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В работе проведен численный анализ недавно обнаруженного эффекта промотирования роста кон-
денсированных углеродных наночастиц в процессе термического разложения ацетилена при нали-
чии добавок метана. Расчеты, проведенные с использованием современного кинетического меха-
низма, описывающего рост углеродных наночастиц при пиролизе и горении углеводородов, под-
твердили существенное ускорение роста полиароматических углеводородов и наночастиц, а также
температуры и давления в процессе ударно-волнового пиролиза ацетилена при добавлении 10% ме-
тана. Полученные результаты указывают на возможное снижение порогового давления и ускорение
развития детонации ацетилена при наличии добавок метана.
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Давно известно, что ацетилен является уни-
кальным экзотермическим углеводородом, спо-
собным детонировать без окислителя [1, 2]. В не-
давних работах авторов был детально исследован
процесс формирования детонационной волны,
поддерживаемой энергией конденсации углерода
при саморазложении ацетилена [3, 4]. Позднее
авторы предложили использовать этот эффект
для создания экологически чистой анаэробной
энергетической установки, работающей без по-
требления кислорода и без выброса углекислого
газа [5]. Однако, на практике одной из основных
технологий получения ацетилена является пар-
циальная конверсия метана, при которой получа-
емый ацетилен неизбежно содержит небольшую
примесь метана [6, 7]. Метан, в отличие от ацети-
лена – весьма эндотермичное соединение и его
пиролиз с получением конденсированного угле-
рода идет с большим потреблением энергии и
чрезвычайно затруднен. Поэтому было есте-
ственно ожидать, что примеси метана к ацетиле-
ну приведут к подавлению процесса саморазло-
жения и образования детонационной волны кон-

денсации. Тем не менее, в недавних работах
авторов было экспериментально обнаружено, что
небольшие добавки метана промотируют процесс
образования конденсированных углеродных на-
ночастиц при ударно-волновом пиролизе ацети-
лена [8, 9]. Этот эффект был качественно объяс-
нен появлением новых кинетических путей роста
полиароматических углеводородных соединений
(ПАУ) и последующего образования конденсиро-
ванных частиц. При взаимодействии радикала
СН3 (первичного продукта пиролиза метана) с
молекулами ацетилена открывается путь эффек-
тивного формирования радикала пропаргила
(С3Н3) быстро ведущего к образованию первого
ароматического кольца – бензола С6Н6 и фенила
С6Н5 и дальнейшему росту ПАУ:

С другой стороны, важно отметить, что в усло-
виях работ [1–4] формирование детонационной
волны конденсации в ацетилене наблюдалось
только при достаточно высоких давлениях за
инициирующей ударной волной (Р ≥ 30 атм).

+ → + +4 3СН М СН Н М

+ → +3 2 2 3 3 2СН С Н С Н Н

+ + → +3 3 3 3 6 6С Н С Н М С Н М

+ → +3 3 3 3 6 5С Н С Н С Н Н
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При этом анализ полученных результатов пока-
зал, что основной причиной затруднения форми-
рования детонационной волны в ацетилене явля-
ется длительная стадия роста ПАУ, не сопровож-
дающаяся существенным тепловыделением и,
таким образом, отделяющая зону тепловыделе-
ния от фронта ударной волны [3].

Поэтому задачей данной работы явилось чис-
ленное исследование кинетики роста ПАУ и кон-
денсированного углерода, а также анализ времен-
ных профилей изменения температуры и давления
при ударно-волновом пиролизе ацетилена, содер-
жащего небольшую (до 10%) добавку метана.

Результаты расчетов показали, что, действи-
тельно, при температурах за ударными волнами
выше 1700 К и давлении Р = 1 атм добавки метана
ведут к существенному промотированию роста
ПАУ и последующему росту конденсированных

частиц, сопровождающемуся увеличением темпе-
ратуры и давления. При более низких начальных
температурах исходной смеси промотирование
должно наблюдаться только при повышенных дав-
лениях. Полученные результаты указывают на
возможное снижение порогового давления и
ускорение развития детонации ацетилена при на-
личии добавок метана.

Расчеты проведены в программе Open-
SMOKE++ [10, 11] с использованием наиболее со-
временной кинетической модели роста конденси-
рованных углеродных наночастиц при пиролизе и
окислении широкого спектра углеводородных топ-
лив [12]. Детальная модель сажеобразования
основана на газофазной кинетической модели
высокотемпературного пиролиза и окисления
углеводородных топлив. Модель включает химию
полициклических ароматических углеводородов

Рис. 1. Сравнение расчетных временных профилей мольных долей пирена (С16Н10) (пунктир) и суммарной массовой
доли наночастиц с размерами более 2 нм (сплошные кривые) в ацетилене (кривые 1 и 3) и смеси 90%С2Н2 + 10%СН4
(кривые 2 и 4). Начальная температура Т = 2000 К, давление Р = 1 атм.
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Рис. 2. Сравнение расчетных временных профилей температуры (а) и давления (б) в ацетилене (кривые 1) и в смеси
90%С2Н2 + 10%СН4 (кривые 2). Начальная температура Т = 2000 К, давление Р = 1 атм.
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(ПАУ) до четырех-пяти колец. Для описания
последующего зарождения наночастиц сажи и
роста массы/размеров за счет коагуляции и
химии на поверхности наночастиц применяется
дискретный секционный подход. Тяжелые ПАУ и
наночастицы разных размеров делятся на 20
псевдоклассов, масса которых удваивается от од-
ного класса к другому. Каждый класс включает
фиксированные количества атомов углерода и во-
дорода. Термохимические свойства классов осно-
ваны на методе групповой аддитивности. Данная
модель была успешно протестирована для условий
высокотемпературного пиролиза ацетилена [13].
Расчеты в данной работе проведены в 0-мерном
приближении при постоянном объеме. Началь-
ные давление и температура в расчете соответ-
ствовали возможным параметрам за фронтом
ударной волны сразу после ее возникновения.

На рис. 1 представлены результаты расчетов
временных профилей мольной доли пирена
(C16H10) и суммарной массовой доли наночастиц
размерами от 2 до 200 нм в ацетилене и смеси с
мольным содержанием 90%С2Н2 + 10%СН4 после
изохорического нагрева смеси, имитирующего
ударно-волновой нагрев. Хорошо видно суще-
ственное ускорение роста ПАУ и конденсирован-
ных частиц при добавлении метана.

Рис. 2 демонстрирует ускорение роста темпе-
ратуры и давления при добавлении метана к аце-
тилену при тех же начальных параметрах за удар-
ной волной. Достаточно очевидно, что ускорен-
ный рост давления должен неизбежно привести к
более быстрому формированию детонационной
волны, а также к снижению порогового давления
возникновения детонации ацетилена при нали-
чии добавок метана.

С другой стороны, необходимо отметить, что
добавки эндотермичного метана неизбежно при-
ведут к некоторому уменьшению суммарного
тепловыделения и, соответственно, к небольшо-
му снижению параметров детонационной волны
конденсации. Так, приближенные оценки в рам-
ках идеальной одномерной теории детонации по-
казали, что для рассматриваемой смеси 90%С2Н2 +
+ 10%СН4 при начальной температуре перед
ударной волной Т = 300 К и давлении Р = 1 атм
параметры Чепмена–Жуге составят: скорость де-
тонационной волны VЧ-Ж = 2001 м/с, температура
ТЧ-Ж = 3120 К и давление РЧ-Ж = 20.33 атм (вместо
VЧ-Ж = 2033 м/с, ТЧ-Ж = 3214 К и РЧ-Ж = 20.88 атм
для 100% С2Н2). Тем не менее, практическая важ-
ность изучения подобных смесей с учетом ожида-
емого промотирования развития детонации вы-
зывает не только академический, но и приклад-
ной интерес в исследовании данного эффекта.

Приведенные здесь расчеты легли в основу
планируемых нами экспериментов на ударных
трубах.
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ON THE POSSIBILITY OF PROMOTING A DETONATION CONDENSATION 
WAVE IN ACETYLENE WITH METHANE ADDITIVES

A. V. Emelianova, A. V. Eremina,#, E. Yu. Mikheyevaa, and  Academician of the RAS V. E. Fortova

a Joint Institute for High Temperatures of the Russian Academy of Sciences, Moscow, Russian Federation
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A numerical analysis of the recently discovered effect of promoting of condensed carbon nanoparticles
growth during the thermal decomposition of acetylene in the presence of methane additives is performed.
Calculations carried out using the modern kinetic mechanism, describing the growth of carbon nanoparticles
during pyrolysis and combustion of hydrocarbons, have confirmed a significant acceleration of the growth of
polyaromatic hydrocarbons and nanoparticles, as well as temperature and pressure during shock wave pyrol-
ysis of acetylene with the addition of 10% methane. The results indicate a possible decrease in threshold pres-
sure and acceleration of the development of acetylene detonation in the presence of methane additives.
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