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Показано, что ключевым звеном кинетики ионизации и рекомбинации сильноионизованной не-
равновесной плазмы He атмосферного давления в узком водоохлаждаемом дуговом канале является
ионизационно-диффузионный баланс атомов, регулирующий концентрацию атомов n и электро-
нов ne и поддерживающий близкие к изохорическим условия с высоким уровнем концентрации
нейтралов n ~ ne, на два−три порядка превышающим равновесные по Саха значения. С использова-
нием измеренных радиальных зависимостей ne(r) и Т(r) приближенно решена задача о диффузии
атомов в бинарной смеси с учетом амбиполярной диффузии электрон-ионного газа как одного из
компонентов бинарной смеси. Найдены концентрация атомов в центре дуги и ее радиальная зави-
симость, сильно растущая при удалении от центра, особенно при мощном импульсном подогреве
стационарной дуги. Давление при наложении импульса достигает своего максимума и вдвое превы-
шает атмосферное. Из-за высокой концентрации атомов и разрушения уровней плазменными мик-
рополями тройная рекомбинация в десятки раз слабее амбиполярной диффузии. Одним из след-
ствий преобладания амбиполярной диффузии в кинетике заряженных частиц является низкая
плотность двукратных ионов n++/n+ ~ 10–3.

DOI: 10.31857/S0040364422040135

ВВЕДЕНИЕ

Уже в работах 60-х–90-х годов прошлого века
по исследованию сильноионизованной неодно-
родной гелиевой плазмы [1‒3] отмечается важная
роль амбиполярной диффузии в установлении ее
неравновесных параметров, однако авторам не-
известны попытки включения процессов диффу-
зионного переноса в численную кинетическую
модель неравновесной плазмы гелия.

Сильноионизованная дуговая плазма гелия ат-
мосферного давления с диаметром токового
канала около 2 мм исследовалась в серии недав-
них работ [4‒8], где показано, что высокая про-
странственная неоднородность параметров плаз-
мы, обусловленная узостью водоохлаждаемого
канала, диаметр которого составлял 3.5 мм, яв-
ляется причиной ионизационной неравновес-
ности сильноионизованной приосевой плазмы
разряда, несмотря на большую плотность зарядов
(ne ~ 1017 см–3) и высокую степень ионизации
(ne/n > 1). В [4] предложена кинетическая модель,
описывающая параметры такой плазмы, основан-
ная на спектральных данных и модифицированном
диффузионном приближении (МДП) [9]. В [5] на
этой основе разработаны методы определения

температуры электронов в неравновесных усло-
виях и найдены ее значения на оси дуги в разных
токовых режимах (Те = 3.2‒4.2 эВ). В [6] с хоро-
шей точностью измерена концентрация электро-
нов, а в [7, 8] получены радиальные профили кон-
центрации и температуры электронов. При этом
характеристики нейтральной компоненты плаз-
мы ‒ концентрации атомов в основном состоя-
нии и их температуры ‒ надежно измерить мето-
дами эмиссионной спектроскопии в [4–8] не уда-
лось.

Однако в неравновесной кинетике протекаю-
щих в пространственно-неоднородных условиях
процессов атомы He играют не менее важную
роль, чем электроны, и вопрос об их концентра-
ции и температуре в сильноионизованной нерав-
новесной плазме требует своего разрешения. По-
этому целью настоящей работы является нахож-
дение плотности атомов n и ее зависимости от
радиуса n(r) на основе измеренных характеристик
свободных электронов: радиальных распределе-
ний ne(r) и Te(r). Для этого необходимо решить
кинетическое уравнение баланса атомов Не, ко-
торое не было включено в кинетическую модель
[4, 5]. В сильно неоднородной плазме оно опреде-
ляется процессами переноса, регулируя простран-
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ственные потоки частиц. Поскольку неоднород-
ность существует только в направлении, попереч-
ном дуговому каналу, рассматривается только
радиальная диффузия заряженных и нейтраль-
ных частиц.

КИНЕТИКА ПРОЦЕССОВ
Совместная (амбиполярная) диффузия ионов

и электронов называлась в [4‒8] и других более
ранних работах [3] главным следствием попереч-
ной неоднородности, приводящим к ионизаци-
онному неравновесию – неожиданной особенно-
сти сравнительно плотной и высокоионизован-
ной плазмы He. Рассмотрим кинетику процессов
такой плазмы в соответствии с представлениями,
развитыми в [4]. Ее определяют потоки возбужде-
ния и ионизации, идущие ступенчато из основно-
го состояния атома. В отличие от равновесной
плазмы потоки “вниз” (тройная рекомбинация и
девозбуждение) пренебрежимо малы. За все пара-
метры плазмы на оси дуги отвечает замкнутая це-
почка элементарных и диффузионных процессов.
Это процессы возбуждения

(1)
ионизации

амбиполярной диффузии

(2)
и встречной диффузии атомов

Они входят в уравнения баланса электронов
(и ионов He+)

(3)
и возбужденных атомов

(4)
где Qст ‒ скорость образования электронов и
ионов в процессах ступенчатой ионизации ато-
мов1 [4], Qд ‒ скорость исчезновения электронов
и ионов вследствие их амбиполярной диффузии,
K01 ‒ константа скорости возбуждения электро-
нами основного состояния атома Не, в см3/с. В
МДП [9] это переход 0‒1:

Здесь Е1 = 20.78 эВ ‒ энергия первого объеди-
ненного состояния возбужденного атома, Λ1 ≈
≈ 0.05 ‒ логарифм связанных состояний [9];
численные значения даны для Те = 3.5 эВ. Для рас-

1 При наличии существенного рекомбинационного потока
Qрек под Qст следует подразумевать разность Qион – Qрек.

→ +Не + Не* ,е е

++ → +Не* He ,е е

+ + →He рекомбинация на стенкахе

→периферия плазмы Не.
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чета при других температурах необходимо восполь-
зоваться приведенным в [9] графиком Λ(Те/Е)
(рис. 4.4). В диапазоне значений Tе/Е1, соответ-
ствующем диапазону Те = 3‒5 эВ, применима
аппроксимация Λ1 = 0.4Те/Е1 ‒ 0.185. Параметр ε
отражает вклад неучтенных процессов, главным об-
разом девозбуждения атомов. Несмотря на ослаб-
ление ступенчатой ионизации из-за разрушения
уровней плазменными микрополями (см. ниже),
в рассматриваемых условиях он близок к единице
ε = 1.04.

Последнее уравнение, которое будет решать-
ся, это уравнение баланса нормальных атомов,
являющееся суммой уравнений (3) и (4):

(5)

Его можно получить также из следующих со-
ображений. Стационарному состоянию плазмы
отвечает нулевой результирующий поток диффу-
зии. В бинарной смеси, какой можно считать
данную среду, рассматривая ее как смесь ионов и
атомов, это означает, что поток амбиполярной
диффузии должен уравновешиваться встречным
потоком диффузии атомов с периферии плазмы,
где их температура ниже, а плотность много вы-
ше, чем на оси. Поскольку это единственный по-
ток, который приводит к появлению атомов в
центре дуги и тем самым уравновешивает поток
их возбуждения электронным ударом, то прихо-
дим к уравнению (5).

Несмотря на кажущуюся простоту представ-
ленной кинетической модели, она отражает всю
совокупность неупругих е‒а-процессов заселе-
ния и расселения атомных уровней и с высокой
точностью согласуется с экспериментальными
данными (см. ниже).

Остановимся на двух важных для последую-
щих выкладок вопросах.

Первый ‒ соотношение электронной и атом-
ной температур. Преобладание заряженных ча-
стиц обусловливает преобладание электронной
теплопроводности в энергетике плазмы [9‒12].
Ионная и атомная (n ≤ ne) теплопроводность, от-
ветственная за упругие потери и, следовательно,
за отрыв Tе от Tа, в ~(М/me)0.5 ~ 100 раз слабее.
Вследствие этого разность температур в рассмат-
риваемых условиях не более ~0.1 эВ. Поскольку
средняя температура в центре стационарной дуги
велика (3.5 эВ [5]), такая незначительная раз-
ность означает изотермическое равновесие плаз-
мы Te ≈ Тa = Т.

Второй ‒ неизобарность процесса диффузии в
стационарном состоянии плазмы. Кинетическое
решение с данными проведенного авторами экс-
перимента, как будет видно из дальнейшего, об-
наруживает радиальный перепад давления
(~0.2 атм) между центром и периферией дуги, ко-
торый следует пояснить. Этот перепад обуслов-

=д 01 .eQ K n n
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лен газодинамикой дуги, связанной со способом
подачи рабочего тела в плазменный канал. Гелий
поступает в катодную область горения дуги с за-
круткой, проходя через узкое горло диаметром 4
мм в расширяющийся анодный канал с углом
раскрытия 12° [13]. Расстояние от острия катода
до оптической оси – не более 1 мм, так что на-
блюдается участок дуги диаметром не более 2 мм,
стабилизируемый круговым газовым вихрем и
расширяющимся каналом с холодной стенкой
диаметром 4‒4.5 мм. Для прокачки плазменного
потока, нагреваемого дугой длиной 10‒15 мм до
температуры Tср ≥ 20000 К, необходимо было обес-
печить избыточное давление в катодной области

0.5 атм. При таких условиях незначительные ра-
диальные перепады давления, компенсирующие
газодинамические потоки, главным образом быст-
рое вращение плазмы на периферии, неизбежны.

УРАВНЕНИЕ ДИФФУЗИИ
Прежде чем приступить к решению уравнения

диффузии (5), следует отметить, что определяю-
щая его амбиполярная диффузия в низкотемпе-
ратурной плазме анализировалась в ряде моно-
графий и учебников (см., например, [11, 12, 14, 15]
и цитируемую там литературу) применительно к
слаботочной разрядной плазме низкого давления.
Диффундирующие заряженные частицы рассмат-
ривались как малая примесь в разреженной сре-
де, что неприменимо к условиям исследуемой в
данной работе плотной сильноионизованной плаз-
мы с преобладанием заряженных частиц (электро-
нов и ионов Не+).

Для решения общей задачи о диффузии в би-
нарной смеси газов необходимо воспользоваться
кинетической теорией процессов переноса в рав-
новесных газах [16‒18]. Метод Чепмена‒Энскога
с использованием разложения по полиномам Со-
нина позволяет из решения уравнения Больцма-
на в первом приближении вывести законы пере-
носа вещества и энергии и найти соответствующие
им коэффициенты переноса, включая диффузию.
Для бинарной смеси массовые потоки диффузии
газов равны между собой и выражаются в виде
[16]

(6)

где mi ‒ атомные массы; ni – плотности; Vi ‒ ско-
рости диффузионных потоков газов, i = 1, 2; N =
= n1 + n2; D ‒ коэффициент диффузии атомов, ко-
торый зависит от тепловой скорости и длины про-
бега между упругими столкновениями атомов 1 и 2
друг с другом [16].

Здесь не приведены термодиффузионный член
и градиент давления, несущественные в рассмат-
риваемых условиях. По авторским оценкам, они
не превышают 6‒10% от главного диффузионно-

≥

( )
= − =

= − +
1 1 1 2 2 2

2
1 2 1 1 2 2 1/ gr[ a( d ,] /)

m nV m n V

m m N m n m n D n N

го потока, ослабляя его. При этом термодиффу-
зия носит сложный характер, уменьшаясь с ро-
стом r до нуля на границе центральной зоны
(r ~ 0.5 мм) и далее меняя знак, так что она почти
компенсирует линейную зависимость коэффи-
циента диффузии D от скорости, которая, напро-
тив, ослабляет диффузионный поток с ростом r.
Поэтому в дальнейшем эта зависимость тоже не
будет учитываться. Не учтены в (6) также внеш-
ние силы и радиальные газодинамические пото-
ки, которыми можно пренебречь с еще большей
точностью.

Применим уравнение (6) к исследуемой плаз-
ме, в которой один из диффундирующих газов
включает в себя две неразрывные составляющие ‒
ионы и электроны, так что общая плотность сре-
ды равна

В силу пренебрежимо малой массы электро-
нов, атомная масса ионно-электронного газа рав-
на половине массы атома (иона) гелия M/2, а общая
плотность массы среды составляет (m1n1 + m2n2) =
= M(n + ne). Подставив эти выражения в (6) и со-
кратив массы, получаем потоки диффузии частиц

При этом по определению grad(n/N) = –grad(2nе/N).
Удвоение здесь концентрации электронов равно-
сильно удвоению коэффициента диффузии, что яв-
ляется особенностью амбиполярной диффузии [11,
14, 15]. Однако это удвоение компенсируется отно-
шением масс и в окончательное выражение для по-
тока не входит. В неизотермической плазме двой-
ка в числителе заменяется величиной 1 + (Те/Та).

Учитывая только радиальный градиент долей
плотности газа и дифференцируя их по радиусу r,
окончательно получаем для потока диффузии

(7)

Здесь штрихом обозначена производная по ра-
диусу, D0 = C /σ ‒ не зависящая от плотности
часть коэффициента диффузии,  = (2Т/m)0.5 ‒
скорость атома (иона), σ ≈ 3 × 10–15 см2 ‒ транс-
портное сечение рассеяния атома на ионе (и на-
оборот), основной вклад в которое вносит резо-
нансная перезарядка ионов на атомах [11, 14, 19] и
малый ‒ поляризационное взаимодействие ато-
мов и ионов [11] (по оценкам ~15%). Вкладом
электронов пренебрегаем из-за малости соотно-
шения масс, поэтому D = D0/(n + ne), а не D0/N.
Постоянная С ≈ 31.5π0.5/16 ≈ 0.58 рассчитана в со-
ответствии с [14] в первом приближении разложе-
ния по полиномам Сонина. Использовалась мо-
дель твердых сфер, поскольку σ очень слабо зави-
сит от скорости (это касается и резонансной
перезарядки [10], и поляризационного рассеяния
при Т > 4000 К [11]). В первом приближении диф-

= + 2 .еN n n

= − = − +2/2 grad / .[ ( )] ( )е е еnV n V N n n D n N

= − = − − + 2
0 ''( ( )  )/ .е е e e еnV n V D n n nn n n
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фузионный коэффициент бинарной смеси, как
видим, определяется взаимодействием ее компо-
нент, но зависит только от суммы их концентра-
ций. Второе и последующие приближения, как и
термодиффузия, дают прибавку всего на 2%, но
чрезвычайно усложняют выкладки и здесь не рас-
сматриваются.

Теперь можно записать уравнение (5) в кон-
кретном виде, дифференцируя скорость диффу-
зии (7) в цилиндрических координатах [20] для
получения объемной скорости появления атомов
на оси плазменного канала

(8)

Знак “штрих” по-прежнему означает диффе-
ренцирование по r.

ДВУКРАТНЫЕ ИОНЫ
В общий поток диффузии малый вклад вносят

двукратные ионы гелия (α-частицы). Соответ-
ствующая этому вкладу скорость возбуждения од-
нократных ионов  не учтена в правой части
уравнения (8) из-за малости константы скорости

 ~ 10–3K01 (энергия возбуждения иона  =
= 40.81 эВ вдвое больше, чем у атома). Несмотря
на малую плотность (n++  n+ = ne), двукратные
ионы оказываются важной составляющей силь-
ноионизованной плазмы, поскольку через них
идет заселение верхних уровней Не+*, излучаю-
щих в диапазоне ультрафиолетовой, видимой и
ближней инфракрасной областях спектра, ис-
пользуемых при спектральной диагностике тем-
пературы плазмы [5]. Спектральные измерения
плотности n++ невозможны из-за отсутствия
электронных уровней. Поэтому вопрос об их
концентрации является вопросом кинетики дан-
ной плазмы. Ответ на него можно получить из по-
добного (8) уравнения, записанного для потока
амбиполярной диффузии ионов Не++, в котором
в правой части стоит скорость возбуждения ионов

.
Левая часть этого уравнения в данном случае

малой примеси Не++ и равенства масс совместно
диффундирующих ионов разной кратности иони-
зации должна быть, как представляется, подобна
левой части (8), только пропорциональна n++.
Следует отметить, что в общем случае совместной
диффузии легких и тяжелых ионов с близкими
плотностями вместо (8) получается сложное нели-
нейное выражение [21].

Тогда из сопоставления этих уравнений для n+ и
n++ при n ~ ne можно получить грубую оценку кон-

центрации двукратных ионов n++/ne ~ /K01 ~ 10–3.
Это оценка сверху, так как вследствие втрое

−

= − =

= − + =

д
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меньшего сечения рассеяния на атомах диффузия
He++ происходит втрое быстрее, чем He+. Кроме
того, вместе с двукратным ионом диффундируют
два электрона, отчего появляется еще численный
сомножитель 1.5, так что двукратных ионов будет
еще почти впятеро меньше. При этом в равновесии
по Саха между основными состояниями ионов Не+

и Не++ получаются на ~2 порядка большие n++ во
всем объеме приосевой плазмы.

В силу ничтожно малой концентрации этими
ионами в дальнейшем будем пренебрегать.

РАДИАЛЬНЫЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ 
ПАРАМЕТРОВ

Рассмотрим зависимости от r, входящие в урав-
нение (8): измеренные ne(r), Те(r) и искомую n(r).
Сразу оговорим, что интерес представляет глав-
ная приосевая область плазмы, для которой полу-
чены приведенные экспериментальные данные.
Радиальные распределения концентрации и темпе-
ратуры электронов приведены на рис. 1 и 2. При
r ≤ 0.5 мм концентрацию электронов с хорошей
точностью можно аппроксимировать квадратич-
ной зависимостью от радиуса

(9)

где x = r/ρ; ρ ≈ 0.8‒0.85 мм ‒ характерный радиус
плазменного канала; а  = (8.66‒9.39) × 1016 см–3 ‒
плотность электронов в центре разряда для иссле-
довавшихся токовых режимов дуги 200‒400 А
[4‒8]. Здесь и далее верхним индексом 0 отмеча-
ются параметры при х = 0.

При r > 0.5 мм начинается зона периферийной
плазмы, в которой экспериментальные кривые
ne(r) становятся слабо спадающими функциями

( ) = −0 2(1 ,)e en х n x

0
en

Рис. 1. Концентрация электронов в плотной сильно-
ионизованной дуговой плазме Не при токах 200 (1, 3)
и 400 А (2, 4): сплошные кривые – эксперимент,
штриховые ‒ аппроксимация (9) с ρ = 0.8 мм (200 А)
и 0.85 мм (400 А).
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(рис. 1). Температура электронов ведет себя более
сложным образом (рис. 2). При r > 0.1 мм она ли-
нейно связана с r, но в окрестности r = 0 описывает-
ся квадратичной зависимостью. Следует полагать,
что в области r ≤ 0.5 мм и концентрация атомов, как
второй участник взаимосвязанного диффузионно-
го процесса, подчиняется квадратичной зависи-
мости от r. При этом специфика уравнения диф-
фузии (8) такова, что возможности использования
других аппроксимаций ограничены. Например, ес-
ли подставить в него степенные зависимости n =
= n(rη), то левая часть уравнения (8) при r = 0 бу-
дет равна либо нулю (η > 2), либо бесконечности
(η < 2). Поэтому степенные зависимости с η < 2
неприемлемы, а с η > 2 могут применяться только
как поправка к квадратичным аппроксимациям
типа (9), не дающая вклада при х = 0.

Функция n(r), в отличие от остальных, расту-
щая, причем этот рост должен быть сильнее, чем
спад ne(r), чтобы в процессах диффузии скомпен-
сировать преобладание заряженной компоненты
над нейтральной в центре дуги и охлаждение газа
с ростом r. Учитывая все вышесказанное, будем
искать решение уравнения (8) в виде

(10)

где ξ > 1 ‒ важная физическая постоянная дуги
данного типа, зависящая, как увидим далее, толь-
ко от параметров плазмы на оси.

РЕШЕНИЕ УРАВНЕНИЯ ДИФФУЗИИ
Таким образом, в уравнении (10) есть две неиз-

вестные величины ‒ плотность атомов n0 при
х = 0 и постоянная ξ, которые надо найти из урав-
нения диффузии (8). Это сложное дифференци-
альное уравнение, которое можно лишь свести к
общему уравнению Риккати, не имеющему в дан-
ном случае решения [22], удается тривиально ре-
шить благодаря известному из эксперимента ра-
диальному профилю (9) и зависимости (10). Под-
ставляя их в уравнение (8), после первого
дифференцирования получаем

Здесь в связи с компенсацией термодиффузи-
ей (см. пояснение к уравнению (6)) зависимостью
коэффициента диффузии от скорости пренебрега-
ем. После второго дифференцирования получаем

(11)

и, полагая x = 0 (выражение в квадратных скобках
равно единице), находим главный параметр зада-
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чи, определяющий радиальный рост концентра-
ции атомов в уравнении (10)

(12)
Он зависит только от осевых характеристик

плазменного канала: суммарной концентрации
атомов и ионов, а также отношения константы
скорости электронного возбуждения (1) к коэф-
фициенту радиальной диффузии (2). Поэтому
фактор ξ можно назвать ионизационно-диффу-
зионным регулятором n (возбуждение атомов при
данных Т фактически означает их ионизацию).
Он является достаточно универсальной величи-
ной. При введении в (10) поправки более высокой
степени хη (η > 2) выражение (12) не изменяется.
Не изменяется оно также и при уменьшении об-
ласти определения аппроксимации (9) вплоть до
самых минимальных размеров.

Из (11), (12) окончательно получаем выраже-
ние, связывающее концентрации и температуры
при r ≤ 0.5 мм и r = 0:

(13)

где правая часть записана с использованием умень-
шенной модификации ионизационно-диффузи-
онного регулятора

(14)

ПЛОТНОСТЬ АТОМОВ
И СОСТОЯНИЕ ПЛАЗМЫ

Теперь, зная температуру электронов в двух
точках ‒ r = 0 и r ≤ 0.5 мм (рис. 2), по уравнению

ξ = + ρ0 0 0 2 2
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Рис. 2. Температура электронов в плотной сильноио-
низованной дуговой плазме Не: 1, 2 ‒ эксперимен-
тальные данные из [5] при токах 200 и 400 А соответ-
ственно; 3, 4 ‒ расчет по (13) при значениях Т,
соответствующих r = 0 и 0.5 мм; наибольшее отклоне-
ние +1% при r = 0.25 мм и токе дуги 400 А.
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(13) можно рассчитать искомую концентрацию
атомов в центре дуги n0.

Выбирая крайнюю точку области определения
аппроксимации (9) r = 0.5 мм, для токов дуги
200‒400 А численным решением уравнения (13)
получаем  что всего в

1.1‒2 раза меньше  = (8.66‒9.39) × 1016 см–3 (в
равновесной плазме при прочих равных условиях
n меньше ne на три порядка2). Тогда из (12) ξ =
= 3.5‒5.2. Подставляя эти значения ξ в (10), ви-
дим, что зависимость n(х) действительно сильнее,
чем ne(х) из (9). Обе эти зависимости приведены
на рис. 3. Если ne(х) в пределах области определе-
ния аппроксимации падает в ~1.5 раза, то n(х) рас-
тет в 2‒2.5 раза. При r = 0.5 мм n становится уже в
два−три раза больше ne.

Данные расчетов приведены в таблице, где ука-
заны измеренные (Те и ne) и рассчитанные (n и ξ) па-
раметры для r = 0 и 0.5 мм. Несмотря на удвоение
тока дуги изменение большинства параметров плаз-
мы невелико (только n и ξ изменяются в ~1.5 раза).

Погрешность данного метода вычисления па-
раметров плазмы определялась сравнением ре-
зультатов расчета, полученных для разных пар r.
Самые большие отклонения от приведенных вы-
ше значений, рассчитанных для пары r = 0 и 0.5 мм,
получаются по (13) при выборе пары r = 0 и 0.25 мм.
При этом погрешность определения ξ, n0 и n с то-
ком дуги 200 А ничтожна (~0.1%), а с током дуги
400 А составляет 5‒11%, что не превышает ошиб-

( ) −= − ×0 16 37.7 4.9 10 cм ,n
0
en

ки эксперимента и, скорее всего, порождена этой
ошибкой.

Погрешность расчетных значений температу-
ры определялась с использованием полученных
выше параметров для r = 0 и 0.5 мм. Результаты
расчета температурного распределения по урав-
нению (13) приведены на рис. 2. Они практически
совпадают с экспериментальным распределени-
ем. Максимальное отклонение составляет всего 1%
и тоже имеет место при r = 0.25 мм и токе дуги 400 А.

Зная плотность атомов и электронов, можно
найти общую плотность среды N = n + 2nе и ее ра-
диальную зависимость N(r). Рассчитанные при
разных r и приведенные в таблице значения N
практически совпадают (рост N с радиусом со-
ставляет ~3%). То же постоянство общей плотно-
сти плазмы видим и на рис. 3, где показаны ради-
альные зависимости всех трех плотностей N, n и
nе. Для расчета n при r > 0.5 мм предполагалось,
что независимость N от радиуса сохраняется
(штриховые линии).

Полученный результат проверялся на устой-
чивость варьированием как характеристик про-
цессов (K01 и D0), так и параметров плазмы (ne и Т)
в больших, даже маловероятных пределах (рас-
сматривались изменения в несколько раз). Реше-
ние уравнения (13) при этом давало слабые измене-
ния перепада давления, сопровождающиеся силь-
ными изменениями давления на оси, вплоть до
физически невероятных результатов (например,
изобарическое равновесие в стационарной дуге
получалось при р = 4 атм).

Таким образом, экспериментально-теорети-
чески обнаружено постоянство общей плотности
N = const, которое является важной особенно-
стью радиального распределения частиц плазмы,
позволяющей упростить его анализ и получить до-
казательство правильности параболического реше-
ния (10). Рассмотрим это подробней.

Равенство N = const с учетом аппроксимации
(9) приводится к виду, подобному уравнению (10)

т.е. той же параболической зависимости от х. Здесь
фактор ξ становится отношением N0/n0, подтвер-
ждая свой физический смысл регулятора концен-
траций. Связанный с ним параметр уравнения
(13) в соответствии с (14) принимает вид

Полученные выражения показывают, что для
данных n0 <  параметр ξ* изменяется слабо, в
пределах 0.5‒1 при любом росте тока (при токах
200‒400 А ξ* = 0.65‒0.77), а фактор ξ ~ 1/n0 имеет
большой диапазон изменений, как и n0.

Поскольку условие N = const выявлено в обоих
токовых режимах, следует полагать, что оно свой-

( ) [ ]= +0 0 0 2( )1 2 / ,en х n n n x

ξ = +0 0 0( )* / .e en n n

0
en

Рис. 3. Распределение по радиусу концентраций ча-
стиц плазмы при разных токах дуги; общая концен-
трация плазмы N: 1 ‒ импульсный нагрев, 2 ‒ 200 А,
3 ‒ 400; концентрация электронов ne: 4 ‒ импульс-
ный нагрев, 5 ‒ 400 А, 6 ‒ 200; концентрация
атомов n: 7 – 200 А, 8 ‒ 400, 9 ‒ импульсный нагрев.

2 При этом равновесная по Саха‒Больцману плотность ато-
мов для данных ne и Т в ~500 раз меньше действительной
во всем рассматриваемом объеме стационарной дуги.

r, мм

4

5

0.25 0.50 0.750

1

2

3

К
он

це
нт

ра
ци

я,
 с

м
−3

3

21

6

7

8

9

×1017



ТЕПЛОФИЗИКА ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУР  том 60  № 6  2022

ДИФФУЗИЯ И ПЛОТНОСТЬ АТОМОВ 809

ственно прикатодной области сильноточной ге-
лиевой дуги в узком канале с системой закручен-
ного впуска газа. Это будет использовано ниже
для анализа плазмы с дополнительным импульс-
ным нагревом. Какого-то особого физического
смысла, как представляется, оно не несет, просто
N растет с радиусом немного медленнее, чем при
изобарическом равновесии так, что давление, в
соответствии с уравнением состояния, слабо спа-
дает пропорционально температуре (на ~15%).

Параметры газа на оси канала в рассматриваемом
диапазоне токовых режимов дуги Т 0 = 3.31‒3.61 эВ,
N0 = (2.5‒2.37) × 1017 cм–3 соответствуют давле-
нию р0 = 1.31‒1.36 атм. Вдоль радиуса дуги давле-
ние падает до 1.1‒1.2 атм при r = 0.5 мм, так что
перепад давления между центром и границей
приосевой плазмы катодной зоны ~0.2 атм. Оцен-
ки показывают, что силы сжатия собственным
магнитным полем [23‒25] в стационарных дугах
атмосферного давления при исследованных токах
200‒400 A незначительны.

РОСТ ТЕМПЕРАТУРЫ 
ПРИ ИМПУЛЬСНОМ ПОДОГРЕВЕ

Представляет интерес вопрос о концентрации
атомов при увеличении температуры. В работах
[6‒8] описывается способ и результаты дополни-
тельного импульсного подогрева рассматривае-
мой здесь стационарной плазмы килоамперным
импульсом длительностью 1 мс до температуры
электронов на оси Т 0 = 4.2 эВ [5]. Концентрация
электронов при этом достигала величины  =
= 1.47 × 1017 см–3 [6‒8]. Радиальные профили Т и
ne при импульсном разряде в [6‒8], к сожалению,
измерить не удалось. Следует полагать, что они по-
добны изображенным на рис. 1 и 2, только с

0
en

бXльшим характерным радиусом ρ, поскольку в
стационарной плазме рост тока приводил к росту ρ
(см. рис. 1 и таблицу). Уравнение (13) при этом
содержит три неизвестных величины: Т(r), n0 и ρ.
Полагая, что полученное выше условие N = const
распространяется и на рассматриваемый случай,
исключаем одно из неизвестных. Для решения
уравнения (13) этого недостаточно.

Найдем оценочное решение данного уравне-
ния на основе анализа полученных выше резуль-
татов и характера взаимозависимостей искомых
величин. Для этого сначала решим (13) с мини-
мально возможным ρ = 1 мм. При r = 0.5 мм нахо-
дим Т = 2.86 эВ. Такая же температура получается
в стационарной плазме при минимальном токе
200 А (см. таблицу и рис. 2). Это заниженное зна-
чение, поскольку даже при 400 А имеем Т = 2.94 эВ,
не говоря уже о дополнительном импульсном по-
догреве. Но и сверху величину Т ограничивает силь-
ная температурная зависимость K01(Т), содержаща-
яся в уравнении (13). Решая его для других ρ, об-
наруживаем, что четырехкратному росту ρ от 1.5
до 6 мм соответствует малое изменение Т от 3 до
3.1 эВ. Дальнейшего роста температуры уравне-
ние (13) не дает, так как зависимость от ρ в нем
исчезает при ρ → ∞ (х → 0). Это позволяет доста-
точно надежно оценить Т, исходя из того, что боль-
шие значения ρ исключаются из рассмотрения,
так как превосходят радиус сопла плазмотрона
(~2 мм). Меньшее из рассмотренных значение
ρ = 1.5 мм находится в допустимых пределах. От-
сюда следует, что наиболее вероятной температу-
рой при r = 0.5 мм является Т = 3 эВ, превышаю-
щая свой аналог в стационарной дуге на ~0.1 эВ.

Приведенные в таблице ne, n и Т при r = 0.5 мм
рассчитаны для ρ = 1.5 мм. С этим же характер-
ным радиусом на рис. 3 штриховой линией при-

Параметры дуговой плазмы Не при разных энерговкладах в двух точках канала

Примечание. Т и ne ‒ экспериментальные данные; n, ξ и α ‒ из формул (10), (12) и (15) соответственно; параметр α рассмат-
ривается в последнем разделе статьи.

I, A 200 400 Импульс

r, мм 0 0.5 0 0.5 0 0.5

Т, эВ 3.3 2.9 3.6 2.9 4.2 3.0

ne, см–3 8.7 × 1016 5.4 × 1016 9.4 × 1016 6.2 × 1016 1.5 × 1017 1.3 × 1017

n, см–3 7.7 × 1016 1.5 × 1017 4.9 × 1016 1.2 × 1017 7 × 1015 4 × 1016

N, см–3 2.5 × 1017 2.6 × 1017 2.4 × 1017 2.4 × 1017 3 × 1017 3 × 1017

р, атм 1.3 1.1 1.4 1.2 2.1 1.4

α 0.06 0.06 0.05 0.07 0.1 0.4

ξ 3.5 5.2 42

ρ, мм 0.8 0.85 1.5
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ведены зависимости ne(r) и n(r), соответствующие
(9) и (10). При этом плотность атомов на оси n0 =
= 7 × 1015 cм–3 получается на порядок меньше,
чем до импульса, который накладывался на ста-
ционарный разряд при 400 A, но на два порядка
больше равновесного значения (из-за роста  и
Т 0 неравновесность несколько ослабевает). От-
метим, что в соответствии с экспериментальны-
ми данными (см. рис. 3 и таблицу) плотность
электронов на оси при наложении импульса воз-
растает всего в ~1.6 раза.

Рост  и еще в большей степени спад n0 при-
ближают плазму к состоянию полной ионизации,
но это еще далеко не та плазма, которая рассматри-
вается в [10]. Большая степень ионизации (95%) ло-
кализована в малой окрестности оси разряда, куда
идет мощный радиальный поток диффузии атомов,
дающий начало развитой кинетике их возбуждения
и ионизации. Уже на расстоянии 0.5 мм от оси гово-
рить о полной ионизации плазмы не приходится.

Из таблицы видно, что при импульсном подо-
греве регулятор ξ увеличивается в ~10 раз и n(х) ≈
≈ n0(1 + 41x2) становится очень сильной функци-
ей. При r = 0.5 мм концентрация n(х) вырастает в
~6 раз. Так же сильно (от 0.05 до 0.3) изменяется
отношение n/ne, характеризующее степень иони-
зации плазмы.

СОПОСТАВЛЕНИЕ ПАРАМЕТРОВ
Приведенные на рис. 3 радиальные зависимо-

сти плотностей электронов и атомов для трех рас-
смотренных случаев показывают, что чем больше
Т 0 и  в центре дуги, тем меньше n0, но тем круче
функция n(х), так что во всех случаях при r ≥ 0.5 мм
плотность атомов достигает значительной вели-
чины (см. также таблицу).

При наложении импульса общая плотность
плазмы в центре канала N0 = 3 × 1017 cм–3 почти
на 98% определяется заряженными частицами, по-
этому давление практически не зависит от n0 ‒ р0 ≈
≈ 2 атм. Из-за этого дальнейшее увеличение Т 0

может, по-видимому, приводить к уменьшению
, а не увеличению давления. Перепад давле-

ния между катодной зоной и атмосферой, а так-
же по радиусу дуги в этом случае весьма значи-
телен (см. таблицу).

Таким образом, главными следствиями повы-
шения температуры рассматриваемой плазмы яв-
ляются снижение плотности атомов, сопровож-
дающееся усилением ее радиального роста и по-
вышением давления. Кроме этого, сравнение
параметров плазмы в трех рассматриваемых токо-
вых режимах дуги (см. рис. 1‒3 и таблицу) пока-
зывает, что с ростом энерговклада абсолютные
величины Т, ne и р растут, n уменьшаются, а N
проходят через минимум. При этом ослабляется

0
en

0
en

0
en

0
en

только одна зависимость от радиуса ne(r), а зави-
симости Т(r), n(r) и р(r) усиливаются.

ТРОЙНАЯ РЕКОМБИНАЦИЯ
В заключение используем полученные значе-

ния n для расчета отношения скоростей диффу-
зии и тройной рекомбинации, чтобы подтвердить
сделанный в [4] вывод о несущественности по-
следней. Константу скорости тройной рекомби-
нации для возбужденных уровней атома рассчи-
таем с помощью МДП [9]

Здесь Те = 3.5 эВ, I1 = 3.8 эВ ‒ энергия ионизации
первого объединенного уровня Не*; χ(I1/Te) =
= 0.175 ‒ его ионизационная недонаселенность в
диффузионном приближении [9]; W ≈ 0.1 ‒ коэф-
фициент неидеальности, учитывающий вероят-
ностное существование уровней в ионном микро-
поле плазмы [26‒31]. Этот коэффициент требует
дополнительных пояснений (см. [4]).

Разрушение уровней квазистатическими плаз-
менными микрополями приводит к замедлению
тройной рекомбинации и ступенчатой иониза-
ции, которые носят аддитивный характер. О по-
давлении столкновительной рекомбинации в раз-
ных средах как проявлении неидеальности плаз-
мы сообщалось в работе [31]. Численные оценки
такого ослабления рекомбинации и ионизации
связаны с решением кинетической задачи о засе-
лении разрушаемых верхних уровней. Здесь сде-
лаем простые оценки на основании очевидной
связи между уменьшением числа возбужденных
состояний и суммарной скоростью тройной ре-
комбинации (каждое состояние является отдель-
ным каналом рекомбинации).

При резком ионизационном спаде населенно-
стей высоковозбужденных уровней атома Не, об-
наруженном в [4, 5, 26] и показанном на рис. 4,
можно применить модель ступеньки, учитывая в
первом приближении только уровни ниже порога
разрушения I* ~ 1 эВ и считая, что в переходную
область 0‒I* рекомбинация не идет, так как уров-
ни там не реализуются. Распределения населенно-
стей на оси стационарной дуги с ne

0 ≈ 9 × 1016 cм–3 ,
приведенные на рис. 4, характеризуются величиной
I* ≈ 0.8 эВ. Ниже этого порога насчитывается k = 30
уровней, включая уровни с главным квантовым
числом 4 [32].

При импульсном подогреве дуги распределе-
ние населенностей, подобное изображенному на
рис. 4, не измерялось. Оценим порог I* следую-
щим образом. В соответствии с зависимостью ве-
роятности сохранения уровней в плазменном мик-
рополе от ne и главного квантового числа [28‒30]
порог разрушения уровней зависит только от кон-
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центрации электронов: I* ~ . Тогда, отталки-
ваясь от полученной выше величины I* на рис. 4,
для максимальной рассматриваемой здесь кон-
центрации ne ≈ 1.5 × 1017 cм–3 (при импульсном
подогреве) из отношения концентраций находим
порог I* ≈ 1 эВ. Ниже его насчитывается k = 16 уров-
ней. Общее число уровней атома в идеальной плаз-
ме было бы k0 = 302. Столько уровней насчитыва-
ется до порога дебаевского экранирования [9],
который в рассматриваемых условиях равен
0.031‒0.035 эВ (главное квантовое число 20).

При данных высоких Те = 3.3‒4.2 эВ все воз-
бужденные состояния Не, включая нижние (I1 =
= 3.6‒3.8 эВ), относятся к разряду легкоионизуе-
мых, т.е. вносят примерно равный вклад в потоки
ионизации и рекомбинации. Пренебрегая энер-
гетическим расположением и другими индивиду-
альными различиями уровней, оценим величину
W по отношению W = k/k0, так как при сохране-
нии всех k0 уровней атома тройная рекомбинация
не подавляется. Тогда в диапазоне I* ≈ 0.8‒1 эВ
получаем W = 0.1‒0.053. Большее значение отве-
чает стационарной дуге, меньшее ‒ дуге с нало-
жением импульса.

Теперь можно рассчитать вклад тройной ре-
комбинации в баланс электронов. Скорости воз-
буждения и диффузии атомов равны (см. уравне-
ние (5)), поэтому можно сопоставить скорость
тройной рекомбинации со скоростью возбужде-
ния атомов:

(15)

Указаны численные значения α в центре ста-
ционарной дуги, для которой W ≈ 0.1. Видим, что
тройная рекомбинация действительно незначи-
тельна на оси разряда, причем основную ответ-
ственность за это несет рассмотренная неидеаль-
ность плазмы.

При импульсном подогреве α ≈ 0.1, т.е. вклад
тройной рекомбинации, оставаясь по-прежнему
несущественным, возрастает в два раза, несмотря
на уменьшение константы скорости рекомбина-
ции с ростом Т и почти двукратное уменьшение
W ≈ 0.053, обусловленное ростом nе. Это связано
как с десятикратным уменьшением плотности
атомов, так и с возрастанием частоты рекомбина-
ции с ростом nе. Значения α приведены в таблице.

Интерес представляет также сравнение оце-
нок α для разных r, приведенных в таблице.
С ростом r концентрация атомов стремительно
растет и уже при r = 0.5 мм достигает величины
(1.1‒1.5) × 1017 cм–3 (см. также рис. 3). Это обу-
словливает слабую радиальную зависимость α в
стационарной дуге, компенсируя усиление ре-
комбинации из-за спада температуры. Значения α
остаются примерно в том же диапазоне 0.06‒0.07.
Надо полагать, что на далекой периферии плазмы

1/3
en

( )α = α = −2
т 01/ 0.05 0.06.en K n

тройная рекомбинация будет играть заметную роль
(α возрастет).

В плазме с дополнительным импульсным по-
догревом бурный радиальный рост n(r) компенси-
руется сильным уменьшением T(r), так что вклад
тройной рекомбинации втрое возрастает (см. таб-
лицу). При дальнейшем уменьшении T на пери-
ферии плазмы тройная рекомбинация будет, по-
видимому, преобладать.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Кинетическая модель сильноионизованной не-

равновесной плазмы He в узком дуговом канале [4]
дополнена ионизационно-диффузионным балан-
сом атомов, регулирующим отношение n/ne и под-
держивающим высокий уровень n ~ ne, в ~500 раз
превышающий равновесные значения. Прибли-
женно решена задача о диффузии атомов в бинар-

Рис. 4. Распределение населенностей верхних уров-
ней атома Не в сильноионизованной плазме на оси
стационарной дуги: цифры ‒ длины волн спектраль-
ных линий HeI (нм), по интенсивностям которых
определялись населенности; штриховая прямая ‒
ионизационное равновесие при ; вертикальные
прямые с наклонными штрихами − порог разруше-
ния уровней I* (а) и порог ионизации атома Не в иде-
альной плазме (б).
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ной газовой смеси с учетом амбиполярной диф-
фузии электрон-ионного газа как второго ком-
понента смеси. В результате с использованием
измеренных зависимостей ne(r) и Т(r) найдены кон-
центрация атомов в центре дуги и функция n(r),
определяемая параметрами плазмы при r = 0 и
сильно растущая в радиальном направлении, осо-
бенно при мощном импульсном подогреве дуги.
В двух рассмотренных стационарных токовых ре-
жимах по радиусу дуги выявлены изохорические
условия. Оценена также неравновесная плотность
двукратных ионов n++ì/ne ~ 10–3. Показано, что
вследствие высокой концентрации атомов и раз-
рушения уровней квазистатическими микропо-
лями плазмы тройная рекомбинация в десятки
раз слабее альтернативного процесса исчезновения
заряженных частиц ‒ амбиполярной диффузии.

Спектроскопические измерения выполнены
при поддержке гранта РНФ 21-79-10281 “Спек-
троскопия высокого разрешения для диагности-
ки приповерхностной плазмы при взаимодействии
мощных потоков неравновесной замагниченной
плазмы со стенкой”, разработка теоретического
описания плазмы поддержана Министерством на-
уки и высшего образования РФ в рамках госзада-
ния № 075-01056-22-00.
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На основе экспериментальных исследований и численного моделирования установлена динамика
формирования и развития фронта волны ионизации наносекундного разряда с полым катодом при
различных профилях полости катода. Рассчитаны распределения потенциала электрического поля,
плотности заряженных частиц, плотности возбужденных атомов в разрядном промежутке и внутри
полости катода для электродных систем с катодом с полукруглой или прямоугольной полостью. По-
казано, что при достижении определенного значения концентрации электронов у поверхности ано-
да формируются волны ионизации и, распространяясь к катоду со скоростью 107 см/с, перекрывают
разрядный промежуток. Рассчитано распределение плотности и средней энергии электронов по центру
разрядного промежутка. Установлено, что распределение плотности заряженных частиц в промежутке
и структура разряда существенно зависят от геометрии поверхности катода. Показано, что катод с пря-
моугольной полостью позволяет получить однородный плоский плазменный столб по центру проме-
жутка с более высокой концентрацией заряженных частиц. Проведено сравнение результатов экспери-
мента и численного моделирования, показано, что они качественно согласуются между собой.

DOI: 10.31857/S0040364422050015

ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время плазменные источники на

основе высоковольтных наносекундных разрядов
в газах представляют не только научный, но также
и практический интерес [1, 2]. Наносекундный раз-
ряд с протяженным полым катодом при низких и
средних давлениях газа может быть использован, в
частности, как источник ленточных электронных
пучков для создания за сетчатым анодом химиче-
ски активного “плазменного листа” [3, 4]. Такой
плоский “плазменный лист” является востребо-
ванным, например, при очистке и стерилизации
поверхностей, инактивации микроорганизмов на
живых тканях, модификации поверхностей и при-
поверхностных слоев материалов, разложении ор-
ганических соединений [5, 6]. В последние годы
значительное развитие получили также плазмен-
ные технологии на основе низкоэнергетических
источников ионных потоков для проведения
различных прецизионных технологических
операций, например, в технологиях атом-
но/молекулярно-слоевого осаждения и травле-
ния поверхности материалов микро- и наноэлек-

троники [7, 8]. Для таких технологических прило-
жений требуются источники ионных потоков с
управляемой энергией ионов. Одним из эффектив-
ных источников потоков низкоэнергетических
ионов может служить пучковая плазма в аргоне с
пространственной конфигурацией в виде “плаз-
менного листа”, которая выступает в роли широ-
коапертурного эмиттера ионов в поперечном на-
правлении [9, 10].

Поэтому данные об основных параметрах плаз-
мы и о динамике их пространственно-временного
распределения в промежутке между электродами и
в полости катода крайне важны как с точки зре-
ния оптимизации работы реакторов на основе на-
носекундного разряда с протяженным полым ка-
тодом, так и для более глубокого понимания фи-
зических процессов, лежащих в основе развития
и функционирования этого типа разрядов.

Настоящая работа посвящена эксперименталь-
ному исследованию и численному моделированию
динамики формирования и особенностей про-
странственно-временного распределения основ-
ных параметров высоковольтного наносекундно-

УДК 537.52
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го разряда с протяженным полым катодом с раз-
личной геометрией полости внутри катода. На
основе сопоставления полученных результатов
можно определить выбор оптимальной электрод-
ной системы для генерации пучков ускоренных
электронов в поперечном наносекундном раз-
ряде в аргоне.

ЭЛЕКТРОДНАЯ СИСТЕМА 
И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

В поиске эффективных газоразрядных систем,
в которых формируются электронные пучки непо-
средственно в газовой среде в процессе электриче-
ского пробоя газа, важную роль играет выбор кон-
кретной схемы разряда и соответствующей элек-
тродной системы. При выполнении данной работы
были исследованы разряды с различными элек-
тродными системами, отличающимися профи-
лем поверхности катода. Схематично виды элек-
тродных систем приведены на рис. 1а. Электродная
система состоит из анода в виде плоской пластины
длиной 5 см, шириной 2 см и толщиной 0.5 см и
катода, представляющего собой цилиндрический
стержень длиной 5 см с диаметром 1.2 см, вдоль
которого в первом случае прорезана полость по-
лукруглой формы радиусом 0.3 см, во втором слу-
чае ‒ полость прямоугольной формы шириной
0.2 см и глубиной 0.6 см (рис. 1a).

Разрядная камера представляла собой кварце-
вую трубку диаметром 5 см, в которую помещена
электродная система из двух алюминиевых элек-
тродов, расположенных на расстоянии 0.6 см друг
от друга (рис. 1б). Конструкция разрядной камеры

позволяла наблюдать пространственную структуру
разряда и регистрировать пространственное рас-
пределение оптического излучения в разрядном
промежутке и внутри полости катода.

Экспериментальная установка состоит из гене-
ратора высоковольтных наносекундных импульсов
напряжения (ГИН), собранного по схеме Блюм-
ляйна, генератора синхронизации ГИС, разрядной
камеры, системы напуска и откачки газа и контроля
давления газа, систем диагностики электрических
и оптических характеристик разряда. Подробное
описание экспериментальной установки приве-
дено, например, в [11].

Откачка системы производилась с помощью ва-
куумного поста TSM 3A 1001 на основе турбомоле-
кулярного насоса, разрядная камера перед проведе-
нием экспериментов откачивалась до 10–4 Торр.
Кроме этого, после каждой серии измерений про-
изводилось обновление газа в разрядной камере.

Измерения тока разряда и напряжения на раз-
рядном промежутке производились с помощью
омического шунта и калиброванного делителя
напряжения. В качестве регистрирующих прибо-
ров использовались двухканальный аналогово-
цифровой преобразователь (ЦЗО ACK-3151), под-
ключенный к персональному компьютеру, и
широкополосный осциллограф модели Tektronix-
TDS 3032B. Для исследования пространственно-
временной динамики развития наносекундного
разряда использовалась высокоскоростная фото-
камера модели PI-MAХ3 Princeton Instruments.

Исследовался импульсно-периодический раз-
ряд наносекундной длительности с частотой по-
вторения 50 Гц. Такая частота повторения разря-
да, с одной стороны, обеспечивает стабильную
регистрацию слабого свечения разряда в началь-
ных стадиях за счет накопления оптического сиг-
нала в системе регистрации, с другой – полную
рекомбинацию плазмы и гибель метастабильных
частиц в промежутке между импульсами тока
(за времена ≈ 2 × 10–2 с).

Выполнены экспериментальные исследова-
ния электрических характеристик и простран-
ственно-временнóй структуры поперечного на-
носекундного разряда с протяженным полым ка-
тодом с двумя формами полости в катоде при
различных амплитудах прикладываемого напря-
жения и давлениях газа в аргоне. На рис. 2 в каче-
стве примера приведены характерные осцилло-
граммы напряжения горения и разрядного тока и
пространственное распределение оптического из-
лучения разряда в аргоне при давлении р = 5 Торр.
Из осциллограмм видно, что время формирова-
ния пробоя и длительности импульсов напряже-
ния горения и разрядного тока в обоих случаях
качественно совпадают. Но для пробоя разрядно-
го промежутка при катоде с полукруглой поло-
стью требуются более высокие значения при-

Рис. 1. Схемы электродных систем (a) и вид разряд-
ной камеры (б): 1 – кварцевая труба; 2 – катод; 3 –
анод; 4, 5 – напуск и откачка газа.
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кладываемого напряжения. Использование катода
с прямоугольной полостью приводит к уменьше-
нию напряжения пробоя примерно на 400 В и уве-
личению амплитуды импульса тока почти в семь
раз (рис. 2а). Электродная система с катодом с пря-
моугольной полостью позволяет при меньших зна-
чениях прикладываемого напряжения получить бо-
лее высокие плотности тока. Из вольт-амперных
характеристик можно оценить примерные значе-
ния основных параметров разрядов с катодом при
различной геометрии полости. Полученные оце-
ночные значения параметров, соответствующие
максимуму импульса тока, приведены в таблице.

Плотность тока jD = ID/S вычислялась по экс-
периментальным значениям силы тока ID и пло-
щади поперечного сечения разряда S. Дрейфовая
скорость электронов определялась по графикам,
исходя из величины приведенной напряженно-
сти электрического поля Е/N, где N – концентра-
ция атомов газа [12, 13]. При определении значе-
ний Е в плазменном столбе принималось во вни-
мание, что в разряде с полым катодом почти все
приложенное к промежутку напряжение прихо-
дится на область катодного падения потенциала
(КПП). Для оценок были взяты значения падения
напряжения на плазменном столбе Up ~ UD/5 [14].
Концентрация свободных электронов в разряде
оценивалась по проводимости плазмы jD = enevdr,
где e – заряд электрона, ne – концентрация свобод-
ных электронов,  – дрейфовая скорость электро-
нов.

Характерные распределения оптического из-
лучения в разрядном промежутке показывают,
что для катода с полукруглой полостью узкая све-
тящаяся область проходит вдоль всей внутренней
поверхности полости и потом от обоих краев
полости распространяется до поверхности ано-
да. По центру разрядного промежутка при этом
наблюдается темное пространство, которое дохо-
дит до поверхности анода. Разряд идет в основ-
ном с краев полукруглой полости и замыкается на
аноде. В разряде с катодом с прямоугольной по-
лостью картина пространственного распределе-
ния оптического излучения существенно меняет-
ся. Оптическое излучение разряда заполняет по-
лость катода с максимальной интенсивностью у
выхода из полости. При этом у поверхности анода
также наблюдается небольшая светящаяся область,
отделенная областью темного пространства от све-
тящейся области у катода. В прямоугольной по-

vdr

лости формируется плотный плазменный столб,
который играет роль плазменного катода, и это
приводит к локализации разряда по центру про-
межутка (рис. 2б).

ЧИСЛЕННОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 
И ЕГО РЕЗУЛЬТАТЫ

Численное моделирование разрядного устрой-
ства проводилось в программной среде Comsol
Multiphysics с использованием специального мо-
дуля Plasma [15]. Геометрия области моделирования
выбрана исходя из реальных размеров разрядной
камеры и электродных систем, использованных для
экспериментальных исследований (см. рис. 1).

Численная модель представляет собой гидро-
динамическое описание плазмы разряда с реше-
нием дрейфово-диффузионного уравнения для
электронной плотности и плотности энергии элек-
тронов. Также данная система дополняется урав-
нением Максвелла‒Стефана, которое описывает
транспорт тяжелых частиц (ионов, возбужденных
атомов, атомов в основном состоянии и т.д.), и

Рис. 2. Осциллограммы (a) напряжения горения
(штриховая линия) и разрядного тока (сплошная ли-
ния); (б) – пространственное распределение оптиче-
ского излучения разряда в аргоне (р = 5 Торр).
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Оценочные значения параметров плазмы
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уравнением Пуассона для расчета потенциала плаз-
мы. Эти уравнения образуют замкнутую систе-
му уравнений, которую можно решить относи-
тельно концентрации электронов, плотности энер-
гии электронов, массовой доли тяжелых частиц и
потенциала электрического поля. Транспортные
коэффициенты электронов (коэффициенты по-
движности и диффузии) рассчитывались при помо-
щи функции распределения электронов (ФРЭ). В
свою очередь для нахождения ФРЭ было проведено
численное решение кинетического уравнения
Больцмана для электронов с использованием про-
граммы Matlab. Следует отметить, что временная
эволюция функции распределения электронов
по энергиям учитывается в целом ряде исследо-
ваний при разработке программ моделирования
кинетики газового разряда, например [16].
Подробно математическая модель описана в ра-
ботах [17, 18]. Принципиальная схема, показыва-
ющая циклы итераций при решении данной зада-
чи приведена на рис. 3.

Для корректного решения математической
задачи использовались следующие начальные и
граничные условия:

– для плотности плазмы: 
, где  ~ 108 см–3 – начальная фоновая

плотность плазмы, определяемая остаточными
процессами в газоразрядной системе при частот-
но-периодическом режиме создания плазмы;

– для электрического поля:  – потенциал
на стенках катода,  – потенциал на стен-
ке анода, который задается по измеренной вели-
чине импульса напряжения на аноде.

Для моделирования строится треугольная сет-
ка в области моделирования и запускается вычис-
лительный цикл с заданным шагом по времени.
Рассчитываются значения потенциала электри-
ческого поля и плотности заряженных частиц в
каждой внутренней узловой точке сетки. Также
при моделировании учитываются упругие столк-
новения электронов с атомами аргона, процессы
электронного возбуждения, прямой и ступенча-

( )= = =0, , ( 0,e in t x y n t
= 0, )x y n n0

=V 0
( )=V U t

той ионизации атомов аргона, электронная дез-
активация метастабильных состояний атомов и
пеннинговская ионизация. Кроме того, учитыва-
ются гибель заряженных частиц в результате ре-
комбинации в объеме и на поверхности электро-
дов, а также вторичная электронная эмиссия с
поверхности катода с коэффициентом 0.02.

При численном моделировании шаг сетки ме-
няется в пределах (1‒9) × 10–3 см, а шаг по време-
ни берется 10–12 c. Итерационный процесс уточ-
нения значений вычисляемых параметров пре-
кращается при достижении заданной точности.
Для приведенных в данной работе результатов
расчета относительная точность составляет 10–4.

Форма импульса напряжения при моделиро-
вании задавалась такой же, как и в эксперименте
(рис. 1а). Для вычисления таких параметров плаз-
мы, как напряжение и ток разряда, использовалось
следующее выражение:  где  – на-
пряжение источника напряжения, Ip – ток разря-
да,  – балластное сопротивление.

На рис. 4 представлены результаты моделиро-
вания распределения потенциала электрического
поля вдоль центра разрядного промежутка. Они
позволяют проследить динамику проникновения
электрического поля в полость катода и оценить
максимальные значения поля в полости различной
формы. Поле проникает в полукруглую полость
катода сразу после его приложения к промежутку,
но первые 100 нс поле растет в основном в проме-
жутке между электродами. Затем оно начинает
быстро расти и в полости катода, а через 200 нс до-
стигает максимального значения 700 В у основа-
ния полости. Далее с падением прикладываемого
внешнего электрического поля происходит посте-
пенное уменьшение поля и в промежутке, и в поло-
сти соответственно (рис. 4а). В разряде с прямо-
угольным полым катодом картина такая же, как и
в случае с полукруглой полостью, с тем лишь отли-
чием, что поле проникает в полость катода с не-
большой задержкой по времени. Также у основания

= − p bU U I R0 ,  U 0

bR

Рис. 3. Схематическая диаграмма итерационного
процесса при моделировании.
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Рис. 4. Результаты численного моделирования рас-
пределения потенциала электрического поля: (а) – ка-
тод с полукруглой полостью; (б) – катод с прямоуголь-
ной полостью; 1 – 150 нс, 2 – 200, 3 – 250, 4 – 300.
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прямоугольной полости максимального значе-
ния 620 В поле достигает через 200 нс (рис. 4б).

Результаты моделирования распределения по-
тенциала электрического поля показывают, что
в полукруглую полость электрическое поле прони-
кает быстрее и достигает у основания более высоких
значений. Дальнейшее уменьшение поля после до-
стижения максимума в полости и в промежутке
практически не зависит от формы полости катода.

На рис. 5 приведена динамика пространствен-
но-временнóго распределения плотности заря-
женных частиц в промежутке и в полости като-
да. Через 120 нс формируются своеобразные струк-
туры разряда с неравномерным распределением
плотности плазмы. Из рисунка видно, что при до-
стижении концентрации электронов ~ 1013 см–3

плазма проникает в полость катода, в результате
плазменный столб заполняет полость и вдоль сте-
нок полости формируется область катодного па-
дения потенциала с толщиной lc = 0.024 см [19].
При этом концентрация электронов в области
максимальной ионизации в разряде с катодом с
прямоугольной полостью почти на порядок вы-
ше, чем в разряде с катодом с полукруглой поло-
стью (рис. 5). По результатам моделирования рас-
пределения плотности заряженных частиц в про-
межутке видна структура разряда. У поверхности
катода образуется узкая область КПП, затем об-
ласть отрицательного свечения и за ней положи-
тельный плазменный столб (рис. 5). В разряде с ка-
тодом с полукруглой полостью плазменный столб
формируется между краями полости и анодом и
делится на две части областью пониженной иониза-
ции, расположенной по центру промежутка. В раз-
ряде с катодом с прямоугольной полостью после
проникновения в полость волна ионизации рас-
пространяется по ее боковым поверхностям и по-
сле достижения основания полости возникает отра-
женная волна, в результате прямоугольная полость
заполняется плотной плазмой с максимальной
концентрацией свободных электронов 5 × 1014 см–3

у выхода из полости. В промежутке плазменный
столб стягивается к центру и замыкается на ано-
де. Таким образом, после формирования пробоя
структура разряда в обоих случаях существенно
различна, что указывает на важную роль геомет-
рии полости при формировании пробоя и струк-
туры разряда.

Электроны, эмитированные с боковых поверх-
ностей прямоугольной полости, без столкновений
проходят область КПП (lc = 0.024 см < λ = 0.030 см,
где λ ‒ длина свободного пробега электронов) и
ускоряются, затем отражаются в обратном поле с
противоположной стороны, совершая колебатель-
ные движения в полости катода, и многократно
возвращаются в область отрицательного свече-
ния. В результате таких осцилляций электронов
внутри полости катода происходит многократное

увеличение ионизации газа, при этом области от-
рицательного свечения у боковых поверхностей
щели перекрываются и в полной мере проявляет-
ся эффект полого катода. В результате в полости
формируется плотная плазма, играющая роль
плазменного катода, и это приводит к формиро-
ванию плазменного столба по центру промежут-
ка. В случае катода с полукруглой полостью элек-
троны, эмитированные с поверхности полости,
также без столкновений проходят область КПП,
ускоряются и выносятся внешним полем из поло-
сти в промежуток между электродами. Электроны в
полости не совершают колебательных движений,
не проявляется эффект полого катода, и, как след-
ствие, в полости не формируется плотная плазма. В
основном разряд идет с краев полости и замыкается
на поверхности анода (рис. 5а). Пространственные
структуры разрядов, полученные численным моде-
лированием (рис. 5), хорошо согласуются со струк-
турами, наблюдаемыми в эксперименте (рис. 2б).
Хорошее соответствие построенной модели иссле-
дуемому экспериментально разряду подтверждает-

Рис. 5. Результаты численного моделирования дина-
мики пространственно-временного распределения
плотности электронов: (а) – катод с полукруглой по-
лостью, (б) – катод с прямоугольной полостью.

Плотность электронов, см–3

150 нс

200 нс

250 нс

150 нс

200 нс

250 нс

300 нс300 нс

0

1.8

1.2

0.6

0–1 1

0

1.8

1.2

0.6

0

1.8

1.2

0.6

0

1.8

1.2

0.6

0–1 1 см

1.2

0.8

0.4

×1014

1.2

0.8

0.4

×1014

6

2

4

×1013

6

2
3

1

4
5

×1012см

6

2
3

1

4
5

×1014

5

2
3

1

4

×1014

2.5

1.0
1.5

0.5

2.0

×1014

1.4

0.6

0.2

1.0

×1013

(а) (б)



818

ТЕПЛОФИЗИКА ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУР  том 60  № 6  2022

АШУРБЕКОВ и др.

ся и согласием оценочных значений концентраций
электронов, полученных из осциллограмм разряда
при максимуме тока (таблица) с результатами моде-
лирования при t = 150 нс (рис. 5).

Результаты моделирования распределения сред-
ней энергии электронов по центру разрядного про-
межутка (рис. 6) показывают, что на начальных
стадиях пробоя, пока волна ионизации распро-
страняется от анода к катоду, генерация уско-
ренных электронов происходит на фронте волны
ионизации. Это хорошо видно особенно для разря-
да с катодом с прямоугольной полостью (рис. 6б). С
продвижением волны ионизации средняя энер-
гия электронов во фронте растет до 15 эВ. Когда
плазменный фронт достигает дна полости, в обо-
их случаях формируется катодный слой и эмити-
рованные вторичные электроны проходят об-
ласть КПП без столкновений и ускоряются до
энергий ε = eUk, где Uk – величина КПП. Пример-
но через 200 нс основным источником ускорен-
ных электронов становится область КПП, и сред-
няя энергия электронов в катодном слое в обоих
случаях достигает 70–80 эВ (рис. 6).

Результаты численного моделирования распре-
деления плотности возбужденных атомов по цен-
тру разрядного промежутка приведены на рис. 7.
Из рисунка видно, что в момент времени t = 150 нс
концентрация возбужденных атомов максималь-
на у входа в полость катода, причем в разряде с ка-
тодом с прямоугольной полостью концентрация в
семь раз выше и имеет ярко выраженный макси-
мум (рис. 7б). Примерно к этому времени волна
ионизации достигает поверхности катода и ато-
мы возбуждаются электронами, ускоренными
на фронте волны ионизации.

Динамика дальнейшего распределения плот-
ности возбужденных атомов по центру разрядно-
го промежутка отличается для рассматриваемых
разрядов. В разряде с катодом с полукруглой по-

лостью идет рост концентрации возбужденных
атомов внутри полости катода, особенно у осно-
вания полости, и примерно через 300 нс устанав-
ливается характерное их пространственное рас-
пределение с резким пиком плотности ~ 1014 см–3

у основания полости (рис. 7а). Внутри полости ка-
тода и в разрядном промежутке плотность возбуж-
денных атомов на порядок меньше и составляет
величину ~ 5 × 1012 см–3. В разряде с катодом с
прямоугольной полостью в аналогичных услови-
ях концентрация возбужденных атомов ведет се-
бя сложным образом. После достижения вол-
ной ионизации катода идет рост концентрации
возбужденных атомов в основном в промежутке
между электродами, и при t = 170 нс она достигает
~ 3.5 × 1013 см–3 (рис. 7б). В дальнейшем в проме-
жутке концентрация уменьшается, а в полости
катода и у поверхности анода растет. В результате
устанавливается распределение с двумя выражен-
ными максимумами у поверхности анода и у ос-
нования полости катода. К такому распределению
плотности возбужденных атомов по центру приво-
дит наличие в промежутке двух областей ускоре-
ния электронов: области КПП у основания щели
и области падения потенциала у границы плаз-
менного столба. Часть вытягиваемых из области
КПП ускоренных электронов достигают анода
(λ ~ 0.68 см – длина пробега ускоренных электро-
нов [19]) и обеспечивают ионизацию во всем про-
межутке, особенно у поверхности анода, что ком-
пенсирует ионные потери на катоде. В общем, в
разряде с катодом с полукруглой полостью кон-
центрация возбужденных атомов выше у основа-
ния полости, а в разряде с катодом с прямоуголь-
ной полостью ‒ выше в промежутке между элек-
тродами и особенно у поверхности анода.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С помощью экспериментальных исследова-
ний и численного моделирования установлена

Рис. 6. Результаты численного моделирования рас-
пределения средней энергии электронов по центру
разрядного промежутка: (а) – катод с полукруглой
полостью, (б) – катод с прямоугольной полостью.
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Рис. 7. Результаты численного моделирования рас-
пределения плотности возбужденных атомов для бло-
ка энергетических состояний Ar (3p54s) по центру
разрядного промежутка: (а) – катод с полукруглой
полостью, (б) – катод с прямоугольной полостью.
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динамика формирования наносекундного разря-
да. При достижении определенной концентрации
электронов у поверхности анода формируются
волны ионизации, которые распространяются к ка-
тоду со скоростью 107 см/с и перекрывают проме-
жуток. Выявлены интересные особенности форми-
рования разряда в прямоугольной полости катода.
Показано, что в обоих случаях в разряде имеются
источники ускоренных электронов, в начале про-
боя это фронт волны ионизации, а после формиро-
вания катодного слоя это область КПП. Рассчитано
распределение плотности и средней энергии элек-
тронов по центру разрядного промежутка. Уста-
новлено, что распределение плотности заряжен-
ных частиц в промежутке и структура разряда суще-
ственно зависят от геометрии поверхности катода.
Катод с прямоугольной полостью позволяет по-
лучить однородный плоский плазменный столб
по центру промежутка с более высокой концентра-
цией заряженных частиц. Такой плоский плазмен-
ный столб можно эффективно использовать в
плазменных технологиях для решения различных
прикладных задач.

Работа выполнена при частичной финансовой
поддержке гранта РФФИ № 19-32-90179.
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ВВЕДЕНИЕ
Термическая плазма, содержащая частицы кон-

денсированного вещества разных размеров, широ-
ко распространена в природе и используется во
многих технологических процессах [1–13]. На-
пример, синтез наночастиц различных веществ в
термической плазме атмосферного давления поз-
воляет эффективно получать необходимые по со-
ставу и размеру частицы [14–20]. При этом повы-
шенный интерес вызывают так называемые ком-
позитные наночастицы, которые могут состоять
из двух или более различных веществ [17–20]. Та-
кие композитные нано- или микрочастицы нахо-
дят применение, например, в электронных и ме-
ханических приложениях [18, 19].

Пребывание частиц в термической плазме не-
избежно приводит к их зарядке. Одним из ключе-
вых механизмов приобретения заряда нано- и
микрочастицами в газе высокой температуры яв-
ляется термоэлектронная эмиссия [14]. Термо-
эмиссионная зарядка частиц в плазме исследует-
ся начиная с 60-х годов прошлого века [21]. При-
обретение наночастицами электрического заряда
за счет эмиссии электронов сильно влияет на
электрофизические свойства системы в целом и
на электропроводность в частности.

Наиболее распространенным подходом к опи-
санию процесса зарядки пылевых частиц в ре-
зультате термоэлектронной эмиссии является
модель Ричардсона [4–7, 21]. В основе данной
модели лежит уравнение Пуассона−Больцмана и
формула Ричардсона для концентрации электро-
нов у поверхности твердого тела [21]. Альтерна-
тивным подходом может служить метод описания
на основе модели “желе” для конденсированных

частиц. Модель “желе”, как правило, использова-
лась для описания электронных свойств границ
раздела и поверхностей массивных конденсирован-
ных сред, а также атомных кластеров металла. Здесь
необходимо отметить работы [22–32]. Для микрон-
ных частиц в плазме указанная модель была впер-
вые применеwна в работах [9–12]. Преимуще-
ством этой модели является то, что в ней могут учи-
тываться особенности внутреннего строения
частиц. Так, в [12] рассмотрены полые частицы. В
настоящей работе рассмотрены сферические нано-
частицы, состоящие из двух веществ с разной кон-
центрацией свободных электронов. Для простоты
рассматриваются концентрации электронов, кото-
рые ниже порога вырождения, и к ним применима
статистика Больцмана. Для частиц, состоящих из
одного вещества, модель представлена в работах [9–
12].

ОПИСАНИЕ МОДЕЛИ
Окружающий частицы буферный газ предпо-

лагается нейтральным при всех рассмотренных
температурах системы. В качестве пылевой под-
системы рассматриваются наночастицы, пред-
ставляющие собой двуслойные сферы с внутрен-
ним радиусом R1, являющимся границей раздела
двух полупроводников n-типа с разной концен-
трацией свободных носителей заряда (электро-
нов проводимости), и внешним радиусом части-
цы R (рис. 1).

Как и в работах [9–13], в основе расчетной мо-
дели лежит уравнение Пуассона−Больцмана для
электрического потенциала  в сферически сим-
метричной постановке с началом отчета коорди-
наты r в центре частицы:

ϕ

УДК 533.932

EDN: IJQEQU
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(1)

Здесь q – абсолютное значение заряда электро-
на; ε0 – электрическая постоянная; ε – диэлектри-
ческая проницаемость, которая для рассматривае-
мой системы принимается равной единице; k – по-
стоянная Больцмана; Т – температура системы,
одинаковая для всех компонент; ne0 – концентра-
ция электронов проводимости при  = 0. Среднее
расстояние между частицами 2l. Плотность ионов
положительного фона ni двухкомпонентных ча-
стиц задается следующим образом:

На потенциал накладываются начальные и
граничные условия: ϕ(0) = 0, ϕ'(0) = 0, ϕ'(l) = 0.
Полагая, что

(2)

правую часть уравнения (1) можно линеаризо-
вать. Далее, приводя его к безразмерному виду,
получаем аналитические выражения для решения
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В качестве заряда пылевой частицы Zd в едини-
цах элементарного заряда примем заряд, находя-
щийся внутри сферы радиусом R. Тогда

Так как в рассматриваемом случае пренебрега-
ется ионизацией буферного газа и, соответствен-
но, свободные электроны в плазме появляются
только за счет эмиссии из наночастиц, то средняя
концентрация электронов в пространстве между
частицами может быть вычислена как

где nd – концентрация пылевых частиц. Далее
рассчитываются ned при различных параметрах
системы. Для простоты допускаем, что объемы
обоих составляющих частицу компонент равны
между собой, т.е. . Значение параметра λ
напрямую связано с объемной долей пылевых ча-
стиц во всей системе. Значения ni1 и ni2 берутся
исходя из условия невырожденности электрон-
ной подсистемы. Исследуем следующий диапа-
зон этих величин: ni1,2 = 1021 – 9 × 1021 м–3, причем
средняя концентрация остается постоянной и со-
ставляет ni = 5 × 1021 м–3. Следует отметить, что
реальных веществ с такой концентрацией свобод-
ных носителей заряда при рассмотренных темпе-
ратурах в природе не существует. Однако данная
модель может описать ряд эффектов на каче-
ственном уровне, которые могут проявляться, на-
пример, в термической плазме с биметаллически-
ми наночастицами. Остальные параметры заданы
исходя из корректного выполнения условия (2).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 2 показаны результаты расчетов сред-

ней концентрации свободных электронов в про-
странстве между частицами в зависимости от со-
отношений между ni1 и ni2 при разных температурах
и радиусах наночастиц. Наиболее эффективно ча-
стицы испускают электроны, когда максимальна
величина ni2. Данный эффект связан с тем, что слой
частицы с большей начальной концентрацией сво-
бодных электронов непосредственно контактирует
с окружающим газом. Также обнаруживается силь-
ная зависимость этого эффекта от размеров нано-
частиц и температуры системы. Для частиц мень-
шего размера и при более высокой температуре
эффект проявляется в меньшей степени. Объяс-
няется это следующим образом: эмиссия электро-
нов в окружающую плазму, которая во многом
связана с давлением электронного газа внутри ча-
стиц, обеспечивается в этих случаях в основном
за счет высокой температуры и более высокого
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Рис. 1. Модель двухкомпонентной наночастицы.
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градиента концентрации свободных электронов у
поверхности для более мелких частиц [9].

Расчеты показали, что зависимость концен-
трации свободных электронов в пространстве
между пылевыми частицами от концентрации
пылевых частиц имеет максимум при некото-
ром значении, соответствующем определенному
значению λ. Концентрация свободных электронов
в пространстве между частицами увеличивается
при уменьшении значения λ. Однако если кон-
центрация частиц становится достаточно боль-
шой, то ее дальнейшее увеличение приводит к
уменьшению концентрации свободных электро-
нов в плазме. Это объясняется тем, что при близ-
ком расположении частиц друг к другу на эмис-
сию электронов от одной частицы существенное
влияние оказывают электроны, эмитированные из
другой частицы. Данный эффект рассмотрим для
трех разных типов частиц. К первому типу отне-
сем частицы, в которых внутренняя область имеет
максимальную концентрацию свободных электро-
нов, а внешняя ‒ минимальную. Ко второму типу
отнесем частицы, имеющие, напротив, внутрен-
нюю область с минимальной начальной концентра-
цией электронов проводимости. Наконец, третий
тип частиц – это частицы, имеющие постоянную во
всем объеме начальную (равновесную) концентра-
цию свободных электронов. Для частиц всех типов

(рис. 3) наблюдается некоторая зависимость от их
размера того значения параметра λ, при котором
реализуется максимальная средняя концентра-
ция свободных электронов в пространстве между
частицами. Например, для первого типа частиц при
R = 50 нм максимум наблюдается при λ ≈ 1.26, а при
R = 100 нм этот же максимум ned приходится на λ ≈
≈ 1.235. Для частиц второго и третьего типов наблю-
дается такая же качественная картина: при мень-
шем размере частиц их концентрация, при которой
осуществляется максимальный выход электронов,
меньше, чем при более крупных частицах. Дан-
ный эффект, как отмечалось выше, объясняется бо-
лее высоким градиентом концентрации свободных
электронов у поверхности более мелких частиц.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Разработана аналитическая модель для рас-

чета концентрации свободных электронов в тер-
мической пылевой плазме с двухкомпонентными
наночастицами.

2. Получено аналитическое выражение для за-
ряда двухкомпонентных наночастиц в условиях
термической пылевой плазмы.

3. В рамках разработанной модели рассчитаны
зависимости концентрации свободных электро-
нов в пространстве между наночастицами от тем-

Рис. 2. Зависимость концентрации свободных электронов от плотности ионов положительного фона в центральной
области наночастиц при T = 2000 К (а), 2500 (б), 3000 (в) и R = 50 нм (1), 60 (2), 70 (3), 80 (4), 90 (5), 100 (6).
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Рис. 3. Зависимость концентрации свободных электронов от расстояния между наночастицами при R = 50  (1, 2) и
100 нм (3, 4), T = 2000 (1, 3) и 3000 К (2, 4); (а) ‒ ni1 = 9ni2, (б) ‒ ni1 = ni2, (в) ‒ ni1 = ni2/9.
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пературы системы, состава, размера и концентра-
ции частиц.

4. Установлено, что зависимость концентра-
ции свободных электронов в термической пыле-
вой плазме от концентрации наночастиц имеет
немонотонный характер.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования РФ
(соглашение с ОИВТ РАН № 075-15-2020-785 от
23 сентября 2020 г.).
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В рамках дальнейшего развития информационно-справочной системы ИВТАНТЕРМО выполнен кри-
тический анализ и обработка всей совокупности экспериментальных данных по термодинамическим
свойствам диоксида церия, имеющихся в литературе. Получено уравнение, аппроксимирующее темпе-
ратурную зависимость теплоемкости кристаллического CeO2 в интервале 298.15–3083 К. Эксперимен-
тальные данные для жидкого диоксида церия в литературе отсутствуют. Недостающие термодинамиче-
ские величины (энтальпия плавления, теплоемкость жидкой фазы) получены путем оценки. Особое
внимание уделено переходу между окисленной и восстановленной формами церия Се4+ ⇄ Се3+, в
результате которого в системе CeO2–CeO1.5 образуется целый ряд промежуточных оксидов.

DOI: 10.31857/S0040364422040093

ВВЕДЕНИЕ

Диоксид церия CeO2 широко применяется для
различных технологических и научных целей бла-
годаря его окислительно-восстановительным свой-
ствам, физико-химической стабильности, опти-
ческой прозрачности, высокой диэлектрической
проницаемости и смешанной электронно-ион-
ной проводимости.

Двуокись церия служит лучшим обесцвечива-
ющим средством для стекол, при этом резко по-
вышая их прозрачность. Небольшое содержание
CeO2 в стекле обеспечивает защиту от действия
ультрафиолетовых лучей. Такие стекла устойчи-
вы к действию солнечных лучей, γ-лучей и других
видов радиации. Благодаря этим свойствам дву-
окись церия применяется, в частности, для изго-
товления защитных прозрачных стеклянных бло-
ков в ядерной технике [1].

Диоксиду церия уделяется значительное вни-
мание в качестве основы различных каталитиче-
ских систем [2–4]. В отличие от многих типичных
материалов-носителей, проявляющих химическую
и каталитическую инертность, CeO2 является ак-
тивным материалом ввиду ряда особенностей его
структуры и химической природы атомов церия.
Интерес к использованию диоксида церия в со-
ставе каталитически активных материалов объяс-
няется возможностью достаточно легкого пере-
хода между окисленной и восстановленной фор-
мами церия Се4+ ⇄ Се3+, высокой твердостью и
термохимической устойчивостью CeO2.

Благодаря значительной ионной и электрон-
ной проводимости оксид церия хорошо подходит
для использования в качестве смешанного про-
водника, который имеет важное значение в ис-
следованиях и разработках твердооксидных топ-
ливных элементов [5].

В последнее десятилетие наблюдается потреб-
ность в высокочувствительных, быстродействую-
щих, а также экономически привлекательных тон-
копленочных материалах для различных отраслей
науки и техники. В этом отношении весьма пер-
спективными являются тонкие пленки диоксида
церия, которые успешно используются в развива-
ющихся областях светотехнической промышлен-
ности и электронной техники [6].

Диоксид церия CeO2 также служит замените-
лем ядерного топлива из диоксидов актинидов и
смешанных оксидов, в частности таких как UO2,
PuO2 и (U, Pu)O2, вызывающих большой практи-
ческий интерес [7].

В связи с широкой применимостью CeO2 в со-
временной технологии особую важность и цен-
ность представляет научная информация о раз-
личных теплофизических и термодинамических
свойствах диоксида церия.

СИСТЕМА CeO2–CeO1.5

Церий с кислородом образует два соединения
стехиометрического состава: CeO2 и Ce2O3. Диок-
сид церия имеет структуру флюорита с кубиче-
ской гранецентрированной решеткой. При восста-
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новлении CeO2 водородом в области температур
1800–2000°С или углеродом при 1250–1300°С обра-
зуется устойчивая фаза полуторного оксида церия
CeO1.5 (Ce2O3) с гексагональной структурой La2O3.

Оксид Сe2O3, в котором церий находится в трех-
валентном состоянии (3+), является предельной
формой восстановления диоксида СeO2, в кото-
рой церий имеет наиболее окисленное, четырех-
валентное состояние (4+). В процессе восстанов-
ления уменьшается доля ионов Се4+ и возрастает
количество ионов Се3+, что сопровождается обра-
зованием кислородных вакансий. В результате
этого помимо двух оксидов церия стехиометриче-
ского состава в системе CeO2–CeO1.5 образуется
целый ряд промежуточных фаз, имеющих обла-
сти гомогенности.

Изучение теплофизических, химических, элек-
трических и механических свойств системы
CeO2–CeO1.5 в зависимости от состава показало
наличие корреляции между ними. Поэтому од-
ной из задач дальнейшего исследования системы
церий–кислород является определение валент-
ного состояния церия в промежуточных фазах.

В самых ранних исследованиях по изменению
степени окисления церия было показано, что при
восстановлении CeO2 водородом образуется про-
межуточное соединение Се4О7, которое также
имеет структуру флюорита. Дальнейшее изучение
системы CeO2–CeO1.5 показало, что между CeO2 и
СеО1.5 образуются три промежуточные фазы. В
работе [8] рентгеновским методом в сочетании с
весовым методом изучена система CeO2–CeO1.5
во всем интервале концентраций. Двуокись церия
восстанавливалась в токе водорода до различных
степеней окисления путем подбора соответствую-
щей температуры в специально сконструированной
установке. При незначительном восстановлении
диоксида церия образуется β-фаза, которая отно-
сится к структуре типа флюорита и имеет ромбо-
эдрическую решетку, возникающую вследствие
искажения куба вдоль его объемной диагонали:
химическая формула Ce32O58 или СеО1.812. Другая
фаза (γ-фаза) появляется при составе СеО1.785
(Ce32O57) и также имеет ромбоэдрическую струк-
туру. Дальнейшее восстановление окиси приводит
к образованию δ-фазы состава СеО1.722 (Ce18O31),
главные дифракционные максимумы которой при-
надлежат ромбоэдрической структуре, но при этом
рентгенограмма усложнена присутствием множе-
ства линий сверхструктуры. Установлено также, что
оксиды, имеющие состав между СеО1.688 (Ce32O54)
и СеО1.651 (Ce32O53), кристаллизуются в объемно-
центрированной кубической решетке, образуя
при этом непрерывный ряд твердых растворов.

В работах [9, 10] определены фазовые равнове-
сия в системе Ce–O в области составов CeO2–

CeO1.72. Установлено наличие пяти нонвариант-
ных равновесий при 722, 736, 766, 913 и 1084 К.
Предполагается существование еще двух трехфазных
равновесий при 850 и 880 К. Подтверждено суще-
ствование трех фаз серии CenO2n – 2, где n = 7, 10 и 11.

Авторы [11] критически пересмотрели ранее
опубликованные данные о термохимических свой-
ствах и фазовых соотношениях в системе Ce–O. В
результате термодинамического моделирования
Ce–O с использованием программного пакета
Thermo-Calc рассмотрены параметры всех фаз
этой системы и выведены составы таких проме-
жуточных оксидов церия, как Ce11O20, Ce62O112,
Ce40O72, Ce19O34, Ce9O16 и Ce7O12. Полученные ре-
зультаты учтены в [12] при построении наиболее
полной фазовой диаграммы системы Ce–O и трех
фрагментарных фазовых диаграмм с содержани-
ем кислорода 0–1, 55–70 и 63–67 ат. %.

Особенность поведения системы CeO2–CeO1.5
состоит в том, что вследствие возможности пере-
хода электрона Ce4+ + e– ↔ Ce3+ узлы катионной
подрешетки практически равнозначны. Из-за
этой реакции перестройка катионной подрешет-
ки, требующая относительно высокой энергии
активации, может осуществляться путем пере-
скоков электронов без перемещения катионов в
решетке. Устойчивость катионной подрешетки со-
храняется даже в условиях, когда кислородная мат-
рица существенно изменяется. Увеличение количе-
ства кислородных вакансий приводит лишь к по-
нижению координационного числа отдельных
атомов металла. Таким образом, в зависимости от
числа анионных вакансий флюорит можно опи-
сать общей формулой МO2 – х (0 ≤ x ≤ 0.5) [3, 4].

Реакцию образования ионов Се3+ и вакансий
 в кислородной подрешетке в СеО2 можно за-

писать в виде квазихимического уравнения [6]

Следует отметить, что изменение степени окис-
ления церия характерно не только для его оксидов.
При оценке термодинамических свойств нитрида
церия CeN [13] получено новое уравнение для
теплоемкости твердого CeN, которое позволило
описать λ-аномалию, обусловленную изменени-
ем валентного состояния церия (Ce+4 → Ce+3).
Анализ всей имеющейся информации о свой-
ствах нитрида церия в конденсированном состоя-
нии и выполненные на его основе расчеты позво-
ляют моделировать высокотемпературные про-
цессы в ядерном реакторе с участием CeN.

В настоящей работе на основании критиче-
ского анализа и численной обработки всех имею-
щихся в литературе экспериментальных данных
по теплоемкости и энтальпии диоксида церия по-
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лучено уравнение теплоемкости кристаллическо-
го CeO2 в интервале температур 298.15–3083 К.
Экспериментальные данные по теплоемкости
или энтальпии жидкого CeO2, а также энтальпии
плавления в литературе отсутствуют. В данном
случае для всех рекомендуемых значений дана
оценка их достоверности.

НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ 
ИЗМЕРЕНИЯ ТЕПЛОЕМКОСТИ CeO2

Низкотемпературные измерения теплоемко-
сти CeO2 выполнены в работе [14] с использова-
нием вакуумного адиабатического калориметра в
интервале температур 5–300 К. Стандартные зна-
чения теплоемкости, энтропии и энтальпии при
298.15 К, рассчитанные на основании этих измере-
ний, составили (298.15 К) = 61.63 Дж моль–1 К–1,
So(298.15 К) = 61.90 Дж моль–1 К–1 и Ho(298.15 К) –
– Ho(0) = 10.370 кДж моль–1 соответственно.

До недавнего времени это были единственные
низкотемпературные измерения теплоемкости
CeO2. В 2019 г. в [15] опубликованы результаты
измерений теплоемкости CeO2 в температурном
интервале 2–400 К. Измерения выполнены на
установке PPMS (Physical Property Measurement
System. Quantum Design) для исследования фи-
зических свойств различных материалов. Эта
уникальная система предназначена для иссле-
дования магнитных, транспортных и калорических
свойств твердых тел. Рабочий интервал температу-
ры – 1.9–400 К, погрешность измерения темпе-
ратуры – не более 1%. Точность поддержания
заданной температуры – 0.2% при температурах
менее 10 К и 0.02% при температурах выше 10 К.
Погрешность измерений теплоемкости составля
ла 3% в интервале 5–100 К и 0.5% в диапазоне
100–350 К.

Результаты своих измерений авторы [15] пред-
ставили в виде уравнения теплоемкости и на гра-
фиках в виде кривых температурной зависимо-
сти теплоемкости и энтальпии CeO2 в интервале
0–450 К. Стандартные значения теплоемкости и эн-
тропии при 298.15 К, рассчитанные авторами [15],
составили (298.15 К) = 63.4 ± 0.3 Дж моль–1 К–1

и So(298.15 К) = 61.1 ± 0.3 Дж моль–1 К–1. Расхожде-
ния между этими значениями и полученными ранее
в работе [14] составляют 2.8 и 1.3% соответственно.

По мнению авторов [15], расхождения между
их результатами и данными [14] обусловлены усо-
вершенствованием измерительных техник за по-
следние более чем 60 лет. Однако в данном слу-
чае более вероятно, что причиной расхождений
является наличие примесей в образцах, исполь-
зованных в работе [14]. Наибольшей коррекции
авторы [15] подвергли результаты измерения теп-
лоемкости [14] при температурах ниже 15 К, кото-

°
pC

о
pC

рые демонстрируют некоторое подобие аномалии
Шоттки (электронные переходы между различны-
ми энергетическими уровнями) в области са-
мых низких температур. В то же время измере-
ния [15] на трех образцах CeO2, тщательно про-
анализированных на содержание примесей, не
выявили магнитного или электронного вкладов
в теплоемкость. Показано, что при очень низ-
ких температурах теплоемкость (C =  ≈ Cp) ди-
оксида церия изменяется в соответствии с зако-
ном Дебая, который гласит, что при низких
температурах теплоемкость твердого тела возрас-
тает пропорционально кубу температуры:

где NA – число Авогадро, dD – температура Дебая,
kβ – константа Больцмана.

Значение dD = 455 К, полученное в [15], согла-
суется с литературными данными.

На основании приведенных выше аргументов
в настоящей работе значения стандартных термо-
динамических величин при 298.15 К приняты по
данным [15].

ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ ИЗМЕРЕНИЯ 
ИНКРЕМЕНТОВ ЭНТАЛЬПИИ

И ТЕПЛОЕМКОСТИ CeO2

Результаты измерений инкрементов энталь-
пии твердого диоксида церия методом высоко-
температурной калориметрии представлены в ра-
ботах [16] (608–1172 К), [17] (400–1800 К, приве-
дены сглаженные значения), [18] (640–2044 К),
[19] (490–1140 К), [20] (391–1624 К). Анализ вы-
полненных исследований показал, что результа-
ты [18, 19] демонстрируют большой разброс в зна-
чениях инкрементов энтальпии по сравнению с
остальным массивом данных. Возможно, причи-
на этих расхождений в обоих случаях обусловлена
неудовлетворительным качеством образцов. Так,
например, авторы [19] использовали технические
образцы CeO2, состав которых не указан.

Высокотемпературные измерения теплоемко-
сти твердого диоксида церия выполнены в рабо-
тах [21] (320–900 К), [22] (418–758 К), [23]
(280‒820 К), [24] (313–1373 К). Результаты измере-
ний [21], полученные с помощью адиабатического
сканирующего калориметра на образце по соста-
ву, близкому к стехиометрическому, представле-
ны в виде уравнения теплоемкости. В работах [22–
24] использован дифференциальный сканирующий
калориметр. Соблюдение условий проведения экс-
перимента этим методом позволяет добиться
хорошей воспроизводимости и точности измерен-
ных величин теплоемкости (погрешность оценива-
ется в 1–2%). В связи с этим трудно объяснить,
почему значения теплоемкости, полученные в уз-
ком температурном интервале [22], существенно

v
C

( ) β= π Θ4 3
A D(12/5 / ,)C N k T
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(более чем на 16%) занижены по сравнению с
остальными данными. В работе [23] результаты
представлены в виде уравнения температурной
зависимости Cp(T), которая демонстрирует уско-
ренный рост теплоемкости при температурах вы-
ше 500 К. Авторы [24] при синтезе образца особое
внимание уделили его чистоте и стехиометрии,
которая по данным анализа отвечает составу
CeO1.995 с погрешностью ±0.003. В этой работе ре-
зультаты измерений теплоемкости на тщательно
аттестованном образце представлены в виде таб-
лицы в температурном интервале 373–1723 К.

При выборе данных для вывода уравнения
теплоемкости кристаллического диоксида церия
учитывались качество образцов (стехиометрия
CeO2, наличие примесей) и характеристики изме-
рительной техники. Уравнение температурной за-
висимости теплоемкости CeO2 (в Дж моль–1 К–1) в
интервале 298.15–3083 К

получено в результате совместной обработки дан-
ных [16, 17, 20, 24], при этом погрешность всех
данных оценена в 2%. Результаты высокотемпе-
ратурных измерений согласованы c низкотемпе-
ратурными данными, полученными в работе [15].

Экспериментальные исследования жидкой фа-
зы CeO2 не проводились. Недостающие термоди-
намические величины (энтальпия плавления и теп-
лоемкость) получены путем оценки. Для теплоем-
кости жидкого диоксида церия принято постоянное
значение Cp(CeO2, ж) = 120 ± 15 Дж моль–1 К–1, оце-
ненное на основании экспериментальных кало-
риметрических данных [25, 26] для жидкого UO2.

ТЕМПЕРАТУРА И ЭНТАЛЬПИЯ 
ПЛАВЛЕНИЯ CeO2. ЭНТАЛЬПИЯ 

ОБРАЗОВАНИЯ CeO2

Самое раннее исследование поведения CeO2
при плавлении выполнено в работе [27]. Первые
признаки плавления образца, чистота которого не
приведена, были отмечены при температуре 2223 К.
Авторы [28], исследуя фазовую диаграмму системы
CeO2–ZrO2, сообщили, что им не удалось распла-
вить CeO2 при 2873 К, и пришли к выводу, что
CeO2 однозначно плавится при температуре вы-
ше 2873 К. В [29] плавление диоксида церия про-
водилось в атмосфере аргона высокой чистоты
под давлением 3 атм. Исследуемый образец CeO2
имел чистоту 99.2%. Температура плавления из-
мерялась с помощью оптического пирометра.
Жидкая фаза обнаружена при 2670 ± 30 К. По
данным [30, 31], Tm = 2873 К.

В обзорных работах [32, 33] и в справочнике [34]
приведено значение Tm = 3000 ± 20 К (получено
под давлением кислорода). Более высокие значе-

− −° = + × ×3 5 2( 70.339 8.787 10 – 8.497 0) 1pC T T T

ния точки плавления, приведенные в справочни-
ке [35] со ссылками на работы [36] (3023 К) и [37]
(3073 и 3083 К), были получены в результате на-
гревания CeO2 в сильно окисляющей атмосфере
(чистый кислород при повышенном давлении
или смесь кислорода и инертного газа при высо-
ком давлении).

В соответствии с теоретическими оценками
[38] температура плавления CeO2 находится меж-
ду температурами плавления ZrO2 (2983 К) и ThO2
(3473 К). В работе [39] представлены результаты
термодинамического моделирования фазовой диа-
граммы системы ZrO2–CeO2, при этом для темпе-
ратуры плавления CeO2 принято значение Tm =
= 3083 ± 50 К.

Большой разброс в значениях температуры
плавления авторы [29] объясняют проведением
исследований с применением разных методов и
материалов различной чистоты. По мнению авто-
ров [40], существенные расхождения в определе-
нии Tm обусловлены тем, что CeO2 начинает те-
рять кислород при повышенных температурах,
образуя субстехиометрическую фазу CeO2 – x.
Кроме того, температура плавления CeO2 сильно
зависит от атмосферы, в которой оно происходит.

Поскольку высокие значения Tm больше соот-
ветствуют квазистехиометрическому CeO2, авто-
ры [40] рекомендуют в качестве температуры
плавления стехиометрического CeO2 значение
Tm = 3083 ± 50 К. Это значение приведено к меж-
дународной температурной шкале ITS-90. В на-
стоящей работе температура плавления диоксида
церия принята согласно рекомендации [40].

Энтальпия плавления диоксида церия экс-
периментально не определялась. В обзорной
работе [40] приведено оцененное значение ∆mHo =
= 69 ± 5 кДж моль–1. В настоящей работе оценка
этой величины выполнена с учетом энтропии плав-
ления (24 Дж моль–1 К–1) изоструктурного соеди-
нения UO2 [41], для которого энтальпия плавле-
ния измерена в нескольких работах. Таким обра-
зом, для энтальпии плавления CeO2 получено
значение ΔmHo = 74 ± 5 кДж моль–1.

Стандартная молярная энтальпия образования
кристаллического CeO2 определена в работе [42] с
помощью калориметрической бомбы сжигания в
кислороде с использованием тщательно проана-
лизированного образца металлического церия:
ΔHo (298.15 К) = ‒ (1088.6 ± 1.4) кДж моль–1. На
основании этих экспериментальных данных ав-
торы [43] получили уравнение температурной за-
висимости энтальпии образования диоксида це-
рия в интервале 298.15–999 К:

Δ ° = − + ×
− × +

–3

–6 2 –1

1096.689 18.602 10 –

5.615 10 883.661 .
f H T

T T
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Найденная в работе [42] величина ∆fHo(298.15 К)
подтверждена авторами [44], которые позже по-
вторили исследование на очень чистом образце ме-
таллического церия с помощью усовершенствован-
ной калориметрической бомбы сжигания в кисло-
роде и получили значение ∆fHo(298.15 К) =
= ‒(1090.4 ± 0.8) кДж моль–1, которое принято в
настоящей работе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В связи с широкой применимостью диоксида

церия для различных технологических и научных
целей несомненный интерес представляет науч-
ная информация о различных теплофизических и
термодинамических свойствах CeO2.

Представлен обзор работ, посвященных окис-
лительно-восстановительным свойствам диокси-
да церия, благодаря которым помимо двух соеди-
нений стехиометрического состава CeO2 и Ce2O3
церий с кислородом образует целый ряд проме-
жуточных фаз. Определение валентного состоя-
ния церия в промежуточных оксидах имеет прак-
тическое значение, поскольку изучение хими-
ческих, электрических и механических свойств
системы CeO2–CeO1.5 в зависимости от состава
показало наличие корреляции между ними.

В результате численной обработки экспери-
ментальных данных по энтальпии и теплоемко-
сти диоксида церия, имеющихся в литературе,
получено уравнение теплоемкости для твердого
CeO2. Термодинамические исследования жидкой
фазы диоксида церия не проводились. Рекомен-
дуемые значения энтальпии плавления и тепло-
емкости CeO2(ж), приведенные в настоящей ра-
боте, получены в результате оценки.

Работа выполнена в рамках договора между
ОИВТ РАН и АО ГНЦ РФ ТРИНИТИ от 31 июля
2020 г. № 17706413348200001160/226/2872-Д НИОКР
“Создание широкодиапазонных моделей и разра-
ботка компьютерных кодов для получения новых
данных по механическим, термодинамическим,
структурным свойствам, а также атомным струк-
турам многоэлектронных ионов для различных
материалов ядерной энергетики при высокой
концентрации энергии”.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Леонов А.И. Высокотемпературная химия кисло-

родных соединений церия. Л.: Наука, 1970. 201 с.
2. Rao G.R., Mishra B.G. Structural, Redox, and Catalytic

Chemistry of Ceria Based Materials // Bull. Catal. Soc.
India. 2003. V. 2. P. 122.

3. Иванова А.И. Физико-химические и каталитиче-
ские свойства систем на основе CeO2 // Кинетика
и катализ. 2009. Т. 5. № 6. С. 831.

4. Малютин А.В. Наноструктуры взаимодействия ме-
талл‒носитель в нанесенных катализаторах

Me/Ce0.72Zr0.18Pr0.1O2 (где Me = Pt, Pd, Ru). Дис. …
канд. хим. наук. М.: РХТУ им. Д.И. Менделеева,
2014. 196 с.

5. Сальников В.В., Пикалова Е.Ю. Изучение особен-
ностей транспортных свойств электролитов на ос-
нове CeO2 методами рамановской и импедансной
спектроскопии // ФТТ. 2015. Т. 57. № 10. С. 1895.

6. Кузнецова С.А., Халипова О.С., Козик В.В. Пленки на
основе диоксида церия: получение, свойства, приме-
нение. Томск: ИД Томск. гос. ун-та, 2016. 199 с.

7. Kim H.S., Joung C.Y., Lee B.H., Oh J.Y., Koo Y.H.,
Heimgartner P. Applicability of CeO2 as a Surrogate for
PuO2 in MOX Fuel Development // J. Nucl. Mater.
2008. V. 378. P. 98.

8. Bevan D.J.M. Ordered Intermediate Phases in the Sys-
tem CeO2–Ce2O3 // J. Inorg. Nucl. Chem. 1955. V. 1.
№ 1–2. P. 49.

9. Ricken M., Nolting J., Riess I. Specific Heat and Phase
Diagram of Nonstoichiometric Ceria (CeO2 – x) //
J. Solid State Chem. 1984. V. 54. № 1. P. 89.

10. Korner R., Ricken M., Nolting J., Riess I. Phase Trans-
formations in Reduced Ceria: Determination by Ther-
mal Expansion Measurements // J. Solid State Chem.
1989. V. 78. P. 136.

11. Zinkevich M., Djurovic D., Aldinger F. Thermodynamic
Modelling of the Cerium–Oxygen System // Solid
State Ionics. 2006. V. 177. P. 989.

12. Okamoto H. Ce–O (Cerium–Oxygen) // J. Phase
Equilib. Diffus. 2008. V. 29. № 6. P. 545.

13. Аристова Н.М., Белов Г.В. Термодинамические
свойства мононитрида церия CeN // ЖФХ. 2014.
Т. 88. № 9. С. 1279.

14. Westrum E.F., Beale A.F. Heat Capacities and Chemical
Thermodynamics of Cerium(III) Fluoride and Ceri-
um(IV) Oxide from 5 to 300 K // J. Phys. Chem. 1961.
V. 65. P. 353.

15. Morrison T.D., Wood E.S., Week P.F., Kim E., Sung Oh Woo,
Nelson A.T., Naugle D.C. A Comprehensive Assessment on
the Low-temperature Thermal Properties and Thermody-
namic Functions of CeO2 // J. Chem. Phys. 2019. V. 151.
044202.

16. Кузнецов Ф.А., Резухина Т.Н. Теплоемкость дву-
окиси церия при высоких температурах // ЖФХ.
1960. Т. 34. № 11. С. 2465.

17. King E.G., Christensen A.U. High-temperature Heat Con-
tents and Entropies of Cerium Dioxide and Niobium Di-
oxide. US Bur. Mines. RI № 5789. Washington, 1961.

18. Pears C.D., Oglesby S., Allen J.G., Neel D.S., Mann W.H.,
Rhodes P.H., Osment D., Barrett W.J., Holder S.G., Hon-
eycutt J.O. Tech. Rep. AASD-TDR-62-765. Southern
Research Institute, Birmingham, Alabama, 1963.

19. Mezaki R., Tilleux E.W., Jambois T.F., Margrave J.Z.
High-temperature Thermodynamic Functions for Re-
fractory Compounds // 3rd ASME Symp. on Advanced
Thermophysical Property of Extreme Temperature.
Lafayette, Indiana. 1965. P. 138.

20. Яшвили Т.С., Цагарейшвили Д.Ш., Гвелесиани Г.Г.
Энтальпия и теплоемкость полуторной окиси ит-
трия и двуокиси церия при высоких температурах //
Сообщения АН Груз. ССР. 1976. Т. 46. № 2. С. 409.

21. Riess I., Ricken M., Nolting J. On the Specific Heat of
Nonstoichiometric Ceria // J. Solid State Chem. 1985.
V. 57. P. 314.



ТЕПЛОФИЗИКА ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУР  том 60  № 6  2022

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ДИОКСИДА ЦЕРИЯ 829

22. Gallagher S.A., Dworzak W.R. Thermodynamic Proper-
ties of Cerium Oxalate and Cerium Oxide // J. Am. Ce-
ram. Soc. 1985. V. 68. P. 206.

23. Krishnan R.V., Nagarajan K. Heat Capacity Measure-
ments on Uranium–Cerium Mixed Oxides by Differ-
ential Scanning Calorimetry // Thermochimica Acta.
2006. V. 440. P. 141.

24. Nelson A.T., Rittman D.R., White J.T., Dunwoody J.T.,
Kato M., McClellan K.J. An Evaluation of the Thermo-
physical Properties of Stoichiometric CeO2 in Compar-
ison to UO2 and PuO2 // J. Am. Ceram. Soc. 2014.
V. 97. № 11. P. 3652.

25. Hein R.A., Flagella P.N. Enthalpy Measurements of
Uranium Dioxide and Tungsten to 3260 K. General
Electric Co. (USA). Nuclear Materials and Propulsion
Oper. GEMP-578. 1968. P. 21.

26. Leibowitz L., Chasanov M.G., Mishler L.W., Fischer D.F.
Enthalpy of Liquid Uranium Dioxide to 3500 K //
J. Nucl. Mater. 1971. V. 39. P. 115.

27. Ruff O. Working in the Field of High Temperatures I.
About the Melting and Evaporation of Our Most Fire-
resistant Oxides in the Electric Vacuum Furnace //
Z. Anorg. Chem. 1913. V. 82. P. 373.

28. Von Wartenberg H., Gurr W. Melting Diagrams of High-
ly Refractory Oxides. III // Z. Anorg. Allg. Chem. 1931.
V. 196. P. 374.

29. Мордовин О.А., Тимофеева Н.И., Дроздова Л.Н.
Определение температуры плавления окислов
редкоземельных элементов // Изв. АН СССР. Не-
орг. матер. 1967. Т. 3. № 1. С. 187.

30. Бережной А.С. Сборник научных трудов Украин-
ского научно-исследовательского института огне-
упоров. М.: Металлургия, 1963. 115 с.

31. Уикс К.Е., Блок Ф.Е. Термодинамические свойства
65 элементов, их окислов, галогенидов, карбидов и
нитридов. М.: Металлургия, 1965. 54 с.

32. Brewer L. The Thermodynamic Properties of the Ox-
ides and Their Vaporization Processes // Chem. Rev.
1953. V. 52. P. 1.

33. Glassner A. Thermochemical Properties of the Oxides,
Fluorides and Chlorides to 2500 K. Argonne. Nat. Lab.
ANL-5750, 1957. 78 p.

34. Эллиот Р.Н. Структуры двойных сплавов. В 2-х т.
М.: Металлургия, 1970‒1973.

35. Черепанов А.М., Тресвятский С.Г. Высокоогне-
упорные материалы и изделия из окислов. М.: Ме-
таллургия, 1964. 401 с.

36. Ryschkewitch E. Oxide Ceramics from the Point of View
of Single-material Systems of Physical Chemistry. Ber-
lin, 1948.

37. Green A.T., Stewart G.H. Ceramics. A Symposium.
London: British Ceramic Society, 1953.

38. Nakamura T. Ceramics and Heating. Japan: Gihodo
Press, 1985. 102 p.

39. Du Y., Yashima M., Koura T., Kakihana M., Yoshimura M.
Thermodynamic Evaluation of the ZrO2–CeO2 System //
Scripta Metall. Mater. 1994. V. 31. P. 327.

40. Konings R.J.M., Beneš O., Kovács A., Manara D., Sed-
midubský D., Gorokhov L., Iorish V., Yungman V., Shen-
yavskaya E., Osina E. The Thermodynamic Properties
of the f-Elements and their Compounds. Part 2. The
Lanthanide and Actinide Oxides // J. Phys. Chem. Ref.
Data. 2014. V. 43. 013101.

41. Аристова Н.М., Белов Г.В., Морозов И.В., Синева М.А.
Термодинамические свойства диоксида урана в
конденсированном состоянии // ТВТ. 2018. Т. 56.
№ 5. С. 677.

42. Huber E.J., Holley C.E. The Heat of Combustion of Ceri-
um // J. Amer. Chem. Soc. 1953. V. 75. № 22. P. 5645.

43. Schumm R.H., Wagman D.D., Bailey S., Evans W.H.,
Parker V.B. Selected Values of Chemical Thermody-
namic Properties. Tables for the Lanthanide (Rare
Earth) Elements (Elements 62 Through 76 in the Stan-
dard Order of Arrangement). NBS Tech. Note 270-7,
1973. 93 p.

44. Baker F.B., Huber E.J., Holley C.E., Krikorian N.H. En-
thalpies of Formation of Cerium Dioxide, Cerium Ses-
quicarbide, and Cerium Dicarbide // J. Chem. Ther-
modyn. 1971. V. 3. № 1. P. 77.



ТЕПЛОФИЗИКА ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУР, 2022, том 60, № 6, с. 830–836

830

ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ОКСИДОВ 
ИТТРИЯ, ЦЕРИЯ И ПРАЗЕОДИМА ПРИ ТЕМПЕРАТУРАХ 300–1000 К 

С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ КОЭФФИЦИЕНТА ЗАТУХАНИЯ γ-ИЗЛУЧЕНИЯ
© 2022 г.   M. Ranga Rao1, *, N. Gopi Krishna2, S. Chandra Lingam3

1Dept. of Physics, Kavitha Memorial Degree & P.G. College, Khammam-507002, India
2Dept. of Physics Kakatiya University, Warangal-506009, Telangana, India

3Dept. of Physics, JNTUH Hyderabad-500085, Telangana, India
*E-mail: mrraophysics@gmail.com
Поступила в редакцию 22.05.2020 г.

После доработки 11.08.2020 г.
Принята к публикации 19.05.2021 г.

Данная работа посвящена определению коэффициента теплового расширения оксидов иттрия, це-
рия и празеодима при температурах от 300 до 1000 К. Значения теплового расширения определялись
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зованием источника радиоактивного γ-излучения 137Cs (0.662 МэВ). После обработки результатов
получены полиномы второй степени для коэффициента линейного ослабления γ-излучения μl,
плотности ρ и коэффициента теплового линейного расширения α оксидов иттрия Y2O3, церия CeO2
и празеодима Pr6O11 в зависимости от температуры. Полученные данные сопоставлены с результа-
тами, полученными методами рентгеновской дифрактометрии и интерферометрии.

DOI: 10.31857/S0040364422060151

ВВЕДЕНИЕ
Тепловое расширение является одним из важ-

нейших параметров огнеупорных материалов. Ха-
рактеристики теплового расширения играют клю-
чевую роль в определении срока службы и эксплуа-
тации высокотемпературных материалов. Тепловое
расширение также влияет на термостойкость, рас-
трескивание и выкрашивание материала. Эти фак-
торы хорошо иллюстрируют необходимость тща-
тельного изучения характеристик теплового расши-
рения огнеупора для правильного и эффективного
использования. Оксиды редкоземельных элемен-
тов обладают высокими температурами плавле-
ния и стабильны при повышенных температурах
в окислительных условиях. Поэтому оксиды ред-
коземельных элементов являются перспективны-
ми высокотемпературными тугоплавкими мате-
риалами. Наноцерий известен своей антибакте-
риальной и антиоксидантной активностью [1].
Оксид церия используется в инфракрасных филь-
трах и каталитических преобразователях. Оксиды
иттрия, церия и празеодима имеют кубическую
структуру. Большинство оксидов редкоземельных
элементов являются хорошими добавками при по-
лучении оптических стекол и других функцио-
нальных материалов [2, 3]. Помимо применения
при высоких температурах, оксиды редкоземель-
ных элементов являются перспективными для ис-
пользования в радиационной дозиметрии, а также

находят применение в качестве материалов для
защиты от γ-излучения. Экспериментальные зна-
чения коэффициентов ослабления γ-излучения ок-
сидами редкоземельных элементов полезны при
разработке материалов, экранирующих γ-излуче-
ние. Основные теплофизические свойства, такие
как плотность и тепловое расширение, могут быть
рассчитаны по коэффициентам ослабления γ-излу-
чения, измеренным при различных температурах.
Так, основная цель данной работы состоит в из-
мерении коэффициентов ослабления γ-излуче-
ния и расчете по ним плотности и коэффициен-
та теплового расширения.

Существуют различные методы измерения теп-
лового расширения, такие как электростатическая
левитация, метод сидячей капли, пикнометрия,
электромагнитная левитация, рентгеновская ди-
фракция, интерферометрия и метод ослабления
γ-излучения. Для изучения теплофизических
свойств при высоких температурах метод ослабле-
ния γ-излучения имеет преимущество по сравне-
нию с другими методами, так как отсутствует тепло-
вой контакт γ-излучения с образцом, что миними-
зирует тепловые потери и облегчает совместимость
образца и зонда. В случае измерения в жидкой
фазе устраняются проблемы других методов, к
которым относятся испарение образца, поверх-
ностное натяжение, эффекты вязкости. В [4–9] с
помощью γ-плотномера исследованы теплофизи-
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ческие свойства большого количества материа-
лов. В [10] сообщены результаты для теплового рас-
ширения оксида самария по измерениям ослабле-
ния γ-излучения в диапазоне от 300 до 1000 К.
Несколько других исследователей использовали
метод ослабления γ-излучения для изучения тер-
мических свойств различных металлов, сплавов и
соединений. Авторы [11] сообщили о теплофизи-
ческих свойствах расплавленных алюминия, кад-
мия, олова и висмута. В [12] сообщается о резуль-
татах исследования никеля высокой чистоты в
диапазоне температур 150–2030 К. В работах [13,
14] исследовались плотности лития и висмута в
зависимости от температуры в конденсированном
состоянии. Сообщается о теплофизических свой-
ствах некоторых систем сплавов в твердой и жид-
кой фазах [15–17]. В [18, 19] сообщается о темпе-
ратурной зависимости плотности диспрозия и
оксида алюминия в твердой и жидкой фазах. Ав-
торы [20] изучили оксиды редкоземельных эле-
ментов и привели значения теплового расшире-
ния, полученные по данным дифракции рентге-
новских лучей. Термическое расширение оксидов
иттрия, церия, самария, европия и диспрозия ис-
следовалось методом интерферометрии в [21].

Целью данной работы является представление
результатов систематических исследований ко-
эффициента теплового расширения α и плотно-
сти ρ Y2O3, CeO2 и Pr6O11, определенных по изме-
рениям линейного ослабления γ-излучения μl в диа-
пазоне 300–1000 К. Данный интервал исследовался
в [20] с помощью рентгеновского метода и в [21] с
помощью интерферометрического метода с ша-
гом 100 К или больше, чем для измерения коэф-
фициента теплового расширения в зависимости
от температуры. В данных работах не приводятся
значения плотности. В настоящей работе шаг по
температуре составляет 50 К.

ЭКСПЕРИМЕНТ
Измерения ослабления γ-излучения на окси-

дах иттрия, церия и празеодима выполнены с ис-
пользованием плотномера, собранного в авторской
лаборатории. Схема экспериментальной установ-
ки, используемой для проведения измерений, по-
казана на рис. 1. Плотномер присоединен к печи,

которая нагревается до 1300 К и программируется
для контроля температуры. Для измерений в диа-
пазоне 300–1000 К использовалась термопара ти-
па К. Для регистрации γ-излучения применялись
детектор, активированный таллием NaI, и фото-
электронный умножитель (ФЭУ). Кристалл диа-
метром 0.0762 м и толщиной 0.0762 м интегрально
соединен с ФЭУ диаметром 0.0762 м. ФЭУ имеет
14-контактный цоколь и может быть установлен
на двух типах предусилителей. В данном иссле-
довании использовался коаксиальный линей-
ный предусилитель. Разрешение детектора по
137Cs составило 8.5%.

Сигнал с предусилителя подается на многока-
нальный анализатор (МКА) для анализа необхо-
димого спектра.

Образцы оксидов иттрия, церия и празеодима
готовились из тонкодисперсных порошков и фор-
мировались в таблетки на штамповом наборе с по-
мощью гидравлического пресса. Образцы прочно
закреплялись на держателе и вставлялись в ваку-
умированную кварцевую трубку. Для точного из-
мерения температуры к образцу подсоединялась
термопара. Сборка закладывалась в печь. Вся ра-
бота контролировалась с помощью электриче-
ского цифрового счетчика.

Печь управляется микропроцессором и запро-
граммирована на повышение температуры на
50 К на каждом этапе, начиная с 300 К, и ее стаби-
лизацию в течение определенного периода времени
для проведения измерений. На каждом шаге по
температуре считывались и регистрировались сред-
ние значения девяти измерений γ-излучения до и
после помещения образца в печь. Применялись
различные скорости охлаждения. Они составляли
10 К/мин для интервала 1000–800 К, 6 К/мин для
800–500 К, 4 К/мин для 500–400 К и 2 К/мин до
300 К (рис. 2). Процедура повторялась до тех пор,
пока образцы не проходили весь диапазон темпе-
ратур 1000‒300 К. Счетчики γ-излучения реги-
стрировали значения при нагревании и при охла-
ждении образца. Разница в показаниях была незна-
чительной, поэтому окончательные показания
регистрировались при охлаждении образца. Про-

Рис. 1. Схема экспериментальной установки.

Крепеж образца в печи
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трубка

К вакуумному насосу
и вводу инертного газа

Пробка
Свинцовый кожух

 источника
Предусилитель

Рис. 2. Профили нагрева (а), охлаждения (б) образца
и нагрева пустой печи (в).
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токол измерений температур во время нагрева и
охлаждения подробно обсуждался в [7].

АНАЛИЗ РЕЗУЛЬТАТОВ
Основное уравнение, используемое в методе

ослабления γ-излучения, имеет вид
(1)

где I0, I – интенсивности γ-излучения с материа-
лом образца и без него; μm – массовый коэффи-
циент ослабления; ρ, l – плотность и толщина
гранулы в направлении луча.

Из уравнения (1) видно, что любое изменение
температуры вызывает изменение плотности ма-
териала и интенсивности излучения. Метод [22]
используется для определения коэффициента
теплового расширения и плотности материалов.

Зависимость плотности от температуры рас-
считывается при различных температурах по
уравнению

(2)

Средние объемный и линейный коэффициен-
ты теплового расширения рассчитываются в тем-
пературном интервале Δ = T2 – T1 с помощью сле-
дующих выражений:

(3)

(4)

где , , , .
Из уравнений (3), (4) получаем

(5)

Принимая

(6)

из (3)–(6) имеем

(7)

Величина Z рассчитывается по интенсивно-
стям, измеренным при различных температурах,
с использованием уравнения

(8)

Выражение, связывающее коэффициент объ-
емного и линейного теплового расширения для
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материалов, обладающих свойством изотропии,
имеет вид

(9)

Из (7), (9) с учетом  запишем

И тогда из предыдущих уравнений получаем
(10)

Подставляя выражение для Z в уравнение (10),
получаем X и, следовательно, α.

Коэффициент линейного затухания, зависящий
от температуры, рассчитывается по уравнению

(11)
Интенсивности γ-излучения без образца I0 и с

образцом I регистрируются при каждой темпера-
туре. При температуре T1 измеряется толщинa об-
разца l1 и определяется μl. Экспериментальные дан-
ные обрабатываются методом наименьших квадра-
тов для получения квадратичного полинома вида

Экспериментальная погрешность оценена в ~2%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты, полученные для μl, ρ и α для Y2O3,

CeO2 и Pr6O11 в зависимости от температуры, при-
ведены в табл. 1–4. Значения коэффициента теп-
лового линейного расширения, полученные ме-
тодами рентгеноструктурного анализа и интерфе-
рометрии в [20, 21], также включены в табл. 2–4
для сравнения. Данныe о коэффициенте теплового
расширения Pr6O11, полученные методом интерфе-
рометрии, недоступны. Представленные значе-
ния показывают довольно хорошее соответствие
результатам [20, 21]. Однако значения по методу ин-
терферометрии немного ниже, чем значения, полу-
ченные по ослаблению рентгеновского и γ-излуче-
ния. На рис. 3–8 представлены графики зависимо-
стей коэффициентов затухания, плотности и
коэффициента теплового линейного расширения
от температуры для Y2O3, CeO2 и Pr6O11.

Оксид иттрия Y2O3. Линейный коэффициент за-
тухания Y2O3 уменьшается от 36.75 1/м при 350 К
до 36.34 при 1000 К. Зависимость линейного ко-
эффициента затухания от температуры описыва-
ется нелинейным полиномом второй степени

Угол наклона зависимости составляет
0.0004155 1/(м К).

Плотность Y2O3 уменьшается от 4985 кг/м3 при
350 К до 4929 при 1000 К, т.е. примерно на 1.12%.
Температурная зависимость ρ является отрица-
тельной нелинейной функцией:

Температурный коэффициент для плотности
составляет –0.05164 кг/(м3 К).

ρα = − α − α Δ3 (1 2 ).l l T
Δ= = α Δl

lX T
l

− Δ α − α Δ = − Δ α − α Δ2 23 (1 2 ) (1 2 ).l l l lT T Z T T

+ − − =3 26 3 2 0.X X X Z

μ = μ ρ( ) ( ).l mT T

ρ = + + 2( ) .T a bT cT

− −= − × − ×3 7 2μ 36.92 0.4155 10( ) 1.6231 10 .l T T T

− −ρ = − × − ×1 5 25006 0.5164 10 2.5275 1( 0) .T T T
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Таблица 1. Данные по коэффициенту линейного ослабления γ-излучения μl и плотности ρ оксидов иттрия, це-
рия и празеодима при 350–1000 К

T, К
μl, 1/м ρ, кг/м3

Y2O3 CeO2 Pr6O11 Y2O3 CeO2 Pr6O11

350 36.75 57.23 52.51 4985 7166 6449
400 36.72 57.16 52.46 4981 7158 6443
450 36.69 57.1 52.40 4977 7151 6435
500 36.66 57.04 52.33 4974 7143 6427
550 36.64 56.97 52.26 4970 7134 6419
600 36.61 56.91 52.18 4966 7126 6409
650 36.58 56.84 52.10 4962 7117 6399
700 36.55 56.77 52.01 4957 7108 6388
750 36.51 56.7 51.91 4953 7100 6375
800 36.48 56.63 51.80 4948 7092 6362
850 36.44 56.56 51.67 4944 7083 6347
900 36.41 56.48 51.55 4939 7073 6331
950 36.37 56.41 51.38 4934 7063 6311

1000 36.34 56.34 51.23 4929 7055 6292

Таблица 2. Данные по α оксида иттрия при 350–1000 К
Данная работа  [20], рентгеноструктурный анализ  [21], интерферометрия

T, К α, 10–6 К–1 T, К α, 10–6 К–1 T, К α, 10–6 К–1

350 6.92 301 6.7 373 6.52
400 7.1 353 7
450 7.15 379 6.8 475 6.87
500 7.2 499 7.2
550 7.25 575 7.14
600 7.31 609 7.3
650 7.42 679 7.34
700 7.48 712 7.5
750 7.61 774 7.49
800 7.72 814 7.8
850 7.82 876 7.63
900 7.91
950 8.05 930 8 973 7.77

1000 8.11

Таблица 3. Данные по α оксида церия при 350–1000 К
Данная работа  [20], рентгеноструктурный анализ  [21], интерферометрия

T, К α, 10–6 К–1 T, К α, 10–6 К–1 T, К α, 10–6 К–1

350 10.68 299 10.7 370 9.97
400 10.7 391 10.6
450 10.66 413 10.5 472 10.4
500 10.73 493 10.9
550 10.85 541 11 573 10.64
600 10.93 619 11.2
650 11 672 10.91
700 11.12 688 11.1
750 11.19 776 11.3 771 11.13
800 11.22
850 11.31 843 11.3 874 11.36
900 11.45 889 11.5
950 11.58 973 11.56

1000 11.62 993 11.7 1076 11.76
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Рис. 3. Зависимости μl (а) и ρ (б) от температуры для
Y2O3.
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Рис. 4. Зависимость α от температуры для Y2O3: 1 –
данная работа, 2 – [20], 3 – [21].
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Таблица 4. Данные по α оксида празеодима при 350–1000 К

Данная работа  [20], рентгеноструктурный анализ

T, К α, 10–6 К–1 T, К α, 10–6 К–1

350 11.1 298 10.8
400 11 374 11.3
450 11.06 479 11
500 11.21 481 11.6
550 11.36
600 11.68
650 12.05
700 12.38 699 12.3
750 12.92
800 13.41 793 13
850 14.1
900 14.66 898 15
950 15.61

1000 16.38 999 16.6

Рис. 5. Зависимость μl (а) и ρ (б) от температуры для CeO2.
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Рис. 6. Зависимость α от температуры для CeO2: 1 –
данная работа, 2 – [20], 3 – [21].
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Коэффициент теплового линейного расшире-
ния увеличивается с температурой, а результаты для
α можно представить следующим выражением:

Оксид церия CeO2. Линейный коэффициент
затухания CeO2 снижается с 57.23 1/м при 350 К
до 56.34 при 1000 К. Уменьшение линейного ко-
эффициента затухания описывается уравнением
второй степени

Температурный коэффициент μl составляет
–0.001072 1/(м К).

Плотность оксида церия уменьшается с увеличе-
нием температуры с 7166 при 350 К до 7055 кг/м3

при 1000 К, примерно на 1.54%. Температурная
зависимость так же, как у Y2O3, является отрица-
тельной нелинейной функцией:

Температурный коэффициент ρ составляет
–0.1342 кг/(м3 К).

− −α = + × + ×4 7 26.65 6.525 10 8.3242 1( 0 .)T T T

− −= − − ×μ × 4 7 257.63 10.72 1( ) 0 2.215 10 .l T T T

− −ρ = − × + ×1 5 27217 1.342 10 2.7743 1( 0 .)T T T

Коэффициент теплового линейного расшире-
ния растет с температурой, и его зависимость так-
же можно записать в виде

Оксид празеодима Pr6O11. Линейный коэффи-
циент затухания Pr6O11 снижается от 52.51 1/м при
350 К до 51.23 при 1000 К. Уменьшение линейного
коэффициента затухания описывается нелиней-
ной зависимостью

Температурный коэффициент μl  равен
‒0.0004437 1/(м К).

Плотность Pr6O11 также уменьшается при на-
греве: от 6449 кг/м3 при 350 К до 6292 при 1000 К,
примерно на 2.43%. Температурная зависимость
является отрицательной и имеет вид

Температурный коэффициент плотности ра-
вен –0.05937 кг/(м3 К). Изменение плотности при
350–1000 К составляет 1.12% для оксида иттрия и
2.43% для оксида празеодима. Уменьшение плот-
ности с повышением температуры почти в два ра-
за больше для оксида празеодима по сравнению с
оксидом иттрия.

Коэффициент теплового линейного расшире-
ния увеличивается с температурой, и  результаты
измерения коэффициента теплового расширения
в диапазоне температур от 350 до 1000 К проана-
лизированы и представлены полиномом второй
степени:

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Образцы оксидов иттрия, церия и празеодима

подвергались воздействию γ-излучения с исполь-
зованием источника γ-излучения 137Cs, и измеря-
лось ослабление проходящего излучения. Приве-
дены данные о линейном коэффициенте затухания,
плотности и коэффициенте теплового линейного
расширения Y2O3, CeO2 и Pr6O11 в зависимости от
температуры, и получены нелинейные полино-
миальные уравнения для них. Для оксида иттрия
уменьшение плотности с повышением темпера-
туры от 350 до 1000 К составляет 1.12%, тогда как
для оксидов церия и празеодима – 1.54 и 2.43%
соответственно. Снижение плотности с повыше-
нием температуры примерно в два раза больше
для оксида празеодима по сравнению с оксидом
иттрия, что свидетельствует о лучшей термической
стабильности оксида иттрия по сравнению с окси-
дами празеодима и церия. Полученные значения
коэффициента теплового расширения довольно хо-
рошо согласуются со значениями, полученными с
помощью рентгеноструктурного анализа и интер-
ферометрии. Однако значения по интерферомет-
рии немного ниже, чем значения, полученные

− −α = + × + ×3 6 210.45 0.1466 10 1.0577 1( 0) .T T T

− −= + × − ×μ 3 6 252.56 0.4437 1( ) 0 1.761 10 .l T T T

− −ρ = + × − ×1 4 26454 0.5937 10 2.194 1( 0) .T T T

− −− × +=α ×3 5 213.29 11.47 10 1.4560 1( 0) .T T T

Рис. 7. Зависимость μl (а) и ρ (б) от температуры для
Pr6O11.
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Рис. 8. Зависимость α от температуры для Pr6O11: 1 –
данная работа, 2 – [20].
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при измерении ослабления рентгеновского и γ-из-
лучения. Температурные зависимости плотно-
сти, коэффициента теплового расширения и ли-
нейного коэффициента ослабления γ-излучения
для Y2O3, CeO2 и Pr6O11, полученные с использо-
ванием метода ослабления γ-излучения, публику-
ются впервые.

Авторы выражают благодарность за помощь
проф. K. Gopalkishan Rao и проф. C. Radhakrish-
namurthy из Инструментального центра универ-
ситета им. Какатия (Варангал, Индия).
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С помощью модифицированного уравнения состояния выполнено численное моделирование тер-
модинамических параметров ударно-волнового нагружения германия в чистом виде, а также спла-
вов с германием в качестве компонента по термодинамически равновесной модели. Определены
параметры уравнений состояния для двух фаз германия. Произведено моделирование термодина-
мических параметров для этих фаз Ge I и Ge II в диапазоне значений давления от 1 до 400 ГПа. По-
строены ударные адиабаты обеих фаз, рассчитаны значения теплоемкости вдоль нормальных изобары
и изохоры, а также значения энтропии для германия в зависимости от температуры. Проведено срав-
нение результатов моделирования с результатами других авторов (как расчетов, так и экспериментов).

DOI: 10.31857/S0040364422050210

ВВЕДЕНИЕ
Исследования высокоэнергетического воздей-

ствия на элементы группы IVa Периодической
таблицы Менделеева проводятся для решения
многих задач современной науки и производства
с учетом внутренних свойств данных элементов, в
частности, фазовых переходов при высокоэнер-
гетических нагрузках в элементах данной группы:
углероде, кремнии и германии [1]. Большое вни-
мание уделяется германию Ge [2–5]. Германий,
являясь полупроводниковым материалом, лег в
основу развития транзисторной технологии ввиду
того, что имеет много преимуществ перед кремни-
ем [6]. Как отмечается в [7], хотя кремний в обла-
сти интегральных схем находится на переднем
плане, растет интерес к германию в связи с больши-
ми возможностями в области субмикронных техно-
логий. При сжатии германия наблюдается фазовый
переход, при котором алмазоподобная структура
(Ge I) переходит в тетрагональную структуру (Ge II)
[8], и, хотя были предложены различные теоретиче-
ские методы расчета уравнения состояния герма-
ния, например [9–11], исследования в этом направ-
лении продолжаются. При увеличении давления
германий переходит в более плотные модифика-
ции. Новые кристаллические формы германия
наблюдались при различных термодинамических
условиях [12].

Существует большое число подходов к выбору
уравнения состояния твердого тела при динами-
ческих нагрузках, при этом построение адекват-
ных уравнений состояния вещества само по себе

является большой научной задачей [13]. С учетом
фазовых переходов, область которых может быть
рассмотрена как смесь фазы низкого и фазы вы-
сокого давления по аналогии с [14], а также с ин-
тересом к гетерогенным материалам с германием
в качестве компонента, для германия желательно
использовать достаточно простую модель уравне-
ния состояния. Сложность и разнообразие иссле-
дуемых материалов делает задачу создания про-
стых уравнений состояния с малым числом пара-
метров по-прежнему актуальной [15–21].

Как отмечалось в [22], переходное давление
германия зависит от того, насколько близко при-
ложенное давление к гидростатическому, и от на-
личия сдвигающих составляющих напряжения.
Фазовое превращение германия I–II определено
при давлении около 9 ГПа с уменьшением объема
на 19%. Этот переход исследован при касатель-
ных напряжениях и высоких давлениях [23–30].
Существенное изменение объема в области фазо-
вого перехода компонентов, входящих в состав
исследуемых материалов, позволяет расширить
диапазон изменения термодинамических пара-
метров гетерогенных материалов с такими ком-
понентами при высокоэнергетических нагрузках.
Это вызывает появление новых моделей для описа-
ния термодинамических параметров смесей, спла-
вов и композитов (см., например, [31–33]). Прово-
дятся исследования сплавов, содержащих германий
[34], и материалов, включающих соединения с гер-
манием [35].

УДК 536.715

EDN: VTGPVT
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Наличие большого количествa исследований
германия и экспериментальных данных [36, 37]
позволяет провести сравнение результатов моде-
лирования с ними. Дополнительно для верифи-
кации модели оказываются полезными результа-
ты, полученные на основании экспериментов по
ударно-волновому воздействию на гетерогенные
материалы, например сплавы, где германий при-
сутствует в качестве компонента. Термодинамиче-
ски равновесная модель ТРМ [38, 39] дает возмож-
ность описывать данные, полученные на основа-
нии эксперимента, в широком диапазоне значений
давления и пористости как для чистых веществ,
так и для гетерогенных материалов. При этом дан-
ная модель позволяет достоверно моделировать па-
раметры смесей и сплавов с компонентами, кото-
рые испытывают фазовый переход при ударно-
волновом нагружении [40, 41]. Вопрос согласо-
ванности уравнения состояния был решен в мо-
дифицированной модели ТРМ2 [42, 43].

Целью данного исследования является построе-
ние уравнений состояния германия для двух фаз
(Ge I и Ge II), позволяющих достоверно рассчи-
тывать термодинамические параметры, такие как
давление, коэффициент сжатия, массовая и вол-
новая скорости при моделировании ударно-вол-
нового нагружения.

МЕТОДИКА РАСЧЕТА
Для моделирования термодинамических пара-

метров при ударно-волновом нагружении герма-
ния используется уравнение состояния модели
ТРМ2. Данная модель является развитием моде-
ли ТРМ, которая разработана для расчета гетеро-
генных материалов [42, 43]. При расчетах исполь-
зуется предположение о том, что все компоненты
исследуемого материала при высокоэнергетиче-
ском воздействии находятся в термодинамическом
равновесии. Уравнения для конденсированного
компонента выписываются как суммы потенциаль-
ных и тепловых компонентов давления PС, PТ, и
удельной энергии ЕС, ЕТ:
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Здесь ρ, ρ0 – текущая и начальная плотность;
σ = ρ/ρ0 – степень сжатия; Т – температура; Т0 –
температура при нормальных условиях; τ = T/T0 –
относительная температура; cV0, c0 – соответственно
значение теплоемкости и скорости звука в нор-
мальных условиях. С учетом области применения
модели для областей давления больше 1 ГПа на-
чальная энергия E0 при нормальных условиях не
принимается в расчет. Значения теплоемкости
вдоль изохоры cV и изобары cР рассчитываются по
следующим уравнениям:

(4)

(5)

Параметры определяются по соответствию экс-
периментальным данным. Функции энтропии, эн-
тальпии и термодинамического потенциала Гиббса
получены в следующем виде:

(6)

Для построения ударных адиабат гетероген-
ных материалов выписываются условия сохране-
ния потока массы для каждого компонента смеси
и условия сохранения потоков импульса и энер-
гии для смеси в целом на фронте ударной волны.
При этом газ в порах рассматривается как один из
компонентов. Данный подход позволяет модели-
ровать как гетерогенные материалы, так и чистые
вещества. В последнем случае расчет проводится
для смеси с одним конденсированным компо-
нентом [42]. В итоге получается следующее выра-
жение для исследуемого материала, в состав кото-
рого входят z конденсированных компонентов, с
начальными объемными долями μk0:
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Здесь σi = ρi/ρi0, σg = ρg/ρg0 – значения коэф-
фициента сжатия соответствующего компонента;
Ai = ρ0iс0i/ni, ni – производная изотермического
модуля упругости; ρg, ρg0 – текущая и начальная
плотности газа; γ = 1.41 – показатель адиабаты.
Для газа используется уравнение состояния иде-
ального газа. Значение теплоемкости для газа –
718 Дж/(кг К), плотность ρg0 = 1.293 × 10–3 г/см3, что
соответствует воздуху [44]. Функция Γ = PTV/ET
определяет вклад тепловых компонентов давления
(2) и удельной энергии (3) [38]. С учетом условия
равенства температур компонентов можно по-
строить соответствующие ударные адиабаты.

Параметры, которые определены для двух фаз
германия, приведены в таблице.

Указанные параметры позволяют описывать
данные, полученные на основании экспериментов
по ударно-волновому нагружению для германия,
в переделах точности эксперимента. Методика
определения параметров конденсированных ком-
понентов описана в [42]. Параметры k, a1, a2 опре-
деляются по зависимости Γ, которая является ана-
логом коэффициента Грюнайзена. Значения λ, b1,
b2 получены на основании экспериментальных
данных по cV(T). Значение энтропии фазы герма-
ния Ge I при нормальных условиях – 31.09, для
Ge II – 60.18 Дж/(моль К); значения изотермиче-
ского модуля упругости – 74.18 и 85.03 ГПа соответ-
ственно; T0 в расчетах принималась равной 300 К.

=

= =

  μ + σ− σ − −  σ − −  
  μ + − μ −  σ σ   

= + = +
Γ γ −



 

0

1

0
0

1 1

1 2 1
1 1 ,

1 1

2 21, 1.
1

i

z
zi i i i

i i i i
i i i i

z z
gi

i i
i ii g

i g
i

n nA h + h
n nP =

h
h

h h

РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ

Для верификации модели проведено сравне-
ние результатов моделирования с имеющимися
данными для двух фаз германия. Изотерма для
германия Ge I при T = 300 К, полученная по (1),
(2), экспериментальные данные [45] и результаты
модельных расчетов [9, 46–48] показаны на рис 1.
Для сравнения полученных результатов с ранее
проведенными исследованиями используются мо-
дельные расчеты, которые добавлены на рис. 2 из
работы [9], где для Ge I применялись следую-
щие значения изотермического модуля упруго-
сти: B0 = 74.9 ГПа [45, 49] и  = 4.35 [49]. В рас-
четах по (1), (2) B0 = 74.18 ГПа и n =  = 4.3.

Для проверки достоверности описания вклада
тепловых составляющих в рассматриваемом урав-

0'B

0'B

Параметры уравнения состояния для германия
Параметр Ge I Ge II

ρ0, г/см3 5.323 6.572

cV0, Дж/(кг К) 310.3 310.3
c0, м/с 3733 3597
n 4.3 4.1
S3 –3914 –3513
a1 2.506 × 10–3 1.049 × 10–3

a2 3.754 × 10–3 2.417 × 10–3

k 0.751 1.152
b1 –69.424 –69.424
b2 18.845 18.845
λ –2.436 –2.436

Рис. 1. Давление в зависимости от степени сжатия
германия Ge I при T = 300 К; экспериментальные
данные [45]: 1 – методом негерметичной ячейки, 2 –
методом герметичной ячейки; расчеты: 3 – расчет [9],
4 – уравнения [46, 47], 5 – уравнение состояния [48],
6 – уравнения (1), (2).
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нении состояния рассчитаны значения изобар-
ной теплоемкости германия при нормальном дав-
лении и температурах в диапазоне от 100 до 2000 К.
Результаты моделирования изобарной теплоем-
кости cP для германия в зависимости от темпера-
туры показаны на рис. 2. Для сравнения приведе-
ны данные экспериментов [49, 50] и расчетов по
моделям других авторов [51, 52]. Результаты мо-
дельного расчета изохорной теплоемкости герма-
ния cV представлены на рис. 3. На нем же показаны
результаты расчетов и экспериментальные зна-
чения изохорной теплоемкости, полученные в [53]
с учетом приведенных в [49] экспериментальных
значений изобарной теплоемкости, температурно-
го коэффициента объемного расширения и изотер-
мической сжимаемости.

Расчетные зависимости энтропии для герма-
ния в сравнении с данными из [8, 51] показаны на
рис. 4 до температуры 3500 К. Достигнуто хоро-
шее соответствие расчетных кривых рассматри-
ваемой модели с имеющимися данными.

Результаты моделирования ударно-волново-
го нагружения для германия плотностью ρ0 =
= 5.328 г/см3 и данные, полученные на основа-
нии экспериментов из [2, 36, 54], приведены на
рис. 5 в переменных давление–массовая скорость,
на рис. 6 в переменных давление–степень сжа-
тия. Начало фазового перехода германия при рас-
четах по авторской модели предполагается также
при давлении 9 ГПа, аналогично [22]. Значение
плотности фазы высокого давления Ge II опреде-
лено, исходя из уменьшения объема на 19% [22]
ρ0 = 6.572 г/см3. Излом кривой при 30 ГПа опреде-
ляется как окончание фазового перехода, т.е. пол-
ный переход фазы германия Ge I в фазу Ge II. По-

лучено достоверное описание имеющихся дан-
ных, полученных на основании экспериментов.

Результаты моделирования показывают, что
авторская модель позволяет достоверно описы-
вать данные экспериментов для германия. При бо-
лее интенсивных нагрузках образцов эксперимен-
тальные точки приближаются к ударной адиабате
германия Ge II для той же начальной плотности,
что у образцов Ge I. Это может свидетельствовать о
полном переходе германия в фазу высокого давле-
ния, которая в данном случае соответствует Ge II.

Учитывая необходимость моделирования раз-
личных по составам гетерогенных материалов с гер-
манием в качестве компонента, представляет инте-
рес сравнить результаты расчетов по моделям
ТРМ и ТРМ2. Как отмечалось в [42], модель ТРМ
хорошо описывает динамические параметры удар-

Рис. 2. Зависимости теплоемкости германия от тем-
пературы: сплошная линия – модельный расчет (4);
данные: 1 – [49], 2 – [50], 3 – [51], 4 – [52].
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Рис. 3. Зависимости изохорной теплоемкости герма-
ния от температуры: результаты моделирования: 1 –
результаты расчетов [53], 2 – расчет в рамках модели
Дебая [53], 3 – модельный расчет (5); точки – резуль-
таты расчетов [53].
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Рис. 4. Зависимости энтропии германия от темпера-
туры: сплошная линия – расчет для Ge I, штриховая –
Ge II; экспериментальные данные: 1 – [8], 2 – [51].
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но-волнового нагружения, такие как давление,
коэффициент сжатия, волновые и массовые ско-
рости, однако завышает до 10% значения темпе-
ратуры при высоких давлениях. Этот факт связан с
тем, что используется постоянное значение тепло-
емкости, по аналогии с [55]. При этом для определе-
ния параметров модели ТРМ2 требуются экспери-
ментальные данные зависимости теплоемкости от
температуры. Ввиду того, что в состав гетерогенно-
го материала могут входить компоненты, по кото-
рым отсутствуют или недостаточно таких данных,
более простая модель ТРМ может быть полезна на
начальной стадии исследования новых материалов.

Сравнительные расчеты по двум моделям для
германия показаны на рис. 7. На основании этих
расчетов можно сделать вывод, что до значения
волновой скорости 7 км/с, соответствующего дав-
лению 100 ГПа, результаты расчетов по обеим мо-
делям близки. Небольшое расхождение наблюда-
ется при более высоких значениях динамических
нагрузок. Дополнительной линией показано зна-
чение волновой скорости 4.3 км/с, которое соот-
ветствует давлению фазы Ge I 9 ГПа. При данной
волновой скорости значения термодинамических
потенциалов Гиббса (6) Ge I и Ge II равны. Этот
результат можно рассматривать как область нача-
ла фазового перехода при высокоэнергетическом
воздействии.

Параметры, которые дали возможность досто-
верно описать высокоэнергетическое нагружение
германия, позволили описать ударно-волновое
нагружение сплавов золота Au и Ge. Для моде-
лирования необходимо знать лишь состав и
плотность сплава для описания динамического
нагружения. Результаты расчетов по модели
ТРМ для трех сплавов Au с Ge, имеющих следу-
ющие значения плотности и массовых долей –

ρ0 = 16.851 г/см3, Au(94.2 мас. %)Ge(5.8); ρ0 =
= 16.111 г/см3, Au(92.1)Ge(7.9); ρ0 = 15.536 г/см3,
Au(90.7)Ge(9.3), и данные экспериментов [37]
представлены на рис. 8. Для наглядности расчеты
и данные показаны со сдвигом 1.0 км/с по значе-
нию волновой скорости. Результаты расчетов хоро-
шо соответствуют данным экспериментов. Предпо-
лагается, что фазовый переход германия в сплаве
начинается при тех же условиях, что в чистом гер-
мании. Данное предположение получило свое под-
тверждение при расчетах смесей с двумя компонен-
тами, испытывающими фазовый переход [38].

На основании проведенного моделирования
можно сделать вывод, что предложенная схема опи-

Рис. 5. Ударные адиабаты германия, давление в зави-
симости от массовой скорости: 1 – результаты расче-
та для Ge I, 2 – Ge II; эксперимент: 3 – [2], 4 – [54],
5 – [36].
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Рис. 6. Ударные адиабаты германия, давление в зави-
симости от степени сжатия: обозначения аналогичны
рис. 5.
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Рис. 7. Ударные адиабаты германия в переменных
волновая скорость–массовая скорость; расчет: 1 – Ge I;
2 – Ge II, модель ТРМ2; 3 – расчет с учетом фазового
перехода фаз германия Ge I–Ge II по модели ТРМ
[10]; 4 – при волновой скорости D = 4.3 км/с; экспе-
римент: 5 – [2], 6 – [54], 7 – [36].
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сания термодинамических параметров при высо-
ких динамических нагрузках позволяет описы-
вать поведение чистого германия и материалов с
ним в качестве компонента. Показано хорошее
соответствие результатов расчетов данным, полу-
ченным на основании экспериментов для спла-
вов германия с золотом. Отклонение расчетных
точек на рис. 7 от данных, полученных на основа-
нии эксперимента [2] при значении волной ско-
рости 7 км/с для Ge II, возможно, связано с нали-
чием фазовых переходов при более высоких дав-
лениях. В данной работе рассмотрено только
фазовое превращение германия I–II. При нали-
чии экспериментальных данных, которые позво-
лят достоверно определить другие области фазо-
вых переходов, авторская модель может быть ис-
пользована и в этом случае. На данный момент
существует много работ по описанию фазовых
переходов в германии. Однако наличие выпадаю-
щих точек и высокий уровень интереса к данному
материалу подтверждает необходимость дальней-
ших работ в этом направлении.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в работе построены термодина-
мически согласованные малопараметрические
уравнения состояния для германия двух фаз Ge I и
Ge II. Определены параметры уравнений, позво-
ляющие достоверно описывать значения тепло-
емкости, энтропии, энтальпии и термодинамиче-
ского потенциала Гиббса германия для двух фаз.
Построены ударные адиабаты германия в диапа-
зоне от 1 до 400 ГПа. При малом количестве пара-
метров, определяемых по соответствию экспери-
ментальным данным, получено достоверное опи-
сание ударно-волнового нагружения германия.

Результаты численного моделирования хорошо
соответствуют данным, полученным на основа-
нии экспериментов, и не противоречат расчетам
других авторов. Описанная модель может быть по-
лезной при расчетах термодинамических пара-
метров материалов с компонентами, которые ис-
пытывают фазовые переходы при высокоэнерге-
тическом воздействии.

Работа выполнена при поддержке бюджетного
проекта III.22.3.1.
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Предложена методика изучения фазовых равновесий металлической системы на основе титана с
позиции концепции Бьеррума–Гуггенгейма, и создана математическая модель, применимая для
получения низкопроцентных марок ферротитана с использованием кремнийалюминиевых восста-
новителей. С термодинамической точки зрения изучены бинарные системы Ti–Fe, Ti–Si и Ti–Al,
моделирующие основной состав ферротитана. Для установления корреляционных зависимостей
коэффициента Бьеррума–Гуггенгейма для этих трех бинарных систем получены данные о характе-
ре межчастичного взаимодействия в расплавах с выводом аналитических выражений для линий
ликвидуса и солидуса. Также обработаны экспериментальные данные о жидкой и твердой фазах
равновесных составов от температуры плавления железа до стабильной эвтектики. Для аналитиче-
ского описания линий ликвидуса и солидуса на диаграммах состояний целого класса систем пред-
ложены два типа обобщенного математического выражения в форме модифицированного уравне-
ния Шредера–Ле Шателье.

DOI: 10.31857/S0040364422050192

ВВЕДЕНИЕ

Титан является очень важным элементом с
точки зрения металлургии [1]. На сегодняшний
день основным материалом, используемым для
легирования, раскисления и дегазации стали ти-
таном, является ферротитан. Более 70% произво-
димого в мире ферротитана используется для ле-
гирования нержавеющих и жаропрочных марок
сталей. Жаропрочные стали на основе железа с
добавлением титана являются одними из важней-
ших конструкционных материалов в области вы-
сокотемпературных технологий [2]. Титан в не-
больших количествах стабилизирует нержавеющие
стали, повышает стойкость сплавов к окислению,
увеличивает предел прочности за счет измельче-
ния зерна, а также предел текучести мартенсит-
ной стали [3]. Поэтому информация, касающаяся
его влияния на фазовые состояния жаропрочных
сталей и особенно на базовую бинарную систему
Fe–Ti, а также и на теплофизические свойства
сплавов этой системы при высоких температурах,
особенно важна [4]. Благодаря этому он нашел свое
широкое применение в черной металлургии. Это в
значительной мере предопределяет как общий
спрос на него, так и объемы его производства [5].

В настоящее время в Республике Казахстан от-
сутствуют промышленные предприятия по вы-
пуску титансодержащих ферросплавов. В связи с
этим предприятия, нуждающиеся в подобных спла-
вах, вынуждены использовать альтернативные ви-
ды ферросплавов, не позволяющих в полной мере
придавать специфические свойства сталям. По-
этому на предприятиях сортамент высокопроч-
ных сталей сокращен до минимума или вообще
отсутствует. Республика Казахстан обладает необ-
ходимыми запасами минерального сырья, вполне
пригодного для организации производства данных
видов сплавов, однако отечественные металлур-
гические предприятия вынуждены импортиро-
вать необходимые для раскисления и легирования
комплексные сплавы на основе алюминия, крем-
ния, титана, марганца и хрома. Многостадийность,
многокомпонентность, пониженный выход спла-
ва, а также дороговизна шихтовых материалов огра-
ничивают применение существующих традицион-
ных технологий по выплавке титансодержащих
ферросплавов [6, 7].

В последнее время ферросплавная промыш-
ленность производит ферротитан с содержанием
30–70% Ti, 5–35% Al, 0.5–35% Si и 0.2–1.0% С.
Содержание титана в ферротитане находится в

УДК 69.2:661.2+661.8
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пределах 30–70%, и поэтому к нему применимы в
основном марки ФТи 30 и ФТи 50–70. Низко- и
высокопроцентные марки ферротитана относят-
ся к группе так называемых “малых ферроспла-
вов”. Основным сырьем для производства низко-
процентного ферротитана служит ильменитовый
концентрат, произведенный из ильменитовых и
титаномагнетитовых руд.

Выбор технологического процесса для получе-
ния ферротитана основывается прежде всего на
оценке физико-химических свойств его соедине-
ний. Высокая активность титана и резкое сниже-
ние его свойств при небольшом повышении со-
держания примесей обусловливают применение
особых технологических приемов в процессе его
производства.

Алюминотермический способ получения фер-
ротитана наиболее распространен в практике. За
последние годы он значительно усовершенство-
ван и применяется в нескольких вариантах как в
обычном внепечном, так и при эксплуатирова-
нии электропечей с предварительным подогре-
вом шихтовых материалов и добавлением различ-
ных осадителей.

Расход алюминия на восстановление термоди-
намически непрочных оксидов железа для обес-
печения нормального теплового режима плавки
недостаточно оправдан ввиду его высокой стои-
мости и большого потребления при внепечной
выплавке. Поэтому авторами [8] предложен спо-
соб снижения расхода алюминия в шихтовой сме-
си для выплавки Ti–Al–Si сплава в электродуго-
вой печи. Существенное снижение расхода алюми-
ния связано с использованием титановых отходов и
ферросилиция в составе шихты.

Вследствие высокой стоимости ферросилиция
и порошка алюминия и для снижения себестои-
мости выплавки комплексных титансодержащих
ферросплавов авторами разработана техноло-
гия алюмосиликотермической выплавки низ-
копроцентного ферротитана с использованием в
качестве восстановителя дешевого кремнеалюми-
ниевого сплава – ферросиликоалюминия. Произ-
водство и применение таких комплексных сплавов
представляют собой сложную научно-техническую
проблему. Она связана, во-первых, с разработ-
кой технологии производства и, во-вторых, с по-
лучением рациональных составов сплавов, обес-
печивающих достаточно высокое сквозное извле-
чение активных элементов из сырья. В этой связи
перспективным направлением развития ферро-
сплавной промышленности Казахстана является
разработка научных основ и технологии произ-
водства при выплавке низкопроцентного ферро-
титана с вовлечением в металлургический пере-
дел ферросиликоалюминия [9–11].

При применении нетрадиционного для метал-
лургии ферросиликоалюминия в качестве метал-

лического восстановителя в процессах выплавки
сплавов на основе Ti возникает проблема поведе-
ния в комплексе алюминия и кремния в этих спла-
вах. Поскольку в систему дополнительно вводится
чужеродный металл (кремний), возникает вопрос
о возможном образовании прочных гетерополяр-
ных (ионных, ковалентных, металлических) свя-
зей алюминия в расплавах системы Al–Ti–Fe. Если
они в соответствующих системах в области составов
традиционных рафинированных ферросплавов бу-
дут испытывать отрицательные отклонения от
идеальности и не будут склонны к образованию
различных сложных ассоциатов, тогда препят-
ствия к применению нового в металлургии фер-
росиликоалюминия в качестве металлического
восстановителя не возникнет.

Цель настоящей работы состоит в разработ-
ке теоретических основ с применением матема-
тического аппарата на основе концепции Бьерру-
ма–Гуггенгейма технологии производства низ-
копроцентного ферротитана с использованием
ферросиликоалюминия, что докажет принципи-
альную возможность его выплавки с использова-
нием данного кремнийалюминиевого сплава в
качестве восстановителя.

МЕТОДЫ ПРОВЕДЕНИЯ
ТЕОРЕТИЧЕСКИХ ИССЛЕДОВАНИЙ

В настоящее время разработана методика, мате-
матический аппарат и основные термодинамиче-
ские и концентрационные взаимосвязи на линиях
фазового равновесия “твердое–жидкость” [12, 13].
Из всего многообразия расчетных методов реше-
ния прямой задачи Гиббса из теории растворов
ни один не является универсальным [14–17]. По-
этому при подходе к оценкам термодинамиче-
ских и структурных свойств на основе диаграммы
состояния хотелось бы отметить перспективность
данного направления. Разработанный метод ма-
тематического описания линий моновариантных
фазовых равновесий на диаграмме состояния
базируется на единой аналитической основе и
представляет собой модифицированное уравне-
ние Шредера–Ле Шателье.

При анализе многочисленных диаграмм со-
стояний как металлических, так и оксидных си-
стем, с позиции концепции Бьеррума–Гуггенгей-
ма обнаружена общая закономерность, которая
позволяет получить математические выражения
для линий ликвидуса L и солидуса S.

В качестве меры отклонения использован из-
вестный в литературе коэффициент Бьеррума–
Гуггенгейма

где  – осмотический коэффициент Бьеррума–
Гуггенгейма,  – концентрация кристаллизиру-

= Φln   ln ,i i ia x

Фi
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ющегося компонента,  – активность кристалли-
зирующегося компонента.

В обобщенном виде изменение коэффициентов
распределения компонентов между твердой и жид-
кой фазами вдоль линий ликвидуса и солидуса на
диаграммах состояний представляются в виде

Отношение активностей компонентов в рас-
плаве и в твердом растворе вдоль линии фазового
равновесия при данной температуре для реаль-
ных систем вычисляется по уравнению Шреде-
ра–Ле Шателье:

(1)

(2)

где ΔНm,1(2) – энтальпия плавления первого и вто-
рого компонентов при температуре плавления,
Дж/моль; R – универсальная газовая постоянная,
Дж/моль К; Тm,1(2), Т – температуры плавления
первого и второго компонентов и кристаллиза-
ции расплавов, К; ΔСp,1(2) – изменение теплоем-
кости при плавлении компонентов.

Поскольку коэффициент Ф характеризует сте-
пень отклонения от идеальности энергетического
состояния данного компонента в равновесных
условиях, то это отклонение тем больше, чем
сильнее межчастичное взаимодействие этого ком-
понента с другими:

(3)

где  – энергия Гиббса плавления; Ai, Bi – эм-
пирические коэффициенты.

Выражения (1)–(3) позволяют вывести полу-
эмпирические зависимости в виде обобщенных
уравнений Шредера–Ле Шателье для расчета ли-
ний ликвидуса и солидуса для любой реальной
системы в области кристаллизации соответству-
ющей фазы по следующим зависимостям:
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Решение системы уравнений (4) дает матема-
тические выражения для линий ликвидуса и со-
лидуса для реальных систем:

(5)

Подставив полученные зависимости (4) в урав-
нения (5), получаем математические выражения
линий ликвидуса и солидуса для любых типов
диаграмм состояния. Чтобы эти уравнения работа-
ли, прежде надо отыскать эмпирические выраже-
ния (2) для каждой кристаллизующейся фазы
во всех частях диаграммы состояния изучаемой
бинарной системы.

На основе уравнений (3)–(5) построена мето-
дика обработки экспериментальных данных. Та-
ким образом, исходными экспериментальными
данными для выяснения характера межчастично-
го взаимодействия компонентов в расплаве явля-
ются бинарные диаграммы состояния системы
Fe–Ti–Si–Al. Обработка исходных данных про-
исходит следующим образом: снимаются данные
по температуре и составу из диаграммы состоя-
ния, находятся справочные данные по температу-
ре и энтальпии плавления растворителя и раство-
ренных веществ для уравнения Шредера–Ле Шате-
лье. Далее с помощью разработанной программы
обрабатываются исходные данные с нахожде-
нием выражений осмотических коэффициен-
тов Бьеррума–Гуггенгейма для жидко- и твердо-
фазных областей, строятся графики зависимости
осмотического коэффициента кристаллизующихся
фаз Фi от отношения активности компонентов в
идеальной жидкой и твердой фазах, находится вы-
ражение для корреляционной зависимости. На ос-
нове уравнения Шредера–Ле Шателье для иде-
альной системы и обнаруженных закономерностей
на линиях моновариантных фазовых равновесий
получены математические выражения для линий
ликвидуса и солидуса в виде полуэмпирической
зависимости модифицированного уравнения Шре-
дера–Ле Шателье.

При этом для участков систем, где обнаружи-
ваются прямолинейные зависимости Фi, коэффи-
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циенты корреляции характеризуются значениями
не менее 0.96. На других участках этих же систем,
где наблюдается выпуклый (обусловленный диссо-
циацией соединений) и вогнутый (вызванный ассо-
циацией компонентов в расплавах) характер кри-
вых Фi, дисперсия предсказанных составов жидкой

и твердой фаз не превышает ±0.008 абсолютных ат.
долей. У большинства систем с перитектически
распадающимися соединениями, а также в систе-
мах с участием кремния в расплавах имеет место
ассоциированность между компонентами, что ука-
зывает на склонность их расплавов к аморфизации.

РЕЗУЛЬТАТЫ ТЕОРЕТИЧЕСКИХ 
ИССЛЕДОВАНИЙ

В работе с термодинамической точки зрения
изучены диаграммы состояния Fe–Ti, Ti–Si и
Ti–Al, моделирующие основной состав ферроти-
тана [18, 19].

Обработаны экспериментальные данные рав-
новесных составов жидкой и твердой фаз от тем-
пературы плавления железа до стабильной эвтек-
тики. В табл. 1 приведены экспериментальные
данные настоящей работы для системы Ti–Fe.

Для установления корреляционных зависимо-
стей коэффициента Бьеррума–Гуггенгейма би-
нарных систем Ti–Fe, Ti–Si и Ti–Al и получения
данных о характере межчастичного взаимодей-
ствия в расплавах с выводом аналитических вы-
ражений линии ликвидуса и солидуса построены
графики зависимости для искомых систем Ti–Fe
(рис. 1), Ti–Si (рис. 2) и Ti–Al (рис. 3). Для первых
двух систем зависимости имеют линейный харак-
тер и выражаются уравнением вида

для системы Ti–Al зависимость Ф'' также имеет
линейный характер, а для Ф' ‒ квадратичный:

Коэффициенты уравнений для трех рассмот-
ренных систем и значения коэффициента корре-
ляции приведены в табл. 2.

Φ = +' ,ax b

Φ = + +2' .ax bx c

Таблица 1. Исходные данные для железа в системе Ti–Fe

Область кристаллизации титана в системе Fe–Ti

Т, К

1811 1.0000 1.0000 0.000 0.000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
1773 0.9768 0.9900 0.023 0.010 1.64160 0.93874 –0.11976 0.02678
1748 0.96124 0.9820 0.039 0.018 1.73419 0.93735 –0.15312 0.03613
1723 0.94543 0.9737 0.055 0.026 1.78221 0.93575 –0.18438 0.04627
1698 0.92937 0.9645 0.071 0.036 1.84407 0.93409 –0.22128 0.05744
1673 0.91306 0.9550 0.087 0.045 1.88837 0.93241 –0.25874 0.06976
1648 0.8965 0.9444 0.104 0.056 1.95362 0.93073 –0.30434 0.08338
1623 0.8797 0.9328 0.120 0.067 2.03195 0.92914 –0.35790 0.09841
1598 0.86265 0.9206 0.137 0.079 2.10777 0.92754 –0.41660 0.11501
1573 0.8453 0.9076 0.155 0.092 2.18750 0.92559 –0.48286 0.13334
1563 0.838 0.9020 0.162 0.098 2.21656 0.92302 –0.51179 0.14133

Fe
Lx Fe

Sx Ti
Lx Ti

Sx ΦFe' ΦFe" ΦTi' ΦTi"

Рис. 1. Графики зависимостей  (1) и  (2) от отно-

шения  для бинарной системы Fe–Ti: (а) – об-
ласть кристаллизации Ti на участке Ti–TiFe2, (б) –
область кристаллизации TiFe2 на участке TiFe2–Fe.
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Рис. 2. Графики зависимостей  (1) и  (2) от отно-

шения  для бинарной системы Ti–Si: (а) –
oбласть кристаллизации Ti на участке Ti–Ti5Si3, (б) –
oбласть кристаллизации Ti5Si3 на участке Ti5Si3–TiSi2.
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Рис. 3. Графики зависимостей  (1) и  (2) от отно-

шения  для бинарной системы Ti–Al: (а) –
oбласть кристаллизации Ti на участке Ti–TiAl, (б) –
oбласть кристаллизации TiAl на участке TiAl–TiAl3.
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Таблица 2. Коэффициенты аппроксимирующих Ф', Ф'' уравнений

Система a b c Коэффициент корреляции

Ti–Fe

2.8141 0.5502 0.986

8.6329 –4.1051 0.9955

2.2076 –0.4745 0.985

4.3817 –1.8615 0.9977
Ti–Si

21.126 –4.1408 0.9935

0.4196 –0.1177 0.989

–0.3923 0.448 0.991

16.275 –3.6843 0.9926

–0.0962 0.1833 0.984

–0.4294 0.4645 0.99
Ti–Al

–66.883 125.97 –58.928 0.9952

–29.288 57.813 –28.388 0.9989

0.4921 –0.3694 0.9579

0.3681 –0.3053 0.93
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Подставив коэффициенты корреляционных за-
висимостей Ф' и Ф'' в (4), (5), легко получить
уравнения поверхности кристаллизации конгру-
энтного соединения TiFe2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

По результатам исследований областей кристал-
лизации Ti в системах Ti–Fe, Ti–Si и Ti–Al выяс-
нилось, что прямолинейный характер изменения
Ф' и Ф'' (осмотические коэффициенты) указыва-
ет на наличие в расплавах ван-дер-ваальсовых
сил взаимодействия между частицами при изме-
нении состава расплава вдоль линии ликвидуса от
температуры плавления чистого компонента до
эвтектики. Следовательно, при алюмосиликотер-
мии ильменитового концентрата растворимость
Si в общей системе мала, а при кристаллизации Al
наблюдается незначительное образование ассо-
циатов с Ti. Поэтому Si в ферротитане стремится
выделиться из металлической системы, что приво-
дит к его окислению оксидами железа ильменита.
Напротив, Al растворяется в образующемся сплаве
в незначительных концентрациях. Таким образом,
теоретически доказано, что использование кремне-
алюминиевого восстановителя (ферросиликоалю-
миний) при производстве низкопроцентного фер-
ротитана не имеет препятствий. В результате так-
же доказана универсальность методики изучения
фазовых равновесий металлических систем с по-
зиции концепции Бьеррума–Гуггенгейма при
математическом описании диаграмм состояний,
а также ее эффективность для выяснения особен-
ностей поведения растворителя и растворенных
компонентов в равновесных фазах.

Работа выполнена в рамках договора, заклю-
ченного между Комитетом науки МОН РК и Хи-
мико-металлургическим институтом им. Ж. Аби-
шева по гранту ИРН № АР08855453.
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ВВЕДЕНИЕ

Данная статья является продолжением работы
по пополнению базы данных ИВТАНТЕРМО, раз-
виваемой в Объединенном институте высоких тем-
ператур РАН. Речь идет о получении термодинами-
ческих характеристик процессов парообразования
тригалогенидов подгруппы скандия. Эти величины
недавно получены и опубликованы для тригало-
генидов иттрия [1–4]. В работе [5] рассчитаны зна-
чения энтальпий сублимации и образования для
всех тригалогенидов скандия. Однако авторами не
было учтено содержание в паре полимерных моле-
кул и, прежде всего, димерных, хотя литературные
данные свидетельствуют об их наличии. Авторы [5]
учли их присутствие, увеличив погрешность реко-
мендованных величин энтальпий сублимации.

В связи с этим целью настоящей работы явля-
ются уточнение значений энтальпий сублимации
и образования трихлорида скандия, определение
термохимических характеристик димера трихлори-
да скандия, а также расчет температурной зависи-
мости отношения парциальных давлений димера
и мономера Pд/Pм, так как следует ожидать его су-
щественного повышения с ростом температуры.
Необходимые для этого значения термодинами-
ческих функций ScCl3(кр.) и ScCl3 опубликованы
недавно в [6] и [5], а Sc2Cl6 представлены раньше
и рассчитаны по оцененным молекулярным по-
стоянным на основе закономерностей их измене-
ний в рядах аналогов (МХ3, М2Х6, М = Al, Ga) [7].
В настоящее время в литературе появились расчет-
ные данные по структурным параметрам, частотам

колебаний, которые дают возможность получить
более надежные величины термодинамических
функций Sc2Cl6.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ Sc2Cl6

Строение димерной молекулы трихлорида скан-
дия исследовалось методом газовой электроногра-
фии экспериментально и в теоретических расче-
тах, выполненных DFT-методом (GAUSSIAN 94,
BPW91, с базисом 6-311G*) [8]. Установлено, что
молекула Sc2Cl6, так же как и Sc2F6, имеет конфигу-
рацию с плоским четырехчленным циклом симмет-
рии D2h. Произведение моментов инерции молеку-
лы Sc2Cl6 рассчитано с учетом следующих геомет-
рических параметров: rg(Sc−Clкон) = 2.275 ± 0.01 Å,
rg(Sc−Clмос) = 2.46 ± 0.02 Å, ∠Clкон‒Sc‒Clкон =
= 114.9° ± 3°, ∠Clмос‒Sc‒Clмос = 86.0° ± 2°. Боль-
шие погрешности приведенных молекулярных по-
стоянных объясняются тем, что, согласно данным
авторов, количество димера в молекулярном пучке
невелико и составляет не более 10%. В связи с
этим авторы не смогли уточнить все четыре геомет-
рических параметра, описывающих структуру мо-
лекулы. Величина валентного угла
∠Clкон‒Sc‒Clкон, а также разница межъядерных
расстояний мономера и концевого расстояния
в димере rg(Sc−Cl) ‒ rg(Sc−Clкон) были фиксиро-
ваны на значениях, полученных в DFT-расчете с ба-
зисом LANL2DZ. Значения rg(Sc−Clмос) =
= 2.46 ± 0.02 Å и ∠Clмос‒Sc‒Clмос = 86.0° ± 2° хо-
рошо согласуются с соответствующими расчет-
ными величинами: 2.475 Å и 86.6. Погрешность

УДК 544.31.031:546.881.5

EDN: HILRDP
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произведения моментов инерции оценена в
5 × 10–112 г3 cм6.

Колебательный спектр молекулы Sc2Cl6 экспе-
риментально не исследовался. Величины ча-
стот колебаний, приведенные в табл. 1, приня-
ты по результатам теоретического расчета [8].

Энергии возбужденных электронных состоя-
ний Sc2Cl6 не учитывались при расчете термоди-
намических функций в рассматриваемом интер-
вале температур 298.15–3000 К.

Термодинамические функции Sc2Cl6(г) рас-
считаны в приближении “жесткий ротатор–гар-
монический осциллятор”. Погрешности в рассчи-
танных значениях термодинамических функций
определяются в основном неточностью принятых
величин молекулярных постоянных. Суммарная
погрешность составляет 9, 18 и 24 Дж К–1 моль–1

для приведенной энергии Гиббса Φ°(T) при Т =
= 298.15, 1000, 3000 соответственно.

Ранее термодинамические функции Sc2Cl6(г)
были рассчитаны авторами [7]. Значения функций
приведены в [7] до 1000 К. Все молекулярные посто-
янные были оценены. Различия в значениях Φ°(T),
рассчитанных в настоящей работе и приведенных в
[7], велики и растут от 44 до 56 Дж К–1 моль–1 в ин-
тервале температур 298.15–1000 К. Они обуслов-
лены в основном различием в принятых значе-
ниях частот колебаний (43–54 Дж К–1 моль–1).

Результаты расчетов термодинамических функ-
ций представлены полиномами

где Х = Т × 10−4.
Для увеличения точности аппроксимации зна-

чений термодинамических функций темпера-
турный интервал 298.15–3000 К разбивался на
два подынтервала: 298.15–1500 и 1500–3000 К.
При этом отклонение рассчитанных и аппрок-
симированных значений приведенной энергии
Гиббса Φ°(T) в каждом интервале не превыша-
ло 0.001 Дж моль–1 К–1.

Коэффициенты полиномов даны в табл. 2. В
табл. 3 приведены значения термодинамических
функций молекулы Sc2Cl6 при нескольких тем-
пературах.

СОСТАВ ПАРА SсCl3

Для определения состава пара над SсCl3 в ши-
роком интервале температур необходимы данные
о полном давлении, отношение парциальных дав-
лений Pд/Pм при некоторой температуре, а также
значения термодинамических функций ScCl3(кр.),
ScCl3(г) и Sc2Cl6(г). Величины термодинамиче-
ских функций взяты из [6], [5] и данной работы
соответственно. Значения полных давлений при-
ведены в [9–13]. В работе [9] авторы представили
температурные зависимости парциальных давле-
ний мономерных и димерных форм насыщенного

( ) −

−

Φ° = ϕ + ϕ + ϕ +
+ ϕ + ϕ + ϕ + ϕ

2
1 2 3

1 2 3
4 5 6 7

ln

,

T X X

X X X X

Таблица 1. Молекулярные постоянные Sc2Cl6 (σ = 4, px = 1) (ν в см–1)

Примечание. σ – число симметрии, px – статистический вес основного состояния; ν8 = 237, ν9 = 151, ν10 = 109, ν11 = 94, ν12 = 81,
ν13 = 73, ν14 = 71, ν15 = 58, ν16 = 56, ν17 = 36, ν18 = 12.

IAIBIC × 10117, г3 см6 ν1 ν2 ν3 ν4 ν5 ν6 ν7

127.9 × 105 474 465 438 412 319 287 273

Таблица 2. Коэффициенты полиномов, аппроксимирующих значения Φ°(T) для молекулы Sc2Cl6

Интервал температур, К ϕ1 ϕ2 ϕ3 × 10–4 ϕ4 × 10–1 ϕ5 ϕ6 ϕ7

298.15–1500 972.8538 179.7717 –66.3809 20.16793 31.44259 –80.30695 110.2013
1500–3000 959.206 170.7162 228.4819 7.820438 51.84626 –53.36844 28.12183

Таблица 3. Термодинамические функции Sc2Cl6(г) (Дж К–1 моль–1)

Т, К Φ°(T) S°(Т) H°(T) – H°(0)

298.15 166.815 402.407 530.235 38.112
1000 181.244 580.870 743.670 162.800
1240 181.823 616.292 782.724 206.376
2000 182.494 697.390 869.827 344.875
3000 182.728 768.039 943.876 527.510

( )°
pC T
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пара трихлоридов лантанидов, скандия и иттрия.
Подробности получения этих зависимостей и тем-
пературные интервалы исследования в [9] отсут-
ствуют. В связи с этим данные работы [9] в даль-
нейшем не принимаются во внимание. Следует
отметить, что в случае SсCl3 авторы делали вывод,
что димерные молекулы являются основным ком-
понентом насыщенного пара трихлорида скандия.

Авторы [10] измерили давление насыщенного
пара тремя тензиметрическими методами: эффу-
зионным, точки кипения и статическим с кварце-
вым нуль-манометром в интервале температур
873–1233 К. В работе получено уравнение темпе-
ратурной зависимости для общего давления, а так-
же уравнения, описывающие процессы сублима-
ции SсCl3 в виде мономерных и димерных моле-
кул. Обработка данных [10] для общего давления,
выполненная в [5], показала существенное рас-
хождение значений энтальпии сублимации, по-
лученных по II и III законам термодинамики
(Δ = 40 кДж моль–1), что свидетельствует о нена-
дежности результатов [10]. В связи с этим они не
приняты во внимание в расчетах [5] и в данной
работе. В [11] эффузионным методом измерено
давление насыщенного пара трихлорида скандия
только при трех температурах – 888, 916, 929 К, и
далее пересчитано на весь температурный диапа-
зон исследования методом Инграма. Сделан вы-
вод, что в интервале 726–930 К состав паровой
фазы соответствует димерной форме Sс2Cl6, для
которой приведено уравнение температурной за-
висимости давления пара. Погрешности коэффи-
циентов уравнения в работе не приведены. Эта
информация не согласуется с приведенной в [10].
Более надежные измерения общего давления на-
сыщенного пара трихлорида скандия выполнили
авторы [12, 13] статическим методом с кварцевым
нуль-манометром, что позволило повысить тем-
пературу исследования до 1218 К [12] и 1227 К [13]
и тем самым повысить точность полученных зна-
чений давления. Во всех приведенных работах по
измерению давления пара результаты представ-
лены в виде уравнений. В работах [12, 13] в отли-
чие от [11] приведены погрешности коэффици-
ентов уравнений, причем меньшие величины
получены в [13], данные которой предполага-
ются наиболее надежными. В [13] авторы обрабо-
тали методом наименьших квадратов 88 точек.
Следует отметить, что в работах [12–15] обнаруже-
ны также тримерные молекулы. В связи с их малым
количеством и незначительным вкладом в общее
давление пара в настоящей работе они не обсужда-
ются. Данные по полному давлению пара [11–13]
ранее использовались в [5] для расчета энтальпии
сублимации трихлорида скандия. Однако наличие в
паре димерных молекул авторами [5] не учтено.

В данной работе поставлена задача уточне-
ния энтальпии сублимации трихлорида скан-

дия с учетом присутствия димерных молекул в
паре над SсCl3. Кроме того, представляет интерес
получение термодинамических характеристик ди-
мерных молекул по имеющимся в литературе экс-
периментальным данным по общему давлению
пара. Для решения этих задач необходима инфор-
мация об отношении давлений мономера и диме-
ра при определенных температурах. Требующие-
ся данные получены по интенсивностям ионных
токов масс-спектров в работах [8, 11, 14] и с помо-
щью электронографического исследования [8], в
котором состав пара над ScCl3 являлся варьируе-
мым параметром.

В масс-спектральном исследовании [14], вы-
полненном при температуре 772 К, для отноше-
ния парциальных давлений Pд/Pм получено зна-
чение 0.147 в предположении отношения сечений
ионизации, равного единице. В работах [8, 11] со-
став пара измерен при близких и более высоких
температурах (900 и 870 К соответственно), что
повышает надежность полученных авторами зна-
чений Pд/Pм. В [8, 11] величины Pд/Pм равны 0.087 и
0.128 соответственно. Принятые авторами отноше-
ния сечений ионизации составляли 2 [8] и 1.5 [11].
Для единообразия, а также в связи с тем, что обще-
принятой величиной отношения сечений иониза-
ции является значение 1.5 [16], данные по составу
пара из [8, 11, 14] пересчитаны на это значение. В
результате пересчета получены значения Pд/Pм,
равные 0.116 [8], 0.128 [11] и 0.098 [14].

Перечисленные величины, а также данные по
общему давлению [11, 13] использованы для расчета
уточненной энтальпии сублимации ScCl3(кр.) с
учетом наличия в паре димерных молекул, а также
энтальпии сублимации ScCl3(кр.) в форме димера
Sc2Cl6. Результаты расчетов приведены в табл. 4 и 5.

Как отмечалось, наиболее надежными данны-
ми по общему давлению пара приняты результа-
ты, полученные в [13]. Однако дополнительно об-
работаны и данные [11], чтобы посмотреть, как
при этом изменится величина энтальпии субли-
мации ScCl3.

Методика расчета величин, приведенных в
табл. 4, 5, подробно описана ранее (например, в
[2]). Из данных табл. 4 и 5 следует, что значения
ΔsH°(0) для ScCl3 в виде мономера и димера мало
меняются с изменением данных по общему дав-
лению [11, 13] и отношению давлений Pд/Pм [8, 11,
14]. Наибольшее расхождение наблюдается для
ΔsH°(ScCl3, 0) в работе [14], что, вероятно, связа-
но с более низкой температурой измерения ин-
тенсивностей ионных токов и как следствие с
меньшей точностью измерений. Следует также
отметить достаточно существенное уточнение ве-
личины энтальпии сублимации ScCl3(кр.) при
учете наличия димерных молекул.
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С учетом приведенного выше анализа литера-
турных данных по общему давлению пара и отно-
шению парциальных давлений в настоящей рабо-
те в качестве значений энтальпии сублимации
ScCl3(кр.) в форме мономера и димера приняты
средние величины, полученные по данным работ
[8, 11, 13] (кДж моль–1):

Погрешности принятых энтальпий сублима-
ции приведены с учетом как воспроизводимости
измерений общего давления пара, погрешности
отношения Pд/Pм, так и неточности использован-
ных в вычислениях термодинамических функций
ScCl3(кр.), ScCl3(г) и Sc2Cl6(г).

Комбинация принятых значений ΔsH°(0) с эн-
тальпией образования ScCl3(кр.) ∆fH°(ScCl3, кр.,
298.15) = –944.8 ± 0.8 кДж моль–1 [6] дает следую-
щие значения энтальпий образования молекул
ScCl3 и Sc2Cl6 (кДж моль–1):

( ) ( )
( )

( )
( ) ( )
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=
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С использованием принятых величин энталь-
пий образования мономера и димера трихлорида
скандия получено значение энергии диссоциа-
ции Sc2Cl6 D0(Sc2Cl6 = 2ScCl3) = 185 кДж моль–1.

Приведенные значения энтальпий сублима-
ции и образования ScCl3, Sc2Cl6 рекомендованы в
настоящей работе, как наиболее надежные тер-
мохимические характеристики мономера и диме-
ра трихлорида скандия.

Ab initio-расчет энтальпий образования ScCl3 и
Sc2Cl6 недавно опубликован в [17]. Расчет прове-
ден методом DLPNO−CCSD(T) c учетом попра-
вок на скалярные и спин-орбитальные реляти-
вистские эффекты, поправки на нулевые колеба-
ния, а также ошибки, возникающей в результате
использования приближения DLPNO–CCSD(T)
по сравнению с CCSD(T). Полученные авторами
энтальпии образования мономера и димера нахо-
дятся в хорошем согласии с результатами, приве-
денными в данной работе. Расхождение для мо-
номера составляет 5, а димера ‒ 11 кДж моль–1.
Погрешности рассчитанных величин в [17] оце-
нены в 3 и 6 кДж моль–1 соответственно.

Отношения парциальных давлений ScCl3 и
Sc2Cl6 Pд/Pм по наиболее надежным данным работ
[8, 11] составляют 0.116 и 0.128 при температурах
900 и 870 К соответственно. Эти величины явля-
ются константой равновесия реакции

(1)

и дают возможность рассчитать по методу третье-
го закона термодинамики [16] энтальпию данной
реакции , равную разности энтальпий суб-
лимации трихлорида скандия в форме димерных и
мономерных молекул. Значения энтальпии реак-
ции (1) получены равными 73 и 71 ± 15 кДж моль–1

( )
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Таблица 4. Значения энтальпии сублимации ScCl3 (Дж К–1 моль–1)

* Размерности давления в уравнениях – мм рт. ст. 
** Разность значений ΔsH°(0) из данной работы и из [5].

Общее давление P* Pд/Pм ΔsH°(0), данная работа ΔsH°(0) [5] Δ**

lgP = –(13470/Т) + 13.61, [13]

0.116 [8] 256

250 ± 2

6

0.128 [11] 257 7

0.098 [14] 261 11

lgP = –(13520/Т) + 13.89, [11]

0.116 [8] 253

251 ± 3

2

0.128 [11] 253 2

0.098 [14] 254 3

Таблица 5. Значения энтальпии сублимации ScCl3 в
форме Sc2Cl6 (Дж К–1 моль–1)

Общее давление Pд/Pм ΔsH°(0), данная работа

[13]

[8] 329

[11] 328

[14] 326

[11]

[8] 326

[11] 324

[14] 326
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для [8, 11] соответственно. Погрешность этих ве-
личин обусловлена погрешностью принятого от-
ношения Pд/Pм и погрешностью термодинамиче-
ских функций участников реакции (1). Найденные
величины  дают возможность рассчитать
температурную зависимость отношения Pд/Pм в
любой температурной точке. В случае данных [8]
значения Pд/Pм возрастают от 0.04 до 1.52, для
данных [11] изменяются от 0.05 до 1.89 в темпера-
турном интервале 800–1240 К (температура плав-
ления ScCl3(кр.)). Полученные результаты доста-
точно хорошо согласуются и свидетельствуют о
существенном увеличении количества димерных
молекул в насыщенном паре над ScCl3. В темпе-
ратурном интервале 800–1100 К мономера в паре
больше, а начиная с 1200 К содержание димера
становится больше.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведен анализ литературных данных для
молекул димера трихлорида скандия. Выбраны зна-
чения молекулярных постоянных, и выполнен рас-
чет термодинамических функций Sc2Cl6. Рассчитан
состав пара над ScCl3. Установлено, что отноше-
ние давлений Pд/Pм существенно возрастает в ин-
тервале температур 800–1240 К. Получены значе-
ния энтальпий сублимации и образования ScCl3 и
Sc2Cl6 при учете наличия димерных молекул в па-
ре над ScCl3. Энтальпии образования сопоставле-
ны с результатами теоретических расчетов [17].
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ВВЕДЕНИЕ
Базы данных по излучательной способности

веществ в широком диапазоне температур и фазо-
вых состояний необходимы для расчета теплооб-
мена излучением в теплонагруженных аппаратах
и установках. Например, в ядерных энергетиче-
ских установках широкое применение нашли жид-
ко-металлические теплоносители (литий, натрий,
сплав свинца с висмутом и т.д.) в качестве теплоно-
сителя первого контура активной зоны реакторов
различных поколений [1–3]. В расчете сложного
теплообмена таких установок необходимы дан-
ные о теплофизических характеристиках жидких
металлов и сплавов. Одной из определяющих ха-
рактеристик жидких металлов является коэффи-
циент теплообмена излучением. Как показал ана-
лиз литературы [4, 5], надежные эксперименталь-
ные данные по интегральной полусферической
излучательной способности приведены для огра-
ниченного числа чистых металлов в узком темпе-
ратурном интервале.

Экспериментальное определение излучательной
способности веществ связано с большими техниче-
скими и экономическими сложностями. Поэтому
актуальной научной задачей является формирова-
ние теоретической базы, позволяющей разрабаты-
вать методы обобщения экспериментальных дан-
ных по процессам теплового переноса излучением.

Излучательная способность жидких металлов
и сплавов в настоящее время не имеет надежной
теоретической базы. В ряде случаев для разработ-
ки методов расчета в жидкой фазе предлагается ис-
пользовать модели, применяемые для твердых тел
[4, 6]. Этим моделям свойственна неопределен-
ность, которая сохраняется и усугубляется в жид-
кой фазе металла.

Обобщенные зависимости, построенные на
основе принципа теплового подобия, могут поз-
волить решить эту проблему и могут использо-
ваться для разработки мощных энергетических
установок.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ
В статье предложена уточненная зависимость

расчета по экспериментальным данным авторов
интегральных плотностей потока теплового излу-
чения q ряда чистых жидких металлов. Рассмат-
риваемая зависимость основана на методе подо-
бия процессов молекулярного переноса, вывод
которой не накладывает ограничений на вид фа-
зы вещества [7]:

(1)

Здесь S/R – безразмерная энтропия, приходя-
щаяся на одну частицу вещества; U – относитель-
ный поток теплового излучения; q – полусфериче-
ская интегральная плотность теплового потока,
рассчитанная по закону Стефана–Больцмана; q1 –
масштабный поток.

Под масштабным потоком q1 понимается по-
ток тепла через единицу слоя вещества при изме-
нении энтропии металла на фазовой границе, т.е.
энтропии плавления.

Функция ϕ в выражении (1) не является уни-
версальной и изменяется при переходе от металла
к металлу с разной электронной подсистемой.

Тепловое излучение расплава формируется в
приповерхностном слое и обычно относится к 1 м2.
При изменении температуры расплава изменяет-
ся число частиц металла, участвующих в формиро-
вании потока теплового излучения. Если q умно-

( )= ϕ = 1/ , / .U S R U q q
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жить на отношение (ρпл./ρ)2/3, то полученный теп-
ловой комплекс q* будет отнесен к постоянному
числу излучающих частиц металла, где ρпл., ρ –
плотность металла при температуре плавления
и текущей температуре эксперимента соответ-
ственно. Таким образом, функциональная зависи-
мость (1) приобретает вид

(2)

Функция (2) справедлива для каждого класса
веществ [7, 8]. Если с повышением температуры в
жидком металле происходят структурные преоб-
разования, то масштабный поток , определяемый
числом излучаемых частиц металла, также должен
изменяться с температурой.

Полученные масштабные потоки  жидких
металлов являются постоянными множителями
для расчета интегральной полусферической излу-
чательной способности ε металлов.

Интегральная полусферическая излучатель-
ная способность ε для расчета q ряда жидких ме-
таллов находилась по известной методике [9]:

(3)

(4)

где εn – нормальная интегральная излучательная
способность металла.

Излучательная способность εn рассматривае-
мого ряда металлов в жидкой фазе (табл. 1) опреде-
лена авторами экспериментально в [10–12]. Также
использованы предыдущие результаты измере-
ний εn ряда металлов из [13]. Метод измерения –
радиационный. Погрешность эксперимента со-
ставила 3–8% в зависимости от температуры экс-

= 1*  /* .U q q

1
*q

1
*q

( )= ε
4

5.67 ,
100
Tq

εε =
+ ε

,
0.755 0.533

n

n

перимента. Температуры плавления и кипения
металлов взяты из справочной литературы [14].

Значения энтропий жидких металлов пред-
ставлены в [15–21], а значения плотностей метал-
лов в точке плавления и при последующем увели-
чении температуры в [22–33].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Построение зависимости (2) для эксперимен-

тальных данных [10–12] по интегральным полу-
сферическим потокам теплового излучения жид-
ких металлов показаны на рис. 1. Начало отсчета
по оси S/R принимается равным 10 и выбрано для
удобства интерпретации графических зависимо-
стей, так как начало отсчета по оси S/R может
быть выбрано произвольно. Часть данных смещена
по вертикальной оси вниз на единицу (линия В).
Линия А изображена без смещения. Отношение
S/R исследуемых металлов входило в интервал от
9 до 14.

В рассмотренном интервале 9 < S/R ≤ 14 для вы-
бранного ряда металлов зависимость  ли-
нейная. Если отношение S/R – вне этого диапазо-
на, то линейная зависимость, как, например, у ти-
тана, циркония, щелочных металлов, полу-
металлов, выпадает из общего поведения и поэтому
не приводится.

Полученная графическая зависимость соот-
ветствует уравнению, полученному авторами:

(5)
Отклонения большинства данных от усредня-

ющей линии (рис. 1) не превышает ±6%, в отли-
чии от данных [13], где отклонение составило по-
рядка 8%. Объясняется это использованием авто-
рами статьи последних более надежных данных
по энтропии исследованных металлов.

Для ряда элементов точки при температурах,
близких к температуре плавления, оказываются
заниженными. Объяснить эти отклонения можно
нестабильностью структуры жидких металлов.

Энтропия жидких металлов, применяемая в
обработке, в основном рассчитывается по экспе-
риментально полученным значениям теплоемко-
сти. Погрешность экспериментально измеренных
теплоемкостей металлов приводит к различным ве-
личинам применяемых энтропий и, как следствие,
к отклонениям относительных потоков U от
усредняющей линии. Из этого следует, что для
расчета теплового излучения жидких металлов
необходимы надежные экспериментальные дан-
ные по теплоемкости.

Строения многих жидких металлов вблизи тем-
пературы плавления схожи со строением их кри-
сталлов в твердой фазе – состояние электронного
газа. В процессе плавления металла с увеличением
температуры постоянно растет число свобод-

= 1
**/U q q

( )= − < ≤lg 0.627 / 6.297 при 9 / 14.U S R S R

Рис. 1. Зависимости относительного потока теплово-
го излучения от энтропии ряда жидких металлов:
сплошные линии – по выражению (2).

1
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Таблица 1. Экспериментальные значения нормальной интегральной излучательной способности εn металлов

(жидкая фаза)

Металл Тэксп, К εn Металл Тэксп, К εn

Медь [11]

Тпл = 1356.5 К

Ткип = 2840.0 К

1360 0.129
Индий [13]

Тпл = 429.7 К

Ткип = 2345.0 К

650 0.119

1483 0.140 710 0.135

1589 0.151 807 0.150

1750 0.168 913 0.160

Серебро [11]

Тпл =1235.1 К

Ткип = 2485.0 К

1240 0.105

Магний [13]

Тпл = 923.0 К

Ткип = 1363.0 К

935 0.089

1390 0.118 1008 0.093

1550 0.131 1117 0.115

1650 0.138 1201 0.131

Золото [11]

Тпл = 1337.3 К

Ткип = 3129.1 К

1365 0.122 1304 0.143

1480 0.129
Кальций [13]

Тпл = 1112.0 К

Ткип = 1757.0 К

1130 0.137

1622 0.145 1200 0.152

1700 0.154 1310 0.163

Олово [10]

Тпл = 503.9 К

Ткип = 2893.0 К

506 0.098 1402 0.170

548 0.109
Платина [12]

Тпл = 2041.4 К

Ткип = 4098.0 К

2065 0.212

592 0.115 2200 0.230

650 0.123 2350 0.245

705 0.131 2400 0.253

780 0.141

Палладий [12]

Тпл = 1828.5 К

Ткип = 3236.1 К

1839 0.227

852 0.155 1878 0.232

934 0.162 1898 0.236

1004 0.171 1936 0.239

1081 0.182 1970 0.241

1150 0.192

Никель [12]

Тпл = 1726.0 К

Ткип = 3005.0 К

1766 0.240

1277 0.211 1789 0.243

1305 0.216 1825 0.246

1341 0.220 1935 0.265

Алюминий [13]

Тпл = 933.5 К

Ткип = 2792.0 К

950 0.070 2007 0.274

1023 0.076 2067 0.285

1055 0.082

Цинк [13]

Тпл = 692.6 К

Ткип = 1179.2 К

693 0.107

1103 0.088 720 0.112

1158 0.091 805 0.129

1200 0.095 910 0.155

1252 0.100 1002 0.162

Кобальт [12]

Тпл = 1768.0 К

Ткип = 3143.0 К

1780 0.253

Свинец [10]

Тпл = 600.6 К

Ткип = 2022.0 К

616 0.149

1789 0.256 649 0.162

1824 0.259 674 0.172

1842 0.264 717 0.181

1878 0.271 761 0.19

1900 0.275 774 0.197

1935 0.279 789 0.198

1967 0.285

2007 0.288

2030 0.294

2049 0.296
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ных электронов и происходит увеличение коор-

динационного числа [7, 34, 35].

В табл. 2 приведен алгоритм расчета масштаб-

ного потока для жидкого золота.

Как отмечено выше, для термодинамически по-

добных веществ зависимости  соглас-

но теории подобия [7], различаются постоянным

множителем. Для золота при выбранном произ-

вольно начале отсчета по оси S/R = 10 такой мно-

житель имеет значение 1543. Стоит отметить, что

при изменении начала отсчета множитель для

каждого металла будет изменяться.

 Масштабные потоки  рассмотренных выше

жидких металлов в диапазоне значений 9 < S/R ≤ 14

представлены в табл. 3.

( )=* / ,q f S R

1
*  q

Усредняющее уравнение (5) дает возможность
спрогнозировать поведение полусферической ин-
тегральной излучательной способности ε жидких
металлов до температур их кипения. В явном виде
зависимость ε = f(T) записывается так

(6)

На рис. 2 приведены экспериментальные зна-
чения интегральной полусферической излуча-
тельной способности ε из [10–12] и рассчитанные
по (6). Получено хорошее согласование экспери-
ментальных и рассчитанных значений полусфе-
рической интегральной излучательной способно-
сти ε жидких металлов в пределах погрешности
измерений [10–13].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получена расчетная зависимость (6), позволя-
ющая определять интегральную полусфериче-
скую излучательную способность ряда жидких
металлов при температурах, для которых экспе-
риментальные данные отсутствуют.

Результаты по заявленной методике расчета
применимы в рассматриваемом диапазоне S/R от
9 до 14.

Предложенная методика позволила впервые
произвести расчет с сопоставлением с последни-
ми экспериментальными результатам по ε для ряда
металлов подгрупп меди и никеля Периодической
системы Менделеева. Показано, что отклонения
рассчитанных значений ε от экспериментальных
данных не превышает 6%.

Исследование выполнено за счет гранта Россий-
ского научного фонда (проект № 21-79-30062).

( )( )

( )
−

ε ×=
0.627 / 6.297
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* 10
.

5.67
100

S Rq
T

Таблица 2. Алгоритм расчета масштабного потока для жидкого золота

Т, К εn ε q, Вт/м2 ρпл, ρ, , S, S/R  Вт/м2

эксперимент по (4) по (3)  [22] –  [17] – –

1365 0.122 0.146 28842.45

17298

17211 28939.57 99.2 11.9

1543
1480 0.129 0.157 42873.32 17056 43277.90 101.4 12.2

1622 0.145 0.174 68372.65 16850 69579.24 103.6 12.4

1700 0.154 0.180 85281.58 16703 87295.02 105.6 12.7

3

кг

м
3

кг

м

ρ =  ρ 

2/3

пл*q q 2
Вт/м

Дж

К моль
1
*,q

Таблица 3. Масштабные потоки ряда жидких металлов

Металл Cu Ag Au Sn Co Pb Pt Pd Ni

, Вт/м2 32257 5128 1543 616 9442 322 3321 8511 151351
*  q

Рис. 2. Зависимости интегральной полусферической
излучательной способности ε ряда металлов от темпе-
ратуры: сплошные линии – расчет по (6).
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ВВЕДЕНИЕ

Одной из нерешенных проблем авиации явля-
ется обледенение летательного аппарата [1], для
борьбы с которым в настоящее время разработа-
ны различные методы. В частности, попадание
самолета с включенной электро- или воздушно-
тепловой противообледенительной системой в
переохлажденное облако может привести к обра-
зованию так называемого барьерного льда, кото-
рый получается вследствие кристаллизации ка-
пель воды, возникающих в результате распада ру-
чейков или пленки, текущих по поверхности
крыла. Кроме того, экспериментальные исследо-
вания [2], проведенные в аэродинамической тру-
бе в условиях полета, показали, что капельный
режим обледенения наблюдается чаще других. В
настоящей работе для предсказания мест отложе-
ния барьерного льда на поверхностях с различны-
ми углами смачивания проведены эксперимен-
тальные и теоретические исследования динамики
и теплообмена капель, увлекаемых аэродинами-
ческой силой по поверхности модели. Проведен-
ное ранее исследование [3] динамики капель по-
казало хорошее совпадение экспериментальных
данных и результатов теоретического моделиро-
вания, что позволяет уверенно предсказывать
скорость капли.

Целью данной работы является развитие экс-
периментальных и теоретических методов опре-
деления мест образования барьерного льда.

ПОСТАНОВКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
ПО ИССЛЕДОВАНИЮ ЭВОЛЮЦИИ 

ТЕМПЕРАТУРЫ КАПЕЛЬ
В работе [4] измерены температуры неподвиж-

ной капли при помощи тепловизора и внедрен-
ных в нее термопар. В рассматриваемом случае пе-
реохлажденных капель, движущихся по поверхно-
сти, использование термопар затруднительно.

В настоящей работе исследование динамики и
температуры капель дистиллированной воды про-
водилось с помощью инфракрасной (ИК) камеры.
Схема эксперимента состояла в следующем. Мо-
дель симметричного крыла с нагреваемой перед-
ней кромкой и сменными плоскими пластинами
по верхней и нижней сторонам профиля устанав-
ливалась в воздушно-капельный поток, создавае-
мый аэрохолодильной трубой, с заданными зна-
чениями скорости и отрицательной температуры
(рис. 1а). Капли из потока захватывались передней
кромкой модели и под действием аэродинамиче-
ских сил перетекали на поверхность пластины с за-
данными характеристиками смачиваемости, тепло-
проводности и излучательной способности. Разме-
ры пластины – 130 × 150 мм2, толщина hw = 3 мм.
Для предотвращения обледенения передней кром-
ки модели и наблюдения исследуемого явления
передняя кромка модели подогревалась с помо-
щью электрического цилиндрического нагрева-
теля (рис. 1).

Выбор пластины для проведения эксперимен-
тов является нетривиальной задачей: необходимо

УДК 532.525.6
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удовлетворить одновременно нескольким требо-
ваниям, в частности, смачиваемости и теплового
излучения в ИК-диапазоне. С одной стороны, уг-
лы смачивания должны обеспечить образование
капельного течения. Как показали предваритель-
ные исследования, это требование удовлетворя-
ется при углах смачивания θ > 80°. С другой сто-
роны, они не должны быть очень большими, так
как на супергидрофобных пластинах (например,
при θ > 120°) образуются слишком маленькие
капли и скорость их движения по пластине увели-
чивается, что повышает требования к измеритель-
ному оборудованию и сложность проведения изме-
рений. Кроме того, коэффициент теплового излу-
чения пластины следует выбирать близким к
коэффициенту излучения воды, чтобы тепловые
потоки от капель воды и стекла было легче срав-
нивать при одновременных измерениях (в преде-
лах одного диапазона длин волн).

В результате в качестве материала пластины
выбрано стекло. Однако, поскольку оно обладает
малыми углами смачивания, недостаточными для
образования капельного течения на поверхности,
на пластину наносилась тонкая пленка поверх-
ностно-активного вещества на основе кремния,
которая затем выдерживалась до высыхания и по-

лировалась микрофиброй. Данная пленка, увели-
чивающая гидрофобные свойства поверхности, не
влияет на излучательные характеристики исследу-
емых веществ (табл. 1).

Как известно, прохождение излучения через
вещество описывается законом Бугера–Ламбер-
та–Бера , где I – плотность лучисто-
го потока,  – показатель поглощения среды.
Отсюда видно, что характерная глубина проник-
новения излучения, а следовательно, и толщина
слоя, излучение которого детектирует тепловизор,
равна . В исследуемом диапазоне длин волн
глубина проникновения излучения δ составляет 5–
20 мкм [5]; следовательно, наблюдаемые в тепло-
визор капли с характерным радиусом порядка
1 мм можно считать оптически непрозрачными, а
измеренную температуру Ts принадлежащей при-
поверхностному слою капли. Измерения прово-
дились с помощью ИК-камеры FLIR SC7000 LW,
работающей в диапазоне длин волн 9–12 мкм при
температурах до T ≥ –20°C. Разрешение камеры
составляет 640 × 480 пикселей, один пиксель в
масштабах данного эксперимента получает теп-
ловой поток с поверхности ≈0.3 × 0.3 мм2. Частота
съемки камеры составляла 111 Гц.

Углы смачивания поверхности измерялись ква-
зистационарным методом. В результате получены
следующие значения: θ = 95°, углы натекания и
оттекания θA = 115°, θR = 65° (рис. 1). Точность опре-
деления углов составляет ±5°. Эти данные можно
использовать в физико-математической модели ди-
намики капли [3]. В настоящей работе результаты
экспериментов представлены в функции времени.

На рис. 1а над схемой модели приведены ил-
люстрации как деформированной капли в ускоря-
ющем ее погранслое, так и урезанной шаровой кап-
ли, геометрия которой служит для построения тео-
ретической модели (характерный радиус объемно-
эквивалентной сферической капли а ≈ 1 мм), ey –
орт, указывающий направление на ИК-камеру,
N – вектор нормали к поверхности. Размеры кап-
ли увеличены для наглядности.

ОБРАБОТКА РЕЗУЛЬТАТОВ 
ЭКСПЕРИМЕНТА

На рис. 1б представлено ИК-изображение мо-
дели с текущими по ней каплями (вид сверху).
Более темные участки соответствуют более высо-
кой температуре поверхности. Видно, что за не-

( ) −= λ
0e k xI x I

λk

λδ = 1/k

Рис. 1. Схема экспериментальной модели (а): иссле-
дуемые сменные пластины заштрихованы, красным
обозначено место установки нагревателя, размеры –
в мм; (б) ‒ ИК-изображение исследуемой области.
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Таблица 1. Оптические параметры веществ

Параметр Вода Лед Стекло

Коэффициент излучения 0.92–0.96 0.96–0.98 0.85
Диапазон длин волн, мкм 9–12 9–12 8–14
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которыми каплями имеется тепловой “след”, не
наблюдаемый в видимом диапазоне. Он соот-
ветствует излучению поверхности, нагретой про-
шедшей по ней ранее каплей, и позволяет отличить
движущуюся каплю от неподвижной, у которой
тепловой след отсутствует. В конце пластины
видны капли, остановившиеся в результате попа-
дания на стык исследуемой пластины с поверхно-
стью модели (алюминий). Примерзание капель
до края исследуемой пластины носит случайный
характер и связано, по-видимому, с локальными
неоднородностями поверхности. На изображе-
нии отмечены две характерные точки, подтвер-
ждающие правильность измерений при коэффи-
циенте излучения ε = 0.85, а именно, измеренная
тепловизором температура пластины вдали от на-
гревателя составляет Tw = – 9°C и близка к темпе-
ратуре потока; измеренная тепловизором темпе-
ратура поверхности переохлажденной воды, пере-
шедшей в воду и лед, составляет Ts = – 0.5°C. При
таком переходе вода и лед [4] должны иметь тем-
пературу 0°C. Параметры эксперимента следую-
щие: температура потока Ta = – 9.3°C, скорость

потока Va = 21 м/с, мощность нагрева Q = 54 Вт.
На рис. 1а справа условно показаны параметры
усеченной сферической капли, используемые ни-
же при численных оценках.

На рис. 2 приведены три проекции ИК-изоб-
ражения движущейся и неподвижной (примерз-
шей и остывающей) капель. Видно, что во втором
случае распределение температуры близко к сим-
метричному относительно вертикальной оси. Под-
черкнем, что это не является обычной фотографией
формы капель, а представлено распределение
длинноволнового излучения поверхности в на-
правлении тепловизора.

На рис. 3 показано ИК-изображение движу-
щейся капли в разные моменты времени как
функция координат в пределах исследуемой об-
ласти пластины. Наблюдается монотонное охла-
ждение капли, которое иллюстрирует экспонен-
циально убывающая кривая.

Для обработки результатов разработан числен-
ный код, который при анализе ИК-съемки может
получать треки капель и их температурные зави-
симости. Он включает в себя геометрическое пре-

Рис. 2. Измеренное тепловизором распределение температуры (Va = 21 м/с, Ta = –10°С): (а)–(в) – движущаяся капля,
Vd = 0.04 м/с; (г)–(е) – неподвижная капля, а = 1 мм, хd = 40 мм; (а), (г) – вид спереди; (б), (д) – сбоку; (в), (е) – сверху
(изолинии температуры).
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образование исследуемой области, переводящее
изометрическое наблюдение под небольшим углом
в планарное (учитывается, что оптическая ось теп-
ловизора направлена на поверхность пластины не
под прямым углом, чтобы избежать его отражения в
ней); фильтрацию шумов с помощью медианного
фильтра; обнаружение капель на ИК-снимках по-
иском локальных максимумов; отслеживание
капли на разных кадрах с помощью алгоритмов
PTV (particle tracking velocimetry); получение тем-
пературных зависимостей и их интерполяцию.

ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ ЯВЛЕНИЯ
Описание динамики и тепломассообмена кап-

ли, ускоряемой газом вдоль поверхности обтекае-
мого тела, принимающей заранее неизвестную
форму, зависящую от структуры пограничного слоя
газа, “испорченного” присутствием самой капли, –
сложная самосогласованная проблема. В исследу-
емом здесь случае эта проблема осложнена процес-
сами поверхностного испарения, возможностью
развития кристаллизации переохлажденной жид-
кости и примерзания капли к поверхности твер-
дого тела в заранее неизвестном месте. Поэтому
единственно приемлемым путем решения данной
проблемы является создание полукачественной мо-
дели [6], возможно содержащей полуэмпирические
подгоночные коэффициенты и дающей в частных
предельных случаях апробированные результаты.

Как показали оценки, диссипация энергии, свя-
занная с возможностью сдвиговых течений внутри
капли, много меньше остальных потоков тепла.
Так как капля движется по горизонтальной поверх-
ности, ее вес может влиять только на ее деформа-
цию, что не учитывается в настоящей работе. Зави-
симость координаты капли от времени в экспери-
ментах оказалась близкой к линейной, как и в [3].

Для теоретического описания эволюции тем-
пературы капли использовано следующее уравне-
ние, учитывающее теплообмен капли с поверхно-
стью твердого тела и с воздухом [6]:

(1)

(2)

где

Здесь a, m, Td – радиус сферы эквивалентного
объема, масса и среднеобъемная температура
капли; cl – теплоемкость воды; cpv – удельная теп-
лоемкость пара; λ – теплопроводность; Nu, Pr,
Re, Sh – числa Нуссельта, Прандтля, Рейнольдса
и Шервуда соответственно. Число Шервуда Sh
считается равным числу Нуссельта Nua, что отра-
жает аналогию процессов массо- и теплообмена.
Индекс d относится к капле, w – стенке, а – воз-
духу, l – жидкости, v – испарению, cr – кристал-
лизации, vs – условия насыщенного пара.

Оценки, проведенные на основании уравне-
ния (1), показывают, что капля с эквивалентным
радиусом порядка 1 мм при температуре –10°C
испаряется в сухом воздухе (ρ

v
 = 0) со скоростью

приблизительно 2 × 10–9 кг/с (менее 0.1% исход-
ной массы капли), что соответствует темпу изме-
нения температуры капли около –5 × 10–3 К/с.
Такая скорость остывания капли при характер-
ном времени эксперимента продолжительностью
до 10 с и наблюдаемому за это время изменению
температуры до 10 К (за счет всех факторов) поз-
воляет не учитывать испарение в данных услови-
ях. Можно оценить также влияние толщины ис-
паряющегося слоя на излучательные характери-
стики капли. Поскольку рассчитанное ранее
изменение массы происходит с поверхности кап-
ли, массу шарового слоя капли воды радиусом а
и толщиной Δhvap можно вычислить по формуле

. В результате толщина испа-
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Рис. 3. ИК-изображение разности температур Ts – Tw
в разные моменты времени: линия – кривая макси-
мальных значений; координаты и моменты регистра-
ции излучения капель взяты непосредственно из опи-
сываемых экспериментов.
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рившегося слоя равна Δhvap ≈ 0.2 мкм, что много
меньше толщины слоя (δ ≈ 10 мкм), с которого
поступает ИК-излучение в исследуемом диапазо-
не длин волн. Таким образом, учитывая, что ха-
рактерное время регистрации приемником ИК-из-
лучения много меньше секунды, влиянием данного
фактора можно пренебречь. Наконец, оценки ско-
рости нуклеации и роста кристаллических заро-
дышей внутри капли показывают, что при движе-
нии капли на базе наблюдения Δx = 0.1 м (время
τx ≈ 1 с) выделение фазового тепла должно быть
пренебрежимо мало, поскольку интенсивная
нуклеация неподвижных относительно воздуха
капель воды происходит при Td < –30°C [7].

В предположениях постоянства скорости ка-
пель (подтвержденное и ранее в [3]) и малых
изменений физических свойств веществ (в рас-
смотренном диапазоне температур) решение урав-
нения (1) сводится к уравнению релаксационного
вида

с двумя характерными временами теплообмена с
воздухом и с подложкой

Эти времена являются экстраполяцией выра-
жений, приведенных в монографии [8] для сфе-
рической капли в безграничной среде, на более
общий случай капли, лежащей на поверхности
тела.

Среднеобъемная температура Td, определяющая
энтальпию капли и входящая в уравнение (1), мо-
жет быть связана с поверхностной температурой
капли Ts, измеряемой тепловизором, и темпера-
турами внешнего потока Ta и подложки Tw прибли-
женным соотношением, опирающимся на работы
[8–10] для случая сферической капли в безгранич-
ной среде при Rea  1. В этом случае числа Нуссель-
та внешнего и внутреннего теплообмена покоящей-
ся в безграничной среде частицы (|Vd – Va| = 0) рав-

ны соответственно 2 и 10 [10], так что .

Наконец, в случае бесконечно большой тепло-
проводности частицы Ts = Ta, что соответствует
объемной изотермичности. В случае обтекания
частицы αl = Nul/Nua. Эти результаты использо-
ваны, в частности, при исследовании взаимодей-
ствия газодисперсного потока с поперечным ци-
линдром [11]. Поскольку в настоящем случае, по-
мимо теплообмена с газом через поверхности Sa,
происходит также теплообмен с поверхностью
твердого тела (температура Tw, площадь контакта
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Sw, рис. 1), в качестве обобщения можно предло-
жить выражение

(3)

Для оценки Sa и Sw приняты параметры капли,
не деформированной потоком (рис. 1а). В частно-
сти, для сферической капли в безграничном по-
токе (θ = π, R = a, Sw = 0) остается только первое
слагаемое в (3). При обработке эксперименталь-
ных данных значение температуры поверхности
вычислялось по формуле .

На рис. 4 представлено сравнение температур:
экспериментально измеренной и полученной в
результате теоретического моделирования во вре-
мя движения капли по поверхности подложки.
Хорошее совпадение достигнуто благодаря под-
бору коэффициентов в уравнении (1). Видно, что
значение среднеобъемной температуры капли во
всем интервале наблюдения лежит между экспе-
риментально измеренными значениями макси-
мальной температуры поверхности капли и темпе-
ратуры подложки. С течением времени температура
капли приходит в равновесие с температурой под-
ложки и становится близка к температуре потока.
В расчетах принят следующий набор значений
определяющих параметров: σ = 0.07 Н/м, θ = 95°,
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Рис. 4. Экспериментально измеренные значения
максимальной температуры поверхности движущей-

ся капли : 1 – кривая интерполяции экспери-
ментальных данных, 2 – измеренная температура по-
верхности подложки Tw в области под каплей непо-
средственно перед ее попаданием в эту точку, 3 –
средняя температура поверхности капли Ts, 4 – рас-
четная кривая среднеобъемной температуры капли Td
согласно (1).
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Llv = 2.2 × 106, Lls = 3.5 × 105 Дж/кг – скрытые теп-

лоты парообразования и плавления,  – тем-

пературопроводность вещества (табл. 2). Числен-
ные результаты существенно зависят от теплоотво-
да в газ; соответствующие Nua и Rea определяются,
в частности, вязкостью потока μa, от которой зави-
сят и характеристики пограничного слоя на поверх-
ности обтекаемого тела. В настоящей работе турбу-
лентная вязкость потока не контролировалась; ее
значение принято равным 1.5 × 10-4 кг/(м с).

Среднеквадратическая глубина проникновения
тепла в вещество оценивается выражением .
Для воды значения этой величины ниже, чем для
стекла и воздуха (табл. 2), что и привело к необхо-
димости учитывать объемную неизотермичность
капли, скользящей по поверхности. Исследова-
ния, проведенные с каплей воды, движущейся по
наклонной плоскости под действием скатываю-
щей силы [12], показали что при углах смачива-
ния θ < 126° реализуется режим скольжения, а
при θ > 147° – качения. В последнем случае кап-
ля будет объемно-изотермичной вследствие внут-
реннего перемешивания массы, так что вместо (3)
имеем Td ≈ Ts. В заключение отметим, что при на-
личии множества капель их кинетику можно рас-
смотреть на основе работы [13].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом инфракрасной съемки эксперимен-
тально исследована динамика и тепловой режим
капель, увлекаемых вдоль гидрофобной поверх-
ности модели крыла самолета аэродинамически-
ми силами, при отрицательных температурах по-
тока (–5…–10°С) и скоростях потока 20–40 м/с.

Для обработки результатов инфракрасной съем-
ки разработан численный код, включающий филь-
трацию шумов, пространственное преобразова-
ние изображениий, определение рабочей обла-
сти, детектирование и получение треков капель с
помощью алгоритмов PTV, определение темпера-
турного профиля капель, их сортировку, интер-
поляцию данных.

Разработана физико-математическая модель
температурного режима капель, движущихся по
поверхности, обдуваемой потоком воздуха. Срав-
нение предсказаний теоретической модели с ре-

зультатами эксперимента показало работоспособ-
ность предложенной модели.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке РФФИ в рамках научного проекта
№ 19-29-13024.
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λχ =
ρc

χt

Таблица 2. Теплофизические характеристики

Элементы системы ρ, кг/м3 c, Дж/(кг К) λ, Вт/(м К) μ, кг/(м с) χ, м2/с

Воздух 1 103 2.3 × 10–2 1.5 × 10–5 2 × 10–5

Вода 103 4200 0.5 10–3 10–7

Стекло 2550 700 1.15 – 6 × 10–7
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ВВЕДЕНИЕ
В термодинамически неравновесных по тем-

пературе газообразных средах возникает упорядо-
ченное движение взвешенных в них аэрозольных
частиц, обусловленное силами молекулярной при-
роды, в частности фотофоретическое движение
[1, 2]. Механизм фотофореза можно кратко опи-
сать следующим образом. При взаимодействии
электромагнитного излучения с частицей внутри
нее происходит выделение тепловой энергии с не-
которой объемной плотностью , которая неодно-
родно нагревает ее поверхность. Молекулы газа,
окружающие частицу, после соударения с ее по-
верхностью отражаются от нагретой стороны с
большим импульсом, чем от противоположной.
В результате частица приобретает нескомпенси-
рованный импульс, направленный от горячей
стороны поверхности к более холодной. В зави-
симости от размеров и формы поверхности части-
цы, оптических свойств ее материала, длины вол-
ны излучения более нагретой может оказаться
как освещенная, так и теневая сторона поверхно-
сти. В связи с этим наблюдается как положитель-
ный (движение частицы в направлении распро-
странения излучения), так и отрицательный (дви-
жение в обратном направлении) фотофорез.
Явление фотофореза практически всегда сопут-
ствует термодинамически неравновесным по тем-
пературе аэродисперсным системам.

Задача о поведении поглощающей свет части-
цы в вязкой газообразной среде распадается, сле-
довательно, на две взаимосвязанные части: опре-

деление распределения электромагнитной энер-
гии в объеме частицы, основанное на теории
рассеяния света, например задача Ми [3], и рас-
чет фотофоретической силы и скорости движения
частицы в неоднородно нагреваемом ею же самой
окружающем газе.

Фотофоретическая сила может оказывать зна-
чительное влияние на процесс осаждения частиц
в каналах тепло- и массообменников, на движе-
ние частиц в зонах просветления дисперсных си-
стем и в окрестностях, вымывающих частиц. Ее
можно использовать при проведении тонкой
очистки небольших объемов газов, отборе аэро-
зольных проб, нанесении специальных покрытий
заданной толщины из частиц и т.д.

При описании поведения частиц, взвешенных
в термодинамически неравновесных по темпера-
туре вязких газообразных средах, вводится без-
размерный параметр , характеризующий пере-
пад между средней температурой поверхности
частицы  и температурой газообразной среды
вдали от нее , отнесенный к последней, т.е.

. Относительный перепад тем-
пературы считается малым, если выполняется нера-
венство , и значительным, если . При
выполнении первого условия коэффициенты мо-
лекулярного переноса (вязкости, теплопроводно-
сти) и плотность вязкой газообразной среды мож-
но считать постоянными величинами, а саму
вязкую среду изотермической. Это условие су-
щественно упрощает процедуру нахождения выра-

iq

θ
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∞T
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жений для силы и скорости фотофореза. Основ-
ные результаты при таком описании получены в
работах [2, 4, 5]. Если , частица называет-
ся нагретой (нагрев поверхности частицы может
быть обусловлен, например, протеканием объем-
ной химической реакции, процессом радиоак-
тивного распада вещества частицы, поглощением
электромагнитного излучения и т.д.), а вязкая
среда считается неизотермической. При нахож-
дении в этом случае силы и скорости фотофореза
необходимо учитывать зависимость коэффици-
ентов молекулярного переноса и плотности вяз-
кой газообразной среды от температуры, а сама
система газодинамических уравнений, описыва-
ющая такую среду, становится существенно не-
линейной. В научной литературе имеется мало
работ, посвященных исследованию этого случая,
в частности рассматривались, например, гравита-
ционное движение нагретых частиц [6, 7], фото-
форез нагретых крупных частиц [8], термофорез
крупных нагретых частиц [9], диффузионное ис-
парение (сублимация) [10]. В этих работах пока-
зано, что нагрев поверхности частиц существенно
влияет на их поведение в газообразной среде.

Следует отметить, что в [6–10] не исследовался
вопрос о влиянии теплообмена на поведение ча-
стицы в вязкой неизотермической газообразной
среде. Стационарное уравнение конвективного
теплообмена имеет вид [11, 12]

Здесь левая часть уравнения ответственна за
конвективный перенос тепла, а правая – за моле-
кулярный. В случае малых чисел Рейнольдса и от-
носительных перепадов температуры в газе кон-
вективным переносом тепла можно пренебречь.
Настоящая работа посвящена случаю, когда чис-
ла Рейнольдса малы, но в газе имеются значи-
тельные перепады температуры. По порядку ве-
личины в этом случае конвективный перенос теп-
ла сравним с молекулярным.

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ
Рассматривается твердая частица сферической

формы радиуса R, взвешенная в газе с плотностью
, теплопроводностью  и динамической вязко-

стью , поверхность которой неравномерно нагре-
вается электромагнитным излучением. Неравно-
мерный нагрев приводит к неоднородному распре-
делению температуры вдоль поверхности частицы.

Газ, взаимодействуя с неоднородно нагретой
поверхностью, начинает двигаться вдоль поверх-
ности в направлении возрастания температуры.
Это явление называется тепловым скольжением
газа, и оно вызывает появление фотофоретиче-
ской силы. Под действием фотофоретической си-
лы частица начинает двигаться. Наряду с фото-

( )θ ∼ O 1

( ) ( )∇ =ρ λ ∇div .e pe e e e ec T TU

ρe λe

μe

форетической силой на частицу действует сила
вязкого сопротивления среды. Когда обе эти си-
лы уравновешиваются, частица начинает двигаться
равномерно с постоянной скоростью, которая на-
зывается фотофоретической скоростью .

При описании свойств газообразной среды и
частицы учитывается степенной вид зависимо-
стей коэффициентов молекулярного переноса и

плотности от температуры [13]: , ,

, , где , ,
, ,  ( ),

, . Значения показателей
степени у коэффициентов молекулярного перено-
са, например, для воздуха равны , 
при 273 ≤ Te ≥ 900 К. Относительная погрешность
не превышает 5% [13]. Индексы e и i относятся к
газу и частице соответственно, S – значения фи-
зических величин, взятые при средней темпера-
туре поверхности частицы,  – характеризующие
газообразную среду вдали от частицы.

При теоретическом описании фотофореза пред-
полагается, что ввиду малого времени тепловой ре-
лаксации процесс теплообмена в системе частица–
газ протекает квазистационарно. Рассматривается
движение крупной [1] частицы при малых числах
Пекле и Рейнольдса в пренебрежении свободной
конвекцией (число Грасгофа много меньше едини-
цы). Задача решается гидродинамическим методом,
т.е. решаются уравнения газовой динамики с соот-
ветствующими граничными условиями.

Фотофорез удобно описывать в сферической
системе координат ( ), которая связана с цен-
тром масс аэрозольной частицы, ось  направ-
лена в сторону распространения однородного по-
тока излучения интенсивностью . Задача сво-
дится к анализу обтекания частицы бесконечным
плоскопараллельным потоком газа, скорость ко-
торого  подлежит определению (  ). При
данном выборе начала системы координат части-
цу можно считать неподвижной, а газообразную
среду – движущейся в противоположную сторону
фактического движения частицы (  = − ). Рас-
пределения скоростей, давления и температур об-
ладают аксиальной симметрией относительно оси

, т.е. являются функциями от двух переменных
 ( ).
В рамках сформулированных допущений ре-

шается следующая система газодинамических
уравнений [11, 12]:

phU
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МАЛАЙ и др.

(1)

Здесь  – декартовые координаты,  – ком-
поненты массовой скорости ,  давление,

 теплоемкость при постоянном давлении.
Определяющими параметрами в задаче яв-

ляются материальные постоянные , ,  и
сохраняющиеся в процессе движения частицы

,  и  (  = ). Из этих параметров мож-
но составить безразмерное число Рейнольдса

, которое играет роль малого па-
раметра в решаемой задаче.

При  ( ) решение уравнений гидро-
динамики ищем в виде

где  = / .

ОБЩЕЕ РЕШЕНИЕ ЛИНЕАРИЗОВАННОЙ 
ПО СКОРОСТИ СИСТЕМЫ УРАВНЕНИЙ 

НАВЬЕ–СТОКСА
Исходя из постановки задачи, выражения для

обезразмеренных компонент массовой скорости
 и  следует искать в виде разложений по по-

линомам Лежандра и Гегенбауэра [12]. Для опре-
деления общей силы, действующей на частицу,
достаточно ограничиться первыми членами этих
разложений [12]. С учетом этого выражения для
компонент массовой скорости можно искать в виде

с краевыми условиями

Здесь  и  произвольные функции,
зависящие от координаты .

Исследование линеаризованной по скорости
системы уравнений Навье–Стокса в сферической
системе координат (1) показало, что, если коэф-
фициент теплопроводности частицы по величине
много больше коэффициента теплопроводности
газа (слабая угловая асимметрия распределения
температуры, что имеет место для большинства
газов), то это уравнение может быть сведено к неод-
нородному дифференциальному уравнению тре-
тьего порядка с изолированной особой точкой. Ре-
шение полученного в результате уравнения ищем
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в виде обобщенных степенных рядов (подробный
анализ проведен в работе [14]).

Таким образом, общие выражения для компо-
нент массовой скорости, удовлетворяющие усло-
вию ограниченности решения при , и дав-
ления имеют вид

Здесь

Значения коэффициентов , 

и  определяются с помощью следую-
щих рекуррентных соотношений:

→ ∞y

( )

( )

( ) ( )

∞

θ ∞

β∞
∞

= θ = + +

= − θ = + +
μ= + +


β − β  + + + − − +
    

  β+ β − + − − +     

1 1 2 2 3

1 4 2 5 6
2 3

0 3

2
2 2 2

2

2

cos ( ), ( ) ,

sin ( ), ( ) ,

2
13 2 '

2 2
"

2 ' 2 .
3 2 2

e
r
e

e e

U U G y G y AG A G G

U U g y g y AG A G G

U y d GP P t
R dy

d Gy yf y f y f
dy

y f y ffdGyf yf G
dy

( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

∞

=
∞

=

=

= + ω





�

�

1
1 3

0

2
2 2 1

0

1 ,

1 ln ,

n
n

n

n
n

n

G y C
y

G y C y G y
y

( ) ( ) ( ) ( )
∞

=
= + ω

=

 �
3

3 3 1
0

0

0

ln ,

( )1( ) .
( )

n
n

n

e

e

G y C y G y

dt yf y
t y dy

( ) ( )≥1 1nС n ( ) ( )≥2 3nС n
( ) ( )≥3 4nC n

( )

( ) ( )
( ) ( ){

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )[ ] ( ) }

−

−

−

= − + + ++ +
+ γ + + + γ + −

− − − + + γ − +

+ γ − + γ + +

+ − − − + γ − + γ

1 2

1
1 2 1

2
1

1
2 3 2

1
1 3 3

1 1 3 13 8
3 5

2 3 2

1 2 3 5 2 4

2 3

,2 1 3 3

n

n

n

n

С n n n
n n n

n n n C

n n n n

n n C

n n n n C

( )

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )[
( ) ( )] ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

( )

−

−

−
−

=

= ×
+ + −


 × − + − + γ + + γ − 


− γ + + − − − +

+ γ − + γ − + − ×
 × − − + γ + γ − + 

ω γ+ − − − − γ −Γ 


2

22
1 2 1

3
2

1 2 2
2

3 1 3
2

(1)2 4
2

0 40

1
1 3 2

1 3 6 1

1 1 2 3 1

2 2 2 2

1 3 3

!1 6( 1) ,
( )! !

n

n

n

n
n

n
k

k

C
n n n

n n n n n n C

n n n n

n n n C n

n n n C

n k S
n n



ТЕПЛОФИЗИКА ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУР  том 60  № 6  2022

О ВЛИЯНИИ ТЕПЛООБМЕНА НА ФОТОФОРЕЗ 869

где

  первые и вторые производные
по  от соответствующих функций.

При вычислении коэффициентов  и 
по рекуррентным формулам необходимо учиты-
вать, что

а коэффициенты  и  при  равны
нулю.

Постоянные интегрирования  опреде-
ляются из краевых условий задачи.

ПОЛЯ ТЕМПЕРАТУР
ВНЕ И ВНУТРИ ЧАСТИЦЫ

Для нахождения фотофоретической силы и
скорости нужно знать поля температур. Для этого
необходимо решить уравнения (1) со следующи-
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ми краевыми условиями: на поверхности части-
цы  учитываются равенство температур и
непрерывность радиальных потоков тепла вклю-
чая тепло, связанное с излучением

температура вдали от частицы и конечность тем-
пературы в ее центре учитываются в краевых усло-
виях

Здесь  постоянная Стефана−Больцмана,
 интегральная степень черноты.

В [15] для тепловой задачи показано, что вбли-
зи сферы инерционные и конвективные члены
становятся одного порядка с членами, описываю-
щими молекулярный перенос, поэтому обычный
метод разложения по малому параметру дает из-
вестную погрешность, т.е. не позволяет строго
удовлетворить граничным условиям на бесконеч-
ности и получить точное единое решение, одно-
родно справедливое для всей области течения.
Поэтому решение уравнения, описывающего по-
ле температуры вне частицы, находится методом
сращиваемых асимптотических разложений [16].
Суть данного метода заключается в том, что поле
температуры представляется в виде двух асимпто-
тических разложений. В данном случае внутрен-
ние и внешние асимптотические разложения без-
размерной температуры записываются в виде

(2)

где  – “сжатая” радиальная координата [15].
При этом требуется, чтобы
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него и внешнего разложений вытекают из условия
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того и другого в некоторую промежуточную об-
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ные условия на ее поверхности, следует искать в
виде аналогичном (2):

Относительно функций  и  предпо-
лагается лишь, что порядок их малости по  уве-
личивается с ростом n.

В безразмерных переменных конвективное
уравнение теплопроводности (1) имеет вид

а с учетом сжатой радиальной координаты полу-
чаем следующее уравнение для нахождения тем-
пературы :

Здесь ,  – состав-

ляющие вектора ; ;  – единичный
вектор в направлении оси .

При нахождении выражений для фотофорети-
ческой силы и скорости достаточно ограничиться
нулевыми и первыми асимптотическими разло-
жениями для полей температур, которые имеют
следующий вид:
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  число Прандтля,  ди-
польный момент плотности тепловых источни-
ков [2, 4, 8], . Интегрирование
здесь ведется по всему объему частицы.

Среднее значение температуры поверхности
частицы  определяется решением следу-
ющей системы уравнений:

(3)

ФОТОФОРЕТИЧЕСКАЯ СИЛА И СКОРОСТЬ. 
АНАЛИЗ ПОЛУЧЕННЫХ РЕЗУЛЬТАТОВ
Для нахождения силы и скорости фотофореза

требуются граничные условия для компонент мас-
совой скорости на поверхности частицы, которые
имеют следующий вид:

(4)

где  коэффициент теплового скольжения.
При численных оценках необходимы значе-

ния коэффициентов теплового скольжения. Ко-
эффициент теплового скольжения определяется
из решения в слое Кнудсена уравнения Больцма-
на и в общем случае он зависит от вида использо-
ванной модели межмолекулярного взаимодей-
ствия и средней температуры поверхности частицы
[1, 17, 18]. Поскольку в настоящей задаче ограничи-
ваемся вычислениями силы и скорости фотофоре-
за до первого порядка малости по , то необходимо
разложить коэффициент скольжения в ряд по ма-
лому параметру, а принимая во внимание гранич-
ное условие для касательной компоненты массовой
скорости (4), а также работы [17, 18], в качестве ну-
левого приближения при численных оценках силы
и скорости фотофореза можно взять 
[1, 17, 18].
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Результирующая сила, действующая на части-
цу, определяется интегрированием тензора на-
пряжений по поверхности [11]:

(5)

Здесь  – компоненты тензора напряже-
ний [11].

После подстановки в (5) полученных выше вы-
ражений и интегрирования получаем, что резуль-
тирующая сила складывается из силы вязкого со-
противления среды , фотофоретической силы 
(“чистый фотофорез”) и силы , обусловленной
конвективным переносом тепла:

(6)

Значения коэффициентов  и  могут
быть оценены с помощью следующих формул

и т.д. – первые производные от соответствующих
функций,  кинематическая вязкость
газообразной среды. Функции  и т.д.
берутся при .

Скорость равномерного движения частицы 
определяется из условия равенства нулю общей
силы, действующей на нее. Из (6) видно, что ско-
рость также складывается из двух слагаемых: фо-
тофоретической скорости (“чистый фотофорез”)
и скорости, вызванной движением среды:

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе впервые получены выражения, учи-
тывающие вклад в “чистый” фотофорез (силу и
скорость) крупной нагретой твердой сфериче-
ской частицы конвективного переноса тепла.
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Полученные формулы для силы и скорости
фотофореза можно использовать и при малых от-
носительных перепадах температуры, т.е. когда
нагрев поверхности частицы мал. В этом случае
средняя температура поверхности частицы не-
значительно отличается от температуры окружа-
ющей газообразной среды вдали от нее, и при

 имеем

Численные оценки, проведенные для значе-
ний  в интервале температур от 273
до 1000 К показали, что нагрев поверхности части-
цы существенно влияет на функции

 и т.д. и их производные по
сравнению со значениями функций при малых от-
носительных перепадах температуры. Это свиде-
тельствует о нелинейном характере зависимости
силы и скорости фотофореза от средней температу-
ры нагрева поверхности частицы.

Конвективный перенос тепла пропорциона-

лен коэффициенту . Для большинства

газов число Прандтля порядка единицы, а коэф-

фициент  зависит от средней от-

носительной температуры нагрева поверхности
частицы , определяемой формулой (3). Напри-
мер, при ,  К и , .
Следовательно, этот вклад в силу и скорость “чи-
стого” фотофореза тем существеннее, чем силь-
нее нагрета частица. Таким образом, при описании
фотофореза при значительных перепадах темпера-
туры необходимо учитывать конвективный член в
уравнении теплообмена.

Разработанный метод решения конвективного
уравнения теплообмена можно применить и для
решения других аналогичных физических задач.
В частности, для решения уравнения конвектив-
ной диффузии, задачи влияния конвективного
тепло- и массообмена на процесс испарения на-
гретой капли и т.д.
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Анализируется влияние изменяющегося в процессе коагуляции фракционного состава газовзвеси,
заполняющей акустический резонатор, на характеристики колебаний несущей среды и дисперсных
фракций при фиксированной частоте внешнего возбуждения. Продольные колебания в резонаторе
создаются поршнем, перемещающимся по гармоническому закону с постоянной частотой и ампли-
тудой. Изменение дисперсности фракций, происходящее в результате коагуляции, меняет резо-
нансную частоту системы и характер колебаний при фиксированной частоте колебаний поршня.
Динамика среды описывается системой уравнений движения полидисперсной газовзвеси, включа-
ющей в себя несущую среду и несколько фракций частиц разного размера. Процесс коагуляции ча-
стиц описывается при помощи модели Смолуховского, учитывающей обмен массой, импульсом и
энергией между фракциями при коалесценции. Показано, что в процессе колебаний газовзвеси при
первой собственной частоте для продольных колебаний несущей среды в резонаторе формируются
разрывные колебания. Последующее перемещение дисперсной фазы в узлы стоячей волны поля
скорости снижает амплитуду и меняет тип колебаний.

DOI: 10.31857/S0040364422050131

ВВЕДЕНИЕ
Изучение нестационарных волновых процессов,

параметры которых зависят от изменяющегося в
процессе колебаний состава дисперсной фазы,
представляют интерес во многих современных про-
мышленных технологиях. К ним относятся техноло-
гии сепарации паро- и газокапельных потоков, где
используется разделение полидисперсной смеси на
ряд фракций в зависимости от радиуса частиц [1, 2].
Подобные процессы происходят в системах конди-
ционирования воздуха летательных аппаратов [3].
Пожаробезопасность при гетерогенной детонации
газокапельных сред зависит от дисперсности систем
и их эволюции в ударно-волновых и детонационных
процессах [4–6]. Актуальной задачей является про-
цесс очистки газов от дисперсных сред, повышаю-
щих гидравлическое и термическое сопротивление
проточной части каналов [7–9]. Изучение механиз-
ма влияния дисперсной фазы на движение среды и
распространение акустических волн производится
методами физического и численного эксперимента
и усложняется за счет учета многофазности и поли-
дисперсности газовзвесей, нестационарности про-
цессов межфазного взаимодействия и турбулентно-
го характера движения сред [10, 11]. Так, в [4] дина-
мика газокапельной смеси описывается в [4]

динамика газокапельной смеси описывается чис-
ленно в трехмерной постановке на основе модели
взаимопроникающих континуумов с монодисперс-
ной капельной фазой. В [7] с помощью базовых мо-
делей программного кода пакета Ansys Fluent иссле-
дуется структура парокапельной смеси во влажно-
паровых отсеках турбомашин. В [9] газовая фаза
описывается системой 3D RANS-уравнений с уче-
том обратного влияния частиц на процессы перено-
са в несущей фазе, а турбулентность газовой фазы
рассчитывается по модели переноса рейнольдсовых
напряжений с учетом влияния дисперсной фазы на
турбулентные характеристики. В работе [11] рас-
сматриваются численные и экспериментальные ис-
следования поведения частиц в акустических полях
применительно к задаче разделения фракций. В том
числе рассматриваются работы, посвященные ана-
лизу осредненного движения в направлении узлов и
пучностей стоячей волны скорости в акустическом
резонаторе. В [2, 12] численно решалась система
уравнений полидисперсной газовзвеси и было уста-
новлено, что акустическое воздействие на парока-
пельный поток может приводить к укрупнению ка-
пель за счет коагуляции, что повышает эффектив-
ность последующего разделения фаз в инерционных
сепараторах.

УДК 534.2
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Целью настоящей работы является анализ влия-
ния изменения дисперсности коагулирующей по-
лидисперсной газовзвеси на характер продоль-
ных колебаний среды в акустическом резонаторе.
Источником колебаний служит поршень, пере-
мещающийся по гармоническому закону с фикси-
рованной частотой и амплитудой. В процессе коле-
баний происходит коагуляция частиц, принад-
лежащих фракциям с относительным скоростным
скольжением. В результате дисперсность газо-
взвеси, площадь поверхности контакта фаз и дис-
сипативность акустической системы меняются,
что в свою очередь приводит к изменению харак-
тера колебаний при фиксированной частоте и ам-
плитуде внешнего возбуждения. Дополнительным
фактором является дрейф частиц дисперсной фа-
зы в узлы и пучности стоячей волны поля скоро-
сти на резонансных частотах [13].

МОДЕЛЬ ДВИЖЕНИЯ 
МНОГОСКОРОСТНОЙ 

ПОЛИДИСПЕРСНОЙ ГАЗОВЗВЕСИ

Для описания динамики смеси применяется эй-
лерова модель коагулирующей полидисперсной га-
зовзвеси [14–16]. В качестве несущей среды рас-
сматривается воздух, движение которого описыва-
ется системой уравнений Навье–Стокса [2, 12].
Компоненты дисперсной фазы представляют собой
фракции, в начальный момент времени состоящие
из капель фиксированного размера. В декартовой
системе координат в двумерном случае система
имеет вид [12]
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Здесь ρ, u, , ui, , e, λ, μ − плотность несущей сре-
ды, составляющие скорости несущей среды и фрак-
ций дисперсной фазы, полная энергия, коэффици-
енты теплопроводности и вязкости несущей фазы;
α = ∑αi − объемное содержание дисперсной фазы,
получаемое суммированием объемных содержаний
фракций. Составляющие сил межфазного взаимо-
действия и тепловой поток на границе частица i-
фракции–газ Fxi, Fyi, Qi определялись силами Архиме-
да, присоединенных масс, законами межфазного тре-
ния и теплообмена в квазистационарном приближе-
нии без учета влияния силы Бассэ [14–16]. В уравне-
ние сохранения полной энергии для несущей фазы
входит тепловой поток Qi, возникающий вследствие
теплообмена между газом и частицами i-фракции;
число Нуссельта Nui = 2riαT/λ; ri − радиус частицы i-й
фракции; αT − коэффициент теплопередачи на гра-
нице частица‒газ;  − внутренняя
энергия газа; R, γ − газовая постоянная, постоянная
адиабаты;  – температура несущей среды.

Движение каждой дисперсной фракции опи-
сывается системой уравнений неразрывности
для средней плотности, сохранения составляю-
щих импульса и сохранения тепловой энергии,
записанных с учетом обмена импульсом и энер-
гией с несущей средой:
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где αi, ρi, ei, Ti – объемное содержание, средняя
плотность, тепловая энергия и температура дис-
персной фазы; Сρi, ρi0 – теплоемкость и плотность
вещества i-й дисперсной фракции. Число Нус-
сельта определялось при помощи известной ап-
проксимации, включающей относительные чис-
ла Маха Mi0, Рейнольдса Rei0 и Прандтля Pr:

В качестве термического уравнения состояния
для несущей среды использовалось уравнение со-
стояния совершенного газа p = ρRT.

МОДЕЛЬ КОАГУЛЯЦИИ ЧАСТИЦ
Изменения массы, концентрации, импульса и

температуры частиц при столкновениях описы-
вались моделью парных соударений Смолухов-
ского, приведенной в работе [17]. Масса mi части-
цы i-й фракции (i = 2, …, N) возрастает за счет
поглощения частиц меньшего размера с массой
mj (j = 1, …, i – 1):

где  − постоянная коагуля-

ции для частиц фракций i, j с диаметрами dj < di.
Новое значение массы частиц i-й фракции в теку-
щем узле конечно-разностной сетки позволяет
определить новое значение радиуса частицы ri.
Уменьшение концентрации частиц j-x фракций
вследствие поглощения их более крупными i-ми
(i = j + 1, j + 2, …, N) описывается уравнением

Новое значение объемного содержания i-й фрак-
ции, изменившееся вследствие коагуляции, опре-

деляется как . Зная объемное содержа-

ние и физическую плотность вещества, находим
среднюю плотность фракции, изменившуюся
вследствие коагуляции . В свою оче-
редь в начале каждого временного цикла вы-
числений определялись концентрации частиц
i-й фракции по ее средней плотности и радиусу
частиц. Слияние мелких капель с более круп-
ными приводит к изменению скорости капель
укрупнившейся фракции:

Температура частицы i-й фракции после коа-
гуляции с частицами мелких фракций находится
по соотношению
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где Ti, T, Ci, C, mi, m – температура, удельная массовая
теплоемкость и масса частицы i-й фракции до и после
коагуляции. Зная новую температуру и среднюю
плотность, находим тепловую энергию фракции, ко-
торая может измениться при коагуляции. Связанные
с коагуляцией изменения средней плотности, скоро-
сти и температуры фракций дисперсной фазы учиты-
вались на каждом временном шаге основного алго-
ритма.

МЕТОД РАСЧЕТА
Система уравнений движения двухфазной по-

лидисперсной смеси записывалась в обобщенных
подвижных координатах  и ре-
шалась явным методом Мак-Кормака второго по-
рядка со схемой нелинейной коррекции [2, 12, 18–
20]. Так, для несущей среды шаги предиктор и
корректор для вектора зависимых переменных q в
расчетных координатах (ξ, η) имеют вид
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Здесь j, k – номера узлов конечно-разност-
ной сетки вдоль осей ξ, η. Верхними индексами
n, *, n + 1 обозначены векторы потоков на теку-
щем, промежуточном и последующем временных
слоях; J = ξxηy − ξyηx = 1/(xξyη – xηyξ) − якобиан
перехода от физических координат (x, y) к расчет-
ным (ξ, η); метрические коэффициенты опреде-
ляются как ξt = −xtξx − ytξy, ηt = −xtηx − ytηy,
ξx= Jyη, ξy = −Jxη, ηx = −Jyξ, ηy= Jxξ.

Аналогично записывались и решались систе-
мы уравнений для каждой дисперсной фракции.

Для получения устойчивого решения в алго-
ритм включен механизм подавления нефизиче-
ских осцилляций, возникающих вследствие дис-
персионной ошибки численного метода. Коррек-
ция решения, найденного методом Мак-Кормака,
осуществлялась с помощью схемы нелинейной
коррекции, описанной в [20] применительно к
векторам газодинамических функций в физиче-
ских переменных U = (ρ, u, , E)T, после перехода
на следующий временной слой при t = tn + 1.

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ
Закрытый акустический резонатор представ-

ляет собой плоский канал длиной L и высотой d.
Один конец канала закрыт, на другом располага-
ется поршень. В начальный момент времени ка-
нал равномерно заполнен газовзвесью из воздуха
и дисперсных фракций, состоящих из сфериче-
ских частиц с заданными радиусами. В расчетах
предполагалось, что дисперсная фаза состоит из
пяти дисперсных фракций с радиусами частиц
r1 = 1, r2 = 10, r3 = 20, r4 = 50, r5 = 100 мкм и плот-
ностью вещества ρ = 1000 кг/м3. Число фракций в
ансамбле выбиралось минимальным, так чтобы
при сохранении эффектов, связанных с коагуля-
цией и возможным дроблением [21], был достижим
длительный расчет по времени. Наименьший ради-
ус частиц соответствовал равновесной с несущей
средой по скорости и температуре фракции, а фрак-
ция с наибольшим радиусом обладала выраженным
скоростным и температурным скольжением. По-
добный диапазон радиусов капель образуется при
распылении жидкостей форсунками, а также на-
блюдается в распределении твердых частиц, содер-
жащихся в пылеугольном топливе и в дымовых га-
зах угольных теплоэлектростанций. Фракции про-
межуточных размеров (10, 20 и 50 мкм) позволяют
моделировать межфракционный перенос массы и
описывать зависимость динамики системы от
дисперсности с учетом возможных процессов
дробления или коагуляции.

Объемное содержание каждой из фракций со-
ставляет αi = 0.00001. Акустические колебания со-
здаются перемещающимся по гармоническому
закону x = Asin(ωt) вдоль продольной оси порш-
нем. Расчеты выполнялись при амплитуде коле-
баний поршня А = 0.01 м при первой собственной
частоте продольных колебаний закрытой трубы

v

ν = с/(2L), где с = (γRT)1/2 – скорость звука в не-
сущей среде, γ = 1.4 − постоянная адиабаты, R =
= 287 Дж/(кг К) − газовая постоянная воздуха, Т –
температура, К. При температуре газа Т = 300 К
первая собственная частота продольных колеба-
ний столба воздуха в закрытой трубе длиной L = 1 м
составляет ν ≈ 174 Гц, ω = 2πν ≈ 1090 с–1.

В расчетах начальная плотность воздуха состав-
ляла ρ = 1.29 кг/м3. Начальная температура ча-
стиц всех фракций Тi = 300 К, теплоемкость Cp =
= 4200 Дж/(кг К). На стенках резонатора для со-
ставляющих скорости несущей фазы и дисперсных
фракций ставились условия прилипания. Для всех
остальных газодинамических функций, в том числе
на поверхности поршня и на закрытом конце ка-
нала, задавались однородные граничные условия
второго рода. При t > 0 начинался процесс гармо-
нических колебаний поршня, создающих колеба-
ния в резонаторе. Колебания сопровождались из-
менением дисперсности и динамических свойств
системы вследствие коагуляции.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ
На рис. 1а представлена временная зависи-

мость осевой составляющей скорости несущей
среды. На начальном временном интервале оги-
бающая сигнала содержит биения, частота кото-
рых составляет приблизительно νб = 22 Гц. При-
чиной биений является взаимодействие фиксиро-
ванной частоты колебаний поршня и первой
собственной частоты продольных колебаний стол-
ба газовзвеси, которые генерируются в канале. По-
скольку частота колебаний поршня выбрана равной
первой собственной частоте продольных колеба-
ний несущей среды, то она больше первой соб-
ственной частоты для столба газовзвеси. Следо-
вательно, частота колебаний поршня превышает
резонансную частоту системы на частоту биений.
Резонансная частота системы для начальных со-
става и дисперсности равна νр ≈ ν − νб = 152 Гц.

На рис. 1б представлен фрагмент временной
зависимости скорости несущей среды и фракций
дисперсной фазы в точке х = L/2 на оси резонато-
ра на начальном этапе, сопровождающемся бие-
ниями. Скорости движения газа и равновесной с
ним фракции частиц с радиусом r1 = 1 мкм близ-
ки. Колебания несущей среды и равновесной
фракции слабонелинейные с малой несимметри-
ей переднего и заднего фронтов. По мере увели-
чения радиуса частиц падает амплитуда колеба-
ний скорости и нарастает фазовое запаздывание
относительно несущей среды (рис. 1б). С течени-
ем времени в системе возникает резонанс, сопро-
вождающийся ростом амплитуды колебаний ско-
ростей газа и фракций (рис. 1а). Причина состоит
в изменении дисперсности смеси: при коагуля-
ции исчезают мелкодисперсные фракции, опреде-
ляющие диссипацию в системе, уменьшается меж-
фазная поверхность, снижается взаимодействие
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фаз. В результате резонансные частоты газовзве-
си и несущей среды сближаются. На рис. 1в пока-
зан фрагмент временной зависимости скорости в
точке (х = L/2, y = d/2) при приближении к резо-
нансу. Колебания несущей среды и фракций но-
сят нелинейный характер с близкими к разрыв-
ным передними фронтами для несущей среды и
равновесной фракции. При наступлении резонанса
увеличивается крутизна фронтов (рис. 1г). После
прохождения резонанса колебания сохраняют зна-
чительную амплитуду, но перестают быть разрыв-
ными (рис. 1д).

На рис. 2а показано изменение во времени сред-
ней плотности фракций газовзвеси на оси резона-
тора при х = L/2. В этой точке для чистого газа
при первой собственной частоте располагаются
узел плотности и давления и пучность осевой со-
ставляющей скорости. К моменту времени t ≈ 0.3 с
вследствие коагуляции исчезает равновесная мел-
кодисперсная донорская фракция.

Фракции с начальными радиусами r2 = 10 и
r3 = 20 мкм исчерпываются при t ≈ 0.5 c и при 0.9.
Сопоставив результаты, приведенные на рис. 2а, 2б,
можно отметить, что изменение средней плотности
фракции частиц с начальным радиусом 20 мкм
включает в себя стадию начального роста, в тече-
ние которой фракция играет роль акцептора, а
радиус частиц фракции растет. В процессе роста
средней плотности за счет поглощения частиц до-
норских фракций достигается ее максимум. Затем
по мере исчерпания частиц-доноров с начальными
радиусами 1 и 10 мкм фракция с начальным радиу-
сом 20 мкм в свою очередь сама становится донором
для частиц с начальными радиусами 50 и 100 мкм.
При исчезновении в системе частиц с начальным
радиусом 20 мкм донором становится фракция с на-
чальным радиусом r4 = 50 мкм. С этим связано по-
следующее уменьшение ее средней плотности до t ≈

≈ 1.25 c (рис. 2а). Средняя плотность фракции ча-
стиц с начальным радиусом r5 = 100 мкм в окрестно-
сти пучности скорости (х ≈ L/2) при t < 1.1 c возрас-
тает за счет захвата и коагуляции частиц меньших
фракций. Причем при t > 0.9 c в системе остается
лишь две фракции− с начальными радиусами 50
и 100 мкм, и вплоть до момента времени t ≈ 1.1 c
наблюдается баланс между уменьшением средней
плотности фракции с r4 = 50 мкм и ростом сред-
ней плотности фракции с r5 = 100 мкм. Это зна-
чит, что дисперсность меняется за счет механизма
коагуляции. В интервале времени 1.1 < t < 1.28 c ско-
рость роста средней плотности самой крупной фрак-
ции резко возрастает. При этом скорость уменьше-
ния средней плотности следующей по размеру фрак-
ции r4 = 50 мкм не увеличивается (рис. 2а).
Следовательно, причиной роста средней плотности
может быть только конвективный перенос крупной
фракции под действием нелинейных волн с несим-
метричными фронтами [11, 13]. Оценка числа Вебе-

ра , принимающего в окрестно-

сти резонанса наибольшее значение для водяных
капель самой крупной фракции (100 мкм), показы-
вает, что оно приближается к критическому значе-
нию (Weкр ≈ 10), характерному для распада капли по
механизму тарельчатого типа [19], а при наступле-
нии резонанса кратковременно превышает его, до-
стигая We ≈ 15. В результате можно предположить,
что дробление крупных капель увеличит диссипа-
цию и снизит амплитуду колебаний смеси в резо-
нансе за счет появления мелкой фракции. На вре-
менном отрезке 1.1 < t < 1.28 c частицы под дей-
ствием нелинейных волн перемещаются к
пучности скорости в точке х = L/2, в результате
чего средняя плотность самой крупной фракции в
окрестности этой точки возрастает. Затем при

ρ Δ=
σ

2
газ отнWe

V d

Рис. 1. Колебания осевой составляющей скорости несущей среды полидисперсной газовзвеси с начальным фракци-
онным составом (а); фрагменты колебаний в пучности стоячей волны скорости (x = L/2, y = d/2): на начальном участ-
ке (б); при приближении к резонансу (в); при наступлении резонанса (г); после прохождения резонанса (д).
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t > 1.28 c наблюдается снижение средней плот-
ности фракции с r5 = 100 мкм, что может проис-
ходить при движении частиц фракции по направ-
лению от пучности стоячей волны поля скорости
(x = L/2) к узлам (х = 0, х = L) под действием волн
с разрывными фронтами за счет механизма “сгре-
бания” частиц [14]. На рис. 3 приведено типичное
распределение средней плотности дисперсной фа-
зы-донора с начальным радиусом 20 мкм в момент
времени t = 1.34 c.

Для фракций, являющихся донорами на протя-
жении всего процесса (1, 10, 20 мкм), распределения
в различные моменты времени однотипны. Вблизи
узлов стоячей волны поля скорости дисперсная
фракция сохраняется, тогда как в остальной области
резонатора, где колебания фракций происходят с
достаточно большой амплитудой и скоростным
скольжением, содержание ее мало (рис. 3). Фракция
частиц с начальным радиусом 50 мкм становится
единственным донором в системе при t > 0.9 c. К мо-
менту времени t = 1.43 c пространственное распре-
деление ее средней плотности становится типичным
для фракции-донора: присутствие фракции вблизи
х = 0, х = L и низкое содержание в остальной обла-
сти. Иначе ведет себя фракция с начальным радиу-
сом частиц 100 мкм, являющаяся акцептором на
протяжении всего процесса (рис. 4).

С нарастанием амплитуды колебаний (левее ре-
зонанса) распределение средней плотности фрак-
ции с r5 = 100 мкм имеет максимум в окрестности
пучности стоячей волны поля скорости за счет того,
что скоростное скольжение фракций и скорость ко-
агуляции там наибольшие (рис. 4а), а также вслед-
ствие дрейфа крупных частиц в пучность скорости
под действием нелинейных колебаний с асиммет-
рией переднего и заднего волновых фронтов [13].
Колебания происходят при первой собственной ча-
стоте для несущей среды, следовательно, пучность
скорости располагается в окрестности точки х = L/2.
В этом случае (при х = L/2) для первого линейного
резонанса достигается наибольшая амплитуда коле-
баний, принимающих при большой амплитуде воз-
буждения разрывной характер (рис. 1г). Причем
увеличивается крутизна как переднего, так и заднего
волнового фронта. В то же время в окрестности точ-
ки х = L/2 располагается область с наибольшей кон-
центрацией дисперсной фазы. Под действием нели-
нейных колебаний с близкими к разрывным фрон-
тами происходит “сгребание” дисперсной фазы [14]

и перемещение ее по направлению распростране-
ния волн, т.е. к узлам стоячей волны поля скорости
при х = 0 и х = L. Данный процесс происходит при
t > 1.35 c (рис. 1а) и сопровождается быстрым сни-
жением средней плотности в окрестности точки x =
L/2 с последующим ее нарастанием в окрестности
узлов скорости (х = 0, х = L). В результате средняя
плотность дисперсной фазы в окрестности узлов
стоячей волны поля скорости возрастает (рис. 4б),
увеличивается диссипация и меняются условия от-
ражения, что снижает частоту резонанса. Колеба-
ния, сохраняя большую амплитуду, перестают быть
разрывными (рис. 1д).

На рис. 5 показана зависимость плотности не-
сущей среды от времени в пучности скорости.
Сначала по мере роста средней плотности дис-
персной фазы плотность несущей среды нараста-
ет. Затем после снижения средней плотности дис-
персной фазы в центральной части резонатора
снижается и плотность несущей среды в окрест-
ности х = L/2, приближаясь в среднем за период
колебаний к начальному значению.

Таким образом, получено численное решение,
описывающее динамику полидисперсной коагу-
лирующей газовзвеси в нелинейном волновом
поле акустического резонатора и показывающее,
что характер колебаний при фиксированной часто-

Рис. 2. Эволюция средних плотностей (а) и радиусов
частиц фракций (б).
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те возбуждения определяется меняющейся дис-
персностью фракций.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Эволюция газодисперсной системы в акустиче-

ском резонаторе при возбуждении колебаний при
первой собственной для несущей среды частоте при-
водит к росту концентрации самой крупной фрак-
ции в окрестности пучности стоячей волны поля
скорости под действием коагуляции и вследствие
дрейфа частиц в нелинейном волновом поле [13].
Уменьшение концентрации донорских фракций
снижает диссипацию, что приводит к сближению
первых собственных частот несущей среды и газо-
взвеси с изменившимся составом. В результате про-
исходит рост амплитуды колебаний, характер кото-
рых приближается к разрывным. Дальнейшая дина-
мика системы связана с уменьшением средней
плотности дисперсной фазы в окрестности пучности
стоячей волны поля скорости за счет более равно-
мерного пространственного распределения под дей-
ствием интенсивных колебаний разрывного типа,
перемещающих дисперсную фазу за счет эффекта
“сгребания” [14] к узлам стоячей волны поля скоро-
сти при х = 0, х = L (рис. 4б). В результате поглоще-
ния, вызванного ростом объемного содержания дис-
персной фазы на концах резонатора, его “эффектив-
ная” длина увеличивается, что приводит к снижению
резонансной частоты системы относительно фикси-
рованной частоты внешнего возбуждения и к изме-
нению типа колебаний, которые теряют разрывной
характер (рис. 1д). Динамика газовзвеси при наступ-
лении резонанса в случае интенсивных колебаний
может сопровождаться дроблением капель, что тре-
бует дополнительных исследований.
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Предложен метод расчета доли окислительных компонентов из нагревающего потока, достигаю-
щих поверхности прококсованного слоя. Проведены оценки тепловых эффектов гомогенных реак-
ций окисляющих компонентов из нагревающего потока (Н2О и СО2) с активными компонентами
продуктов пиролиза резиноподобной тепловой защиты (метана и этилена) и гетерогенных реакций
с углеродом прококсованного слоя теплозащитного покрытия. Установлено, что данные реакции
сопровождаются значительным эндотермическим эффектом. Оценено влияние гомогенных реак-
ций в пограничном слое на гетерогенные реакции с углеродом прококсованного слоя резиноподоб-
ного теплозащитного покрытия.
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ВВЕДЕНИЕ

В качестве теплозащитных покрытий (ТЗП)
в высокотемпературных энергоустановках, в том
числе в ракетных двигателях твердого топлива
[1–3], широко применяются резиноподобные теп-
лозащитные материалы (ТЗМ). В процессе их рабо-
ты под воздействием радиационного qл и конвек-
тивного qк тепловых потоков материалы ТЗП ин-
тенсивно прогреваются. Температура поверхности
быстро возрастает и при достижении значений
500–600 К начинается процесс термического раз-
ложения исходного ТЗМ (рис. 1). Здесь ГПД – га-
зообразные продукты деструкции ТЗП; СОК –
силовая оболочка корпуса; Ci, Cv

 – концентрации
активных компонентов соответственно из нагрева-
ющего потока (окислителя) и вдуваемого пиролиз-
ного газа (горючего); T, u – температура и скорость
газового потока в пограничном слое;  – массо-
вый поток вдуваемых продуктов деструкции ТЗМ
(пиролизных газов) с единицы поверхности кокса.

Зона разложения с переменной скоростью пе-
ремещается внутрь покрытия, а на поверхности
образуется пористый коксовый остаток. Термиче-
ское разложение материалов сопровождается выде-
лением газовых компонентов, таких как метан, эти-
лен, водород, ацетилен, бензол, которые фильтру-
ются через коксовый слой, вдуваются в газовый
поток и при больших температурах также взаимо-
действуют с окисляющими компонентами в по-
граничном слое, главным образом с парами воды
и углекислым газом из нагревающего потока (в

�пгm

частности, содержащимися в продуктах сгорания
твердых топлив в реактивных двигателях [1, 4]).
Неизрасходованные в пограничном слое химиче-
ски активные компоненты продуктов нагреваю-
щего потока могут достигать поверхности про-
коксованного слоя и вступать в реакции с углеро-
дом кокса. В итоге коксовый слой разрушается на
поверхности.

Большинство перечисленных процессов явля-
ются нестационарными и реализуются с погло-
щением тепла как внутри материала, так и в по-
граничном слое, а также на поверхности коксово-
го слоя при его омывании нагревающим потоком.

УДК 629.7.036

Рис. 1. Схема прогрева ТЗП и диффузионного окис-
ления пиролизных газов в пограничном слое.
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Задача о расчете турбулентного пограничного
слоя при наличии гомогенного реагирования в
пограничном слое и гетерогенного реагирования
на поверхности ТЗП представляет значительный
интерес [1, 5]. Данная задача возникает при опре-
делении скорости химического разрушения кок-
сового остатка ТЗП при вдуве пиролизных газов,
содержащих реакционно способные вещества.

Условия работы резиноподобных ТЗМ во мно-
гих высокотемпературных установках характери-
зуются относительно низкими значениями коэф-
фициентов тепломассообмена α/Cp ≤ 0.5 кг/(м2 с),
относительно высокими давлениями Р ≥ 5.0 МПа,
температурами нагревающего потока в погранич-
ном слое до 3500 К и с преобладающим тепловым
потоком к поверхности ТЗП за счет излучения
[1]. Такие условия дают основание предполагать,
что окислительные компоненты из нагревающего
потока в значительной мере израсходуются при
взаимодействии с вдуваемыми активными ком-
понентами пиролизного газа, выделяемыми, как
это подтверждено экспериментально [2], при тер-
модеструкции ТЗП. В силу этого проникновение
окислительных компонентов из нагревающего
потока к поверхности коксового остатка, а следо-
вательно, и разрушение прококсованного слоя на
поверхности уменьшаются.

Описание гомогенного реагирования в погра-
ничных слоях является весьма сложной задачей.
Из-за большого числа газодинамических и тепло-
вых параметров расчет пограничного слоя требу-
ет совместного решения динамической, тепловой
и диффузионной задач. При этом необходимо
учитывать переменность (в том числе и зависимость
от температуры) теплофизических свойств, хими-
ческую кинетику, многокомпонентную диффузию
и ряд других факторов. В таких условиях точное ре-
шение задачи становится проблематичным. В силу
этого для анализа влияния химических реакций в
пограничном слое часто используются упрощаю-
щие модели, наиболее распространенной из ко-
торых является диффузионная модель [5–7]. Схе-
ма, используемая при описании такой модели,
показана на рис. 1.

Рассматриваемая схема диффузионной моде-
ли позволяет учесть гетерогенное реагирование
на стенке за счет активных компонентов из нагре-
вающего потока, оставшихся после гомогенных
реакций внутри пограничного слоя.

Согласно схеме, реальное распределение кон-
центраций реагирующих компонентов заменяет-
ся введением одного или нескольких “фронтов”
химических реакций. Положение фронта опреде-
ляется условием стехиометрического смешения по-
токов условных горючего и окислителя. В случае
если плотность массового потока вдуваемых ак-
тивных пиролизных газов (горючего) превышает
стехиометрическое отношение, не израсходован-
ная в зоне гомогенных реакций их доля диффун-
дирует к границе пограничного слоя. При недо-

статочном для стехиометрического реагирования
количестве вдуваемых газов неизрасходованная в
зоне гомогенных реакций часть окисляющих ком-
понентов из нагревающего потока диффундирует к
поверхности прококсованного слоя ТЗП и может
вступать в гетерогенные реакции с углеродом.

Целью настоящей работы являются определе-
ние доли окислительных компонентов из нагре-
вающего потока, достигающих поверхности про-
коксованного слоя, и оценка тепловых эффектов,
обусловленных химическим гомогенным реаги-
рованием в пограничном слое и гетерогенными ре-
акциями с углеродом прококсованного слоя ТЗП
на его поверхности.

Оценка влияния состава пиролизных газов на
тепловые эффекты в пограничном слое проведе-
на для двух основных составов пиролизного газа
(продуктов деструкции ТЗП) [2]:

1) пиролизный газ состоит только из метана CH4;
2) пиролизный газ в виде смеси метана CH4 и

этилена C2H4 с известными массовыми концен-
трациями.

В качестве активных окислительных компонен-
тов нагревающего потока рассматриваются газооб-
разные Н2О и СО2. Считается, что определяющими
в уносе углеродных материалов являются химиче-
ские реакции углерода с данными кислородосодер-
жащими компонентами [1]. Такие компоненты
присутствуют, например, в продуктах сгорания
твердых ракетных топлив [1]. Концентрация ак-
тивного кислорода в продуктах сгорания твердых
топлив, незначительна [4].

С использованием предлагаемой методики со-
ответствующие оценки могут быть проведены для
любого окисляющего компонента. В книге [1] от-
мечается, что “…неоднозначно трактуется роль
хлора, хлористого водорода (HCl) и других соеди-
нений хлора в термодинамических процессах с
углеродом, характерных для высокотемператур-
ных сред сложного химического состава. По не-
которым свидетельствам соединения хлора пас-
сивны во всем температурном диапазоне, вплоть
до 3300–3500 К”. В других работах отмечается, что
HCl, не принимая непосредственного участия в
процессах химического взаимодействия (с угле-
родом), оказывает ингибирующее воздействие на
другие реакции, в том числе и окислительные (с
кислородсодержащими веществами). Результаты
исследований показывают, что в температурном
диапазоне до 2500 К ингибирующее влияние Cl и
HCl на 5–15% уменьшает скорость реакций угле-
родных компонентов.

ОСНОВНЫЕ УРАВНЕНИЯ
Рассматривается решение частной задачи ре-

акции окислительных компонентов из нагреваю-
щего потока Н2О и СО2 со смесью активных пиро-
лизных компонентов в виде газа СnHm в погранич-
ном слое, т.е. учитываются следующие реакции:
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(1)

Стехиометрические коэффициенты  в этих
реакциях i-го окисляющего компонента с хими-
чески активной долей вдуваемого газа определя-
ются следующим образом:

(2)

где М – молекулярная масса соответствующего
компонента.

Непрореагировавшие в пограничном слое окис-
лительные компоненты из нагревающего потока
достигают поверхности ТЗП и вступают с углеро-
дом прококсованного слоя в следующие гетеро-
генные реакции:

(3)

Эти реакции протекают в тонком мономолеку-
лярном слое, удерживаемом силами химической
адсорбции [4]. Для реакций (3) стехиометрические
коэффициенты определяются соотношениями

(4)

Как в гомогенных c пиролизным газом (1), так
и гетерогенных с коксовым остатком (3) реакциях
образуются два компонента: CO и H2. Далее пола-
гается, что эти компоненты химически инертны.

Легко проверить, что отношение стехиометри-

ческих коэффициентов  для всех i окисляющих

компонентов является константой, равной .

Строгое определение одной из важных перемен-
ных гомогенного реагирования в пограничном
слое – плотности массового потока вдуваемых с
единицы поверхности ТЗП (кокса) активных пиро-
лизных газов  возможно при решении сопря-
женной задачи тепломассообмена в пограничном
слое совместно с решением стефановской задачи
теплопроводности с соответствующими граничны-
ми условиями [1]. Для оценок используется при-
ближенное соотношение [1], подтвержденное в том
числе результатами экспериментальных исследова-
ний [3]:

(5)
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Здесь К – коксовое число ТЗМ (К = ρк/ ); ρк –
плотность прококсованного слоя ТЗМ (кг/м3);
ρтзп – плотность исходного ТЗМ (кг/м3); ξ – экспе-
риментальный коэффициент, определяющий глу-
бину и скорость термической деструкции (м/с1/2);
τ – время воздействия нагревающего потока на ТЗП.

Для оценки  взяты следующие значения: К =
0.3, ρтзп = 1100 кг/м3, ξ = 0.7 × 10–3 м/с1/2 [1, 3]. В этом
случае, согласно (5), получаем  = 0.270/τ1/2

(кг/(м2 с)). Соответствующая зависимость плотно-
сти массового потока вдуваемых в пограничный
слой пиролизных газов от времени прогрева тепло-
защитного материала показана на рис. 2. Достаточ-
но интенсивный начальный вдув пиролизных газов
в первые 10–15 с прогрева ТЗП резко ослабевает.

Для определения доли окисляющих компонен-
тов, расходуемых во фронте гомогенных реакций
в пограничном слое (рис. 1), воспользуемся соот-
ношением, определяющим стехиометрическое ко-
личество (плотность массового потока)  пи-
ролизного газа, необходимое для осуществления
гомогенных реакций с расходованием всех окис-
ляющих компонентов, которые поступают из на-
гревающего потока в зону гомогенных реакций. В
соответствии с законом Фика в приближении
аналогии между процессами тепло- и массообме-
на для диффузионной модели реагирования в по-
граничном слое можно написать [1, 4, 6]

(6)

(7)

Здесь α/ср – обобщенный коэффициент теп-
ломассообмена; Bmv – окислительный потенциал
по отношении к активному пиролизному газу;

– стехиометрические коэффициенты для
реакций пиролизного газа с i-й окисляющей ком-
понентой из нагревающего потока (2);  – мас-
совая концентрация i-й окисляющей компонен-
ты на границе пограничного слоя; Lei – число
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Рис. 2. Зависимость массового потока с единицы пло-
щади поверхности кокса вдуваемых в пограничный
слой пиролизных газов от времени воздействия на
ТЗП нагревающего потока.
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Льюиса (переменная поправка к аналогии меж-
ду коэффициентами тепло- и массообмена [6]).
Для многокомпонентной газовой смеси опреде-
ление значения числа Льюиса является самостоя-
тельной сложной задачей. Как принято в инже-
нерной практике [4], полагается, что .

При вдуве в пограничный слой активных пи-
ролизных газов с плотностью массового потока

 (5), равным или больше  (6), все окисляю-
щие компоненты из нагревающего потока израсхо-
дуются во фронте (рис. 1), а гетерогенные реак-
ции с углеродом прококсованного слоя и соответ-
ствующие тепловые эффекты будут исключены.

Если  < , то поверхности прококсован-
ного слоя будут достигать только не израсходо-
ванные (на реакции с активным пиролизным га-
зом) в пограничном слое окисляющие компоненты.
При Lei = 1 и в предположении пропорционально-
го  расходования окисляющих компонентов
получаем следующее соотношение для расчета рас-
хода массы окисленного углерода  (кг/(м2 с)) c
единицы поверхности прококсованного слоя:

(8)

(9)
где BmC – окислительный потенциал нагреваю-
щего потока по отношении к углероду прококсо-
ванного слоя ТЗП [6] при вдуве инертного пиро-
лизного газа; P – поправка на изменение BmC из-
за уменьшения количества окисляющих компо-
нентов в результате гомогенных реакций в погра-
ничном слое (при вдуве активного пиролизного
газа);  – стехиометрические коэффициенты
для реакций углерода прококсованного слоя с i-й
окисляющей компонентой из нагревающего по-
тока (4). Если  >  то Р = 0.

Используя (5) и (6), определяем время прогре-
ва ТЗП τst, при котором :
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Начиная с этого времени, происходит проник-
новение окисляющих компонентов к поверхно-
сти деструктирующегося покрытия. Зависимости
τst от параметров ТЗП и условий теплообмена по-
казана на рис. 3, 4. Расчеты проведены при следую-
щих опорных значениях: К = 0.3, ρтзп = 1100 кг/м3,
ξ = 0.7 × 10–3 м/с1/2, α/ср = 0.7 кг/(м2 с).

Диапазон изменения коэффициентов тепломас-
сообмена α/ср выбран, согласно данным [1, 6],
для условий прогрева в высокотемпературных уста-
новках. Диапазон изменения коксового числа К
принят для коксующихся резиноподобных мате-
риалов (0.3 – для эластичных и 0.8 – для армиро-
ванных ТЗМ). Полученные результаты указыва-
ют на то, что время начала диффузионного режима
разрушения прококсованного слоя существенным
образом зависит от обобщенного коэффициента
тепломассообмена α/ср и коксового числа тепло-
защитного покрытия К. Для наиболее распро-
страненных эластичных ТЗМ с коксовым числом
К ≈ 0.3 при условиях тепломассообмена с α/ср ≈
≈ 0.7 кг/(м2 с) задержка в начале окисления про-
коксованного слоя составляет ~20 с.

Согласно данным рис. 4, чем меньше коксовое
число, тем более сильное влияние на время нача-
ла уноса прококсованного слоя оказывает вели-
чина окислительного потенциала гомогенных ре-
акций Bmv. Из результатов расчетов (рис. 3, 4) также
следует, что увеличение окислительного потенциа-
ла гомогенных реакций Bmv на ~15% приводит к
уменьшению времени τst начала гетерогенных ре-
акций на поверхности прококсованного слоя на
~25–30%, т.е. к более раннему наступлению раз-
рушения прококсованного слоя.

Рассмотрим изменение поправки P (9), опре-
деляющей снижение окислительного потенциала
активных компонентов из нагревающего пото-
ка в отношении углерода прококсованного слоя
BmC, обусловленное расходованием окисляю-
щих компонентов на гомогенные реакции в погра-
ничном слое. На рис. 5 приведена зависимость P от
времени прогрева ТЗП. Расчеты выполнены при
следующих значениях: К = 0.3, ρтзп = 1100 кг/м3,
ξ = 0.7 × 10–3 м/с1/2.

Окислительный потенциал по отношению к
пиролизным газам в виде смеси  и  при-
нят равным Bmv = 0.0904 (оценки величин окис-
лительных потенциалов приведены ниже).

Результаты расчетов (рис. 3, 5) указывают на
то, что чем выше обобщенный коэффициент тепло-
массообмена, тем раньше начинается проникнове-
ние окисляющих компонентов к поверхности про-
коксованного слоя и его химическое разрушение.

Обратимся теперь к тепловым эффектам рас-
смотренных выше гомогенных (1) и гетерогенных
(3) реакций. Теплота любой реакции (даже пока

( )ξ − ρ τ =  α
 
 

2
тзп

st .
1 К

2 mv
p

B
с
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Рис. 3. Зависимости τst от обобщенного коэффициен-
та тепломассообмена при К = 0.3, ξ = 0.7 × 10–3 м/с1/2

и различных значениях Bmv: 1 – 0.0833, 2 – 0.0904, 3 –
0.0952.
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не осуществленной на практике) может быть вы-
числена как разность между суммой полных эн-
тальпий всех реагентов и суммой полных энталь-
пий продуктов реакции [8]. Тогда для вычисления
теплового эффекта с пиролизными активными га-
зами и углеродом коксового остатка используем со-
отношения, следующие из уравнений (1) и (3):

а) Н2О и СО2 с пиролизными активными газа-
ми (1)

(10)

б) Н2О и СО2 с углеродом коксового остатка (3)

(11)

Здесь  и  – тепловые эффекты при реаги-
ровании единицы массы вдуваемого газа и единицы
массы углерода прококсованного слоя ТЗП с соот-
ветствующими i-ми (Н2О и СО2) химически актив-
ными компонентами набегающего потока;  –
полная энтальпия пиролизного газа при рассматри-
ваемой температуре, Дж/кг;  – полная энталь-
пия углерода прококсованного слоя, Дж/кг;  –
полная энтальпия i окислительных компонентов
(Н2О и СО2), Дж/кг; ,  – полная энталь-
пия продуктов реакций (  и ) в пограничном
слое и на поверхности кокса, Дж/кг; все значения
энтальпий взяты при рассматриваемой температуре.
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Индексы v и С в уравнениях указывают на пиролиз-
ный газ и углерод прококсованного слоя.

Как известно, полная энтальпия вещества при
температуре T определяется соотношением [9, 10]

(12)
где  − стандартный тепловой эффект образова-
ния вещества из элементов при T0 и P0; ,  −
энтальпии рассматриваемого вещества при
температурах T и T0 соответственно.

Рассмотрим соотношения для смеси CH4 + C2H4.
В этом случае смесь определяется условной фор-
мулой . В этом случае для реакций смеси с
Н2О справедливо следующее аналогичное (10) со-
отношение:

(13)

где  – полная энтальпия смеси пиролизного
газа, Дж/кг;  – молекулярная масса смеси;

 – стехиометрический коэффициент в реак-
ции смеси пиролизного газа  с Н2О.

Далее полагаем, что для каждой из i окисляю-
щих компонентов справедливо

где ,  – массовые доли CH4 и C2H4 в смеси
пиролизного газа, т.е. индексы v1 и v2 указывают
соответственно на метан и этилен.

Соотношения для вычисления nсм и mсм в услов-
ной формуле смеси  могут быть получены,
например, из первого уравнения (10). Используя это
уравнение для метана и этилена и умножая соответ-
ственно на  и , получаем два соотношения:
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Рис. 4. Зависимости τst от коксового числа ТЗП при
α/ср = 0.7 кг/(м2 с), ξ = 0.7 × 10–3 м/с1/2 и различных
значениях Bmv: 1 – 0.0833, 2 – 0.0904, 3 – 0.0952.
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Рис. 5. Зависимости поправки к окислительному по-
тенциалу относительно углерода кокса от времени
воздействия нагревающего потока на ТЗП при раз-
личных условиях массообмена: 1 – α/ср = 0.3 кг/(м2 с),
2 – 0.5, 3 – 0.7.
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Сложение данных выражений дает выражение
уравнение для смеси метана с этиленом

(14)

Здесь n1, n2 – количество атомов углерода в мо-
лекулах метана и этилена; m1, m2 – количество
атомов водорода в молекулах метана и этилена.

Из сопоставления (13) и (14) следуют соотно-
шения для вычисления полной энтальпии смеси

и стехиометрического коэффициента для смеси
пиролизных газов c i-м окисляющим компонен-
том (i = 1 для Н2О, i = 2 для СО2)

Индекс  = 1 соответствует метану и j = 2 ‒
этилену C2H4.

После несложных преобразований из (13) и (14)
можно получить следующие соотношения для вы-
числения nсм и mсм для двухкомпонентной смеси:

(15)

(16)

где  – условная молекулярная масса смеси.
Аналогичные (15), (16) соотношения для вы-

числения nсм и mсм используются в [11].
После соответствующих вычислений удель-

ная формула смеси пиролизных газов при  =
= 1 г/моль может быть представлена в виде

. Для  = 100 г/моль удельная фор-
мула представляется в виде , т.е. nсм = 6.58,
mсм = 20.96.

С учетом концентрации Ci,o активных компо-
нентов в нагревающем потоке на границе погра-
ничного слоя суммарное количество тепла, выде-
ляемого (поглощаемого) при диффузионном ре-
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жиме реагирования для гомогенных и гетерогенных
реакций, определяется по соотношениям

(17)

где ,  – стехиометрические коэффициенты
в реакции i-го компонента с химически активной
долей вдуваемого газа (2) и углеродом коксового
остатка (4); ,  – тепловые эффекты при ре-
агировании единицы массы химически активно-
го вдуваемого газа и единицы массы углерода
коксового остатка с i-м компонентом нагреваю-
щего потока при T = Tw.

Соотношение (17) справедливо в предположе-
нии вдува химически инертных пиролизных газов.

ИСХОДНЫЕ ДАННЫЕ ДЛЯ РАСЧЕТА
В качестве химически активных компонен-

тов потока нагревающего газа, реагирующих со
вдуваемым газом и с коксом ТЗП, рассмотрива-
ются продукты сгорания одного из твердых топ-
лив с массовой концентрацией активных компо-
нентов Н2О и СО2 в продуктах сгорания [4]:

= 0.0985,  = 0.0198.
Максимальные массовые концентрации ком-

понентов в случае смеси пиролизных газов при
высоких температурах (1500–3200 К) приняты
равными [2]

 0.6235 ,  0.3765 .
С использованием соотношений (7), (8) вы-

числены окислительные потенциалы ВmC и Вmv:
по отношению к углероду ВmC = 0.0713; по отно-
шению к пиролизному газу, состоящему из СН4,
Вmv = 0.0952; по отношению к пиролизному газу,
состоящему из , Вmv = ; по отношению
к пиролизному газу в виде смеси  и  с при-
веденными выше массовыми долями Вmv = .

Необходимые для расчета полных энтальпий
(12) исходные данные приведены в табл. 1, 2.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТА ТЕПЛОВЫХ 
ЭФФЕКТОВ И ИХ АНАЛИЗ

Вычисленные согласно (12) на основании дан-
ных табл. 1, 2 значения полных энтальпий веществ

, участвующих в реакциях, приведены в табл. 3.
С использованием соотношений (10), (11) вы-

полнены расчеты тепловых эффектов гетероген-
ных реакций с углеродом прококсованного слоя и
гомогенных реакций в пограничном слое. Для
оценки влияния состава вдуваемых газов на вели-
чины тепловых эффектов при гомогенных реак-
циях проведены расчеты для двух составов пиро-
лизного газа: состоящего только из метана (CH4)
и из метана с этиленом (СН4 + С2H4).

Результаты расчетов для пиролизного газа, со-
стоящего только из GH4, приведены в табл. 4.
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В табл. 5 приведены результаты расчетов теп-
ловых эффектов гетерогенных реакций с углеро-
дом прококсованного слоя и гомогенных реакций в
пограничном слое для пиролизного газа, состояще-

го CH4 (0.6235) + C2H4 (0.3765), в скобках указана
массовая концентрация газа в смеси. Использо-
вались соотношения (14), (15)–(17).

Результаты расчетов показывают (табл. 4, 5),
что отношение тепловых эффектов гомогенных
реакций с пиролизными газами к тепловым эф-
фектам гетерогенных реакций с углеродом на по-

верхности прококсованного слоя  практиче-

ски не зависит от температуры Tw и существенно
меняется при изменении состава вдуваемого пи-

ролизного газа (для чистого метана , а для

смеси метана и этилена 
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Таблица 1. Молекулярная масса М и стандартные теп-
ловые эффекты образования компонентов  [9]

Вещество M, 10–3 кг/моль , кДж/моль

CH4 16 –66.63
C2H4 28 60.92
H2O(г) 18 –238.91
CO2 44 –393.14
CO 28 –113.81
H2 2 0
С(тв) 12 0

0
fH

0
fH

Таблица 2. Разность энтальпий веществ  (12) при различных температурах [9]

Вещество
, кДж/моль

T = 1500 К T = 2500 К T = 3200 К

CH4 90.26 190.94 269.33
C2H4 112.62 230.43 317.99
H2O(г) 58.22 109.63 149.23
CO2 71.09 131.32 174.68
CO 47.52 83.69 109.65
H2 44.76 78.96 104.66
С(тв) 24.37 49.31 68.27

( )−
0

0 0  T TH H

−
0

0 0
T TH H

Таблица 3. Полные энтальпии веществ  при нескольких температурах

Вещество T = 1500 К T = 2500 К T = 3200 К
кДж/моль кДж/кг кДж/моль кДж/кг кДж/моль кДж/кг

CH4 23.63 1476 124.31 7769 202.69 12668
C2H4 172.91 6197 291.35 10405 378.91 13532
H2O(г) –180.69 –10038 –129.28 –7182 –89.68 –4982
CO2 –322.06 –7319 –261.84 –5950 –218.46 –4965
CO –66.296 –2367 –30.13 –1075 –4.16 –148
H2 44.76 22378 78.96 39481 104.66 52330
С(тв) 24.37 2030 49.31 4108 68.275 5689

�

0
  TH

�

0
  TH

Таблица 4. Результаты расчетов для реакций с пиролизным газом 

Примечание. ( ) – перепад энтальпий по толщине пограничного слоя в отсутствиe гомогенных реакций.

Тw, К , 
кДж/кг

,
кДж/кг

, 
кДж/кг

, 
кДж/кг

, 
кДж/кг

, 
кДж/кг

, 
кДж/кг

1500 3950 –13713 –11230 –15962 –14066 –1347 –811 1.661
2500 1790 –12659 –10741 –14701 –13287 –1269 –773 1.641
3200 30 –11792 –10135 –13549 –12301 –1174 –728 1.612
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Отметим, что величины тепловых эффектов
при расчетах, выполненных для условных формул

 (т.е. при nсм = 6.58, mсм = 20.96,  =
= 100 г/моль) и для  = 50 г/моль, 
(nсм = 3.29, mсм = 10.48) практически совпали, что
подтверждает возможность проведения расчетов
с использованием формул (15), (16).

Как следует из уравнений (13), (15), (16), зна-
чения тепловых эффектов от условной молеку-
лярной массы не зависят. Из сравнения приве-
денных в табл. 4 и 5 результатов расчетов следует,
что замена активного пиролизного газа в виде
CH4 на смесь (CH4 + С2Н4) приводит к уменьше-
нию эндотермического эффекта на 18–20%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложен метод и выполнены оценки влия-

ния гомогенных реакций в пограничном слое на
время, с которого начинается унос углерода про-
коксованного слоя тепловой защиты. Задержка в
наступлении уноса прококсованного слоя может
достигать 20 с и более с начала прогрева ТЗП (в за-
висимости от количества вдуваемых в пограничный
слой активных пиролизных газов, обобщенного ко-
эффициента тепломассообмена и окислительного
потенциала по отношению к пиролизным газам).

Предложена поправка к окислительному по-
тенциалу углерода прококсованного слоя, обу-
словленная гомогенными реакциями в погранич-
ном слое. Установлена существенная зависимость
поправки от обобщенного коэффициента тепло-
массообмена: чем выше обобщенный коэффици-
ент тепломассообмена, тем раньше начинается
проникновение окисляющих компонентов к по-
верхности прококсованного слоя.

Предложен метод и выполнены оценки тепло-
вых эффектов гомогенных и гетерогенных реак-
ций в пограничном слое. Из полученных расчет-
ных данных следует, что реакции окисляющих ком-
понентов из нагревающего потока как с активным
пиролизным газом, так и с углеродом коксового
остатка сопровождаются значительным эндотер-
мическим эффектом. Величина тепловых эффек-
тов составляет от ~800 до ~1300 кДж/кг и оказы-
вается сопоставимой с перепадом энтальпий в по-
граничном слое (Н0,0 – Н0,w) в условиях отсутствия
гомогенных химических реакций. При этом вели-

6.58 20.96C H
см  M
v

см  M
v 3.29 10.48C H

чина тепловых эффектов существенно зависит от
состава пиролизных газов. Так, для рассмотренных
составов газа (чистого СН4 и смеси СН4 + С2Н4)
различие в тепловых эффектах составляет ~20%.

Полученные результаты указывают на необхо-
димость учета времени начала окисления углеро-
да прококсованного слоя и тепловых эффектов
реакций с пиролизными газами и твердым коксо-
вым остатком при решении соответствующих за-
дач теплопроводности с определением скорости
прогрева и разрушения (уноса с поверхности) теп-
ловой защиты из коксующихся резиноподобных
материалов.
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Таблица 5. Результаты расчетов для смеси пиролизных газов CH4 (0.6235) + C2H4 (0.3765)
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Проведено исследование пористой структуры углеродной ацетиленовой сажи в зависимости от
условий ее получения при разложении ацетилена: при различных давлениях в трубчатом реакторе
ограниченного объема, разложении ацетилена в смесях с CH4, H2 или Ar, разложении ацетилена в
присутствии сажи и в реакторах различной формы. Установлено, что при разложении чистого аце-
тилена с увеличением давления с 2.35 до 5 бар площадь поверхности ацетиленовой сажи увеличива-
ется с 75 до 125 м2/г, а средний размер частиц уменьшается с 36 до 22 нм. Добавки СH4, H2 или Ar
ингибируют процесс разложения ацетилена, при этом степень ингибирования уменьшается в сле-
дующей последовательности: H2 > CH4 > Ar. Относительно малые добавки водорода блокируют
процесс разложения ацетилена, практически не влияя на размер частиц сажи. Напротив, добавка
метана приводит к заметному увеличению среднего размера частиц сажи до 55 нм и соответствую-
щему уменьшению удельной площади поверхности до 57 м2/г. Добавление аргона к ацетилену каче-
ственно воздействует на пористую структуру сажи так же, как уменьшение давления ацетилена. При
разложении ацетилена в присутствии сажи, оставшейся в реакторе после предыдущего разложения,
наблюдалось немонотонное изменение удельной поверхности и размера частиц сажи. В экспери-
ментах с различными по форме, но одинаковыми по объему реакторами показано, что при уменьшении
линейных размеров реакционного сосуда (отношения длина/диаметр) площадь поверхности образуе-
мой ацетиленовой сажи довольно заметно возрастает, а средний размер частиц сажи уменьшается.

DOI: 10.31857/S0040364422040159

ВВЕДЕНИЕ

Технический углерод имеет широкий спектр
применения. Он используется в электротехниче-
ской промышленности (производстве кабелей,
химических источников тока) и металлургии, для
получения кремния, синтеза карбидов, искус-
ственных алмазов, производства лаков, красок и
композиционных материалов [1]. Одним из спо-
собов получения технического углерода является
его синтез при разложении ацетилена. Разложе-
ние ацетилена с получением так называемой аце-
тиленовой сажи проходит по реакции [2]

Ацетиленовая сажа обладает уникальной
структурой, благодаря которой достигается отно-
сительно большая площадь поверхности и высо-
кая электропроводность [3]. Свойства ацетиле-
новой сажи особо важны при изготовлении га-

зодиффузионных электродов электрохимических
генераторов [4].

Разложение ацетилена без окислителя было
описано еще в 1899 г. Бертло и Ле Шателье [5].
Бескислородное разложение ацетилена возмож-
но при абсолютном давлении выше 0.65 бар, при-
чем скорость разложения увеличивается с ростом
давления [6]. В работе [7] показано, что повыше-
ние давления приводит к увеличению степени
разложения ацетилена. В [8] показано, что пло-
щадь поверхности ацетиленовой сажи зависит от
давления и изменяется от 80 до 110 м2/г с увеличе-
нием давления от 3 до 11 бар. Данное исследова-
ние было проведено в условиях постоянного объ-
ема в реакторе объемом 430 л. В [9] наноразмерная
детонационная сажа получена при разложении аце-
тилена в ацетилен-кислородных смесях в проточ-
ном режиме. Установлено, что при небольших ко-
личествах кислорода образуются круглые частицы
размером в десятки нанометров, а при больших

В. Е. Фортов

→ + −2 2 2С Н 2С Н 227 кДж/моль.

УДК 66.092-977
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концентрациях кислорода получаются частицы в
форме чешуек размером более 100 нм. Также изу-
чено влияние добавок метана и водорода на про-
цесс детонации при разложении ацетилена.
Установлено, что добавка метана ускоряет реак-
цию разложения [10], а водород является ингибито-
ром, т.е. замедляет реакцию разложения [11]. Из ре-
зультатов предыдущих исследований следует, что
скорость реакции разложения ацетилена влияет на
свойства образующейся сажи и на ее пористую
структуру.

До настоящего времени исследований по изу-
чению пористой структуры ацетиленовой сажи,
полученной в реакторе постоянного объема с до-
бавкой газов, не проводилось. Отсутствуют по-
дробные данные по свойствам сажи, полученной
в результате разложения ацетилена в смеси с ме-
таном, водородом, инертными газами, в присут-
ствии продуктов разложения ацетилена – сажи,
а также о влиянии формы реактора на пористую
структуру образующейся сажи. Получение та-
ких данных позволит расширить представления о
механизме реакции разложения ацетилена. С прак-
тической точки зрения это позволит подобрать оп-
тимальные условия процесса получения сажи с за-
данной структурой.

Известно [12, 13], что пористая структура тех-
нического углерода, в частности ацетиленовой са-
жи, образована непористыми углеродными части-
цами, связанными между собой в длинные цепоч-
ки. Переплетенные между собой цепочки образуют
клубки (агрегаты), имеющие достаточно устой-
чивую пространственную организацию, которую
можно интерпретировать как пористую структу-
ру. При этом размер пор (пустот) зависит не толь-
ко и не столько от размеров частиц сажи, сколько
от сил взаимосвязи частиц и цепочек, формирую-
щих агрегаты. В любом случае размер пор внутри
агрегатов частиц углеродной сажи не соответ-
ствует классической глобулярной модели с той
или иной упаковкой шаров [14].

Хотя частицы сажи не имеют внутренней по-
ристости, морфология их наружной поверхности
в той или иной степени является пористой. Она
характеризуется торцевыми фрагментами угле-
родных супрамолекулярных структур с большой
долей поверхностных атомов, предопределяющих
особенности физико-химических свойств. Толщи-
на пористого слоя составляет незначительную до-
лю от диаметра частиц сажи. В то же время удель-
ная поверхность пористого слоя может вносить
значительный вклад в суммарную удельную по-
верхность сажи.

Целью данной работы является изучение ос-
новных параметров пористой структуры ацетиле-
новой сажи, получаемой в результате разложения
ацетилена в постоянном объеме с искровым под-
жигом, в зависимости от следующих условий:

• начального давления ацетилена в реакторе;
• добавления метана;
• добавления аргона;
• добавления водорода;
• в присутствии сажи, полученной ранее в ре-

зультате разложения ацетилена;
• в различных по форме реакторах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Химические реактивы. В экспериментах ис-

пользовались ацетилен марки А с чистотой 99.5%,
метан марки 4.0 ‒ 99.99%, аргон первого сорта ‒
99.98%, водород марки А ‒ 99.99%.

Схема экспериментальной установки. Схема уста-
новки для получения сажи представлена на рис. 1.
Процесс разложения происходит в реакторе, пред-
ставляющем собой стальной сосуд (сталь марки
12X18H10T) постоянного объема 7. В экспери-
ментах использовались два реактора, которые от-
личаются только размерами стального сосуда. У
сосуда 1 внутренний диаметр – 25 мм, длина –
520 мм, у сосуда 2 внутренний диаметр – 58 мм,
длина – 95 мм. Заправка газом из баллонов 1, 2
осуществляется через игольчатые вентили 5, 6.
Давление газа контролируется при помощи мано-
метра на редукторе 3, 4. Реакция разложения ини-
циируется искрой от свечи зажигания 8, 9. Энер-
гия свечи составляет 0.3 Дж. Свеча подсоединена
к устройству поджига дуги 10. Наличие искры
контролируется при помощи окна с кварцевым
стеклом 12. Выпуск продуктов реакции осуществ-
ляется при помощи шарового крана 13.

Методика проведения экспериментов. В экспе-
риментах по разложению чистого ацетилена сна-
чала реактор 7 продувается газом из баллона с аце-
тиленом 1 через игольчатый вентиль 5 и открытый
шаровой кран 13 для удаления из системы воздуха.
Затем шаровой кран 13 закрывается, и реактор 7
наполняется газом из баллона 1 до определенного
давления. Давление газа контролируется при помо-
щи манометра на редукторе 3. В экспериментах
для смеси газов сначала реактор 7 продувается га-
зом из баллона 2 через игольчатые вентили 5, 6 и
открытый шаровой кран 13 для удаления из си-
стемы воздуха. Затем кран 13 закрывается, и реак-
тор 7 наполняется газом из баллона 2 до опреде-
ленного давления. Давление газа контролируется
при помощи манометра на редукторе 4. Далее в
реактор 7 добавляется газ из баллона с ацетиле-
ном 1 в заданном соотношении. Затем устройство
поджига дуги 10 одним проводом соединяется с
одной из свечей зажигания 8, 9, а другим подсо-
единяется к корпусу стального сосуда, само устрой-
ство поджига дуги запитывается от сети перемен-
ного тока 220 В. Далее подключается устройство
поджига дуги, и через окно 12 наблюдается искра.
Если происходит разложение ацетилена, то через
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окно 12 наблюдается ярко-красная вспышка. По-
сле разложения ацетилена открывается шаровой
кран 13, через который осуществляется вывод про-
дуктов реакции (газообразных продуктов и сажи). В
конце каждого эксперимента, в котором произо-
шло разложение ацетилена, установка разбирается
и очищается от образовавшейся внутри сажи.

В экспериментах по разложению ацетилена в
смесях с различными газами сначала закачивает-
ся метан, аргон или водород, после чего закачивает-
ся ацетилен с отношением парциальных давлений
1 : 1. Затем давление сбрасывается до определенного
значения, если это необходимо. После эксперимен-
та продукты реакции сбрасываются из реактора.

В экспериментах с добавкой сажи сначала
проводится эксперимент с ацетиленом, затем
сбрасываются газообразные продукты, а сажа
остается в реакторе. Затем снова закачивается
ацетилен и эксперимент с разложением повторя-
ется. Сажа выводится после определенного коли-
чества таких повторов.

Все перечисленные выше эксперименты прово-
дились в реакторе с внутренним диаметром 25 мм и
длиной 520 мм.

В экспериментах по изучению влияния формы
реактора на пористую структуру образующейся
сажи проводились абсолютно идентичные экспе-
рименты, отличающиеся только размерами реак-
торов. Объемы реакторов одинаковые и составля-
ют около 0.26 л.

Методика исследования пористой структуры са-
жи. Пористая структура образцов сажи изучалась
адсорбционно-структурным методом лимитиро-
ванного испарения (ЛИ). Методика ЛИ подробно
описана в ряде публикаций [14–17]. Адсорбатом
являлся бензол. Температура проведения измере-
ний –30°С. Расчет распределений объемов пор V по
радиусам (РПР) проводился с использованием тол-
щины адсорбционного слоя бензола на графитиро-
ванной термической саже по описанной в [18, 19]
процедуре для мезопор с радиусом r > 15 Å. Удель-
ная площадь поверхности (кумулятивной поверх-
ности S) определялась путем интегрирования ку-
мулятивных РПР по уравнению

(1)

в пределах измеренного диапазона радиусов мак-
ро- и мезопор справа налево: от наиболее крупных
пор (5000 Å) до нижней границы мезопор (15 Å). Бо-
лее подробно диапазон определения удельной
поверхности будет затронут в части, посвящен-
ной результатам.

Исходя из того, что поверхность пор сформи-
рована частицами углеродной сажи в первом при-
ближении сферической формы, для расчета средне-
го диаметра частиц d использовалось уравнение

(2)

= 2 /S dV r

= ρ(/ )6 ,d S

где ρ – плотность углерода (2.2 г/см3). Значение
кумулятивной поверхности S выбиралось при ра-
диусе пор, наиболее соответствующем средней
наружной поверхности непористых частиц сажи,
не включая по возможности удельную поверх-
ность пористого слоя.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Разложение чистого ацетилена при различных

давлениях. Вначале проведены эксперименты по
разложению чистого ацетилена при различных
давлениях. Определено минимальное давление,
при котором разложение ацетилена возможно при
использовании искры зажигания с энергией 0.3 Дж.
Эксперименты проводились в интервале абсолют-
ных давлений от 2 до 5 бар. Результаты данной се-
рии экспериментов представлены в табл. 1. Уста-
новлено, что разложение ацетилена происходит
при абсолютных давлениях 2.35 бар и выше. Для об-
разцов сажи, полученных в результате разложения
чистого ацетилена при давлениях 2.35, 3.5 и 5 бар,
проведено исследование пористой структуры.

На рис. 2а приведены кумулятивные РПР дан-
ных образцов, полностью характерные для образ-
цов углеродной непористой сажи. Основной объем
пор внутри агрегатов приходится на область радиу-
сов более 20 нм. Минимальный объем пор с ради-
усом менее 10 нм свидетельствует о неплотной упа-
ковке частиц сажи в агрегатах. Расположение
кривых в диапазоне радиусов 20–100 нм в какой-

Рис. 1. Схема экспериментальной установки для тер-
мического разложения ацетилена в присутствии раз-
личных газов в условиях постоянного объема: 1 –
баллон с ацетиленом; 2 – баллон с аргоном, водоро-
дом или метаном; 3, 4 – редукторы; 5, 6 – игольчатые
вентили; 7 – реактор; 8, 9 – свечи зажигания; 10 –
устройство поджига дуги; 11 – ключ коммутацион-
ный; 12 – окно с кварцевым стеклом; 13 – шаровой
кран.
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то мере коррелирует с размером частиц сажи. Чем
крупнее частицы, тем более вероятны крупные
промежутки (поры) между ними. Из расположе-
ния кривых на рис. 2 следует, что при более высо-
ком начальном давлении ацетилена образуются
более мелкие частицы сажи.

Данный вывод можно подтвердить с помощью
рис. 2б. На нем приведены распределения удель-
ной поверхности по радиусам (РУПР), рассчи-
танные по уравнению (1) из РПР. Общая удель-
ная поверхность S15, определенная при r = 15 Å,
приведена в табл. 1. Видно, что на область макро-
пор и крупных мезопор (более 20 нм) приходится
менее половины удельной поверхности, несмот-
ря на то что здесь сосредоточен почти весь объем
пор. Для того чтобы точнее оценить средний раз-
мер частиц по уравнению (2), необходимо исклю-
чить удельную поверхность, приходящуюся на
внешний пористый слой частиц. Из рис. 2б сле-

дует, что в диапазоне радиусов от 3 до 2 нм кривые
РУПР резко увеличивают наклон. По-видимому,
это свидетельствует о наличии пор внешнего по-
ристого слоя, так как для гладких частиц картина
была бы обратная. Таким образом, можно принять,
что значение удельной поверхности при 30 Å S30
(табл. 1) соответствует непористым частицам са-
жи. Рассчитанные для этих значений удельной по-
верхности оценки средних диаметров частиц, при-
веденные в табл. 1, подтверждают тот факт, что в
условиях эксперимента чем выше давление аце-
тилена, тем выше удельная поверхность образо-
вавшейся сажи. Соответственно, на единицу мас-
сы образовалось большее количество более мелких
частиц за счет увеличения концентрации центров
конденсации с увеличением давления. Результаты,
полученные в данной серии экспериментов, согла-
суются с результатами работы [8], где с увеличением
давления ацетилена также наблюдалось увеличение
площади поверхности ацетиленовой сажи.

Из полученных данных можно оценить тол-
щину внешнего пористого слоя. Из РПР следует,
что при r = 30 Å объем пор ~0.06 см3/г. Приняв
пористость слоя 50%, получаем его объем 0.12 см3/г.
Разделив это значение на среднее значение S30 =
= 100 м2/г, получаем толщину пористого слоя около
1.2 нм, что составляет менее 5% от среднего диа-
метра частиц.

Разница между максимальным (при 15 Å) и про-
межуточным значением удельной площади поверх-
ности (при 30 Å) является удельной площадью
поверхности внешнего пористого слоя. Она может
служить, по-видимому, потенциальной характери-
стикой поверхностных свойств сажи, влияющих
на ее каталитическую активность, гидрофобные
свойства и др. В данной серии удельные площади
поверхностей внешних слоев образцов (50–60 м2/г)
близки и не зависят от давления ацетилена.

Разложение ацетилена в смеси с различными до-
бавками. Одной из задач настоящей работы явля-
лось исследование влияния добавок в смеси с
ацетиленом на характеристики пористой струк-
туры образующейся сажи, полученной при абсо-

Таблица 1. Результаты экспериментов по разложению ацетилена в реакторе с сосудом 1 при поджиге от искры
с энергией 0.3 Дж и различных давлениях ацетилена

Начальное 
давление 

ацетилена, бар
Разложение Диаметр 

частиц, нм

Площадь 
поверхности S15, 

м2/г

Площадь 
поверхности S30, 

м2/г

Наименование 
образца 

сажи

2 Нет – – –
2.3 Нет – – –
2.35 Да 36 125 75 1.1
3.5 Да 27 162 100 1.2
5 Да 22 180 125 1.3

Рис. 2. Кумулятивные РПР (а) и РУПР (б) трех образ-
цов сажи: 1 – образец 1.1 при 2.35 бар; 2 – 1.2, 3.5; 3 –
1.3, 5.
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лютном давлении смеси 5 бар. На рис. 3 сведены
соответствующие результаты для ацетилена с тре-
мя добавками в сравнении с чистым ацетиленом.
Образцы сажи получены в реакторе с сосудом 1
при поджиге от искры с энергией 0.3 Дж и абсо-
лютном давлении 5 бар. Из рисунка следует, что
все добавки в той или иной степени влияют на по-
ристую структуру сажи.

Разложение ацетилена в смеси с метаном при
различных давлениях. Особый интерес представ-
ляли эксперименты по разложению смеси ацети-
лена с метаном при различных давлениях и объ-
емном отношении газов. Результаты данной серии
экспериментов представлены в табл. 2. Данные
эксперименты проводились при абсолютных дав-
лениях смеси 3, 4 и 5 бар. Из сравнения результа-
тов экспериментов со смесью ацетилен–метан с
результатами для чистого ацетилена можно сде-
лать вывод, что метан ингибирует процесс разло-
жения ацетилена. При начальном давлении сме-
си 3 бар и объемном отношении ацетилен/водо-
род, равном 5, парциальное давление ацетилена
составляло 2.5 бар. При этом разложения смеси
не наблюдалось, тогда как в экспериментах с чи-
стым ацетиленом разложение происходило при
давлении 2.35 бар.

С увеличением начального давления смеси аце-
тилен–метан реакция разложения ацетилена за-
пускается при меньшем объемном отношении аце-
тилен/метан (табл. 2). При этом парциальное
давление метана в смеси, в которой наблюдает-
ся разложение, увеличивается. В смесях ацети-
лен–метан с начальным давлением 3, 4 и 5 бар раз-
ложение происходит при парциальных давлениях
метана 0.39 0.53 и 1.04 бар соответственно. С уве-
личением парциального давления метана для раз-
ложения ацетилена в смеси требуется более высо-
кое парциальное давление ацетилена: 2.61, 3.47 и
3.96 бар для начального давления смеси 3, 4 и 5 бар.

На рис. 3 представлен результат исследования
пористой структуры образца сажи, полученного
после разложения ацетилена в смеси с метаном с
объемным отношением ацетилен/метан 3.8 при
давлении смеси 5 бар. Добавка метана привела к
существенному уменьшению удельной поверхно-
сти сажи по сравнению с сажей, полученной при
разложении чистого ацетилена. Средний диаметр
частиц увеличился до 55 нм. Интересно, что удель-
ная поверхность наружной части частиц умень-
шилась на порядок – до 6 м2/г. Это означает, что
частицы сажи из смеси с метаном практически не
имеют наружного пористого слоя. Данное обсто-
ятельство может свидетельствовать, в частности,
об их повышенной гидрофобности.

Возможно, все наблюдаемые эффекты связа-
ны с тем, что метан способствует процессу кон-
денсации углерода при разложении ацетилена,
что в свою очередь приводит к формированию

более крупных кристаллов. В таком случае полу-
ченные результаты согласуются с данными работ
[20, 21], в которых наблюдался эффект ускорения
детонационной волны конденсации в ацетилене
при добавке метана. Очевидно, что повышение эф-
фективности процесса конденсации должно сопро-
вождаться уменьшением количества центров кон-

Рис. 3. Сравнение кумулятивных РПР (а) и РУПР (б)
различных образцов сажи: 1 – образец 1.3, получен-
ный из чистого ацетилена; 2 – 2.1, ацетилена с добав-
кой метана; 3 – 3.1, ацетилена с добавкой аргона; 4 –
4.1, ацетилена с добавкой водорода.
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Таблица 2. Результаты экспериментов по разложению
ацетилена в смеси с метаном в реакторе 1 с поджигом
от искры с энергией 0.3 Дж при различных давлениях
и объемном отношении ацетилен/метан

Начальное 
давление смеси, 

бар

Объемное 
отношение

ацетилен/метан
Разложение

3

1 Нет
3 Нет
5 Нет
6.75 Да

4

1.1 Нет
3.2 Нет
4.3 Нет
5.3 Нет
6.5 Да

5
1 Нет
2.9 Нет
3.8 Да
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денсации в единице ограниченного объема реак-
тора, т.е. их концентрации. В итоге это привело к
увеличению размера частиц более чем в два раза.

Разложение ацетилена в смеси с аргоном при
различных давлениях. Эксперименты по разложе-
нию смеси ацетилена и аргона проводились при
давлениях 3, 4 и 5 бар. Результаты экспериментов
представлены в табл. 3. В смеси с инертным газом
(аргоном) разложение ацетилена происходит при
меньших концентрациях ацетилена, чем в смеси с
метаном. Это говорит о том, что разложение сме-
си с аргоном термодинамически более выгодно,
чем разложение смеси с метаном. Парциальные
давления ацетилена в смесях с аргоном, для кото-
рых наблюдалось разложение, составляют 2.5, 3 и
3.39 бар для начальных давлений смеси 3, 4 и 5 бар
соответственно.

На рис. 3 представлены данные исследования
пористой структуры образца сажи, полученного в
результате разложения ацетилена в смеси с арго-

ном с объемным отношением ацетилен/аргон 2.1
при давлении смеси 5 бар (образец 3.1). Образец
сажи имеет удельную площадь поверхности око-
ло 140 м2/г и средний размер частиц около 31 нм.
Удельная поверхность наружного слоя частиц са-
жи практически не изменилась по сравнению с
чистым ацетиленом. Наблюдаемые эффекты каче-
ственно аналогичны влиянию уменьшения давле-
ния чистого ацетилена. Инертный газ разбавляет
ацетилен, в результате чего парциальное давле-
ние ацетилена и характеристики образца сажи 3.1
близки к промежуточным значениям между об-
разцами 1.1 и 1.2.

Разложение ацетилена в смеси с водородом при
различных давлениях. Помимо экспериментов с ме-
таном и аргоном, проведены эксперименты по раз-
ложению смеси ацетилена с водородом при раз-
личном давлении и объемном отношении газов.
Небходимо отметить, что водород, в отличие от
других добавок, является продуктом реакции раз-
ложения ацетилена. Поэтому, согласно принци-
пу Ле-Шателье, он априори должен препятство-
вать протеканию реакции. Результаты эксперимен-
тов представлены в табл. 4. Данные эксперименты
проводились при абсолютных давлениях смеси 3,
4 и 5 бар.

С ростом начального давления смеси ацетиле-
на с водородом для разложения необходимо уве-
личение объемного отношения ацетилен/водо-
род (табл. 4). Парциальные давления ацетилена в
смесях с водородом, в которых наблюдалось раз-
ложение, составляют 2.52, 3.5 и 4.49 бар для на-
чальных давлений смеси 3, 4 и 5 бар соответствен-
но. При этом парциальное давление водорода в
этих же смесях составляло 0.48, 0.5 и 0.51 бар со-
ответственно. Рост парциального давления водо-
рода в смесях, в которых наблюдается разложение,
с ростом начального давления смеси – небольшой
(по сравнению с метаном и аргоном). Сравнение
этих результатов с данными, полученными в экспе-
риментах с метаном и аргоном, говорит о том, что
добавка водорода в большей степени ингибирует
реакцию разложения ацетилена, чем добавка мета-
на и аргона. Степень ингибирования реакции раз-
ложения ацетилена в смесях уменьшается в следую-
щей последовательности H2 > CH4 > Ar.

На рис. 3 приводятся данные исследования
пористой структуры образца сажи, полученного в
результате разложения ацетилена в смеси с водо-
родом с объемным отношением ацетилен/водо-
род 8.8 при давлении смеси 5 бар. Образец сажи
имел удельную площадь поверхности ~136 м2/г и
средний размер частиц ~27 нм. Удельная поверх-
ность наружного слоя частиц сажи незначительно
уменьшилась по сравнению с чистым ацетиле-
ном. Поскольку объемное содержание водорода в
данном эксперименте ~10%, можно отметить су-
щественное ингибирующее действие водорода с

Таблица 3. Результаты экспериментов по разложению
ацетилена в смеси с аргоном

Начальное 
давление смеси, 

бар

Объемное 
отношение

ацетилен/аргон
Разложение

3
1 Нет
3 Нет
5 Да

4
1 Нет
3 Да

5
1 Нет
2.1 Да

Таблица 4. Результаты экспериментов по разложению
ацетилена в смеси с водородом

Начальное 
давление смеси, 

бар

Объемное 
отношение

ацетилен/водород
Разложение

3

2 Нет

2.6 Нет

3.3 Нет

4.2 Нет

5.25 Да

4
3 Нет

7 Да

5

4 Нет

5.25 Нет

6.8 Нет

8.8 Да
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точки зрения запуска реакции. Но в то же время
именно незначительное содержание водорода не
привело к существенному изменению характери-
стик пористой структуры сажи.

Можно заметить качественную (не количествен-
ную) схожесть воздействия на пористую структуру
сажи добавок водорода и аргона в отличие от ме-
тана. В обоих случаях создание газовой смеси (c
аргоном или водородом) ингибирует разложение
ацетилена, в результате чего относительно немного
уменьшается площадь поверхности сажи по срав-
нению с образцом, полученным при разложении
чистого ацетилена. В случае же метана наблюда-
ется очень сильное воздействие на характеристи-
ки пористой структуры в сторону уменьшения
удельной поверхности образующейся сажи.

Разложение ацетилена в присутствии сажи. Экс-
перименты по разложению ацетилена в присут-
ствии сажи проводились при абсолютном давлении
3.5 бар. Была проведена серия из 2, 3 и 4 (с соответ-
ствующей нумерацией образцов) экспериментов
подряд без очистки реактора от сажи для сравне-
ния с сажей, полученной ранее (образец 1.2) при
однократном разложении ацетилена в реакторе.
Разложение ацетилена наблюдалось во всех се-
рийных экспериментах.

На рис. 4 представлены результаты исследова-
ния пористой структуры образцов сажи 5.1, 5.2,
5.3, полученных при разложении ацетилена в
присутствии сажи, в сравнении с образцом са-
жи 1.2, полученным путем однократного разло-
жения ацетилена в реакторе при абсолютном дав-
лении 3.5 бар. Наличие сажи перед повторным
разложением ацетилена привело к существенно-
му увеличению удельной площади поверхности.
После третьего разложения характеристики по-
ристой структуры практически не изменялись.
После четвертого разложения в серии удельная
площадь поверхности сажи немного уменьши-
лась. Присутствие сажи в реакторе во всех случаях
привело к значительному увеличению удельной
поверхности пористого наружного слоя.

Для большей наглядности на рис. 5 представ-
лены средние размеры частиц и кумулятивные

площади поверхности сажи при 30 Å в зависимости
от количества проведенных разложений в присут-
ствии уже наработанной в реакторе сажи. После
двух подряд экспериментов по разложению аце-
тилена (без выгрузки сажи после первого экспе-
римента) произошло уменьшение размера частиц
даже после вычитания удельной площади поверх-
ности наружного слоя. Практически не изменил-
ся размер частиц после третьего пуска. Вероятно,
это связано с увеличением концентрации цен-
тров конденсации, которое может быть обуслов-
лено наличием сажи в реакторе в относительно
небольшом количестве.

Дальнейшее увеличение содержания сажи в ре-
акторе начинает препятствовать распространению
фронта реакции разложения ацетилена и, соответ-
ственно, вызывает обратную тенденцию уменьше-
ния концентрации центров конденсации. Кроме
того, ингибировать процесс разложения и приво-
дить к увеличению размера частиц может водо-
род, скапливающийся в порах образованной от
предыдущего разложения ацетилена сажи.

Разложение ацетилена в сосудах различной фор-
мы. Эксперименты по разложению ацетилена в
реакторах различной формы проведены в реакто-
ре 1 с диаметром 25 мм и длиной 520 мм и реакто-
ре 2 с внутренним диаметром 58 мм и длиной 95 мм.
Объем обоих реакторов составляет около 0.26 л. В
табл. 5 представлена нумерация образцов сажи со-
гласно абсолютному давлению и габаритам реак-
тора, в котором проводился эксперимент.

На рис. 6 приведены результаты исследования
пористой структуры образцов сажи 1.2, 1.3, 6.1,
6.2, полученных при разложении ацетилена в со-
судах различной формы и абсолютных давлениях
3.5 и 5 бар. Средний размер частиц и удельная
площадь поверхности сажи в зависимости от гео-

Рис. 4. Кумулятивные РУПР образцов сажи: 1 – 1.2,
2 – 5.1, 3 – 5.2, 4 – 5.3.
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метрии реактора и абсолютного давления газа в
нем представлены в табл. 5.

Из полученных результатов следует, что при
уменьшении линейных размеров реактора пло-
щадь поверхности образцов сажи увеличивается,
а средний размер частиц уменьшается. Вероятно,
это также связано с кинетикой процесса. Как из-
вестно [6], фронт реакции разложения ацетилена
при движении по трубе ускоряется и может пере-
ходить в детонацию. Отсюда следует, что, если
фронт пламени не успевает перейти в детонаци-
онный режим, для реакторов одинакового объема
средняя скорость фронта пламени будет тем вы-
ше, чем больше линейные размеры реактора. По-
этому за счет того, что в реакторе с меньшей дли-
ной фронт пламени проходит меньший путь и реак-
ция идет с меньшей средней скоростью, сажевые
частицы получаются более мелкими.

Представленные в настоящей работе результа-
ты согласуются с данными работы [8]. При разло-
жении ацетилена (при давлениях от 3 до 11 бар) в
реакторе с диаметром 350 мм и длиной 4.5 м (объ-
емом 430 л) получена сажа с площадью поверхно-

сти от 80 до 110 м2/г. Это намного меньше, чем
удельная поверхность сажи, полученной в данной
работе с использованием меньших по размеру ре-
акторов. Отсюда следует, что увеличение площади
поверхности ацетиленовой сажи может быть до-
стигнуто в результате разложения ацетилена в ци-
линдрах небольшого размера, в которых обеспе-
чивается дефлаграционный режим разложения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследована пористая структура ацетилено-

вой сажи, полученной в результате разложения
ацетилена в условиях постоянного объема с ис-
кровым поджигом при различных давлениях ацети-
лена, с добавкой метана, аргона, водорода, в при-
сутствии сажи, образовавшейся ранее в результа-
те разложения ацетилена, а также в различных по
форме реакторах.

Установлено, что в реакторе трубчатой формы
разложение чистого ацетилена с поджигом от ис-
кры с энергией 0.3 Дж происходит при давлениях
выше 2.35 бар. Площадь поверхности образую-
щейся сажи с увеличением давления от 2.35 до 5 бар
увеличивается от 125 до 180 м2/г соответственно.
Средний размер частиц с ростом давления от 2.35
до 5 бар изменяется от 36 до 22 нм.

Показано, что добавки метана, аргона и водо-
рода ингибируют процесс разложения ацетилена.
При этом степень ингибирования реакции разло-
жения ацетилена в смесях уменьшается в после-
довательности H2 > CH4 > Ar.

При добавке метана наблюдается более чем
двукратное увеличение среднего размера частиц
образующейся сажи и уменьшение удельной пло-
щади поверхности сажи (до 57 м2/г) по сравнению
с сажей, полученной при разложении чистого
ацетилена. При разложении ацетилена в смеси с ар-
гоном или водородом образовывалась сажа с мень-
шей удельной площадью поверхности и большим
средним размером частиц. Образец сажи, полу-
ченный в результате разложения ацетилена в сме-
си с аргоном (объемное отношение ацетилен/ар-
гон – 2.1) при абсолютном давлении смеси 5 бар,
имел площадь поверхности около 140 м2/г и сред-
ний размер частиц около 31 нм. Образец сажи,
полученный в результате разложения ацетилена в
смеси с водородом (объемное отношение ацети-

Таблица 5. Результаты определения среднего размера пор и площади поверхности образцов сажи, полученных
в экспериментах по разложению ацетилена в сосудах различной формы

Номер 
реактора

Длина сосуда, 
мм

Диаметр 
сосуда, мм

Давление 
газа, бар

Средний размер 
частиц, нм

Удельная площадь 
поверхности, м2/г

Номер образца 
сажи

1 520 25 3.5 27 162 1.2
1 520 25 5 22 180 1.3
2 95 58 3.5 18 192 6.1
2 95 58 5 18 200 6.2

Рис. 6. Кумулятивные РПР (а) и РУПР (б) образцов
сажи: 1 – 1.2, 2 – 1.3, 3 – 6.1, 4 – 6.2.
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лен/водород – 8.8) при абсолютном давлении смеси
5 бар, имел площадь поверхности около 136 м2/г и
средний размер частиц около 27 нм. Основным
объяснением данных результатов может быть тот
факт, что метан способствует процессу конденса-
ции углерода при разложении ацетилена. Это и
приводит к формированию более крупных частиц
сажи. Аргон и водород, наоборот, ингибируют кон-
денсацию углерода.

В экспериментах с добавкой сажи установле-
но, что наличие относительно небольшого коли-
чества сажи внутри реактора положительно влия-
ет на процесс разложения, что приводит к умень-
шению размера частиц и увеличению площади
поверхности сажи. Площадь поверхности сажи
увеличивается до 225 м2/г, средний размер частиц
уменьшается до 18 нм. В то же время высокие
концентрации сажи внутри реактора, вероятно, по
разным причинам, наоборот, способствуют увели-
чению размеров частиц.

В экспериментах по исследованию влияния
формы реактора на пористую структуру получае-
мой ацетиленовой сажи установлено, что при
уменьшении линейных размеров реактора пло-
щадь поверхности образцов сажи увеличивается с
162 до 192 м2/г при абсолютном давлении 3.5 бар
и с 180 до 200 м2/г при абсолютном давлении 5 бар,
а средний размер частиц уменьшается с 27 до 18 нм
при абсолютном давлении 3.5 бар и с 22 до 18 нм
при абсолютном давлении 5 бар.

Полученные в данной работе результаты рас-
ширяют знания о механизме реакции разложения
ацетилена. Практическая значимость этих резуль-
татов связана с возможностью их использования
при выборе условий процесса разложения ацети-
лена для получения сажи с заданной структурой.

Работа выполнена при поддержке Российско-
го научного фонда (соглашение № 21-19-00390,
https://rscf.ru/project/21-19-00390/).
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В настоящей работе проведено экспериментальное исследование влияния примеси ацетона на вре-
мена индукции и выход сажи при саморазложении ацетилена за ударными волнами. Результаты
проведенных экспериментов показали, что варьирование примеси ацетона в пределах 0.5–3.0%, ха-
рактерных для технического ацетилена, не оказывает значимого влияния на кинетику пиролиза и
выход сажи, а добавление ацетона к ацетилену в пропорции 1 : 3 увеличивает его лишь незначитель-
но. В то же время результаты моделирования с использованием современных кинетических меха-
низмов предсказывают существенное ускорение пиролиза и увеличение выхода полиароматиче-
ских соединений и сажевых частиц в ацетилене при наличии добавок ацетона. Данный результат
указывает на необходимость дальнейшего совершенствования кинетических схем для успешного
описания кинетики саморазложения ацетилена и сажеобразования. Полученные результаты необ-
ходимо учитывать при разработке перспективных энергетических циклов, основывающихся на
энергии саморазложения ацетилена, а также при анализе рисков самопроизвольных взрывов в тех-
нологических процессах, связанных с его использованием.
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ВВЕДЕНИЕ
Ацетилен C2H2 является углеводородным соеди-

нением с уникальными свойствами, связанными с
наличием в его химической структуре тройной свя-
зи, которые выделяют его в ряду прочих углеводо-
родов и обусловливают как его широкое приме-
нение в промышленности, так и особую роль в
процессах получения ценной ацетиленовой сажи.

Одним из важнейших свойств ацетилена явля-
ется то, что он обладает существенно положи-
тельной энтальпией образования. Это определяет
его чрезвычайную реакционную способность и
высокую экзотермичность большинства реакций
с его участием. Так, температура ацетилен-кисло-
родного пламени (3150°С) является рекордной
среди газовых смесей. Более того, ацетилен спо-
собен к саморазложению без участия кислорода с
образованием графитизированной сажи и водо-
рода, причем саморазложение ацетилена может
происходить как в режиме “горения” со скоро-
стями от 10 см/с [1], так и в режиме так называе-
мой детонационной волны конденсации [2] со
скоростями более 2000 м/с. Интегральная реак-
ция пиролиза ацетилена имеет вид

(1)
В последние годы возник значительный инте-

рес к разработке энергетических циклов с ис-

пользованием энергии саморазложения ацетиле-
на. Энерговыделение при пиролизе ацетилена бо-
лее чем вдвое превышает отнесенное к полному
составу смеси энерговыделение при горении сте-
хиометричеcкой смеси ацетилена с воздухом. Бо-
лее того, в результате реакции (1) образуются цен-
ные продукты – ацетиленовая сажа и водород, яв-
ляющийся перспективным топливом. Следует
подчеркнуть, что ацетиленовая сажа представляет
собой самостоятельный высоколиквидный про-
дукт. Она востребована в электротехнике, кабель-
ной, аккумуляторной и резиновой промышлен-
ности, строительной отрасли, производстве косме-
тических товаров, медицине, металлургии и других
областях. Преимуществами ацетиленовой сажи
являются большая удельная площадь поверхно-
сти и высокая химическая чистота.

При дожигании полученного водорода в воз-
духе может быть получена дополнительная энер-
гия и, таким образом, применение пиролиза аце-
тилена для получения энергии может принести
дополнительный выигрыш около 194 кДж/моль
по сравнению с горением ацетилена в воздухе [3].
При этом важнейшим преимуществом такого энер-
гетического цикла является исключение образова-
ния окислов углерода, что приобретает особую ак-
туальность в связи с проблемами изменения клима-
та в результате техногенной деятельности человека.

Е. В. Гуренцов

( )→ + +2 2 2С Н 2С графит Н 227 кДж/моль.

УДК 544.43

EDN: PXWZST
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Ацетилен также является промежуточным про-
дуктом пиролиза многих углеводородов и, по со-
временным представлениям, играет ключевую роль
в процессах образования полиароматических угле-
водородов (ПАУ) и сажевых наночастиц, кинети-
ка формирования которых остается предметом не-
ослабевающего интереса. С одной стороны, сжига-
ние различных углеводородных топлив продолжает
составлять основу мировой энергетики, и при этом
постоянно возрастают требования к экологично-
сти этого процесса, в том числе к снижению выбро-
сов как сажевых частиц, так и токсичных ПАУ, яв-
ляющихся промежуточными продуктами реакции.
С другой стороны, современной промышленности
необходим технический углерод различных марок
для производства резин, пластиков, красителей и
других материалов. Улучшение их потребитель-
ских свойств требует развития технологий полу-
чения углеродных наночастиц с заданными раз-
мерами и различными особенностями структуры.
Решение этих задач невозможно без глубокого
понимания кинетики процессов пиролиза угле-
водородных соединений и последующего образо-
вания конденсированной фазы, а также развития
соответствующих кинетических механизмов.

Таким образом, детальная информация о ки-
нетике и термодинамике отдельных стадий тер-
мического разложения ацетилена и последующе-
го формирования ПАУ и конденсированных уг-
леродных частиц чрезвычайно востребована для
решения широкого спектра прикладных задач. К
настоящему времени развит ряд чрезвычайно по-
дробных кинетических механизмов высокотем-
пературного пиролиза и окисления углеводород-
ных топлив, включающих сотни соединений и
тысячи реакций. Вместе с тем задача моделирова-
ния процессов сажеобразования далека от исчер-
пывающего решения. Дискуссионной остается
как кинетика образования зародышей сажи, так и
детали их последующего поверхностного роста.
Исследование этих процессов обусловливает про-
ведение значительного количества экспериментов с
использованием ацетилена, выполняемых на раз-
личных экспериментальных установках – пламе-
нах, проточных реакторах, ударных трубах и др. в
широком диапазоне режимов, в том числе в при-
сутствии химически активных добавок [4].

Ввиду взрывоопасности сжатый ацетилен не
может храниться под высоким давлением в обыч-
ных газовых баллонах. Для хранения ацетилена
применяются баллоны специальной конструкции,
заполненные пористым материалом и содержащие
значительное количество растворителя, в качестве
которого, как правило, выступает ацетон [5]. По-
этому пары ацетона неизбежно присутствуют в вы-
ходящем из баллона ацетилене. Не подлежит со-
мнению, что разработка новых энергетических тех-
нологий на основе ацетилена, а также анализ

рисков его использования должны вестись с учетом
фактического состава технического ацетилена.

Представления о влиянии примеси ацетона на
кинетику пиролиза ацетилена и процессы саже-
образования довольно противоречивы. Зачастую
эта примесь считается малой и не оказывающей
значимого влияния; во многих работах отсутству-
ют какие-либо упоминания о процедурах очистки
ацетилена, а в тех, где они применялись – не при-
водится количественных оценок достигнутой чи-
стоты ацетилена. Исследование [6] показало, что
добавка ацетона к предварительно очищенному
ацетилену в пропорции 1 : 4 приводила к увеличе-
нию выхода сажи примерно на 75%. Это позволя-
ет предполагать, что влияние примеси в типичной
для технического ацетилена пропорции 1 : 200 [7]
несущественно для большинства практических
задач. С другой стороны, кинетика ранних стадий
пиролиза ацетилена имеет выраженную цепную
природу и потенциально чувствительна даже к
малым концентрациям активных радикалов. Ряд
авторов указывают на доминирование ацетоно-
вого канала инициирования цепей [8–10], однако
эта точка зрения оспаривается в работе [11]. Во-
прос влияния ацетона, таким образом, остается
открытым и требует прояснения.

Целью данной работы является эксперимен-
тальное изучение влияния небольших добавок при-
меси ацетона на кинетику пиролиза и процессы
сажеобразования при саморазложении ацетилена
за ударными волнами, а также моделирование этого
процесса с использованием имеющихся в литера-
туре современных кинетических механизмов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ

Экспериментальное исследование влияния
примеси ацетона на кинетику пиролиза и процес-
сов сажеобразования при саморазложении ацети-
лена за ударными волнами проведено в смесях
3%C2H2 + Ar с использованием ацетилена с раз-
личным содержанием примеси ацетона. Соглас-
но данным [7] оценкой содержания ацетона в
ацетилене, выходящем из полного баллона, мож-
но считать 0.5%; по мере расходования баллона
оно может увеличиваться и достигать нескольких
процентов (рис. 1). Проведены несколько серий
экспериментов из нового баллона (содержание
ацетона – 0.5% [7]), из частичного использован-
ного баллона (содержание ацетона – 1.03% по
данным хроматографических измерений), а так-
же с ацетиленом, обогащенным ацетоном до 3%.
Кроме того, дополнительная серия экспериментов
выполнена в смеси 3%C2H2 + 1%CH3(CO)CH3 + Ar,
т.е. при содержании ацетона, составляющем 33%
по отношению к ацетилену.

Эксперименты проведены в ударной трубе
стандартной конструкции за отраженными



ТЕПЛОФИЗИКА ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУР  том 60  № 6  2022

К ВОПРОСУ О ВЛИЯНИИ МАЛОЙ ПРИМЕСИ АЦЕТОНА 899

ударными волнами при температурах и давле-
ниях ТОУВ = 1700–2400 К, PОУВ = 3.5–4.5 бар.

Скорость падающей ударной волны определя-
лась базовым методом с помощью пьезоэлектри-
ческих датчиков давления, после чего принятым
итерационным методом определялись параметры
ударно-нагретого потока.

Исследуемые смеси составлялись манометриче-
ским способом; использовался аргон чистоты 5.0,
технический ацетилен марки А (ГОСТ 5457-75,
ЛиндеГаз, РФ) в стандартном баллоне и техниче-
ский ацетон. Содержание ацетона в техническом
ацетилене определено путем анализа на хромато-
графе Кристаллюкс-4000М.

Для экспериментального изучения процессов
формирования сажевых частиц и оценки их объ-
емной доли применялся метод регистрации вре-
менного профиля экстинкции лазерного излуче-
ния, являющийся классическим для работ по саже-
образованию [12]. В качестве источника излучения
на длине волны 633 нм использовался 20 мВт
HeNe-лазер постоянного действия, в качестве
приемника – фотодиод PDA10A-ES (THORLABS) с
временным разрешением 10 нс. Детектор был осна-
щен узкополосным интерференционным филь-
тром с центром пропускания на длине волны
633 нм, блокирующим тепловое излучение иссле-
дуемой смеси. Сигнал регистрировался цифро-
вым осциллографом Tektronix TDS 2014B. Уровень
экстинкции, определяемый как ослабление ин-
тенсивности проходящего излучения, связан с
объемной долей конденсированной фазы  зако-
ном Ламберта–Бэра

где t – время реакции; I0, I(t) – интенсивности ис-
ходного и прошедшего излучения; λ – длина вол-
ны излучения; l – длина оптического пути в ис-
следуемой среде; E(m) – функция коэффициента
преломления материала сажевых частиц, которая
не является априори известной и зависит от дли-

f
v
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π
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,
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I I t
f t
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ны волны и размера частиц. Поэтому достаточно
надежное определение абсолютного значения вы-
хода сажи Y, определяемого как вошедшая в саже-
вые частицы доля углерода в исследуемой смеси, не
представляется возможным. В связи с этим, сле-
дуя распространенному подходу [13], ограничим-
ся приведением значений так называемой относи-
тельной объемной доли сажи, рассчитываемой как

Для анализа эффективности процесса сажеоб-
разования предпочтительным является использо-
вание значений относительной объемной доли
сажи, установившихся после окончания пироли-
за. При относительно невысоких концентрациях
и давлениях процессы роста сажи протекают слиш-
ком медленно, чтобы завершиться за время работы
ударной трубы, не превышающее нескольких мил-
лисекунд. В связи с этим практикуется измерение
относительной объемной доли сажи в некоторый
фиксированный момент времени t, что является
принятой практикой в экспериментах такого ро-
да. В работах [14, 15] показано, что выбор конкрет-
ного значения t мало сказывается на качественном
виде температурной зависимости выхода сажи.

Типичный временной профиль сигнала про-
ходящего излучения и извлеченный из него про-
филь относительной объемной доли сажи представ-
лены на рис. 2. Результаты этих измерений позво-
ляют определить период индукции образования
конденсированных частиц и относительный вы-
ход сажи в фиксированные моменты времени.

( ) ( ) ( )( )λ
=

π
0ln /

.
6
I I t

f t E m
lv

Рис. 1. Содержание ацетона в выходящем из баллона
ацетилене согласно [7].
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Рис. 2. Типичный сигнал экстинкции, полученный в
эксперименте со смесью 3%(C2H2 + 1% ацетона) +
+ Ar, и извлеченный из него профиль относительной
объемной доли сажи при PОУВ = 4.0 бар, TОУВ =
= 1973 K: 1 – сигнал излучения, 2 – E(m).
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РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Одной из важнейших кинетических характе-
ристик процесса пиролиза углеводородов и обра-
зования сажи является так называемый период
индукции появления конденсированных частиц,
обычно определяемый как пересечение касатель-
ной к профилю экстинкции с осью времени [12].
На рис. 3 в аррениусовских координатах пред-
ставлены температурные зависимости результа-
тов измерения периодов индукции образования
частиц в смесях 3%C2H2 + Ar с различным содер-
жанием ацетона, умноженных на концентрацию
углерода в соответствии с принятым подходом
[12]. Добавки ацетона практически не оказывают
влияния на периоды индукции, что косвенно сви-
детельствует о том, что кинетика начальных стадий
пиролиза ацетилена во всех смесях протекает по-
добным образом. На этом же графике нанесены
результаты моделирования.

На рис. 4 представлены результаты измерений
относительной объемной доли сажи на различ-
ных временах реакции в зависимости от темпера-
туры. Наличие малой примеси ацетона в ацетиле-
не (0.5–3%) также практически не оказывает вли-
яния на выход сажи. Более того, даже намного
более значительная добавка ацетона в количестве
33% от содержания ацетилена в смеси приводит
лишь к незначительному увеличению выхода са-
жи на временах 0.7–1.0 мс, что находится в хоро-
шем согласии с экспериментальными данными
[6]. Таким образом, результаты проведенных экс-
периментов не выявили заметного влияния со-
держания примеси ацетона на кинетику пиролиза
и процессы сажеобразования при саморазложе-
нии ацетилена за ударными волнами.

МОДЕЛИРОВАНИЕ
На следующем этапе работы осуществлено ки-

нетическое моделирование с целью оценить до-
стоверность описания процессов сажеобразова-
ния при пиролизе ацетилена современными ки-
нетическими механизмами.

Кинетические механизмы: образование ПАУ и
сажи. В последние годы разработано большое коли-
чество механизмов, описывающих процессы горе-
ния, пиролиза и образования ПАУ и сажи в ши-
роком диапазоне условий для различных топлив.
Подробный обзор современных механизмов пред-
ставлен в недавней работе [16]. Большой попу-
лярностью в настоящее время пользуется кине-
тический механизм [17], предложенный груп-
пой кинетического моделирования CRECK. Этот
механизм прошел, в частности, валидацию экс-
периментами по пиролизу ацетилена в ударных
трубах [18, 19], в которых, однако, регистрирова-
лись лишь концентрации продуктов первых ста-
дий пиролиза и не исследовалось сажеобразова-
ние. Предлагаемая же авторами модель роста сажи
опирается преимущественно на данные, получен-
ные в пламенах этилена. Механизм продолжает
активно развиваться и совершенствоваться и на-
ходится в открытом доступе [20]. Наряду с ним
могут быть отмечены механизмы [21, 22] (также
публично доступные как сопроводительные ма-
териалы соответствующих публикаций), позво-
лившие описать формирование широко спектра
состоящих из нескольких бензольных колец ПАУ
в процессах пиролиза суррогатных топлив.

Традиционным подходом численного кинети-
ческого моделирования является решение систе-
мы дифференциальных уравнений, описываю-
щих изменение концентраций всех компонентов
рассматриваемой смеси. Так как образующиеся

Рис. 3. Периоды индукции образования конденсиро-
ванных углеродных наночастиц в смесях 3%C2H2 +
+ Ar при P = 3.5–4.5 бар с различным содержанием
ацетона: маркеры – эксперимент, линии – расчет; 1 –
0.5% ацетона, 2 – 1.0, 3 – 3.0, 4 – 33.
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Рис. 4. Экспериментальные значения относительной
объемной доли сажи в экспериментах по пиролизу аце-
тилена при P = 3.5–4.5 бар с различным содержанием
ацетона; линии — интерполяция экспериментальных
данных.
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углеродные наночастицы могут иметь размер до
нескольких десятков и даже сотен нанометров и
включать в себя более миллиона атомов углеро-
да, прямое кинетическое моделирование с уче-
том всех возможных соединений и реакций между
ними оказывается невозможным из-за вычисли-
тельной сложности. Для решения этой проблемы
широко применяются так называемые секци-
онные методы, в которых в кинетическую схему
вводятся условные соединения, заменяющие со-
бой целый определенный размерный диапазон ча-
стиц. Именно этот подход применяется в меха-
низме группы CRECK [17], описывающем про-
цесс роста наночастиц газофазным кинетическим
механизмом с участием реальных и условных ком-
понентов. Наряду с компонентами, описывающи-
ми реальные соединения, включающие до 16 ато-
мов углерода, механизм включает 75 условных
компонентов BIN[X][Y], где X – число от 1 до 25,
обозначающее диапазон размеров, а Y – буква,
обозначающая насыщенность компонента водо-
родом. Например, BIN4A содержит 160 атомов
углерода и 115 атомов водорода, a BIN9C – 5000 и
250 соответственно. Авторы механизма рассматри-
вают соединения до BIN4 включительно как круп-
ные ПАУ с массой до 2000 а.е.м., BIN5–BIN12 –
как собственно сажевые частицы сферической
формы с диаметрами от 2 до 10 нм, а BIN13–
BIN25 – как агрегаты частиц размером до 200 нм
с фрактальной размерностью 1.8.

Необходимо отметить, что многие современ-
ные кинетические механизмы, хорошо описыва-
ющие сажеобразование при горении и пиролизе
различных углеводородов, сталкиваются с труд-
ностями при описании пиролиза ацетилена – вы-
ход и ПАУ, и сажи оказывается существенно за-
ниженным, а значения времен индукции сажеобра-
зования – завышенными. В поисках возможных
причин таких расхождений резонно предполо-
жить, что данные модели не учитывают некоего
важного пути образования зародышей сажи, спе-
цифичного именно для ацетилена. В частности, в
работе [23] предложен так называемый полиино-
вый путь, в рамках которого сажевыми зароды-
шами считаются соединения C2nH2 (n = 2, 3, …).
Этот подход встретил определенную критику, ука-
зывающую на отсутствие конкретных кинетиче-
ских путей образования полиинов и зародышей
сажи [24], а также спорность их термодинамиче-
ских свойств. Тем не менее подход имеет своих
сторонников и продолжает развиваться [25, 26].

Возможность описать формирование не толь-
ко ПАУ, но и сажевых частиц в рамках единого
механизма является важным преимуществом ме-
ханизма [17], поэтому именно он выбран в данной
работе в качестве основного. Помимо этого, прово-
дилось сопоставление расчетных профилей кон-
центрации ключевых радикалов, полученных при
моделировании с использованием альтернатив-

ных механизмов [21, 22], ограниченных образова-
нием легких ПАУ.

Кинетические механизмы: пиролиз ацетона. Аце-
тон является популярным растворителем, образу-
ется в качестве промежуточного соединения при
горении многих углеводородов, используется для
диагностики лазерно-индуцированной флуорес-
ценции при горении, присутствует в атмосфере и,
таким образом, влияет на химические реакции в
атмосфере. В связи с этим кинетика пиролиза и
горения ацетона исследовалась, начиная с 30-х гг.
прошлого века [27]. Примером детального иссле-
дования пиролиза ацетона является работа [28]. В
ней получено значение константы скорости реак-
ции первого порядка CH3COCH3 → CH3 + CH3CO
для диапазона 1000–1500 К, а также проведен
анализ данных предшествующих работ, по резуль-
татам которого для использования в диапазоне
1300–2500 К при различных давлениях рекомендо-
вано значение константы из работы [29]. В механиз-
ме [17] для различных значений давления использу-
ется интерполяция между пятью константами ско-
рости, заданными для давлений 0.01–100 бар.

Недавно появились новые работы, посвящен-
ные пиролизу ацетона, где уточнен кинетический
механизм пиролиза ацетона и значений констант
ключевых реакций [30–32]. В [30] показано, что в
пламенах низких давлений распад ацетона прохо-
дит по пути

и предложен обновленный кинетический меха-
низм для горения ацетона. В частности, этот под-
механизм включен в механизм для описания горе-
ния ацетилена в [33]. В [31] уточнены константы для
ключевой реакции CH3COCH3 → CH3 + CH3CO и
реакций замещения радикалов: отрыва радикалов
H и CH3 в реакции ацетона с метилом. В [32] пред-
ложен наиболее подробный кинетический меха-
низм для низкотемпературного пиролиза ацетона,
отмечена важность реакций замещения радика-
лов и учета химии энола CH3COHCH2.

На рис. 5 представлены температурные зави-
симости скорости реакции. Данные всех работ на-
ходятся в хорошем согласии. Приведенные значе-
ния указывают, что в условиях проведенных экспе-
риментов должны происходить быстрый полный
распад ацетона и достижение высоких концентра-
ций высвобождающегося радикала CH3.

Методы моделирования. Прямое сопоставле-
ние результатов моделирования с эксперимен-
тальными результатами наблюдения оптической
плотности смеси затруднительно ввиду дискрет-
ности распределения BIN-соединений, условно-
сти границы между крупными ПАУ и малыми са-
жевыми частицами и отсутствия надежных данных

→ → →
→ → → → →

3 3 3 2 2

3 2 2

CH COCH CH COCH CH CO
CH CH O HCO CO CO ,
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об их оптических свойствах. В рамках настоящей
работы рассматривается отношение числа атомов
углерода, содержащихся в соединениях BIN5 и
крупнее, и общего количества атомов углерода в
смеси. Это отношение обозначено как Y* и может
быть названо условным выходом сажи.

Кинетическое моделирование процессов пи-
ролиза углеводородов, формирования углерод-
ных кластеров и роста сажевых частиц выполня-
лось с использованием программного пакета
OpenSMOKE++ [34].

Моделирование проводилось в нульмерном
приближении неизотермического реактора по-
стоянного давления, хорошо зарекомендовавше-
го себя для описания химических процессов в
ударно-нагретых потоках. Результатами расчета
являлись временные и пространственные про-
фили температуры, концентрации компонентов
газовой смеси и условных соединений BIN, из
которых извлекался профиль условного выхода
сажи Y*. В соответствии с проведенными экспери-
ментами выполнены расчеты для смесей ацетиле-
на, содержащих 0.5, 1, 3 и 33% ацетона.

Результаты моделирования. На рис. 6 приведе-
ны полученные при моделировании пиролиза
смеси 3%C2H2 + Ar с различным содержанием
примеси ацетона при температуре T = 2000 К
(близкой к соответствующей максимуму выхода
сажи в эксперименте) и давлении P = 4 бар вре-
менные профили радикалов CH3 и C3H3, соеди-
нений С6H6 и C16H10, являющихся ключевыми
для формирования ПАУ, и условного выхода са-
жи Y*. Временной профиль Y* использован для
нахождения расчетного времени индукции, по-
добно экспериментальным значениям, опреде-
лявшегося как пересечение касательной в точке

наибольшего наклона с осью координат. Расчет-
ные времена индукции показаны линиями на
рис. 3. Хорошо видно, что предсказываемые рас-
четом времена индукции оказываются несколько
завышенными по сравнению с эксперименталь-
ными значениями. Расчетный выход сажи для
технического ацетилена с 0.5%-ным содержани-
ем ацетона к моменту времени t = 400 мкс близок
к нулю, а к моменту времени t = 1 мс не превыша-
ет 0.5% (рис. 6). Это, как видно из рис. 1, 3, плохо
согласуется с экспериментальными данными, для
которых не наблюдается различия в смесях с 0.5–

Рис. 5. Температурная зависимость скорости реакции
пиролиза ацетона по данным различных источников:
1 – [17], 0.01 бар; 2 – [17], 0.1 бар; 3 – [17], 1 бар; 4 –
[17], 10 бар; 5 – [17], 100 бар; 6 – [28]; 7 – [29]; 8 – [31].
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3% ацетона. Прямое сопоставление расчетного вы-
хода сажи с экспериментальным, как было под-
черкнуто выше, затруднено из-за неопределенно-
сти оптических свойств частиц, однако в рамках
общепринятых оценок величины E(m) = 0.3 и
плотности сажи ρ = 1.8 г/см3 [12] эксперимен-
тальный выход сажи к моменту времени t = 1 мс в
максимуме составляет около 13%, т.е. расхожде-
ние с моделированием составляет не менее по-
рядка величины.

Можно видеть, что в рассматриваемых услови-
ях механизм [21] предсказывает чрезвычайно силь-
ную зависимость достигаемой концентрации ак-
тивных радикалов от содержания ацетона в смеси
и, как следствие, сокращение времени индукции
и ускорение формирования ПАУ, приводящее к
тому, что предсказываемые значения выхода са-
жи в фиксированный момент времени могут так-
же различаться на порядки величины в зависимо-
сти от концентрации ацетона.

В работе [35], посвященной исследованию влия-
ния метильного радикала на пиролиз ацетилена,
предложен кинетический механизм, связывающий
наблюдавшийся промотирующий эффект добавок
метана, диметилового эфира и диацетила с обра-
зованием в ходе пиролиза радикала CH3, который
в свою очередь способствует образованию про-
паргила C3H3 и последующему образованию бен-
зольного кольца. Рост концентрации примеси аце-
тона сопровождается увеличением пиковых и
средних концентраций соединений CH3, C3H3,
C6H6 и С16H10 (рис. 6), что позволяет предполагать,
что аналогичное влияние добавки прекурсора ради-
кала CH3 определяет существенную зависимость
результатов расчетов от концентрации ацетона.

Проведенный анализ путей реакции (ROPA-
анализ) показал, что рекомбинация пропаргила
C3H3 + C3H3  С6H6 действительно является до-
минирующим каналом образования бензольного
кольца при наличии примеси ацетона в техниче-
ском ацетилене согласно механизму [17]. В сво-
бодном же от примеси ацетона ацетилене бензоль-
ное кольцо образуется преимущественно в реакции
C2H2 + C4H4  C6H6; образование винилацетилена
является медленным процессом, что обусловливает
гораздо меньшую скорость формирования сажи.

На рис. 7 представлено сопоставление времен-
ных профилей ключевых соединений C3H3 и
С6H6 при пиролизе смеси 3%(99.5% C2H2 + 0.5%
CH3COCH3) + Ar, полученных в результате моде-
лирования с использованием механизма [17], аль-
тернативных механизмов роста ПАУ [21, 22] и
наиболее современных кинетических моделей
пиролиза ацетона [30, 31, 33]. Несмотря на неко-
торые расхождения, концентрации ключевых ра-
дикалов достаточно близки при расчетах по всем
использованным моделям, и предсказываемое





влияние ацетона, в частности, рост концентра-
ции пропаргила и доминирование соответствую-
щего канала образования бензольного кольца,
остается неизменным. Как результат, ускорение об-
разования ПАУ должно приводить к пропорцио-
нальному увеличению выхода сажи.

Существенное превышение расчетных времен
индукции и занижение объемной фракции сажи
по сравнению с экспериментальными значения-
ми могут указывать на наличие специфичных для
высокотемпературного пиролиза ацетилена до-
минирующих каналов образования зародышей са-
жи (подобных, например, рассмотренному в [23, 26]
полииновому пути). Формирование бензольного
кольца в таком случае может оказаться второсте-
пенным каналом, и даже значительное ускорение

Рис. 7. Расчетные временные профили концентраций
отдельных газовых компонентов смесей 3%(99.5,
97% C2H2 + 0.5, 3.0% CH3COCH3) + Ar при T = 1800 К,
P = 4 бар согласно различным кинетическим меха-
низмам: 1 – CRECK [17], 2 – [21], 3 – [22], 4 – [30],
5 ‒ [31], 6 – [33]; светлые кривые – 0.5% ацетона,
темные – 3.0.
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последнего при повышении концентрации ме-
тильного радикала CH3 оказывается малозначи-
мым, что может объяснять наблюдаемое в экспе-
риментах практическое отсутствие зависимости
выхода сажи от концентрации ацетона.

Таким образом, кинетика сажеобразования при
пиролизе технического ацетилена с примесью аце-
тона не может быть исчерпывающе описана в
рамках доступных современных кинетических ме-
ханизмов, и определение реальных свойств этих
смесей должно опираться на полученные экспери-
ментальные данные.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе проанализированы результаты экспе-

риментов, посвященных изучению кинетики пи-
ролиза и сажеобразования при саморазложении
ацетилена с различными добавками ацетона за
ударными волнами при давлениях 3.5–4.5 бар, и
выполнено кинетическое моделирование образо-
вания полиароматических углеводородов и роста
сажи в этих смесях. Показано, что в исследован-
ных условиях экспериментальные данные демон-
стрируют отсутствие заметной зависимости пери-
ода индукции образования частиц и выхода сажи
от концентрации ацетона. В то же время модели-
рование, проведенное на основе современных
кинетических механизмов, предсказывает суще-
ственное влияние примеси ацетона на скорость
формирования ПАУ и значения выхода сажи в рас-
сматриваемых условиях. Проведенный анализ
возможных причин расхождения результатов
эксперимента и расчета указывает на существо-
вание неучтенных каналов образования сажи и
демонстрирует необходимость дальнейшего со-
вершенствования кинетических механизмов са-
жеобразования при пиролизе ацетилена.

Полученные результаты следует принимать во
внимание как в фундаментальных исследованиях
формирования полиароматических углеводоро-
дов и сажевых частиц, так и при разработке пер-
спективных энергетических технологий, основан-
ных на энергии саморазложения ацетилена, а также
при анализе безопасности технологических про-
цессов, связанных с использованием ацетилена.

Авторы выражают благодарность И.И. Лищи-
неру за предоставленную возможность хромато-
графического исследования состава техническо-
го ацетилена.
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СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Иванов Б.А. Физика взрыва ацетилена. М.: Химия,

1969. 180 с.

2. Емельянов А.В., Еремин А.В., Макеич А.А., Фортов В.Е.
Формирование детонационной волны при кон-
денсации пересыщенного углеродного пара //
ТВТ. 2010. Т. 48. № 6. С. 862.

3. Голуб В.В., Гуренцов Е.В., Емельянов А.В., Еремин А.В.,
Фортов В.Е. Энергетика детонационного пироли-
за ацетилена // ТВТ. 2015. Т. 53. № 3. С. 383.

4. Емельянов А.В., Еремин А.В., Яценко П.И. Экспери-
ментальное исследование взаимодействия атомов
хлора с ацетиленом за ударными волнами // ТВТ.
2017. Т. 55. № 6. С. 806.

5. International Organization for Standardization. ISO
3807:2013 Gas Cylinders – Acetylene Cylinders – Ba-
sic Requirements and Type Testing. 2018.
https://www.iso.org/standard/59667.html

6. Agafonov G.L., Vlasov P.A., Smirnov V.N., Tereza A.M.,
Garmash A.A., Shumova V.V. An Experimental and
Simulation Study of the Effect of Acetone and Propane
Additives on Soot Formation in Acetylene Pyrolysis
Behind Reflected Shock Waves // J. Phys.: Conf. Ser.
2019. V. 1147. 012044.

7. Herring D.H., Peters R.V. New-Formula Acetylene Cool
for Heat Treatment // Gear Tech. 2013. V. 9. P. 90.

8. Colket M.B., Seery D.J., Palmer H.B. The Pyrolysis of
Acetylene Initiated by Acetone // Combust. Flame.
1989. V. 75. P. 343.

9. Bensabath T., Monnier H., Glaude P.A. Detailed Kinetic
Modeling of the Formation of Toxic Polycyclic Aro-
matic Hydrocarbons (PAHs) Coming from Pyrolysis in
Low-pressure Gas Carburizing Conditions // J. Anal.
Appl. Pyrol. 2016. V. 122. P. 342.

10. Norinaga K., Deutschmann O., Saegusa N., Hayashi J.
Analysis of Pyrolysis Products from Light Hydrocar-
bons and Kinetic Modeling for Growth of Polycyclic
Aromatic Hydrocarbons with Detailed Chemistry //
J. Anal. Appl. Pyrol. 2009. V. 86. P. 148.

11. Duran R.P., Amorebieta V.T., Colussi A.J. Radical Sensi-
tization of Acetylene Pyrolysis // Int. J. Chem. Kinet.
1989. V. 21. P. 947.

12. Eremin A.V. Formation of Carbon Nanoparticles from
the Gas Phase in Shock Wave Pyrolysis Processes //
Prog. Energ. Combust. 2012. V. 38. P. 1.

13. Frenklach M., Clary D.W., Gardiner W.C., Stein S.E.
Detailed Kinetic Modeling of Soot Formation in
Shock-tube Pyrolysis of Acetylene // Symp. (Int.)
Combust. 1985. V. 20. P. 887.

14. Frenklach M., Taki S., Durgaprasad M.B. Soot Forma-
tion in Shock-tube Pyrolysis of Acetylene, Allene, and
1,3-Butadiene // Combust. Flame. 1983. V. 54. P. 81.

15. Wang H., Frenklach M. A Detailed Kinetic Modeling
Study of Aromatics Formation in Laminar Premixed
Acetylene and Ethylene Flames // Combust. Flame.
1997. V. 110. P. 173.

16. Tao H., Wang H.Y., Ren W., Lin K.C. Kinetic Mecha-
nism for Modeling the Temperature Effect on PAH
Formation in Pyrolysis of Acetylene // Fuel. 2019.
V. 255. 115796.

17. Saggese C., Sanchez N.E., Frassoldati A., Cuoci A., Far-
avelli T., Alzueta M.U., Ranzi E. Kinetic Modeling
Study of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons and Soot
Formation in Acetylene Pyrolysis // Energy Fuel. 2014.
V. 28. P. 1489.



ТЕПЛОФИЗИКА ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУР  том 60  № 6  2022

К ВОПРОСУ О ВЛИЯНИИ МАЛОЙ ПРИМЕСИ АЦЕТОНА 905

18. Colket M.B. The Pyrolysis of Acetylene and Vinylacety-
lene in a Single-pulse Shock Tube // Proc. Combust.
Inst. 1988. V. 21. P. 851.

19. Wu C.H., Singh H.J., Kern R.D. Pyrolysis of Acetylene
Behind Reflected Shock Waves // Int. J. Chem. Kin.
1987. V. 19. P. 975.

20. CRECK Kinetic Mechanism. http://creckmodel-
ing.chem.polimi.it/menu-kinetics/menu-kinetics-detailed-
mechanisms/107-category-kinetic-mechanisms/411-mech-
anisms-1911-tot-ht-soot

21. Wang Y., Raj A., Chung S.H. Soot Modeling of Coun-
terflow Diffusion Flames of Ethylene-based Binary
Mixture Fuels // Combust. Flame. 2015. V. 162. P. 586.

22. Shao C., Wang H., Atef N., Wang Z., Chen B., Almalki M.,
Zhang Y., Cao C., Yang J., Sarathy S.M. Polycyclic Ar-
omatic Hydrocarbons in Pyrolysis of Gasoline Surro-
gates (n-heptane/iso-octane/toluene) // Proc. Com-
bust. Inst. 2019. V. 37. P. 993.

23. Krestinin A.V. Polyyne Model of Soot Formation Pro-
cess // Proc. Combust. Inst. 1998. V. 27. P. 1557.

24. Richter H., Howard J.B. Formation of Polycyclic Aro-
matic Hydrocarbons and Their Growth to Soot-a Re-
view of Chemical Reaction Pathways // Prog. Energy
Combust. 2000. V. 26. P. 565.

25. Indarto A. Soot Growth Mechanisms from Polyynes //
Env. Eng. Sci. 2009. V. 26. P. 1685.

26. Agafonov G.L., Bilera I.V., Vlasov P.A., Kolbanovskii Yu.A.,
Smirnov V.N., Tereza A.M. Soot Formation During the
Pyrolysis and Oxidation of Acetylene and Ethylene in
Shock Waves // Kinet. Catal. 2015. V. 56. P. 12.

27. Winkler C.A., Hinshelwood C.N. The Thermal Decom-
position of Acetone Vapour // Proc. R. Soc. London A.
1935. V. 149. P. 340.

28. Wang S., Sun K., Davidson D.F., Jeffries J.B., Hanson R.K.
Shock-tube Measurement of Acetone Dissociation Us-
ing Cavity-Enhanced Absorption Spectroscopy of CO
// J. Phys. Chem. A. 2015. V. 119. P. 7257.

29. Saxena S., Kiefer J.H., Klippenstein S.J. A Shock-tube
and Theory Study of the Dissociation of Acetone and
Subsequent Recombination of Methyl Radicals //
Proc. Combust. Inst. 2009. V. 32. P. 123.

30. Dias V., Vandooren J., Jeanmart H. An Experimental
and Modeling Study of the Addition of Acetone to
H2/O2/Ar Flames at Low Pressure // Proc. Combust.
Inst. 2015. V. 35. P. 647.

31. Yu D., Tian Z., Wang Z., Liu Y., Zhou L. Experimental
and Theoretical Study on Acetone Pyrolysis in a Jet-
stirred Reactor // Fuel. 2018. V. 234. P. 1380.

32. Zaleski D., Sivaramakrishnan R., Weller H., Seifert N.,
Bross D., Ruscic B., Moore K., Elliott S., Copan A.,
Harding L., Klippenstein S., Field R., Prozument K. Sub-
stitution Reactions in the Pyrolysis of Acetone Re-
vealed through a Modeling, Experiment, Theory Para-
digm // J. Am. Chem. Soc. 2021. V. 143. P. 3124.

33. Glarborg P., Wang B., Liu Y., Weng J., Tian Z. New In-
sights in the Low-temperature Oxidation of Acetylene //
Proc. Combust. Inst. 2017. V. 36. P. 355.

34. Cuoci A., Frassoldati A., Faravelli T., Ranzi E. Open-
SMOKE++: An Object-oriented Framework for the
Numerical Modeling of Reactive Systems with De-
tailed Kinetic Mechanisms // Comp. Phys. Comm.
2015. V. 192. P. 237.

35. Eremin A., Mikheyeva E. The Role of Methyl Radical in
Soot Formation // Comb. Sci. Tech. 2019. V. 191.
P. 2226.



ТЕПЛОФИЗИКА ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУР, 2022, том 60, № 6, с. 906–915

906

НОВАЯ МОДЕЛЬ РАЗЛОЖЕНИЯ БЕТОНА И ПЛАВЛЕНИЯ 
ЕГО ОСТАТОЧНЫХ КОМПОНЕНТОВ ПРИ ВЗАИМОДЕЙСТВИИ 

С РАСПЛАВОМ В ШАХТЕ ВОДО-ВОДЯНОГО РЕАКТОРА 
ПРИ ТЯЖЕЛОЙ АВАРИИ

© 2022 г.   В. Д. Озрин, А. С. Филиппов*
Институт проблем безопасного развития атомной энергетики РАН, Москва, Россия

*E-mail: phil@ibrae.ac.ru
Поступила в редакцию 01.10.2021 г.

После доработки 28.05.2022 г.
Принята к публикации 07.06.2022 г.

Рассмотрены уточняющие подходы к решению двух проблем моделирования взаимодействия рас-
плав–бетон. Построены термодинамическая модель химических реакций компонентов бетона с
расплавом, а также модель разложения бетона и универсальные процедуры расчета теплоемкости и
плотности бетона, не зависящие от его типа. Построена сопряженная экономичная модель продвиже-
ния границы эрозии бетона, учитывающая прогрев бетона и основанная на численном решении задачи
теплопроводности на подвижной сетке. Приведены описания моделей и результаты их проверок.

DOI: 10.31857/S0040364422050234

ВВЕДЕНИЕ
В процессе развития тяжелой аварии с рас-

плавлением активной зоны водо-водяного ре-
актора (ВВЭР) расплав активной зоны, содер-
жащий тепловыделяющие продукты деления
ядерного топлива, приходит в контакт с корпу-
сом реактора и при отсутствии внешнего охла-
ждения проплавляет корпус, выходя в бетонную
шахту реактора. Удержание расплава внутри кор-
пуса при аварии реактора мощностью 1 ГВт (эл.)
и более до сравнительно недавнего времени пола-
галось нереалистичным, и, хотя концепция удер-
жания уже принята в нескольких новых зарубеж-
ных проектах типа AP1000, ее возможность для
ныне действующих реакторов (далее речь пойдет
о реакторах ВВЭР-1000, не снабженных устрой-
ством локализации расплава) пока не обоснована
полностью. Проведенные в разное время экспе-
риментальные и численные исследования, ана-
литические и методами вычислительной гидро-
динамики [1–6], показывают, что тепловые на-
грузки на корпус реактора могут находиться в
пределах, допускаемых возможностями внешнего
охлаждения и требованиями механической проч-
ности. Но для существующих блоков с ВВЭР-1000
реализация концепции внутрикорпусного удер-
жания расплава требует ряда исследований и кон-
структивных доработок. В связи с этим актуален
вопрос о долговременных последствиях выхода
расплава в бетонную шахту и эволюции состоя-
ния всей АЭС при тяжелой аварии, что определя-
ет меры по ее локализации.

Проблема взаимодействия расплав–бетон (ВРБ)
изучается с 1970-х годов [7]. В мире разработан
ряд расчетных средств моделирования ВРБ, но
применяемые подходы и методы расчета пока да-
ют ответ на поставленный вопрос со слишком
большой погрешностью. Это показал сравнитель-
ный анализ, проведенный группой WGAMA [8] на
примере двенадцати расчетных кодов, предлагае-
мых для задач ВРБ. К тому же, вследствие суще-
ственных отличий строения помещений и распо-
ложения реактора ВВЭР-1000 от зарубежных
аналогов, постановка задачи тут имеет ряд осо-
бенностей. В частности, расчетное средство долж-
но учитывать возможность распространения рас-
плава за пределы бетонной шахты в соседние по-
мещения, вследствие вероятного проплавления
стальной двери, закрывающей вход в шахту [9].
Для расчета же долговременной эволюции требо-
вания к точности численных моделей должны
быть существенно повышены. Не детализируя
неточности существующих моделей ВРБ, отме-
тим три основные: недостаточно полные и кор-
ректные модели термохимии и теплофизики раз-
ложения бетона и его взаимодействия с
расплавом (как правило, это – очередность хими-
ческих реакций по назначенным приоритетам и
не вполне корректный учет состава бетона, ис-
ходящий из остаточных компонентов после
прокаливания); весьма грубые модели продвиже-
ния границы эрозии бетона, основанные на гео-
метрических построениях и одномерных анали-
тических аппроксимациях поля температуры в
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приграничном слое бетона [8]; неучтенные воз-
можности растекания расплава по большой пло-
щади.

В настоящей работе рассмотрены уточняющие
подходы к решению первых двух проблем: описа-
ны термодинамическая модель химических реак-
ций компонентов бетона с расплавом, учитываю-
щая также продукты деления ядерного топлива,
модель разложения бетона и основанные на этом
универсальные процедуры расчета теплоемкости
и плотности бетона, не зависящие от его типа. Со-
вокупное применение таких процедур для сквозно-
го расчета ВРБ (включая описанное в [8]) авторам
неизвестно. Описана одномерная версия модели
продвижения границы эрозии бетона, примени-
мая для случаев плоского бассейна расплава с ма-
лым аспектным отношением.

О ЗАДАЧЕ МОДЕЛИРОВАНИЯ ЭРОЗИИ 
БЕТОНА В КОНТАКТЕ С РАСПЛАВОМ 

АКТИВНОЙ ЗОНЫ РЕАКТОРА

Рассматриваемая система состоит из расплава,
химически взаимодействующего с компонентами
бетона, и бетона, прогреваемого потоком тепла от
расплава. Пространственная схема представлена
на рис. 1. Строение границы взаимодействия здесь
не рассматривается. Состав расплава изменяется
по мере взаимодействия с продуктами разложе-
ния бетона, включающими водяной пар. Метод
расчета ВРБ обязан обеспечивать корректное мо-
делирование нагрева массива бетона расплавом до
плавления с учетом физико-химических характе-
ристик, теплопереноса, выхода газа, перехода ком-
понентов в расплав. Продвижение границы эро-
зии (плавления) бетона включает совокупность
этих процессов: в контакте с расплавом бетон
прогревается до плавления, после чего граница с
расплавом перемещается, а ширина области про-
грева постепенно стабилизируется. Темп продви-
жения границы находится в обратной зависимости
от мощности источников тепла, основными из ко-
торых служат остаточное тепловыделение и хими-
ческие реакции. Наряду с мощностью источников,
важнейшей характеристикой, определяющей ско-
рость эрозии бетона, служит его полная теплоем-

кость, включающая затраты тепла на нагрев, раз-
ложение и растворение компонентов в расплаве.

Зона прогрева бетона расплавом, определяе-
мая теплопроводностью, узкая на начальной ста-
дии ВРБ, когда мощность велика. Но прогрев мо-
жет охватить всю оставшуюся толщину перекры-
тия ~1 м на поздней стадии процесса – через
несколько дней или недель. Так как прочность
бетона снижается практически до нуля при про-
греве до 400°С [8], температура бетона должна
определяться с достаточной точностью. Для
целей ВРБ численные модели типа конечно-эле-
ментных требуют оптимизации, поскольку
задача нестационарна, и необходимо разрешение
~1–4 мм, дающее слишком большое количество
ячеек, даже в 2D-приближении. Загрубление раз-
решения до 1–10 см и более дает неконтролируе-
мые искажения. В расчетных кодах, используемых
в настоящее время (CORCON [10], MEDICIS [11],
CorQuench [12], WECHSL [7]) зона прогрева обыч-
но не моделируется явно, и модель продвижения
2D-границы эрозии основана на балансных соот-
ношениях типа условия Стефана [13]. Новое поло-
жение граничной линии при неравномерном рас-
пределении граничного потока тепла находится
геометрическими построениями, корректность
которых оценивается на простых тестах.

Последовательный расчет продвижения грани-
цы плавления должен исходить из решения двумер-
ной задачи теплопроводности. 3D-постановки
могут быть сведены к 2D. В экономичной сеточ-
ной модели эрозии используется то, что зона про-
грева сначала довольно узкая. Проблема сеточно-
го разрешения устраняется путем ограничения
расчетной сетки на приграничную зону прогрева
небольшой ширины и регулярной перестройкой
сетки, аналогично процедурам, давно применяе-
мым в вычислительной гидродинамике [14]. Если
разрешение сетки неизменно, то в 2D-геометрии
количество узлов сетки сначала небольшое и увели-
чивается пропорционально размеру каверны. Это
позволяет ускорить расчет глубокого проплавле-
ния при ВРБ на порядок по сравнению с фикси-
рованной сеткой требуемого размера. Процедура
разработана в 1D- и 2D-исполнениях. В данной
работе использована 1D-модель, достаточно реа-
листичная с точки зрения большинства, хотя и не
всех, вероятных конфигураций бассейна распла-
ва в шахте ВВЭР-1000.

МОДЕЛИРОВАНИЕ ХИМИЧЕСКИХ 
РЕАКЦИЙ КОМПОНЕНТОВ 

РАСПЛАВА И БЕТОНА
Моделируемый состав расплава. Расплав на

днище корпуса реактора представляет собой мно-
гокомпонентный раствор, в который входят ком-
поненты топлива, управляющих элементов ак-
тивной зоны реактора, стали конструкций, ра-

Рис. 1. Cхема расчета взаимодействия расплав‒бетон.

Граница
взаимодействия

Направление
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диоактивные продукты деления (ПД). В процессе
ВРБ добавляются компоненты бетона. Элемент-
ный состав системы включает U и Zr, входящие в
ядерное топливо (UO2) и оболочки, Fe, Ni, Cr –
основные компоненты нержавеющей стали, Al,
Ca, Na, K, Si, Mg – основные элементы, продук-
ты декомпозиции бетона, и продукты деления,
представленные в модели 18 классами элементов
[15]: Cs, I, Mo, Ru, Ba, Sr и др. Сюда входят также
вода Н2О и оксиды CO и CO2, продуцирующие
водород, кислород и углерод.

В модели рассматривается в общем случае
трехфазная система, состоящая из двух конден-
сированных (оксидная и металлическая) и газо-
вой фаз. Металлическая фаза расплава включает
компоненты стали и оболочек: Fe, Ni, Cr, Zr, ме-
таллический уран, который может появиться в
результате восстановления из UO2, а также метал-
лы Al, Ca, Na, K и Si, которые являются продукта-
ми восстановления из соответствующих оксидных
компонентов бетона. Это возможно, когда метал-
лическая фаза содержит значительное количество
Zr, напрямую взаимодействующего с бетоном по-
средством реакций типа Zr + SiO2 = ZrO2 + Si.
Кроме того, к металлической фазе следует отне-
сти металлические ПД – Mo, Ru, Pd, Rh, Te.

В состав оксидной фазы, помимо топлива UO2
и окисленной части циркония ZrO2, входят окси-
ды компонентов стали (FeO, Fe2O3, Cr2O3, NiO) и
продуктов деления, а также компоненты деком-
позиции бетона Al2O3, CaO, Na2O, K2O, SiO2, MgO,
MnO. Кроме того, в случаях, когда в процессе окис-
ления циркония кислородный потенциал оксидной
фазы невысок, в оксидной фазе могут присутство-
вать в небольших количествах металлы Fe, Cr, Ni
и другие.

Газовая фаза включает неконденсируемые H2O,
H2, O2, CO2, входящие в состав атмосферы над
расплавом (азот не учитывается) или газовых пу-
зырей, возникающих при взаимодействии рас-
плава с бетоном, и около ста газообразных ком-
понентов ПД, расплава и бетона.

Термодинамическое равновесие и расчет равновес-
ного состава расплава. Полагается, что концентра-
ции примесей – продуктов деления – малы и слабо
влияют на состояние системы, которое определяет-
ся взаимодействием и массопереносом основных
компонентов. В задаче можно выделить три ха-
рактерных масштаба времени, отвечающих:

• кинетике химических реакций ,
• выравниванию состава за счет массоперено-

са (конвекции, диффузии) ,

• радиоактивным превращениям .

τkin

τmass

τrad

Газовыделение при взаимодействии расплава
с бетоном эффективно выравнивает состав, и ха-
рактерное время массопереноса , оцененное
как стократное время всплытия пузыря, не пре-
вышает ~100 с. При температурах расплава T ~
~ 1700−2200 К скорости химических реакций до-
статочно велики, чтобы выполнялось условие

 , и на интервале времени ~  система
находилась в состоянии локального термохими-
ческого равновесия. Радиоактивный распад ПД,
являющихся компонентами расплава, приводит,
кроме тепловыделения, к изменению элементно-
го и, следовательно, молекулярного состава си-
стемы. Как показано в [15], времена жизни боль-
шинства нуклидов, ответственных за тепловыде-
ление, отвечают неравенству , и на
временах ~  в системе устанавливается термо-
динамически равновесное состояние, которое на
масштабе  меняется квазистатически, по мере
переноса компонентов расплава и изменений в
изотопном и элементном составах, связанных с
радиоактивным распадом.

В описании равновесия многокомпонентной,
многофазной системы далее используются следу-
ющие обозначения:  – полное число элементов
(одноатомные компоненты) в системе;  –
число фаз в системе;  – полное число компо-
нентов в системе; верхний индекс  задает но-
мер фазы; нижние индексы нумеруют компо-
ненты;  – число молей компонента  в фазе p;

 – суммарное количество молей в

фазе   – мольная доля -го компо-
нента в -й фазе;  – стехиометрические коэффи-
циенты, задающие число атомов i в молекуле j.

Для расчета параметров равновесного состоя-
ния {N(eq)} системы находится абсолютный мини-
мум свободной энергии Гиббса Gtot, взятой как
функция количества молей компонентов Ni, при
заданных температуре T, давлении Ptot и элемент-
ном составе системы, который связан с компо-
нентным составом соотношениями

Очевидное дополнительное условие состоит в
положительности

Минимизация Gtot сводится к решению систе-
мы нелинейных алгебраических уравнений

(1)
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где Ai – активность i-го вещества. Для компонен-
тов конденсированной фазы активность пропор-
циональна мольной доле вещества

(2)

где  – коэффициент активности. В случае газо-
вой фазы активность компонента Ai совпадает с
его парциальным давлением, выраженным в ат-
мосферах:

(3)

где p0 = 1.01325 × 105 Па, Ptot – полное давление в
газовой фазе. В (3) использовано уравнение со-
стояния идеального газа. Коэффициенты актив-
ности в уравнении (2) в общем случае являются
функциями состава расплава и температуры. В
работе используется упрощенная модель – коэф-
фициенты  = 1 для всех компонентов, за исключе-
нием основных ПД: Sr, Ba, Ce, La, Mo, Ru, которые
описываются моделью неидеального раствора [15].

Константы равновесия  в уравнениях (1) за-
висят только от температуры и выражаются через
изменение стандартной энергии Гиббса реакции
образования вещества i:

где  – химический потенциал, или энергия
Гиббса одного моля чистого вещества j в стан-
дартном состоянии,  – универсальная газовая
постоянная. Данные о химических потенциалах
чистых компонентов взяты из термодинамиче-
ской базы ИВТАНТЕРМО [16, 17] и справочных
изданий [18, 19].

РАСЧЕТ ПОЛНОЙ 
ТЕПЛОЕМКОСТИ БЕТОНА

Модель фактического состава бетона. Бетон –
это неоднородный, многокомпонентный и мно-
гофазный материал, состав которого существенно
изменяется при нагревании. Состав бетона обычно
дается в виде набора компонентов – продуктов его
теплового разложения, называемых далее оста-
точными компонентами. Но исходный состав бе-
тона включает соединения, отличные от остаточ-
ных компонентов. Основные физико-химиче-
ские процессы, сопровождающие нагрев бетона и
превращения соединений, следующие [8, 20]:

– испарение содержащейся в порах, связанной
и адсорбированной воды при температуре около
400 К. Cюда же можно отнести дегидратацию гид-
роалюминатов, равно как и распад и перекри-
сталлизацию гидросульфоалюминатов кальция
(3CaSO4⋅3СаО⋅Al2O3⋅3Н2О) в диапазоне темпера-
тур 473–673 К;

= γ ( ),p
i i iA x

γi

= = ( )
0 tot 0 ,g

i i iA P p x P p

γi

iK

( )
=

= − Δ μ Δ μ = μ − μ
0 0 0 0

1
exp , ,

en

i f i f i i ij j
j

K RT b

μ0( )i T

R

– разложение гидроксидов кальция и магния

(4)

при температурах около 760 и 520 К соответствен-
но с образованием водяного пара;

– разложение карбонатов кальция и магния по
реакции

(5)
при температурах ~1100 и ~560 К соответственно
с образованием углекислого газа;

– оставшаяся оксидная матрица в контакте с
расплавом плавится при температуре в пределах
1500–2400 К [8] для бетонов, используемых при
строительстве АЭС. В контакте с расплавом плав-
ление этих оксидов происходит растворением в
оксидной фазе расплава.

Теплоемкость бетона связана с взаимодей-
ствием и поглощением тепла на трех уровнях
структуры: 1) внутри остаточных компонентов;
2) внутри молекул соединений, при разложении
которых образовались эти остаточные компонен-
ты; 3) взаимодействие этих молекул, объединен-
ных в агломераты не вполне определенной струк-
туры, внутри которых находятся еще молекулы
воды. Расчет теплоемкости на основе данной
структуры практически невозможен. Расчет толь-
ко по остаточному составу заведомо некорректен.
Приближенный метод, взятый в настоящей рабо-
те, базируется на следующих предположениях:

• бетон полагается состоящим из соединений
уровня 2 – например, для Ca это молекулы CaO,
Ca(OH)2, CaCO3;

• взаимодействие на уровне 3 не учитывается,
вода  рассматривается как отдельное соединение,
основные энергозатраты связаны с ее испарением;

• теплоемкость соединений уровня 2 включа-
ет вклады остаточных компонентов, рассчитыва-
емые по справочным данным в предположении
аддитивности вкладов.

Это позволяeт построить модель и ввести ее
константы, практически не обращаясь к эмпири-
ческим данным по теплоемкостям бетонов. Тепло-
ты реакций разложения известны. При известном
полном количестве остаточной воды неопределен-
ным параметром остается количество химически
несвязанной (“свободной”) воды, которое долж-
но быть задано извне.

Пусть начальный состав бетона задан массо-
выми долями компонентов , в частности, зада-
ны доли оксидов кальция и магния, “свободной”
и “связанной” (H2O(bond)) воды и газообразного

диоксида углерода: , , , , .
В исходном состоянии связанная вода содержит-
ся в бетоне в виде гидроксидов, а СО2 есть про-
дукт разложения карбонатов кальция и магния. По-

( ) → + 22Ca,Mg OH Ca,Mg O( )  (  H) O

→ +3 2( ) (Ca,Mg CO Ca,M O)g CO

jw

( )0
CaOw ( )0

MgOw ( )
2

free
H Ow ( )

2

bond
H Ow ( )

2

0
COw
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этому полагается, что при температуре  = 298.15 К
оксиды кальция и магния входят в состав бетона в
виде шести соединений: (Ca, Mg)(OH)2, (Ca,
Mg)CO3 и (Ca, Mg)O. Весовые доли первых двух
можно определить по начальным весовым долям
связанной воды и диоксида углерода, полагая, что
CO2 и H2O(bond) входят как соединения с кальцием
и магнием:

где символ Me обозначает Ca или Mg, параметр
,  – моляр-

ные массы компонентов (кг/моль). Весовые до-
ли CaO и MgO в модельном составе бетона 
и  определяются из условия сохранения
массы Ca и Mg:

Интервалы температур и состав бетона при раз-
ложении. При нагреве бетона сначала испаряется
свободная вода, потом начинают разлагаться гид-
раты кальция и магния с выходом воды. Далее
разлагаются карбонаты кальция/магния, выходит
углекислота. Затем начинается плавление (раство-
рение) остаточных компонентов, в расплав посту-
пают оксиды, включая окислы железа и кремния
(SiO2). В модели разложения бетона рассматрива-
ются пять температурных интервалов, за которые
состав претерпевает изменения. Это – интервал
температур, в котором испаряется “свободная”
вода, и четыре интервала разложения гидрокси-
дов и карбонатов магния и кальция, параметры ко-
торых приведены в табл. 1. Теплоты разложения
рассчитаны по данным ИВТАНТЕРМО [16, 17].

Полагается, что свободная вода испаряется в
некотором интервале температур. Масса свобод-
ной воды  зависит от температуры по линей-
ному закону

(6)

0T
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где по умолчанию  = 298.15 К,  = 400, δT1 = 10
и введена функция

(7)

θ(x) – функция Хэвисайда. Здесь и дальше ис-
пользуется обозначение .

В остальных температурных интервалах , j =
= 2–5, перечисленных в табл. 1 (нумерация соответ-
ствует компонентам Mg(OH)2, MgCO3, Ca(OH)2,
CaCO3), происходит разложение гидроксидов и
карбонатов по реакциям (4), (5). При этом масса со-
единения  линейно убывает, а масса соответству-
ющего оксида mk(j) (k(2) = k(3) = MgO, k(4) = k(5) =
= CaO) линейно растет с ростом температуры:

(8)

(9)

Соотношения (6)–(8) позволяют рассчитать
температурную зависимость состава бетона, вы-
раженного в форме массовых долей компонентов

, и параметр , описываю-

щий изменение массы бетона с температурой.
Плотность и полная теплоемкость бетона. Теп-

лоемкость бетона вычисляется по аддитивной
модели (см., например, [10]):

(10)

где суммирование выполняется по всем компонен-
там бетона с учетом описанной выше модификации
исходного состава с весовыми долями . Теп-
лоемкости компонентов  рассчитываются по
данным, приведенным в ИВТАНТЕРМО [16, 17].

Температурная зависимость плотности бетона
 описывается уравнением

(11)

Данная формула дает изменение начальной
плотности , связанное с уходом газов,
при сохранении объема, занимаемого бетоном.
Энтальпия бетона определяется формулой
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Таблица 1. Интервалы и теплоты разложения карбонатов и гидроксидов кальция и магния

Вещество Вода 
(испарение)

Mg(OH)2 MgCO3 Ca(OH)2 CaCO3

Интервал температур, К 400 ± 10 520 ± 20 560 ± 20 765 ± 25 1120 ± 40

Теплота разложения, кДж/моль (кДж/кг) 39.8 (2208) 77.8 (1049.7) 89.4 (1206.5) 100.9 (1361.3) 157.9 (2117.9)
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(12)

где первое слагаемое соответствует аддитивной
модели;  – массы компонентов бетона, за-
висимости которых от температуры даются урав-
нениями (6)–(9);  – удельные энтальпии
компонентов, вычисленные по данным [16, 17] и
удовлетворяющие условию .
Второе слагаемое – это сумма теплот испарения
свободной воды и реакций разложения гидрокси-
дов и карбонатов кальция и магния

где индексы k = 1, …, 5 соответствуют H2Ofree,
Mg(OH)2, MgCO3, Ca(OH)2, CaCO3;  – удель-
ные теплоты разложения, значения которых
представлены в табл. 1. Следует отметить, что, во-
обще говоря, эти теплоты зависят от температуры
и давления в газовой фазе, но температуру можно
не учитывать, поскольку в интервалах разложе-
ния относительные изменения каждой из  не
превышают 1%. В табл. 1 приведены значения 
и характерных температур при  = 1 атм. С ро-
стом давления температуры разложения немного
растут, удельные теплоты слабо убывают (~1% в
диапазоне вариации p ~ 1–4 атм, рассматривае-
мом для ВРБ). Зависимость плотности от темпе-
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ратуры необходима для расчета объемной тепло-
емкости бетона и энтальпии, используемой в чис-
ленном расчете и для контроля баланса тепла.

ПРОВЕРКА МОДЕЛИ ТЕПЛОЕМКОСТИ
В качестве проверки даны результаты расче-

та теплоемкости известкового бетона (“Lime-
Stone/CommonSand”: L/S [10]) с составом, при-
веденным в табл. 2.

На рис. 2 показано сравнение рассчитанной тем-
пературной зависимости теплоемкости L/S-бетона
по модели (10) с теплоемкостью, вычисленной по
линейной аппроксимации из обзора [20]:

(13)
Результаты удовлетворительно согласуются до

температуры ~1100 К. Расхождение при росте
температуры, видимо, связано с выходом за гра-
ницы применимости линейной зависимости (13)
при T > 1000 К, когда бетон уже практически раз-
ложился.

На рис. 3, 4 приведены расчетные температур-
ные зависимости энтальпии и относительной
плотности бетона μ(T); точки изломов на кривых
соответствуют температурам разложения гидрок-
сидов и карбонатов кальция и магния, скачки эн-
тальпии связаны с поглощением теплот реакций
разложения компонентов.

Неопределенными параметрами теплофизики
разложения остаются теплоты растворения ком-
понентов в расплаве, которые зависят также и от

( ) ( )= + −710 0.83 273 .pc T T

Таблица 2. Начальный состав известкового (L/S) бетона (мас. %)

Компонент SiO2 CaO Al2O3 MgO Fe2O3 K2O Na2O

Доля 35.8 31.3 3.6 0.48 1.44 1.22 0.082

Компонент Cr2O3 MnO NiO TiO2 H2O(free) H2O(bond) CO2

Доля 0.014 0.03 0.000 0.18 2 2.7 21.154

Рис. 2. Теплоемкость L/S-бетона: 1 – расчет, 2 – фор-
мула (13).
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состава расплава и должны определяться по экс-
периментальным данным.

МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОДВИЖЕНИЯ 
ГРАНИЦЫ ПЛАВЛЕНИЯ

Учет теплофизики нагрева и разложения бетона.
Описанные выше превращения в бетоне протека-
ют с поглощением тепла на некотором интервале
температуры. Связь поглощенного тепла с темпе-
ратурой учитывается моделью эффективной теп-
лоемкости, вводимой с помощью энтальпии ма-
териала H(T). Как и в (12), H(T) представляется в
виде суммы двух слагаемых, одно из которых
включает температурную зависимость удельной
теплоемкости, вычисляемой по (10), второе –
эффективную теплоемкость на температурном
интервале данного превращения, учитывающую
поглощение теплот превращений. В расчете фор-
мула (12) используется для единицы объема и учи-
тывает также полную теплоту плавления:

(14)

Здесь  – текущая плотность бетона; ,
k = 1, …, 6 – теплоты превращений при соответ-
ственно испарении воды, разложении Ca(OH)2,
Mg(OH)2, CaCO3, MgCO3 и при плавлении/рас-
творении всех компонентов в расплаве; Tref –

температура отсчета энтальпии. Функции  за-
даны каждая на своем температурном интервале,
вне которого они нулевые, а внутри имеют вид
косинусоиды на отрезке [–π/2, π/2] с нормиров-
кой под длину интервала , соответствующе-
го данной температуре превращения . Инте-
грал от  по интервалу нормирован на единицу:

(15)

Плотность рассчитывается по (11) с учетом
ухода газов, которые служат одним из источников
массы в модели термохимии расплава. Процесс
плавления/растворения компонентов в расплаве
сложен и происходит на широком температурном
интервале (до ΔT  = 1000 К [8]). Данные по тем-
пературам и энтальпиям растворения компонен-
тов бетона в расплаве определенного состава ред-
ки, и модель, в которой плавление/растворение
трактуется как один процесс со средним интер-
валом и теплотой превращения, широко приме-
няется. Средние теплоты и интервалы плавления
оцениваются по экспериментам.

Одномерная модель перемещаемой границы ВРБ.
Расплав в контакте с бетоном прогревает его с

=
= ρ + �

ref

6
( )

1
( ) ( )( ( ) ( )) .

T
k

p L k
kT

H T T c T H c T dT
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k
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c T dT

(6)
L

границы. При постоянном потоке тепла от рас-
плава распределение температуры в зоне прогре-
ва бетона стабилизируется, и граница взаимодей-
ствия продвигается вглубь бетона с некоторой
установившейся скоростью uL. Суммируя затраты
тепла на нагрев, разложение и плавление бетона
от начальной температуры до полного плавления
в некоторую эффективную теплоту плавления ,
вводя среднюю плотность бетона  и поток теп-
ла fin от расплава к бетону (Вт/м2), можно выра-
зить поток через среднюю скорость продвижения
границы:

(16)

При большой величине fin ширина зоны про-
грева расплава пренебрежимо мала относительно
толщины бетонной стены или перекрытия, и со-
отношение (16) применимо. Но по мере сниже-
ния fin, а также в случае большой теплопроводно-
сти твердого материала (стальная стенка шахты
реактора ВВЭР) зона прогрева может быть широ-
кой и неоднородной вдоль границы. Для учета этого
решается полная задача теплопроводности в бетон-
ной или стальной стенке, в которой заданный гра-
ничный поток тепла выражается в виде условия
второго рода на границе расплав–стенка ∂Ωm:

Здесь – теплопроводность твердой фазы на
границе контакта расплава с бетоном, взятая при
некоторой эффективной температуре растворе-
ния Tliq. Задача решается методом конечных эле-
ментов. Затраты тепла на нагрев, химическое разло-
жение, испарение воды и плавление бетона учтены
в вычисляемой эффективной теплоемкости, фигу-
рирующей в (14). Формула (16) используется для
контроля баланса тепла при вычисленной скоро-
сти продвижения границы взаимодействия.

eff
LH

ρsol

= ρ eff
in sol .L Lf H u

∈∂Ω

∂= −λ
∂in sol( ) .

mx

Tf x
n

λsol

Рис. 4. Относительное изменение плотности бетона.
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В численной процедуре расчета с подвижной
границей решение ищется только в пригранич-
ной зоне прогрева. Здесь приведена одномерная
формулировка, моделирующая случай, когда че-
рез боковые стенки бассейна расплава уходит ма-
лая доля полной мощности источника, а неодно-
родность мощности, идущей в бетон, мала вдоль
горизонтальной границы. Расчетная сетка состо-
ит из одного ряда конечных элементов перемен-
ной толщины (рис. 5) суммарной длины, равной
оцениваемой толщине зоны прогрева. В случае
нескольких слоев бетона различных типов вво-
дятся подобласти со своими параметрами.

По мере плавления бетона слева и прогрева
справа сетка конечных элементов достраивается
справа и обрезается слева: “расплавленные” ко-
нечные элементы удаляются, граница взаимодей-
ствия и сетка вместе с рассчитанным профилем
температуры перемещаются вправо на один ко-
нечный элемент.

РАСЧЕТ МОДЕЛЬНОЙ ЗАДАЧИ ВРБ
Проверка корректности работы модели термо-

химии и модели плавления бетона проведена на
модельной одномерной задаче о продвижении
границы расплава при следующих данных.

– Одномоментное поступление 50 т железа в
смеси с 20 т циркония при температуре Т = 2000 К,
что моделирует проплавление корпуса ВВЭР и вы-
текание металлического слоя расплава (см. приме-
ры расчетов в [6, 15]).

– Мощность остаточного тепловыделения ПД
постоянна и равна 15 МВт.

– Состав бетона включает компоненты (в %):
Fe2O3 (4.31), K2O (3.74), Na2O (1.40), CaO (14.36),
MgO (3.85), SiO2 (56.06), Al2O3 (6.98), CO2 (1.37),
H2O (7.93).

– Площадь бассейна расплава соответствует
площади пола бетонной шахты – 31.5 м2.

Для ускорения расчета в данном модельном
примере мощность источника тепла в металличе-
ском расплаве взята большей, чем это следует из
оценок [15]. Состояние расплава рассчитывается
по нульмерной модели, аналогичной используе-
мой в других кодах [8].

Результаты приведены на рис. 6–10. Рис. 6 по-
казывает полный источник тепла в расплаве, вклю-
чающий источник от химических реакций и оста-
точное тепловыделение. В данном расчете посте-
пенность исчерпания реагентов не учитывалась,
и поступающие в расплав порции газа от разложе-
ния бетона (пар и углекислота) реагировали прак-
тически полностью в соответствии с активностя-
ми Zr и Si. Два участка роста и спада мощности
скоррелированы с поэтапным исчерпанием Zr и
Si, как это видно из графиков рис. 8. К моменту
времени t = 12 000 с Zr и Si в расплаве окислены
и источник тепла на графике близок к задавае-
мой мощности остаточного тепловыделения –
482 кВт/м2 × 31.5 м2 = 15 180 кВт.

Проверки модели продвижения границы про-
водились по выполнению соотношения (15), в
котором полная теплота превращения (14) вы-
числяется в начале расчета, а средняя скорость
продвижения границы определяется по положе-
нию крайнего узла сетки на границе взаимодей-
ствия. Уравнения (14)–(16) связывают работу трех
вычислительных процедур:

– расчет теплоемкости и интегральной тепло-
ты плавления бетона;

– расчет температуры в бетоне с использова-
нием полученной теплоемкости;

– расчет продвижения границы при нагреве до
критериальной температуры, равной 1400 К.

Степень согласованности работы этих проце-
дур демонстрирует рис. 7, на котором изображена
зависимость от времени скорости границы бетона,
вычисленная двумя способами: по уравнению (15)
через поток тепла в бетон и интегральную тепло-
ту (14) и по движению границы в конечно-эле-
ментном расчете. Рост скорости связан с химиче-
ским тепловыделением в расплаве: тепловыделение
в реакциях сначала циркония, затем кремния не-
сколько ускоряет прогрев, что отчасти убыстряет

Рис. 5. Фрагмент сетки для расчета 1D-задач ВРБ
(200 конечных элементов).

Расплав (0D) Зона прогрева
бетона (1D)
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…

Рис. 6. Полный источник тепла в расплаве на 1 м2 по-
верхности.
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плавление. В результате скорость продвижения
границы медленно растет. Источник, связанный
с реакцией с цирконием, более мощный, и, когда
Zr исчерпан, поток тепла резко спадает, что за-
медляет и плавление. Тут вступает менее мощный
источник, связанный с реакцией с кремнием, и
картина повторяется, но с меньшим ростом ско-
рости, до исчерпания кремния при t = 12000 c.
Мелкие колебания связаны с дискретностью ап-
проксимации положения границы. После началь-
ного установления профиля температуры (около
300 с) вычисленные скорости совпадают с доста-
точной точностью.

Последовательность реакций иллюстрируют
рис. 8–10, на которых даны изменения во време-
ни полных масс компонентов расплава (кмоли)
во всей шахте. Для газообразных компонентов
(водород, углекислота) указана их наработка. На
рис. 8 представлены зависимости от времени со-
держаний компонентов системы, связанных с ос-

новными реакциями окисления и восстановле-
ния в расплаве, в которых участвуют вода, цирко-
ний, кремний. До окисления циркония весь
кислород воды уходит на реакцию с ним – высво-
бождается водород. Цирконий забирает кислород
также у оксида кремния, и в расплаве появляется
чистый кремний. После окисления циркония вы-
ходящий пар окисляет кремний, после окисления
кремния – железо.

Вследствие существенно меньшей активности
железа, чем циркония и кремния, его окисление в
расплаве до исчерпания Zr и Si нулевое, а поступа-
ющий с бетоном окисел железа Fe2O3 полностью
восстанавливается цирконием и кремнием, и до ис-
черпания кремния (t = 12000 c) масса железа даже
растет, а масса окисла FeO почти нулевая (рис. 9).

Что касается генерации водорода, то до полно-
го окисления циркония и кремния весь пар отда-
ет свой кислород, но, когда из металлов в распла-
ве остается только железо (менее активное), на вы-
ходе появляется вода, а темп генерации водорода
снижается (рис. 8). Окисление железа паром – это

Рис. 7. Скорость границы бетона (мм/с), вычислен-
ная по движению границы (1) и по потоку тепла (2).
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Рис. 8. Зависимости от времени масс компонентов
системы (кмоль): 1 – H2; 2 – ZiO2; 3 – H2O, бетон; 4 –
H2O, расплав; 5 – SiO2; 6 – Si.
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Рис. 9. Зависимости от времени масс cоединения же-
леза (кмоль): 1 – Fe, 2 – FeO, 3 – Fe2O3.
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Рис. 10. Зависимости от времени масс кремния и уг-
лерода (кмоль): 1 – SiO2, 2 – Si, 3 – CO2, 4 – CO.
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единственная реакция, продуцирующая водород
в заметном количестве на больших временах при
ВРБ. Как видно из рис. 10, углерод, выходящий в
виде двуокиси, в расплаве в основном переходит в
монооксид СО. Водород и монооксид углерода –
это все горючие газы, продуцируемые при ВРБ.

Таким образом, модели термохимии разложе-
ния бетона и взаимодействия расплава с продук-
тами разложения и процедура численного реше-
ния уравнения теплопроводности с эффективной
теплоемкостью и перестройкой сетки работают в
полном качественном соответствии с ожидаемым.
Количественные балансы масс компонентов и теп-
ла сохраняются с достаточной точностью.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработаны три модели для корректного рас-

чета взаимодействия расплав–бетон:
– модель термохимии взаимодействия распла-

ва с продуктами разложения бетонa, автоматиче-
ски учитывающая очередность реакций и энталь-
пию (теплоты реакций);

– модель температурной зависимости плотно-
сти и теплоемкости бетона при его тепловом разло-
жении. Использованы данные только по термоди-
намическим свойствам остаточных компонентов,
образующихся при его разложении;

– модель продвижения границы эрозии бето-
на, учитывающая его прогрев с необходимым
пространственным разрешением.

Модель термохимии и теплофизики бетона ис-
ходит из естественных предположений о составе бе-
тона и термодинамических данных по простым ве-
ществам, вследствие чего является универсальной и
в рамках сделанных предположений не зависит от
состава бетона. Температура и энтальпия растворе-
ния остаточных компонентов бетона в расплаве
требуют дополнительных данных. Модель продви-
жения границы бетона вкупе с процедурой пере-
стройки сетки позволяет проводить расчеты дли-
тельного взаимодействия расплав–бетон с малыми
затратами процессорного времени (в приведенном
случае – около 1 мин). Эти модели пригодны в
качестве ядра уточненной интегральной методики
расчета процессов при ВРБ.
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ВВЕДЕНИЕ
Газофазное осаждение является одной из ад-

дитивных технологий и представляет собой нане-
сение покрытия на охлаждаемую поверхность пу-
тем осаждения материала покрытия из газовой
фазы в результате физических или химических
процессов [1]. Процесс газофазного осаждения
проводится в вакууме или в атмосфере рабочего
газа при достаточно низком давлении. По сравне-
нию с традиционными методами нанесения по-
крытий газофазное осаждение обладает такими
преимуществами, как возможность изготовления
изделий произвольно сложной формы без созда-
ния специальной технологической оснастки и
эффективность использования осаждаемого сы-
рья. Изначально метод применялся для осажде-
ния чистых металлов из их паров в вакууме. В на-
стоящее время метод получил широкое развитие
и активно используется для нанесения покрытий
различной структуры, в том числе и многослой-
ной. Важно отметить, что физические свойства
полученных композиций существенно отличают-
ся как от характеристик исходных материалов [2],
так и от характеристик покрытий, наносимых тра-
диционными методами. Газофазный метод позво-
ляет получать материалы и покрытия без структур-
ных дефектов, которые оказывают значительное
влияние на теплофизические характеристики,
как показано в работе [3]. Поэтому технология га-

зофазного осаждения получила широкое распро-
странение в тех отраслях промышленности, в ко-
торых требуется нанесение максимально одно-
родных и качественных покрытий.

Одной из важных областей применения газо-
фазных методов является нанесение различных
оптических пленок, так как высокая однород-
ность получаемых покрытий позволяет свести к
минимуму их дефекты. В работах [4, 5] рассмотре-
но химическое осаждение из паровой фазы тон-
ких пленок оксида цинка, проведено исследова-
ние оптических свойств полученных покрытий
различными методами. Многие работы посвяще-
ны исследованию теплообмена в полученных, в
том числе и газофазным методом, многослойных
композитах. В [6] изучены тепловые процессы в
многослойном композите с учетом анизотропии
материала. В [7] температурное состояние много-
слойного композита рассмотрено с учетом слож-
ного теплообмена на свободной границе. Моде-
лированию и анализу процессов осаждения по-
священы работы [8–10]. В [8] исследуются свойства
полученных магнетронным напылением покры-
тий. В [9] рассмотрено формирование металличе-
ских кластеров при осаждении из паровой фазы.
В [10] представлен процесс осаждения покрытия,
проведено сравнение теоретических данных с ре-
зультатами эксперимента.

УДК 536.2

EDN: UMTRLM



ТЕПЛОФИЗИКА ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУР  том 60  № 6  2022

МОДЕЛИРОВАНИЕ ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ 917

Свойства полученных газофазным методом по-
крытий зависят не только от свойств исходных ма-
териалов, но и от условий нанесения. Оптические
и механические характеристики полученных из-
делий могут существенно отличаться в зависимости
от метода и условий осаждения. Поэтому возникает
необходимость в создании новых математических
моделей, описывающих процесс газофазного оса-
ждения с учетом всех наиболее существенных осо-
бенностей процесса.

Во многих работах этого направления, как пра-
вило, не учтены особенности теплообмена газа с
поверхностью, в то время как температура по-
верхности, на которой происходит осаждение, яв-
ляется одним из основополагающих факторов,
определяющих структуру пленки. В работе [11] при-
ведены граничные условия, наиболее полно соот-
ветствующие реальному процессу осаждения на
криволинейную подложку для локальной модели
теплопроводности. В [12] учтено влияние диффу-
зионных процессов на распределение температу-
ры в подложке. В данной работе составлена мате-
матическая модель осаждения на подложку полу-
прозрачного покрытия и рассмотрено влияние
оптических свойств материала на распределение
температуры.

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ

Рассматривается криволинейная подложка
(рис. 1) толщиной H1 и главными радиусами

кривизны поверхности R1, R2, на поверхность ко-
торой осаждается из газовой фазы полупрозрач-
ный материал с постоянной скоростью , созда-
вая покрытие толщиной . Приня-
то допущение о постоянстве температур газа Tm и
охлаждающей среды Tg.

Вводится криволинейная ортогональная систе-
ма координат так, чтобы ось Ox была направлена по
нормали к поверхности подложки. Начало коорди-
нат x = 0 соответствует внешней поверхности
подложки в начальный момент времени.

На внутренней поверхности подложки 
происходит конвективный теплообмен с охла-
ждающей средой. На внешней поверхности x =
= H2(t) из-за высокой температуры газа необхо-
димо помимо конвективного теплообмена и
тепло- и массопереноса учитывать теплообмен
излучением, причем излучает как газ, так и по-
верхность, на которую осаждается материал. Так
как наносимое покрытие является полупрозрач-
ным, то излучение газа , падающее на подложку,
распадается на поглощенное, пропущенное и отра-
женное с коэффициентами Ag, Dg, Rg соответствен-
но, причем Ag + Dg + Rg = 1. В силу принятых допу-
щений переизлучение, связанное с отражением
теплового потока в газовую среду, не учитывается.

Принимается гипотеза идеального теплового
контакта между подложкой и полупрозрачным
покрытием, имеющими, в общем случае, различ-
ную теплопроводность  (  для подложки,

 для покрытия). В точке контакта также не-
обходимо учесть излучение материала подложки

 в полупрозрачную среду. Здесь εs – коэффи-
циент излучения подложки; Tc = Tc(t) = T(t, 0) – тем-
пература в точке контакта.

Для тонкостенной подложки справедливо урав-
нение теплопроводности [13]

(1)

где  – удельная массовая теплоемкость,  –
плотность,  – температура,  – время,

 – координата,  – проекция вектора плотно-
сти теплового потока на ось Ox.

Уравнение (1) справедливо для материала под-
ложки (k = 1) и наносимого покрытия (k = 2) при
условии, что толщина подложки значительно мень-
ше радиуса кривизны H1  |1/κ(x)|. В этом случае
можно принять среднюю кривизну эквидистант-
ного сечения подложки постоянной по толщине:

(2)

Тепловой поток в подложке находится по за-
кону Фурье

v

= =2 2( )H H t tv

= − 1x H

g
lq

( )λ k = 1k
= 2k
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0s cT
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  2   ,
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Рис. 1. Наращиваемая криволинейная подложка тол-
щиной H1, на которую наносится покрытие толщи-
ной H2 – (а) и (б) – излучение газа, падающее на по-
верхность подложки (поглощенное, пропущенное,
отраженное), и излучение подложки.
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(3)

В тепловом потоке в полупрозрачном покры-
тии учитываются теплопроводность и лучистый
тепловой поток, который изменяется по толщине
покрытия по закону Бугера [14], причем излучает
как газ, так и поверхность подложки:

(4)

где  – показатель поглощения полупрозрачного
покрытия.

Учитывая (1)–(4), получаем уравнения тепло-
проводности для подложки и покрытия

(5)

Для системы (5) условие теплового контакта
представляется в виде

(6)

Граничные условия:

(7)

где εg – коэффициент излучения покрытия;  –
удельная теплота фазового перехода для осаждае-
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мого вещества; αg, αm – коэффициенты конвек-
тивного теплообмена газа с поверхностью под-
ложки и подложки с охлаждающей средой.

Распределение температуры в подложке в на-
чальный момент времени можно получить реше-
нием стационарного уравнения теплопроводно-
сти для неподвижных границ при отсутствии оса-
ждения вещества:

(8)

В результате решения системы (8) получает-
ся начальное распределение температуры T0(x)
в подложке.

ЧИСЛЕННОЕ РЕШЕНИЕ
Численный алгоритм решения уравнения теп-

лопроводности (5) с граничными условиями (6),
(7) построен с использованием интегро-интерпо-
ляционного метода [15–17]. Сетка по простран-
ству вводится таким образом, что за каждый про-
межуток времени  на внешнюю сторону подлож-
ки наносится слой вещества толщиной :

Проинтегрируем первое уравнение системы (5)
на отрезке  по пространству и  по
времени (здесь ). Перейдем от непре-

рывной функции  к сеточной . Введем обо-

значения , , , . Обо-

значим  и  температуру контакта
двух сред и температуру внешней поверхности
покрытия, контактирующей с газовой средой, со-
ответственно. Толщина покрытия вычисляется
на каждом шаге по формуле , (  – чис-
ло шагов по времени).

После интегрирования первого уравнения си-
стемы (5) получаем

Второе уравнение системы (5) имеет следую-
щий разностный аналог:
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Данная разностная схема является нелиней-

ной из-за слагаемого, содержащего . Для упро-
щения численных расчетов разностную схему
можно линеаризовать следующим образом [14]:

(9)

Такая линеаризация применима на поздних
этапах расчета, когда температура выходит на ста-
ционарное значение и слабо зависит от времени.
На начальных этапах обычно требуется построе-
ние внутреннего итерационного процесса.

Аппроксимация условия идеального теплово-
го контакта [16] такова:

(10)

Аппроксимация левого граничного условия:

При построении разностной схемы для ап-
проксимации правого граничного условия важно
обратить внимание на две сложности: нелиней-
ность по температуре из-за учета излучения под-
ложки и движение границы покрытия:
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В нелинейных слагаемых  в формулах (10),
(11) используется приближение (9).

В качестве  можно взять приближение, ана-
логичное приближению (9):

В растущей сетке на предыдущем временном
слое не существует точки , поэтому
любой вариант выбора соответствующей точки
в формуле (11) приведет к появлению условной
аппроксимации. Так, выбор  приве-
дет к появлению в порядке аппроксимации
члена вида . Eсли в качестве ug

взять  или 
, то к порядку аппроксимации добавятся

слагаемые  или 
соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ
Рассмотрим задачу осаждения покрытия окси-

да цинка на стальную подложку. Исходные дан-
ные задачи [18, 19]:

На рис. 2 представлено распределение темпера-
туры в подложке при различных значениях средней
кривизны. Результаты численного расчета показы-
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вают, что температура в подложке возрастает с уве-
личением положительной средней кривизны .

На рис. 3 приведена зависимость температуры
подложки и покрытия от различных скоростей
осаждения . Из графика видно, что большая ско-
рость наращивания приводит к существенному
увеличению температуры во всей заготовке.

Рассмотрим влияние оптических характери-
стик материала осаждаемого покрытия на рас-
пределение температуры.

На рис. 4 показано значение температуры в под-
ложке при различных значениях коэффициентов
пропускания Dg и поглощения Ag теплового излу-
чения газовой среды. Градиент температуры в по-
крытии уменьшается с увеличением коэффици-
ента пропускания. Можно сделать вывод, что по-
лупрозрачное покрытие благодаря теплообмену
излучением нагревается равномернее.

На рис. 5 показано значение температуры в под-
ложке при различных значениях натурального по-
казателя поглощения покрытия. Как видно из ри-
сунка, большему показателю поглощения соот-
ветствует более высокая температура покрытия.

Рис. 6 демонстрирует результаты расчета для
различных коэффициентов излучения подложки.

κ0

v

Рис. 2. Распределение температуры по толщине под-
ложки на момент времени t = 5 ×103 с при различной
средней кривизне: 1 – κ0 = –1 м, 2 – 0, 3 – 1.
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Рис. 3. Распределение температуры по толщине под-
ложки для различных скоростей осаждения: 1 –  =
= 2 × 10–7 м/с, t = 2.5 × 103 с; 2 – 10–7, 5 × 103; 3 – 5 ×
× 10–8, 104.
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Рис. 4. Распределение температуры по толщине под-
ложки (а) при различных коэффициентах пропуска-
ния и поглощения (Ag = 1 – Dg): 1 – Dg = 0.1, 2 – 0.5,
3 – 0.9; (б) ‒ увеличенный фрагмент графика.
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Рис. 5. Распределение температуры по толщине под-
ложки при различных значениях натурального пока-
зателя поглощения покрытия: 1 – γ = 5 × 102 м–1, 2 –
103, 3 – 2 × 103.

–0.001–0.005

T, К

–0.002 x, м

1010

–0.003–0.004

1050

1020

1

2

3 1040

1030

Рис. 6. Распределение температуры по толщине под-
ложки при различных значениях коэффициента из-
лучения подложки: 1 – εs = 0.2, 2 – 0.3, 3 – 0.4.
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Увеличение интенсивности излучения подложки
приводит к уменьшению температуры подложки.
Оптические характеристики материала подложки
также оказывают существенное влияние на рас-
пределение температуры.

В заключение приводится сравнение результа-
тов численного моделирования с известными экс-
периментальными данными. На рис. 7 представле-
ны результаты моделирования нанесения покры-
тия YSZ (иттрий-стабилизированного диоксида
циркония) на подложку из Inconel 718 (никель-хро-
мового сплава). Показана температура подвижной
границы покрытия ( ) в различные моменты
времени. Результаты численного моделирования
согласуются с экспериментальными данными.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Температурное поле в подложке, на которую

наносится полупрозрачное покрытие, зависит от
геометрии подложки, скорости осаждения, а так-
же от термодинамических и оптических свойств
материалов покрытия и подложки. Различные доли
пропускаемого и поглощаемого излучения влияют
на перепад температуры в покрытии. Показатель
поглощения излучения оказывает существенное
влияние на распределение температуры в покры-
тии и подложке. Излучение подложки также су-
щественно влияет на результаты расчетов.

Работа выполнена в рамках гранта РФФИ
№ 19-38-90178 и в рамках госзадания Министер-
ства науки и высшего образования РФ (проект
0705-2020-0032).
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В экспериментах по одноосному ударному сжатию исследована структура фронта ударной волны
в полимеризованной эпоксидной смоле в диапазоне давлений 0.8–2.7 ГПа. Методом лазерной ин-
терферометрии VISAR измерены профили скорости поверхностей исследуемых образцов при выхо-
де на них ударных волн. Получена ударная адиабата в координатах массовая скорость–скорость
ударной волны. Обнаружено, что показатель степени в зависимости, связывающей максимальную
скорость продольной деформации во фронте ударной волны и давление за фронтом,  равен
5.5, что превышает значение 4, характерное для сплошных твердых материалов. Рассмотрен вопрос о
достижении ударными волнами стационарного режима распространения в исследованных режимах.
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ВВЕДЕНИЕ

Эпоксидные смолы являются связующим
компонентом в различных видах современных
композитных материалов (КМ) [1]. КМ имеют
широкое применение в устройствах и конструк-
циях разнообразного назначения, в том числе та-
ких, которые в ходе эксплуатации могут подвер-
гаться ударным нагрузкам [2]. В связи с этим
является важным изучение динамики перехода
вещества из невозмущенного в ударно-сжатое
состояние и особенностей распространения удар-
ных волн как в КМ, так и в материалах, являю-
щихся его компонентами [3].

Существует ряд экспериментальных работ, в ко-
торых рассматриваются ударно-волновые свойства
эпоксидных смол различного состава [2–7]. На-
стоящая работа посвящена изучению структуры
фронта ударной волны и анализу зависимости
максимальной скорости продольной деформа-
ции, реализующейся во фронте, от давления, до-
стигаемого за ним. Эмпирическая зависимость,
связывающая давление ударного сжатия  и мак-
симальную скорость продольной деформации ,
имеет степенной вид

(1)

где показатель степени n близок к 4 для множе-
ства сплошных твердых материалов [8, 9]. Одна-
ко, как будет видно, это не так в случае полимеризо-

ванной эпоксидной смолы. Также известно, что для
жидкостей различной природы n = 1–3 [10, 11].

Обязательным требованием для корректного
определения скорости деформации и построения
зависимости в форме соотношения (1) является
достижение ударными волнами в экспериментах
стационарного режима распространения [11–14].
Он реализуется при прохождении ударной волной
определенного расстояния, зависящего от материа-
ла и давления нагружения. В данном режиме уста-
навливается равновесие между процессами, вли-
яющими на форму фронта [9], которая практически
не изменяется по мере дальнейшего распростране-
ния волны в материале.

ЭКСПЕРИМЕНТ
Образцы изготавливались из низковязкой моди-

фицированной эпоксидной диановой смолы Этал-
370, в которую добавлялся отвердитель аминного
типа Этал-45М в соотношении по объему 1 : 2.
Смесь сутки отвердевала при комнатных услови-
ях в заготовке экспериментальной сборки. Плот-
ность образцов составляла 1.15 ± 0.01 г/см3, диа-
метр – от 20 до 40 мм, толщины образцов hs при-
ведены в таблице.

В экспериментах определялись скорость удар-
ной волны и профиль скорости исследуемой по-
верхности образца при выходе на нее ударной
волны. Экспериментальная сборка (рис. 1) поме-
щалась в вакуумную камеру. Плоские ударники,
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разгоняемые метательной установкой до скоростей
250–800 м/c, соударялись с экраном покоящейся
сборки. В экране начинала распространяться удар-
ная волна, которая затем переходила в образец.
В некоторых экспериментах экран отсутствовал и
ударник сразу нагружал образец. Выстрелы прово-
дились при комнатной температуре.

Материал ударников – сплав алюминия Д16т
или медь; экранов – Д16т. Диаметр ударников
составлял 57 мм, толщины hi и скорости ударни-
ков Vi приведены в таблице. Толщины экранов

составляли 1.8–1.9 мм, диаметры совпадали с
диаметрами образцов.

Профиль скорости тыльной поверхности об-
разца при выходе на нее ударной волны измерял-
ся с помощью интерферометра VISAR [15]. Во
всех экспериментах к данной поверхности приле-
гало водяное окно. Отражающим слоем служила
алюминиевая фольга толщиной 20 мкм (экспери-
менты №№ 2, 5, 8, 9 в таблице) и 7 мкм (все
остальные). Сигналы с фотоэлектронных умно-
жителей интерферометра записывались на ос-
циллограф Agilent Infiniium DSO90254A с поло-
сой пропускания 2.5 ГГц и частотой дискретиза-
ции 20 Гвыб/с.

Измерение скорости ударника и контроль па-
раллельности поверхностей соударения осуществ-
лялись с помощью системы двух пар игольчатых
датчиков контактного типа (пинов), расположен-
ных на заданных расстояниях.

Скорость ударной волны рассчитывалась по из-
вестным толщинам образцов и измеряемым време-
нам ее входа в образец и выхода. В случае если ис-
пользовался экран, то время входа измерялось с
помощью датчика из алюминиевой фольги тол-
щиной 7 мкм, вклеенного между экраном и образ-
цом. К этой фольге со стороны экрана также при-
клеивалась пленка-диэлектрик толщиной 4 мкм.
При прохождении через такой датчик ударной
волны на подключенном осциллографе регистри-
ровался сигнал. В экспериментах без экрана вре-
мя входа волны в образец регистрировалось с по-
мощью дополнительного пятого пина, торец ко-

Рис. 1. Схема эксперимента; изображена только одна
пара пинов.
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Примечание. Звездочками отмечены величины, рассчитанные с использованием ударной адиабаты, полученной в других
экспериментах.

№ Ударник Экран Vi, м/c hi, мм hs, мм up, км/c P, ГПа Us, км/c , мкс–1

1 Медь – 256 12 8.26 0.233 0.79 2.950 3.82
2 Д16т Д16т 337 10 4.85 0.278 0.92 2.915 5.55
3 Д16т Д16т 407 6 4.75 0.329 1.22 3.279 51.9
4 Д16т – 414 14 13.40 0.334 1.22 3.184 48.91
5 Д16т Д16т 419 10 5.29 0.337 1.26 3.265 72.47
6 Д16т Д16т 422 10 4.62 0.341* 1.24* 3.169* 69.35
7 Д16т – 435 14 14.57 0.351* 1.29* 3.184* 45.58
8 Д16т Д16т 441 10 4.42 0.356 1.31 3.192 –
9 Д16т Д16т 450 10 10.04 0.362 1.35 3.244 19.69

10 Д16т Д16т 472 6 4.70 0.381 1.43 3.300 193.45
11 Д16т – 500 13 12.88 0.402* 1.51* 3.263* 100.99
12 Д16т Д16т 517 10 3.94 0.413 1.63 3.473 –
13 Д16т Д16т 588 6 6.03 0.472 1.83 3.413 193.79
14 Д16т Д16т 718 10 4.60 0.569* 2.31* 3.522* 1607.32
15 Д16т Д16т 786 10 4.93 0.623 2.55 3.569 465.73
16 Д16т – 800 10 8.02 0.633 2.60 3.564 1566.72
17 Д16т – 829 10 7.26 0.656 2.70 3.572 1610.74

�εx
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торого лежал в плоскости соударения либо одна
пара пинов размещалась заподлицо с поверхно-
стью образца, и пятый пин не требовался. Время
выхода волны на исследуемую поверхность изме-
рялось по центральному участку фронта на про-
филе скорости. Погрешность определения скоро-
сти ударной волны Us составила 3% и 2% для схем
с экраном и без соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ
По результатам экспериментов построена удар-

ная адиабата эпоксидной смолы в координатах
массовая скорость up – скорость ударной волны Us
(рис. 2). Массовая скорость рассчитывалась по

методам торможения или отражения с использо-
ванием известных ударных адиабат сплава Д16т и
меди [16]. В исследованном диапазоне массовых
скоростей экспериментальные точки аппрокси-
мировались линейно в виде  (в км/с):

(2)

Полученные профили представлены на рис. 3–5.
С учетом различий в постановках экспериментов
их формы близки между собой и в целом схожи с
данными [3, 17]. Фронтальные участки профилей
по форме напоминают сигмоиду (рис. 4, 5). Вна-
чале следует участок плавного нарастания скоро-
сти до значений порядка 50–100 м/c, длящийся
несколько наносекунд. Далее он сменяется участ-
ком быстрого роста, длительность и амплитуда ско-
рости которого зависят от режима нагружения. За-
тем следует гораздо более продолжительная часть,
на которой скорость плавно растет до максималь-
ного значения [3].

Тангенс угла наклона прямых линий на рис. 4
и 5 равен величине соответствующего профилю
максимального градиента скорости, который ре-
ализовывался во фронте ударной волны. Далее
для удобства изложения наряду с термином “мак-
симальный градиент скорости” используется тер-
мин “наклон фронта” для этих линий. Наиболее
заметно наклон фронта увеличивается при пере-
ходе от P = 0.92 к 1.22 ГПа (эксперименты №№ 2
и 3 соответственно).

Скорость продольной деформации  рассчи-
тывается по формуле [8, 11, 18]

= +0s pU c bu

= +2.64 1 ..55s pU u

�εx

=
�
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x
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Рис. 3. Профили скорости границы эпоксидная смо-
ла–вода; для экспериментов №№ 15 и 1 доступны
только фронтальные части; обозначения – см. таблицу.
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Рис. 2. Ударная адиабата в координатах массовая ско-
рость–скорость ударной волны для эпоксидной смо-
лы Этал-370: 1 – данные настоящей работы, 2 – [2],
3 – [3], 4 – [4], 5 – [5], 6 – [6], 7 – [7]; прямая – урав-
нение (2).
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Рис. 4. Фронтальные части профилей скорости гра-
ницы эпоксидная смола–вода; тангенс угла наклона
каждой прямой равен значению максимального гра-
диента скорости соответствующего профиля.
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где  – максимальное значение градиента массо-
вой скорости во фронте ударной волны, в м/с2.
Эта величина получалась путем корректировки зна-
чения максимального градиента скорости, изме-
ренного по профилю (рис. 4, 5), с учетом различия
динамических импедансов эпоксидной смолы и
воды. Такое различие приводило к тому, что ам-
плитуда скорости на профилях была выше, чем
реальная амплитуда массовой скорости в образце.

Результаты расчета скорости деформации при-
ведены в таблице. График зависимости максималь-
ной скорости деформации от давления за фрон-

�pu

том ударной волны представлен в логарифмических
координатах на рис. 6. Экспериментальные точки
удовлетворительно аппроксимировались степен-
ной зависимостью

(3)
где размерность числового коэффициента перед
давлением (мкс ГПаn)–1.

При давлениях порядка 2.3 ГПа и выше (экс-
перименты №№ 14–17) время нарастания фронта
было меньше разрешающей способности VISAR.
Значения  в этих экспериментах рассматрива-
лись в качестве нижней границы данной величи-
ны и не учитывались при построении зависимо-
сти (3), но согласуются с ней. Эксперименты с
экраном и без него не дали принципиально раз-
личных результатов.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В исследованном диапазоне массовых скоро-

стей полученные экспериментальные данные и
описывающая их ударная адиабата согласуются с
результатами предыдущих работ [2–7] (рис. 2).
Ударные адиабаты эпоксидных смол в координа-
тах up–Us описываются линейными зависимостя-
ми, а их значения  и  близки друг к другу [7].
При этом учитывается, что при массовых скоро-
стях порядка 3–3.2 км/c они претерпевают излом,
характерный для многих полимеров [5]. Также
следует отметить, что в координатах up–Us ударные
адиабаты некоторых эпоксидных компаундов опи-
сываются квадратичной зависимостью [16].

Полученное в работе значение показателя сте-
пени n в соотношении (1) составляет 5.5, что за-
метно превышает значение 4, характерное для
сплошных твердых материалов [8, 9]. С одной сто-
роны, такое расхождение может быть вызвано от-
личиями в механизмах пластической деформа-
ции полимеров [19] и металлов. Для последних
преимущественно и было получено n ≈ 4. С дру-
гой стороны, данное расхождение может являться
следствием невыполнения в экспериментах усло-
вий для достижения ударными волнами стацио-
нарного режима распространения. Наглядно эво-
люция фронта ударной волны на пути к стацио-
нарности продемонстрирована в работе [14] на
примере ванадия при 2 ГПа: при распростране-
нии волны по веществу наклон ее фронта стано-
вится все менее крутым до тех пор, пока не прой-
дено определенное расстояние, после чего на-
клон уже не меняется заметно.

Рассмотрим детально вопрос об условиях ста-
ционарности ударных волн в эпоксидной смоле.
Постоянство наклона фронта в экспериментах с
одинаковыми режимами нагружения, но разны-
ми толщинами образцов будет свидетельствовать
о достижении стационарного режима распростра-

=�

5.5ε 11.8 ,x P

�εx

0c b

Рис. 6. Зависимость максимальной скорости дефор-
мации от давления за фронтом ударной волны в лога-
рифмических координатах; 1 – данные эксперимен-
тов №№ 14–17, 2 – данные экспериментов №№ 1–7,

9–11, 13; 3 – , 4 – .
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нения при прохождении волной расстояния, как
максимум равного наименьшей толщине образца.

На рис. 5 представлены фронтальные части
профилей в экспериментах с близкими массовы-
ми скоростями (0.329–0.362 км/c) и толщиной
образцов от 4.62 до 14.57 мм. В экспериментах
№№ 3, 5, 6 с толщинами hs = 4.62–5.29 мм отчет-
ливо различается участок фронта, а значения мак-
симального градиента скорости близки. В случае
толстых образцов (эксперименты №№ 4, 7, 9)
наиболее крутой участок фронта менее различим,
заметны осцилляции скорости. Это обстоятель-
ство допускает возможность неоднозначной ин-
терпретации данных. Отметим, что уже при up =
= 0.402 км/c и hs = 12.88 мм (эксперимент № 11)
такая проблема отсутствует. В эксперименте № 9
фронт менее крутой, чем в остальных, – возмож-
но, это следствие использования относительно
толстой 20-микронной отражающей фольги.

Согласно данным [4], при up = 0.1532 км/c удар-
ная волна в эпоксидной смоле распространяется
в стационарном режиме при прохождении рас-
стояния в 9.52 мм. С ростом массовой скорости
это расстояние должно уменьшаться [12]. На ос-
новании оценки из работы [4] и близости накло-
нов фронтов в экспериментах №№ 3–7 можно
допустить, что ударные волны в экспериментах с
up = 0.329–0.362 м/c как минимум близки к дости-
жению стационарности. Вывод о близости к ней
(а не о ее достижении) связан с тем, что формы
фронтов все же меняются с увеличением толщины
образцов. Но при этом на них можно выделить
участки близких по своим значениям максималь-
ных градиентов скорости (кроме эксперимента
№ 9). Сделанный вывод можно распространить и
на эксперименты с бóльшими массовыми ско-
ростями, поскольку в них использовались ана-
логичные толщины образцов, но не с меньшими
(эксперименты № 1 и 2). Выполненная оценка
показывает, что толщина образцов не могла силь-
но повлиять на наблюдаемое значение n = 5.5.

Заметные участки начального плавного нараста-
ния скорости в экспериментах №№ 4 и 7 могут сви-
детельствовать о выделении упругого предвестника
[17], а не об эволюции фронта на пути к стационар-
ности. Для рассмотрения этого предположения и
дальнейшего исследования условий стационарного
распространения необходима серия эксперимен-
тов с более толстыми образцами, для которых вы-
деление предвестника может быть заметнее.

Согласно экспериментальным данным [20, 21],
соотношение  может выполняться для не-
которых КМ с эпоксидными матрицами, напол-
ненными микрочастицами. Результаты модели-
рования показали, что материал матрицы, размер
и материал частиц подобных КМ сильно влияют
на величину n, а ее характерные значения нахо-

�

4ε ~x P

дятся в диапазоне 2–3 [22]. Уменьшение n с ро-
стом концентрации дисперсного наполнителя экс-
периментально наблюдалось в работах [23, 24], в
которых исследовалась эпоксидная смола из на-
стоящей работы, наполненная полыми стеклян-
ными микросферами. С ростом объемной доли
микросфер, что аналогично росту пористости, n
уменьшается от значения 5.5, соответствующего
чистой матрице, до значений, заметно меньших 4.
Важно отметить, что малые значения n для таких
КМ обусловлены в том числе и их пористой струк-
турой, а не одним лишь фактом наличия дисперс-
ного наполнителя. Пористость материала оказы-
вает сильное влияние на форму фронта ударной
волны в нем [25] и величину n, которая, напри-
мер, для различных порошков близка к единице
[9]. Малое значение n (1.72) наблюдалось и в экс-
периментах с непористым веществом – смесью
парафина и частиц полиметилметакрилата [26].
Можно предположить, что в случае КМ из работ
[20, 21] согласие данных с соотношением 
связано не с его универсальностью, а с ролью
дисперсного наполнителя, добавление которо-
го уменьшает характерное для чистой матрицы
значение n до наблюдаемого.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В полимеризованной эпоксидной смоле, под-
вергшейся одноосному ударному сжатию, давле-
ние и максимальная скорость продольной дефор-
мации связаны степенной зависимостью ,
где n = 5.5 при P = 0.8–2.7 ГПа. Полученный по-
казатель степени заметно выше универсального
значения 4. Объяснение разницы, по-видимому,
нужно искать в различии механизмов пластиче-
ской деформации высокомолекулярных веществ
типа эпоксидной смолы и металлов, главным об-
разом для которых выполняется n ≈ 4.

Для давлений порядка 1.3 ГПа эксперимен-
тально показана эволюция формы фронта удар-
ной волны при прохождении ею расстояния в
диапазоне 4.62–14.57 мм. Форма фронта несколь-
ко менялась с увеличением расстояния, пройден-
ного волной, что, однако, не сильно повлияло на
определяемые значения максимальной скорости
продольной деформации.

Полученные результаты и оценки, сделанные
по имеющимся в литературе данным, показыва-
ют, что режимы распространения ударных волн
почти во всех экспериментах как минимум близ-
ки к стационарным. Это обстоятельство позволя-
ет заключить, что выбор толщин образцов и полу-
ченное значение n = 5.5 корректны.

Авторы выражают благодарность А.С. Сави-
ных за ценные комментарии, высказанные во
время подготовки настоящей публикации.
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ВВЕДЕНИЕ
Использование и разработка альтернативных

видов топлива, в том числе водонасыщенных,
представляет большой интерес для современных
задач эффективной и безопасной энергетики [1].
Присутствие воды в форме капель [1] в составе
эмульсионного топлива [2] или пара [3] определя-
ет наличие дополнительных тепловых потерь и
изменение состава смеси, что позволяет снизить
выбросы оксидов углерода, оксидов азота и сажи
благодаря снижению температуры продуктов го-
рения. Горение эмульсионных топлив также мо-
жет быть применено для разработки технологий
устранения последствий разливов нефти и утили-
зации бытовых отходов.

В статье [4] впервые предложен новый тип топ-
лива – горючая вспененная эмульсия, которая
представляет собой двухфазную систему, получае-
мую из эмульсии типа “масло в воде” путем вспе-
нивания кислородом. Важным отличием данного
топлива от известных ранее горючих пен на вод-
ной основе [5] является то, что жидкая фаза в слу-
чае вспененных эмульсий также содержит топли-
во. Это определяет как условия устойчивости
самой пены, так и механизмы ее разрушения и раз-
вития горения. В то же время горючие вспененные
эмульсии имеют ряд уникальных свойств, в том
числе относительно широкие пределы горения.
Так, самоподдерживающееся горение вспененной
эмульсии возможно даже при относительном со-
держании воды около 90 мас. %. Данный факт был
подтвержден экспериментально и связан с есте-
ственным разделением зоны горения и зоны теп-

лопотерь на испарение воды. Как было ранее по-
казано в [6], горение вспененной эмульсии воз-
можно лишь в случае пен на основе углеводородов
с положительным коэффициентом выхода

 где  – поверхностное натя-
жение водного раствора поверхностно-активного
вещества,  – поверхностное натяжение масла,

 – поверхностное натяжение на границе разде-
ла вода–масло. Положительное значение 
определяет условия выхода углеводорода на по-
верхность воды. В результате при распростране-
нии пламени пена разрушается на капли эмульсии
с внутренним ядром из воды, покрытым пленкой
масла. Пленки масла сгорают во фронте пламени,
в то время как водяное ядро начинает испаряться
позже, только в области продуктов горения. Таким
образом, области горения и испарения инертного
ядра капель оказываются разнесены в простран-
стве, что и определяет широкие пределы горения
газовзвеси на основе эмульсионных капель типа
“масло в воде” [7].

Ввиду уникальных свойств топлив на основе
вспененных эмульсий, выявленных в серии работ
[4, 6, 8], представляется перспективным использо-
вание таких топлив для организации сжигания во-
донасыщенных углеводородов [9]. Однако для раз-
работки реальных технологических решений важ-
но предварительно определить условия,
необходимые для устойчивого горения вспенен-
ных эмульсий. Решение этой задачи должно быть
основано на всестороннем анализе большого чис-
ла факторов, в том числе геометрии реактора, ме-
тодов подготовки эмульсии и пены, системы ини-
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циирования горения и многих других. Так, анализ
полученных ранее результатов по горению вспе-
ненных эмульсий на основе различных углеводо-
родов [6, 8, 9] показывает, что установлению ква-
зистационарного режима горения всегда предше-
ствует стадия нестационарного развития горения.
При этом скорость распространения пламени на
нестационарной стадии может достигать экстре-
мально больших значений.

Настоящая работа посвящена исследованию
особенностей воспламенения и распространения
пламени во вспененных эмульсиях методами чис-
ленного моделирования. Приведены результаты
расчетно-теоретического анализа развития горе-
ния вспененных эмульсий в канале при иниции-
ровании горения вблизи открытого торца пилот-
ным пламенем. Приведено детальное описание
структуры фронта горения на различных стадиях
процесса. Полученные результаты расширяют
представления о горении вспененных эмульсий и
имеют большое прикладное значение для дальней-
шего использования данного перспективного вида
топлива и разработки реакторов нового типа.

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ
И МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ

Рассмaтривается процесс горения пены на ос-
нове эмульсии гептана в воде внутри вертикальной
трубки диаметром 15 мм и длиной 40 мм (рис. 1).

Инициирование горения пилотным пламенем
протекает в результате предварительного испаре-
ния гептана с поверхности пены и последующего
воспламенения полученной газовой смеси. В
рамках вычислительного эксперимента воспла-
менение пены у открытого конца канала модели-
ровалось путем задания стехиометрической геп-
тан-воздушной смеси вблизи поверхности пены и
локального нагрева внутри этой области до тем-
пературы  К. После воспламенения
пламя распространяется по пене сверху вниз в на-
правлении закрытого торца. Параметры рассмат-
риваемой вспененной эмульсии выбирались в со-
ответствии с данными эксперимента [9]. В частно-
сти, коэффициент расширения пены составлял
11.6, коэффициент выхода  что обеспечивает
формирование эмульсионных капель с углеводо-
родной пленкой поверх водяного ядра, средний
размер пузырей кислорода – 200 мкм, средний
размер капель гептана в эмульсии – 40 мкм, объ-
емная концентрация гептана в эмульсии – 5%.

На сегодняшний день в литературе представле-
но несколько подходов к моделированию интен-
сивных динамических процессов в пенах [10, 11]. В
настоящей работе для описания динамики среды
внутри двухмерной области, занятой пеной, вы-
брана двухтемпературная двухскоростная конти-
нуальная модель [10]. Распад пены моделировал-
ся в соответствии с эмпирическим критерием на
основе относительной массы газа в пене. При на-
греве пены, с одной стороны, расширяется газ
внутри пузырьков, а с другой, происходит испа-
рение жидких пленок. Оба эти процесса опреде-
ляют изменение массовой доли газа в пене  В
ходе расчетов предполагается, что по достижении
критерия  пена распадается на газока-
пельную смесь. Кроме того, пена разрушается в
результате динамического воздействия, описыва-
емого критерием  накладываемым на
число Вебера, которое рассчитывается для эф-
фективной капли с диаметром, равным характер-
ной толщине жидкой пленки. Критическое зна-
чение числа Вебера выбрано в соответствии с
оценками, предложенными в работах [12, 13].
Предполагалось, что в результате распада пены
образуются эмульсионные капли диаметром
140 мкм в соответствии с размером канала Плато
в пене со средним размером пузыря  мкм.
Толщина пленки гептана относительно общего
диаметра капли оценивалась исходя из объемного
содержания гептана в эмульсии. Кинетика горе-
ния гептана описывалась одноступенчатой моде-
лью [14]. В рамках модели стенки канала предпо-
лагались адиабатическими, потери тепла на излу-
чение не учитывались.

Расчеты проводились с использованием вы-
числительного алгоритма для течений с малым
числом Маха [15]. Используемая вычислительная

0 1500T =
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Рис. 1. Постановка задачи численного моделирова-
ния воспламенения и нестационарного развития го-
рения вспененной эмульсии на основе воды с гепта-
ном в полуоткрытом канале.
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модель ориентирована на моделирование отно-
сительно слабых газодинамических процессов в
пене, где эффектами, связанными со сжимаемо-
стью пен, можно пренебречь. Применение рас-
четной методики выполнено на базе вычисли-
тельного комплекса NRG, использованного ав-
торами ранее для решения широкого круга задач
динамики реагирующих сред [16].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Рассмотрены процессы воспламенения и горе-
ния вспененной эмульсии в канале. При контакте
пилотного пламени с поверхностью пены проис-
ходит ее локальное разрушение с формированием
газовзвеси из эмульсионных капель и воздуха.
Далее под действием пилотного факела капли в
газовзвеси испаряются, что ведет к образованию
облака горючей газовой смеси. В результате вос-
пламенения газовой смеси образуется струйное
течение горячих продуктов горения, направлен-
ное внутрь трубы (рис. 2a). Горячая струя разру-
шает пену, которая распадается на горючую
газокапельную взвесь. Полученная взвесь вос-
пламеняется, и за головной частью струи 1 фор-
мируется фронт горения 2 (рис. 2). Правая грани-
ца рисунков – стенка канала, левая граница – ось
симметрии. Координата  мм соответствует
верхнему открытому торцу канала. Струя взаимо-
действует с пеной только в направлении своего

= 0y

распространения, поэтому вблизи стенок канала
пена остается нетронутой. Струйный характер те-
чения определяет увеличение массовой плотно-
сти капель в головной части струи, а боковое
струйное течение переносит капли в направлении
открытого конца трубки. Данные особенности
течения согласуются с наблюдаемыми в экспери-
менте [9], где было зарегистрировано направлен-
ное движение капель в области продуктов горе-
ния. Воспламенение капель в вихревом потоке
приводит к формированию вторичных очагов го-
рения за основным фронтом пламени (очаги 3 и 4
на рис. 2в, 2г).

Возникновение новых очагов горения может
оказывать влияние на основной фронт пламени,
как это происходит на примере очага 3. В рас-
смотренном случае основной фронт горения со
временем затухает, так как на фоне относительно
слабой химической активности газокапельной
взвеси процесс испарения становится доминиру-
ющим, энерговыделение в процессе горения не
компенсирует потери на испарение пленок гепта-
на с поверхности эмульсионных капель. Однако
вторичные очаги горения 3, подхваченные вихре-
вым потоком, взаимодействуют с основным фрон-
том пламени 2, что определяет формирование но-
вого устойчивого фронта горения и поддерживает
движение струи 1. Данный механизм объясняет ос-
циллирующий характер изменения скорости рас-
пространения пламени в пене (рис. 3). Следует от-

Рис. 2. Эволюция фронта пламени в пене: (а)–(г) – поля температуры в разные моменты времени; показана верхняя
часть канала.
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метить, что условия зажигания определяют ин-
тенсивность начального струйного течения, но
при этом почти не оказывают влияния на разви-
тие последующей квазистационарной стадии
процесса. В рамках исследования были проведе-
ны расчеты с варьированием энергии зажигания в
диапазоне 0.4–1.2 мДж. Результаты этих расчетов
показали, что скорости пламени на квазистацио-
нарной стадии изменяются в диапазоне от 1.0 до
2.5 м/с, что охватывает область изменения скоро-
сти квазистационарного пламени во времени в
эксперименте и в расчете. Важно отметить, что не
все очаги горения на периферии струйного тече-
ния влияют на ведущую точку фронта пламени. В
канале возникают также очаги, расположенные
вблизи стенок (очаг 4 на рис. 2г). Эти очаги обес-
печивают догорание пены во всем сечении кана-
ла, наблюдаемое в эксперименте на начальной
нестационарной стадии горения [9].

При дальнейшем распространении в глубь пе-
ны струя формирует полость в центральной обла-
сти трубки, заполненную газокапельной смесью.
При этом важно отметить, что струйное течение
организовано парокапельной смесью с содержа-
нием продуктов горения и температура в струе
имеет более высокие значения, чем температура
испарения гептана и воды. В таких условиях пла-
мя представляет собой фронт горения газообраз-
ной смеси, сформированной в результате испаре-
ния углеводородных оболочек с поверхности
эмульсионных капель. Если скорость горения та-
кой смеси оказывается ниже скорости струи, то-
гда пламя будет замедляться ввиду насыщения го-
рючей смеси парами воды или избыточным коли-
чеством испарившегося топлива. Более того, при
распространении в полости пламя ограничено
слоем пены на стенках канала (рис. 2). Потери
тепла на испарение оставшейся вблизи стенок ка-
нала жидкости также способствуют ингибирова-
нию горения. В результате пламя затухает, что на-
блюдается в натурном эксперименте на поздних
стадиях развития горения. В более химически ак-

тивных средах химическая кинетика определяет
более высокую скорость распространения пламе-
ни. Фронт горения соединяется с головной ча-
стью струи, и торможения пламени не наблюда-
ется. Такой режим был получен в пенах с боль-
шим содержанием гептана в эмульсии [9]. При
этом температура горения в таких пенах оказыва-
ется выше, что способствует реализации меха-
низма взрывного вскипания, обеспечивающего
дополнительное ускорение волны горения [4].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе исследована динамика развития пла-

мени в горючей вспененной эмульсии. На основе
численного анализа и сопоставления результатов
расчетов с данными эксперимента показано, что
особенности воспламенения и геометрии реакто-
ра играют большую роль в процессе формирова-
ния самоподдерживающегося горения пены. Так,
воспламенение у открытого конца канала опреде-
ляет инициирование горения в режиме нестацио-
нарного высокоскоростного распространения
пламени. В случае малого содержания горючего в
пене высокоскоростная волна горения вырожда-
ется в медленное самоподдерживающееся горе-
ние или даже затухает. Быстрое развитие процес-
са на начальной стадии связано с возникновени-
ем струйного течения в центральной части
канала. В результате распада пены под действием
струи горячих продуктов горения формируется
газокапельная взвесь, которая сгорает на масшта-
бах основного фронта пламени. Если скорость го-
рения оказывается меньше, чем скорость, с кото-
рой струйное течение продвигается в глубь пены,
горение затухает. В этом случае неиспарившиеся
капли сносятся потоком на боковую поверхность
струи и догорают в области продуктов горения за
основным фронтом пламени.
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Для упрощения термодинамического моделирования гибридных энергетических установок разра-
ботана нуль-мерная модель топливного элемента. Она может служить также интерфейсом между
физической моделью топливного элемента и остальной частью энергетической установки. В каче-
стве примера рассмотрен высокотемпературный топливный элемент с протонно-обменной мембраной
с утилизацией генерируемого тепла в цикле Ренкина. Тепловой баланс гибридной энергетической уста-
новки рассчитывается с помощью суммарных TQ-диаграмм для источников и стоков тепла.

DOI: 10.31857/S0040364422060102

ВВЕДЕНИЕ
Нуль-мерная модель топливного элемента в

литературе присутствует под синонимами “0-D”,
“onepoint” или “thermodynamic model”. Она ис-
пользуется при исследовании гибридных энерге-
тических установок с топливным элементом [1, 2]
каждый раз с указанием ее недостатков и ограни-
чений. Ее использование оправдывается сообра-
жениями экономии времени. Однако рост вычис-
лительной мощности на столе и упаковка хорошо
описанных процессов в топливном элементе в стан-
дартные процедуры делают данные недостатки ме-
нее критичными, и установившимся трендом яв-
ляется использование для одних и тех же целей
все более сложных многомерных моделей топ-
ливного элемента [3, 4].

Данная тенденция усиливает разницу между
уровнями абстракции при описании устройств,
преобразующих энергию. В то время как турбины
и компрессоры описываются в терминах внутрен-
него КПД по отношению к изоэнтропическому
процессу на iS-диаграмме (энтальпия в функции
энтропии) рабочего тела, в модели топливного эле-
мента можно оперировать пористостью и извили-
стостью пор электродов, составляющими поляри-
зации и многими другими сложными вещами. Со-
здание для топливного элемента модели того же
уровня абстракции, что имеется для турбин, может
превратить виртуальную iS-диаграмму рабочих тел
в основной или даже единственный инструмент
термодинамического анализа гибридных энерге-
тических установок. Речь в данном случае идет не
только о снижении трудоемкости, но и о воспро-
изводимости получаемых в исследованиях резуль-

татов. Что касается виртуальной iS-диаграммы,
то она обеспечивается наряду со множеством
других услуг при работе в среде баз данных типа
ИВТАНТЕРМО [5] или Aspen Plus [6].

В рамках решения упомянутой выше задачи в
настоящей работе разработана нуль-мерная мо-
дель высокотемпературного топливного элемента
с протонно-обменной мембраной (HT PEMFC).
Такой топливный элемент наряду с электричеством
генерирует довольно много тепла при температуре,
достаточной для утилизации паротурбинным ути-
лизационным блоком. Модель использована для
параметрического исследования гибридной энер-
гетической установки с топливным элементом и
паровой турбиной.

Для расчета теплового баланса установки ис-
пользуются суммарные TQ-диаграммы для источ-
ников и стоков тепла [7]. Такие диаграммы пред-
ставляют собой полезную абстракцию, слегка
завышающую КПД установки, но теоретически
реализуемую путем мелкой сегментации теплооб-
менных поверхностей. Оптимизация параметров
установки производится с соблюдением условия,
что минимальный температурный напор между
суммарными TQ-диаграммами должен быть не
меньше 35 К.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ 
МОДЕЛЬ HT PEMFC

Расчетная схема, соответствующая нуль-мер-
ной термодинамической модели высокотемпера-
турного топливного элемента с протонно-обмен-
ной мембраной (HT PEMFC), показана на рис. 1.

УДК 621.352.6:621.165
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EDN: PNEYCS



934

ТЕПЛОФИЗИКА ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУР  том 60  № 6  2022

ИВАНОВ

Рабочие тела – топливо и окислитель на входе в
топливный элемент (позиции 4, 3), остаток топ-
лива и воздух, разбавленный продуктами окисле-
ния (позиции 5, 6, в простейшем случае, когда
топливо – водород, это водяной пар), – харак-
теризуются расходом, температурой, давлени-
ем, энтальпией, энтропией и составом:

(1)
В рассматриваемой простой модели давление во

всех точках схемы одинаково, температура равна
рабочей температуре во всех точках, прилегающих
к топливному элементу 3–7, и равна температуре
окружающей среды в точках 1, 2, 8, отделенных от
топливного элемента теплообменниками.

Закон сохранения массы реализуется следую-
щими соотношениями:

(2)
(3)

(4)

(5)
(6)

(7)
Здесь верхние индексы обозначают рабочие тела

в соответствующих точках схемы, исключение –
виртуальные (обменные) рабочие тела, обозначен-
ные формулами молекулы. Нижний индекс m обо-
значает расход соответствующего рабочего тела.
Другие идентификаторы:  – коэффициент из-
бытка окислителя,  – стехиометрический коэф-
фициент,  – коэффициент использования топ-
лива, ,  – молекулярные веса.

Закон сохранения энергии реализуется в опре-
делениях энтальпийного и энтропийного эф-
фектов электрохимической реакции (  и ) и
эффекта по функции Гиббса :

(8)
(9)

(10)

[ ]{ }≡ , , , , , состав .W m T p h s

= ασ3 4,m mW W
=2H 4,m F mW k W

=
2

2 2

2

O
O H

H2
,m m

MW W
M

= +2 2 2H O H O ,m m mW W W

( )= −5 4,1m F mW k W

= − +2 26 3 O H O.m m m mW W W W

α
σ

Fk
2OM 2HM

ΔH ΔS
ΔG

Δ = + − −5 5 6 6 3 3 4 4,m h m h m h m hH W W W W W W W W
Δ = + − −5 5 6 6 3 3 4 4,m s m s m s m sS W W W W W W W W

Δ = Δ − Δ .G H T S

Если известна величина коэффициента нагруз-
ки , определяющего выходную электрическую
мощность реакции по формуле

(11)
то уравнений (1)–(11) и определения тепловой
мощности реакции

(12)
достаточно для расчета термодинамической эф-
фективности процессов преобразования энергии
в гибридных схемах, частью которых может являть-
ся схема топливного элемента типа HT PEMFC
(рис. 1). В этой ситуации термодинамический
КПД  и электродвижущая сила (ЭДС) электро-
химической реакции  непосредственно в рас-
четах не участвуют:

(13)

Естественный источник получения информа-
ции о коэффициенте нагрузки  – это экспери-
ментальные работы, где обязательно приводятся
вольт-амперные характеристики конкретного типа
топливного элемента, из которых можно выбрать
характерные значения плотности тока  и рабочего
напряжения ячейки . В этой ситуации по ЭДС
определяется

и проводится термодинамический анализ с помо-
щью уравнений (1)–(12). Открывается возмож-
ность для экономического анализа, так как по
плотности тока можно найти рабочую площадь
топливного элемента , которая и определяет в
основном стоимость:

В некоторых экспериментальных работах да-
ется эффективное сопротивление мембранно-
электродного узла . В этом случае  опреде-
ляется по формуле

Значение коэффициента нагрузки  для вы-
полнения термодинамического анализа по изло-
женному алгоритму может быть получено также с
помощью физического моделирования топлив-
ного элемента.

ФИЗИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ HT PEMFC
Высокотемпературный топливный элемент с

протонно-обменной мембраной (HT PEM) явля-
ется примером источника низкопотенциального
тепла в диапазоне температур 393–473 К.

Одномерная модель электрохимического про-
цесса в направлении течения топлива в подво-
дящем канале приемлема в рамках термодинами-
ческого моделирования энергетической уста-
новки [8]. Вариант системы одномерных уравнений

k

= − Δel ,P k G

= Δ − elQ H P

ηT

0E

−ΔΔη = =
Δ

2H
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2
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Рис. 1. Расчетная схема HT PEMFC.
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для топливного элемента с протонно-обменной
мембраной (PEM) в предположении параллель-
ного течения топлива и окислителя может выгля-
деть так:

– выражение для определения рабочей по-
верхности

(14)

– уравнения сохранения для компонентов

(15)

– выражение для определения электрической
мощности

(16)

– выражение для определения производства
тепла

(17)

Здесь  – координата вдоль потока рабочих
тел, м;  – ширина ячейки, м; A – рабочая поверх-
ность элемента, м2;  – мольный расход компо-
нентов, моль с–1;  – плотность потока компонен-
тов, моль м−2 с–1;  – выходная электрическая
мощность, Вт;  – напряжение ячейки, В;  –
плотность тока в ячейке, А м–2;  – тепловыделе-
ние, Вт;  – энтальпийный эффект электрохими-
ческой реакции, Дж моль–1.

Начальные условия задачи Коши (система диф-
ференциальных уравнений с заданными начальны-
ми условиями) для всех фазовых координат, кроме

 и , нулевые.  определяет единичную
мощность установки, а , где  – ко-
эффициент избытка окислителя.

 В правой части уравнений системы (14)–(17)
плотности потока  определяются только плотно-
стью тока:

(18)

Напряжение ячейки  в упрощенном виде
(например, [9]) рассчитывается как

(19)
где  – обратимый ЭДС ячейки;  –
омическая поляризация,  – внутреннее сопро-
тивление, Ом м2 [9];  – катодная поляризация.
Обратимый ЭДС ячейки определяется формулой
Нернста

(20)

Парциальные давления связаны с мольными
концентрациями в зоне реакции, которые явля-

= ,dA L
dx

{ }= ∈ 2 2 2, H ,O ,H O ,i
i

dM N L i
dx

=
el

,c c
dP V i L
dx

= −Δ −
2

el

H .dQ dPhN L
dx dx

x
L

iM
iN

elP
cV ci

Q
Δh

2HM
2OM

2HM
= α

2 2O H /2M M α

iN

= − = − =
2 2 2H O H O, , .

2 4 2
c c ci i iN N N
F F F

cV

= − η − ηOhm ,c R CV E
RE η =Ohm intci R

intR
ηC

( )

( ) (
( ) ( ) ( )( ))

 
= +  

 

= − − − −

− − −

2 2

2

2 2 2

2 2 2

0.5
H O

0
H O

0 H O H O

H O H O

ln ,
2

1 0.5
2

0.5 .

R
p pRTE E T

F p

E T h h h
F

T s T s T s T

ются решением задачи Коши на катодном газо-
диффузионном слое:

(21)

(22)

Начальные условия для уравнений (22) на гра-
нице катод–канал подвода кислорода определя-
ются молярными расходами компонентов:

(23)

Активационная поляризация на катоде  рас-
считывается в зависимости от плотности тока и
концентраций компонентов в реакционной зоне

(24)

со следующими константами:  = 0.2,  = 1,  = 1,
 = 0.5,  = 3.39 (используются для уравне-

ния (1) в [9]).
Дифференциальные уравнения (22), включен-

ные в расчет правых частей (14)–(17), приводят
размерность задачи к 1D + 1D. Задача становится
одномерной, если воспользоваться аппроксима-
ционной процедурой, разработанной в [10]:

Для данного уравнения в [10] предложены следу-
ющие константы:  = 0.048,  = 1.34 × 104,  =
= 0.15,  = 0.26 × 10–4. Они достаточно хорошо ими-
тируют функциональность уравнений (19)–(24).

ПАРАМЕТРИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 
ФИЗИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ

В качестве свободного параметра изложенной
модели можно рассматривать рабочую темпера-
туру в физических пределах 393–473 К и плотность
тока в достигнутых в эксперименте пределах – до
0.5 А/см2. 

На рис. 2 представлена зависимость коэффици-
ента нагрузки, вычисленного в рамках физической
модели по формуле , от площади рабо-
чей поверхности A при вариации плотности тока в
диапазоне 0.1–0.5 А/см2 и следующих параметрах
модели:

– температура реакции T = 433 К;
– давление p = 0.1 МПа;
– расход водорода  = 1 моль/с;
– окислитель – воздух;
– стехиометрический коэффициент  = 34.2;
– коэффициент избытка окислителя a = 3.

= ,
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Переменная по оси абсцисс рис. 2 – площадь
рабочей поверхности A – отражает стоимостную
характеристику мембранно-электродного узла
топливного элемента, а переменная по оси орди-
нат k прямо пропорциональна мощности. В эко-
номических терминах эта кривая представляет со-
бой зависимость прибыли от затрат. Приближенно
она аппроксимируется ломанной из двух участков:
2 – быстрый рост, 3 – медленный рост. Принцип
здравого смысла в оптимизации говорит, что за-
траты следует ограничивать точкой перегиба.

Найдены таким образом приближенные точ-
ки перегиба кривых  для трех значений
рабочих температур. Значения  в этих точках
отличаются слабо (≈61 м2) и соответствуют плотно-
сти тока 0.3008 А/см2 при T = 463 К и 0.2995 при
403 К. Похоже, что этой вариацией можно прене-
бречь и принять в качестве оптимальной плотно-
сти тока для всех температур 0.3 А/см2. В табл. 1
приведены характеристики топливного элемента
для рассмотренных трех значений рабочей темпе-
ратуры. Здесь коэффициент нагрузки k является
интерфейсом между физической и термодинами-
ческой моделями, значения электрической и теп-
ловой мощности топливного элемента могут быть
определены по k и с помощью нуль-мерной тер-
модинамической модели.

Данные табл. 1 демонстрируют снижение элек-
трической мощности с ростом рабочей темпера-
туры. Причиной является некоторое снижение
ЭДС (13), но в основном это результат увеличения

( )=k f A
A

активационной поляризации на катоде  (20).
Снижение электрической мощности сопровож-
дается ростом тепловой мощности Q, что являет-
ся дополнительным поводом обратить внимание
на утилизацию этой мощности.

УТИЛИЗАЦИЯ ГЕНЕРИРУЕМОГО 
ТОПЛИВНЫМ ЭЛЕМЕНТОМ ТЕПЛА

Согласно табл. 1, рассматриваемый топливный
элемент преобразует в электричество не более по-
ловины располагаемого энтальпийного эффек-
та электрохимической реакции. И если для низко-
температурных топливных элементов типа PEMFC
генерируемое тепло просто записывается в разряд
потерь вследствие слишком низкой температуры
(по крайней мере, с точки зрения производства
электроэнергии), то поступать так же в случае
HT PEMFC было бы непростительным расточи-
тельством и вредительством с точки зрения бор-
цов с глобальным потеплением.

Расчетная схема HT PEMFC (рис. 1) показы-
вает теплообменники на линиях подвода топлива
и окислителя – 2–4, 1–3. Они получают тепло от
охлаждения продуктов сгорания в теплообменни-
ке 7–8. Выше рассмотрены модели при постоян-
ной температуре, поэтому температура топлива и
окислителя на входе в ячейку должна быть равна ра-
бочей температуре реакции. Это значит, что темпе-
ратура продуктов сгорания на входе в теплообмен-
ник 7 должна быть выше рабочей температуры на
величину больше минимального температурного
напора. Расчеты показывают, что минимальный
температурный напор 35 К обеспечивается сни-
жением коэффициента использования топлива
от 1 до ~0.95 и дожиганием остатка топлива при
смешении в точке 7 с потоком окислителя.

Опыт подсказывает, что в диапазоне темпера-
тур 393–473 К оптимальный утилизационный
цикл надо искать в классе циклов Ренкина, но
для простоты можно ограничиться хорошо знако-
мым и надежно моделируемым паротурбинным
блоком на водяном паре без перегрева. Имеются
хорошие программы аппроксимации теплофизи-
ческих свойств воды и водяного пара, необходи-
мых для расчета цикла Ренкина [11].

На рис. 3 приведены суммарные TQ-диаграм-
мы источников и стоков тепла в гибридной энер-
гетической установке с топливным элементом и
паровой турбиной для рабочих температур 403 и
463 К. Источников тепла два: топливный элемент,
отвечающий за горизонтальную часть диаграммы,
и теплообменник 7–8, отвечающий за наклонные
части. Левые наклонные части диаграмм практи-
чески эквидистантны по температуре. Это объяс-
няется тем, что здесь происходит передача тепла от
продуктов сгорания к реагентам при небольшой
разнице по теплоемкости. Горизонтальная часть
диаграммы стоков соответствует испарению воды –
рабочего тела цикла Ренкина. Правая наклонная
часть диаграммы стоков складывается из нагрева

ηC

Рис. 2. Зависимость коэффициента нагрузки  от
площади рабочей поверхности A.
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Таблица 1. Характеристики топливного элемента при
вариации рабочей температуры

T, К , кВт , кВт k

403 126.8 104.2 0.58

433 120.1 111.2 0.55

463 113.3 118.3 0.52
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реагентов и воды до точки кипения. Здесь произ-
водные диаграмм сильно различаются, и мини-
мальный температурный напор между диаграмма-
ми образуется в правой нижней части рисунка в
процессе управления абсциссами диаграммы сто-
ков с помощью расхода рабочего тела турбины.

КПД η и мощность P гибридной энергетиче-
ской установки – по отдельным генерирующим
элементам и в сумме – представлены в табл. 2 для
трех значений рабочей температуры. КПД топ-
ливного элемента снижается с ростом температу-
ры, что очевидно в связи со снижением электри-
ческой мощности в табл. 1. КПД и мощность паро-
турбинного блока (ηST и ) увеличиваются в два
раза при увеличении температуры от 403 до 463 К,
но этого оказывается недостаточно, чтобы перело-
мить падающую тенденцию суммарной мощности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Нуль-мерная термодинамическая модель топ-

ливного элемента оказалась вполне приемле-
мой для моделирования гибридных энергетиче-
ских установок с различными генерирующими эле-
ментами. Ее интерфейс с физической моделью
топливного элемента может сводиться к един-
ственному параметру – коэффициенту нагрузки –

STP

отношению электрической мощности к энергии
Гиббса электрохимической реакции.

С помощью термодинамической и физической
моделей определены характеристики высокотем-
пературного топливного элемента с протонно-об-
менной мембраной (HT PEMFC) в диапазоне тем-
ператур 403–463 К, а также характеристики гибрид-
ной энергетической установки с утилизацией
тепла от топливного элемента паровой турбиной.

КПД и мощность топливного элемента падают
с ростом температуры. По-видимому, для этого
типа топливного элемента оптимальны минималь-
ные температуры, сохраняющие идентичность ти-
па, т.е. чтобы электрохимическая реакция шла с
образованием пара, а не воды.

КПД и мощность паротурбинного блока увели-
чиваются в два раза с ростом температуры в преде-
лах рассмотренного диапазона. Однако этого не-
достаточно для повышения суммарных характери-
стик. Возможно, этого можно достичь выбором
оптимального рабочего тела для цикла Ренкина.
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Рис. 3. Суммарные TQ-диаграммы источников (1, 1')
и стоков (2, 2') тепла для рабочих температур 403 и 463 К.
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Таблица 2. Характеристики гибридной энергетической
установки – топливный элемент с утилизационным
циклом Ренкина при вариации рабочей температуры

Примечание. el – топливный элемент, ST – паровая турбина,
S – сумма.

T, К ηel ηST ηS

403 0.522 0.110 0.570 126.8 11.7 138.5
433 0.494 0.159 0.568 120.1 18.1 138.2
463 0.465 0.200 0.564 113.3 24.1 137.4

elP STP SP
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В данной работе рассмотрены механизмы вращения пылевых частиц в стратифицированном
тлеющем разряде при наложении на него продольного магнитного поля. Показано, что даже в маг-
нитных полях B > 1 Тл влияние ионного увлечения не является пренебрежимо малым и его учет мо-
жет приводить к более хорошему согласию с экспериментальными данными.
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ВВЕДЕНИЕ
Исследования влияния магнитного поля на пы-

левые структуры в плазме ведутся уже более 20 лет
[1–5]. В частности, такое воздействие представ-
ляет интерес как способ управления пылевыми
частицами в различных технологических процес-
сах. Большинство работ выполнено в ВЧ-разрядах
[3–7], но исследования пылевых структур также
проводились и в стратифицированных разрядах
постоянного тока [8–11]. Стратификация разряда
постоянного тока необходима, так как устойчивое
положение отрицательно заряженных пылевых ча-
стиц возможно только в неоднородном электриче-
ском поле с направленным вниз градиентом ∇E.
Одним из наиболее интересных эффектов воздей-
ствия магнитного поля на пылевые структуры яв-
ляется их вращение с изменением направления
вращения при увеличении поля [8]. При малых
полях (B ~ 0.01 Тл) вращение происходит против
часовой стрелки, если смотреть в направлении маг-
нитного поля, в этом случае угловая скорость
вращения полагается отрицательной, Ω < 0. Меха-
низмом такого вращения является ионное увле-
чение [12]. При увеличении магнитной индукции
происходит инверсия вращения, что связано с
преобладанием другого механизма вращения. В
стратифицированном разряде постоянного тока
под действием вихревых токов [13] в магнитном
поле происходит вращение нейтрального газа [14,
15]. По длине страты это вращение меняет направ-
ление, но в голове страты (его нижней светящей-
ся части), в области устойчивого равновесия пы-
левых частиц, оно происходит по часовой стрел-
ке, Ω > 0. В полях B ≳ 0.1 Тл вращение пылевых

частиц, увлекаемых газом, наблюдается в этом
же направлении.

В работе [16] измерена скорость вращения пы-
левых частиц в полях 1.1−2.2 Тл и предложена
аналитическая модель для описания такого враще-
ния. Получено удовлетворительное согласие расче-
та по этой модели с экспериментальными данными.
При этом влияние ионного увлечения не учитыва-
лось, так как в данных условиях оно имеет второсте-
пенное значение и его вклад, казалось, может быть
порядка погрешности экспериментальных данных
или даже меньше. Кроме того, предполагалось,
что вклад этого механизма будет на уровне вариа-
ции результатов расчета вклада основного в дан-
ных условиях механизма − увлечения нейтраль-
ным газом, поскольку ряд параметров, используе-
мых в модели, известен приближенно. Тем не менее
влияние ионного увлечения на скорость враще-
ния пылевой структуры даже при больших маг-
нитных полях может представлять определенный
интерес, и в данном кратком сообщении приво-
дятся результаты расчета с учетом этого влияния.

РАСЧЕТ С УЧЕТОМ ИОННОГО УВЛЕЧЕНИЯ

Эксперимент в [16] проводился в неоне при
давлении p = 0.66 Торр в разрядной трубке радиу-
сом R = 0.95 см, расположенной вертикально,
при токе I = 1.5 мА. Магнитное поле создавалось
сверхпроводящим односекционным соленоидом
длиной 20 см, находящимся в криостате. Магнит-
ное поле было направлено вверх, а электрическое
поле − вниз, чтобы удерживать отрицательно за-
ряженные пылевые частицы. Схема эксперимен-
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та приведена на рис. 1. Наблюдения проводились
в голове страты, расположенной в центре солено-
ида, где магнитное поле достаточно однородно.
Для создания пылевой структуры применялись по-
лидисперсные кварцевые частицы. Характерный
размер частиц в структуре около 4 мкм.

Предложенная в [16] расчетная аналитическая
модель опирается на результаты Недоспасова [15]
относительно вихревых токов в стратах и исполь-
зует простые аналитические распределения пара-
метров физических величин вдоль страты. Предпо-
лагалось радиальное распределение ионов (элек-
тронов) согласно модели Шоттки в виде профиля
Бесселя , где ni0 ‒ плотность
ионов на оси разряда, α = 2.405 ‒ первый корень
функции Бесселя J0(x). Стратификация разряда
связана, как известно, с нелокальностью процес-
сов в плазме разряда [17], в первую очередь процес-
сов ионизации. В данной работе, как и в [16], рас-
сматривается неоднородность продольного рас-
пределения параметров плазмы в стратах без
учета нелокальности породивших ее процессов.
Распределения плотности ионов (электронов) и
температуры электронов вдоль оси страт аппрокси-
мировались соотношениями

(1)

= α0 0( ) ( / )i in r n J r R

= − π0 00( ) [1 cos(2 / )],i i nn z n k z L

(2)

где L ‒ длина страты, z ‒ аксиальная координата
пылевой структуры (или ее горизонтального сече-
ния) в страте. Согласно результатам численных рас-
четов, в рамках самосогласованной модели страти-
фицированных разрядов [18] параметры kn в (1) и
kT в (2) должны быть около 0.5. Пылевая структу-
ра в [16] имеет небольшие размеры и расположена
в приосевой области, поэтому в расчетах можно ис-
пользовать параметры, соответствующие оси раз-
ряда, например, ni0(z). Среднее значение концен-
трации ионов (электронов) ni00 вдоль страты оце-
нивается по разрядному току [16]:

(3)

где σea ‒ газокинетическое сечение рассеяния элек-
трона на атоме неона, E0 ‒ среднее продольное
электрическое поле. Распределение продольного
электрического поля вдоль страты задается по [19]:

где значения параметров β = 3, kE = 0.5, γ = 0.29
выбраны с учетом соответствия с распределением
поля в близких экспериментальных условиях.

Результаты расчета угловой скорости пылевой
структуры вследствие увлечения нейтральным га-
зом [16] без учета ионного увлечения показаны на
рис. 2 штриховыми линиями. Красная кривая со-
ответствует значениям kT = kn = 0.5, она проходит
несколько выше экспериментальных данных. По-
этому данные параметры были уменьшены (в до-
пустимых пределах) до значений kT = kn = 0.4 (си-
няя штриховая кривая), в результате согласие с экс-
периментом улучшилось. Очевидно, что простая
расчетная модель, предложенная в [16], не мо-
жет воспроизвести отклонение экспериментальных
данных от плавной зависимости, связанное, воз-
можно, со случайными нерегулярными процесса-
ми в разрядной трубке. На рис. 2 показана также
зависимость длины страты L от магнитного поля.
Зависимость L от kT и kn очень слабая, две кривые,
соответствующие значениям этих параметров 0.4
и 0.5, практически сливаются.

Ионное увлечение пылевых частиц в полях
B > 1 Тл, как отмечено во Введении, имеет второсте-
пенное значение, но, тем не менее, его вклад в угло-
вую скорость вращения представляет определен-
ный интерес. Этот вклад имеет отрицательное зна-
чение и может быть рассчитан по формуле из [20]

(4)

= + π0( ) [1 cos(2 / )],e e TT z T k z L

α σ=
π α

0
00 2 2

1 0

,
2 ( )

a ea e e
i

n I m Tn
J R e E

= γ + β π0( ) [1 exp( cos(2 / ))],EE z E k z L
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Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1 – раз-
рядная трубка, 2 – пылевая структура в страте, 3 – ди-
электрическая вставка, 4 – сверхпроводящий солено-
ид, 5 – контейнер с пылевыми частицами, 6 – торце-
вое окно, 7 – поворотная призма, 8 – система лазерного
освещения, 9 – видеокамера, A – анод, C – катод.
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которая применима и в полях B > 1 Тл. Здесь na –
концентрация атомов, Ti – температура ионов,

 – безразмерный заряд пы-
левой частицы (eZd – ее заряд, a – радиус), τ(z) =
= Te(z)/Ti – отношение температур электронов и
ионов, mi(e) – масса иона (электрона), νi(e)a – частота
столкновений ионов (электронов) с атомами, ωi(e)B –
циклотронная частота ионов (электронов).

Важными величинами, влияющими на ско-
рость вращения пылевой структуры как в резуль-
тате увлечения нейтральным газом, так и ионами,
являются длина страты L (ее зависимость от маг-
нитного поля) и координата z, определяющая по-
ложение пылевой структуры в страте. Их определе-
ние рассматривается в [16] с учетом того, что страта
в результате ее удлинения в магнитном поле [17]
может частично оказаться за пределами соленои-
да и тогда ее длину следует ограничивать. Поло-
жение пылевой структуры в страте, определяемое ее
продольной координатой z, находится из баланса
основных сил, действующих на пылевые частицы в
вертикальном направлении: электростатической,
гравитационной и ионного увлечения. В экспе-
риментальных условиях [16] для диапазона маг-
нитных полей 1.1−1.2 Тл получено z/L = 0.11−0.12.
Соответствующие значения ni0(z) используются при
расчете составляющей скорости вращения за счет
ионного увлечения по (4).

В условиях эксперимента [16] Ti ≈ 300 К, Te0 ≈
≈ 102Ti, na = 2.12 × 1016 см−3, Zd = −1.3 × 104e, σea =

= 2( ) ( ) / ( )d d ez z Z z e aT z

= 1.8 × 10−15 см2. По формуле (3) получаем ni00 =
= 6.6 × 108 см−3. Сплошные кривые на рис. 2 соот-
ветствуют результатам расчета с учетом вклада
ионного увлечения (4). Роль этого механизма вто-
ростепенна, однако даже при B > 1 Тл он влияет
на скорость вращения пылевых частиц. С его уче-
том расчет при kT = ke = 0.5 приводит к лучшему
согласию с экспериментом, чем при kT = ke = 0.4;
нет необходимости уменьшать эти параметры, хотя
это непринципиально. Более важным является то,
что даже при полях B > 1 Тл вклад этого механизма
не становится пренебрежимо малым по сравнению
с увлечением нейтральным газом. Кроме того, учет
ионного увлечения несколько изменяет наклон
теоретической кривой, что, по мнению авторов,
улучшает ее согласие с экспериментом в среднем.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В [16] измерена скорость вращения пылевых
частиц в стратифицированном тлеющем разряде
постоянного тока под действием магнитного по-
ля B = 1.1−2.2 Тл и предложена аналитическая мо-
дель для расчета этой скорости в результате увле-
чения пылевых частиц нейтральным газом. Этот
механизм вращения является основным в силь-
ных магнитных полях, а увлечение ионами, которое
играет главную роль в слабых полях (B ~ 10−2 Тл) и
приводит к вращению в противоположном на-
правлении, не учитывалось. В данном сообщении
выполнен расчет вклада этого второстепенного
механизма для условий [16] и показано, что он не
является пренебрежимо малым и составляет око-
ло 20% от вклада основного механизма. Однако
следует заметить, что неопределенность в значе-
нии вклада увлечения нейтральным газом, рассчи-
танного в [16] по аналитической модели, составля-
ет, по-видимому, близкую к этому значению ве-
личину, так как ряд параметров, необходимых
для расчета по модели, известен приближенно.

Работа выполнена при поддержке Российско-
го научного фонда (грант № 22-12-00002) в части
эксперимента и Министерства науки и высшего
образования (соглашение № 075-01056-22-00)
в теоретической части.
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С помощью термодинамической теории возмущений на базе модели многосортной смеси заряжен-
ных твердых сфер предложено уравнение состояния щелочно-галоидного расплава, учитывающее
поляризуемости ионов соли. На примере расплавленных галогенидов цезия вблизи температур
плавления проанализированы изменения плотности и отдельных вкладов в давление. Показано,
что уравнение состояния описывает плотность данных расплавов с хорошей точностью при исполь-
зовании табулированных значений ионных радиусов Фуми–Тоси и поляризуемостей Полинга.

DOI: 10.31857/S0040364422050027

ВВЕДЕНИЕ
Солевые расплавы и, в частности, галогениды

щелочных металлов (ГЩМ) широко используют-
ся в различных промышленных отраслях, связан-
ных с разработкой высокотемпературных источ-
ников тока [1], функционированием жидкосолевых
ядерных реакторов [2], переработкой отработанно-
го ядерного топлива [3], развитием солнечной
энергетики [4], электрохимическим получени-
ем металлов [5] и т.д. С точки зрения физики и
химии жидкофазных систем плотность является
базисным параметром при вычислении структур-
ных факторов и широкого набора термодинами-
ческих величин (свободной энергии, энтальпии,
энтропии, теплоемкости и др.) [6].

При теоретическом описании плотности ион-
ных систем целесообразно следовать классической
линии Кирквуда [7], выбирая в качестве базиса для
вычисления плотности сингулярное или твердо-
сферное отталкивание на малых расстояниях и ку-
лоновское взаимодействие на больших, другими
словами – взаимодействие заряженных твердых
сфер. Однако, как показано в [8, 9], применение
простой модели заряженных твердых сфер для рас-
чета плотности щелочно-галоидных расплавов
приводит к ее систематическому занижению на
20–30%. Поэтому при построении уравнения со-
стояния важно иметь в виду и дополнительные
вклады в парное взаимодействие за счет эффектов
второго порядка, обусловленных деформацией
(поляризуемостью) электронных оболочек ионов
[10]. В [11] предложен вариант термодинамической
теории возмущений, позволяющий на базе систе-
мы заряженных твердых сфер в среднесфериче-
ском приближении учесть заряд-дипольную по-
правку в свободную энергию и энтальпию щелоч-

но-галоидных расплавов. При вычислении были
использованы экспериментальные значения плот-
ностей.

Цель настоящего исследования – предложить
количественное описание плотности галогенидов
цезия посредством варианта уравнения состояния,
в котором учитывается поляризуемость электрон-
ных оболочек ионов в жидкосолевом расплаве.

ТЕОРИЯ
Щелочно-галоидный расплав рассматривает-

ся как ионная смесь, состоящая из равного числа
(N1 = N2 = 0.5N) катионов и анионов с электрова-
лентностями Z1 = +1 и Z2 = –1. Доля ионов i-го сор-
та в смеси определяется как xi = Ni/N = 0.5, а диамет-
ры катиона и аниона ‒ как d1 и d2 соответственно.

Основной идеей данной работы является при-
менение термодинамической теории возмуще-
ний для учета эффектов второго порядка во взаи-
модействии ионов [12]. Здесь имеется в виду раз-
ложение потенциальной энергии пары ионов по
степеням обратного расстояния, где главным чле-
ном первого порядка по квантово-механической
теории возмущений является кулоновский вклад,
а слагаемые второго порядка связаны с деформиру-
емостью электронных оболочек. Системой сравне-
ния для построения термодинамической теории
возмущений удобно выбрать многосортную смесь
заряженных твердых сфер в рамках среднесфери-
ческой модели (решение Блюма [13]). Тогда вы-
числение плотности расплава можно свести к ре-
шению системы уравнений, включающей в себя
уравнение состояния, а также введенное Блюмом
уравнение связи для вычисления параметра Γ,
описывающего затухание осцилляций плотности

УДК 544.3.03

EDN: IEHTXY
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заряда вокруг центрального иона (аналог обрат-
ной длины в теории Дебая–Хюккеля [14]):

Здесь β = 1/(kBT), kB – постоянная Больцмана,
T – температура, d = 0.5(d1 + d2) – сумма радиусов
катиона и аниона, P0 – внешнее давление,
p0 = βP0d3 – его безразмерная величина, phs(ρ) –
вклад за счет твердосферного отталкивания
ионов, pq(ρ, Γ) – кулоновский вклад, ppol(ρ, Γ) – за-
ряд-дипольный вклад в давление, ρ = Nd3/V – без-
размерная плотность, V – объем смеси,

 – обратная дебаевская длина,
Θ = εd/(βe2) – приведенная к характерной куло-
новской энергии безразмерная температура, ε –
относительная диэлектрическая проницаемость,
e – элементарный заряд. Параметр Χi(ρ, Γ),
определенный в [13], является “эффективной
электровалентностью” i-го иона, которая также
довольно сложным образом зависит от ρ и Γ.

Вклад твердосферных взаимодействий в дав-
ление взят в рамках интерполяционной схемы
Мансури–Карнагана–Старлинга–Леланда [15].
Такой выбор является достаточно стандартным
для твердосферных смесей в широкой области
давлений и температур из-за хорошей точности
при сопоставлении с результатами молекулярно-
динамического моделирования [15].

Для того чтобы вычислить два других вклада в
давление, можно воспользоваться различными пу-
тями, общепринятыми в термодинамике. Напри-
мер, продифференцировать выражение для свобод-
ной энергии по плотности или, наоборот, про-
интегрировать уравнение для изотермической
сжимаемости. Одним из наиболее простых и эф-
фективных способов, использованных, в частно-
сти, в [16, 17], является теорема вириала, связыва-
ющая тот или иной вклад в давление и энергию си-
стемы простым соотношением p/ρ = (1/3)βE/N.
Тогда кулоновский вклад в давление для много-
сортной смеси заряженных твердых сфер произ-
вольных диаметров и электровалентностей в рамках
среднесферической модели может быть вычислен
прямо из выражения для энергии, представленно-
го в [13].

Среди эффектов второго порядка наиболее
важными являются индукционные силы, вызван-
ные деформациями электронной оболочки одно-
го из ионов посредством поля, создаваемого то-
чечным зарядом другого иона (~R–4) [10]. Менее
значимые эффекты, пропорциональные шестой
степени обратного расстояния (лондоновские дис-
персионные силы – антипараллельное предпочте-
ние к развороту диполей, а также взаимодействия
Маргенау – взаимодействия градиента электри-

( ) ( ) ( )
( )
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0 0 pol
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ческого поля точечного заряда с квадрупольным
моментом другого иона), в настоящей работе со-
знательно опущены, так как оценки показывают
их более высокий порядок малости. Используя
известные формулы [10], стандартные поляризуе-
мости Полинга [18], а также общепринятые при
моделировании свойств расплавов ГЩМ значе-
ния ионных радиусов [19], полученные Фуми и
Тоси на основе сопоставления эксперименталь-
ных и расчетных данных по сжимаемости кри-
сталлов, легко убедиться, что дополнительный
вклад в парный потенциал за счет индукционного
взаимодействия в случае пары Cs–F на расстоя-
нии d = 2.99 Å равен –0.3144 эВ, в то время как
вклад поляризационных эффектов, пропорцио-
нальных R–6, для той же пары ионов составляет
‒0.0454 эВ (C± = 32.456 эВ Å6 согласно [20]). Вос-
пользовавшись теоремой вириала и выражением
для энергии заряд-дипольного (индукционного)
взаимодействия [11], нетрудно получить искомый
вклад в давление:

где Epol – заряд-дипольный вклад в энергию си-
стемы; параметр Eij = Ẽijd3, найденный в [10], опи-
сывает характерную величину энергии заряд-ди-
польного взаимодействия пары ионов; ρij = (ρiρj)1/2,
ρi = xiρ – парциальная безразмерная плотность;
dij = (di + dj)/2 – сумма радиусов двух ионов; δij –
дельта-функция Кронекера; k – волновое число;

 – возмущающая добавка в парный потен-
циал за счет заряд-дипольных взаимодействий,
полученная в [21, 22]. Парциальные структурные
факторы системы сравнения заряженных твер-
дых сфер  определяются с помощью прямых
корреляционных функций в фурье-пространстве
по общему соотношению для многосортной сме-
си [23] . Здесь 1 – единичная мат-
рица;  – матрица, элементами которой явля-
ются парциальные структурные факторы ;

 – матрица с компонентами – фурье-образа-
ми прямых корреляционных функций . Для
случая бинарной ионной смеси выражения пар-
циальных структурных факторов и фурье-образов
прямых корреляционных функций в рамках сред-
несферической модели могут быть найдены, на-
пример, в работе [11], посвященной анализу эн-
тальпии и свободной энергии расплавов ГЩМ.
Стоит отметить, однако, что в данной работе при
расчетах термодинамических характеристик ис-
пользовались экспериментальные значения плот-
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ностей и их температурных зависимостей. Чтобы
избежать использования экспериментальных дан-
ных, важной задачей было также разработать урав-
нение состояния, позволяющее с хорошей точно-
стью вычислять плотности расплавов напрямую в
рамках предложенного варианта термодинамиче-
ской теории возмущений.

Для примера рассматриваются результаты рас-
четов для жидких галогенидов цезия вблизи их
температур плавления. В качестве ионных радиу-
сов использованы общеизвестные значения радиу-
сов Фуми–Тоси [19]. Диэлектрические постоянные
рассчитаны с использованием формулы Клаузи-
уса–Моссотти по справочным данным об ионных
поляризуемостях Полинга [18].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены рассчитанные значе-

ния безразмерной плотности жидких галогенидов
цезия при температурах плавления в зависимости
от суммы ионных радиусов, полученные с помо-
щью уравнения состояния для смеси заряженных
твердых сфер, а также при учете дополнительного
заряд-дипольного вклада во взаимодействие. Вид-
но, что учет индукционного вклада в давление
способствует повышению плотности расплавов
по сравнению с простой моделью заряженных твер-
дых сфер на величину до 10%, приводя к лучше-
му согласию с экспериментальными данными
по плотности [18] (точки 3). Расхождение между ре-
зультатами расчетов и экспериментальными дан-
ными при этом не превышает 10%, а величина за-
ряд-дипольной добавки возрастает в системах, со-
держащих более крупные и поляризуемые анионы.

На рис. 2 показаны результаты расчетов от-
дельных вкладов в безразмерное давление рас-
плавов CsX (X– = F–, Cl–, Br–, I–) в зависимости от

суммы радиусов катиона и аниона. При возраста-
нии анионного радиуса или суммы ионных ради-
усов происходит закономерное уменьшение ве-
личины как твердосферного, так и кулоновско-
го вкладов, при этом индукционный вклад при
переходе от фторида к иодиду цезия по своему аб-
солютному значению, наоборот, увеличивается.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложен вариант уравнения состояния, поз-
воляющего на базе модели заряженных твердых
сфер учитывать заряд-дипольный вклад в
межионное взаимодействие жидкосолевых рас-
плавов. На примере расплавленных галогенидов
цезия показано, что полученное уравнение состоя-
ния описывает плотность щелочно-галоидных рас-
плавов с хорошей точностью. Расхождение между
расчетными и экспериментальными значениями
плотности составляет не более 10% при использо-
вании стандартных ионных радиусов Фуми–То-
си и поляризуемостей Полинга. Вклад заряд-ди-
польных взаимодействий в давление составляет
5–10% от величины кулоновского вклада, и его
учет приводит к заметному улучшению согласия с
экспериментом.
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Представлены результаты численного моделирования тепловой задачи, выполненного на основе
распределения удельного контактного электрического сопротивления по длине цилиндрического
образца графита, определенного экспериментально. Сначала найдено распределение температуры
по длине образца в отсутствие контактной поверхности при температурах 400 и 700 К. Задача реше-
на в одномерном по длине цилиндра приближении, с максимальным имитированием условий экс-
перимента. Учитывается свободная конвекция и радиационный теплообмен на внешней поверхности
цилиндра. Далее оценено распределение температуры вдоль оси образца при наличии одной контакт-
ной поверхности. Результаты расчета показали, что повышение температуры в области, прилегающей к
контактной поверхности, составляет около 1 К при температуре 400 и 10 К при 700 К.

DOI: 10.31857/S0040364422060126

ВВЕДЕНИЕ
Электрическое контактное сопротивление (КС)

представляет собой сопротивление, которое воз-
никает при пропускании тока в месте соединения
двух элементов образца, составленных из одного
или разных материалов. Интерес к изучению фи-
зики КС первоначально был стимулирован изуче-
нием процесса сварки металлов [1]. В настоящее
время исследование процессов, которые имеют ме-
сто в многослойных тонких покрытиях и плен-
ках, активизировало внимание к физике контакт-
ных явлений [2, 3]. Экспериментально в [1] пока-
зано, что величина КС прямо пропорционально
связана с удельным электрическим сопротивле-
нием (УЭС) монолитного материала, поэтому для
исследования контактных явлений выбран гра-
фит – проводящий материал с высоким значени-
ем УЭС. Первые эксперименты [4, 5], выполнен-
ные для случая одной неподвижной контактной
поверхности, показали, что влияние КС не огра-
ничено плоскостью соприкосновения элементов
образца, а распределено по длине на достаточно
протяженное расстояние. Исследования прово-
дились на сплошном цилиндре, изготовленном
из графита марки МПГ-7. Образец устанавливал-
ся вертикально. Сила тока I, проходящего по образ-
цу, измерялась с помощью 100-А-шунта и вольт-
метра. Падение напряжения U определялось с ис-
пользованием несколько точечных поверхностных
контактных зондов, расположенных на равном рас-
стоянии от контактной поверхности lзонд = 2хкс1.
Изотермичность распределения вдоль оси цилин-

дра контролировалась с помощью двух термопар,
которые были установлены внутри образца в отвер-
стиях, просверленных на расстоянии lтермо ≈ 40 мм
друг от друга. Зонды размещались между термо-
парами, что позволило исключить влияние отвер-
стий, просверленных для установки термопар, и
повысить точность измерения электрических ве-
личин. Исследования проводились на воздухе в
стационарном тепловом режиме. Диапазон изу-
ченных температур составил 350–750 К. Экспери-
мент позволил получить распределение контактно-
го УЭС в зависимости от расстояния, которое от-
считывается от контактной поверхности. Однако
измерить распределение температур в области, при-
легающей к контактной поверхности, оказалось
невозможным, так как отверстия, просверленные
под термопары, оказали бы негативное влияние на
точность измерения электрических величин. Цель
данной работы заключается в получении распреде-
ления температуры в области, прилегающей к кон-
тактной поверхности, на основе экспериментально
измеренного вдоль образца распределения удель-
ного электрического КС.

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ 
И РЕЗУЛЬТАТЫ РЕШЕНИЯ

Распределение температуры вдоль оси монолит-
ного образца. Численно моделирование выполня-
лось для двух значений температуры – Т = 400,
700 К, которые максимально приближены к ниж-
ней и верхней границам определяющей темпера-
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туры в эксперименте. Объектом моделирования
являлся цилиндр диаметром d = 7.85 мм и длиной
100 мм, в центральной части которого (х = 50 мм)
расположена контактная поверхность. Цилиндр
расположен вертикально (рис. 1). По образцу про-
пускается постоянный электрический ток, сила ко-
торого равна I = 16 А при Т = 400 К и 49 А при 700 К
(определено экспериментально). Известна зави-
симость УЭС (Ом м) графита от температуры

Задача решена в одномерной постановке, так
как значение числа Био Bi = αэффd/λМПГ-7 < 0.1: Bi ≈
≈ 0.0015 при Т = 400 К, 0.004 при 700 К. Здесь αэфф –
эффективный (конвекция и излучение) коэффи-
циент теплоотдачи, λМПГ-7 – теплопроводность
графита, 100 Вт/(м К) при Т = 400 К, 76 при 700 К.
Рассматриваемая постановка соответствует “внеш-
ней задаче” [6] и означает правомерность прибли-
жения равномерного распределения температуры
по радиусу цилиндра. В стационарном тепловом
режиме на изотермическом участке для поверх-
ности цилиндра выполняется баланс плотностей
тепловых потоков:

(1)

Здесь l – длина изотермического участка; ε =
= 0.95 – интегральная полусферическая излуча-
тельная способность графита [7]; Tw – температу-
ра поверхности цилиндра, в К; То.с = 25 + 273 К –
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температура окружающей среды; αс.к – локаль-
ный коэффициент теплоотдачи. Левая часть
уравнения (1) соответствует выделяемой мощно-
сти, первое слагаемое справа – потери теплоты
излучением, второе слагаемое – потери теплоты в
результате свободной конвекции воздуха. В лами-
нарном режиме свободной конвекции на верти-
кальном цилиндре (по длине х = 0–100 мм) αс.к
определяется с использованием следующей си-
стемы уравнений, в которой локальное значение
числа Нуссельта определяется [8] как

(2)

Здесь λо.с – теплопроводность воздуха; Raх –
число Рэлея при ламинарном режиме течения
воздуха; Φ(Pr) – эмпирическая функция, зави-
сящая от числа Прандтля Pr; g = 9.8 м/с2 – уско-
рение свободного падения; tw, tо.с – температуры
стенки и окружающей среды в градусах Цельсия,
toпр = (tw + tо.с)/2 – определяющая для всех
свойств температура; ν – кинематическая вяз-
кость воздуха. Система уравнений (1), (2) реша-
лась методом последовательного приближения.
В качестве первого приближения предполага-
лось, что по всей длине вертикального цилиндра
имеет место равномерное распределение темпе-
ратуры Тw = 400 К = const или Тw = 700 К = const.
С использованием заданного значения темпера-
туры внешней поверхности цилиндра и tо.с рас-
считывается toпр, по которой находятся свойства
λо.с, ν, Pr. Далее по уравнениям (2) определялись
Raх, Nux, αс.к для каждого сечения х от 0 до 100.
Для выбранного значения х (отсчитывается от
нижней поверхности экспериментального образ-
ца для вертикального цилиндра) методом подбо-
ра параметра решалось нелинейное уравнение (1) и
находилось распределение температуры поверхно-
сти по высоте цилиндра Tw(х) – второе приближе-
ние. В третьем приближении повторялась процеду-
ра расчета с использованием Tw(х) второго прибли-
жения в качестве начального распределения.
Оказалось, что найденное Tw(х) третьего прибли-
жения практически не отличается от Tw(х) второ-
го приближения, поэтому на рис. 2 приведены ре-
зультаты Tw(х) второго приближения для верти-
кально расположенного монолитного образца.

На практике используются не только верти-
кально, но и горизонтально расположенные про-
водники тока. Для условий, использованных при
Т = 400 К, выполнен расчет для ламинарного ре-
жима свободной конвекции и горизонтального
цилиндра Rad = 102–104. В данном случае величи-
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Рис. 1. Экспериментальный образец (а): 1 – два со-
ставных элемента образца, 2 – контактная поверх-
ность, 3 – термопары; (б) ‒ пример распределения
температуры вдоль оси образца: 1 – температура мо-
нолитного образца; 2 – распределение температуры,
обусловленное КС.

1

2

3

40 50

30

70

700 710 T, K

ΔTкс1(xкс1)

x, мм

1

2



948

ТЕПЛОФИЗИКА ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУР  том 60  № 6  2022

КОСТАНОВСКИЙ и др.

на среднего коэффициента теплоотдачи, который
совпадает с локальным αс.к, может быть рассчита-
на [8] как

(3)

где нижний индекс d означает, что в качестве опре-
деляющего размера используется внешний диаметр
цилиндра. На рис. 2 приведены результаты реше-
ния системы уравнений (1), (3), найденного ме-
тодом последовательных приближений (как и в
случае вертикального цилиндра), которые пока-
зывают, что изменение положения образца на го-
ризонтальное приводит к снижению температуры с
Тw = 400 К (вертикальное положение) до Тw = 373 К.
При этом для горизонтально расположенного об-
разца выполняется равномерное распределение
температуры вдоль оси. Для вертикально распо-
ложенного цилиндра имеет место незначитель-
ное повышение температуры от нижней торцевой
поверхности к верхней (~2% на расстоянии 40 мм
от нижнего торца).

Распределение температуры вдоль оси образца
при наличии одной контактной поверхности. В об-
ласти, прилегающей к контактной поверхности,
дополнительно действует удельное электриче-
ское КС, которое рассчитывается по формуле

где ρкс1 – удельное контактное электрическое со-
противление одной поверхности; Uзонд – падение
напряжения на зондах, расположенных на рас-
стоянии lзонд друг от друга (хкс1 отсчитывается от
контактной поверхности); ρ⊥ – УЭС монолитно-
го графита, измеренное на образце, ось которого
перпендикулярна направлению прессования [5].
В [5] значения ρкс1(хкс1), найденные на различных
расстояниях lзонд, аппроксимированы экспонен-
циальными функциями

(внешнее давление на образец составляло 32 кПа).
Для нахождения распределения температуры вдоль
оси образца при наличии контактной поверхности
предполагалось, что вся выделяемая дополни-
тельная энергия, обусловленная ρкс1(хкс1), отво-
дится теплопроводностью через поперечное сече-
ние цилиндра:

α= =
λ
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о.с
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7 0 К
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Т

( )
( )Δρ Δ = −λ

Δπ

2
кс1 кс1кс1

МПГ-722
,

/4

T xI l
ld

где ∆l = 1 мм – длина элементарного
участка. Аналогичный подход использовался в
работах [1, 9] для оценки теплового эффекта, вы-
званного наличием контактной поверхности в
металлических образцах.

На рис. 3 приведены рассчитанные изменения
температуры вдоль оси цилиндра ∆Ткс1(хкс1) при
Тw = 400, 700 К. При указанном подходе отсут-
ствует влияние положения образца в простран-
стве на ∆Ткс1(хкс1). Отметим, что отношение мак-
симальных значений ∆Ткс1 в плоскости контакта
(х = 50 мм) составляет 10.14 К/0.8 К ≈ 13 при тем-
пературах монолитной части 700 и 400 К (рис. 3)
(700/400 ≈ 2). Рост температуры в области влия-
ния контактной поверхности может быть связан и
с увеличением тепловыделения в контактной плос-
кости практически на порядок, и с уменьшением
теплопроводности графита при возрастании тем-
пературы. Непропорционально сильное повыше-
ние температуры, вызванное КС, установлено и
при анализе влияния контактного напряжения
(1065°С/16°С ≈ 66.6 при 0.43 В/0.03 В ≈ 14.3) в ме-
таллах [1].

Результирующие значения температуры в каж-
дом сечении можно оценить, суммируя соответ-
ствующие величины, приведенные на рис. 2, 3.

Важно отметить, что ограничение протяжен-
ности области электрического воздействия КС в
графите экспериментально определено и состав-
ляет ~2.3d ≈ 20 мм (от плоскости контакта) [4, 5].
Протяженность области термического эффекта
можно оценить как не на много превосходящую
длину области электрического воздействия КС. Это
означает, что тепловую задачу необходимо решать в
двухмерной постановке [6], а приведенные на рис. 3
значения следует рассматривать как оценку сверху.
Соотношение потоков теплоты при Тw = 400 К для
сечения, прилегающего к контактной поверхно-

Рис. 2. Зависимость температуры поверхности вдоль
оси монолитного образца при вертикальном распо-
ложении (отсчитывается от нижнего торца): 1 – Тw =
= 400 К; 2 – 700; 3 – при горизонтальном расположе-
нии, Тw = 400 К.
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сти, составляет приблизительно 2 : 1, где первое
значение соответствует потоку, который отводит-
ся теплопроводностью вдоль оси образца, второе
отвечает потоку, отводимому излучением и сво-
бодной конвекцией с боковой поверхности. По
мере удаления от контактной поверхности данное
соотношение меняется, так как поток, который
отводится теплопроводностью, убывает в соот-
ветствии с найденным законом распределения
ρкс1(хкс1). Следовательно, максимальные значе-
ния температуры, приведенные на рис. 3, мож-
но оценочно уменьшить на 30% для учета отто-
ка теплоты с боковой поверхности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Оценка термического эффекта, возникающего

в графите марки МПГ-7 в области, прилегающей
к контактной поверхности, показала, что темпе-
ратура в плоскости контакта возрастает примерно
на 10 К (на 7 К с учетом двухмерности) по отноше-
нию к температуре монолитного участка Тw = 700 К.
Впервые для графита рассчитаны значения повы-

шения температуры в области КС и протяженность
области термического эффекта, вызванного КС.

При этом максимальная величина ∆Ткс1 в плос-
кости контакта (х = 50) возрастает примерно в
10.14/0.8 ≈ 13 раз по сравнению с отношением ис-
ходных температур Тw монолитной части образца
700/400 ≈ 2. Протяженность областей электриче-
ского и термического эффектов, вызванных КС,
примерно совпадают.

Работа выполнена по программе  Министер-
ства науки и высшего образования РФ (соглаше-
ние с ОИВТ РАН № 075-15-2020-785 от 23 сентяб-
ря 2020 г.).
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Выполнен анализ температуры теплового искажения, определяющей верхнюю температурную гра-
ницу теплостойкости полимерных материалов, на примере нанокомпозитов полиамид-6/органо-
глина. Показано, что повышение данной температуры определяется суммарным содержанием
плотноупакованных областей нанокомпозита-нанонаполнителя и межфазных областей. Определе-
но существенное влияние степени анизотропии нанонаполнителя в полимерной матрице на тепло-
стойкость нанокомпозитов. Предложенная теоретическая модель позволяет прогнозировать темпе-
ратуру теплового искажения рассматриваемых нанокомпозитов как функцию содержания нанона-
полнителя и степени его анизотропии с достаточно высокой точностью.

DOI: 10.31857/S0040364422050076

ВВЕДЕНИЕ
Температурой теплового искажения Тd поли-

мерных материалов, характеризующей их тепло-
стойкость, обычно называется такая температура,
при которой полимерный образец начинает ме-
нять форму и размеры при очень низких нагруз-
ках. Температура Тd является граничной для тем-
пературного интервала применения таких мате-
риалов и этот параметр желательно иметь как
можно большим [1, 2]. Очень эффективным спо-
собом решения данной задачи служит введение в
полимеры нанонаполнителей. Так, введение в
полиамид-6 7.2 мас. % органоглины увеличивает
Тd с 333 до 433 К, т.е. на 100 К [1]. Этот эффект ав-
торы [1, 2] объяснили теми же причинами, кото-
рые приводят к увеличению модуля упругости на-
нокомпозитов. Кроме того, в работе [1] сделан
прогноз повышения температуры Td в рамках меха-
нических моделей, основанный на довольно слож-
ной схеме с пятью подгоночными функциями.
Такой подход не дает представления о структур-
ных факторах, контролирующих данный эффект
повышения Td. Поэтому целью настоящей рабо-
ты являются структурный анализ причин повы-
шения теплостойкости и в рамках такого подхода
прогнозирование этого эффекта на примере на-
нокомпозитов полиамид-6/органоглина.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве матричного полимера использован

полиамид-6 (ПА-6) марки BKV30. В качестве на-
нонаполнителя применялся Na+-монтморилло-

нит, органически модифицированный четвертич-
ным хлоридом аммония реакцией обмена катионов
(ММТ). Содержание ММТ в рассматриваемых
нанокомпозитах варьировалось в пределах 1.6–
7.2 мас. %. Нанокомпозиты ПА-6/ММТ получе-
ны смешиванием компонентов в расплаве на литье-
вой машине модели Arburg Allrounder 305-210-700
при следующих параметрах: температуры цилиндра
и пресс-формы – 543 и 353 К, давление – 70 МПа.
После получения образцов они помещались в ва-
куумный дессикатор минимум на 24 ч перед ис-
пытаниями [1].

Термомеханические характеристики наноком-
позитов ПА-6/ММТ исследованы с использовани-
ем метода динамического механического термо-
анализа на приборе Mark II Rheometric Scientific
Analyzer. Образцы для испытаний имели следую-
щие размеры: длина – 25 мм, ширина – 10 мм и
толщина – 1.1 мм. Испытания проводились в ин-
тервале температур 213–473 К со скоростью на-
грева 2 К/мин при частоте 1 Гц. Использовано
максимальное напряжение 1.82 МПа. Температура
теплового искажения нанокомпозитов определя-
лась при данном напряжении как температура, при
которой десятичный логарифм модуля накопления,
выраженный в Па, достигал величины 8.9 [1].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Как известно [3], введение нанонаполнителя в
матричный полимер приводит к структурным из-
менениям, которые в рамках теории перколяции
можно рассматривать как образования двухфаз-

УДК 541.64:539.2

EDN: MPNBRC
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ного материала, включающего следующие фазы:
менее жесткую полимерную матрицу и более жест-
кую компоненту, которая состоит из собственно
нанонаполнителя и межфазных областей. Экспери-
ментальные результаты продемонстрировали, что
при фиксированном содержании нанонаполнителя
(в рассматриваемом случае – органоглины) наблю-
дается рост температуры тепловой дисторсии ΔTd по
мере увеличения степени анизотропии нанонапол-
нителя, характеризуемой аспектным отношением α
его агрегатов, т.е. отношением длины к толщине.
Такое соотношение имеет четко определенный
структурный смысл. Авторы [4] показали, что уве-
личение аспектного отношения α приводит к повы-
шению относительной доли межфазных областей
ϕif в случае нанокомпозитов полимер/углеродные
нанотрубки. Аналогичного эффекта следует ожи-
дать и в случае рассматриваемых нанокомпозитов.

В рамках перколяционной модели усиления
полимерных нанокомпозитов получено следую-
щее соотношение [3]:

(1)

где En, Em – модули упругости нанокомпозита и
матричного полимера соответственно (отноше-
ние En/Em принято называть степенью усиления
нанокомпозита); ϕn, ϕif – относительные объем-
ные содержания нанонаполнителя и межфазных
областей.

Эффективность нанонаполнителя в повыше-
нии температуры теплового искажения (дистор-
сии) матричного полимера ΔTd можно охаракте-
ризовать следующей разностью:

( )= + ϕ + ϕn
n

m

E
E

1.7
if1 11 ,

(2)

где  – температуры дисторсии нанокомпо-
зита и матричного полимера.

По аналогии с работами [1, 2] полагается, что
увеличение температуры  относительно  обу-
словлено теми же причинами, что и повышение
модуля упругости En, т.е. увеличением параметра
(ϕn + ϕif) согласно уравнению (1). На рис. 1 приве-
дена зависимость ΔTd от (ϕn + ϕif), которая оказа-
лась линейной и демонстрирует рост ΔTd по мере
увеличения (ϕn + ϕif), что аналитически описыва-
ется следующим эмпирическим уравнением:

(3)
Повышение ΔTd по мере увеличения (ϕn + ϕif)

отражает общую тенденцию роста температуры то-
го или иного перехода с увеличением доли плотно-
упакованного компонента в структуре полимер-
ных материалов. Так, авторы [5] показали, что в
случае композитов полигидроксиэфир/графит тем-
пература стеклования Tg увеличивается по мере по-
вышения относительной доли плотноупакован-
ных областей локального порядка (нанокласте-
ров) ϕcl согласно уравнению

(4)
где ΔTg – разность температур стеклования ком-
позита и матричного полимера.

Сравнение уравнений (3) и (4) показывает пол-
ную идентичность физических концепций, поло-
женных в их основу.

Предложенная модель дает простое и физически
ясное предсказание температуры дисторсии Td по-
лимерных нанокомпозитов. В работе [6] предложе-
но следующее уравнение для определения степени
усиления En/Em нанокомпозитов полимер/органо-
глина:

(5)

Сравнение уравнений (1) и (5) позволяет полу-
чить формулу для определения параметра (ϕn + ϕif):

(6)

Сочетание уравнений (3) и (6) дает возмож-
ность прогнозировать величину ΔTd и, следова-
тельно, Td согласно уравнению (2) для произволь-
ных значений α и ϕn. На рис. 2 показано сравне-
ние полученных авторами [1] зависимостей Td(α)
при трех фиксированных значениях ϕn и аналогич-
ных зависимостей, рассчитанных согласно уравне-
ниям (2), (3) и (6). Как можно видеть, предложен-
ная в настоящей работе методика предсказания
температуры тепловой дисторсии Td, несмотря на

Δ = −n p
d d dT T T ,

n p
d dT T,  

n
dT p

dT

( )Δ = ϕ + ϕif380 .d nT

Δ = ϕcl190 ,gT

= + αϕ1 .n
n

m

E
E

( ) αϕ ϕ + ϕ =  
 

1/1.7

if .
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n
n

Рис. 1. Зависимость приращения температуры тепло-
вой дисторсии по сравнению с матричным полиме-
ром ΔTd от суммарного параметра (ϕn + ϕif) для нано-
композитов ПА-6/ММТ.
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свою простоту, хорошо согласуется с полученны-
ми значениями в рамках микромеханических мо-
делей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты настоящей работы показали, что по-

вышение температуры тепловой дисторсии (тепло-

стойкости) нанокомпозитов полимер/органогли-
на по сравнению с матричным полимером соответ-
ствует общей тенденции повышения температуры
термических переходов по мере роста содержа-
ния плотноупакованных областей структуры.
Для рассматриваемых нанокомпозитов опреде-
ляющим фактором является суммарная доля соб-
ственно нанонаполнителя и межфазных областей.
Предложенная модель позволяет получить простой
и физически ясный метод предсказания температу-
ры тепловой дисторсии как функции аспектного
отношения и содержания нанонаполнителя.
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Рис. 2. Сравнение полученных в работе [1] (1–3) и
рассчитанных согласно уравнениям (2), (3) и (6) (4–6)
зависимостей температуры тепловой дисторсии Td
нанокомпозитов ПА-6/ММТ от аспектного отноше-
ния α при трех значениях ϕn: 1, 4 – 0.0065; 2, 5 –
0.0191; 3, 6 – 0.0303.
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Исследовано влияние вынужденных колебаний газа малой интенсивности на температурное поле в
канале прямоугольного сечения. Выявлено неравномерное распределение температуры вдоль боко-
вой стенки канала при резонансе. Максимальный разогрев газа наблюдается вблизи поршня и за-
крытого торца, что обусловлено работой сил сжатия в пучностях давления на концах канала, обра-
зующихся в стоячей волне. Выявлено повышение средней температуры в канале с увеличением дли-
тельности эксперимента в резонансном режиме колебаний газа.
DOI: 10.31857/S0040364422050064

ВВЕДЕНИЕ
Исследование нелинейных эффектов, возни-

кающих при вынужденных колебаниях газа в ре-
зонаторах, является актуальной задачей, имеющей
важное прикладное значение при разработке термо-
акустических устройств. Такие устройства широко
применяются для разделения газовых смесей, сжи-
жения природного газа, в качестве тепловых насо-
сов, термоакустических холодильников [1–5]. Ос-
новы термоакустики подробно изложены в ряде ра-
бот [1–3, 6, 7]. В [8–10] рассмотрен принцип работы
и основные конструкционные особенности термо-
акустических двигателей и холодильников. Термо-
акустические явления в круглой закрытой трубе при
колебаниях газа вблизи резонанса рассматриваются
в [11]. В пучности скорости наблюдается охлаждение
газа, при этом на концах трубы регистрируется за-
метный нагрев. Отмечается сильная зависимость
термоакустических эффектов от числа Прандтля. В
[12] исследуются акустотермические эффекты при
нелинейных колебаниях газа в закрытой трубе на ре-
зонансной частоте возбуждения. В условиях перехо-
да к ударно-волновому режиму регистрировался не-
равномерный тепловой поток вдоль трубы. В [13]
рассматриваются особенности передачи тепла от
нагретого объекта к стенкам резонансной трубы за
счет колебаний газа. В [14] численно исследован ре-
жим возбуждения ударно-волнового движения газо-
вого столба в цилиндрической трубе; установлено,
что профили скорости близки по форме к профилям
скорости при колебательном движении в трубе не-
сжимаемой жидкости, наблюдается прогрев газа,
обусловленный интенсивностью ударной волны. В
некоторых практических приложениях используют-

ся резонаторы со сложной геометрией. В частности,
на практике широко распространены резонаторы
прямоугольного сечения. Компактный термоаку-
стический холодильник, позволяющий генериро-
вать оптимальное акустическое поле в стеке за счет
оригинальной архитектуры, представлен в [15]. Аку-
стические течения играют важную роль в термоаку-
стике, обычно являясь нежелательным механизмом
конвективной передачи тепла, который снижает
эффективность высокоамплитудных термоакусти-
ческих устройств. В то же время передача тепла, под-
держиваемая акустическими течениями [13], может
найти применение в охлаждении горячих объектов,
например электронных компонентов. Работа [16]
посвящена изучению свойств акустических течений
в резонаторах прямоугольного сечения с учетом
температурной неоднородности газа. В [17] методом
цифровой трассерной визуализации исследовано
влияние поперечного градиента температуры на
акустические течения в прямоугольном канале. Ре-
зультаты показывают, что при наличии градиента
температуры наблюдается деформация структуры
акустических течений. Увеличение градиента тем-
ператур между верхней и нижней стенками канала
ведет к росту скорости акустических течений.

В данной работе проводится исследование
влияния вынужденных колебаний газа малой ин-
тенсивности на температурное поле в канале пря-
моугольного сечения вблизи резонансной частоты.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ УСТАНОВКА
Исследования выполнялись на эксперименталь-

ной установке (рис. 1) на базе вибростенда 1 марки

УДК 534-13:534.23

EDN: CKRMLO
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ES-1-150 фирмы Dongling Vibration (Китай) с уси-
лителем мощности и охлаждающим вентилято-
ром. Для снижения вибрации в лабораторном
помещении вибростенд располагался на пнев-
матических амортизирующих подушках. Канал
прямоугольного сечения 4 сконструирован из по-
лиметилметакрилатных плит толщиной 0.01 м,
что позволяет гарантировать прочность и надеж-
ность конструкции. Канал однородного попереч-
ного сечения располагался в вертикальном положе-
нии. В основании канала на стол виброгенератора 2
устанавливался плоский поршень 6 с площадью,
равной поперечному сечению канала, и толщи-
ной 0.015 м, который двигался по синусоидально-
му закону с частотой f и амплитудой l. Верхняя
часть канала герметично закрывалась пластиной.
Высота канала от поршня до пластины составля-
ла L = 0.925 м, поперечным сечением канала яв-
лялся квадрат со стороной 0.4 м. Таким образом,
параметры эксперимента удовлетворяют условию
возбуждения плоских волн.

Управление виброгенератором выполнялось с
помощью IEPE-акселерометра 7 АР2037-100 фир-
мы Глобал Тест (Россия) и контроллера VENZO 880
фирмы DynaTronic Corporation (Китай) посред-
ством специального программного обеспечения.
Для экспериментального определения резонанс-
ной частоты канала использовался пьезоэлектри-
ческий датчик давления 3 модели 8530С-15 фир-
мы Bruel & Kjaer (Дания), который был расположен
на боковой стенке канала вблизи поршня. Сигнал с
датчика передавался через трехканальный мосто-
вой усилитель напряжения на цифровой осцил-
лограф. Эксперименты проводились в воздухе
при нормальных условиях и температуре 293 К.

Для измерения температуры использовались
термисторы 5 модели B57861-S 103-F40, располо-

женные вдоль стенки канала через 0.1 м друг от
друга и на расстоянии 5 мм от поверхности. Тер-
мисторы представляли собой температурно-зави-
симые резисторы, сопротивление которых умень-
шается при повышении температуры. Они чаще
всего используются для прецизионного измерения
температуры в автомобильной, бытовой и промыш-
ленной электронике, в системах связи. Термисторы
имеют высокую точность и стабильность показа-
ний в широком диапазоне температур.

Для определения температуры на участке ка-
нала используется следующая формула [12]:

(1)

где R1 – сопротивление термистора при темпера-
туре , R2 – номинальное сопротивление терми-
стора при нормальной температуре T2, B – коэффи-
циент температурной чувствительности. Погреш-
ность измерения определяется погрешностью
коэффициента температурной чувствительности В
(1%) и погрешностью сопротивления термистора
при измеряемой температуре R2 (1%), тогда, исходя
из формулы (1) для расчета температуры, по-
грешность для рассматриваемого диапазона
температур – не более 0.08%.

ОСНОВНЫЕ УРАВНЕНИЯ
Колебания совершенного газа в резонаторе

могут быть описаны системой уравнений сохра-
нения импульса, массы и энергии [18, 19]

(2)

(3)

(4)

где u – вектор скорости, p – давление, ρ – плот-
ность газа, I – единичный тензор, σ – вязкий тен-
зор напряжений, T – температура, cp – удельная
теплоемкость при постоянном давлении, λ – ко-
эффициент теплопроводности. Вязкий тензор
напряжений имеет вид [16, 20]

где μ, ζ – динамическая и объемная вязкости.
Связь плотности, давления и температуры опи-
сывается уравнением состояния

(5)
Система уравнений (2)–(5) решается методом

последовательных приближений, когда перемен-
ные могут быть записаны в виде разложения

(6)

где индекс соответствует номеру приближения.
Так, индекс 1 ‒ первое (акустическое) приближе-

−
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Рис. 1. Принципиальная схема экспериментальной
установки: 1 – вибростенд, 2 – вибростол, 3 – датчик
давления, 4 – канал, 5 – термистор, 6 – поршень, 7 –
акселерометр.
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ние. Подставляя соотношения (6) в уравнения (2)–
(5) и отбрасывая члены второго порядка малости, в
отсутствие среднего потока (u0 = 0) получаем [21]

(7)

(8)

(9)

(10)

Уравнения (7)–(10) могут быть использованы
для расчета акустических характеристик волно-
вого поля. Предполагая гармонический характер
колебаний газа, переменные волнового поля мож-
но представить в виде

(11)
где ϕ1 – амплитуда колебаний.

Подставив (11) в систему уравнений (7)–(10), в
отсутствие градиентов давления и температуры в
невозмущенной среде получаем [19]

(12)

(13)

(14)

(15)

На стенках канала задавалось условие прили-
пания (u1 = 0) и изотермическое граничное усло-
вие ( ). На поршне принималось условие виб-
рирующей стенки . Скорость колебаний
поршня имеет ненулевую только х-компоненту в
соответствии с условиями эксперимента. Количе-
ственные значения величин μ, ζ, cp, λ представлены
в таблице.

Уравнения (12)–(15) решались численно ме-
тодом конечных элементов [22] в двумерной по-
становке задачи [23, 24]. Общее количество четы-
рехугольных элементов сетки составило 7196. Рас-
четная сетка была построена для правильного
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разрешения пограничного слоя вдоль стенок, ко-
гда 40 элементов сетки с регулярным интервалом
дискретизировали четырехкратную толщину аку-
стического пограничного слоя. Проверена незави-
симость результатов расчетов от плотности сетки.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 2 приводятся экспериментальные дан-

ные для амплитуды колебаний давления газа вблизи
резонасной частоты возбуждения f1 = 195 Гц при
амплитудах колебаний поршня l = 0.05–0.15 мм.
На осциллограммах колебаний газа (рис. 2б) на-
блюдается слабая нелинейность и форма волны
давления сохраняет непрерывный, близкий к гар-
моническому вид.

На основе полученных экспериментальных
данных рассчитаны изменения температуры в ка-
нале прямоугольного сечения:

где Tg – температура газа, измеряемая термисто-
ром; T0 – начальная температура газа.

На рис. 3 приведены результаты измерения
температуры вдоль боковой стенки канала в уста-
новившемся режиме резонансных колебаний газа
и расчета распределения амплитуд колебаний
давления и скорости газа. Длительность проводи-
мых экспериментов составляла τ = 150, 300, 600 с.
Видно, что температура вдоль канала распределе-
на немонотонно. Вблизи концов канала наблюда-
ется максимальный разогрев газа (до ΔT = 0.144 К
для τ = 600 с), в центре канала изменения темпе-
ратуры имеют наименьшие значения для всех τ.
Разогрев газа вблизи торцов канала обусловлен
работой сил сжатия. Так, результаты эксперимен-
тальных измерений и расчетов (рис. 3) показыва-
ют наличие пучностей давления на торцах кана-
ла, что характерно для полуволнового резонатора.
Здесь  = p1/pmax,  = u1/u1max, pmax, u1max – мак-
симальные значения амплитуд колебаний давле-
ния и скорости. Аналогичные результаты получе-
ны в круглой закрытой трубе в ударно-волновом

−Δ = 0,gT T T

1
*p 1

*u

Количественные значения параметров модели
μ, Па с 18.13 × 10–6

ζ, Па с 10.88 × 10–6

cp, Дж/(кг К) 1005.4
λ, Вт/(м К) 2.58 × 10–2

Рис. 2. Амплитудно-частотные характеристики коле-
баний давления газа: линии – сплайн-аппроксима-
ция (а): 1 – l = 0.05 мм, 2 – 0.1, 3 – 0.5; осциллограммы
колебаний (б) в канале вблизи резонанса f1 = 195 Гц
(числа – значения l).
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режиме вблизи резонанса, когда наблюдается на-
грев по всей длине резонатора с минимумом в цен-
тральной части трубы [11]. На рис. 3б представлено
пространственное распределение амплитуды коле-
баний скорости газа. В связи с тонким акустиче-
ским пограничным слоем (в сравнении с попе-
речными размерами резонатора) в канале наблю-
дается плоская волна скорости газа. В двумерных
углах – течение газа без особенностей.

Максимальный разогрев происходит при τ =
= 600 с, когда перепад температур между торцом
и центром канала составляет 0.073 К. С увеличе-
нием продолжительности эксперимента растет
среднее значение температуры в канале.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Экспериментально получены амплитудно-ча-

стотные характеристики колебаний газа вблизи
резонансной частоты возбуждения в канале пря-
моугольного сечения. При резонансных колеба-
ниях газа устанавливается неоднородное темпе-
ратурное поле вдоль канала. Максимум темпера-
туры наблюдается вблизи поршня и закрытого
торца, минимум ‒ в центре канала. Продольный
профиль температуры соответствует распределе-
нию амплитуды колебаний давления газа вдоль ка-
нала, которое характерно для полуволнового резо-
натора. Таким образом, нагрев газа вблизи поршня
и закрытого торца обусловлен работой сил сжатия.

С увеличением длительности эксперимента τ на-
блюдается рост средней температуры газа в канале.
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Рис. 3. Распределения температуры вдоль боковой
стенки при частоте 195 Гц для амплитуды колебаний
поршня 0.15 мм: точки – экспериментальные данные,
сплошные линии – сплайн-аппроксимация при
τ = 150 с (1), 300 (2), 600 (3); безразмерной амплитуды
колебаний давления (штриховая линия) (а) и про-
странственное распределение безразмерной ампли-
туды колебаний скорости газа в канале (б).
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Экспериментально исследована динамика горения водородно-воздушных смесей с содержанием
водорода 15 и 20 об. % в каналах круглого сечения при центральном и кольцевом воспламенении.
При исследовании кольцевого воспламенения варьировалась ширина щели кольца. Динамика и
структура фронта пламени определены при помощи теневой визуализации и высокоскоростной ви-
деосъемки. Установлена оптимальная величина размера кольцевой щели, обеспечивающая макси-
мальную скорость фронта пламени на начальной стадии распространения. Также получено замед-
ление пламени перед переходом к квазиплоскому фронту. Полученные результаты могут быть ис-
пользованы при разработке перспективных энергетических установок с использованием как
горения, так и детонации водородно-воздушных смесей.

DOI: 10.31857/S0040364422050155

ВВЕДЕНИЕ
В связи с сокращением запасов ископаемого

топлива и повышением экологических требова-
ний к промышленным и транспортным объектам
в мире становится актуальным переход на альтер-
нативные энергоносители. Водород является од-
ним из самых перспективных чистых видов топ-
лива на данный момент [1]. Распоряжением Пра-
вительства Российской Федерации от 12 октября
2020 г. № 2634-р [2] утвержден план мероприятий
по развитию водородной энергетики, направлен-
ный на увеличение производства и расширение
сферы применения водорода в качестве экологи-
чески чистого энергоносителя.

В работе [3] представлен обзор основных ти-
пов и конструкций водородно-кислородных энер-
гетических установок. Применение водородно-
кислородных камер непрерывного горения рас-
сматривается в [4–6]. В [7] численно проанализи-
рованы режимы горения водорода при его ис-
пользовании в качестве топлива в камере двигате-
ля внутреннего сгорания (ДВС). В зависимости
от размеров и конструкции энергетических уста-
новок с использованием водорода необходимо
как уменьшение, так и увеличение скорости
фронта пламени. В [8, 9] исследованы методы
предотвращения нештатных режимов горения в
камере ДВС, включая детонационно-подобные.

Результаты аналогичных исследований опуб-
ликованы в зарубежных журналах. В [10] показана
возможность предотвращения быстрых режимов

горения в камере ДВС с помощью разбавления го-
рючей смеси продуктами сгорания, уменьшив тем
самым детонационно-подобный эффект. Работы
[11, 12] также посвящены оптимизации режима
горения в камере сгорания водородного ДВС.

Задача ускорения пламени в каналах обсужда-
ется на протяжении долгого времени примени-
тельно как к взрывобезопасности, так и к энерге-
тическому применению горения и детонации га-
зовых смесей. Например, в работе [13] показан
“градиентный” механизм ускорения пламени и
формирования взрывных режимов горения.
В [14, 15] описан и математически сформулиро-
ван механизм распространения “пальцеобраз-
ного” пламени. Для сокращения преддетонаци-
онного расстояния в каналах часто применяются
спирали Щёлкина [16], искривления канала [17]
или закрученные ленты [18]. Однако подобные
способы ускорения фронта пламени требуют ка-
нала длиной, превышающей 10 дм.

Целью настоящей работы являются исследо-
вание обратного пальцеобразного пламени, опи-
санного в [19], и определение влияния ширины
зазора при кольцевом воспламенении в полуот-
крытом канале круглого сечения на ускорение
фронта пламени водородно-воздушных смесей.

ДЕТАЛИ ЭКСПЕРИМЕНТА
Эксперименты по горению водородно-воз-

душных смесей при кольцевом воспламенении
проводились в полуоткрытом канале круглого
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сечения 1, изготовленном из органического стек-
ла внутренним диаметром 54 мм, длиной 500 мм и
с толщиной стенок 3 мм (рис. 1). Объем канала
составил 1 л. Газовая смесь подавалась через шту-
цер 2, установленный в закрытом конце. Объем
газа, необходимый для продувания и заполне-
ния канала, контролировался расходомером
Bronkhorst El-Flow 3 и составлял 5 л. Газовая
смесь приготавливалась не менее чем за 24 ч пе-
ред экспериментом в газовом баллоне 4 объемом
40 л при избыточном давлении 5 атм.

Искровое воспламенение производилось с ис-
пользованием свечи зажигания 5, установленной
по центру закрытого конца канала. Свеча через
коммутатор подключалась к генератору импульсов
Г5-63 6. Для формирования различных зазоров
кольцевого зажигания в канал помещались пласти-
ны 7 диаметром меньше внутреннего диаметра тру-
бы. Пластины оборудованы специальными упора-
ми по краям – для симметричного расположения
пластины в трубе, а также с торца – для обеспече-
ния повторяемости расстояния между свечой зажи-
гания и пластиной. В качестве основного парамет-
ра, определяющего размер щели, выбрано отноше-
ние  в процентах, где σ – площадь пластины,
формирующей кольцевую щель;  – площадь по-
перечного сечения канала.

Положение и форма фронта пламени опреде-
лялись с помощью теневой визуализации прибо-
ром ИАБ-451 8 и высокоскоростной съемкой ви-
деокамерой Phantom VEO 710S 9. Видеосъемка за-
пускалась тем же сигналом генератора 5, что и
искра зажигания. Таким образом осуществлялась
синхронизация: первые кадры во всех экспери-

σ/S
S

ментах соответствуют одинаковому моменту вре-
мени. В качестве источника света теневого при-
бора использовалась ксеноновая лампа 10. В связи с
тем, что стенки трубы из оргстекла 1 значительно
преломляют плоскопараллельный световой по-
ток, визуализация по всему сечению трубы невоз-
можна. Для устранения этой проблемы в канале вы-
резаны окна длиной 150 мм, в которые установлена
полиэтиленовая пленка толщиной 0.3 мм. Эти окна
позволили визуализировать фронт пламени по
всему сечению канала.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для исследования влияния ширины кольцево-
го зазора при кольцевом воспламенении на дина-
мику распространения пламени была проведена се-
рия экспериментов в водородно-воздушных смесях
с содержанием водорода 15 и 20 об. %. При этом
ширина кольцевого зазора, через который происхо-
дит воспламенение, равна 0.5, 1, 1.5, 2, 3 и 4.5 мм,
т.е. при значениях , составляющих 96.3, 92.7,
89.2, 85.7, 79.0 и 69.4% соответственно. Также для
каждой смеси были проведены эксперименты при
воспламенении в центре закрытого конца канала.

На рис. 2 представлены зависимости положе-
ния фронта пламени в водородно-воздушной
смеси с содержанием водорода 15 об. % вдоль
оси трубы от времени при центральном и кольце-
вом (  = 89.2%) воспламенении. При цен-
тральном воспламенении фронт пламени вытяги-
вается в осевом направлении, что принято называть
пальцеобразным пламенем. Увеличение скорости в
осевом направлении связано с вытеснением го-
рючей смеси продуктами сгорания в сторону
открытого конца канала. В радиальном направ-
лении пламя движется со скоростью, близкой к
нормальной скорости ламинарного пламени. Об-
щая площадь пламени растет до момента гашения
цилиндрической области пламени при достиже-
нии стенки. На теневых фотографиях (фото a, b
на рис. 2) видно формирование ячеистой структу-
ры. При кольцевом воспламенении фронт пламе-
ни вытягивается вдоль стенок, что принято назы-
вать обратным пальцеобразным пламенем. При та-
ком распространении пламя вытягивается вдоль
стенок. В радиальном направлении пламя сходится
к оси канала (фото c на рис. 2). Длина цилиндри-
ческой области пламени увеличивается, а радиус
сокращается, что приводит к постепенному умень-
шению массовой скорости горения. После “схло-
пывания” фронта на оси в момент времени 0.014 с
пламя продолжает распространяться в осевом на-
правлении с меньшей скоростью (фото d на

σ/S

σ/S

Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1 – по-
луоткрытый канал; 2 – газовый штуцер; 3 – расходо-
мер; 4 – баллон с горючей смесью; 5 – искровой раз-
рядник; 6 – генератор импульсов; 7 – пластина, обес-
печивающая кольцевое зажигание; 8 – теневой
прибор; 9 – высокоскоростная камера; 10 – ксеноно-
вая лампа.
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рис. 2). Детально эти режимы распространения
пламени разобраны в [19].

Эксперименты, представленные в работе [19],
проводились с шириной кольцевого зазора 5 мм
(  = 66.4%). Аналитическое решение построе-
но в приближении воспламенения в кольцевой
области нулевой ширины. В условиях реального
канала зажигание происходит в расположенной
перед пластиной форкамере. К моменту зажига-
ния в исследуемом канале форкамера заполнена
продуктами сгорания при повышенном давле-
нии, которое зависит от ширины зазора. Давление в
форкамере определяет скорость струи продуктов
сгорания, которая задает начальную осевую ско-
рость пламени. Таким образом, уменьшение шири-
ны зазора сокращает площадь поперечного сече-
ния, но повышает скорость зажигающей кольце-
вой струи.

На рис. 3 представлены значения максималь-
ной осевой скорости фронта пламени в канале
при центральном и кольцевом воспламенении ,
нормированные на скорость плоского пламени

 (где  – нормальная скорость пламени,  –
коэффициент расширения продуктов сгорания).
Видно, что влияние степени перекрытия на ско-
рость фронта пламени немонотонно и имеет мак-
симум при  = 92.7%.

“Схлопывание” фронта обратного пальцеоб-
разного пламени приводит к его замедлению. От-
ношения скорости фронта пламени в конце ви-
димой области к максимальной скорости фрон-
та пламени при центральном воспламенении и
кольцевом воспламенении с различной шириной
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щелевого зазора для водородно-воздушных сме-
сей с содержанием водорода 15 и 20 об. % представ-
лены в таблице. Согласно аналитическим моделям,
предложенным в [19], фронты пальцеобразного и
обратного пальцеобразного пламен существуют на
расстоянии от точки воспламенения до , где
Rc – радиус канала. Так, в канале диаметром 54 мм
для водородно-воздушной смеси с содержанием во-
дорода 15 об. %  125 мм. Данная величина поз-
воляет зарегистрировать момент “схлопывания” с
использованием описанной экспериментальной
установки, и, следовательно, оценить скорость рас-
пространения фронта пламени в этот момент, а
также ее максимальное значение. Обнаружено,
что в смеси с содержанием водорода 15 об. % за-
медление фронта пламени при кольцевом вос-
пламенении с  = 85.7% в 5.9 раз больше, чем
при центральном воспламенении. В смеси с со-
держанием водорода 20 об. % эффект выражен

≤ Θ  cl R

≈ l

σ/S

Рис. 2. Зависимости положения фронта пламени в
водородно-воздушной смеси с содержанием водоро-
да 15 об. % вдоль оси трубы от времени при централь-
ном (1) и кольцевом (  = 89.2%) (2) воспламе-
нении.
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Рис. 3. Зависимость максимальной приведенной ско-
рости распространения фронта пламени в водород-
но-воздушной смеси с содержанием водорода 15 (1, 3)
и 20 об. % (2, 4) вдоль оси трубы от степени перекры-
тия (1, 2); линии 3, 4 – максимальные приведенные
скорости при центральном зажигании.
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Тип воспламенения , % 15 об. % 20 об. %

Центральное 0.47 0.93
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ВОЛОДИН и др.

слабее, что связано с более высокой (более чем в
три раза по теории взрыва в частично открытом
объеме) скоростью выходящей из форкамеры вос-
пламеняющей струи. При этом достигается сниже-
ние скорости фронта пламени на треть.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что кольцевое воспламенение водо-
родно-воздушной смеси в канале приводит к по-
вышенному до трех раз ускорению фронта пламе-
ни на начальной стадии распространения по
сравнению с центральным. Отношение площа-
ди пластины, формирующей кольцевую щель, к
площади поперечного сечения канала , рав-
ное 92.7%, обеспечивает максимальную скорость
фронта пламени на участке канала длиной до трех
диаметров для фронта пламени водородно-воз-
душных смесей с 15 и 20 об. % содержанием водо-
рода. Определены отношения скоростей фронта
пламени в 15%-ной водородно-воздушной смеси
в момент схлопывания обратного пальцеобразно-
го пламени к максимальным скоростям фронта
пламени при центральном и кольцевом воспла-
менении. Получено снижение скорости пламени
при кольцевом воспламенении в 5.9 раз по срав-
нению с центральным. Результаты исследования
показывают, что кольцевое воспламенение мо-
жет быть использовано как для снижения детона-
ционно-подобного эффекта при работе двигате-
лей внутреннего сгорания, так и для увеличения
начальной скорости фронта на ранних этапах
ускорения пламени.
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