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Аннотация. В данной работе впервые был применен метод лазерно-индуцированной флюорес-
ценции для диагностики полиароматических углеводородов (ПАУ) при пиролизе бензола за удар-
ными волнами при температурах 1200–1800 K. Проведена идентификация ключевых ПАУ, вклю-
чая бензол (C6H6), нафталин (C10H8 или A2), антроцен (C14H10 или A3), пирен (C16H10 или A4),
по спектральной зависимости интенсивности флюоресценции. Получены температурные зависи-
мости эволюции общего спектрального сигнала флюоресценции от ПАУ для разных моментов
времени от начала процесса пиролиза. Проведено кинетическое моделирование временных профи-
лей мольных долей ключевых для процесса сажеобразования ПАУ, образующихся при пиролизе
бензола при различных температурах. Показано, что крупные ПАУ, состоящие из 4-х и более аро-
матических колец, являются предшественниками появления конденсированной фазы, и вероятно
являются зародышами углеродных наночастиц. https://doi.org/10.33849/2019207

1. ВВЕДЕНИЕ

Образование углеродных наночастиц (сажи), воз-
никающее вследствие неполного сгорания углеводород-
ных топлив, является актуальной проблемой. В свя-
зи с этим активно развиваются модели сажеобразо-
вания ([1–4] и др.). По современным представлениям
рост частиц сажи осуществляется за счет образования
ПАУ и физических процессов их столкновения и сли-
пания [5]. Образование ПАУ осуществляется преимуще-
ственно по механизму HACA [6]. Другой общепринятый
механизм формирования ПАУ включает свободные ра-
дикалы с нечетным количеством атомов углерода, такие
как C3H3, C5H5 и так далее [7–9]. Образование аромати-
ческого кольца является первым шагом к росту частиц
углерода, поэтому бензол является ключевым промежу-
точным компонентом на начальных стадиях процесса.
Далее происходит формирование более крупных ПАУ.
Высшие кольца ароматических соединений, таких как
пирен и коронен, рекомбинируют друг с другом, обра-
зуя более тяжелые ПАУ, являющиеся зародышами са-
жевых частиц. Таким образом, ПАУ считаются предше-
ственниками сажи.

Для диагностики сажевых наночастиц с успехом
применяются различные in situ методы: лазерная экс-
тинкция для определения объемной доли конденсиро-
ванной фазы [10], лазерно-индуцированная инкандес-
ценция (ЛИИ) для определения размеров наночастиц и
объемной доли конденсированной фазы [11–13], метод
лазерного рассеяния для определения размеров нано-
частиц [14]. За последние десятилетия получено огром-
ное количество экспериментальных данных с диагности-
кой размеров углеродных наночастиц и оптической доли
конденсированной фазы, образующейся при пиролизе и
горении углеводородов в различных реакторах: ударных
трубах, пламенах, двигателях и т д. Оптическая диагно-
стика ПАУ в настоящее время представляет большую
сложность в связи с огромным разнообразием молекул
и отсутствием достаточной информации по их оптиче-
ским и спектральным свойствам.

Метод лазерно-индуцированной флюоресценции
(ЛИФ) является актуальным способом диагностики
ПАУ в пламенах [15]. Однако данные измерения явля-
ются качественными, а не количественными, так как
ПАУ имеют широкие и непрерывные спектры поглоще-
ния и излучения при высоких температурах, что при-
водит к перекрытию сигналов от разных компонент. В
целом известна тенденция, что спектр ЛИФ с увеличе-
нием массы ПАУ смещается в сторону увеличения дли-
ны волны вследствие уменьшения расстояния между ос-
новным и возбужденными электронными уровнями [16–
20]. Для количественной оценки концентрации конкрет-
ных компонент дополнительно к ЛИФ используют ме-
тоды газовой хроматографии или масс-спектрометрии
[21–23]. Как правило, для возбуждения флюоресценции
используют УФ область спектра, например, с помощью
Nd:YAG лазера на длинах волн 266 и 355 нм [22, 24–27]
или с помощью эксимерного KrF лазера на длине волны
248 нм [17, 18]. Однако, в работе [20] показана принципи-
альная возможность использовать видимый спектр для
диагностики ПАУ с помощью ЛИФ.

ЛИФ в условиях ударно-трубного эксперимента
широко не применяется, так как измерения возмож-
ны только в один конкретный момент времени [28]. С
другой стороны, преимуществом ударной трубы являет-
ся возможность широкого варьирования температуры.
А данных по спектральным свойствам ПАУ недостаточ-
но, особенно в условиях высоких температур [15].

Спектры ПАУ проявляют различные спектральные
особенности, как показано в [29], где измерены спектры
поглощения некоторых газофазных ПАУ, в том числе
антрацена и пирена, между 423 и 873 К. Наблюдалось
квази-систематическое уменьшение сечения поглощения
с повышением температуры одновременно с постепен-
ным исчезновением полос поглощения и красным сме-
щением спектра поглощения. Подобные эффекты, каса-
ющиеся флуоресцентного излучения нескольких ПАУ,
измеренного между 423 и 923 К, были описаны в [30].

Пиролиз и окисление бензола достаточно подробно
экспериментально изучены к настоящему времени [31].
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Измерены концентрации основных компонент распада,
таких как C2H2, C4H2, C4H4, C6H4, C6H2 и др. в усло-
виях пиролиза в ударной трубе и реакторе постоянного
объема [32–34]. Проведены измерения задержек воспла-
менения и скоростей пламени для широкого диапазо-
на стехиометрий. Измерены размеры наночастиц и объ-
емная доля конденсированной фазы [35]. Однако экс-
периментальные данные по диагностике ПАУ, образу-
ющихся при пиролизе бензола, практически отсутству-
ют. В работе [36] исследовано образование ПАУ с помо-
щью ЛИФ-диагностики в условиях низкотемпературно-
го пиролиза и окисления при температуре 1073–1338 К
в реакторе постоянного объема. Поэтому целью данной
работы являлось экспериментальное исследование спек-
тров ПАУ, образующихся при пиролизе бензола и пред-
шествующих появлению конденсированной фазы в усло-
виях ударно-трубного эксперимента, при варьировании
температуры в диапазоне 1200–1800 К.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ И

РАСЧЕТНЫЕ МЕТОДЫ

Эксперименты проводились за отраженными удар-
ными волнами (ОУВ) в ударной трубе стандартной кон-
струкции диафрагменного типа с внутренним диамет-
ром 50 мм (рисунок 1). После каждого эксперимента
стенки ударной трубы очищали спиртом. Перед каж-
дым экспериментом ударная труба вакуумировалась до
давления 1× 10−2 мбар с помощью форвакуумного на-
соса. Исследовательскую газовую смесь, содержащую
1% бензола в аргоне, составляли манометрическим спо-
собом в смесевом баллоне. Использовались бензол с чи-
стотой 99.9% и аргон с чистотой 99.999%. Для приготов-
ления смеси использовались насыщенные пары бензо-
ла при комнатной температуре без дополнительного на-
грева. Смесь выдерживали в смесительном сосуде в те-
чение не менее часа перед экспериментом. Начальная
температура 𝑇5 и давление 𝑃5 за фронтом отраженной
ударной волны определялись на основе измеренной ско-
рости падающей ударной волны с применением одно-
мерной газодинамической теории в предположении «за-
мороженных» условий за фронтом ударной волны. По-
грешность расчета температуры 𝑇5 составляла около 1–
1,5% для всего экспериментального диапазона исследо-
вания и была вызвана неопределенностью скорости па-
дающей ударной волны, измеренной тремя пьезоэлек-
трическими датчиками давления. Оптический доступ к
измерительной секции обеспечивался четырьмя окнами
из фторида кальция диаметром 6 мм, установленными
перпендикулярно друг другу на расстоянии 45 мм от
торцевого фланца ударной трубы. В качестве методов
диагностики использовались ЛИФ и лазерная экстинк-
ция, схема измерений представлена на рисунке 1.

Измерение временного профиля экстинкции явля-
ется одним из наиболее информативных методов иссле-
дования образования объемной доли конденсированной
фазы за ударными волнами и в пламени [10]. Излуче-
ние HeNe-лазера мощностью 20 мВт проходило через
два окна ударной трубы из фтористого кальция (ри-
сунок 1) и фокусировалось на фотодетектор PDA10A-
ES (THORLABS) с временем нарастания 10 нс. Детек-
тор был оптически заблокирован интерференционным
фильтром с 𝜆 = 632.8 нм (FWHM 1 нм) для подавления
теплового излучения реагирующей смеси газ–частицы.

Рисунок 1. Экспериментальная установка: ударная труба
и оптические методы диагностики.

Сигнал от детектора записывался на цифровом осцил-
лографе Tektronix TDS 2014B с шириной полосы про-
пускания 100 МГц. В данном исследовании лазерная
экстинкция использовалась для контроля начала появ-
ления конденсированной фазы.

Для инициирования сигнала флюоресценции ис-
пользовался импульс Nd:YAG лазера на 4-й гармони-
ке (266 нм), плотность энергии контролировалась с по-
мощью измерителя лазерной энергии Thorlabs ES145C
и составляла 25 мДж/см2. Излучение из окна удар-
ной трубы собиралось линзой на входной щели спек-
трографа ACTON Spertra Pro 150, использовалась ди-
фракционная решетка с 300 шт/мм и блеском на
500 нм. На выходном окне спектрографа получалась
пространственная развертка по длинам волн. Регистра-
ция пространственно-разрешенного спектра производи-
лась ICCD-камерой Sydor ROSS2000. Спектральная ка-
либровка производилась с помощью разрядной ртутной
лампы, спектральное разрешение измерений составляло
10 нм. Синхронизация лазера и камеры с моментом про-
хождения ударной волны осуществлялась с помощью
генератора импульсов и задержек BNC Model 575. Та-
ким образом контролировалась задержка между фрон-
том ОУВ и измерением ЛИФ.

Помимо экспериментального исследования было
проведено кинетическое моделирование. Целью прове-
денного численного анализа было исследование образо-
вания ПАУ при пиролизе бензола. Был использован де-
тальный газофазный механизм высокотемпературного и
низкотемпературного пиролиза и окисления широкого
спектра углеводородных топлив, включая образование
ПАУ с количеством атомов углерода до 20-ти [31, 37–
39]. Было проведено кинетическое моделирование об-
разования следующих ПАУ: C10H8, C14H10 и C16H10.
Кинетическое моделирование проводилось с использо-
ванием кода Chemkin. Расчеты для экспериментально
исследованных условий проводились в адиабатическом
приближении при постоянном давлении. Моделирова-
ние, проведенное в данной работе, сильно упрощенно,
так как ограничено молекулами с максимальными раз-
мерами C20H16 и C20H10. В данной работе использовал-
ся кинетический механизм из литературы без авторской
доработки. Таким образом, представленные результаты
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Рисунок 2. Спектр ЛИФ, полученный в смеси 1%C6H6 +Ar
при давлении 200 мбар и температуре 298 К.

моделирования носят демонстрационный характер ис-
пользования полученных экспериментальных данных.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рисунке 2 представлен сигнал ЛИФ, полу-
ченный в смеси 1%C6H6 +Ar при давлении налива
𝑝1 = 200 мбар и температуре 𝑇1 = 298 К. Пики на 266
и 532 нм соответствуют инициирующему лазерному из-
лучению и его максимуму второго порядка. Хорошо из-
вестно, что при данной температуре пиролиз бензола не
происходит, поэтому полученный сигнал соответствует
только флюоресценции бензола.

В работах [16, 20, 40] приводятся обзорные данные,
согласно которым флюоресценция бензола наблюдалась
в диапазоне 250–300 нм для длин волн возбуждающе-
го излучения 248, 250, 266 нм (см. рисунок 3). В целом
показана хорошая корреляция с литературными данны-
ми, однако в нашей работе максимум ЛИФ для бензола
приходится на длину волны 300 нм и наблюдается в диа-
пазоне 270–320 нм, что, вероятно, связано со спектраль-
ным разрешением данных измерений (около 10 нм).

На рисунке 3 представлены литературные дан-
ные по спектрам для полиароматических молекул, яв-
ляющихся важными промежуточными компонентами
для образования зародышей углеродных наночастиц.
Спектр ЛИФ с увеличением массы молекул ПАУ сме-
щается в сторону увеличения длины волны, однако на-
блюдается существенный разброс данных. Важно отме-
тить, что представленные литературные данные полу-
чены при разных температурах и разных длинах волн
инициирующего излучения.

На рисунках 4, 5, 6 представлены спектры флюо-
ресценции, экспериментально полученные в данной ра-
боте в условиях разных температур: 1200–1800 К и раз-
ных моментов времени относительно фронта ОУВ: 40,
150 и 650 мкс. С увеличением температуры и реакци-
онного времени пиролиза спектр смещается в сторону
увеличения длин волн. Сигнал излучения от частиц са-
жи по интенсивности сильно превышает сигналы ЛИФ,
поэтому при появлении частиц, даже в небольшой кон-
центрации, происходило насыщение сигнала на матрице
камеры. При достижении некоторой температуры (раз-
ное значение для разных времен) измерениям ЛИФ пре-
пятствует мощное излучение от конденсированных ча-

Рисунок 3. Эволюция спектра ПАУ с увеличением размера
молекулы. Данные собраны из работ [16, 17, 20, 22, 24–26, 40–
42].
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Рисунок 4. Спектры ЛИФ, полученные при пиролизе сме-
си 1%C6H6 +Ar в ударной трубе в момент времени 40 мкс
после прихода фронта ОУВ, давление 𝑝5 = 4.3–5.1 бар, тем-
пература 𝑇5 = 1294–1820 К.

стиц углерода. Для момента времени 40 мкс относитель-
но фронта ОУВ (рисунок 4) данная температура состав-
ляет 1800 К, для момента времени 150 мкс — 1700 К
(рисунок 5), для момента времени 650 мкс — 1550 К
(рисунок 6). Аналогичная эволюция сигнала, получен-
ного при пиролизе толуола с увеличением температуры,
представлена в работе [28].

Для моментов времени 150 мкс и 650 мкс спектр
имеет явный максимум (рисунки 5 и 6), тогда как для
40 мкс явные единичные максимумы не наблюдается
(рисунок 4). С увеличением температуры и времени ре-
акции наблюдается увеличение относительной интен-
сивности сигнала флюоресценции. Подчеркнем, что в
данных экспериментах с увеличением температуры и
времени реакции увеличивается распад начального топ-
лива — бензола. Каждый класс ПАУ имеет индиви-
дуальные фотофизические свойства: расстояние между
электронными уровнями; сечение поглощения, завися-
щее от температуры и длины волны; квантовую эффек-
тивность, зависящую от температуры, давления и дли-
ны волны. Вследствие этого каждый класс ПАУ име-
ет различный спектр и интенсивность флюоресценции.
Кроме того, важно отметить, что при данных условиях
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Рисунок 5. Спектры ЛИФ, полученные при пиролизе сме-
си 1%C6H6 +Ar в ударной трубе в момент времени 150 мкс
после прихода фронта ОУВ, давление 𝑝5 = 4.5–4.9 бар, тем-
пература 𝑇5 = 1194–1701 К.

пиролиза бензола за ударными волнами в каждый мо-
мент времени в реакторе одновременно находятся раз-
нообразные классы ПАУ в различной концентрации.
Поэтому зарегистрированные спектры флюоресценции
являются суммарным сигналом от различных классов
ПАУ.

При низких температурах (1200–1300 К) распад
бензола незначителен (меньше 1% от начального), одна-
ко он растет с увеличением температуры и времени ре-
акции. Образование ПАУ уже происходит в небольших
концентрациях, кроме того, экспериментальный сигнал
включает флюоресценцию от бензола, который содер-
жится в исходной смеси.

Из совместного анализа рисунков 3, 4, 5 и 6 мож-
но сделать следующие выводы. В выбранный момент
времени 650 мкс, наблюдается спектр, характерный
для некрупных ПАУ: два-три ароматических кольца.
При увеличении температуры до 1400–1500 К максимум
спектра смещается в сторону более крупных соединений
ПАУ (четыре и больше колец), однако вклад небольших
ПАУ также присутствует. При температурах 1550 К и
выше в данный момент времени (650 мкс) начинают по-
являться конденсированные частицы, тепловое излуче-
ние которых не позволяет проводить измерения ЛИФ.
На более ранней стадии пиролиза, в момент времени
150 мкс от прихода фронта ОУВ, для температур 1200–
1400 К максимум сигнала флюоресценции приходится
на область спектра, характерную для ПАУ порядка 2
колец (или 10 атомов углерода). С увеличением темпе-
ратуры до 1500–1550 К наблюдается сдвиг максимума
до ПАУ из трех колец. При достижении 1600 К наблю-
дается спектр, характерный для крупных ПАУ.

Измерения, проведенные в условиях еще более ран-
него момента времени 40 мкс относительно фронта ОУВ
(минимальное в данной работе) показывают следующую
тенденцию. Во всем исследованном диапазоне темпера-
тур (1200–1700 К) наблюдается явный максимум в диа-
пазоне 300–350 нм, что соответствует флюоресценции
соединений, содержащих не более 10 атомов углерода в
составе. При повышенных температурах (1650–1750 К)
появляется второй максимум в районе 450–500 нм, что
соответствует флюоресценции соединений из порядка
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Рисунок 6. Спектры ЛИФ, полученные при пиролизе сме-
си 1%C6H6 +Ar в ударной трубе в момент времени 650 мкс
после прихода фронта ОУВ, давление 𝑝5 = 4.5–4.8 бар, тем-
пература 𝑇5 = 1286–1569 К.
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Рисунок 7. Расчетные временные профили мольных долей
ПАУ, давление 4.5 бар, температура 1200 К.

16–24 атомов углерода. Полученные экспериментальные
данные были сопоставлены с результатами численного
моделирования. Рассчитанные с помощью кинетическо-
го механизма [31, 37–39] временные профили мольной
доли C10H8, C14H10 и C16H10 для температур 1200 К и
1500 К представлены на рисунках 7 и 8. С увеличением
времени концентрации всех рассматриваемых молекул
увеличиваются. Количественно ПАУ при температуре
1500 К образуется значительно больше, чем при 1200 К
вследствие увеличения распада бензола с ростом темпе-
ратуры. Пунктирными вертикальными линиями на ри-
сунках 7 и 8 отмечены моменты времени, когда про-
ведены измерения спектров ЛИФ. Расчеты показыва-
ют (рисунок 7), что при низких температурах поряд-
ка 1200 К на начальных временах (40 и 150 мкс) коли-
чество ПАУ размером A2 существенно превышает ко-
личество ПАУ размером A3–A4. На больших временах
(650 мкс) концентрации A2 и A4 примерно одного поряд-
ка. ЛИФ-измерения (рисунки 4, 5 и 6) при данной тем-
пературе показали максимумы спектров в диапазоне от
300 до 350 нм (с небольшим смещением в длинные вол-
ны при увеличении времени) для всех времен (40, 150 и
650 мкс), что соответствует литературным данным для
спектров A2 (рисунок 3).
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Рисунок 8. Расчетные временные профили мольных долей
ПАУ, давление 4.5 бар, температура 1500 К.

При более высоких температурах (1500 К) расчеты
показывают для всех рассматриваемых моментов време-
ни (40, 150 и 650 мкс) примерно одинаковое соотноше-
ние между концентрациями ПАУ различных размеров
(рисунок 8). Мольные доли A2 и A4 оказываются при-
мерно одного порядка в течение всего времени расчета
(до 650 мкс). ЛИФ-эксперименты (рисунки 4, 5 и 6) при
данной температуре показали широкие спектры (от 300
до 500 нм) для всех моментов времени, когда проводи-
лись измерения, что свидетельствует об одновременном
присутствии в газовой фазе ПАУ разного размера. Од-
нако на временах 650 мкс наблюдается ярко выражен-
ный максимум в районе 400–450 нм (соответствует A4).
Для данного момента времени (650 нм) расчет показы-
вает снижение доли A2 по отношению к A4.

Конечно, сравнение измеренных ЛИФ-спектров,
являющихся суммарными от вкладов различных ПАУ, и
рассчитанных мольных долей отдельных ПАУ не совсем
корректно. Более того, как было указано выше, сигнал
ЛИФ зависит не только от концентрации компонент, но
и от сечения поглощения и квантовой эффективности.
Значения этих величин отличаются для разных ПАУ и
изменяются с температурой. К сожалению, в литерату-
ре в настоящее время недостаточно данных для проведе-
ния более точного моделирования, учитывающего свой-
ства различных ПАУ. Тем не менее, на качественном
уровне полученные экспериментальные данные согласу-
ются с результатами кинетического моделирования.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе показана возможность регистра-
ции спектров флюоресценции молекул ПАУ размерами
от 6–10 до 16–24 атомов углерода, что эквивалентно 1–
7 ароматическим кольцам в структуре, образующимися
при пиролизе бензола при температурах 1200–1800 К в
течение первых 650 мкс. Дальнейшее увеличение темпе-
ратуры или времени реакции приводит к немедленному
появлению конденсированной фазы, что затрудняет из-
мерения ЛИФ. Непосредственно перед появлением кон-
денсированной фазы наблюдаются спектры с максимум
в районе 450–500 нм, что соответствует молекулам с раз-
мерами 4–8 ароматических колец. Сравнение с результа-
тами кинетического моделирования позволяет сделать
вывод, что крупные ПАУ, состоящие из 4-х и более аро-

матических колец, являются предшественниками появ-
ления конденсированной фазы, и таким образом могут
считаться зародышами углеродных наночастиц.
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