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Среди чрезвычайно широкого круга интересов академика В.Е. Фортова на протяжении всей его
жизни особое место занимали проблемы детонации. В данном обзоре отражен большой цикл исследо-
ваний различных механизмов инициирования детонации, проведенных по идеям и под непосредствен-
ным руководством Фортова. Кратко упомянуты так называемые “световые детонационные волны” и
детонационные волны при разрушении сверхпроводников. Более подробно представлены результаты
исследований по неравновесному инициированию детонации высокоэнергетичными соударениями во
фронте ударной волны и вследствие квантовых эффектов при повышенных давлениях. Но наиболее
полно и детально описаны результаты изучения нового физического явления – детонационной волны
конденсации, впервые обнаруженного по идеям Фортова при химической конденсации нестабильных
молекул за фронтом ударной волны. В заключительной части обзора представлены идеи и предложения
Фортова о практическом использовании детонационной волны конденсации для разработки нового,
экологически чистого энергетического цикла, исключающего эмиссию окислов углерода.
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ВВЕДЕНИЕ
Интересы В.Е. Фортова охватывали чрезвы-

чайно широкий круг проблем, включающих экс-
тремальные состояния вещества, физику плазмы,
астрофизику, уравнения состояния вещества и т.д.
Однако особое место в круге его интересов всегда
занимали проблемы горения и детонации. Влади-
мир Евгеньевич всегда считал себя учеником и по-
следователем академика Я.Б. Зельдовича, по реко-
мендации которого в 1968 г. он начал свою научную
деятельность в Институте проблем химической
физики в Черноголовке. С тех пор и до последних
дней своей жизни он уделял вопросам иницииро-
вания детонации огромное внимание, часто назы-
вая их “вечнозеленой темой” в современной физи-
ке. При этом, помимо углубленного исследования
различных аспектов детонации (пересжатая и не-
досжатая, спиновая и галопирующая детонация
и т.п.), Владимира Евгеньевича особенно привле-
кал поиск новых физических механизмов, спо-
собных инициировать детонацию, а также раз-
личных аналогов классической детонации, иници-
ируемой и поддерживаемой экзотермическими
химическими реакциями в горючих и взрывчатых
веществах.

В частности, он предложил инициировать так
называемые “световые детонационные волны” с
помощью лазерного излучения, и в работе [1] дей-
ствительно экспериментально наблюдался детона-
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ционно-подобный режим разрушения волокон-
ных световодов под действием интенсивного ла-
зерного излучения. В [2] В.Е. Фортов рассмотрел
другой интересный аналог детонации – так называ-
емый детонационный механизм распространения
нормальной фазы в сверхпроводниках с электриче-
ским током, когда мощное джоулево энерговыделе-
ние генерирует ударную волну, во фронте которой
происходят сжатие и необратимый разогрев веще-
ства, разрушающий сверхпроводящее состояние.

Но особый интерес Фортова привлекала воз-
можность неравновесного инициирования дето-
нации, т.е. создания условий, при которых можно
было бы “запустить” детонацию, не вкладывая
энергию, необходимую для начала химических пре-
вращений в термически равновесных условиях.
Возможность реализации таких условий, поми-
мо несомненного фундаментального значения,
по мнению В.Е. Фортова, с одной стороны, могла
открыть новые перспективы для разработки более
эффективных энергетических устройств, а с другой
стороны, повысить безопасность при работе с го-
рючими и взрывчатыми веществами.

Вследствие неослабного интереса Фортова к
этой проблематике и его разнообразных идей в этом
направлении, под его руководством был проведен
широкий круг исследований различных механиз-
мов неравновесного инициирования детонации,
результаты которых представлены в данном обзоре.

1. НЕРАВНОВЕСНЫЕ ПРОЦЕССЫ 
ВО ФРОНТЕ УДАРНОЙ ВОЛНЫ

Одной из первых возможностей неравновесного
инициирования детонации, вызвавшей чрезвычай-

ный интерес Владимира Евгеньевича, была идея
Я.Б. Зельдовича [3] о возможности неравновесного
инициирования химических реакций в зоне посту-
пательной релаксации во фронте ударной волны в
газовых смесях. Существо этого эффекта имеет
весьма простую и ясную физическую природу. С
молекулярно-кинетической точки зрения мож-
но рассматривать фронт ударной волны как не-
кий быстрый молекулярный пучок, налетающий на
покоящийся газ. Поэтому до установления макс-
велловского распределения есть зона, где преобла-
дают соударения со средней энергией, определяе-
мой скоростью ударной волны, а не равновесной
температурой за ней. Очевидно, что наиболее силь-
но этот эффект должен проявляться в легком газе с
малой примесью тяжелых молекул – волна движет-
ся быстро и пучок тяжелых молекул будет ис-
пытывать очень высокоэнергетические соуда-
рения (рис. 1). На рис. 1 Т1, ρ1 и Т2, ρ2 – равно-
весные температуры и плотности газа перед и за
фронтом ударной волны; v – скорость ударной
волны; u – скорость потока газа за волной u =
= v(1 – (ρ1/ρ2)); λ – длина пробега в легком газе;
n – отношение массы тяжелых молекул к массе
молекул несущего легкого газа.

Этот эффект достаточно хорошо подтверждается
численными расчетами как методом Монте-Карло
нестационарного статистического моделирования
(ММКНСМ), впервые предложенным Бердом [4]
и последовательно развиваемым в работах
С.В. Куликова с соавторами [5–9], так и на базе
приближенного решения уравнения Больцмана
для структуры фронта ударной волны, развитого
в работе Мотт-Смита [10] и получившего даль-
нейшее развитие в работах В.Ю. Великодного с
использованием модифицированного метода
Тамма–Мотт-Смита (ММТМС) [11–13]. На рис. 2
приведен пример расчета относительных темпе-

Рис. 1. Схема движения и нагрева газа во фронте
ударной волны в легком газе с малой примесью тяже-
лых молекул.
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Рис. 2. Профили относительных температур и скоро-
стей различных компонент газовой смеси в зоне по-
ступательной релаксации ударной волны, рассчитан-
ные методом ММКНСМ [6]; массы различных ком-
понент соотносятся как m1 : m2 : m3 = 1 : 20 : 80, а их
концентрации как n1 : n2 : n3 = 1000 : 1 : 1; λ – длина
свободного пробега в легком газе; число Маха удар-
ной волны М = 4.
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ратур и скоростей отдельных компонент смеси,
состоящей из молекул легкого газа и 0.1% приме-
си тяжелых молекул с массой в 20 и 80 раз больше
в зоне поступательной релаксации ударной вол-
ны [6]. Все величины отнесены к равновесным зна-
чениям за фронтом ударной волны. Хорошо видно
существенное превышение температур тяжелых
компонент над равновесными значениями на рас-
стояниях, достигающих 40 длин свободного пробе-
га в легком газе.

Еще более сильный эффект предсказывают
результаты приближенного решения уравнения
Больцмана методом ММТМС, позволяющие рас-
считывать поведение функции распределения пар-
ных соударений молекул по скоростям в высо-
коэнергетичной области. На рис. 3 представле-
ны результаты работы [13] расчетов интеграла
соударений

(1)

отнесенного к равновесному за фронтом удар-
ной волны

(2)
Здесь f(v) – функции распределения сталкива-

ющихся молекул по скоростям. Расчеты проведе-
ны для соударений молекул йода с энергией E =
= 5.45 эВ в зоне поступательной релаксации удар-
ной волны с числом Маха М = 4.5 в смеси 1% I2 с
различными легкими газами. Нетрудно видеть,
что число таких высокоэнергетических соуда-
рений возрастает на много порядков, резко уве-
личиваясь с уменьшением массы молекул несу-
щего газа.

Разумеется, столь существенное увеличение ча-
стот высокоэнергетических соударений во фронте
ударной волны при определенных условиях мог-
ло приводить к неравновесному инициированию
процессов воспламенения и детонации. Для изу-
чения такой возможности были проведены экс-
перименты по воспламенению 5%-ной стехио-
метрической смеси 2Н2 + О2, разбавленной газа-
ми различной молекулярной массы (He, Ne, Ar,
CO2) за ударными волнами [14]. На рис. 4 приве-
дены результаты этих экспериментов, демон-
стрирующие, что, действительно, в наиболее лег-
ком газе-разбавителе гелии задержки воспламе-
нения оказываются существенно короче, чем в
остальных смесях, и воспламенение наблюдается
при значительно более низких температурах.

2. КВАНТОВЫЕ ЭФФЕКТЫ УВЕЛИЧЕНИЯ 
ЧАСТОТ ВЫСОКОЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ 

СОУДАРЕНИЙ
Позднее внимание В.Е. Фортова привлекли ра-

боты А.Н. Старостина с сотрудниками [15–17], где

∞

=  
(min)

( ) ( ) ( ) ,
ij

ij i j i jF f f d d
v

v v v v v

= −eq 2exp( / ).F E kTv

на основе квантово-механических расчетов пред-
сказывалось увеличение высокоэнергетических
“хвостов” функций распределения по импульсам
при повышенных давлениях в силу проявления
принципа неопределенностей для энергии стал-
кивающихся частиц при высокой частоте соударе-
ний. Такие квантовые эффекты уже не были связа-
ны с фронтом ударной волны и могли приводить к
неравновесному инициированию процессов вос-
пламенения и детонации даже в термически рав-
новесном газе при невысоких температурах. На
рис. 5 приведены результаты расчетов [18] увеличе-
ния функции распределения высокоэнергетичных
соударений при повышенных давлениях и темпера-
туре 1000 К.

Учет квантовых поправок к функции распреде-
ления приводил к измененному выражению для
констант скоростей высокопороговых реакций [18]:

Рис. 3. Эволюция интеграла соударений малой при-
меси молекул йода между собой с энергиями 5.45 эВ
при М = 4.5 во фронте ударной волны в различных га-
зах: 1 – Ar, 2 – Ne, 3 – He, 4 – H2 [13].
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Рис. 4. Времена задержки воспламенения стехиомет-
рической смеси 10% Н2 + 5% О2 за ударной волной в
различных газах-разбавителях: 1 – Ar, 2 – He, 3 –
CO2 + Ar, 4 – CO2, 5 – Ne; кривая – результаты чис-
ленного моделирования для смеси с Ar (1) при давле-
нии P = 1 атм [14].
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(3)
где ΔЕ0 – энергия активации, Q – тепловой эф-
фект реакции, а ϕ ~ Р/T1/2 – квантовая поправка.

Из данного выражения следовало, что при

 температурная зависимость констан-
ты скорости должна выполаживаться и эффектив-
ная энергия активации должна становиться равной
теплоте реакции.

В совместных работах В.Е. Фортова и А.Н. Ста-
ростина с сотрудниками [18, 19] были проанализи-
рованы многократно упоминающиеся в литературе
расхождения между наиболее полными классиче-
скими расчетами и экспериментальными данны-
ми об инициировании воспламенения и детона-
ции в водородо-кислородных смесях при невысо-
ких температурах и повышенных давлениях. На
рис. 6 приведены результаты выполненных рас-
четов в сравнении с наиболее достоверными экс-
периментальными данными. Хорошо видно, что
учет квантовых эффектов позволил полностью
устранить разногласие расчетных и эксперимен-
тальных данных.

3. РЕАЛЬНЫЙ ВКЛАД 
СУПЕРСТОЛКНОВЕНИЙ 

В ИНИЦИИРОВАНИЕ 
ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ

Необходимо отметить, что, несмотря на опти-
мистические заключения работ [14, 18, 19] про

( )0 0

0e 1 e ,
E E Q

T Tk k
Δ Δ −−

= + ϕ

Δ −

ϕ
0

e 1
E Q
T

@

успешное описание экспериментальных фактов
об ускорении воспламенения и детонации водо-
родо-кислородных смесей при невысоких темпе-
ратурах и повышенных давлениях, все теоретиче-
ские рассмотрения работ [3, 5–7, 11, 12, 15–17] каса-
лись лишь увеличения частот высокоэнергетичных
соударений с энергией ΔЕ0, необходимой для пре-
одоления барьеров высокопороговых реакций ини-
циирования воспламенения. В то же время оче-
видно, что для фактического прохождения химиче-
ской реакции необходимо, чтобы вся кинетическая
энергия соударения была передана во внутренние
степени свободы реагирующей молекулы. Этот
вопрос практически не рассматривался в работах
[6, 12, 16, 17], утверждающих о влиянии высоко-
энергетичных соударений на скорости химических
реакций, т.е. по умолчанию считалось, что вероят-
ность неупругого столкновения или стерический
фактор перехода Рeff = 1.

На самом деле, согласно общепринятым пред-
ставлениям, основным механизмом активации вы-
сокопороговых химических процессов является ме-
ханизм “слабых” соударений, по которому энергия
передается во внутренние степени свободы малы-
ми порциями ΔE, как правило не превышающи-
ми энергию колебательного кванта [23, 24]. Очевид-
но, что такой ступенчатый механизм, требующий
большого количества возбуждающих столкнове-
ний, в условиях фронта ударной волны неосуще-
ствим и реальная вероятность процесса опреде-
ляется парциальной вероятностью передачи ано-
мально большой порции энергии при единичном
соударении. Это же обстоятельство касается воз-
можности проявления квантовых эффектов уве-
личения частот высокоэнергетичных соударений

Рис. 5. Влияние квантовых эффектов на увеличение
функции распределения высокоэнергетичных соуда-
рений при T = 1000 К и повышенных давлениях [18]:
1 – P = 1 бар, 2 – 10, 3 – 100, 4 – распределение Макс-
велла.
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Рис. 6. Аррениусовская зависимость задержек вос-
пламенения в смеси 4% H2 + 2% O2 + Ar: 1 — расчеты
по классической кинетической модели (GRI-Mech-III)
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в реальном изменении констант скоростей реак-
ций, не учтенной в соотношении (3).

В адиабатическом приближении, где вероят-
ность перехода экспоненциально убывает с ро-
стом параметра Месси ξ = Ea/(hv) (a – прицель-
ный параметр, v – скорость соударения) [25],
вклад таких процессов оказывается пренебре-
жимо мал даже при E = 1 эВ и v = 5000 м/с, по-
этому эффективное сечение неупругого соуда-
рения с передачей нескольких электрон-вольт
полностью определяется вероятностью “сильного”
неадиабатического перехода. Наиболее разрабо-
танной моделью неадиабатических переходов явля-
ется приближение Ландау–Зинера, опирающееся
на рассмотрение потенциальных поверхностей
квазимолекулы, образующейся из сталкивающих-
ся частиц, однако количественные расчеты веро-
ятностей перехода даже для простейших систем
типа атом–двухатомная молекула оказываются
весьма сложными и ненадежными [25]. Следует
отметить, что в начале 90-х гг. прошлого века бы-
ла популярна дискуссия о роли “сильных” соуда-
рений или так называемых “суперстолкновений”,
играющих, несмотря на малые вероятности перехо-
дов, существенную роль в кинетике химических
реакций многоатомных молекул [26–29]. Однако
механизм таких “суперстолкновений” был про-
работан довольно слабо как в связи с трудностями
анализа маловероятных процессов в траектор-
ных расчетах, на которых основаны все теоре-
тические рассмотрения, так и в связи с чрезвы-
чайной ограниченностью имеющегося экспе-
риментального материала [30, 31]. Более того,
позднее авторы этой теории вынуждены были
отказаться от своей идеи, убедившись, что бо-
лее аккуратные расчеты указывают на пренебре-
жимо малую вероятность таких переходов [32].

На рис. 7 приведены примеры таких траекторных
расчетов для вероятности диссоциации молекул
кислорода в однократных соударениях с атомами
различных газов в зависимости от отношения энер-
гии соударения к энергии диссоциации [33]. Хоро-
шо видно, что для заметных вероятностей таких
переходов необходимы энергии соударений су-
щественно выше энергий диссоциации даже
при столкновениях с атомами наиболее тяже-
лых инертных газов.

Эти результаты несколько поколебали уверен-
ность в том, что истинная причина наблюдаемого
ускорения воспламенения водородо-кислородных
смесей при невысоких температурах действительно
связана с вкладом однократных “суперстолкно-
вений”. Действительно, в более поздних работах
[34, 35] показано, что причина расхождения экс-
периментальных данных по задержкам воспламе-
нения в ударных трубах с расчетами может быть
связана с погрешностями измерений при невысо-
ких температурах и длительных временах измере-
ний [34], а ускорение воспламенения в легких га-
зах может быть объяснено снижением эффектив-
ности тушения активированных частиц [35].

4. РЕКОМБИНАЦИОННОЕ 
ВОЗБУЖДЕНИЕ РАСТУЩИХ КЛАСТЕРОВ 

ЗА ФРОНТОМ УДАРНОЙ ВОЛНЫ
Таким образом, наблюдаемые эффекты умень-

шения задержек воспламенения не могли служить
однозначным свидетельством влияния высоко-
энергетичных соударений на скорости химиче-
ских реакций. Однако существовал ряд других
экспериментальных данных, в которых наблюда-
лись пики неравновесного излучения за фронтом
ударной волны в различных инертных газах с ма-
лой примесью тяжелых молекул. Впервые подоб-
ные результаты были опубликованы в работе [36],
где наблюдались пики излучения за ударной вол-
ной в смеси 1% СS2 c различными газами (He, Ar,
Kr, Xe). Позднее подобные пики излучения на-
блюдались за ударными волнами в инертных га-
зах, содержащих небольшие примеси С3О2 [37],
Мо(СО)6 [38] и Fe(CO)5 [35]. На рис. 8 приведены
примеры пиков излучения на длине волны 615 нм,
зарегистрированных в смесях, содержащих 0.5–2%
Fe(CO)5 в He и Ar при невысоких температурах
(1210 ± 80 К) [35]. Хорошо видно, что в гелии ин-
тенсивности пиков излучения существенно боль-
ше, чем в аргоне, хотя сразу бросается в глаза, что
длительность пиков достигает 5 мкс, что более чем
на порядок превышает длительность зоны релакса-
ции во фронте ударной волны. Абсолютно анало-
гичные результаты были зарегистрированы во
всех других исследованных смесях.

В работе [35] был предпринят детальный кине-
тический анализ полученных данных. В качестве
первого предположения рассматривалась возмож-

Рис. 7. Вероятности диссоциации молекул кислорода
при однократном соударении с атомами различных
газов в зависимости от энергии соударения Е (D –
энергия диссоциации): 1 – Не, 2 – Ar, 3 – Xe [33].
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ность возбуждения наблюдаемых пиков излучения
в высокоэнергетичных столкновениях в зоне по-
ступательной релаксации во фронте ударной вол-
ны. Показано, что в этом случае, если измеренная
интенсивность излучения I пропорциональна

концентрации возбужденных молекул , все
полученные при различных скоростях ударной
волны в различных газах результаты должны были
бы лечь на единую прямую на графике в координа-
тах

Здесь n1 – концентрация Fe(CO)5 перед фрон-
том ударной волны, μ – приведенная масса стал-
кивающихся молекул, u – скорость ударной вол-
ны. На рис. 9 приведены результаты проведенно-
го анализа. Как видно, предположение не верно,
и точки для каждой из смесей описываются раз-
личными прямыми с разными наклонами.

max
*R

( ) ( )2
max 1
*ln / ~ 2/ .iR n uμ

В другом рассмотренном механизме предпола-
галось, что излучение возникает при быстрой ре-
комбинации атомов железа, образующихся при
распаде Fe(CO)5 в релаксационной зоне удар-
ной волны. С использованием имеющихся литера-
турных данных по кинетике диссоциации Fe(CO)5
было показано, что в условиях проведенных экспе-
риментов (T > 800 К, P > 3 бар) диссоциация
Fe(CO)5 и образование малых кластеров железа
протекают очень быстро, так что максимальная
концентрация малых кластеров Fe2−Fe9 достигается
менее чем за 1 мкс. Поэтому для количественного
анализа полученных данных в работе [35] была раз-
работана полная кинетическая схема распада
Fe(CO)5 и образования кластеров железа в основ-
ном и электронно-возбужденном состояниях. Ре-
зультаты моделирования показали, что в этом
случае максимальная интенсивность излучения
при различных концентрациях Fe(CO)5 в аргоне и
гелии в зависимости от температуры за ударной
волной Т2 должна описываться единой зависимо-
стью:

где z – отношение эффективностей тушения воз-
бужденных кластеров железа в аргоне и гелии; n2
и T2 – концентрация Fe(CO)5 и температура за
фронтом ударной волны. Рис. 10 демонстриру-
ет, что данный подход позволил успешно описать
все полученные данные.

Таким образом, результаты, полученные в рабо-
те [35], позволили заключить, что возникновение
пиков неравновесного излучения во фронте удар-
ных волн в различных инертных газах, содержа-
щих малые примеси Fe(CO)5, обусловлено не высо-

max

2 2

* 1ln ~ ,
i

R
z n T

 
  
 

Рис. 8. Пики неравновесного излучения, зарегистри-
рованные за ударными волнами в смесях 0.5–2%
Fe(CO)5 в He и Ar [35]: 1 – T = 1220 К, 0.5% Fe(CO)5 в
He; 2 – 1290, 2.0%; 3 – 1200, 0.5% Fe(CO)5 в Ar; 4 –
1130, 2.0%.
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содержащих различные концентрации примеси
Fe(CO)5 (1, 3 – 2%; 2, 4 – 0.5%) [35].
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коэнергетичными соударениями в зоне поступа-
тельной неравновесности, а возбуждением малых
железных кластеров при быстрой конденсации
пересыщенного пара атомов железа, образующе-
гося при мгновенной диссоциации Fe(CO)5 за
фронтом ударной волны. Более того, подход,
развитый в данной работе, позволил дать альтер-
нативную интерпретацию ряда других результа-
тов, приписываемых влиянию высокоэнергетич-
ных соударений в зоне поступательной релаксации
ударной волны [14, 36]. Было сформулировано
утверждение, что наиболее вероятным механизмом
возникновения наблюдаемых пиков излучения за
ударными волнами в смесях, содержащих приме-
си различных тяжелых молекул, могли являться
быстрые вторичные экзотермические процессы
при конденсации продуктов их распада.

Последующий кинетический анализ подтвер-
дил, что все исследованные примеси тяжелых мо-
лекул при данных параметрах ударных волн дей-
ствительно очень быстро диссоциируют с образова-
нием соответствующего сильно пересыщенного
пара и его последующей “взрывной” конденсацией.
Так, для анализа результатов экспериментов с при-
месью сероуглерода [36] в работе [39] была предло-
жена следующая кинетическая схема (таблица).

Расчеты, проведенные по этой схеме, позволи-
ли достаточно хорошо описать наблюдаемые в ра-
боте [36] пики излучения (рис. 11).

Аналогичный анализ, проведенный для наблю-
даемых пиков излучения в смесях, содержащих
70 ррm Мо(СО)6 + Ar, также полностью подтвер-
дил, что природа этих пиков связана с неравновес-
ным возбуждением растущих кластеров молибдена.

Но наиболее интересные результаты были по-
лучены при исследовании смесей, содержащих
примеси недокиси углерода С3О2. Недокись углеро-
да представляет собой весьма нестабильное летучее
соединение, и при нагревании до 1400–1600 К его
молекулы быстро разлагаются, образуя атом угле-

рода и две молекулы СО. Образующийся при
этом сильно пересыщенный углеродный пар на-
чинает немедленно конденсироваться в кластеры
и наночастицы. Термический распад недокиси
углерода в ударных волнах и последующее обра-
зование конденсированных углеродных наноча-
стиц были исследованы в работах [43–47]. Инте-
гральный тепловой баланс процесса превращения
недокиси углерода в конденсированный углерод
и СО существенно положительный [43]:

(4)

Анализ детальной кинетики начальных стадий
пиролиза недокиси углерода и образования возбуж-
денных кластеров углерода выполнен в работе [37].
С помощью эмиссионно-абсорбционных измере-
ний в полосах Свана радикалов С2 был исследован
уровень возбуждения электронных и колебатель-
ных состояний радикалов при термическом рас-

( )→ + +3 2C O 2CO графит 142 кДж/моль .

Рис. 10. Зависимость максимальной интенсивности
излучения на 615 нм при различных концентрациях
Fe(CO)5 в аргоне и гелии [35]: 1 – 0.1% Fe(CO)5 в Ar,
2 – 0.5%, 3 – 2.0%, 4 – 0.5% Fe(CO)5 в He, 5 – 2.0%,
6 – 1.0%.
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Реакция Константа, [1/см3] Источник

CS2 + M → CS + S + M 6.06 × 10–9exp(–40430/T) [40]

CS2 + S → CS + 2.82 × 10–10exp(–5922/T) [41]

S + S + M → S2 + M 2.76 × 10–33 [42]

S + S → 5.30 × 10–7exp(–33000/T) Оценки [39]

Sn + S + M → Sn + 1 + M 2.76 × 10–33 s
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паде недокиси углерода за ударными волнами.
При этом было показано, что диссоциация С3О2
при температурах выше 2100 К сопровождается
существенным перевозбуждением образующихся
радикалов С2, а при T > 2600 К наблюдается аб-
солютная инверсия на переходах Δv = 1 и Δv = 0
полос Свана, которая достигает максимальных
значений при Т ≈ 2800 К в смесях 1% C3O2 + He.
На основании этих экспериментальных результатов
в работе [37] был разработан детальный кинетиче-
ский механизм, описывающий кинетику образо-
вания возбужденных кластеров углерода при пи-
ролизе недокиси углерода за ударными волнами.

5. НОВОЕ ФИЗИЧЕСКОЕ ЯВЛЕНИЕ – 
ДЕТОНАЦИОННАЯ ВОЛНА КОНДЕНСАЦИИ

Проведенные исследования практически под-
вели черту под попытками неравновесного иници-
ирования воспламенения и детонации с помощью
высокоэнергетичных соударений и окончатель-
но подтвердили, что все наблюдаемые неравновес-
ные явления за фронтом ударной волны в газах,
содержащих небольшое количество тяжелых мо-

лекул, связаны со вторичными химическими ре-
акциями в процессе их распада. Однако эти же
исследования открыли новые неравновесные яв-
ления, связанные с экзотермическими процесса-
ми роста кластеров из пересыщенного пара, обра-
зующегося при мгновенном распаде различных
нестабильных молекул за фронтом ударной вол-
ны. Именно эти результаты подтолкнули В.Е. Фор-
това к постановке вопроса о возможности исполь-
зования этих экзотермических процессов роста
кластеров и их последующей конденсации для ини-
циирования детонации. В первую очередь, особен-
но с практической точки зрения, В.Е. Фортова за-
интересовал вопрос о вкладе энергии конденса-
ции углеродных наночастиц в горение и детонацию
газообразных углеводородов, поскольку большин-
ство этих процессов сопровождается образованием
частиц конденсированного углерода. Известно, что
теплота конденсации паров углерода в графит весь-
ма велика и составляет около 720 кДж/моль, поэто-
му им был поставлен естественный вопрос: какова
роль этой энергии при развитии волн горения и
детонации углеводородов? В 2007 г. В.Е. Фортов
сформулировал и другой, более принципиальный
вопрос: возможно ли генерировать волну, поддер-
живаемую только тепловыделением конденсации?

Как показалось на первый взгляд, ответ на этот
вопрос должен быть скорее всего отрицательный. В
отличие от реакций воспламенения, процесс кон-
денсации не ускоряется с ростом температуры,
отсутствуют разветвленные цепные механизмы, а
времена роста конденсированных частиц могут
потребовать миллионов столкновений.

Анализ имеющейся литературы тоже не вселял
оптимизма. В частности, Лев Ландау описал скачок
конденсации, возникающий при резком расшире-
нии и охлаждении пара в сверхзвуковой струе [48]
(рис. 12). Но, как он отметил, при всем формальном
сходстве с детонационной волной этот скачок не
превращает поток из сверхзвукового в дозвуко-

Рис. 11. Пик излучения, наблюдаемый в [36] за удар-
ной волной в смеси 1% СS2 + Kr при T = 1780 К (а), и
результаты расчетов кинетики диссоциации СS2 и
образования кластеров серы [39] (б): 1 – суммарная
концентрация возбужденных кластеров серы разме-
рами от 3 до 9 атомов; 2 – [CS2], 3 – [S2], 4 – [S4], 5 –
[S8], 6 – [S10].

0.00030
0.00025
0.00020
0.00015
0.00010
0.00005

0.990
0.995
1.000

0.985
2

1

T ~ 4000 K

6

3
4

5

7010 20 30 40 50 600
tлаб, мкс

//

%

20 мкс

Рис. 12. Скачок конденсации в сверхзвуковой струе
пересыщенного пара [48].
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вой, и поэтому он соответствует участку адиаба-
тической кривой, который обозначен на рис. 12
пунктирной линией, в то время как участок дето-
нации лежит выше точки О. Другими словами,
Ландау, рассматривая выделение тепла при кон-
денсации, не рассматривал ситуацию, когда вы-
деление тепла инициирует и поддерживает ударную
волну.

Более того, если рассматривать некий объем,
наполненный пересыщенным паром, то невоз-
можно сформулировать условия для распростра-
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 вслед-
ствие выделения теплоты конденсации в этой
точке убавит степень пересыщения и таким обра-
зом замедлит скорость конденсации. Поэтому не
возникает условий для формирования и распро-
странения детонационной волны, для которой не-
обходимыми условиями являются повышение дав-
ления и увеличение скорости звука вследствие эк-
зотермических реакций (в классической детонации
при окислении горючего газа).

Однако более пристальный анализ этой про-
блемы позволил сформулировать условия возник-
новения детонационной волны конденсации [49].
Основным условием должно являться то, что пе-
ресыщенный пар должен образовываться непо-
средственно в результате быстрых химических
реакций разложения исходного газообразного ве-
щества во фронте волны. Таким образом, сама вол-
на должна инициировать сопровождающиеся
существенным выделением тепла процессы образо-
вания сильно пересыщенного пара и его последую-
щей немедленной конденсации. Такой набор про-
цессов, в отличие от хорошо известной “физи-
ческой конденсации”, был назван “химической
конденсацией” [49]. Действительно, в такой ситу-
ации процесс образования пара вследствие диссо-
циации исходных молекул будет экспоненциально
ускоряться с ростом температуры, а последующие
экзотермические рекомбинационные реакции кон-
денсации обеспечат быстрое и интенсивное выде-
ление тепла. Разумеется, данное исходное вещество
должно быть экзотермическим, т.е. интегральный
процесс его пиролиза и последующего образова-
ния конденсированной фазы должен иметь поло-
жительный тепловой баланс.

Наиболее известным соединением такого типа
является ацетилен. При пиролизе ацетилена об-
разуются графитизированная сажа и молекуляр-
ный водород и выделяется значительное количе-
ство энергии:

(5)

Процесс возникновения волн дефлаграции и
детонации при саморазложении ацетилена впер-

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

вые наблюдали еще в конце XIX в. Бертло и
ле Шателье [50]. С тех пор этот процесс, конечно
же, исследовался огромным количеством авто-
ров. Однако определить количественно вклад
энергии конденсации в формирование волн де-
флаграции и детонации в этом процессе было до-
вольно трудно из-за наличия большого числа
сложных промежуточных реакций роста много-
атомных углеводородов, предшествующих обра-
зованию конденсированных углеродных частиц.

Поэтому для того, чтобы более наглядно и ко-
личественно точно определить роль энергии кон-
денсации в формировании детонационной волны,
было предложено использовать другое экзотерми-
ческое вещество – недокись углерода С3О2 (4), при
пиролизе которой уже наблюдалось неравновес-
ное излучение кластеров С2, а также была изучена
кинетика диссоциации и роста кластеров [37].

При этом принципиальное отличие процес-
са конденсации при пиролизе недокиси углеро-
да от любых углеводородов состоит в том, что
атомы и кластеры углерода являются непосред-
ственными продуктами ее диссоциации, в то вре-
мя как при пиролизе углеводородов процесс фор-
мирования конденсированных углеродных на-
ночастиц идет путем последовательного роста
полиуглеводородных радикалов с уменьшением
содержания атомов водорода. Другой важнейшей
особенностью пиролиза недокиси углерода явля-
ется то, что лимитирующей стадией (“бутылоч-
ным горлышком”) всего процесса, вплоть до об-
разования конденсированных частиц, является
реакция образования паров углерода, скорость
которой экспоненциально возрастает с ростом
температуры [43].

Кроме того, как известно из работ [51–53], при
температурах 1800–2500 К и давлениях 3–0 бар ста-
дия роста кластеров до размеров 103–104 атомов, со-
провождающаяся интенсивным тепловыделением,
длится всего около 1–10 мкс.

Таким образом, это достаточно уникальное,
экзотермическое углеродное соединение, не содер-
жащее водорода, оказалось идеальным модель-
ным веществом для изучения проблемы возникно-
вения и распространения детонационной волны
конденсации.

5.1. Экзотермика пиролиза недокиси углерода. В
первой серии исследований, направленных на точ-
ное измерение тепловыделения конденсации угле-
родных наночастиц, эксперименты проводились в
смесях, содержащих только 3% C3O2 в аргоне [54,
55]. Эксперименты проводились за отраженными
ударными волнами в ударной трубе из нержавею-
щей стали с внутренним диаметром 80 мм с каме-
рой высокого давления (КВД) длиной 2.5 м и каме-
рой низкого давления (КНД) длиной 6.3 м. Иссле-
дуемые газовые смеси, состоящие из 3% C3O2 и 5%
СO2 в Ar, готовились барометрически в смеситель-
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ном сосуде из нержавеющей стали. В смесь для
увеличения чувствительности ИК-термометрии
добавлялcя CO2, в том числе чтобы обеспечить воз-
можность измерения температуры до начала обра-
зования частиц. Давление перед ударной волной
варьировалось от 30 до 130 мбар. Начальные пара-
метры смеси непосредственно за фронтом ударной
волны были определены на основе данных о ско-
рости ударной волны, измеренных по сигналам
пьезоэлектрических датчиков. Результирующие
“замороженные” температуры ударно-нагретого
газа за отраженными ударными волнами T5 были
определены на основе одномерной газодинамиче-
ской теории и предположения о колебательно-вра-
щательном равновесии и замороженных химиче-
ских реакциях. В экспериментах эти значения ва-
рьировались между 1400 и 2200 К. Максимальное
время измерений за отраженной ударной волной
изменялось в зависимости от условий эксперимен-
та в диапазоне 800–1000 мкс.

На рис. 13 представлена схема установки и ди-
агностической аппаратуры. Сечение измерений
находилось на расстоянии 15 мм от торца ударной
трубы. Регистрация образования и роста объем-
ной фракции конденсированных частиц прово-
дилась путем измерения экстинкции излучения
He–Ne-лазера на длине волны 633 нм. Для изме-
рения температуры использовался двухканальный
обобщенный метод обращения спектральных ли-
ний [55, 56], основанный на одновременном изме-
рении эмиссии и абсорбции в ИК-спектре на длине

волны 2.7 мкм. По одному из каналов проходило
излучение от эталонного источника, которое про-
пускалось через наблюдаемый объем в ударной
трубе. По второму каналу регистрировалось толь-
ко спонтанное излучение из исследуемого объе-
ма. Оба оптически идентичных канала фокусиро-
вали свет из регистрируемого сечения ударной
трубы через линзы CaF2 (f = 100 мм, d = 25 мм) на
два ИК-детектора InSb Judson J10D. Для выделе-
ния спектрального диапазона спектра поглощения
и излучения в области λ = 2.7 ± 0.3 мкм (что соот-
ветствует колебательной полосе поглощения
CO2 (1,0,1)) были выбраны полосовые фильтры
с FWHM = 0.3 мкм (Laser Components). В каче-
стве эталонного источника света использовалась
лампа “Черное тело” в виде нагретой вольфрамо-
вой трубки (внутренний диаметр – 3 мм, длина
трубки – 40 мм). Внутреннее отражение внутри
трубки обеспечивало излучательную способность
~0.95 на длине волны 2.7 мкм. Свет от открытого
конца вольфрамовой трубки коллимировался с
помощью линзы из CaF2 (f = 150 мм, d = 25 мм) и
направлялся через окошки ударной трубы. Эф-
фективная яркостная температура T0 излучения
источника на λ = 2.7 мкм внутри измеряемого объ-
ема определялась с помощью пирометра и устанав-
ливалась на T0 = 1700 ± 20 К путем регулировки
тока лампы. Временнóе разрешение системы ре-
гистрации было около 10 мкс. Временные профи-
ли сигналов излучения Ie(t) и поглощения + излу-
чения Ia(t) регистрировались независимо на двух
каналах осциллографа. Интенсивность проходя-
щего света через поглощающую среду определя-
ется по закону Ламберта–Бэра, а корреляция
между излучательной способностью и поглоще-
нием на любой длине волны определяется зако-
ном Кирхгофа для теплового излучения. Комби-
нация обоих соотношений определяет значение
температуры исследуемой среды в виде следую-
щего соотношения [55]:

(6)

где ν = hс/λ, I0 – начальная интенсивность излу-
чения эталонного источника. Такой метод при-
меним, только если температура среды неизмен-
на во всем наблюдаемом объеме и все ослабление
зондирующего излучения возникает в результате
поглощения (а не рассеяния). Первое условие вы-
полняется в ударной трубе, если можно пренебречь
граничными эффектами или осаждением холодных
частиц на окнах. Последнее условие может быть
принято, если размеры частиц углерода находятся
в пределах значений Рэлея, т.е. размер частиц на-
много меньше, чем длина волны зондирующего
света. С увеличением оптической плотности ис-
следуемой смеси (при большой концентрации ча-
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Рис. 13. Схема установки и измерений роста конден-
сированных углеродных наночастиц и температуры
смеси при пиролизе недокиси углерода за ударными
волнами [55].
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стиц) объем детектирования смещается в сторону
окна детектирования, что тем не менее не имеет
значения в однородной смеси. Однако во всех про-
веденных экспериментах выполнялись условия оп-
тически тонкого слоя (т.е. поглощение составля-
ло <10%).

Примеры полученных сигналов и определен-
ных по ним временных профилей оптической плот-
ности частиц и текущей температуры смеси пред-
ставлены на рис. 14. Верхние две осциллограммы на
всех рис. 14 представляют сигналы эмиссии и сум-
мы эмиссии и абсорбции, по которым определя-
лась температура смеси, следующие две осцилло-
граммы демонстрируют сигналы экстинкции на
длинах волн 2.7 мкм и 633 нм, а нижний ряд – про-
фили температуры смеси, определенные уравнени-
ем (6) по верхним двум осциллограммам. Сигнал
экстинкции на 2.7 мкм определялся как разность
эмиссионного и абсорбционно-эмиссионного сиг-
нала на той же длине волны.

Перед проведением экспериментов с недокисью
углерода для проверки метода измерения темпера-
туры была проведена серия тестовых измерений в
нереагирующих смесях, содержащих только 5% CO2
в Ar (рис. 14а). Хорошо видно отсутствие экстинк-
ции и хорошее согласие между измеренной темпе-

ратурой и рассчитанной “замороженной” темпе-
ратурой T5 (пунктир на нижних графиках рис. 14).
Расчетная погрешность измерений температуры за-
висела от разницы между T0 и T5 и варьировалась от
~20 К при T5 ~ T0 до ~50 К при |T5 – T0| ~ 300 К. Из-
мерения в реагирующих смесях (3% С3О2 + 5% СО2
в Ar), представленные на рис. 14б–14г, были вы-
полнены в диапазоне “замороженных” темпера-
тур T5 = 1400–2200 К (т.е. в диапазоне, где в пред-
шествующих работах [51, 52] наблюдался макси-
мум оптической плотности и размеров частиц).

При наиболее низкой температуре T5 = 1520 К
(рис. 14б) оба сигнала экстинкции возрастают
после времени индукции приблизительно в течение
300 мкс, что отражает образование частиц. Изме-
ренная температура смеси хорошо совпадает с T5
и остается постоянной в течение 700 мкс. Таким
образом, в этом случае ни разложение С3О2, ни
образование частиц не вызывают заметных теп-
ловых эффектов. При Т5 = 1743 К (рис. 14в) сигна-
лы экстинкции выглядят аналогично, но измерен-
ная температура показывает значения, близкие к
Т5, только в течение первых 100 мкс после про-
хождения фронта ударной волны. Через ~150 мкс
температура поднимается на ~150 К, синхронно

Рис. 14. Примеры зарегистрированных сигналов, оцененные по ним временные профили экстинкции на длинах волн
λ= 633 нм и 2.7 мкм и температуры в смесях 5% СО2 в Ar (а) и 3% С3О2 + 5% СО2 в Аr (б)–(г) [54].

0.3

0.3

0.2

0.2

0.1

0.1

0.1

0.4
–0.1

0

0

0

0

1.0
0.8
0.6
0.4
0.2

2.2
2.1
2.0
1.9
1.8

–10 1 2 3 4 5 6 7
t/100, мкс

–10 1 2 3 4 5 6 7
t/100, мкс

–10 1 2 3 4 5 6 7
t/100, мкс

–10 1 2 3 4 5 6 7
t/100, мкс

0.3

0.3

0.2

0.2

0.1

0.1

0.1

0.4
–0.1

0

0

0

0

1.0
0.8
0.6
0.4
0.2

1.7
1.6
1.5
1.4
1.3

0.3

0.3

0.2

0.2

0.1

0.1

0.1

0.4
–0.1

0

0

0

0

1.0
0.8
0.6
0.4
0.2

2.0
1.9
1.8
1.7

0.3

0.3

0.2

0.2

0.1

0.1

0.1

0.4
–0.1

0

0

0

0

1.0
0.8
0.6
0.4
0.2

2.4
2.3
2.2
2.1
2.0

(a) (б)
T = 2020 K T5 = 1520 K

(в)
T5 = 1743 K

(г)
T5 = 1985 K

Эмиссия

Экстинкция
2.7 мкм

Экстинкция
633 нм

Т-профильТ5 Т5

Т5 Т5

Абсорбция
+ эмиссия

 



914

ТЕПЛОФИЗИКА ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУР  том 59  № 6  2021

ЕРЕМИН

со значительным увеличением экстинкции в види-
мом и ИК-диапазоне. При Т5 = 1985 К (рис. 14г)
сигналы экстинкции отражают быстрый рост
частиц. При этом и измеренная температура сра-
зу показывает значения почти на 300 К выше,
чем Т5. В течение дальнейшего времени экспе-
римента и экстинкция, и температура практи-
чески не меняются, что свидетельствует об
установлении равновесия в смеси.

Таким образом, эти предварительные экспери-
менты предоставили первые данные о существен-
ном и достаточно быстром разогреве смеси, содер-
жащей всего 3% С3О2. Эта информация представ-
ляла обнадеживающие сведения о возможности
образования детонационной волны при конден-
сации паров углерода в данной системе. При этом
необходимо еще раз подчеркнуть, что наиболее
важное условие заключалось в том, что лимити-
рующей стадией всего процесса должна являться
скорость образования паров углерода или, в слу-
чае углеводородов, активных радикалов, являю-
щихся центрами последующей конденсации. Это
принципиальное свойство “химической конденса-
ции” обеспечивает экспоненциальное ускорение
всего процесса с ростом температуры, что в свою
очередь является необходимым условием возник-
новения и существования детонационной волны.
Проведенные эксперименты позволяли определить
выполнимость этого важного условия. Полученные
данные о временных профилях экстинкции предо-
ставили информацию о скорости роста объемной
фракции конденсированной фазы fV:

0ln
,V

I I
f

l
= −

ε

где I и I0 – интенсивности падающего и прошед-
шего излучения; l – длина оптического пути (диа-
метр ударной трубы); ε – коэффициент экстинк-
ции углеродных наночастиц (для λ = 633 нм ε =
= 5.1 × 106 м–1 [57]). Константа скорости объем-
ной фракции конденсированной фазы kf опреде-
лялась путем экстраполяции поздних стадий ро-
ста частиц релаксационным уравнением:

Аналогично определялись константы скоро-
сти роста температуры смеси. На рис. 15 полу-
ченные данные о температурных зависимостях
констант скорости роста частиц и температуры
смеси [55] сопоставлены с данными о констан-
те скорости (в см3 моль–1 с–1) распада С3О2, из-
меренной в [43]:

Хорошо видно близкое согласие этих зависи-
мостей, что подтверждает выполнение основного
условия “химической конденсации” об экспонен-
циальном увеличении скорости образования кон-
денсированных частиц с ростом температуры.

Другой важной особенностью распада недоки-
си C3O2 и последующей конденсации углерода яв-
ляется полное отсутствие вторичных газообразных
реакций: при диссоциации C3O2 в системе остаются
только пары углерода и окись углерода CO, кото-
рая химически стабильна до T < 4000 К. Это обес-
печивает возникновение волны конденсации непо-
средственно за зоной пиролиза исходных молекул.

Данные свойства пиролиза недокиси углерода
предоставили возможность провести простой ана-
лиз взаимосвязи между ростом конденсированных
частиц и выделением тепла за ударными волнами
различной интенсивности, что могло позволить
оценить пороговые параметры формирования де-
тонационной волны. Для достоверного подтвер-
ждения существования этого явления были про-
ведены экспериментальные измерения изменения
параметров волны конденсации при различных ин-
тенсивностях начальной ударной волны и концен-
трациях C3O2.

5.2. Детонационная волна конденсации в недо-
киси углерода. С этой целью следующая серия экс-
периментов была проведена в смесях, содержащих
10–30% С3О2 в Ar [58–61]. Температура и давление
за отраженной ударной волной до химических пре-
вращений (так называемые “замороженные” пара-
метры) находились в диапазонах 1400–2000 К и
4–9 бар. Фактическое давление и скорость удар-
ной волны измерялись несколькими пьезодатчи-
ками, установленными на различных расстояни-
ях от 0 до 300 мм от торца ударной трубы. Кроме то-
го, интенсивность излучения в диапазоне λ = 633 ±
10 нм и экстинкция лазерного луча, отображаю-

( ).V
f V V

df k f f
dt

∞= −

152 10 exp 10720 .)/(dk T= × −

Рис. 15. Эффективные константы скорости роста ча-
стиц по измерениям экстинкции при 633 нм (1) и
температуры (2) [55]; линия – константа скорости
распада С3О2, определенная в [43].
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щая образование конденсированных частиц, реги-
стрировались через различные наблюдательные
окна. На рис. 16 показаны несколько примеров экс-
периментальных сигналов. На рис. 16б приведены
распространение ударной волны в смеси 10%
C3O2 + 90% Ar, когда “замороженная” темпера-
тура за волной составляет T5 = 1390 К, а измерен-
ная скорость волны составляла V5 = 920 м/с. При
этой относительно низкой температуре химические
превращения C3O2 во время измерений незначи-
тельны [44, 45], и ударная волна распространяет-
ся с постоянной скоростью и давлением, при
этом излучение и экстинкция отсутствуют, за
исключением резкого шлирен-сигнала в мо-
мент прохождения фронта ударной волны.

На рис. 16в представлены экспериментальные
графики, наблюдаемые в той же смеси 10% C3O2 +
90% Ar, когда скорость отраженной ударной вол-
ны была V5 = 1040 м/с, а “замороженная” темпе-

ратура T5 = 1620 К. При этой температуре процесс
распада C3O2 и образования углеродных частиц
протекает достаточно эффективно, и можно ви-
деть, что сразу после достижения расчетных зна-
чений давления за фронтом ударной волны P5 =
= 4.5 бар (пунктирная линия) наблюдается до-
полнительный рост давления, которое достигает
~6 бар. Дальнейшее распространение ударной
волны характеризуется заметным увеличением ее
скорости до Vexp = 1290 м/с и появлением резкого
пика давления сразу за фронтом. Эти процессы
сопровождаются нарастанием пиков излучения,
свидетельствующих о существенном повышении
температуры в узкой зоне за фронтом волны. Ниж-
ний ряд записей демонстрирует рост экстинкции,
отражая образование конденсированных частиц.
Очевидно, что процесс конденсации также уско-
ряется с распространением ударной волны.

Рис. 16. Схема ударной трубы и измерительных окон (а), а также временные профили давления – I, излучения при
633 нм – II и ослабления лазерного излучения (экстинкции) – III, измеренные за ударными волнами в смесях
С3О2 + Аr на различных расстояниях (70, 140 и 295 мм) от торца ударной трубы [60]; смеси и “замороженные” темпе-
ратуры T5 за волной возле торца: (б) – 10% С3О2 + Аr, T5 = 1390 К; (в) – 10% С3О2 + Аr, 1620; (г) – 20% С3О2 + Аr, 1440;
цифры на графиках – характерное время нарастания экстинкции.
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В смесях, содержащих 20% C3O2 (рис. 16г), на-
блюдалось значительно более быстрое и интен-
сивное ускорение ударной волны от V5 = 1090 м/с

до Vexp = 1490 м/с, сопровождающееся образова-
нием резких пиков давления и излучения, а так-
же скачкообразной конденсации. Нужно отме-
тить, что профили давления и излучения, пока-
занные на рис. 16г, довольно типичны для газовых
детонационных волн [62–64].

Для последующих серий экспериментов, на-
правленных на непрерывную регистрацию про-
цесса распространения ударной волны, труба бы-
ла оборудована специальной дополнительной сек-
цией с двумя прямоугольными окнами из сапфира
размером 160 × 5 мм2, край которых располагался
на расстоянии 25 мм от торца трубы. Через эти
окна были зарегистрированы время-разрешен-
ные изображения излучения за ударной волной в
диапазоне 300–800 нм с использованием ICCD
камеры (StreakStar II, LaVision GmbH). Помимо
этого, через те же самые окна на различных рассто-
яниях от торца трубы регистрировалась экстинкция
лазерного излучения при λ = 633 нм, отражающая
формирование конденсированных частиц. На
рис. 17 представлена схема экспериментальной
установки и основных методов диагностики.

На рис. 18 показана временная развертка интен-
сивности излучения за ударными волнами в смесях,
первоначально содержавших 10, 20 и 30% C3O2 в ар-
гоне. “Замороженные” температуры за фрон-
том отраженной ударной волны во всех случаях
настолько низки, что излучение смеси перед про-
цессами тепловыделения не могло быть зареги-
стрировано. В первом случае, в 10%-ной смеси
наблюдается наиболее яркая картина постепен-
ного развития детонационно-подобной структу-
ры – хорошо видно, как волна конденсации, со-
провождающаяся излучением, настигает фронт
ударной волны в районе середины окна и уско-
ряет ударную волну от V5 = 1050 до 1300 м/с. В
смеси, содержащей 20% C3O2, несмотря на мень-
шую “замороженную” температуру, волна конден-

Рис. 17. Схема дополнительной секции ударной тру-
бы (а) и многоканальной диагностики (б) формиро-
вания детонации за отраженной ударной волной
(ОУВ) с помощью датчиков давления (Д1–Д4), вре-
менных разверток излучения с использованием пря-
моугольных сапфировых окон (О) и ICCD-камеры
(СК), а также измерений лазерной экстинкции и соб-
ственного излучения потока с помощью непрерывно-
го гелий-неонового лазера (Л), системы зеркал (З) и
ФЭУ (Э1–Э4) [60].
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Рис. 18. Временные развертки интенсивности излучения и сечения в максимальных его значениях за фронтом ударной вол-
ны в смесях, изначально содержащих:(а) 10% C3O2 в Ar (T5 = 1650 К, V5 = 1100 м/с); (б) 20% (1530, 1050); (в) 30% (1490, 1100);
начальное давление за фронтом отраженной ударной волны во всех экспериментах составляло 6 ± 1 атм [49].
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сации настигает фронт ударной волны намного
раньше, сразу вслед за этим на фронте формиру-
ется яркий пик излучения, и затем наблюдается
устойчивая скорость ударной волны ~1500 м/с (при
начальном значении V5 = 1050 м/с).

В смеси 30% С3O2 наблюдается наиболее уди-
вительное поведение ударной волны – сначала
она ускоряется до 1600 м/с (от V5 = 1100 м/с) и
затем замедляется до 1300 м/с. Причина такого
немонотонного поведения детонационной вол-
ны конденсации при увеличении интенсивно-
сти инициирующей ударной волны заключает-
ся в принципиальном отличии кинетики конден-
сации от кинетики процессов горения. С ростом
температуры и ее приближением к температурам
фазового перехода (сублимации) формирующих-
ся наночастиц эффективная скорость их конден-
сации неизбежно уменьшается и при определен-
ных температурах становится ниже скорости их
распада (дезинтеграции) [45, 65].

Эффективность вклада энергии конденсации
в динамику инициирующей ударной волны силь-
но зависит от реального времени роста частиц до
их окончательного размера. Качественно это вре-
мя можно оценить по профилям экстинкции, по-
казанным на рис. 16в (график III), 16г (график II).
Видно, что с усилением ударной волны (и ро-
стом температуры) это время уменьшается от 80
до 10 мкс. Важно еще раз подчеркнуть, что причина
кажущегося ускорения конденсации с повышени-
ем температуры заключается в том, что лимитирую-
щей стадией, определяющей скорость всего про-
цесса, является реакция разложения недокиси угле-
рода C3O2 → CO + C2O, которая имеет константу
скорости kd = 2 × 1015exp(–10720/T) см3 моль–1 с–1

[43], все остальные реакции протекают быстрее. В
экспериментах [55] было показано, что до темпе-
ратур T = 2200 К эффективная константа скоро-
сти роста частиц практически совпадает с kd. Од-
нако такое течение процесса реализуется до тех пор,
пока вследствие повышения температуры не всту-
пят в действие обратные реакции распада класте-
ров и наночастиц. В работах [45, 46] показано, что
при увеличении температуры за ударной волной
до 2800–3000 К скорость образования частиц за-
медляется. При T = 3000 К общее время роста ча-
стиц составляет более 100 мкс, а при T = 3400 К
скорость распада (испарения) частиц оказывает-
ся уже выше скорости их образования [46]. Сле-
довательно, очевидно, что в отличие от классиче-
ской детонации, поддерживаемой процессами го-
рения, данное явление должно иметь экстремум по
температуре, зависящий от интегрального тепло-
выделения, и при чрезмерном перегреве процесс
должен стать самораспадающимся.

Эти рассуждения наглядно иллюстрируются на
рис. 19 сравнением наблюдаемых параметров удар-
ной волны с поведением адиабат Гюгонио [63, 66]

для исходных смесей (кривые I) и для смесей после
конденсации (кривые II). Прямые линии 2–5 со-
ответствуют расчетной скорости отраженной
ударной волны. Точки 6 и лучи 2–6 представляют
экспериментально измеренные максимумы дав-
ления и скорость фронта ускоренной волны. Точ-
ки Pexp показывают установившиеся значения
давления, а точки C–J демонстрируют параметры
детонации Чепмена–Жуге, рассчитанные в одно-
мерном приближении [66].

Можно видеть, что в смеси 10% C3O2 + Ar
(рис. 19а) луч 2–6 пересекает адиабату II при замет-
но более низких давлениях, чем Pexp, и измеренная
скорость волны несколько выше скорости Чеп-
мена–Жуге (касательной к кривой II) из точки 2.
Такое поведение волны может быть вызвано недо-
статочным тепловыделением, что приводит к про-
должению поддержки распространения волны дав-
лением газа, сжатого у торца трубы, за ее фрон-
том. Такой режим течения обычно называют
“пересжатой детонацией”.

В смеси 20% C3O2 + Ar (рис. 19б) наблюдается
очень хорошее совпадение измеренных и рас-
считанных значений давления и скорости вол-
ны. В этих условиях расчетная температура за
фронтом детонации составляет 2460 К, что, со-
гласно [46, 51–53], соответствует почти макси-
мальной скорости конденсации. Этот факт на-
глядно демонстрирует профиль экстинкции на
рис. 16г (график II).

В более богатой смеси 30% C3O2 + Ar (рис. 4в)
измеренные значения давления и скорости волны
лежат ниже расчетных параметров детонации. Этот
факт может быть объяснен избыточным тепловы-
делением, приводящим к неполной конденсации
при повышении температуры выше 2800 К. При
этих температурах начинают играть роль процес-
сы распада частиц, замедляющие эффективную
скорость конденсации. Вследствие этого энергия
конденсации не может быть полностью передана в
динамику волны, и наблюдается так называемый
режим затухающей, “недосжатой” детонации.

Рис. 19. Поведение адиабат Гюгонио для исходных
смесей (кривые I) и для смесей после конденсации
(кривые II): (а) – 10% C3O2 + Ar, TC−J = 2050 К; (б) –
20% C3O2 + Ar, 2460; (в) – 30% C3O2 + Ar, 2830 [59].
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Таким образом, исследования, проведенные в
смесях, содержащих недокись углерода, доста-
точно убедительно показали, что существуют усло-
вия, при которых исключительно энергия конден-
сации углеродных наночастиц формирует и поддер-
живает детонационную волну. При этом параметры
детонационной волны конденсации вполне хорошо
описывались в рамках классической одномерной
теории детонации Зельдовича–Неймана–Дёринга.

5.3. Детонационная волна конденсации в ацети-
лене. Из результатов исследований, проведенных
в недокиси углерода, следовал вывод, что процесс
выделения тепла при конденсации углерода должен
играть определенную роль при детонации боль-
шинства углеводородных топлив, которая со-
провождается образованием углеродных наноча-
стиц. При этом наиболее ярким примером углево-
дорода, способного детонировать без окислителя,
т.е. с формированием конденсированного углеро-
да, является ацетилен. Действительно, ацети-
лен представляет собой уникальное экзотер-
мичное углеводородное соединение. Как отмеча-
лось выше, при пиролизе ацетилена образуется
графитизированная сажа и молекулярный водо-
род и выделяется 227 кДж/моль энергии (5), что
существенно превышает тепловыделение при
распаде С3О2 (4) и близко к тепловыделению при
окислении водорода (242 кДж/моль).

Вследствие существенного тепловыделения са-
моразложение ацетилена может происходить как
в режиме дефлаграции со скоростями от 10 до
50 см/с, так и в режиме детонации со скоростями до
2000 м/с [67]. Детонация ацетилена наблюдалась
и изучалась в большом количестве работ (см., на-
пример, [68–72]). Параметры Чепмена–Жуге –
скорость и температура за детонационной волной
в ацетилене хорошо известны [67]. Из предшеству-
ющих исследований было известно также, что де-
тонационная волна формируется только при до-
статочно высоких давлениях (как правило, упо-

минаются значения более 10 бар [67]). Однако
детальный анализ вклада энергии конденсации в
формирование детонационной волны в ацетиле-
не до авторских работ не проводился. Поэтому, ис-
пользуя данные о теплоте конденсации углеродных
наночастиц и образовании детонационной волны,
изученной в недокиси углерода, В.Е. Фортов пред-
ложил провести аналогичное исследование фор-
мирования детонационной волны конденсации в
ацетилене.

На рис. 20 представлены регистрограммы излу-
чения, записанные ICCD-камерой в ацетилене при
различных начальных давлениях [73]. (На рис. 20а
для сравнения показана регистрограмма, запи-
санная в сходном режиме в С3О2.) Полученные дан-
ные показали, что в экспериментах, проведенных в
условиях, сходных с изученными в смесях с недо-
кисью углерода, несмотря на большее тепловыде-
ление, детонационная волна в ацетиленосодер-
жащих смесях не формируется. Хорошо видно,
что в ацетилене при начальном давлении 6 атм и
температуре 1582 К (рис. 20б) волна конденсации,
которая ясно видна по интенсивному нагреву
смеси, отделена от фронта ударной волны до-
вольно широкой зоной (около 50 мм), в пределах
области наблюдения практически не меняющей-
ся со временем. Иными словами, в этих условиях
волна конденсации не оказывает заметного влия-
ния на инициирующую ударную волну, которая
продолжает двигаться с постоянной скоростью.
Попытки увеличить интенсивность ударной вол-
ны и поднять начальную температуру за ударной
волной вплоть до 2900 К не привели к сколько-
нибудь заметному изменению в поведении удар-
ной волны. Однако при увеличении давления в той
же смеси до 30 атм даже при гораздо более низкой
температуре 1312 К за инициирующей ударной вол-
ной (рис. 20в) картина принципиально меняется –
волна конденсации быстро догоняет ударную
волну, ускоряет ее и образует детонационно-по-
добную структуру с пиками излучения и давления
на фронте, весьма аналогичную наблюдаемой в
С3O2 при давлении 7.5 атм (рис. 20а).

Для проверки соответствия наблюдаемых режи-
мов течения параметрам детонационных волн в ис-
следуемых смесях были проведены оценки на осно-
вании одномерной теории детонации Зельдови-
ча–Неймана–Дёринга [63, 66], аналогично тому,
как это было сделано выше для детонационных
волн конденсации в недокиси углерода. На рис. 21
приведены сравнения наблюдаемых парамет-
ров – скорости волны и давления за ней – с пове-
дением адиабат Гюгонио для начальных смесей
(кривые I) и для смесей после конденсации (кри-
вые II). Прямые линии 2–5 соответствуют расчет-
ной скорости отраженной ударной волны. Точки 6
и лучи 2–6 представляют экспериментально изме-
ренные максимумы давления в пике и скорость

Рис. 20. Сравнение разверток интенсивности излуче-
ния за фронтом ударной волны в смесях, изначально
содержащих 20% C3O2 (а) и 20% С2Н2 (б), (в) в Ar при
различных давлениях: (а) – Р = 7.5 атм, (б) – 6 атм;
(в) – 30 атм; красная линия — траектория фронта
ударной волны, определенная по датчикам давления
(зеленые точки) [73].
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фронта волны после ее ускорения. Точки Рехр
показывают установившиеся величины давле-
ния, составляющие 9.7 атм в С3О2 и 45 атм в С2Н2, а
точки C–J-параметры детонации Чепмена–Жу-
ге, вычисленные в одномерном приближении
[66]. Хорошо видно, что в обеих смесях измеренные
скорости детонации в пределах точности измере-
ний совпадают с расчетными скоростями Чепме-
на–Жуге, расчетные давления, составляющие 8.9
атм в С3O2 и 48 атм в С2Н2, отличаются от изме-
ренных значений менее чем на 10%. Полученные
результаты свидетельствуют, что предельные дав-
ления возникновения детонации в ацетилене
оказываются существенно выше, чем в С3О2, не-
смотря на бóльший тепловой эффект реакции (1),
чем реакции (2). При этом наиболее вероятной
причиной отличия процессов формирования де-
тонационной волны в С2Н2 и С3О2 является разни-
ца в скоростях тепловыделения, определяемых осо-
бенностями кинетики конденсации углерода при
пиролизе этих двух веществ.

Действительно, в работе [73] показано, что ес-
ли при диссоциации С3О2 атомы и кластеры угле-
рода являются уже первичными продуктами распа-
да [37], которые тут же начинают конденсироваться
в наночастицы, то продуктами распада С2Н2 явля-
ются углеводородные радикалы, которые начи-
нают полимеризоваться, но отнюдь не образу-
ют углеродных частиц [74]. Эта стадия процесса
не сопровождается заметным тепловыделением,
однако пространственно разделяет фронт ударной
волны и зону конденсации, ослабляя влияние го-
рячих слоев смеси на параметры ударной волны.
В силу незначительных энергий активации реак-
ций полимеризации скорости этих процессов не

очень сильно зависят от температуры, зато суще-
ственно ускоряются с ростом давления. В резуль-
тате этого при начальном давлении за ударной
волной, равном 6 атм, в области наблюдения су-
ществует нестационарная двухволновая конфи-
гурация из ударной волны и следующей за ней
волны конденсации (см. рис. 20б). Увеличение
давления до 30 атм и, соответственно, концентра-
ции реагирующих частиц приводит к сужению зоны
полимеризации и увеличению скорости ее про-
грева со стороны зоны тепловыделения. После-
дующий рост температуры вызывает резкое умень-
шение времени индукции, по-видимому обуслов-
ленное включением дополнительных механизмов
полимеризации, имеющих высокие энергии ак-
тивации. Коллапс зоны индукции и смыкание зо-
ны тепловыделения с фронтом ударной волны в
свою очередь приводит к быстрому формирова-
нию детонационной волны.

Таким образом, из проведенного анализа был
сделан вывод [73], что главная причина затрудне-
ния процесса формирования детонационной вол-
ны в ацетилене заключается отнюдь не в различии в
скоростях конденсации, а в длительном периоде
индукции, не сопровождающемся заметным теп-
ловыделением.

5.4. Общие закономерности детонационных волн
конденсации. В последующей работе [75], опира-
ясь на представленные результаты, был прове-
ден анализ общих закономерностей формиро-
вания конденсированных частиц при пиролизе
различных углеводородных соединений за удар-
ными волнами, который позволил сформулиро-
вать достаточно простую и прозрачную физиче-
скую модель, описывающую кинетику химической
конденсации. В основу данной модели были поло-
жены два принципиальных предположения. Во-
первых, полагалось, что объемная фракция конден-
сированной фазы остается неизменной, начиная с
температур, соответствующих полному высвобож-
дению углерода из исходных углеродсодержащих
молекул (1600–2000 К), и вплоть до температур
испарения (сублимации) конденсированного уг-
лерода (которые составляют в зависимости от
размера наночастиц 3000–3500 К). Вторым прин-
ципиальным предположением являлось то, что
рост (увеличение размеров) частиц в процессах
пиролиза за ударными волнами полностью опре-
деляется механизмами поверхностного роста, т.е.
процессами рекомбинации малых газовых ради-
калов (атомов С, малых кластеров С2–Сn и т.п., а
также углеводородных радикалов CnHm, где n ≤ 6)
на поверхности растущих частиц. При этих пред-
положениях, а также считая, что частицы растут по
механизму поверхностной конденсации, скорость
увеличения числа атомов в частице в кинетическом
режиме определяется соотношением [76]

Рис. 21. Адиабаты Гюгонио и наблюдаемые режимы
детонации [73]: I – адиабаты для начальных смесей,
II – кривые для смесей после конденсации; (а) – 20%
С3О2 + Аr, ТC–J = 2460 К; (б) – 20% С2Н2 + Аr, 2517;
2 – начальные состояния смесей перед ударной вол-
ной, 5 – замороженные параметры за ударной вол-
ной, 6 – пиковые значения давления за ускоренной
волной, Рехр – установившиеся давления за детона-
ционной волной; точки C–J – параметры Чепмена–
Жуге.
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Здесь mR – масса атомов или активных радика-
лов, участвующих в формировании частиц; rW –
радиус Вигнера–Зейтца. При этом, зная время
роста частиц τ и пренебрегая убылью атомов за
это время, можно приближенно определить ко-
нечное число атомов в частице или ее размер:

Считая далее, что время роста частиц может быть
оценено из данных о константах скорости их роста,
и учитывая, что для сферических частиц d ~ ,
можно найти температурную зависимость раз-
мера частиц

(7)
где Е – эффективная энергия активации процесса
роста частиц, определяемая по экспериментальным
данным.

На рис. 22 представлено сравнение экспери-
ментальных данных о температурных зависимо-
стях конечных размеров углеродных наночастиц
в ацетилене и недокиси углерода с расчетами по
данной модели. Хорошо видно согласие расчет-
ных и экспериментальных данных.

Таким образом, развитая модель позволила объ-
яснить все наблюдаемые закономерности кон-
денсации углеродных наночастиц при пиролизе
различных углеродных молекул за ударными вол-
нами, включая уменьшение конечных размеров
частиц с повышением температуры и соответ-
ствующее уменьшение времени формирования
частиц.

При этом важно отметить, что, несмотря на
принципиальное отличие кинетики химической
конденсации от традиционных кинетических ме-
ханизмов воспламенения и детонации, т.е. отсут-
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ствие разветвленных цепных реакций, термоди-
намика и газодинамика детонационной волны
конденсации полностью подчиняется тем же са-
мым законам и достаточно хорошо описывается в
рамках одномерной теории Зельдовича–Нейма-
на–Дёринга, а параметры установившейся дето-
национной волны неплохо совпадают с парамет-
рами Чепмена–Жуге.

6. О ПРАКТИЧЕСКОМ ИСПОЛЬЗОВАНИИ 
ДЕТОНАЦИОННОЙ ВОЛНЫ 

КОНДЕНСАЦИИ

Важной особенностью детонационной волны
конденсации, вызвавшей чрезвычайное внима-
ние В.Е. Фортова, является то, что, в отличие от
классического горения и детонации углеводород-
ных топлив, основанных на реакциях окисления,
этот процесс является полностью бескислород-
ным и его продукты не содержат окислов углеро-
да. Владимир Евгеньевич был убежден, что эти
свойства детонационной волны конденсации от-
крывают интересные перспективы практическо-
го использования данного процесса. Хорошо из-
вестно, что во всем мире очень активно ведутся
разработки более экологически безвредных путей
получения энергии, характеризующихся сниже-
нием выброса СО2. В этом плане разработка но-
вых энергетических циклов, использующих энер-
гию конденсации углерода, т.е. исключающих
процесс его окисления и образования углекисло-
го газа, как был уверен В.Е. Фортов, представляет
особый интерес. Значительное тепловыделение,
характеризующее детонационную волну конден-
сации и отсутствие выбросов углекислого газа,
создают очень благоприятные уловия для органи-
зации принципиально нового экологически чисто-
го и эффективного энергетического цикла. В каче-
стве первого шага Фортов предложил использовать
детонационную волну конденсации в ацетилене
для разработки принципиально нового энергети-
ческого цикла, исключающего образование окис-
лов углерода. В.Е. Фортов был убежден, что способ-
ность ацетилена к бескислородному разложению с
формированием детонационной волны и выделе-
нием при этом 227 кДж/моль может обеспечить
высокий КПД экологически чистых энергетиче-
ских установок, работающих с использованием
энергии детонационной волны конденсации.

На основании этой идеи в работе [80] был
предложен один из возможных типов стационар-
ной установки, использующей процесс детонаци-
онного саморазложения ацетилена для получения
тепловой и механической энергии без использова-
ния кислорода и, кроме того, способность выраба-
тывать водород и нанодисперсный технический уг-
лерод. Подобная энергетическая установка может
быть особенно востребована в анаэробных услови-
ях – под водой или в космосе. А добавление вто-

Рис. 22. Температурные зависимости размера частиц
в C2H2 [77] (а) и C3O2 [78] (б): пунктир – расчеты [75]
по (7): (а) – с энергией активации Е = 101 кДж/моль
из [79], (б) – Е = 211 кДж/моль из [44].
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рого цикла со сжиганием образующегося водоро-
да позволяет в наземных условиях экологически
чисто получать большой выход энергии.

В недавней работе [81] по предложению В.Е. Фор-
това были проведены первые попытки использова-
ния энергии конденсации при саморазложении
ацетилена для работы двигателя внутреннего сго-
рания (ДВС) и проточного реактора. Проведен-
ные эксперименты продемонстрировали прин-
ципиальную возможность работы ДВС на нераз-
бавленном ацетилене, однако при этом основной
проблемой явилось образование сажи, отложе-
ния которой в поршневой группе двигателя при-
водили к его быстрой остановке. Далее было по-
казано, что недостатки поршневой системы могут
быть устранены при переходе на проточный реак-
тор с непрерывной подачей топлива (ацетилена)
и выводом продуктов реакции (потока водорода и
сажи) из реактора. Прототип такого устройства
был создан и испытан. Результаты экспериментов
в проточном реакторе с внешним подогревом до
1273 К показали, что степень разложения ацети-
лена при расходе 100 см3/м увеличивается с ро-
стом давления и достигает 68% при 2 атм. Таким
образом, оба испытанных устройства обосновали
перспективы разработки и создания новых ти-
пов экологически чистых энергетических уста-
новок, которые в непрерывном режиме могли бы
осуществлять работу, используя ацетилен как
основной вид топлива.

В качестве следующего, более принципиаль-
ного шага в этом направлении В.Е. Фортов пред-
ложил разработку экологически чистого энергети-
ческого цикла на природном топливе. Действитель-
но, ацетилен не является природным топливом и
для его получения необходимо затратить суще-
ственное количество энергии. Скажем для бескис-
лородной конверсии основного природного топ-
лива – метана в ацетилен и водород:

(8)
необходимо примерно 376 кДж/моль.

Поскольку в процессе (8) образуется 3 моля во-
дорода, который тоже является прекрасным эколо-
гически чистым топливом, можно учесть теплоту
его сгорания:

т.е. 241.7 × 3 ≈ 725 кДж/моль и в итоге можно по-
лучить 227 + 725 – 376 = 576 кДж/моль энергии с
двух молей метана, полностью исключив образо-
вание углекислого газа.

Для сравнения напомним, что при прямом
сжигании метана

(9)

выделяется 802 кДж/моль, т.е. при сжигании двух
молей метана выделится 1604 кДж/моль. Таким

→ +4 2 2 2 2CH C H 3H

( )2 2 2Н 0.5O Н О г 241.7 кДж/моль,+ → +

( )4 2 2 2CH 2O CO 2H O г+ → +

образом, “энергетическая цена” получаемой при
таком цикле (метан → ацетилен + водород →
→ сажа + вода) экологически чистой энергии бу-
дет более чем в 3 раза выше, чем цена энергии, по-
лучаемой при горении метана.

С другой стороны, если целью рассматривае-
мого энергетического цикла является не разра-
ботка анаэробной энергетической установки,
работающей на ацетилене (как это предложено
в [80]), то отпадает необходимость в весьма
энергозатратном процессе прямого получения
ацетилена из метана (8). Естественно, что для
наиболее эффективного использования энергии
конденсации углерода самым разумным явля-
лась бы разработка цикла, состоящего из прямо-
го пиролиза метана с образованием водорода и
углеродного пара:

(10)

с последующей конденсацией углерода в графи-
тизированную сажу:

и после отделения сажи – сгорания водорода
2 × 241.7 ≈ 483 кДж/моль, что в сумме, как нетруд-
но видеть, дает 408 кДж/моль экологически чи-
стой энергии, т.е. всего вдвое меньше, чем про-
цесс прямого сжигания метана (9).

Разумеется, техническая реализация такого
энергетического цикла представляет серьезную
инженерную проблему, поэтому В.Е. Фортовым
совместно с автором данного обзора был предло-
жен вариант простейшей принципиальной схемы
установки для получения энергии из метана без об-
разования углекислого газа. Для того чтобы прове-
сти пиролиз метана до атомарного углерода и водо-
рода, нужна температура не менее 2500 К. Пример-
но такая температура достигается при горении
водорода в воздухе. Поэтому наиболее естествен-
но использовать круговой цикл с сжиганием об-
разовавшегося водорода для пиролиза метана. На
рис. 23 приведена принципиальная схема такой
энергетической установки.

( ) ( )4 2C  H C г 2H 795 кДж/м ь ,ол→ + −

( ) ( ) ( )C г C графит 720 кДж ь ,/мол→ +

Рис. 23. Принципиальная схема экологически чисто-
го энергетического цикла с получением энергии из
метана без выброса углекислого газа.

Воздух

Воздух

H2 H2

Горение H2 + O2 = H2O

Пиролиз СH4 = C + 4H

СH4

H2O

H2O
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Сепаратор
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Сопло
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В пиролитической камере поток входящего
метана нагревается внешним водородо-воздуш-
ным пламенем. Затем продукты пиролиза прохо-
дят через сверхзвуковое сопло, где охлаждаются с
образованием сажи и молекулярного водорода.
Сажа отделяется в сепараторе, а водород поступает
во внешнюю камеру сгорания, где смешивается с
воздухом и поджигается. В результате без учета по-
терь и неполноты пиролиза из 1 г-моль метана
получается 408 кДж тепловой энергии и 14 г сажи.

Конечно, на практике осуществить такой про-
цесс с высоким КПД довольно трудно. По-види-
мому, наибольшие проблемы могут возникнуть с
организацией 100% сильно эндотермичного про-
цесса пиролиза метана (10) с полной диссоциаци-
ей всех радикалов СНх до чистого углеродного па-
ра. Температура горения водородо-воздушной
смеси составляет около 2500 К, что только теорети-
чески достаточно для полного пиролиза метана.
По самым приближенным оценкам, даже после
пребывания метана в течение нескольких секунд
при температуре 2500 К в смеси может оставаться
до 10% радикалов СНх. Более того, технически
малореально равномерно нагреть поток метана во
внутренней камере до той же температуры, что
достигается во внешней камере сгорания водоро-
да. Поэтому для окончательной проработки реаль-
ной конструкции установки нужны более точные
инженерные расчеты кинетических, термодинами-
ческих, теплообменных и газодинамических про-
цессов в данном устройстве.

Экономическая целесообразность такого цик-
ла будет определяться, с одной стороны, сниже-
нием получаемой энергии с одного моля метана с
учетом реального КПД по сравнению с обычным
сгоранием метана, а с другой стороны, ценой вы-
рабатываемого углеродного наноматериала и от-
сутствием штрафов за выбросы углекислого газа в
атмосферу.

Инженерные разработки основ такой энерге-
тической установки, начатые под руководством
В.Е. Фортова в ОИВТ РАН в 2020 г., активно про-
должаются.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Детонация – чрезвычайно сложное физико-хи-

мическое явление, основанное на сочетании кине-
тических, термодинамических и газодинамических
процессов. Многие аспекты детонации продол-
жают привлекать пристальное внимание как с
фундаментальной, так и с прикладной точек зре-
ния. В.Е. Фортов в течение всей своей научной
деятельности хорошо понимал необходимость та-
ких исследований и сформулировал целый ряд
интересных идей, послуживших основой для по-
иска новых механизмов инициирования детона-
ции. Одним из важнейших результатов этих ис-
следований, выполненных под непосредствен-

ным руководством В.Е. Фортова, явилось открытие
и всестороннее изучение нового физического явле-
ния – детонационной волны конденсации. Важ-
ной перспективой для практического использо-
вания этого явления, по мнению академика Форто-
ва, может быть разработка нового экологически
чистого энергетического цикла, использующего
энергию конденсации углерода и, таким образом,
исключающего образование окислов углерода.

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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