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Пара-, орто– и мета-ксилолы представляют собой важную составляющую топлив, 
например, для бензинов, объёмные доли трёх изомеров могут достигать 10%. Ксилолы имеют 
значимую роль в процессе окисления биотоплив и широко применяются в качестве топливных 
добавок или компонентов суррогата бензина и керосина. При этом, в кинетических моделях 
горения изомеры ксилола зачастую объединены в одну группу, где скорости реакций являются 
результатом грубой аппроксимации экспериментальных данных. Такие механизмы не 
учитывают особенности окисления изомеров и не способны точно описывать кинетику 
изучаемых модельных топлив. Совершенствование существующих кинетических моделей 
требует разработки детальных блоков элементарных химических реакций и уточнения значений 
скоростей реакций. 

Цель данной работы заключается в теоретическом исследовании механизма окисления 
пара-ксилола. В работе рассмотрены реакции существующих моделей и разработан новый 
субмеханизм, для которого скорости реакции были рассчитаны высокоточными методами 
компьютерной химии. Исследованные в работе реакции представлены на рис.1. 
 

 
Рис.1 –Исследуемые в работе реакции 
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Для реагентов, промежуточных стадий, переходных состояний и продуктов в 
программном пакете Gaussian 09 рассчитывается оптимизированная геометрия, составляется 
поверхность потенциальной энергии и рассчитываются колебательные частоты методом теории 
функционала плотности (DFT) B3LYP с набором базисных функций 6-311G(d,p) или гибридным 
методом ωB97XD с базисом cc-pVTZ. Для уточнения значений поверхности потенциальной 
энергии, в программном пакете MOLPRO 2010 проводятся уточняющие расчёты 
комбинированным ab initio методом G3(MP2,CC), точность которого для исследуемых структур 
сопоставима с экспериментальной. Полученные энергетические и молекулярные параметры 
используются для решения главного кинетического уравнения Райса-Рамспергера-Касселя-
Маркуса (RRKM-ME) с целью вычисления скоростей реакций для различных давлений и 
температур. Полученные значения скоростей представлены в виде параметров 
модифицированного уравнения Аррениуса для расширения существующих механизмов 
горения. 

Исследование выполнено за счёт гранта Российского фонда фундаментальных 
исследований (проект № 20-38-90241). 
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The aim of this work is a theoretical study of the oxidation of para-xylene. The work shows the 

reactions of existing models and developed a new sub-mechanism, with the reaction rates calculated by 
methods of computer chemistry.  
 


