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基于详细反应机理的甲烷部分氧化制乙炔过程模拟 
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摘  要：基于 Curran 详细反应机理，采用 CHEMKIN 软件对贫氧条件下的甲烷非催化部分氧化过程进行了模拟. 在
预热温度为 873 K、氧气/甲烷摩尔比为 0.55 的工业反应器操作条件下，模拟得到的 大乙炔浓度为 7.6%(mol)，与工

业数据相符. 分析了操作参数对自燃诱导时间和产物浓度的影响. 结果表明，当预热温度为 823 K 时， 大乙炔浓度

为 7.8%(mol)；1023 K 时为 8.4%(mol). 乙炔浓度在达到 大值后快速下降，因此必须在 大值时通过淬冷等措施及

时终止反应以获得 大乙炔收率.  
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1  前 言 

随着石油资源的日渐枯竭，石油替代资源的开发和

利用成为重要课题. 天然气由于具有储量丰富、清洁和

容易利用等优势，成为重要的石油替代资源. 甲烷是天

然气的主要成分，在对其进行高效利用方面已开展了大

量的研究工作. 在众多的工艺路线中，甲烷非催化部分

氧化技术可以高效地利用天然气中的甲烷，除产生合成

气外，还可以联产乙炔，具有很强的经济竞争力. 目前，

甲烷非催化部分氧化制乙炔工艺已经实现工业化，以德

国 Badische Anilin- & Soda-Fabrik(BASF)公司开发的

Sachsse-Bartholome 部分氧化技术[1]为代表，我国已经引

进该技术并在近年成功实现技术升级.  
甲烷非催化部分氧化制乙炔是复杂的反应过程，其

中燃烧反应和热裂解反应同时进行，过程的热效应显著. 
实验研究为认识非催化部分氧化过程提供了大量的基

础数据，但由于基于实验数据回归的关联式只适用于特

定的体系和条件，不能从机理上揭示预热温度、反应物

组成等的复杂影响，具有明显的局限性. 另一方面，随

着计算能力的迅速提高，数值模拟在研究甲烷氧化过程

中的应用日益广泛. 通过对体系的流动、传递和反应过

程建立相应的物理模型和数学方程并使用计算机进行

求解，数值模拟可以获得流场和浓度场的丰富信息，为

反应器基础研究和工程开发提供有效手段. 传统的甲烷

非催化部分氧化过程的模拟大都采用宏观反应动力学

模型，具有计算量较小的优点，但由于宏观反应动力学

的集总和化简近似，无法深入揭示化学反应之间的内在

机理[2]. 详细反应机理描述燃烧反应具有明显优势. 与
宏观反应动力学不同，详细反应机理能从分子水平上对

化学反应过程进行描述，可揭示反应过程的机理，具有

更广的适用范围，能对各种因素的复杂影响进行全面描

述[3].  
文献[3−8]基于详细反应机理对甲烷氧化体系开展了

大量的研究工作，但大都针对富氧条件或接近等计量比

的条件，并主要考察反应网络的预测性能及与 CFD 耦

合时的模型改进，而针对贫氧条件下甲烷部分氧化制乙

炔的过程研究非常有限. 基于以上考虑，本工作采用

近发展起来的针对贫氧条件的 Curran 详细反应机理[9]，

通过 CHEMKIN 软件[10]中的绝热等压间歇釜反应器模

型，对甲烷非催化部分氧化制乙炔过程进行了化学动力

学模拟研究，考察了氧气/甲烷比、预热温度和反应时间

等参数对该过程的影响，并对操作条件的优化进行深入

讨论，可为过程分析和操作优化提供指导. 

2  详细反应机理及模拟方法 

2.1 详细反应机理 

在包含 K 种物质、I 个基元反应的详细反应机理中，

第 i 个基元反应可以写为 
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kfi可通过扩展 Arrhenius 公式计算： 
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æ ö÷ç ÷ç ÷÷çè ø                (4) 

式中指前因子 Ai、温度系数βi和活化能 Ei在详细反应机

理中给出. 逆向反应速率系数 kbi可直接给出，也可通过

kfi和反应平衡常数 Kpi得到： 
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从式(6)可以看出，在计算可逆反应的逆向反应速率

系数时，需要计算相关物质的热力学参数. 热力学参数

包含的类型很多，如热容、焓、熵、Gibbs 自由能等，

详细反应机理模型直接给出的物质热力学参数主要有 3
种：等压摩尔热容 C0

p,k、摩尔焓 Hk
0 和摩尔熵 Sk

0. 由于

物质的热力学性质会随温度的变化而发生改变，同时甲

烷非催化部分氧化制乙炔过程的温度变化幅度很大，因

此必须考虑温度变化对物质热力学性质的影响. 通常，

美国国家航空航天局(National Aeronautics and Space 
Administration, NASA)提出的七参数多项式函数[11]被用

来计算物质热力学函数随温度的变化： 

0 2 3 4
p, 1 2 3 4 5/ + + + + ,=k k k k k k k k k kC R a a T a T a T a T         (7) 

0 2 3 4
1 2 3 4 5 6/( ) + /2+ /3+ /4+ /5+ / ,=k k k k k k k k k k k k kH RT a a T a T a T a T a T  (8) 

0 2 3 4
1 2 3 4 5 7/ ln + + /2+ /3+ /4+ .=k k k k k k k k k k k kS R a T a T a T a T a T a    (9) 

在本研究使用的 Curran 详细反应机理中，以 CHEMKIN
格式的数据文件[10]给出了计算每种物质热力学函数需

要的多项式参数. 
众多研究者对甲烷的氧化过程进行了广泛深入的

研究，并发表了不同的详细反应机理模型，影响相对广

泛的有 GRI 系列[12]、Leeds 系列[13]、EXGAS 系列[14]、

Skjøth-Rasmussen 动力学模型[15]、Hidaka 动力学模型[16]

和 Curran 动力学模型[9]等. 在之前的工作[17]中，对不同

详细反应机理模型在甲烷非催化部分氧化制乙炔相关

条件下的预测性能进行了全面的比较和验证. 结果表

明，在贫氧条件下 Curran 动力学模型能较好地预测自燃

诱导时间和主要产物浓度分布，及向反应物中添加少量

氢气、乙烷和丙烷对过程的影响.  
基于比较验证结果，本研究采用 Curran 详细反应

机理来模拟甲烷非催化部分氧化制乙炔过程，进一步考

察主要操作条件的影响，并进行过程优化. 通过使用

CHEMKIN 软件中的绝热等压间歇釜反应器模型，对

Curran 详细反应机理包含的 289 种物质和 1580 个气相

反应对应的全部常微分方程进行求解，从而得到所有物

质浓度随时间的变化规律. 为清晰简洁起见，后续图表

中仅给出模拟结果中反应物和主要产物浓度的分布. 表
1所示的是Curran详细反应机理中部分有乙炔参与的反

应. 

表 1 Curran 详细反应机理模型中部分有乙炔参与的反应 

Table 1  Part of reactions in the Curran mechanism with  
acetylene participation 

No. Reaction Ai (mol, m3, s) βi Ei (J/mol) 
1 CH+HCCO→CO+C2H2 5.000×107 0.00 0.000 
2 CO+C2H2→CH+HCCO 1.721×1011 0.00 6.880×105 
3 C2H3+O2→C2H2+HO2 2.120×10−12 6.00 3.964×104 
4 C2H2+HO2→C2H3+O2 1.087×10−11 5.91 1.005×105 
5 CH3+C2H3→CH4+C2H2 3.920×105 0.00 0.000 
6 CH4+C2H2→CH3+C2H3 3.497×108 −0.19 2.959×105 
7 C2H2+O2→HCCO+OH 2.000×102 1.50 1.258×105 
8 HCCO+OH→C2H2+O2 1.582×101 0.96 1.121×105 
9 O+C2H2→C2H+OH 4.600×1013 −1.40 1.210×105 
10 C2H+OH→O+C2H2 3.056×109 −0.60 −7.449×103

2.2 模拟方法 

本研究采用等压绝热间歇釜模型进行模拟，反应器

内的压力恒为 101.3 kPa. 根据质量守恒定律可得反应

器内第 k 种物质的质量控制方程为 

d =
d

ωk
k k

m V W
t

&  (k=1, …, K).           (10) 

由于反应器内物质的总质量 m 为常数，因此式(10)可改

写成质量分数的形式： 

d =
d
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Y v W
t

&  (k=1, …, K),           (11) 

其中，Yk=mk/m，v=V/m.  
根据热力学第一定律，绝热封闭系统满足关系式 

d + d =0.e p v                  (12) 

对于本研究考察的绝热恒压封闭体系，由热力学第一定

律可知体系的焓为常数，已知焓的定义式为 h=e+pv，
两边微分可得 

d d + d + d .=h e v p p v              (13) 

由于体系为恒压，因此 dp=0，联合式(12)可得 dh=0. 由
于混合物的混合焓可以表示为 
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如果近似认为体系为理想气体，则有 dhk=Cp,kdT，将其

代入式(15)可得 

p,
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Y C T h Yå å            (16) 

进一步对式(16)等号两边除以 dt 并将式(11)代入，可得

体系的能量守恒方程： 

p,
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因体系为理想气体，所以满足理想气体状态方程： 

( / )( / ),=p m W RT V                (18) 

其中 

( ) 1

1
.

−
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另外，质量分数 Yk和摩尔浓度[Xk]之间满足关系： 

[X ] / )( / ).= (k k km V Y W               (20) 

通过求解式(2)∼(20)组成的微分方程组，可实现对

甲烷/氧气混合物在绝热间歇釜反应器内的非催化氧化

过程的模拟. 本研究采用CHEMKIN软件[10]内的封闭均

相间歇釜反应器(Closed homogeneous batch reactor)模型

实现上述问题的求解.  

3  结果与讨论 

为考察模型的可靠性，对甲烷/氧气贫氧混合物的

自燃诱导时间和在绝热间歇釜内反应产物的浓度分布

进行模拟. 通过将模拟结果与相关实验数据进行对比，

有效地验证了模型的准确性. 再使用该模型对甲烷非催

化部分氧化制乙炔过程进行了模拟，重点考察了原料气

的氧/烷比、预热温度和反应终止时间对过程的影响.  
3.1 模型验证 

自燃诱导时间和产物浓度分布是甲烷氧化过程的

重要实验数据，许多研究者对其进行了广泛深入的研究. 
甲烷/氧气混合气体在高温下经一段时间会发生自燃，此

时间被定义为自燃诱导时间. 在甲烷部分氧化制乙炔工

业反应器中，原料气在混合段的停留时间必须小于相应

的自燃诱导时间，才能避免混合段内发生早期着火事故.  
首先对不同温度下甲烷/氧气贫氧混合物的自燃诱

导时间进行了计算. 实验数据来自 Seery 等[17]在激波管

(Shock tube)反应器内测得的 2 组甲烷/氧气贫氧混合物

的自燃诱导时间数据，反应混合物的摩尔组成分别是

16.7%CH4−16.7%O2−66.6%Ar(氧/烷比为 1.0，浓度恒为

13.4 mol/m3)和 33%CH4−13%O2−54%Ar(氧/烷比为 0.4，
浓度恒为 29.1 mol/m3). 模拟结果与实验数据的对比如

图 1 所示. 从图可以看出，本研究采用的模型能很好地

预测甲烷/氧气混合物在贫氧条件和不同温度下的自燃

诱导时间. 在实际工业反应器中，原料气的氧/烷摩尔比

通常在 0.55 左右[18]，文献中没有相同条件下的实验数

据. 但考虑到甲烷部分氧化制乙炔过程的氧/烷比在上

述 2 组实验数据对应的氧/烷比之间，可认为以上验证的

模型适用于甲烷部分氧化制乙炔过程的模拟.  
为了对模型进一步验证，对 Konnov 等[19]的甲烷/

氧气贫氧混合物在绝热等压间歇釜反应器内发生部分

氧化反应时的产物浓度分布进行计算，反应混合物的摩

尔组成分别为 2.11%CH4−1.01%O2−96.88%N2(氧/烷比

为 0.48)和 1.7%CH4−1.39%O2−96.91%N2(氧 /烷比为

0.82). 模拟结果与实验数据的比较如图 2 所示，可以看

出，模拟程序能较好地预测甲烷/氧气贫氧混合物在不同

温度下发生反应时的产物浓度分布. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 1 甲烷/氧气混合物在激波管内的自燃诱导时间实验数据[17]与模拟结果对比 

Fig.1 Comparison of calculated and experimental[17] ignition delay times of premixed CH4−O2 mixtures in shock tube 
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图 2 甲烷/氧气混合物在绝热间歇釜反应器内的产物浓度实验数据[19]与模拟结果对比 
Fig.2 Comparison of calculated and experimental[19] product concentrations of premixed CH4−O2 mixtures in an adiabatic batch reactor 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

图 3 氧/烷摩尔比 0.55、预热温度 873 K 时物质浓度及温度随时间的变化 
Fig.3 Variation of species concentrations and temperature for a mixture with [O2]/[CH4] of 0.55 and preheating temperature of 873 K 

 
3.2 氧/烷摩尔比的影响 

氧/烷摩尔比是甲烷非催化部分氧化制乙炔过程的

重要参数，对产物浓度分布有重要的影响. 在甲烷部分

氧化过程中，可近似认为甲烷参与了两类反应：放热的

氧化反应和吸热的热解反应. 当氧/烷比过低时，甲烷氧

化反应不完全、过程放热少、温度低，甲烷热解反应进

行程度较低；当氧/烷比过高时，甲烷参与氧化反应的量

过大、过程放热多、温度高，但由于发生热解反应的甲

烷比例下降，乙炔浓度也有所降低.  
为了分析氧/烷比对反应效果的影响规律，在工业

反应器的典型工况(氧/烷摩尔比 0.55、预热温度 873 K)
下进行了模拟，反应物、主要产物及温度随时间变化的

模拟结果如图 3 所示. 从图可以看出，甲烷/氧气混合物

的自燃过程存在明显的火焰诱导和火焰发生阶段. 氢气

和一氧化碳的浓度在火焰发生区域内迅速增大后仍缓

慢上升，而目标产物乙炔的浓度在火焰发生区域内急骤

达到 大值(约 7.6%, mol)后迅速衰减，这与实际工业反

应器内的规律一致. 因此，为了防止产物中乙炔浓度减

小，必须在乙炔浓度达到 大值时尽快将高温反应产物

淬冷，以减少乙炔浓度降低. 
进一步对预热温度恒为 873 K 时， 大乙炔浓度、

反应 高温度和残余甲烷浓度随氧/烷摩尔比的变化规

律进行了研究，模拟结果如图 4 所示. 从图可以看出，

当预热温度保持不变时，甲烷部分氧化制乙炔过程存在

佳氧/烷比，此时产物乙炔浓度达到 大值. 当氧/烷
比大于 佳值时，参与氧化反应的甲烷比例增加，使反

应室内的温度升高，但由于参与热解反应的甲烷比例减

少，乙炔浓度下降；当氧/烷比小于 佳值时，参与氧化

反应的甲烷比例减少，反应室内的温度降低，虽然参与

热解反应的甲烷比例有所增加，但由于残留甲烷过多，

也会使乙炔浓度下降. 从图 4 还可以看出，对于预热温

度恒为 873 K 的甲烷/氧气混合物在等压绝热间歇釜内

的贫氧氧化反应过程， 佳氧/烷比约为 0.48 左右；而

在实际工业反应器中，相应的 佳值却在 0.55 左右，与

本模拟结果有一定差别. 这可能与工业反应器中的点火

方式不同及强湍流对化学反应速率的影响有关. 尽管本

工作的模拟条件与工业过程不尽相同，但得到的氧/烷比

的影响规律是相似的. 要对工业反应器内的部分氧化过
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程进行更准确的预测，需要在 CFD 框架内耦合详细反

应机理进行建模和模拟. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 4 预热温度为 873 K 时氧/烷摩尔比对甲烷部分氧化的影响 
Fig.4 Influence of molar ratio of [O2]/[CH4] on the partial oxidation 

process of CH4 at preheating temperature of 873 K 

3.3 预热温度的影响 

为考察反应物预热温度对产物浓度分布的影响，分

别对预热温度为 823, 873, 923, 973 和 1023 K 的工况进

行了模拟，模拟得到的 大乙炔浓度随预热温度和氧/
烷摩尔比的变化如图 5 所示. 从图可以看出，随着预热

温度的升高，反应产物中 大乙炔浓度有所提高，同时

大乙炔浓度对应的氧/烷比有所降低. 因此，在甲烷非

催化部分氧化过程中，适当地提高反应物的预热温度并

相应地降低原料气的氧/烷比可以有效地提高目标产物

乙炔的 大浓度. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 5 预热温度及氧/烷摩尔比对 大乙炔浓度的影响 
Fig.5 Influences of molar ratio of [O2]/[CH4] and  

preheating temperature on [C2H2]Max 

大量的实验研究和模拟计算结果表明，提高反应物

预热温度会显著降低甲烷/氧气混合物的自燃诱导时间. 
因此在考察预热温度的影响时，有必要综合考虑自燃诱

导时间和产物浓度分布. 从图 5 可看出，当反应物预热

温度在 823∼1023 K 之间时，甲烷/氧气混合物的 佳氧

/烷摩尔比在 0.45∼0.49 之间. 为便于考察预热温度的影

响，本研究在计算自燃诱导时间时，将反应物的氧/烷摩

尔比固定为 0.47. 图 6 为甲烷/氧气混合物在压力恒为

101.3 kPa、氧/烷比恒为 0.47 时自燃诱导时间随预热温

度变化的模拟结果. 从图可以看出，预热温度升高会显

著降低甲烷/氧气混合物的自燃诱导时间，由 823 K 时的

1.87 s 降低到 1023 K 的 0.37 s. 因此，为了避免工业反

应器内发生早期着火，在提高反应物预热温度实现增大

目标产物乙炔浓度的目标时，必须充分考虑提高预热温

度对混合物自燃诱导时间及工业反应器内发生早期着

火概率的影响. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 6 氧/烷比 0.47 时反应物预热温度对自燃诱导时间的影响 
Fig.6 Influence of preheating temperature on the ignition delay  

time of CH4−O2 mixture with [O2]/[CH4] of 0.47 

3.4 反应时间的影响 

为了考察反应时间对甲烷非催化部分氧化制乙炔

过程的影响，对预热温度为 823, 923 和 1023 K 的甲烷/
氧气混合物在其各自的 佳氧/烷摩尔比下(分别为 0.49, 
0.47 和 0.45)的部分氧化过程进行了模拟，3 种条件下乙

炔浓度随时间的变化规律如图 7 所示. 从图可看出，乙

炔浓度在达到 大值后快速下降，且 大值对应的时间

随反应物预热温度和氧/烷比的变化而显著不同. 因此，

为了尽可能地减小乙炔的进一步消耗，必须根据反应条

件对淬冷时间进行优化，在乙炔浓度 大位置通过淬冷

等措施及时终止反应. 
基于以上考虑，本研究进一步考察了不同预热温度

下 大乙炔浓度对应时间随反应物氧/烷比的变化规律，

模拟结果见图 8. 可以看出， 大乙炔浓度对应的反应

时间随预热温度的增加显著减小，随氧/烷摩尔比降低略

有增大. 在实际工业反应器中，当通过增大反应物预热

温度并适当降低氧/烷比来提高乙炔浓度时，必须相应调

整反应器内的淬冷位置，以尽可能避免乙炔浓度的降低. 
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图 7 不同预热温度及氧/烷摩尔比条件下乙炔浓度随反应     图 8 不同预热温度和氧/烷摩尔比条件下 大乙炔浓度 
时间的变化              对应的反应时间的变化 

Fig.7 Influences of preheating temperature and molar ratio of      Fig.8 Influences of preheating temperature and molar ratio of 
[O2]/[CH4] on the variation of C2H2 concentration       [O2]/[CH4] on the reaction time for the [C2H2]Max 

 

4  结 论 

基于详细反应机理对甲烷非催化部分氧化制乙炔

过程进行了模拟，深入地考察了氧/烷比、反应物预热温

度和反应时间等操作条件对目标产物乙炔浓度的影响，

主要结论如下： 
(1) 基于实验数据对模型进行验证，表明 Curran 详

细反应机理可以对甲烷部分氧化制乙炔过程进行可靠

的模拟. 在典型的工业反应器操作条件(预热温度 873 
K、氧气/甲烷摩尔比 0.55)下，模拟得到的 大乙炔浓

度为 7.6%(mol)，与工业数据相符. 
(2) 甲烷部分氧化过程存在 佳氧/烷摩尔比使目

标产物乙炔浓度达到 大， 佳氧/烷比随预热温度升高

而减小，当反应物预热温度由 823 K 增加到 1023 K 时，

佳氧/烷比由 0.49 减小为 0.45.  
(3) 提高反应物预热温度可以有效地增大目标产物

乙炔的 大浓度，但同时会显著降低自燃诱导时间. 当
预热温度从 823 K 提高到 1023 K 时，相应的 大乙炔

浓度从 7.8%增加为 8.4%(mol).  
(4) 乙炔浓度在达到 大值后会迅速衰减，因此必

须在 大值时迅速终止反应以获得 大的乙炔收率. 

符号表： 
Ai Arrhenius 公式的指前因子 (m, mol, s) 
C0

p,k 第 k 种物质在 1 个大气压下的等压摩尔热容 [J/(K⋅mol)] 
Cp,k 第 k 种物质在实际压力下的等压摩尔热容 [J/(K⋅mol)] 
e 单位质量物质的内能 (J/kg) 
Ei 第 i 个基元反应的活化能 (J/mol) 
h 单位质量物质的焓 (J/kg) 
hk 单位质量第 k 种物质的焓 (J/kg) 
Hk

0 第 k 种物质的摩尔焓 (J/mol) 
kbi 第 i 个基元反应的逆向反应速率系数 (m, mol, s) 
kfi 第 i 个基元反应的正向反应速率系数 (m, mol, s) 
Kpi 第 i 个基元反应的平衡常数 
m 反应器内物质的总质量 (kg) 

mk 反应器内第 k 种物质的质量 (kg) 
p 压力 (Pa) 
qi 第 i 个基元反应的净正向反应速率 [mol/(m3⋅s)] 
R 气体常数 [J/(mol⋅K)] 
S0

k 第 k 种物质的摩尔熵 [J/(mol⋅K)] 
t 时间 (s) 
T 温度 (K) 
ν 比容 (m3/kg) 
V 反应器体积 (m3) 
Wk 第 k 种物质的摩尔质量 (kg/mol) 
W  混合物的平均摩尔质量 (kg/mol) 
Xk 第 k 种物质的化学式 
[Xk] 第 k 种物质的摩尔浓度 (mol/m3) 
Yk 第 k 种物质的质量分数 
βi Arrhenius 公式的温度系数 
υki' 第 k 种物质在第 i 个基元反应正反应中的化学计量数 
υki'' 第 k 种物质在第 i 个基元反应逆反应中的化学计量数 
ωk&  第 k 种物质的摩尔生成速率 [mol/(m3⋅s)] 
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Simulation of Partial Oxidation of Methane to Acetylene with Detailed Reaction Mechanism 

CAO Su,  WANG Tie-feng 

(Department of Chemical Engineering, Tsinghua University, Beijing 100084, China) 

Abstract: The non-catalytic partial oxidation of methane to acetylene was simulated with Curran detailed reaction mechanism using 
CHEMKIN software. Under the industrial relevant operating conditions of preheating temperature 873 K and oxygen/methane molar 
ratio 0.55, the simulated maximum acetylene concentration was 7.6%(mol), in agreement with the industrial data. The effects of 
operation parameters, such as oxygen/methane molar ratio, preheating temperature and reaction time, on the ignition delay time and 
species concentrations, were investigated. The simulation results show that there is an optimal oxygen/methane molar ratio to get the 
maximum acetylene concentration at a given preheating temperature. The maximum acetylene concentration can be notably enhanced by 
increasing the preheating temperature: the maximum acetylene concentration was 7.8%(mol) at preheating temperature 823 K, and was 
8.4%(mol) at preheating temperature 1023 K. The acetylene concentration deceased rapidly after reaching its maximum, therefore the 
product mixture must be quickly quenched at the position of maximum acetylene concentration to get a maximum acetylene yield. 
Key words: detailed reaction mechanism; methane; non-catalytic partial oxidation; acetylene; oxygen-lean condition 


