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Общеизвестно, что распространение традиционных волн горения и детонации определяется откры-
тыми академиком Н.Н. Семёновым разветвленными цепными реакциями. В данной статье рас-
сматривается новый тип детонационных волн, инициируемых процессами химической конденса-
ции. Волны химической конденсации возникают в результате тепловыделения при “взрывной”
конденсации сильно пересыщенного углеродного пара, образующегося в результате диссоциации
исходных углеродосодержащих молекул за фронтом инициирующей ударной волны. В отличие от
традиционных волн горения и детонации механизм химической конденсации не включает в себя
разветвленных цепных реакций, тем не менее законы распространения детонационных волн кон-
денсации хорошо описываются теорией Зельдовича–Неймана–Дёринга.

Ключевые слова: химическая конденсация, детонация, пересыщенный углеродный пар, ударная вол-
на, бескислородное горение.
DOI: 10.31857/S0207401X21040051

ВВЕДЕНИЕ

Подавляющая часть энергии, потребляемой
человечеством, производится в результате про-
цессов горения углеводородных топлив, в основе
которых лежат открытые академиком Н.Н. Семё-
новым механизмы разветвленных цепных реакций,
приводящие к лавинообразному развитию вос-
пламенения и формированию волн дефлаграции
и детонации [1]. Интерес к этим сложнейшим
физико-химическим явлениям, основанным на
взаимодействии химических, термодинамиче-
ских и газодинамических процессов, неуклонно
возрастает как с фундаментальной, так и с при-
кладной точек зрения. Помимо углубленного
исследования разносторонних аспектов горе-
ния, весьма актуальным является поиск новых
физических механизмов, способных иницииро-
вать волны энерговыделения и открывающих
возможности разработки новых, более экологи-
чески чистых энергетических циклов.

С этой точки зрения особый интерес может вы-
зывать механизм инициирования самоподдержива-
ющихся волн конденсации, которая, как известно,
характеризуется существенным тепловыделением. С
практической точки зрения тепловыделение при
конденсации может вносить определенный вклад в
горение и детонацию газообразных углеводородов,
преобладающие в практике и природе, поскольку

большинство этих процессов сопровождается обра-
зованием частиц конденсированного углерода [2–4].
Хорошо известно, что теплота конденсации паров
углерода в графит составляет около 720 кДж/моль,
поэтому возникает естественный вопрос: какова
роль этой энергии при развитии волн горения и
детонации углеводородов? И, кроме того, если
эта энергия столь велика, возможно ли генериро-
вать волну, поддерживаемую только тепловыде-
лением конденсации? На первый взгляд, ответ на
этот вопрос должен быть, скорее всего, отрица-
тельный – в отличие от реакций воспламенения,
процесс конденсации не ускоряется с ростом
температуры, отсутствуют разветвленные цепные
механизмы, а процесс роста конденсированных
частиц может потребовать миллионов столкнове-
ний. Из литературы известен так называемый ска-
чок конденсации, описанный Ландау [5], возникаю-
щий при резком расширении и охлаждении пара в
сверхзвуковой струе. Однако, как отмечал Ландау,
при всем формальном сходстве с детонационной
волной этот скачок не превращает поток из
сверхзвукового в дозвуковой, и поэтому ударная
волна не поддерживается выделением тепла при
конденсации.

Более того, если рассматривать некий объем,
заполненный пересыщенным паром, то невоз-
можно сформулировать условия для распростра-
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нения волны конденсации. Действительно, если
в какой-то точке этого объема возникнет спон-
танная конденсация, то она может привести лишь к
снижению давления, а рост температуры вследствие
выделения теплоты конденсации в этой точке пони-
зит степень пересыщения и, таким образом, замед-
лит скорость конденсации. Поэтому не возникает
условий, необходимых для формирования и распро-
странения детонационной волны: повышения дав-
ления и увеличения скорости звука вследствие экзо-
термических реакций (в классической детонации –
при окисления горючего газа).

Однако более детальный анализ этой пробле-
мы позволил авторам сформулировать условия
возникновения самоподдерживающейся волны
конденсации. Основным условием должно быть
то, что пересыщенный пар должен образовывать-
ся непосредственно в результате быстрых хими-
ческих реакций разложения исходного газообраз-
ного вещества во фронте волны. Таким образом,
сама волна должна инициировать процессы обра-
зования сильно пересыщенного пара и его после-
дующей немедленной конденсации, сопровожда-
ющиеся существенным выделением тепла. Такой
набор процессов в отличие от хорошо известной
“физической конденсации” авторы назвали “хи-
мической конденсацией”. Действительно, в та-
кой ситуации процесс образования пара вслед-
ствие диссоциации исходных молекул будет экс-
поненциально ускоряться с ростом температуры,
а последующие экзотермические рекомбинаци-
онные реакции конденсации обеспечат быстрое и
интенсивное выделение тепла. Разумеется, дан-
ное исходное вещество должно быть экзотерми-
ческим, т.е. интегральный процесс его пиролиза
и последующего образования конденсированной
фазы должен иметь положительный тепловой ба-
ланс. Наиболее известным соединением такого
типа является ацетилен. При пиролизе ацетилена
образуются графитизированная сажа и молеку-
лярный водород и выделяется значительное ко-
личество энергии:

(1)

Процесс возникновения волн дефлаграции и
детонации при саморазложении ацетилена впер-
вые наблюдали еще в конце XIX века Бертло и Ле
Шателье [6]. С тех пор этот процесс, конечно же,
исследовался огромным количеством авторов.
Однако определить количественно вклад энергии
конденсации в формирование волн дефлаграции
и детонации в этом процессе было довольно
трудно из-за наличия большого числа сложных
промежуточных реакций роста многоатомных
углеводородов, предшествующих образованию
конденсированных углеродных частиц. Поэтому
авторы данной статьи поставили перед собой зада-
чу изучить принципиальные возможности возник-
новения и распространения волны химической

2 2 2С Н Н Графит 227 кДж моль.→ + +

конденсации и определить ее количественные ха-
рактеристики.

Для того чтобы непосредственно наблюдать
возникновение волны химической конденсации,
авторами было использовано другое, довольно
уникальное вещество – недокись углерода С3О2.
Последняя представляет собой весьма нестабиль-
ное летучее соединение, молекулы которого при
нагревании до 1400–1600 К быстро разлагаются, об-
разуя атом углерода и две молекулы СО. Образую-
щийся при этом сильно пересыщенный углерод-
ный пар начинает немедленно конденсироваться в
виде кластеров и наночастиц. Термический распад
недокиси углерода в ударных волнах и последую-
щее образование конденсированных углеродных
наночастиц были исследованы в работах [7–11].
Интегральный тепловой баланс процесса превра-
щения недокиси углерода в конденсированный
углерод и СО тоже существенно положительный,
хотя и несколько ниже, чем у ацетилена [8]:

(2)

Однако принципиальное отличие процесса
конденсации при пиролизе недокиси углерода от
пиролиза любых углеводородов состоит в том, что
атомы и кластеры углерода являются непосред-
ственными продуктами диссоциации C3O2, в то
время как при пиролизе углеводородов процесс
формирования конденсированных углеродных
наночастиц идет путем последовательного роста
полиуглеводородных соединений с уменьшением
содержания атомов водорода. Другой важнейшей
особенностью пиролиза недокиси углерода являет-
ся то, что лимитирующей стадией (“бутылочным
горлышком”) всего процесса, вплоть до образова-
ния конденсированных частиц, является реакция
образования паров углерода, скорость которой экс-
поненциально возрастает с ростом температуры [7].

Таким образом, это достаточно уникальное эк-
зотермическое углеродное соединение, не содержа-
щее водорода, оказалось идеальным модельным ве-
ществом для изучения проблемы возникновения и
распространения волны химической конденсации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Эксперименты проводились за ударными вол-
нами в смесях недокиси углерода с аргоном, со-
держащих 10–30% С3О2 [12–15]. Температура и
давление за отраженной ударной волной до хими-
ческих превращений (так называемые “заморо-
женные” параметры) находились в диапазонах
1400–2000 К и 4–9 бар соответственно. Фактическое
давление и скорость ударной волны измерялись не-
сколькими пьезодатчиками, установленными на
расстояниях от 0 до 300 мм от торца ударной тру-
бы. Кроме того, интенсивность излучения в диа-
пазоне λ = (633 ± 10) нм и экстинкция лазерного

3 2C O 2CO Графит 142 кДж моль.→ + +
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луча, отображающая образование конденсиро-
ванных частиц, регистрировались через различ-
ные наблюдательные окна. На рис. 1 показаны
несколько примеров экспериментальных сигна-
лов. На рис. 1А показано распространение ударной
волны в смеси 10% C3O2 + 90% Ar, когда “заморо-
женная” температура за волной составляет T5 =
= 1390 K, а измеренная скорость волны – V5 =
= 920 м/с. При этой, относительно низкой темпе-
ратуре химические превращения C3O2 во время
измерений незначительны [8, 9] и ударная волна
распространяется с постоянной скоростью и дав-
лением, а излучение и экстинкция отсутствуют,
за исключением резкого шлирен-сигнала в мо-
мент прохождения фронта ударной волны.

На рис. 1Б представлены экспериментальные
графики, наблюдаемые в той же смеси, 10% C3O2 +
+ 90% Ar, когда скорость отраженной ударной
волны была V5 = 1040 м/с, а “замороженная” тем-
пература – T5 = 1620 K. При этой температуре

процесс распада C3O2 и образования углеродных
частиц протекает достаточно эффективно, и
можно видеть, что сразу после достижения рас-
четных значений давления за фронтом ударной
волны: P5 = 4.5 бар (штриховаяая линия), наблю-
дается дополнительный рост давления, которое
достигает примерно 6 бар. Дальнейшее распро-
странение ударной волны характеризуется замет-
ным увеличением ее скорости до Vexp = 1290 м/с и
появлением резкого пика давления сразу за
фронтом. Эти процессы сопровождаются нарас-
танием пиков излучения, свидетельствующих о
существенном повышении температуры в узкой
зоне за фронтом волны. Нижний ряд записей де-
монстрирует рост экстинкции, отражая образова-
ние конденсированных частиц. Очевидно, что
процесс конденсации также ускоряется по мере
распространения ударной волны.

В смесях, содержащих 20% C3O2 (рис. 1В), на-
блюдалось значительно более быстрое и интен-

Рис. 1. Схема ударной трубы и измерительных окон, а также временные профили давления (а), излучения при 633 нм (б) и
ослабления лазерного излучения – экстинкции (в), измеренные за ударными волнами в смесях С3О2 + Аr на различ-
ных расстояниях (70, 140 и 295 мм) от торца ударной трубы. Смеси и “замороженные” температуры T5 за волной возле
торца: A – 10% С3О2 + Аr, T5 = 1390 K; Б – 10% С3О2 + Аr, Т5 = 1620 К; В – 20% С3О2 + Аr, Т5 = 1440 К. Цифры на
графиках Б и В (случаи в) показывают характерное время нарастания экстинкции.
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сивное ускорение ударной волны от V5 = 1090 м/с
до Vexp = 1490 м/с, сопровождающееся образова-
нием резких пиков давления и излучения, а также
скачкообразной конденсации. Нужно отметить,
что профили давления и излучения, показанные
на рис. 1В, довольно типичны для газовых детона-
ционных волн [2, 16, 17]. Для последующих серий
экспериментов, направленных на непрерывную
регистрацию процесса распространения ударной
волны, труба была оборудована специальной до-
полнительной секцией с двумя прямоугольными
окнами из сапфира размером 160 × 5 мм, край кото-
рых располагался на расстоянии 25 мм от торца тру-
бы. Через эти окна были зарегистрированы время-
разрешенные изображения излучения за ударной
волной в диапазоне длин волн 300–800 нм с исполь-
зованием ICCD-камеры (StreakStar II, LaVision
GmbH). Помимо этого, через те же самые окна на
различных расстояниях от торца трубы регистриро-
валась экстинкция лазерного излучения на длине
волны λ = 633 нм, отражающая формирование
конденсированных частиц. На рис. 2 представле-
на схема экспериментальной установки и основ-
ных методов диагностики.

На рис. 3 показана временнáя развертка ин-
тенсивности излучения за ударными волнами в
смесях недокиси углерода с аргоном, первона-
чально содержавших 10, 20 и 30% C3O2. “Заморо-
женные” температуры за фронтом отраженной
ударной волны во всех случаях настолько низки,
что излучение смеси перед процессами тепловы-
деления не могло быть зарегистрировано. В слу-
чае 10%-ной смеси наблюдается наиболее яркая
картина постепенного развития детонационно-
подобной структуры – хорошо видно, как волна
конденсации, сопровождающаяся излучением,
настигает фронт ударной волны в районе середи-
ны окна и ускоряет ударную волну от V5 = 1050 до
1300 м/с. В смеси, содержащей 20% C3O2, несмотря
на меньшую “замороженную” температуру, вол-
на конденсации настигает фронт ударной волны
намного раньше. Сразу вслед за этим на фронте
формируется яркий пик излучения, и затем на-
блюдается устойчивая скорость ударной волны
~1500 м/с (при начальном значении V5 = 1050 м/с).

В смеси с 30% С3O2 наблюдается наиболее уди-
вительное поведение ударной волны – сначала она
ускоряется от V5 = 1100 до 1600 м/с и затем замедля-
ется до 1300 м/с. Причина такого немонотонного
поведения детонационной волны конденсации при
увеличении интенсивности инициирующей удар-
ной волны заключается в принципиальном отличии
кинетики конденсации от кинетики процессов го-
рения. С ростом температуры и ее приближением к
температурам фазового перехода (сублимации)
формирующихся наночастиц эффективная ско-
рость их конденсации неизбежно уменьшается и
при определенных температурах становится ниже
скорости их распада (дезинтеграции) [10, 18].

АНАЛИЗ ПОЛУЧЕННЫХ РЕЗУЛЬТАТОВ

Эффективность вклада энергии конденсации
в динамику инициирующей ударной волны силь-
но зависит от реального времени роста частиц до
их окончательного размера. Качественно это время
можно оценить по профилям экстинкции, пока-
занным на рис. 1в (Б, В). Видно, что с усилением
ударной волны (и ростом температуры) это время
уменьшается с 80 до 10 мкс. Важно еще раз подчерк-
нуть, что причина кажущегося ускорения конден-
сации с повышением температуры заключается в
том, что лимитирующей стадией, определяющей
скорость всего процесса, является реакция диссо-
циации недокиси углерода C3O2 → CO + C2O с кон-
стантой скорости kd = 2 ∙ 1015exp(–10720/T) см3 ⋅
⋅ моль–1 ⋅ с–1 [7]; все остальные реакции протекают
быстрее. В экспериментах [19] было показано, что
до температур T ≥ 2200 K эффективная константа
скорости роста частиц практически совпадает с kd.
Однако такое поведение процесса реализуется до
тех пор, пока вследствие повышения температуры

Рис. 2. Схема дополнительной секции ударной трубы
и многоканальной диагностики формирования дето-
нации за отраженной ударной волной (ОУВ) с помо-
щью датчиков давления (Д1–Д4), временных развер-
ток излучения с использованием прямоугольных сап-
фировых окон (О) и ICCD-камеры (СК), а также
измерений лазерной экстинкции и собственного из-
лучения потока с помощью непрерывного гелий-нео-
нового лазера (Л), системы зеркал (З) и ФЭУ (Э1–Э4).
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Рис. 3. Временные развертки интенсивности излучения и сечения в максимальных его значениях за фронтом ударной
волны в смесях, изначально содержащих 10 (а), 20 (б) и 30% (в) C3O2 в Ar. Начальное давление за фронтом отраженной
ударной волны во всех опытах составляло (6 ± 1) атм; T5 = 1650 (а), 1530 (б) и 1490 К (в).
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не вступят в действие обратные реакции распада
кластеров и наночастиц. В работах [9, 10] было
показано, что при увеличении температуры за
ударной волной до 2800–3000 К скорость образо-
вания частиц замедляется. При T = 3000 K общее
время роста частиц составляет более 100 мкс, а
при T = 3400 K скорость распада (испарения) ча-
стиц оказывается уже выше скорости их образо-
вания [10]. Следовательно, очевидно, что в отли-
чие от классической детонации, поддерживаемой
процессами горения, данное явление должно
иметь экстремум по температуре, зависящий от
интегрального тепловыделения, и при чрезмер-
ном перегреве процесс должен стать самораспа-
дающимся.

Эти рассуждения наглядно иллюстрируются
на рис. 4 при сравнении наблюдаемых парамет-

ров ударной волны с поведением адиабат Гюго-
нио [20, 21] для исходных смесей (кривые I) и для
смесей после конденсации (кривые II). Прямые
линии 2–5 соответствуют расчетной скорости от-
раженной ударной волны. Точками 6 и лучами 2–
6 показаны экспериментально измеренные мак-
симумы давления и скорость фронта ускоренной
волны. Точки Pexp показывают установившиеся
значения давления, а точки C–J демонстрируют
параметры детонации Чепмена–Жуге (Chap-
man–Jouguet), рассчитанные в одномерном при-
ближении [21].

Можно видеть, что в смеси 10% C3O2 + Ar (рис. 4а)
луч 2–6 пересекает адиабату II при заметно более
низких давлениях, чем Pexp, и измеренная ско-
рость волны несколько выше скорости Чепмена–
Жуге (касательной к кривой II из точки 2). Такое
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Рис. 3. Продолжение.
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поведение волны может быть вызвано недоста-
точным тепловыделением, и в этом случае рас-
пространение волны продолжает поддерживаться
давлением газа, сжатого у торца трубы, за ее
фронтом. Такой режим течения обычно называ-
ют “пересжатой детонацией”.

В смеси 20% C3O2 + Ar (рис. 4б) наблюдается
очень хорошее совпадение измеренных и рассчи-
танных значений давления и скорости волны. В этих
условиях расчетная температура за фронтом детона-
ции составляет 2460 К, что, согласно [10, 22–24],
соответствует почти максимальной скорости кон-
денсации. Этот факт наглядно демонстрирует
профиль экстинкции на рис. 1В (в).

В более богатой смеси 30% C3O2 + Ar (рис. 4в)
измеренные значения давления и скорости волны

лежат ниже расчетных значений параметров де-
тонации. Этот факт может быть объяснен избы-
точным тепловыделением, приводящим к непол-
ной конденсации при росте температуры выше
2800 К. При этих температурах начинают играть
роль процессы распада частиц, замедляющие эф-
фективную скорость конденсации. Вследствие
этого энергия конденсации не может быть полно-
стью передана динамике волны, и наблюдается
так называемый режим затухающей, “недосжа-
той” детонации.

Таким образом, проведенные исследования
достаточно убедительно показали, что существу-
ют условия, при которых детонационная волна
формируется и поддерживается исключительно за
счет энергии конденсации углеродных наноча-
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Рис. 3. Окончание.
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Рис. 4. Поведение адиабат Гюгонио для исходных смесей (кривые I) и для смесей после конденсации (кривые II): а –
смесь 10% C3O2 + Ar, TC–J = 2050 К; б – смесь 20% C3O2 + Ar, TC–J = 2460 К; в – смесь 30% C3O2 + Ar, TC–J = 2830 К.
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стиц. Основываясь на результатах этих исследова-
ний, можно достаточно определенно утверждать,
что механизм возникновения волн дефлаграции и
детонации, многократно наблюдаемых в ацетилене,
также основан на явлении химической конденсации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В проведенных исследованиях наблюдалось

новое физическое явление – формирование де-
тонационной волны, поддерживаемой исклю-
чительно энергией конденсации сильно пересы-
щенного углеродного пара, образующегося при
диссоциации углеродосодержащих молекул не-
посредственно за фронтом инициирующей удар-
ной волны. Такой вид конденсации был назван
“химической конденсацией”. При этом важно
отметить, что, несмотря на принципиальное от-
личие кинетики химической конденсации от тра-
диционных кинетических механизмов воспламе-
нения и детонации, т.е. отсутствие разветвленных
цепных реакций, термодинамика и газодинамика
детонационной волны химической конденсации
полностью подчиняются тем же самым законам и
достаточно хорошо описываются в рамках одно-
мерной теории Зельдовича–Неймана–Дёринга, а
параметры установившейся детонационной вол-
ны неплохо совпадают с параметрами Чепмена–
Жуге.

Еще одной важной особенностью волны хи-
мической конденсации, открывающей интерес-
ные перспективы практического использования
этого процесса, является то, что в отличие от
классического горения и детонации углеводород-
ных топлив, основанной на реакциях окисления,
этот процесс – полностью бескислородный, и его
продукты не содержат окислов углерода. Таким
образом, он может быть положен в основу разра-
ботки принципиально нового, экологически чи-
стого энергетического цикла.

Работа выполнена при финансовой под-
держке грантом в форме субсидии на проведе-
ние крупного научного проекта по приоритетным
направлениям научно-технологического разви-
тия № 13.1902.21.0035.
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