有检测到%这主要是由于三环芳烃的沸点一般

都在
!1$h

以上%超出了气相色谱
/

质谱联用仪的

测试温度范围
*

图
1

"

液相产物中的芳香烃质量分数
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图
#

是压力为
! V̀7

%不同温度下环烷烃'直

链烷烃'支链烷烃'烯烃'单环芳烃'双环芳烃'含

氧物质随温度的变化
*

从图中可以看到%液相组分

在
1"&h

以前%主要成分是烷烃类'环烷烃和链烷

烃的质量分数为
;$d

左右%烯烃'芳香烃及含氧

$%!%
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烃类的质量分数很少
*

随着温度的进一步升高%单

环芳烃的质量分数迅速增大%

#"0h

时单环芳烃

的质量分数高达
&"*#2d*

环烷烃的质量分数随

着温度的上升而下降%

#"0h

时其质量分数降至

&*0d*

链烷烃的质量分数则呈现先上升后下降的

趋势
*

烯烃类和含氧类烃的质量分数很小%在整个

升温段%质量分数都没有超过
2d

%而且变化平

缓
*

由此可见%随着温度的升高%芳香烃质量分数

不断增加%在
1&&h

以后激增%这说明在超临界压

力状态下%温度的上升有利于芳香烃的生成%而焦

炭几乎全部由芳香烃的脱氢缩合反应生成
*

图
#

"

! V̀7

压力时不同温度下的液相产物组成
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高温能促进结焦的原因主要包括如下几个方

面#一是高温能促进链烷烃裂解生成烯烃的程度

增加%而烯烃愈多%发生二烯合成生成芳香烃的程

度就增加&二是高温能促进环烷烃脱氢反应生成

芳香烃&三是芳香烃脱氢缩合反应速率随温度的

升高而急剧增加
*

图
&

为温度
10$h

时不同压力下液相组分变

化%随着压力上升%链烷烃和环烷烃的质量分数随

之下降
*

苯的质量分数随压力增加则迅速上升%从

$*00d

增加到
21*!d

%取代烷烃成为主要组分&

而萘及更加复杂的高分子烃类聚合物也出现了明

显的增长%质量分数由原来的不到
%d

增长到了

%!*;d*

烯烃的质量分数很少%始终少于
2*2d

而

且变化也不大&含氧烃类则变的更少
*

由此可见%

压力的增加有利于芳香烃等大分子物质的生成%

而芳香烃类物质为结焦的前驱物%芳香烃类物质

质量分数的增加使得燃油管路易于生成结焦%不

利于燃油冷却系统的换热性能和使用寿命
*

高压促进结焦的主要原因如下#压力愈高%单

位质量流量的燃料在板内的停留时间愈长
*

表
"

给

图
&

"

10$h

温度时不同压力下的液相产物组成
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9
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表
=

"

EKLM

时不同压力下的停留时间分布

:&6'*=

"

N*+10*%-*513*01+5$16#51"%#%0*$5*3

,

*$&5#$*"(

EKLM&501((*$*%5

,

$*++#$*+

压力$
V̀7

密度$!

5

O

$

R

!

"

停留时间$
8

% "*!2 $*0%

! 0#*;1 "*;2

1 %#1*#; 1*&&

出了
10$h

时
!

种反应压力下燃料在板内的停留

时间
*

流动工质密度是根据
LGV\ZJZ=VV

软件

模拟
ZV/!

组分计算得出
*

当压力从
% V̀7

上升

到
1 V̀7

时%燃料因密度的增加导致在板内的停

留时间从
$*0%8

增加到
1*&&8*

另一方面%由于板

内体积是一定的%随着压力的升高%单位体积内

气态分子与器壁间以及分子间的碰撞频率明显

增大%进而使得各类化学反应速率加速%最终导

致结焦量上升
*

对于板内的芳香烃缩聚反应而言%芳香烃的

质量分数远高于焦炭%因此反应时间的延长是必

然会导致缩聚反应朝正反应方向移动%进而导致

焦炭的生成量增加
*

因此结焦量会随着压力的升

高而增大
*

?

"

结
"

论

本文通过对不同温度和压力下航空煤油

ZV/!

的热裂解结焦实验%获得如下规律#

%

"随着温度的升高%航空煤油热裂解程度加

深%气相产物中小分子气体体积分数明显上升%液

相产物中链烷烃和环烷烃的质量分数明显减少%

而芳香烃类物质明显增多
*

温度升高%会加速烯烃

的二聚反应生成芳香烃%环烷烃的脱氢环化生成

芳香烃和芳香烃脱氢缩合生成多环芳烃
*

这
!

类

反应均能促进结焦反应进行
*

%%!%
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"随着压力的升高%液相产物中链烷烃和环

烷烃的质量分数随之下降%芳香烃质量分数明显

增加
*

压力的升高使得工质在板内的停留时间增

加%压力从
% V̀7

升高到
1 V̀7

时%停留时间从

$*0%8

增加到
1*&&8*

这有利于缩聚反应朝正反应

方向移动%进而导致结焦量增加
*
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