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Изучена термическая стабильность N-цианометильных производных 7Н-дифуразанофуроксано-
азепина и 7Н-трифуразаноазепина в неизотермическом и изотермическом режимах. Определены
формально-кинетические закономерности распада и температурные зависимости констант скоро-
сти реакций. Сопоставлена термическая стабильность цианометильных, аллильных и аминных
производных азепинов.
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ВВЕДЕНИЕ
Значительным прогрессом за последнее время

в области применения высокоэнтальпийных по-
лиазотистых соединений, содержащих фуразано-
вые, фуроксановые и азепиновые N-гетероциклы
[1–7], было предложение по их использованию в
качестве диспергаторов для газогенераторных
двигателей. В качестве возможных диспергаторов
рассматривался и ряд других соединений [8–12],
но они были исключены из дальнейшего рас-
смотрения вследствие либо низкой термической
стабильности, либо высокой чувствительности
к механическим воздействиям или высокоза-
тратного синтеза. Баллистическая эффектив-
ность топлив для газогенераторных двигателей
в высокой степени пропорциональна объемной
низшей теплоте сгорания  в воздухе топлив-
ной композиции, для которой расчетная вели-
чина температуры адиабатического превраще-
ния в газогенераторе в отсутствие воздуха состав-
ляет 1500 К. Применение таких диспергаторов,
как 7-амино-7Н-дифуразано[3,4-b:3',4'-f]фурок-
сано[3",4"-d]азепин (Az(O)NH2), 7-аллил-7Н-
дифуразано[3,4-b:3',4'-f]фуроксано[3",4"-d]азепин
(Az(O)All), 7-аллил-7Н-трифуразано[3,4-b:3',4'-
d:3",4"-f]азепин (AzAll), 7-цианометил-7Н-ди-
фуразано[3,4-b:3',4'-f]фуроксано[3",4"-d]азепин

(Az(O)CH2CN), 7-цианометил-7Н-трифураза-
но[3,4-b:3',4'-d:3",4"-f]азепин (AzCH2CN) (табл. 1) и
некоторых других позволило на 17–18% поднять
дальность полета по сравнению с топливами, со-
держащими перхлорат аммония (ПХА) в качестве
диспергатора [1, 3, 8]. Бинарные композиции
этих компонентов с изопреновым каучуком
СКИ-3 способны обеспечить достижение вели-
чин  ~ 33 МДж/л для рецептур, температуры
адиабатического превращения которых находят-
ся на уровне 1500 К.

Одним из наиболее перспективных диспергато-
ров из класса высокоэнтальпийных N-гетероцик-
лов сегодня считается Az(O)NH2 [4]. Было решено
синтезировать диспергаторы на основе производ-
ных 7Н-дифуразано[3,4-b:3',4'-f]фуроксано[3",4"-
d]азепина и 7Н-трифуразано[3,4-b:3',4'-f:3",4"-
d]азепина, заменив в них атом водорода на груп-
пы, одновременно повышающие энтальпию об-
разования и теплоту сгорания целевого соедине-
ния, в частности, на аллильную, содержащую
двойную связь, и цианометильную группу.

Была исследована кристаллическая структура
синтезированных соединений, определена их экс-
периментальная энтальпия образования, и на ос-
нове этих данных оценена их эффективность в

lowQv

lowQv
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качестве диспергаторов в газогенераторных дви-
гателях [1, 3]. Установлено, что бинарные компо-
зиции на основе AzAll, Az(O)All, Az(O)CH2CN и
AzCH2CN и каучука СКИ-3 могут обеспечить уро-
вень дальности полета 98.6, 101, 101 и 103% соот-
ветственно от величины, которую обеспечивает
соединение Az(O)NH2 с СКИ-3 [1, 3].

Видно, что четыре диспергатора твердых топлив
(AzAll, Az(O)All, Az(O)CH2CN и AzCH2CN) проявля-
ют баллистическую эффективность, близкую к
Az(O)NH2. Топлива для газогенераторных двига-
телей, в отличие от СТРТ, эксплуатируются при
существенно более высоких температурах, поэто-
му при близости величин баллистической эффек-
тивности диспергаторов выбор одного из них для
целевого применения определяется в большой сте-
пени его термической стабильностью. В работах [2,
4] изучена кинетика тепловыделения в реакциях
термического разложения соединений Az(O)NH2,
Az(O)All и AzAll и проанализирована связь терми-
ческой стабильности исследуемых соединений со
строением их молекул. Настоящая работа посвя-
щена изучению кинетики термического разложе-
ния AzCH2CN и Az(O)CH2CN.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Соединения AzCH2CN и Az(O)CH2CN получа-
ли из 7Н-трифуразано[3,4-b:3',4'-f:3",4"-d]азепи-
на и 7Н-дифуразано[3,4-b:3',4'-f]фуроксано[3",4"-
d]азепина соответственно по реакции с броми-
стым цианметилом. Высокая чистота продуктов
подтверждается результатами элементного ана-
лиза и данными ЯМР-спектроскопии [3].

Исследование кинетики тепловыделения при
термическом превращении образцов AzCH2CN и
Az(O)CH2CN в изотермических условиях проводи-
ли на автоматическом дифференциальном микро-
калориметре ДАК-1-2 [13] в стеклянных запаян-
ных ампулах внутренним объемом около 1 см3, не
имеющих холодных частей, что позволяло сохра-
нять все продукты превращения в зоне реакции.
Навеска исследуемых веществ составляла при-
мерно 20 мг, а величина отношения массы на-
вески к свободному объему ампулы – примерно

5 · 10–3 г/см3 при всех указанных температурах ис-
пытаний.

Численным интегрированием от нулевого до
текущего момента времени t экспериментальной
зависимости скорости тепловыделения от време-
ни находили величину количества тепла Qt, выде-
лившегося к данному моменту времени,

где dQ/dt – скорость тепловыделения, а полную
теплоту реакции интегрированием функции dQ/dt(t)
до времени завершения процесса разложения:

Глубину реакции η определяли по отношению Qt/Q0.

Термические превращения исследуемых об-
разцов в неизотермическом режиме изучали мето-
дами термогравиметрий (ТГ) и дифференциально-
сканирующей калориметрии (ДСК) с использова-
нием синхронного термического анализатора
STA 449 F3 (Netzsch, Германия) в диапазоне тем-
ператур 30–430°С в потоке газообразного аргона
(40 мл/мин) и скорости нагрева 5 град/мин. Для
измерений использовали стандартные корундо-
вые тигли (V = 85 мкл, d = 6.8 мм), завальцован-
ные крышкой с отверстием, и платина/платино-
родиевый S-образный держатель образца. В каче-
стве эталона использовали пустой тигель. Взвеши-
вание осуществляли на внутренних весах анализа-
тора с точностью ±10–4 мг. Масса навески составля-
ла ∼2 мг. Перед измерением определяли базовую
линию путем построения кривой коррекции с пу-
стыми тиглями. Анализ газов, образующихся в
результате разложения образца, проводили с по-
мощью подключенного к прибору квадрупольно-
го масс-спектрометра.
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0

d /d d ,
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tQ Q t t= 
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d d = .
d
Q t Q
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Таблица 1. Аминные и алкильные производные 7Н-дифуразанофуроксаноазепина и 7Н-трифуразаноазепина
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Кинетические закономерности тепловыделения 

при разложении AzCH2CN
На рис. 1 представлены результаты по кинети-

ке термического разложения AzCH2CN, получен-
ные методами ТГ и ДСК. На кривой ДСК при
разложении AzCH2CN наблюдаются три эндотер-
мических пика. До плавления наблюдается поли-
морфный переход при температуре 152.2°C с теп-
лотой, составляющей –8.2 Дж/г. Второй эндотер-
мический пик при температуре 179.6°С отвечает
плавлению соединения, теплота процесса состав-
ляет –73.75 Дж/г. Далее с ростом температуры на-
блюдается только начало экзотермического разло-
жения с максимальной скоростью тепловыделения
при 274.6°С, затем наблюдается третий эндотерми-
ческий пик при температуре 320.95°С, соответ-
ствующий испарению образца с суммарным эн-
дотермическим эффектом, равным –570.2 Дж/г.
Общая потеря массы при достижении температу-
ры 330°С составила ~98.13%.

Для получения данных, необходимых для рас-
чета глубины разложения исследуемого соедине-
ния как функции температуры и времени, было
проведено изучение кинетики реакции в изотер-
мических условиях с определением закона зави-
симости скорости реакции от глубины разложения
и зависимости кинетических констант от темпера-
туры. Полученные экспериментальные кривые за-
висимости скоростей тепловыделения при разло-
жении соединении AzCH2CN в интервале темпе-
ратур 250–290.0°C в изотермических условиях
представлены на рис. 2.

Полный тепловой эффект реакции термическо-
го разложения AzCH2CN в изотермических экспе-
риментах в запаянных ампулах составляет около
3 кДж/г. Форма кривых зависимости скорости
тепловыделения от текущей теплоты реакции с
максимумом скорости при глубине разложения
≈33% (рис. 2) может свидетельствовать о протека-
нии процесса разложения по закону автокатали-
тической реакции второго порядка по исходному
веществу и первого порядка по продукту реакции:

(1)

где k1, с–1 – константа скорости некаталитической
реакции; k2, с–1 – константа скорости каталитиче-

ской реакции. В координатах  – η на
рис. 3 представлены линейные зависимости вели-
чины  от глубины разложения при
исследованных температурах, по которым из ве-
личин отрезков, отсекаемых на оси ординат, и из
величин тангенсов углов наклона найдены соот-
ветствующие значения коэффициентов k1 и k2
(табл. 2). Установленные температурные зависи-
мости констант скоростей представлены в виде

2 2
1 2(1 ) (1 ) ,d dt k kη = − η + − η η

2( ) (1 )d dtη − η

2( ) (1 )d dtη − η

k1 = 1021.6 ± 0.5exp[(–280.6 ± 5.2) · 103/RT], с–1, k2 =
= 106.5 ± 0.9exp[(–107.3 ± 9.8) · 103/RT], с–1, R =
= 8.314 Дж/моль · град.

Кинетические закономерности тепловыделения 
при разложении Az(O)CH2CN

На рис. 4 приведены результаты по кинетике ре-
акции термического превращения Az(O)CH2CN,
полученные методами ТГ и ДСК. На кривой ДСК
наблюдаются три пика – эндотермический и два

Рис. 1. Кривые ТГ (1) и ДСК (2) при термическом раз-
ложении AzCH2CN. Масса навески ~2 мг, скорость на-
грева – 5 K/мин, скорость продувки аргоном –
40 мл/мин.
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Рис. 2. Зависимость скорости тепловыделения dQ/dt
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менту времени при разложении AzCH2CN при раз-
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4 – 281.5; 5 – 290.0°C.
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экзотермических. Первый из них при температу-
ре 196.3°C отвечает плавлению соединения, теп-
лота этого процесса равна –70.98 Дж/г. Экзотер-
мические пики на кривой ДСК и соответствующие
потери массы отвечают процессу термического
разложения. Первый экзотермический пик на-
блюдается при температуре 302.6°C, соответствую-
щий ему тепловой эффект составляет 545.3 Дж/г.

Второй пик тепловыделения с теплотой разложе-
ния в 354.3 Дж/г отмечается при температуре
355.4°C. При нагревании до 450°С потеря массы
составила ~76.77%. Таким образом, в процессе
разложения Az(O)CH2CN при высоких температу-
рах в условиях открытой проточной системы обра-
зуется около 23.23% конденсированного продукта
реакции. Этим соединение Az(О)CH2CN отличает-

Рис. 3. Зависимость величины (dη/dt)/(1 – η)2 от глубины превращения η при разложении AzCH2CN при различных
температурах: 1 – 250.3; 2 – 260.3; 3 – 264.7; 4 – 281.5; 5 – 290.0°C.
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Таблица 2. Значения константы скорости реакций термического разложения AzCH2CN и Az(O)CH2CN

Параметры
Значения параметров

AzCH2CN

T, °C 250.3 260.3 264.7 281.5 290

k1 · 106, с–1 0.46 1.4 2.4 15 41

k2 · 105, с–1 6.3 9.4 12 22 37

Az(O)CH2CN
T, °C 210 219.3 230.4 241.0 250.3 260.3

k1 · 106, с–1 4.1 7.0 14 42 73 160

k2 · 105, с–1 4.6 10 22 44 67 120
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ся от AzCH2CN, в случае которого потеря массы
близка к 100% за счет образования газообразных
продуктов и испарения исходного AzCH2CN.

В отличие от Az(O)NH2, который разлагается в
твердой фазе без предварительного плавления,
AzCH2CN и Az(O)CH2CN разлагаются с заметны-
ми скоростями, перейдя в жидкую фазу. Терми-
ческое превращение Az(O)CH2CN в изотермиче-
ских условиях в закрытой системе протекает, как

и в случае Az(O)NH2, по кинетическому закону
автокаталитической реакции первого порядка:

где k1, с–1 – константа скорости некаталитиче-
ской реакции; k2, с–1 – константа скорости ката-
литической реакции.

Об этом свидетельствует форма кривых зави-
симости скорости тепловыделения от текущей теп-
лоты реакции с максимумом скорости при глубине
разложения ≈50% (рис. 5) и выполнение линей-
ных зависимостей удельных скоростей реакции
от глубины разложения до больших глубин разло-
жения (рис. 6).

Выражения для температурных зависимостей
констант скоростей k1 и k2, (в с–1) найденных по
величинам отрезков, отсекаемым на оси ординат, и
по величинам тангенсов углов наклона прямых со-
ответственно при различных температурах (рис. 6),
представлены в виде

Варьирование отношения величины массы на-
вески к величине внутреннего объема ампулы
m/V примерно в 2.5 раза в процессе исследования
разложения соединений AzCH2CN и Az(O)CH2CN
не повлияло на величину степени автокатализа.
Следовательно, скорость разложения увеличива-
ется по ходу процесса разложения как AzCH2CN,

1 2(1 ) (1 ) ,d dt k kη = − η + − η η

( )
( )

11.7  0.8 3
1

10.6  0.6 3
2

10 exp –158.5  8.1  · 10 / ,

10 exp –137.3  6.0[ ] · 10 / .
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Рис. 4. Кривые ТГ(1) и ДСК (2) при термическом раз-
ложении Az(O)CH2CN. Масса навески ~2 мг, скорость
нагрева – 5 K/мин, скорость продувки аргоном –
40 мл/мин.
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так и Az(O)CH2CN за счет накопления конденси-
рованных продуктов разложения.

Температуры в изотермических эксперимен-
тах, при которых на микрокалориметре наблюда-
лись измеримые скорости реакции при разложе-
нии Az(O)CH2CN (210.0–260.3°C), были суще-
ственно меньше соответствующих температур
при разложении AzCH2CN (250.3–290.0°C). Дан-
ные неизотермических измерений ДТА по темпе-
ратурам начала интенсивного разложения, состав-
ляющие 301 и 335°С для соединений Az(O)CH2CN и
AzCH2CN соответственно, также подтверждают
более низкую термостабильность Az(O)CH2CN по
сравнению с AzCH2CN. Более низкая термоста-
бильность Az(O)CH2CN связана с наличием в его
молекуле фуроксанового цикла, который менее
термостоек по сравнению с фуразановыми цикла-
ми. Фуроксановые циклы, как и фуразановые, под-
вержены обратимому ступенчатому циклораспаду с
образованием бирадикального переходного состо-
яния [14].

Согласно масс-спектрометрическим данным
основными конечными газообразными продук-
тами разложения Az(O)CH2CN и AzCH2CN явля-
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O O

ются формальдегид СН2О (30), N2 (28), NO (30),
CO (28), N2O (44), СО2(44), HCN (27), (CN)2 (52),
НСNO (43). Суммарная теплота разложения как
Az(O)CH2CN, так и AzCH2CN, измеренная в не-
изотермических условиях, существенно меньше
аналогичных величин, полученных в изотермиче-
ских условиях, (например, в случае Az(O)CH2CN
различие составляет примерно два раза) что, ве-
роятно, связано с уносом из реакционной зоны
продукта реакции – двуокиси азота NO2 с газом-
носителем аргоном и уменьшением вклада вто-
ричных экзотермических реакций с участием NO2
в суммарную теплоту. Масс-спектрометрическим
методом установлено, что молекула NO2 появляет-
ся и исчезает в области температур вблизи первого
экзотермического пика разложения Az(O)CH2CN
(рис. 4).

Величины константы скорости начальной ре-
акции термического превращения при 250°С в
ряду исследованных цианометильных и ранее ис-
следованных аллильных производных азепинов
Az(O)All, Az(O)CH2CN, Az(O)NH2, AzAll, AzCH2CN
соотносятся как 7 · 104 : 1.6 · 102 : 7 · 101 : 1.3 · 101 : 1.
За единицу принята константа скорости реакции
разложения соединения AzCH2CN. В табл. 3 пред-
ставлены времена достижения 1%-ной глубины
разложения исследуемых соединений при 250°C.

Фуразановые циклы, входящие в состав моле-
кул AzCH2CN и AzAll, должны быть более термо-
стабильными по сравнению с фуроксановыми цик-
лами [14] в составе молекул Az(O)NH2, Az(O)CH2CN

Рис. 6. Зависимость удельной скорости реакции термического разложения Az(O)CH2CN от глубины превращения при
различных температурах: 1 – 210.0; 2 – 219.3; 3 – 230.4; 4 – 241.0; 5 – 250.3; 6 – 260.3°C.
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и Az(O)All. Наблюдаемая относительно более вы-
сокая термостабильность Az(O)NH2 по сравне-
нию с термостабильностью Az(O)CH2CN связана
с тем, что соединение Az(O)NH2, в отличие от всех
исследованных азепинов, разлагается без предва-
рительного плавления в твердой фазе. Тормозя-
щий разложение эффект кристаллической решет-
ки [15], количественно выражающийся отношени-
ем констант скоростей разложения соединения в
жидкой и твердой фазе, должен приводить к увели-
чению термостабильности Az(O)NH2. Однако
отношение константы скорости разложения
Az(O)CH2CN в расплаве к константе скорости
Az(O)NH2 в твердой фазе составляет примерно
один порядок, что меньше предельной величины
тормозящего эффекта, составляющей ~102 [15].
Наблюдаемое отношение констант скоростей мо-
жет быть объяснено, исходя из особенностей связи
N–N, имеющейся в молекуле Az(O)NH2. Вслед-
ствие отталкивания р-орбиталей соседних атомов
азота длина одинарной связи между атомами азо-
та (1.40 Å) больше суммы ковалентных радиусов
атомов азота (2 × 0.53 = 1.06 Å). В итоге связь N–N
характеризуется очень низкой энергией диссоци-
ации (151.8 кДж/моль) по сравнению с другими
видами связей в органических соединениях, в том
числе и с энергией связи C–N (272.0 кДж/моль)
азепинового цикла с нитрильным фрагментом в
Az(O)CH2CN и AzCH2CN. Наблюдаемая энергия
активации некаталитической реакции разложе-
ния Az(O)NH2 (141.8 кДж/моль) [4] близка к вели-
чине энергии связи N–N. В данном случае на-
чальная реакция разложения протекает с образо-
ванием азепенильного радикала и радикала NH2:

Наименьшую стабильность среди сравнивае-
мых производных азепинов имеет соединение
Az(O)All, содержащее кратные связи C=C, и при
относительно низких температурах вступающее в
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реакцию термически инициированной полимери-
зации вследствие образования бирадикалов при
раскрытии фуроксанового цикла. Высокая тер-
мостабильность второго аллильного производного
азепина – AzAll объясняется тем, что в этом соеди-
нении концентрация бирадикальных фрагментов
при относительно низких температурах недостаточ-
на для инициирования процесса полимеризации
вследствие более высокой термостабильности фу-
разановых циклов, и, вероятно, данный процесс
протекает только в области высоких температур с
последующим разложением продукта полимери-
зации AzAll по двойным связям.

ВЫВОДЫ
1. Разложение 7-цианометил-7Н-трифураза-

но[3,4-b:3',4'-d:3",4"-f]азепин (AzCH2CN) в тем-
пературном интервале 250–290.0°C протекает с
тепловыделением по закону автокаталитической
реакции второго порядка по исходному веществу
и первого порядка по продукту реакции. Менее тер-
мостабильный 7-цианометил-7Н-дифуразано[3,4-
b:3',4'-f]фуроксано[3",4"-d]азепин (Az(O)CH2CN)
разлагается с тепловыделением по закону автока-
талитической реакции первого порядка в темпе-
ратурном интервале 210–260°С.

2. Величины константы скорости начальных
стадий термического превращения при 250°С
цианометильных и ранее исследованных ал-
лильных производных азепинов в ряду Az(O)All,
Az(O)CH2CN, Az(O)NH2, AzAll, AzCH2CN соот-
носятся как 7 · 104 : 1.6 · 102 : 7 · 101 : 1.3 · 101 : 1.
Термостабильность производных азепинов опре-
деляется наличием или отсутствием в их составе
фуроксановых циклов, наличием связи N–N азе-
пинового цикла с заместителем, наличием крат-
ных связей в заместителе и фазовым состоянием
соединения, в котором протекает разложение.

3. Установлено, что температуры плавления и
теплоты плавления для соединений AzCH2CN и
Az(O)CH2CN составляют 179.6°С, –73.75 Дж/г и
196.3°C, –70.98 Дж/г соответственно.

Работа выполнена по темам госзадания
(№ АААА-А19-119101690058-9 и № АААА-А19-
119120690042-9).
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Впервые выполнено сравнительное исследование макрокинетических параметров горения порош-
ковых и гранулированных смесей Ti + C при разбавлении их металлическими порошками. Скоро-
сти горения порошковых смесей (Ti + C) + 20% Me (Me = Ni, Cu) оказались выше, чем смеси Ti + C,
несмотря на более низкую температуру горения, что противоречит теоретическим представлениям
о зависимости скорости горения от максимальной температуры в конденсированной гетерогенной
среде. При разбавлении смеси Ti + C порошками Ti или TiC такого противоречия нет. Полученные
данные объяснены с помощью конвективно-кондуктивной модели горения сильным влиянием
примесного газовыделения из титана перед фронтом горения. По значениям скорости горения сме-
сей с гранулами разных размеров получены значения времени передачи горения между гранулами
и скорости горения вещества внутри гранул, а также количественная оценка тормозящего влияния
примесных газов в порошковых смесях. Для смеси (Ti + C) + 20% Ni время воспламенения гранул
оказалось меньше 1 мс. Путем сравнения параметров горения гранулированных смесей титана с са-
жей, разбавленных другими металлическими порошками и карбидом титана, объяснена эффектив-
ность передачи горения между гранулами при наличии горячего расплава Ni.

Ключевые слова: макрокинетика, сомораспространяющийся высокотемпературный синтез, порош-
ковые смеси, гранулированные смеси, примесное газовыделение.
DOI: 10.31857/S0207401X23090108, EDN: XXEQLA

ВВЕДЕНИЕ
Процессы горения гетерогенных систем оста-

ются в фокусе внимания исследователей [1–4]. В
процессах самораспространяющегося высоко-
температурного синтеза (СВС) из частиц метал-
лических компонентов выделяются примесные
газы [5]. Так, например, нагрев шихты, содержа-
щей порошок титана, сопровождается значитель-
ной десорбцией примесных газифицирующихся
примесей, в основном водорода [5–9]. При управ-
лении составом и физическими характеристика-
ми продуктов синтеза требуется понимание меха-
низмов горения и выделения определяющих па-
раметров, влияющих на режим горения. Однако в
широко используемой теории горения гетероген-
ных конденсированных систем [10] не учитывает-
ся влияние примесных газов на макрокинетические
характеристики процесса. Так, например, осталось
необъясненным наблюдавшееся в работе [11] уве-
личение скорости горения смеси (Ti + C) + хNi

при варьировании содержания никеля в смеси
(0 < Ni < 25%) и монотонном понижении темпе-
ратуры горения. Очевидно, что выражения для ско-
рости горения, следующие из теории “безгазового
горения” [10–13], даже качественно не описыва-
ют такие результаты, так как в них предполагает-
ся рост скорости горения при увеличении темпе-
ратуры горения. В работах [14, 15] для объяснения
того, как выделение примесных газов влияет на
скорость фронта горения в порошковой смеси, бы-
ла предложена конвективно-кондуктивная модель
горения (ККМГ). В рамках этой модели скорость
горения определяется скоростью перемещения рас-
плава под действием капиллярных сил и разности
давлений примесных газов перед и за слоем распла-
ва. В соответствии с ККМГ гранулирование исход-
ной порошковой смеси приводит к уменьшению
влияния примесного газовыделения [16]. Продукты
синтеза гранулированных шихт представляют со-
бой гранулы того же размера. Поэтому высокая

УДК 536.46
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12

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 42  № 9  2023

СЕПЛЯРСКИЙ и др.

газопроницаемость гранулированной шихты прак-
тически не изменяется как в процессе горения, так
и после его окончания, что в сочетании с неболь-
шими размерами гранул обеспечивает быстрый
отвод примесных газов из зоны реакции. Еще од-
ним преимуществом такого изменения структуры
среды является возможность варьирования физи-
чески выделенного размерного параметра – диа-
метра гранул. Если теплопередача между гранулами
обеспечивается преимущественно кондуктивным
механизмом горения, то по значениям скорости го-
рения смесей с гранулами разных размеров мож-
но определить скорость горения вещества внутри
гранулы, т.е. скорость горения порошковой сме-
си, на которую не влияет выделение примесных
газов [17]. Сравнение скоростей горения порош-
ковых и гранулированных сред дает возможность
оценить влияние примесного газовыделения на ре-
жим горения “безгазовых” порошковых смесей.

Цель сравнительного исследования СВС порош-
ковых и гранулированных смесей (Ti + C) + 20% Me
(Me = Ni, Cu, Ti) и (Ti + C) + 20% TiC состоит в
получении макрокинетических характеристик их
горения, объяснении парадокса “отрицательной
энергии активации”, обнаруженного при горении
порошковых смесей, разбавленных на 20% никелем
и медью, и в количественной оценке влияния при-
месных газов на скорость горения порошковых
смесей.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА 
ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Изучение закономерностей горения выполня-
лось на оригинальной экспериментальной уста-
новке (рис. 1). Эксперименты проводились по
следующей схеме: исследуемая смесь 6 засыпа-
лась в вертикально установленную прозрачную
кварцевую трубку (внешний диаметр – 19 мм, вы-
сота – 90 мм, толщина стенок – 2 мм) на подлож-
ку 7 из минеральной ваты (основа – Al2O3). Сиг-
налы от датчиков 2, 3 и светодиодов, информирую-
щих о положении переключателя подачи газа 4,
через АЦП в режиме реального времени поступали
в компьютер 9. Тепловой импульс от вольфрамовой
спирали 5 запускал процесс горения с верхнего тор-

ца образца. Процесс горения записывался с помо-
щью цифровой видеокамеры 8 SONY FDR-AX-700
(скорость съемки – 100–250 кадр/с). Для исклю-
чения усадки несгоревшей части засыпки в про-
цессе горения и получения стабильных результа-
тов перед каждым экспериментом образец продува-
ли потоком аргона при перепаде давления 1 атм.
Высота засыпки исходной смеси (как порошковой,
так и гранулированной) после продува была рав-
на (40 ± 5) мм. На основании покадровой обработки
видеозаписей рассчитывалась скорость фронта го-
рения. В отдельных экспериментах проводилось
измерение температуры горения порошковых сме-
сей насыпной плотности при помощи термопары
из вольфрама и рения (ВР5/20); для этого шихта
помещалась в бумажный стаканчик.

Для приготовления исходных смесей использо-
ваны российские порошки промышленного произ-
водства (табл. 1): крупнодисперсного Ti (с размера-
ми частиц <169 мкм) марки ПТМ чистотой 99%,
Ni марки ПНК УТ-1 чистотой 99.9%, Cu марки
ПМС-1 чистотой 99.5% и сажи марки П-803, а
также 4%-ный спиртовой раствор поливинилбу-
тираля марки SD-4 для приготовления гранул.
Порошок TiC (с размером частиц <50 мкм), ис-
пользованный для разбавления смесей, получен
методом СВС.

Распределение частиц компонентов по разме-
рам определяли на лазерном анализаторе Микро-
сайзер 201C производства ООО “ВА Инсталт”
(Санкт-Петербург). Фазовый состав конечного
продукта изучали на рентгеновском дифракто-
метре ДРОН-3M (Россия) с использованием мо-
нохроматического Cu(Kα)-излучения. Съемку ди-
фрактограмм проводили в режиме пошагового ска-
нирования в интервале углов 2θ = 20°–80° с шагом
съемки 0.2°. Полученные данные анализировали
с использованием базы данных PDF-2. Микро-
структура порошков титана исследовалась мето-
дом SEM на микроскопе Ultra Plus компании Carl
Zeiss (Germany).

Рисунок 2 показывает массовое распределение
по размерам частиц исходных порошков компо-
нентов смесей. При расчетах необходимых условий
прогрева частиц компонентов порошковых смесей
использованы значения их размеров в точке макси-
мума функции распределения: d(Ni) = 15 мкм,
d(Cu) = 40 мкм, d(Ti) = 120 мкм, d(TiC) = 23 мкм.

Гранулирование составов проводили следую-
щим образом. Предварительно исходную порош-
ковую смесь перемешивали в течение 4 ч в грави-
тационном смесителе. Затем к полученной смеси
добавляли 4%-ный раствор поливинилбутираля в
этиловом спирте до образования пастообразной
массы, которую после смешения протирали через
сито. Полученные частицы окатывали на враща-
ющейся горизонтальной поверхности для прида-
ния им сферической формы, затем высушивали

Таблица 1. Характеристики исходных компонентов

Компонент
Размер частиц, мкм

<50% <90%

Ti <105 <169

Ni <14.3 <27.5

Cu <38 <72

С <1 <2
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на воздухе в течение 10 ч и рассеивали на вибро-
сите. На рис. 3 приведены фотографии внешнего
вида исходной порошковой смеси и гранулиро-
ванных смесей c характерным размером гранул
D = 0.6 и 1.7 мм для смеси (Ti + C) + 20% Cu. Ана-
логичный внешний вид имеют и другие смеси,
используемые в экспериментах.

В экспериментах использовались гранулы сле-
дующих фракций: 0.4–0.8, 1.4–2, 0.6–1.6 мм. При
расчетах за размер гранул принималось среднее
его значение в каждой фракции: D = 0.6, 1.7 и
1.1 мм соответственно.

В табл. 2 приведен состав исследованных смесей
и экспериментальная температура горения (Tc) по-
рошковых смесей. Для сравнения приведена также
адиабатическая температура горения (Tad), рассчи-

Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1 – баллон с аргоном, 2 – датчики расхода аргона, 3 – датчики давления
газа, 4 – переключатель газа, 5 – вольфрамовая спираль, 6 – шихта, 7 – подложка, 8 – цифровая видеокамера, 9 – пер-
сональный компьютер для записи данных с датчиков и видеокамеры.
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Рис. 2. Распределение частиц исходных порошков
компонентов смесей.
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танная с использованием программного комплекса
TERMO (http://www.ism.ac.ru/thermo). Темпера-
туры даны с округлением до 50 градусов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Видеосъемка показала, что горение порошковых
и гранулированных смесей Ti + C, (Ti + C) + 20% Me
(Me – Ni, Cu, Ti), (Ti + C) + 20% TiC происходит
в стационарном режиме. Фронт горения плос-
кий, что позволяет достоверно определить ско-
рость горения. На рис. 4 в качестве примера при-
ведены кадры горения порошковых и гранулиро-
ванных смесей (Ti + C) + 20% Cu. Измеренные
значения скоростей горения являются средними
по данным 3–4 экспериментов. Отклонение экс-
периментальных данных от их средних значений
не превышает 10%.

Результаты измерения скоростей горения по-
рошковых и гранулированных смесей из табл. 2
показаны на рис. 5. Термодинамический расчет
дает в качестве продуктов горения смесей №№ 2,
3 карбид титана и металл, поэтому добавки Ni, Cu
к смеси Ti + C можно считать инертным разбави-
телем, как и TiC в смеси № 4:

Ti + C TiC,
Ti + C 20% Ni TiC + 20% Ni,
Ti + C 20% Cu TiC + 20Cu.

→
+ →
+ →

Из данных, приведенных на рис. 5, видно, что
значения скорости горения неразбавленной по-
рошковой смеси № 1a (8 мм/с) ниже, чем смесей
№№ 2a, 3a, т.е. смесей, разбавленных на 20% ни-
келем (18.5 мм/с) и медью (14 мм/с). При этом
температура горения Tc смесей №№ 2, 3, измерен-
ная в эксперименте, как и адиабатическая темпера-
тура горения Tad, ниже, чем в неразбавленной смеси
№ 1 (табл. 2). Следовательно, экспериментальные
результаты для порошковых смесей № 2 и № 3 про-
тиворечат теоретическим зависимостям скорости
от температуры горения в теории распростране-
ния пламени в гетерогенных средах [10], в соот-
ветствии с которой понижение Tc должно приво-
дить к уменьшению скорости горения. Напомним,
что аналогичная зависимость скорости горения от
температуры для смеси Ti + C + хNi наблюдалась в
работе [11]: при увеличении содержания никеля в
смеси от 0 до 25% скорость горения возрастала при
монотонном понижении температуры горения.

В предположении узкой зоны реакции как для
гомогенного, так и для гетерогенного механизмов
взаимодействия исходных реагентов были полу-
чены выражения для скорости горения порошко-
вой смеси [10]:

(1)

(2)

Здесь Up – скорость горения порошковой смеси;
ac – коэффициент температуропроводности сме-
си; σng и σn – константы, которые зависят от по-
рядка реакции n (например, для n = 0 σng = 2, для
n = 1 σng = 1.1, для n = 2 σng = 0.73), σn = (n + 1)(n + 2);
c – теплоемкость порошковой смеси; E, k0 hom и
k0 het – энергия активации и предэкспоненциаль-
ные множители гомогенной и гетерогенной реак-
ции, соответственно, отнесенные к единице объ-
ема пористой среды; R – универсальная газовая
постоянная; Q – тепловой эффект гетерогенной
реакции, отнесенный к единице массы смеси. Из
уравнений (1) и (2) следует экспоненциальный рост
скорости горения при увеличении Tc. С помощью
уравнений (1), (2) кажущаяся (эффективная) энер-

2
2

0 exp ,c
p ng c hom

c

cRT EU a k
EQ RT

 = σ − 
 

( )

2
2

0 1
1exp .c

p n c het n
c

cRT EU a k
EQ RT d +

 = σ − 
 

Таблица 2. Состав смесей, процентное содержание элементов, расчетная (Tad) 
и экспериментальная (Tc) температуры горения

№ Состав Ti C Ni Cu TiC Tad, K Tc, K

1 Ti + C 80 20 3300 2950
2 (Ti + C) + 20%Ni 64 16 20 3050 2400
3 (Ti + C) + 20%Cu 64 16 20 3850 2550
4 (Ti + C) + 20%TiC 64 16 20 3000 2350
5 (Ti + C) + 20%Ti 84 16 2950 2750

Рис. 4. Кадры горения смеси (Ti + C) + 20% Cu: а –
порошковой, б и в – гранулированной с размером
гранул D = 0.6 и 1.7 мм соответственно.

а б в
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гия активации для реакции горения может быть
определена из графика зависимости ln (Up/Tc) от
1/Tc, которая описывается уравнением Аррениуса.

Применение этих выражений для пар порош-
ковых смесей №№ 1, 2 и №№ 1, 3 приводит к кажу-
щемуся отрицательному значению энергии актива-
ции. При разбавлении порошковой смеси Ti + C
титаном (смесь № 5) или карбидом титана (смесь
№ 4) такого парадокса не наблюдается.

Для объяснения полученных результатов и
прежде всего указанного парадокса “отрицатель-
ной эффективной энергии активации” использу-
ем ККМГ [14, 15]. В соответствии с этой моделью
распространение фронта волны горения в по-
рошковой смеси определяется движением рас-
плава легкоплавкого компонента под действием
капиллярных сил и перепада давления примес-
ных газов перед и за слоем расплава. Увеличение
давления примесных газов перед фронтом реак-
ции приводит к снижению скорости горения, а за
фронтом – к ее увеличению. Поэтому важно
определить, успевают ли частицы исходных ком-
понентов прогреться и выделить примесные газы
перед фронтом горения и, в соответствии с ККМГ,
затормозить распространение фронта горения.
Считается, что примесный газ, выделяющийся за
слоем расплава (фронтом горения), не создает
повышенного давления, так как газопроницае-
мость продуктов горения существенно выше, чем
исходной смеси [6, 18].

Частицы порошковой смеси успевают про-
греться перед фронтом горения при одновремен-
ном выполнении двух условий [19]. Во-первых,
характерный размер частиц d должен быть мень-
ше ширины зоны прогрева – L = ac/Up:

(3).d L<

Во-вторых, время тепловой релаксации части-
цы – th = d2/4a (a – коэффициент температуро-
проводности вещества частицы) должно быть
меньше характерного времени ее нахождения в
зоне прогрева – t = L/Up = 

(4)

При вычислениях L, t, th использованы экспе-
риментальные данные о скоростях горения по-
рошковых смесей, а также следующие значения
теплофизических характеристик компонентов:
ac = 10–6 м2/с [20], a(Ti) = 8 ⋅ 10–6 м2/c [21], a(С) =
= 2 ⋅ 10–7 м2/c [22], a(TiC) = 6.2 ⋅ 10–6 м2/c [23],
a(Ni) = 1.5 ⋅ 10–5 м2/c и a(Сu) = 1.5 ⋅ 10–5 м2/c [24].
В табл. 3 приводятся результаты расчетов L, t, th
для компонентов порошковых смесей, знак “+” в
столбце “Прогрев” означает выполнение для них
обоих условий (3), (4); знак “–” показывает, что
условие (3) не выполнено.

Из табл. 3 видно, что условия прогрева (3), (4)
выполняются для частиц Ti в порошковых смесях
№№ 1, 4, 5 и не выполняются в смесях № 2 и № 3.
Для частиц Ni, Cu, TiC и частиц сажи, имеющих
размер 1–2 мкм, оба условия прогрева выполня-
ются. В смесях №№ 2, 3 с содержанием никеля и
меди 20% выделение примесных газов из частиц
Ti происходит за фронтом. Судя по увеличению
скорости горения этих порошковых смесей по
сравнению с неразбавленной смесью № 1, части-
цы Ni и Cu, которые успевают прогреться перед
фронтом горения, практически не выделяют при-
месных газов.

Таким образом, в порошковых смесях №№ 1,
4, 5 выделение примесных газов из Ti, C происхо-
дит в зоне прогрева волны горения и в соответ-
ствии с ККМГ тормозит распространение фронта
горения. Скорость горения смеси № 4 ниже, чем

2 :c pa U

.ht t<

Рис. 5. Экспериментальные скорости горения порошковых смесей (a), гранулированных смесей с размером гранул
D = 0.6 мм (б) и 1.7 мм (в) в сравнении с расчетной скоростью горения внутри гранул (г).
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смеси № 5 с наибольшим содержанием титана,
равным 84% (табл. 2). Ответить на вопрос, являет-
ся ли это следствием более низкой температуры го-
рения смеси № 4 или играет роль также и выделение
примесных газов из TiC перед фронтом горения,
поможет анализ горения гранулированных смесей.

Измеренные скорости горения всех гранули-
рованных смесей (столбцы б и в на гистограмме
рис. 5) оказались выше, чем соответствующих по-
рошковых (столбцы a). Скорость горения грану-
лированной смеси определяется как скоростью
сгорания отдельных гранул, так и скоростью пе-
редачи тепла от гранулы к грануле. Механизм горе-
ния отдельной гранулы (вещества гранулы) можно
считать подобным механизму горения порошко-
вой смеси, так как размер гранул намного больше
размеров частиц исходных компонентов. В грану-
лированной смеси внутри гранулы условия отвода
примесных газов из зоны горения лучше по сравне-
нию с порошковой засыпкой, поскольку длина зо-
ны фильтрации по грануле до пористого простран-
ства между гранулами не превышает половину ее
диаметра. В сочетании с высокой газопроницае-
мостью гранулированной шихты это нивелирует
влияние примесных газов на процесс горения ве-
щества гранул [16]. Поэтому при выполнении
условий (3), (4) для порошковой смеси гранули-
рование увеличивает скорость горения образца.

В процессе горения исследованных смесей гра-
нулы сохраняли свою форму (рис. 6), поэтому мож-
но предположить, что передача тепла между ними
происходит в основном в местах контакта гранул и
определяется кондуктивным механизмом теплопе-
редачи. Тогда, следуя методике, предложенной в
работе [17], можно рассчитать такие характери-
стики, как скорость сгорания вещества гранулы,
vc, и время передачи горения от гранулы к грану-
ле, tig. Необходимым условием для применения
такого подхода является выполнение неравенства

(5)
где D – размер гранулы, h – глубина прогрева гра-
нулы к моменту воспламенения:

(6)

здесь a – коэффициент температуропроводности
гранулы, равный 10–6 м2/с [17], и

(7)

tb – время сгорания гранулы, рассчитанное по
данным экспериментов. Используя эксперимен-
тальные скорости горения и считая tig = tb = D/U
(оценка сверху), по формулам (6), (7) получаем
глубину прогрева гранул h (табл. 4).

Оценки показали, что h < D для гранул всех
размеров, поэтому их прогрев до момента воспла-
менения можно описать моделью полубесконеч-

,h D<

1/2) ;( igh at=

/ ,ig bt t D U≤ =

Таблица 3. Значения скорости горения порошковой смеси Uр (мм/с) и результаты расчетов L (мкм), 
t и th (мс) для компонентов порошковых смесей эффективного размера d (мкм) в смесях №№ 1–5

№ смеси Uр Компонент d L th t Прогрев

1 8 Ti 120 125 0.450 16 +
2 18.5 54 3 –
3 14 71 5 –
4 3 333 111 +
5 6 167 28 +
2 18.5 Ni 15 54 0.004 3 +
3 14 Cu 40 71 0.027 5 +
4 3 TiC 23 333 0.021 111 +

Таблица 4. Значения скорости горения порошковой смеси Up (мм/с) и результаты расчета h (мм), vc (мм/с) и tig (мс) 
по скоростям горения гранулированных смесей, U (мм/с)

№ смеси Up
U h U h

vc tig vc/Up
D = 0.6 мм D = 1.7 мм

1 8 19 0.18 28 0.25 38 16 4.8
2 18.5 27.5 0.15 28 0.25 28 0 1.5
3 14 20 0.17 26.5 0.25 32 11 2.3
4 3 12 0.22 18 0.31 25 26 8.3
5 6 20 0.17 26 0.26 31 11 5.2
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ного тела. Следовательно, время передачи горе-
ния от одной гранулы к другой, tig, можно считать
одинаковым для гранул разных размеров одного
состава. А поскольку внутри гранулы фронт рас-
пространяется в основном по непрогретому ве-
ществу, скорость горения вещества гранулы, vc,
тоже можно считать одинаковой для разных гра-
нул одинакового состава.

В образце из большого количества гранул вре-
мя сгорания гранулы:

(8)

После подстановки (8) в формулу (7) и замены tc =
= D/vc получаем выражение, связывающее экспе-
риментальное значение U с vc и tig:

(9)

При последовательной подстановке в выражение
(9) значений D и U для двух фракций гранул име-
ем систему двух уравнений с двумя неизвестны-
ми, решая которую, получаем значения vc и tig.

Результаты решения системы уравнений при
подстановке данных для фракций гранул с D = 0.6
и 1.7 мм для составов №№ 1–5 приведены в табл. 4.
Для контроля правильности сделанных предполо-
жений можно по полученным значениям vc и tig рас-
считать скорость горения гранулированной шихты
с гранулами другого размера. Так, в случае смесей с
гранулами фракции 0.8–1.4 мм (D = 1.1 мм) полу-
чаем для состава Ti + C расчетное значение U* =
= 25 мм/с (экспериментальная скорость горения
образца U = 23.5 мм/с), для состава (Ti + C) + 20%
Сu – U* = 24 мм/с (ср. с экспериментальным зна-
чением U = 23 мм/с). Видно, что в пределах по-
грешности измерения (10%) расчетные скорости
горения гранулированных смесей совпадают с
экспериментальными.

.b c igt t t= +

( ) ( )/ 1 / / 1 / .c c ig c ig cU t D t t= + = +v v v

Для всех составов vc превышает скорость горе-
ния порошковых смесей. Количественная мера
тормозящего влияния примесных газов на ско-
рость горения порошковых смесей vc/Up показана
в последнем столбце табл. 4. Для порошковых
смесей №№ 1, 4, 5 оценить отдельно влияние
примесных газов, выделяющихся перед фронтом
из Ti и C, невозможно; можно лишь указать, что
количество выделившихся из сажи примесных га-
зов в них одинаковое вследствие одинакового
массового содержания углерода. Поэтому макси-
мальный тормозящий эффект должен проявлять-
ся в смеси 5 с наибольшим содержанием Ti – 84%
(табл. 2). Но расчет на основе экспериментальных
данных показывает максимальное тормозящее
влияние примесных газов для порошковой смеси
№ 4, разбавленной на 20% карбидом титана. Это
указывает на значительное выделение примесных
газов из карбида титана в порошковой смеси № 4
в зоне прогрева волны горения. Возможность об-
ратного поглощения продуктами горения при-
месных газов, выделившихся при синтезе карби-
да титана, была показана в работе [5].

При анализе данных, приведенных в табл. 4,
обращает на себя внимание практически одина-
ковые значения скорости горения гранулирован-
ных смесей (Ti + C) + 20% Ni с разными размера-
ми гранул. В соответствии с выражением (9) это
означает, что время передачи горения от гранулы
к грануле близко к нулю (согласно расчету оно
меньше 1 мс). В смесях с большим количеством
переходов горения между гранулами (D = 0.6 мм)
такое небольшое значение tig является причиной
более высокой скорости горения для состава № 2,
чем состава № 1, несмотря на более низкие значе-
ния Tc и vc. Наиболее вероятная причина такого
низкого значения tig для смеси № 2 – различие ме-
ханизмов передачи горения от гранулы к грануле.

Рис. 6. Внешний вид продуктов синтеза гранулированной (a) и порошковой (б) и смеси (Ti + C) + 20% Cu.

а б
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Температура горения смеси (Ti + C) + 20% Ni вы-
ше температуры плавления никеля, который, по
данным термодинамических расчетов и результа-
там рентгено-фазового анализа, является для
данной смеси инертным компонентом. По-види-
мому, для данной гранулированной смеси реали-
зуется не кондуктивный, а конвективный меха-
низм передачи горения, когда расплав никеля пе-
ретекает из сгоревшей гранулы в несгоревшую и
поджигает ее. В соответствии с изложенным в ра-
боте [25] движущая сила растекания определяется
разностью энергии адгезии, зависящей от тепло-
вого эффекта химической реакции, и когезии.
Поэтому экзотермическая реакция Ti + Ni обес-
печивает положительное значение движущей си-
лы растекания. Казалось бы, похожая ситуация ре-
ализуется и в случае гранулированной смеси № 3,
в которой медь при температуре горения, как и
никель, находится в жидком состоянии и являет-
ся разбавителем для смеси Ti + C. Однако время
перехода горения между гранулами для смеси № 3
имеет значение, близкое к величине tig для смеси
№ 5 с близкой температурой горения. Причиной
такого различия для смесей № 2 и № 3, по-види-
мому, является разница в тепловом эффекте эк-
зотермической реакции [26, 27]: величина эн-
тальпии реакции титана с никелем почти в 4 раза
превышает таковую для титана с медью. Поэтому
механизм передачи горения от гранулы к грануле
в смеси № 3 остается кондуктивным.

Таким образом, сопоставление скоростей горе-
ния порошковых и гранулированных смесей Ti + C
с плавящимися и неплавящимися добавками поз-
волило выявить макрокинетический механизм их
влияния на скорость горения порошковых смесей
и дать количественную оценку этому влиянию.

ВЫВОДЫ

1. С позиций конвективно-кондуктивной мо-
дели горения парадоксальное увеличение скоро-
сти горения при разбавлении смеси Ti + C на 20%
никелем и медью объясненено влиянием примес-
ного газовыделения.

2. Экспериментально-расчетным путем опре-
делены скорость сгорания вещества гранул и
время передачи горения от гранулы к грануле
для смесей (Ti + C) + 20% Me (Me = Ni, Cu, Ti)
и (Ti + C) + 20% TiC.

3. На основании экспериментальных данных
количественно определено тормозящее влияние
примесного газовыделения на скорость горения
исследованных порошковых смесей.

4. Сопоставление скоростей горения порош-
ковых и гранулированных смесей Ti + C при раз-
бавлении их карбидом титана позволило объяс-
нить уменьшение скорости горения порошковой

смеси (Ti + C) + 20% TiC влиянием примесного
газовыделения.

5. Подтверждена применимость сформулиро-
ванных авторами условий прогрева частиц порош-
ковых смесей в зоне прогрева волны горения для
оценки влияния примесного газовыделения на мак-
рокинетику горения титаносодержащих смесей.
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ВВЕДЕНИЕ
Среди широко изучаемого класса высокоэн-

тальпийных полиазотистых соединений [1–9]
есть группа производных азепина с аннелирован-
ными фуразановыми и фуроксановыми кольцами
[10–14]. В последние несколько лет некоторые
подобные структуры, например, 7-амин-7Н-три-
фуразано[3,4-b:3',4'-f:3",4"-d]азепин (AzNH2),
7-метиламин-7Н-дифуразано[3,4-b:3',4'-f]фурокса-
но[3",4"-d]азепин (Az(O)NH2), 7-аллил-7Н-три-
фуразано[3,4-b:3',4'-f:3",4"-d]азепин (AzAll), 7-ал-
лил-7Н-дифуразано[3,4-b:3',4'-f]фуроксано[3",4"-
d]азепин (Az(O)All, 7-цианометил-7Н-трифураза-
но[3,4-b:3',4'-f:3",4"-d]азепин (AzCH2CN) и 7-циа-
нометил-7Н-дифуразано[3,4-b:3',4'-f]фуроксано-
[3",4"-d]азепин (Az(O)CH2CN) (рис. 1) начали
изучать в качестве потенциальных диспергаторов
для твердых газогенерирующих топлив [15–18].

Их преимущества заключаются в высоких ве-
личинах энтальпии образования  плотно-
сти, повышенной термостойкости, относительно
высокой теплоте сгорания (15–18 МДж/кг или
26–28 МДж/л), что позволяет поднять объемную

теплоту сгорания композиции бинарного соста-
ва “диспергатор + изопреновый каучук” и обес-
печивает объемную низшую теплоту сгорания

при 1500 К (эту величину мы называем ) на
~40% выше относительно состава на основе дис-
пергатора перхлората аммония (ПХА), а это при-
водит к повышению основного параметра – даль-
ности полета летательного аппарата [19]. Потенци-
альные диспергаторы, представленные на рис. 1, по

величине  различаются ненамного (не бо-
лее, чем на 3% от средней величины, составляю-
щей ~33. 5 МДж/л), но в подобных задачах на сего-
дняшнем уровне развития исследований выигрыш
даже 3% в энергетике является существенным до-
стижением. Одним из важнейших параметров

диспергатора, влияющим на величину , яв-
ляется плотность, поэтому получение новых со-
единений с повышенной плотностью при близ-
ких других показателях (элементный состав, эн-
тальпия образования) повысит энергетические
параметры твердых топлив для газогенераторных
двигателей. Важной задачей является и повыше-

,fH °Δ

( )1500
lowQv

( )1500
lowQv

( )1500
lowQv

УДК 662.1/.4+536.662+544.169
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ние термостойкости диспергаторов для того, что-
бы можно было расширить диапазон возможного
применения топлив на их основе.

В данной работе рассмотрены два других компо-
нента – 7-метил-7Н-трифуразано[3,4-b:3',4'-f:3",4"-
d]азепин (AzCH3) и 7-метил-7Н-дифуразано[3,4-
b:3',4'-f]фуроксано[3",4"-d]азепин (Az(O)CH3), ко-
торые были впервые описаны в работах [13, 20].

Настоящая работа посвящена изучению ос-
новных свойств этих двух соединений; экспери-
ментально определены кристаллическая структу-
ра, теплоты сгорания, энтальпии образования и
оценены возможности их применения в энерге-
тических композициях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез AzCH3 и Az(O)CH3

Синтез соединений AzCH3 и Az(O)CH3 впер-
вые был описан в работах [13, 20]. Для наших ис-
следований синтез проведен по следующей мето-
дике: 0.1 моль 4,4"-динитро[3,3':4,3"]трис[1,2,5]-
оксадиазол-2'-оксида(3,4-бис(4'-нитрофуразан-3'-
ил)фуроксана) – исходное соединение для
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Az(O)CH3, или 4,4"-динитро[3,3':4',3"]трис[1,2,5]-
оксадиазола-2'-3,4-бис(4'-нитрофуразан-3'-ил)-
фуразана) – исходное соединение для AzCH3,
растворяют в 200 мл ацетонитрила. Получен-
ный раствор охлаждают до 5–10°С и при этой
температуре добавляют при перемешивании по
каплям 25 г (0.3 моль) 38%-ного водного раство-
ра метиламина. В ходе добавления метиламина
наблюдается промежуточное окрашивание рас-
твора в красный цвет. По окончании введения
метиламина рН полученного раствора должен
быть не менее 8, после чего смесь нагревают до
30–40°С и перемешивают в течение 2–3 ч. Полу-
ченный раствор разбавляют в 2–3 раза водой и отго-
няют большую часть ацетонитрила под водоструй-
ным насосом. Выпавший осадок отфильтровывают
и перекристаллизовывают из метанола.

Инфракрасные спектры кристаллических об-
разцов регистрировали на ИК-фурье-спектрометре
ALPHA фирмы “BRUKER” с приставкой НПВО в
диапазоне волновых чисел 4000–600 см–1 с разре-
шением 4 см–1. Количество сканов для каждого
спектра составляло 16. Волновые числа полос
ИК-спектров, см–1: AzCH3 – 1585, 1547, 1503,
1463, 1452, 1420, 1402, 1376, 1363, 1320, 1303, 1292,
1224, 1191, 1080, 1059, 1041, 1025, 994, 983, 931, 897,
878, 866, 817, 762, 721, 616; Az(O)CH3 – 1643, 1642,
1612, 1592, 1560, 1541, 1485, 1458, 1412, 1390, 1379,
1356, 1249, 1204, 1139, 1061, 1044, 1020, 992, 969,
918, 897, 885, 834, 788, 744, 728, 720, 683, 619.

Элементный анализ образцов C, H, N проведен
на универсальном анализаторе модели Vario EL
cube (Elementar, Germany, 2016) с использованием
классического метода Дюма–Прегля – сжигании

Рис. 1. Алкильные производные 7Н-дифуразанофуроксаноазепина и 7Н-трифуразаноазепина.
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пробы в присутствии окислителя (кислорода) в
токе инертного газа (гелия). Точность составляла
0.1% от абсолютной величины при одновременном
определении C, H, N. Процентное содержание эле-
мента рассчитывали по вычисленному абсолютно-
му содержанию элемента и навески образца.

AzCH3 (брутто-формула C7H3N7O3, М.м. =
= 233.14). Найдено (мас.%): С – 36.57, H – 1.18,
N – 42.61. Вычислено (мас.%): С – 36.06, H – 1.30,
N – 42.05.

Az(O)CH3 (брутто-формула C7H3N7O4, М.м. =
= 249.14). Найдено (мас. %): С – 34.67, H – 1.17,
N – 40.30. Вычислено (мас. %): С – 33.75, H –
1.21, N – 39.35.

Спектры высокого разрешения 1Н ЯМР регистри-
ровали на фурье-ЯМР-спектрометре AVANCE III
500 MГц фирмы “Bruker” (USA) с рабочей часто-
той 500 МГц. Эксперименты проводили при тем-
пературе (22.2 ± 1)°С. Исследуемые растворы в дей-
терированном диметилсульфоксиде (ДМСО-d6)
помещали в стандартные ЯМР-ампулы внешним
диаметром 5 мм. Калибровка шкалы химического
сдвига проводилась относительно сигнала ДМСО
(2.50 м.д.). Получены следующие химические
сдвиги, м.д.: AzCH3 – 3.71; Az(O)CH3 – 3.73.

Рентгеноструктурный анализ (РСА). Рентге-
ноструктурный анализ проводили на монокри-
стальном дифрактометре модели XCalibur, осна-
щенным CCD-детектором серии EOS (Agilent
Technologies) при температуре 100 К. Структу-
ры расшифрованы прямым методом. Позиции и
температурные параметры неводородных атомов
уточнены в изотропном, а затем в анизотропном
приближении полноматричным методом наи-
меньших квадратов. Позиции атомов водорода
рассчитаны геометрически и уточнены по схеме
“наездник”. В структуре Az(O)CH3 одна из неза-
висимых молекул разупорядочена; при ее уточ-
нении накладывались ограничения на длины
связей и тепловые параметры. Все расчеты вы-
полнены с использованием комплекса программ
SHELXTL [21].

Экспериментальное определение теплот сгорания 
и энтальпий образования Az(O)CH3 и AzCH3

Калориметрическое измерение энергии сгора-
ния и энтальпии образования соединений Az(O)CH3

и AzCH3 выполняли на прецизионном автомати-
ческом калориметре сжигания АБК-1В методом,
описанным в работах [16, 18], а именно, опреде-
ление теплового значения калориметра W =
= (5436.6 ± 0.6) Дж/град осуществляли сжигани-
ем эталонной бензойной кислоты марки К-3

(энергия сгорания эталонного образца бензойной
кислоты (ГСО 5504 90) в стандартных условиях
равна (26434 ± 5) Дж/г). Исследуемые образцы
сжигали с применением бензойной кислоты в ка-
честве вспомогательного вещества. Перед прове-
дением эксперимента в бомбу вводили 1 мл ди-
стиллированной воды для растворения следов
образующейся азотной кислоты и создания дав-
ления насыщенного пара. Начальное давление
кислорода в бомбе составляло 2.94 МПа. По
окончании опытов бомбу вскрывали, промывали
дистиллированной водой и полученный раствор
титровали 0.1 н раствором гидроксида калия. По
результатам анализов вводили поправку на теп-
лоту реакции образования азотной кислоты в
продуктах реакции. Взвешивание образцов про-
водили на весах ВЛР-20 с погрешностью 0.025 мг.
Сгорание соединений в условиях бомбы было
полным, т.е. без остатков несгоревшего углерода
или иных углеродистых соединений.

Как было описано в более ранних работах [16,
18] энергию сгорания соединений в условиях бом-
бы при постоянном объеме рассчитывали с исполь-
зованием встроенной программы персонального
компьютера, входящего в комплект калориметра,
согласно уравнению

где ms – масса вещества, приведенная к вакууму;
Q = WΔT – общее количество тепла, выделивше-
гося в результате опыта; ΔТ – подъем температу-
ры с учетом поправки на теплообмен;  – по-
правка на образование азотной кислоты в про-
дуктах реакции сгорания; qt – энергия сгорания
хлопчатобумажной (х/б) нити; qign – энергия под-
жига; qba – поправка на теплоту сгорания бензой-
ной кислоты, –ΔUB – теплота сгорания вещества
в условиях бомбы. Расчет перечисленных выше
поправок проводился с использованием следую-
щих вспомогательных данных по теплотам сго-
рания веществ в условиях бомбы, определен-
ных в отдельных опытах: бензойной кислоты –
26442 ± 5 Дж/г, х/б нити – 16336 ± 6 Дж/г. Теплота
образования раствора азотной кислоты в бомбе со-
ставила 58000.0 Дж/моль [22]. Энергия поджига во
всех экспериментах была равна 16.0 Дж.

В табл. 1 представлены результаты по опре-
делению теплоты сгорания соединений Az(O)CH3
и AzCH3. Средние значения теплоты сгорания
Az(O)CH3 и AzCH3 в стандартных условиях –ΔU°,
рассчитанные с учетом поправки Уошберна, рав-
ны (3815.6 ± 2.5) и (3830.8 ± 4.9) кДж/моль соот-
ветственно. Погрешность полученных результа-
тов вычисляли по формуле

( )3HNO ,/B t ba ign sU Q q q q q m−Δ = − − − −

3HNOq
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для 95%-ного доверительного интервала, где х –
отклонение каждого результата от среднеарифме-
тического, N – число опытов, k – соответствую-
щий коэффициент Стьюдента.

Метод оценки эффективности соединений 
Az(O)CH3 и AzCH3 в качестве диспергаторов 

газогенерирующих топлив
Оценка эффективности компонентов как дис-

пергаторов твердых топлив для газогенераторных
двигателей проводили способом, описанным в
работе [19] по величине расчетной низшей объем-

ной теплоты сгорания, ( ), композиции би-
нарного состава “диспергатор + изопреновый ка-
учук СКИ-3” при таком соотношении входящих
компонентов, чтобы было обеспечено достиже-
ние расчетной температуры адиабатического пре-
вращения Tad, равной 1500 К при 50 атм.

Испытания на чувствительность к удару и
трению проводили способами, описанными в ра-
ботах [16, 18]. Чувствительность к удару измеряли
на приборе Копер К-44-II: масса груза – 10 кг,

σ =
−

 2

,
( 1)

x
k

N N

( )1500
lowQv

высота – 25 см, роликовый прибор № 1, темпера-
тура – 20°С; чувствительность к трению – на при-
боре Копер К-44-III: масса груза – 1.5 кг, темпе-
ратура – 20°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование образцов методами рентгено-
структурного анализа, 1Н ЯМР-спектроскопии,
ИК-спектроскопии и элементный анализ гаран-
тируют идентичность и высокий уровень чистоты
веществ. Температуры плавления образцов равны
156–157°C (AzCH3) и 195–196°C (Az(O)CH3), плот-
ность по данным РСА составляет 1.716 и 1.724 г/см3

соответственно.

Оценка чувствительности 
к механическим воздействиям

Показано (табл. 2), что чувствительность к
удару для AzCH3 и Az(O)CH3 равны 16 и 20% соот-
ветственно, а чувствительность к трению соста-
вила (3000 ± 200) кг/cм2 у обоих соединений, что
сопоставимо с аналогичными значениями для
Az(O)CH2CN и Az(O)NH2. Сравнение чувстви-
тельности AzCH3 и Az(O)CH3 с их аминными, ал-

Таблица 1. Результаты опытов по определению теплоты сгорания Az(O)CH3 и AzCH3

№ опытов ms, г
Q qt qba

–∆UB, Дж/г  
кДж/мольДж

Az(O)CH3

1 0.499102 25032.9 23.7 92.6 17246.3 15336.1 3815.5

2 0.498627 24966.9 26.2 93.1 17190.2 15325.0 3812.8

3 0.509709 25148.8 25.4 94.0 17190.7 15347.4 3818.3

4 0.502933 25012.9 28.6 98.1 17155.8 15338.9 3816.2

5 0.498066 24961.2 24.8 94.0 17189.1 15333.9 3815.0

AzCH3

1 0.498592 25562.1 24.6 93.7 17214.0 16473.9 3835.5

2 0.498512 25541.1 30.3 93.1 17189.2 16473.9 3835.5

3 0.495746 25590.5 25.3 96.7 17294.3 16456.3 3831.4

4 0.5129 25795.4 30.3 95.4 17211.6 16459.5 3832.1

5 0.494291 25462.8 28.2 98.0 17201.4 16425.8 3824.3

6 0.496096 25462.9 28.6 97.0 17168.1 16434.7 3826.3

3HNOq
,cU °−Δ



24

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 42  № 9  2023

ЛЕМПЕРТ и др.

лильными и цианометильными аналогами (табл. 2)
показывает, что метильные производные AzCH3 и
Az(O)CH3 более чувствительны к удару, чем аллиль-
ные, несколько менее чувствительны, чем циано-
метильные, и существенно менее чувствительны,
чем аминные. Чувствительность к удару AzCH3 и
Az(O)CH3 близка к чувствительности диаминоди-
нитроэтилена (FOX-7), который считается низ-
кочувствительным взрывчатым веществом.

Строение кристаллических 
структур AzCH3 и Az(O)CH3

Экспериментально полученные параметры эле-
ментарной ячейки и основные кристаллографи-
ческие данные представлены в табл. 3.

Кристаллическая структура AzCH3. Соедине-
ние AzCH3 кристаллизуется в моноклинной син-
гонии, структура уточнена в нецентросимметрич-
ной пространственной группе P21. Независимая

Таблица 2. Сравнение чувствительности к механическим воздействиям образцов соединений AzCH3, Az(O)CH3 
с другими производными трифуразаноазепина и дифуразанофуроксаноазепина

Соединение Чувствительность к удару, % Чувствствительность к трению, кг/cм2

Az(O)CH3 20 ± 4 3000 ± 200
AzCH3 16 ± 4 3000 ± 200
Az(O)All 4 ± 4 3400 ± 200
AzAll 0 2900 ± 200
Az(O)NH2 96 ± 4 3100 ± 200
AzNH2 32 ± 4 3400 ± 200
Az(O)CH2CN 32 ± 4 3400 ± 200
AzCH2CN 24 ± 4 3600 ± 200

Таблица 3. Основные кристаллографические данные для AzCH3 и Az(O)CH3

Параметры
Значения параметров

AzCH3 Az(O)CH3

Формула C7H3N7O3 C7H3N7O4

Молекулярный вес 233.16 249.16
Температура, K 100(1) 100(1)
Длина волны, Å 0.71073 0.71073
Сингония Моноклинная Тетрагональная
Пространственная группа P21

a, Å 7.7620(7) 24.3670(9)
b, Å 6.2250(4) 24.3670(9)
c, Å 9.1357(6) 6.2724(3)
α, град 90 90
β, град 98.593(6) 90
γ, град 90 90

V, Å3 436.47(6) 3724.2(3)

Z 2 16

dвыч, г/см3 1.774 1.778

μ, мм–1 0.145 0.150

F(000) 236 2016
Размер кристалла, мм 0.3 × 0.2 × 0.07 0.35 × 0.20 × 0.10
Фактор Goof 1.061 0.941
Финальный R-фактор для [I > 2σ(I)] R1 = 0.0352, wR2 = 0.0801 R1 = 0.0528, wR2 = 0.1205

142P c
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часть включает одну молекулу. На рис. 2 пред-
ставлена молекулярная структура соединения.

На рис. 3 показана упаковка кристаллической
структуры AzCH3, на одну элементарную ячейку
приходится две молекулы. Кристаллическая струк-
тура стабилизируется за счет невалентных межмо-
лекулярных взаимодействий. Методом атом-атом-
ных потенциалов выполнена оценка энергий
межмолекулярных парных взаимодействий и
кристаллической упаковки в структуре AzCH3.
Общая энергия кристаллической упаковки состав-
ляет –148.5 кДж/моль.

Кристаллическая структура Az(О)CH3. Соеди-
нение Az(O)Me кристаллизуется в тетрагональ-
ной сингонии, структура уточнена в нецентро-
симметричной пространственной группе 
Независимая часть включает две молекулы, одна
из них разупорядочена по двум позициям с веро-
ятностью заселения 50%. На рис. 4а и 4б показа-
ны независимые пары молекул. В результате про-
веденных исследований было установлено, что
независимые молекулы принадлежат двум раце-
мическим изомерам с различным расположением
Az(O) цикла. Разупорядоченные молекулы при-
надлежат одному изомеру.

На одну элементарную ячейку приходится
16 молекул. На рис. 5 представлена упаковка
кристаллической структуры Az(O)CH3. Структура
стабилизируется за счет невалентных межмоле-
кулярных взаимодействий.

142 .P c

Предположим, что реализуются два типа кри-
сталлической структуры. Первый тип – структуру
образуют молекулы, представленные на рис. 4а
(изомеры 1), а второй тип молекулы – на рис. 4б
(изомеры 2). Они различаются между собой рас-
пределением межмолекулярных контактов.

Для двух изомеров методом атом-атомных по-
тенциалов выполнена оценка энергий межмоле-
кулярных парных взаимодействий и кристалли-
ческой упаковки в целом. Общие энергии кристал-
лических упаковок для изомеров 1 и 2 составляют

Рис. 2. Молекулярная структура AzCH3. Атомы пред-
ставлены в виде эллипсоидов 50%-ной вероятности.

Рис. 3. Упаковка кристаллической структуры AzCH3.
Атомы представлены в виде эллипсоидов 50%-ной
вероятности.

aa
bb

cc

Таблица 4. Значения параметров элементарных ячеек

Параметры
Значения параметров

AzCH3 Az(O)CH3

T, K 295(1) 295(1)

a, Å 7.8096(15) 24.343(2)

b, Å 6.353(2) 24.343(2)

c, Å 9.2065(19) 6.4811(9)

α, град 90.0 90.0

β, град 98.997(19) 90.0

γ, град 90.0 90.0

V, Å3 451.18(19) 3840.7(7)

dвыч, г · см–3
. 1.716 1.724
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‒285.1 и –268.8 кДж/моль соответственно. Как по-
казал расчет, что если бы кристалл состоял только
из изомера 1, то кристаллическая структура была бы
энергетически более выгодной на ~16.4 кДж/моль.

Были определены параметры элементарной
ячейки для кристаллов AzCH3 и Az(O)CH3 при
температуре 295 К и рассчитаны их плотности.
Данные представлены в табл. 4.

Проведенные методом РСА исследования по-
казали, что расчетная плотность AzCH3 при 100 K
на 0.004 г/см3 меньше, чем у Az(O)CH3, т.е. добав-
ление атома кислорода не приводит к заметному
увеличению плотности. С ростом температуры от
100 до 295 К разница в значениях плотности ста-
новится равной 0.008 г/см3.

Экспериментальные значения 
энтальпий сгорания и образования

Уравнения реакции сгорания соединений
Az(O)CH3 и AzCH3 имеют следующий вид:

По среднему значению величины ΔU° с учетом
поправки на работу расширения газов в бомбе,
ΔnRT, где Δn – разность количества молей газа в
правой и левой частях химического уравнения,
выражающего процесс сгорания одного моля ве-
щества, вычислены стандартные энтальпии сго-
рания, , и образования, , соединений:

( ) ( )
( ) ( )

( ) ( )
( ) ( )

7 3 7 4 2

2 2 2

7 3 7 3 2

2 2 2

C H N O кр 5.75O газ
7 O газ 1.5H O 3.5N газ ,
C H N O кр 6.25O газ
7CO газ 1.5H O 3.5N газ .

C
+ =

= + +
+ =

= + +

сH °Δ ƒH °Δ

Рис. 4. Два варианта (а, б) кристаллически независимых молекул соединения Az(O)CH3. Молекулы, имеющие одина-
ковую нумерацию (со штрихом и без штриха), показывают положения разупорядоченной молекулы. Атомы представ-
лены в виде эллипсоидов 50%-ной вероятности.

а

б
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При расчетах стандартных энтальпий образова-
ния исследуемых соединений использовали следу-
ющие значения стандартных энтальпий известных
соединений:  (CO2(г)) = –393.514 кДж/моль;

 (Н2О(ж)) = –285.830 кДж/моль [23].

При сопоставлении энтальпий образования
соединений AzCH3 и Az(O)CH3, AzAll и Az(O)All и
AzCH2CN и Az(O)CH2CN попарно установлено,
что включение в состав молекулы фуроксанового
кольца вместо фуразанового в рассматриваемых
соединениях приводит к уменьшению  Для
пары AzCH3 и Az(O)CH3 уменьшение энтальпии
составляет 16.5 кДж/моль; в случае AzAll и
Az(O)All оно составляет 1.7 кДж/моль, а для пары

AzCH2CN и Az(O)CH2CN равно 1.5 кДж/моль, т.е.
в пределах ошибки измерения энтальпии рас-
сматриваемых соединений практически равны.
При анализе  ранее изученных фуразановых
и фуроксановых производных азепинов установ-
лено, что разница в  существенно варьирует-
ся в зависимости от строения соединений. Так,
для Az и Az(O) она составляет 14.7 кДж/моль [24],
а для димеров азепинов Az–Az и Az(O)–Az(O) раз-
ница  в расчете на одну N-оксидную группу
составляет уже 31.8 кДж/моль [25].

Такая разница в значениях  фуразановых
и фуроксановых производных, зависящая от
строения сравниваемых соединений, может объ-

Δ ° = − ±

°Δ ± ±

°Δ = − ±

°Δ = ± ±

для 3803.8 2.5  кДж/моль,

 = 620.5 2.5 кДж/моль 2491 10 кДж/кг);

для (3820.3 4.9) кДж/моль,

(637.0 4.9) кДж/моль 2732 21 кДж/кг)

( ) ( )

( ) (( )

(( .)

c

f

c

f

H

H

H

H

3

3

Az O CH

AzCH

ƒH °Δ

ƒH °Δ

.fH °Δ

fH °Δ

fH °Δ

fH °Δ

fH °Δ

Рис. 5. Упаковка кристаллической структуры Az(O)CH3. Атомы углерода и водорода не обозначены.

сс aa

bb
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ясняться различающимися значениями дополни-
тельных энергетических вкладов в  этих со-
единений, которые определяются видом и чис-
лом укороченных диполь-дипольных контактов
между функциональными группами при упаков-
ке молекул в кристалле.

Относительная эффективность AzCH3 и Az(O)CH3 
как диспергаторов твердых топлив 
для газогенераторных двигателей

Расчетами было показано, что рассматривать
соединения AzCH3 и Az(O)CH3 в качестве компо-
нентов смесевых твердых топлив вместе с ПХА,
как делали в работах [16–18] на основе других вы-
сокоэнтальпийных компонентов с относительно
низкой величиной α (0.3–0.6), неперспективно,
т.к. у AzCH3 и Az(O)CH3 эти величины слишком
низкие (~0.2–0.25) для использования в СТРТ.
Однако AzCH3 и Az(O)CH3 так же, как и AzNH2,
Az(O)NH2, AzAll, Az(O)All, AzCH2CN, Az(O)CH2CN
(эффективность шести последних исследована в
работах [15, 16, 18]) могут быть успешно исполь-
зованы в качестве диспергаторов газогенерирую-
щих топлив.

Предварительная оценка эффективности со-
единений AzCH3 и Az(O)CH3 как диспергаторов
проведена методом, описанным в работах [16, 18],
на основании найденных в настоящей работе зна-
чений энтальпии образования и плотности AzCH3

и Az(O)CH3. Рассчитано, что в смеси с каучуком

СКИ-3 величины  (достигаются при содер-
жании диспергатора ~63.3% в смеси с каучуком) со-
ставляют 33.5 и 32.6 МДж/л соответственно, тогда

как для Az(O)NH2 величина  = 33.1 МДж/л,
т.е. соединение Az(O)CH3 по дальности полета
должно уступить 1.5% диспергатору Az(O)NH2, а
AzCH3 должно выигрывать у последнего 1.2%.

Поскольку по уровню достигаемой дальности
полета соединения AzCH3 и Az(O)CH3 практиче-
ски эквивалентны диспергатору Az(O)NH2 и дру-
гим, представленным на рис. 1 [15, 16, 18], то основ-
ными критериями в выборе диспергаторов для их
реального применения станет сравнение скоростей
горения топливных композиций и скоростей тер-
мораспада при повышенных температурах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Определены основные физико-химические

свойства 7-метил-7Н-трифуразано[3,4-b:3',4'-
f:3",4"-d]азепина (AzCH3) и 7-метил-7Н-дифу-
разано[3,4-b:3',4'-f]фуроксано[3",4"-d]азепина

fH °Δ

( )1500
lowQv

( )1500
lowQv

(Az(O)CH3): чувствительность к удару и трению,
параметры кристаллической решетки, экспери-
ментальная теплота сгорания и стандартная эн-
тальпия образования. Показано, что применение
соединений AzCH3 и Az(O)CH3 в качестве диспер-
гаторов твердых топлив в газогенераторных двига-
телях может обеспечить практически ту же (в преде-
лах ± 0.3%) дальность полета летательного аппара-
та, что и при применении диспергатора Az(O)NH2.

Работа выполнена по темам госзадания
№ АААА-А19-119101690058-9, № АААА-А19-
119120690042-9 и № АААА-А19-119092390076-7.
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ВВЕДЕНИЕ
Сложная динамика экзотермического химиче-

ского превращения подвижных гетерогенных сред
в реакторах вытеснения и ее визуальная недоступ-
ность обуславливают необходимость предваритель-
ного математического моделирования процесса.
Такой подход способствует пониманию реальных
явлений в реакторе, позволяет избегать нежела-
тельных экстремальных ситуаций, а также опти-
мизировать конструкцию реактора. Математиче-
ское моделирование требует комплексного науч-
ного подхода. В данном случае привлекаются
химическая кинетика в гетерогенной среде, фи-
зические аспекты динамики химически активной
среды и математика для построения и анализа
корректной математической модели. Этот подход
используется в классических монографиях по хи-
мической физике [1–4]. Сложность возникаю-
щих проблем требует анализа конкретных си-
стем, как это видно из журнальных публикаций
[5–10], в том числе и наших [11, 12].

В предлагаемом ниже исследовании предлага-
ется единый подход к моделированию группы ре-

акторов, различающихся конструктивными осо-
бенностями. Это позволяет расширить круг иссле-
дуемых гетерогенных химически активных систем
и оценить роль гравитационного воздействия на
динамику химического взаимодействия. Особен-
ность исследования состоит в том, что в нем изу-
чается экзотермическое химическое превращение
многокомпонентной смеси с учетом воздействия
гравитации на диффузионно-конвективный мас-
сообмен между компонентами. В качестве сило-
вого воздействия могут использоваться центро-
бежные силы (при помещении реактора в цен-
трифугу [13]). Отметим, что данный подход может
использоваться как в обычной химической тех-
нологии, так и применительно к экстремальным
высокотемпературным эмульсиям (расплавам),
возникающим в процессе высокотемпературного
синтеза целевых сплавов [13]. Цель статьи – разра-
ботка обобщенного метода математического моде-
лирования и алгоритмов решения экзотермическо-
го превращения гетерогенных многокомпонент-
ных систем в проточном реакторе вытеснения.

УДК 577:541.124

ГОРЕНИЕ, ВЗРЫВ И УДАРНЫЕ ВОЛНЫ
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ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ

Рассматривается гетерогенная эмульсионная
система, включающая дисперсную среду А и дис-
персионную фазу В (капли). Вещество В экстра-
гируется дисперсионной средой и вступает в хи-
мическое взаимодействие со средой А. В резуль-
тате получаем дисперсионную среду А с тремя
компонентами: АА, АВ и продуктом АР их взаимо-
действия. Изучаемая система подобна пористой
среде, но с подвижным скелетом. Подвижность
скелета регулируется силовым полем (гравита-
ция, центробежные силы в центрифуге), относи-
тельное движение несжимаемых компонент эмуль-
сии определяется вязкостью или различием их
плотностей. В условиях относительно невысоких
температур, когда экзотермическим химическим
взаимодействием можно пренебречь, возможно
исследование сепарационных процессов. Для вы-
соких температур в условиях интенсивного химиче-
ского взаимодействия формируется экстремально
сложное взаимодействие в меняющемся смесевом
составе, которое описывается системой нелиней-
ных дифференциальных уравнений, отражающих
фундаментальные законы сохранения физики и хи-
мической макрокинетики. Анализу комплекса воз-
никающих проблем и посвящена данная работа.

Математическая модель. В качестве приме-
ра (рис. 1) рассматривается упрощенная двухком-
понентная, химически активная смесевая среда. На
рис. 1 приведена схема возможных массовых
потоков в трубчатом реакторе вытеснения. Для
модели необходима разработка эффективных
приближенных методов решения систем уравне-

ний, в том числе привлечение “обобщенных” (раз-
рывных) решений.

Законы сохранения массы:

(1)

(2)

Здесь F – скорость обмена массой между веще-
ствами В и А через поверхность раздела ∑; δ – ко-
эффициент массоотдачи; ε – коэффициент, ха-
рактеризующий отношение концентраций вбли-
зи границы раздела жидкость–жидкость; ρВ = ,
νВ – объемная доля реагента В (среда В несжима-

емая),  – плотность В. Аналогично для А: ρА =

= , νА + νВ = 1. Скорости потоков веществ А
и В в реакторе – соответственно vА и vВ; сА + сВ +
+ сР = 1 – весовые концентрации реагентов в рас-
творе; ρА = ρАА + ρАВ + ρАР, где ρАА = ρАсА, ρАВ =
= ρАсВ, ρАР = ρАсР.

Уравнения диффузионно-конвективного мас-
сообмена:

(3)

(4)

(5)

где D – коэффициент диффузии. Суммируя вы-
ражения (3)–(5), получим уравнение (2) – закон
сохранения массы для компонента В. Следова-
тельно, одно из уравнений (2)–(5) может быть
удалено. В дальнейшем проводится анализ систе-
мы уравнений (2)–(4).

Законы сохранения импульса:

(6)

(7)

Здесь учтены силы гравитационного воздействия
(параметр g), вязкие силы (параметр aAB), обу-
словленные относительным движением компо-
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Рис. 1. Простейшая схема трубчатого реактора.
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нент эмульсии, а также перенос импульса за счет
массообмена. В уравнениях (6), (7) р – давление,
aАВ = νАνВηА(2ηА + 3ηВ) · 32kВ/[ (ηА + ηВ)] [3].
Вязкость зависит от температуры по закону η =
= η0exp(–E0/RT), dВ – характерный диаметр капель
реагента В, kВ – коэффициент. Предполагаем, что
капли имеют малый размер. Поэтому благодаря по-
верхностному натяжению их можно считать сфе-
рическими. Информацию о вязких силах можно
получить из специального анализа упрощенной
модели смесевой среды или из независимого экс-
перимента.

Законы сохранения энергии:

(8)

(9)

Здесь TА, TВ, T0 – соответственно температуры
веществ А, В и корпуса реактора; с – теплоем-
кость; λ – коэффициенты теплопроводности со-
ответствующих реагентов; χ – коэффициенты
теплообмена; Q – тепловой эффект химического
взаимодействия. Замыкается математическая мо-
дель уравнениями состояния для сред, участвую-
щих в процессе. Компоненты эмульсии предпо-
лагаются несжимаемыми и легко деформируемы-
ми,  и  – постоянные величины.

Анализ математической модели. Рассматрива-
емая система нелинейных дифференциальных
уравнений является “жесткой”, т.е. содержащей
большие и малые величины параметров. Это обу-
словлено сильным различием характерных вре-
менных и пространственных размеров деталей
общего процесса, например характерного време-
ни экстракции реагента В в дисперсионную среду
А и характерного времени экзотермического взаи-
модействия веществ А и В. С этим временем связа-
но характерное время нагрева среды, а в зависимо-
сти от скорости движения компонент эмульсии ме-
няется время пребывания химически активной
среды в реакторе. Характерное время установле-
ния силового равновесия в среде зависит от отно-
шения скорости движения среды к скорости звука в
среде (скорости распространения малых возмуще-
ний). Отметим также, что нелинейность системы
дифференциальных уравнений может привести к
неоднозначности функций, характеризующих ре-
шение. Математическая модель процесса нужда-

2
Вd
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v

0
Aρ 0

Вρ

ется в анализе ее корректности, введении “обоб-
щенного решения” (см. [14]), определении необхо-
димых начальных и граничных условий, подборе
эффективных приближенных численных методов
ее исследования. В этой связи следует отметить
ряд важных моментов.

1. Скорость движения среды в реакторе много
меньше скорости распространения звуковых воз-
мущений. Левые части уравнений (6) и (7) содер-
жат субстанциональные производные скорости по
времени (  и  соответственно). В без-
размерном уравнении появляется малый пара-
метр. Вследствие его малости предполагается, что
среда успевает переходить в квазиравновесное
состояние. Используя уравнения (6) и (7) (умно-
женные соответственно на νА и νВ), получим

(10)

(11)

Уравнение (10) соответствует аналогу закона
Дарси, а уравнение (11) – аналогу закона Архиме-
да. Переход к этим уравнениям открывает доступ
к более простому численному алгоритму реше-
ния, который будет описан ниже.

2. Малое характерное время теплообмена меж-
ду веществами А и В (большое безразмерное значе-
ние параметра теплообмена χАВ) позволяет приме-
нять однотемпературное приближение законов со-
хранения энергии.

3. Предполагается “однородность” эмульсии и
считается, что распределение диаметров капель
компонента В в эмульсии влияет на количествен-
ные характеристики динамики среды. Качествен-
ная картина течения может описываться усред-
ненными параметрами. Возможны особенности
движения, которые можно учитывать в рамках
данной модели путем ее усложнения. В качестве
примера можно взять процесс, когда компонент В
имеет большую плотность, чем компонент А, и
его характерный диаметр изменяется в процессе
экзотермического взаимодействия в реакторе. В
этом случае компонент В, попав в реактор, снача-
ла тонет, а потом, став малой, увлекается расту-
щими вязкими силами вместе с компонентом А
(см. рис. 2). В результате динамика течения
эмульсии изменяется на качественном уровне.
Вводя дополнительные параметры и допуская су-
ществование двух характерных диаметров капель
компонентов В1 и В2 и, соответственно, увеличи-
вая число скоростей движения  и , можно
получить аналогичную модель и исследовать осо-
бенности процесса.

Bd dtv Ad dtv

A B A B( ) ( ),p g F
x

∂ = − ρ + ρ − −
∂

v v

0 0 0
А В А В B A AB A B0 ( ) ( )( ).g a F= ν ν ρ − ρ + ν ν + − νv
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4. Физически понятно, что компоненты А и В
не могут одновременно находиться в одном и том
же месте пространства. Процессы вытеснения од-
ного компонента другим (а также вопросы коагу-
ляции и дробления капель) в данной модели не
рассматриваются. Здесь не обсуждается и сама
возможность описания реального многомерного
процесса одномерным приближением.

Безразмерные переменные и безразмерная си-
стема дифференциальных уравнений. Для безраз-
мерной пространственной координаты ξ = x/  и

безразмерного времени τ = t/  в качестве норми-

рующих эталонов примем  = L (L – длина реак-
тора вытеснения), и в характерное время пребы-
вания среды в реакторе, L/  (  – характерная ско-
рость движения эмульсии). Безразмерные скорости
движения компонент эмульсии равны  и

. Отношение плотностей компонент

эмульсии , отношение предэкспонен-
циальных множителей , отношение вре-
мени пребывания среды в реакторе к характерному
времени экстракции реагента В в дисперсионную
среду . Безразмерная вязкость и грави-
тация характеризуются соответственно параметра-

ми  и . Безразмерную
температуру целесообразно вводить согласно
рекомендации Д.А. Франк-Каменецкого [1]:

, где  – характерная темпера-
тура химического взаимодействия.

*x

*t

*x

*v *v

A A *=v v v

В В *=v v v

0 0
B AρΠ = ρ ρ

1k k kΠ =

*L LΠ = δΣ v

0 0
AB A *a LaΔ = ρ v

2

*g LgΔ = v

2( )* *T T E RTθ = − *T

Процесс формирования фронтальных режи-
мов и их динамика чувствительны к параметрам
β = R /E (характеризует зависимость скорости

реакции от температуры),  (тепло-
вой эффект химического взаимодействия) и

 (число Льюиса, величина которого
влияет на устойчивость распространения фронта).

Анализ различных режимов работы реактора,
структуры и динамики полей температуры и кон-
центрации реагентов удобно проводить, опираясь
на параметры Дамкёлера, Пекле и Семёнова:

В итоге запишем уравнения математической
модели в безразмерном виде.

Законы сохранения массы:

(12)

(13)

Уравнения диффузионного обмена:

(14)
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Рис. 2. Схематичное изображение возможного движения компонент эмульсии в реакторе.
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(15)

Закон сохранения энергии:

(16)

Уравнения гидродинамики относительного дви-
жения компонентов А и В:

(17)

Из уравнения (17) можно определить одну из
скоростей – пусть это будет . Исследуемая сре-
да предполагается несжимаемой. Для определения
второй скорости двухскоростной модели эмульсии,

, будем использовать сумму уравнений (12) и
(13). Это суммарное дифференциальное уравне-
ние зависит только от ξ (своеобразный аналог
оператора div v = 0 для гидродинамики несжима-
емых сред), при этом производная (νА + νВ) по
времени равна нулю (напомним, что νА + νВ = 1).

Для общей системы уравнений математиче-
ской модели можно рассмотреть два случая. Если
анализируется роль давления в реакторе (напри-
мер, при определении центробежных сил), целе-
сообразно дополнительно использовать уравне-
ние (10) для квазигидростатического давления.
Если же роль давления не исследуется, это урав-
нение из рассмотрения можно исключить.

Для замыкания модели (12)–(17) необходимо
ввести начальные и краевые условия. Начальные
данные необходимы для уравнений с производ-
ной по времени (для νВ, сА, сВ, θ). Краевые же
условия нужны для вычисления ,  (в рассмат-
риваемом нами случае – для , ). Для
сА, сВ и θ краевые условия задаются на входе (ξ = 0)
и выходе (ξ = 1) из реактора. Доказательство кор-
ректности такой постановки задачи из-за ее суще-
ственной нелинейности отсутствует. Более того, из-
вестно [14], что более простые модели оказываются
некорректными при определенных соотношениях
параметров. Поэтому необходимо введение “обоб-
щенных” решений и привлечение специфических
методов приближенного численного решения.
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АЛГОРИТМ РЕШЕНИЯ СИСТЕМЫ

Рассматриваемая математическая модель от-
носится к классу “жестких” нелинейных систем
дифференциальных уравнений. При построении
ее разностного аналога использовались неравно-
мерные по времени и пространству, адаптирующи-
еся к решению разностные сетки. При разностной
аппроксимации законов сохранения руководство-
вались принципами их балансности (разностные
аналоги законов сохранения), неявности (коррект-
ность асимптотик при любом временном шаге), ли-
нейности (разрешимости результирующих разност-
ных уравнений), устойчивости. Этого удается до-
стичь далеко не для всякой нелинейной модели, но
в то же время сокращает время счета, облегчает про-
цесс регулирования точности разностного решения
и трактовки его причинно-следственного физиче-
ского смысла. Точность контролируется на “тесто-
вых” примерах с известным решением.

Сначала определяем скорость движения ком-
понент А и В, исходя из уравнения (17) и суммы
уравнений (12) и (13) как функции νА и νВ. Отме-
тим, что в отсутствие химического взаимодей-
ствия таким способом определяется “чистый” се-
парационный процесс для веществ А и В в реак-
торе вытеснения. Из уравнения (17) следует

(18)

Суммируя уравнения (12) и (13), подставляя в
результат  и интегрируя, получим

(19)

Подставляя выражение (19) в (13) и используя
равенство νА + νВ = 1, получаем интегро-диффе-
ренциальное уравнение для определения νВ с яв-
ным нелинейным выражением для  как функ-
ции . В работе [14] приведены результаты ис-
следования корректности задачи Коши для
квазилинейных уравнений первого порядка

с начальным условием u|t = 0 = u0(x) и рассмотрены
способы построения обобщенного решения. Дело в
том, что даже для гладких однозначных начальных
данных могут формироваться неоднозначные ре-
шения, вследствие чего нужно вводить обобщен-
ные решения и специальные приближенные мето-
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ды их определения. Однозначности можно добить-
ся путем введения “исчезающей вязкости” :

с теми же начальными данными. Эффективный
численный метод их определения предложен в
работе [15]. При отсутствии химического взаимо-
действия уравнение (13) имеет аналитическое ре-
шение в форме бегущей волны, νВ(ξ,τ) = νВ(ξ + υFτ),
которое может служить “тестом” для его анализа
и оценки точности приближенного решения:

(20)

Пусть ζ = ξ + vFτ, где vF – скорость фронта бегу-
щей волны. Тогда уравнение (20) сведется к обык-
новенному дифференциальному уравнению:

(21)

Здесь . Решение уравнения полу-
чается в форме

Рассмотрим случай положительных скоростей
перемещения компонент эмульсии в реакторе. Для
разностной аппроксимации уравнения (13) с “искус-
ственной вязкостью” целесообразно выбирать νВ на
верхнем слое разностной аппроксимации. Нели-
нейные слагаемые нужно линеаризовать, линей-
ную составляющую брать с верхнего слоя, а нели-
нейную – с нижнего. Эта процедура обеспечивает

0ε
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0 2
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устойчивость и положительность определения νВ.
Наличие “искусственной вязкости” обуславливает
необходимость выбора краевого условия на выходе
из реактора:  В разностных уравнениях
для концентрации и температуры используется
проверенная опытом неявная аппроксимация па-
раболических уравнений с конвекцией. Соответ-
ственно, берется одинаковая аппроксимация фи-
зически одинаковых источников (сВ выбирается с
верхнего слоя как лимитирующий компонент, сА и
θ берутся с нижнего слоя). Последовательность ре-
шения уравнений следующая: (15), (14), (16).
Определенные на верхнем слое переменные при
дальнейшем их использовании берутся с верхнего
слоя.

АНАЛИЗ ПРОЦЕССА ЭКЗОТЕРМИЧЕСКОГО 
ХИМИЧЕСКОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 
ДВУХКОМПОНЕНТНОЙ ЭМУЛЬСИИ

В качестве примера описанного выше при-
ближенного численного анализа рассмотрим
зависимость динамики процесса от параметра

. Этот параметр характеризует
отношение сил гравитации к вязким силам, т.е.
управляет относительной скоростью движения
компонентов А и В. Он существенно зависит от
диаметра капель в эмульсии. Физически понятно,
что если капли достаточно мелкие, то вязкое вза-
имодействие в среде переводит двухскоростное
движение в односкоростное, т.е. скорости капель и
несущей среды выравниваются. Математическая
модель таких процессов рассмотрена в работе [12].

В 0.∂ν ∂ξ =

( )1 Пg aρΔ = Δ − Δ

Рис. 3. Распределение температуры по высоте реактора при  = 0.6. Время τ: 1 – 0.658, 2 – 0.704, 3 – 0.718, 4 – 0.734, 5 –
0.746, 6 – 0.774, 7 – 0.823, 8 – 0.908, 9 – 1.278.
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В качестве примера возможностей предложен-
ного алгоритма моделирования на рис. 3 пред-
ставлены результаты расчетов для установивше-
гося колебательного двухскоростного режима. Из
этого рисунка видна динамика температурного
поля по высоте реактора в различные моменты
времени для одного периода колебаний. Прини-
мались следующие значения безразмерных пара-
метров и краевые условия: Se = 1, Da = 0.2, Pe = 10,
Le = 0.1, β = 0.01, γ = 0.01, ε = 1, Πρ = 0.5, ΠL = 10,
Πk = 1, θ0 = 2, θ(0,τ) = –5, θ(ξ,0) = 0, cA(0,τ) = 1,
cB(0,τ) = 0, νА(0,τ) = 0.5. На рис. 4 показаны соот-
ношения скоростей реагентов в точке, соответ-
ствующей максимальной температуре, для раз-
личных значений введенного ранее параметра Δ,
регулирующего воздействие гравитационных и
вязких сил. В результате численных исследова-
ний данной модели можно получать и другую ин-
тересующую исследователей информацию о ди-
намике работы реактора.

ОБОБЩЕНИЕ АЛГОРИТМА ДЛЯ АНАЛИЗА 
ТРЕХКОМПОНЕНТНОЙ ЭМУЛЬСИИ

Рассмотрим несколько более сложный случай,
когда исследуемая система трехкомпонентна, а в
виде дисперсной фазы находятся два реагента –
В1 и В2 (рис. 2в).

Математическая модель
Законы сохранения массы:
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Здесь Fi – скорость обмена массой между веще-
ствами Вi и А через поверхность соприкоснове-

ния Σ;  = , ρА = ,  – удельный объем

реагента Вi,  – плотность реагента В, νА +  +
+  = 1, vА и  – скорости движения реагентов
A и B, сА + сВ + сР = 1 – концентрации реагентов в
растворе.

Уравнения диффузионно-конвективного мас-
сообмена:
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Суммируя уравнения (23)–(25), получим урав-
нение (22). Следовательно, одно из уравнений
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Рис. 4. Изменение скорости движения реагентов А (кривые 1, 2, 3) и В (кривые 1', 2', 3') по высоте реактора при сле-
дующих значениях : 1, 1' – 0.6; 2, 2' – 1.0; 3, 3' – 0.15.
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(22)–(25) может быть удалено. Пусть это будет
уравнение (25).

Законы сохранения импульса:

(26)

(27)

(28)

Соотношение  (d –диаметр ка-
пель, индекс “0” соответствует начальному состоя-
нию) позволяет следить за изменением диаметров
капель компонентов В (в рамках гипотезы сохране-
ния числа капель в единице объема и изменения их
массы за счет объема несжимаемой среды).

Законы сохранения энергии:

(29)

(30)

(31)

Все капли реагента В можно считать изолиро-
ванными друг от друга и теплообмен между ними
отсутствующим. Теплообмен осуществляется че-
рез дисперсионную среду A.

В случае, соответствующем рис. 2в, имеем
трехкомпонентную эмульсию при любом сече-
нии (0 ≤ x ≤ L). Краевые условия задаются при
входе в реактор для всех компонентов A, В1 и В2.
На выходе из реактора обычно используются
условия с нулевой производной по x. В случае те-
чения эмульсии, соответствующей рис. 2б, нужны
дополнительные расчеты. Здесь часть реактора
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вблизи входа заполняется реагентом A, а начиная
с некоторой неизвестной точки , имеем трех-
компонентную эмульсию (A, В1 и В2). Точка 
определяется из условия равенства всех трех ско-
ростей компонентов эмульсии. Для компонента A
необходимо задавать краевое условие на входе ре-
актора. Аналогичные условия появляются для ре-
акторов с несколькими входами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложены и исследованы опирающиеся на
фундаментальные законы сохранения математи-
ческие модели экзотермического химического
взаимодействия в подвижной гетерогенной среде
в реакторе вытеснения при воздействии гравита-
ционных сил. Для конкретных процессов предло-
жены алгоритмы численного решения нелиней-
ных систем дифференциальных уравнений. Изуче-
на низкоскоростная вязкая динамика подвижной
гетерогенной среды в условиях гравитации. Для
описания сепарационных процессов в подвиж-
ной гетерогенной среде привлекаются обоб-
щенные (разрывные) функции вместо неодно-
значных функций, возникающих при решении
нелинейных уравнений. Получено аналитическое
решение, которое может быть использовано в каче -
стве теста для контроля точности приближенных
методов анализа. Предложенный метод математи-
ческого моделирования использован для анализа
экзотермического химического взаимодействия
двухкомпонентной эмульсии в реакторе вытесне-
ния. Разработанные специальные численные ме-
тоды анализа процессов могут использоваться
для широкого круга реакторов вытеснения.

Работа выполнена в рамках госзадания (темы
№ AAAA-A19-119022690098-3, № АААА-А19-
119071190040-5 и № АААА-А21-121011990037-8).
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Предложена математическая модель для анализа эффекта сжатия и растяжения фронта при горении
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ВВЕДЕНИЕ
Экзотермическое химическое взаимодействие

пористых конденсированных сред с активным га-
зовым реагентом с образованием конденсирован-
ных продуктов используется для высокотемпера-
турного синтеза неорганических материалов. Про-
цесс горения таких систем представляет собой
сложный механизм взаимосвязанных процессов
теплообмена, переноса газового реагента и гете-
рогенной макрокинетики химического превра-
щения. При горении пористых сред в фильтраци-
онном режиме потеря устойчивости стационар-
ной волной может привести к другим волновым
режимам – неоднородным, спиновым и ячеи-
стым. Для анализа процессов структурированно-
сти фильтрационного плоского фронта горения,
формирования и распространения неоднородных
и ячеистых волн в работах [1–3] были предложе-
ны многомерные математические модели. Пока-
зано, что такие волновые режимы формируются
при потере устойчивости плоского фронта, а их
распространение и структура существенно зави-
сят не только от кинетических параметров, но и
от геометрических и масштабных характеристик
пористого состава.

Инициирование и распространение очаговых
режимов при потере устойчивости волны в про-
цессе горения октогена было исследовано в рабо-
те [4]. В работе [5] изучалась связь локальных теп-
ловых взрывов в прогретом слое при переходе к

очагово-пульсирующему режиму горения гомо-
генных энергетических материалов. Получен без-
размерный критерий перехода к пульсирующему
режиму горения. Влияние размерного фактора на
стабилизацию фильтрационного фронта было
рассмотрено в работе [6] в ходе эксперименталь-
ного анализа горения гранулированной смеси.

Гипотеза о гидродинамической природе форми-
рования неоднородных (пальцеобразных) структур
при спутной фильтрации газового компонента
теоретически и экспериментально развивалась в
работах [7, 8]. При постоянной скорости продува
газа исследовалось формирование волновой кон-
фигурации, подобной границе раздела между вы-
тесняемой и вытесняющей жидкостями в пробле-
ме Саффмана–Тэйлора. Влияние геометрических
характеристик на режимы горения безгазовых со-
ставов исследовано в работе [9]. Изучено влияние
растяжения и сжатия фронта на критические усло-
вия существования и распространения горения.

В работе [10] предложена математическая мо-
дель для анализа распространения волны горения
вдоль границы контакта гетерогенных слоев с
учетом плавления и кристаллизации слоев. Ис-
следовано влияние толщины слоев на характер
пульсаций температуры в зоне реакции и пределы
горения, получены условия формирования и рас-
пространения неоднородных волновых структур.

В работах [2, 3, 11, 12] представлен экспери-
ментальный анализ горения слоя порошка титана
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при регулируемой естественной фильтрации газа
в зону реакции. Показано, что в условиях не-
устойчивости горения и дефицита массы актив-
ного газа могут устанавливаться различные неод-
нородные режимы распространения горения, в
том числе ячеистые. Дана трактовка полученных
результатов в рамках модели теплофильтрацион-
ной устойчивости фронта горения. Исследование
формирования и распространения волны филь-
трационного горения пористого конденсирован-
ного реагента проводилось в условиях фильтрации
воздуха вдоль щели между пористой гетерогенной
средой и плоской стенкой. Высокая проницае-
мость гетерогенной среды обеспечивала фильтра-
ционное горение в условиях слабовозмущенного
поля давления, т.е. в квазиизобарических услови-
ях. Для теоретического анализа горения пори-
стых слоев в квазиизобарических условиях филь-
трации газа в работах [13, 14] были предложены
одномерные математические модели.

На устойчивость и характеристики фронта го-
рения гетерогенных сред большое влияние ока-
зывает возможное сжатие или растяжение зоны
реакции. Сжатие (расширение) фронта при ква-
зиизобарическом горении пористой среды про-
исходит в системах, когда горение распространя-
ется по пористому образцу с переменным попереч-
ным сечением в направлении движения горения.
Изменение размерных характеристик поверхности
горения влияет на величину избыточной энталь-
пии во фронте, а значит – на структуру и устойчи-
вость горения.

В представленной работе исследовано влия-
ние сжатия и растяжения зоны реакции на рас-
пространение квазиизобарического фильтрацион-
ного фронта горения пористого образца. Изучены
пределы существования горения в волновом режи-
ме, которые обусловлены растяжением зоны ре-

акции. Экспериментально исследованы иницииро-
вание и распространение ячеистых режимов слоя
порошка титана при изменении поперечного раз-
мера слоя в направлении движения горения.

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ

На рис. 1 схематически представлен пористый
образец с переменным поперечным сечением раз-
мером . При инициировании горения фор-
мируется волна, которая движется с постоянной
скоростью  вдоль оси образца. Предполагается,
что длина образца значительно превышает мас-
штабы волны горения, а  изменяется незна-
чительно на масштабе ширины зоны прогрева
фильтрационного фронта. Температурный гради-
ент в направлении распространения горения пре-
вышает градиент температур по толщине слоя. Для
анализа горения пористого образца с перемен-
ным поперечным сечением воспользовались под-
ходами, которые были предложены для горения
безгазовых систем [9].

Фронт горения в системах с большой прони-
цаемостью и теплопроводностью при относи-
тельно малых поперечных сечениях образцов об-
ладает рядом особенностей. При горении таких
систем задача о фильтрационном горении сво-
дится к экзотермическому превращению гетеро-
генной среды с пористостью , когда давление
газа  в порах в процессе экзотермического пре-
вращения совпадает с внешним давлением 
(квазиизобарическое приближение).

Система уравнений, описывающая горение
пористой среды с переменным поперечным раз-
мером, имеет следующий вид:

(1)

(2)

(3)

Здесь  – температура среды;  – начальная тем-
пература; ,  и  – соответственно энергии ак-
тивации, предэкспоненциальный множитель и
тепловой эффект реакции;  – универсальная
газовая постоянная;  и  – время и простран-
ственная координата;  – эффективное зна-
чение коэффициента теплопроводности пористой
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Рис. 1. Схема горения слоев: u – скорость фронта, 1 –
продукты горения, 2 – непрореагировавшая смесь,
стрелки – направление распространения горения; a –
зона реакции растягивается, б – сжимается.
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среды;  и  – теплоемкость и плотность кон-
денсированной фазы;  и  – теплоемкость и
плотность газа;  – глубина превращения кон-
денсированной компоненты;  – молекулярная
масса газа;  – универсальная газовая постоян-
ная;  – параметр, характеризующий изменение
конденсированной компоненты в процессе экзо-
термического превращения.

Система уравнений (1)–(3) описывает процесс
горения в условиях фильтрации газа извне. Мас-
сообмен с внешней средой регулируется интен-
сивным потреблением газового реагента в зоне
химической реакции с образованием конденси-
рованного продукта реакции. Втекающий в об-
ласть зоны реакции газ в пористой среде нагрева-
ется до температуры продуктов. Так как массы
конденсированной компоненты и поступающего
газового реагента сопоставимы по величине, то
система уравнений учитывает теплообмен между
конденсированной компонентой и газом в общем
тепловом балансе.

Система уравнений (1)–(3) допускает стацио-
нарное волновое решение при .
Величина  характеризует степень сжатия ( )
или растяжения ( ) пламени. В предположе-
нии того, что в рассматриваемой системе возмож-
но распространение фронта со скоростью , си-
стема уравнений (1)–(3) принимает вид

(4)

(5)

(6)

Начальные условия:

Граничные условия определяются процессами
тепломассопереноса между пористым слоем и
окружающим слой газовым реагентом. Предпо-
ложение о сильной зависимости скорости хими-
ческой реакции от температуры, т.е. о том, что зона
превращения исходного пористого вещества “уз-
кая” по сравнению с шириной зоны подогрева, дает
возможность определить температуру горения :

(7)

где   – температуро-
проводность конденсированной компоненты.
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При горении пористого слоя в условиях квази-
изобарического переноса газа температура в зоне
реакции зависит от степени растяжения или сжа-
тия слоя, , и параметра , который характеризует
изменение массы конденсированной компоненты
в зоне реакции. Предположение о высокой активи-
рованности экзотермической реакции ( )
позволяет применить асимптотический метод
Зельдовича–Франка–Каменецкого [15, 16] и по-
лучить выражение для скорости распространения
горения. В уравнениях (4), (5) можно пренебречь
химическим тепловыделением перед и за фрон-
том реакции. Пространственная область разбива-
ется на три зоны – непрореагировавшего веще-
ства, продуктов горения и реакции. В первых двух
зонах можно пренебречь тепловыделением, в зоне
реакции справедлива связь глубины превращения и
градиента температуры: .
Для пористых сред  и для характерных
значений  можно пренебречь теплоемко-
стью газовой фазы. Для волновых процессов по-
ток тепла

Применяя метод асимптотических разложе-
ний, получим уравнение, определяющее внут-
реннее решение:

При получении этого решения пренебрегалось
относительно малыми конвективными и тепло-
обменными членами в зоне реакции. Из равен-
ства температур и тепловых потоков на границе
зон следует выражение для скорости волны:

При растяжении зоны реакции фронта ( )
температура горения с ростом  падает, при сжа-
тии ( ) с увеличением  (температура растет.
Падение температуры при растяжении зоны ре-
акции может приводить к срыву горения. Меха-
низм срыва квазиизобарического фронта имеет
ту же природу, что и срыв горения в условиях теп-
лопотерь пористых сред [17]. Критическое значе-
ние температуры , при которой происходит срыв

горения, есть  скорость фронта
на пределе в  раз меньше, чем скорость волны при

.
Критическое значение параметра  равно
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Зельдовича. Для изучаемых систем число ,
т.е. срыв горения происходит при малых значения

. Высокая чувствительность горения к степени
растяжения зоны реакции обнаружена при числен-
ном анализе безгазового горения в клине [18]. 

При горении гетерогенных систем важной ха-
рактеристикой его устойчивости является избыточ-
ная энтальпия . Избыточная энтальпия при
распространении фронта образуется уже в про-
цессе инициирования горения. При выходе на
стационарный режим избыточное тепло перемеща-
ется вместе с фронтом. Полная избыточная энталь-

Ze  1 @

δ

ΔH

пия, отнесенная к единице поверхности волны,
равна

В рассматриваемой системе избыточная энталь-
пия  зависит не только от , но и от . Числен-
ный анализ показал, что с увеличением  растет из-
быточная энтальпия , а рост энтальпии во
фронте является фактором, способствующим по-
тере устойчивости волны [19]. При сжатии зоны
реакции  падает, фронт становится более
устойчивым как к одномерным, так и к простран-
ственным возмущениям.

Для анализа влияния параметров  и  на
устойчивость горения проведен нестационар-
ный анализ задачи (1)–(3) в безразмерном виде.
С этой целью проведено масштабирование не-
зависимых переменных и функции тепловыде-

ления, как в работе [10]:  – тем-

пература,  – время,

 – длина, 

 – характерная температура процесса,

  предполагалось, что
c = cs. На рис. 2а представлено изменение нор-
мированной скорости  во времени;  – отноше-
ние мгновенной нестационарной скорости к
средней скорости фронта uср. Последняя опре-
делялась по движению изолинии температуры

 в процессе горения. При 
фронт распространяется с постоянной скоро-
стью, с увеличением ν ( ) формировался ав-
токолебательный режим, а при  колебания
скорости  приобретали релаксационный характер.

Нестационарное горение при различных сте-
пенях расширения слоев представлено на рис. 2б.
Существует критическое значение  при превы-
шении которого происходит срыв горения. При
автоколебательном режиме горения срыв проис-
ходит во время депрессии, т.е. в низкотемпера-
турном временнóм интервале экзотермического
превращения вещества. Для данных параметров
системы критическое значение 
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Рис. 2. Структура колебаний скорости фронта при
удалении от границы устойчивости для системы с па-
раметрами γ = 0.106, β = 0.119, θ0 = –7.0 (а) при фик-
сированном значении δ = –0.007: кривая 1 – ν = 0.35,
кривая 2 – ν = 0.65; с параметрами γ = 0.113, β = 0.123,
θ0 = –6.83 (б) при фиксированном значении ν = 0.3:
кривая 1 – δ = –0.01, кривая 2 – δ = –0.017.

0

1

2

3

84 86 88 90 92 94 96 98

1

2

3

4

0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

1

2

2

1

�

u а

б

�



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 42  № 9  2023

РАСТЯЖЕНИЕ И СЖАТИЕ КВАЗИИЗОБАРИЧЕСКОГО ФИЛЬТРАЦИОННОГО ФРОНТА 43

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 
РАСПРОСТРАНЕНИЯ ЯЧЕИСТЫХ 

ВОЛНОВЫХ СТРУКТУР ПРИ ГОРЕНИИ 
СЛОЯ ПОРОШКА ТИТАНА С УЧЕТОМ 
РАСТЯЖЕНИЯ ИЛИ СЖАТИЯ ФРОНТА
Для анализа влияния масштабных факторов на

формирование и распространение ячеистых волн
при горении слоя порошка титана используется
слой порошка с меняющимся поперечным сечени-
ем в направлении движения фронта. Для этого ис-
пользовалась стальная кювета размером 120 × 64 мм
с высотой бортика 12 мм. Порошок титана насы-
пался тонким слоем на дно металлической кюве-
ты клиновидной формы.

На рис. 3 представлена фотография экспери-
ментальной сборки: угол в вершине клина – 30°,
ширина основания клина – 52 мм, порошок тита-
на насыпной плотности 1.47 г/см3. Толщина слоя
порошка титана марки ПТМ-1 – 5 мм, размер ча-
стиц – менее 100 мкм. Боковые края клиновидно-
го слоя ограничивались керамическими стержня-
ми диаметром 5 мм, и тем самым уменьшался теп-
лоотвод во внешнюю среду. Воздушный зазор
между поверхностью слоя порошка и кварцевым
стеклом составлял несколько миллиметров и, как
правило, был околокритическим: при дальнейшем
уменьшении зазора горение слоя прекращалось
сразу после инициирования. В представленных ни-
же экспериментах толщина зазора равна 7 мм.
Сверху кювета закрывалась кварцевым стеклом
размером 100 × 100 мм с опорой на боковые бор-
тики. Около торцов кювета оставалась открытой,
тем самым образовывался сквозной воздушный
канал над слоем порошка титана. Динамика и ме-
ханизмы взаимодействия слоя порошка титана с
воздушной смесью при ее фильтрации вдоль зазо-
ра изложены в работах [11, 12]. Взаимодействие по-
рошка титана с воздухом характеризуется стадий-
ным характером, наличием обратимых реакций,
связанных с адсорбцией и десорбцией газов (водо-
рода). В таких системах горение сопровождалось
аккумуляцией в окрестностях зоны горения водо-
рода, паров воды и инертного газа аргона. Эти газы
препятствовали подводу в зону горения химически
активных газовых реагентов – кислорода и азота,
что приводило к потере устойчивости горения.

Растяжение квазиизобарического фильтраци-
онного фронта при горении слоя титана. Для ана-
лиза влияния растяжения зоны реакции на режи-
мы и устойчивость горения порошок титана мар-
ки ПТМ-1 насыпной плотности поджигался в
вершине клина (область 1 на рис. 2). Инициирова-
ние горения приводило к формированию фронта.
При удалении от острия клина происходила транс-
формация плоской волны и зона реакции приоб-

ретала дугообразную форму. Опережающее горе-
ние по краям клиновидного слоя связано с луч-
шими условиями газообмена между парогазовой
средой в зоне горения и воздушной смесью окру-
жающей среды. В зафронтальной зоне аккумули-
ровались инертные и примесные газы. Зона реак-
ции, где расходовались газообразные реагенты,
стала стоком для окружающей газовой смеси, в
том числе и для инертного и примесного газов из
зафронтальной области.

Недостаток активных газовых компонент (азо-
та и кислорода) в зоне реакции с ростом попереч-
ного размера слоя приводил к тому, что фронт горе-
ния терял устойчивость и распадался на три ячейки,
которые двигались в сторону открытого зазора, а не
обратно – по несгоревшему прогретому слою по-
зади ячеек (рис. 4). Такой характер горения ука-
зывал на разбавление газовой фазы позади ячеек
накопившимися инертными и примесными газа-
ми. Ячейки распространялись в автоколебатель-
ном режиме. Растущий недостаток активного газа и
падение температуры в реакционных зонах приво-
дили к удалению волны горения от границы устой-
чивости. После сгорания слоя и остывания кюве-
ты появлялась возможность изучить нелинейное
движение ячеек по остывшим продуктам и уста-
новить длину волны при пульсирующем характе-
ре распространения ячеек. След каждой ячейки
характеризовался наличием поперечных перио-
дических полос, расстояние между которыми от-
ражало длину волны. При удалении от места зажи-
гания длина волны колебаний ячеек уменьшалась, а
частота росла. С приближение ячеек к зазору ин-
тенсивность переноса воздушной смеси в зону ре-
акции увеличивалась, но колебательный характер
горения ячеек сохранялся до полного сгорания слоя
в кювете. Длина волны колебаний при подходе к за-
зору росла, частота колебаний уменьшалась.

Рис. 3. Кювета для экспериментального исследова-
ния фильтрационного горения слоя порошкообраз-
ного реагента: место инициирования горения для
анализа растяжения (1) и сжатия (2) зоны реакции.

1 2
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Анализ продуктов горения показал, что они
имели слоистое строение. Верхний слой состоял
из твердого ненасыщенного раствора кислорода в
α-титане с вкраплениями нитрида и оксинитрида
титана, ниже находился слой пористого нитрида.
Несмотря на дефицит газа и теплопотери в под-
ложку, исходный порошок догорал на всю тол-
щину слоя. Средняя скорость движения ячеек на
порядок меньше, чем при распространении плос-
кого фронта горения, который формировался
при увеличении газового зазора с 7 до 9 мм. Уве-
личение воздушного зазора приводило к более
медленному заполнению газовой фазы инертным
газом с соответствующим увеличением массопе-
реноса химически активного газа извне в зону ре-
акции и формированию высокоскоростного по-
верхностного фронта. Горение при этом характе-
ризовалось значительным недогоранием титана.
Уменьшение газового зазора до 6 мм приводило к
тому, что в процессе формирования фронта про-
исходил срыв горения.

Трансформация волны горения при сжатии зоны
реакции. После инициирования горения со сторо-
ны основания клина потеря устойчивости горе-
ния приводила к формированию ячеистых волн
(рис. 5а). Две ячейки занимали положение по
краям клина, где есть преимущество по газообме-
ну с внешней средой, и одна – в центре кюветы.
За зонами реакций ячеек наблюдался высокотем-
пературный “хвост” – яркий след догорания по-
рошка по мере поступления газообразного реа-
гента в толщу реагирующего слоя. Догорание несго-
ревшей части слоя указывало на высокую

Рис. 4. Распространение горения в клине слоя по-
рошка титана: относительная влажность воздуха –
72%, температура воздуха – 23.5°С. Стрелкой указано
направление движения фронта. Время t = 0 – начало
инициирования горения: а – t = 21 с, б – t = 172 с.

а

б

Рис. 5. Распространение горения в клине слоя порош-
ка титана: относительная влажность воздуха – 69%,
температура воздуха – 22.5°С. Стрелкой указано на-
правление движения фронта. Время t = 0 – начало ини-
циирования горения: а – t = 14 с, б – t = 21 с, в – t = 49 с.

а

б

в
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концентрацию примесных газов как в зоне реак-
ции, так и в зоне продуктов. Сформировавшаяся
ячейка в центральной части кюветы заметно пуль-
сировала. Большая кривизна поверхности этой
ячейки создавала благоприятные условия для пе-
реноса газового реагента в зону реакции и росту
интенсивности реагирования титана с воздушной
смесью. В ячейке формировались высокотемпе-
ратурные очаги, что в дальнейшем привело её де-
лению на несколько ячеек. Размеры отделивших-
ся ячеек были незначительные, что вскоре привело
к их гибели от теплопотерь и растущего дефицита
активного газа (рис. 5б). С приближением горения к
острию клина непрореагировавшая область, разде-
ляющая ячейки, уменьшалась. Химическая реак-
ция охватила всю ширину слоя, пристеночные
ячейки и центральная ячейка объединились. В кю-
вете сформировалась плоская волна с широкой зо-
ной догорания. Протяженность этой зоны зави-
села от скорости тепло- и газообмена с окружа-
ющей средой (рис. 5в). Визуальный анализ
поверхности прореагировавшего слоя позволил
установить, что все ячейки до слияния распро-
странялись в колебательном режиме.

Перестройка ячеистых волн в однородный ре-
жим происходила только после достижения сло-
ем критической толщины Rcr. Для данных пара-
метров задачи Rcr ≈ 1.6 см. При сверхкритической
толщине слоя потеря устойчивости горения приво-
дила к формированию ячеистых волновых струк-
тур, которые распространялись в колебательном
режиме. Изменение характера горения при рас-
пространении фронта в кювете с меняющейся
шириной происходила не скачком, а постепенно
по мере увеличения диаметра слоя.

Таким образом, при распространении квазии-
зобарического плоского фронта горения пори-
стых сред дефицит газа в зоне реакции приводит
к потере устойчивости плоского фронта. При
превышении критической толщины слоя воз-
можно формирование ячеистых волновых струк-
тур. Сжатие фронта обеспечивает стабилизацию
горения, растяжение зоны реакции приводит к
падению температуры горения в ней и потере
устойчивости плоского фронта. Потеря устойчи-
вости и формирование ячеистых волновых струк-
тур в пористых средах происходит в параметриче-
ской области развитых двумерных возмущений.
Размер слоя является одним из параметров, кото-
рый влияет на формирование неоднородных режи-
мов горения при потере его устойчивости горения.
Этот факт можно использовать для дополнительно-
го контроля процессов синтеза при фильтрацион-
ном горении пористых сред и получения однород-
ного продукта.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Неустойчивость квазистационарного квазии-

зобарического фильтрационного фронта приво-
дит к формированию и распространению неодно-
родных режимов горения, эволюция которых
определяется не только кинетическими парамет-
рами, фильтрационным переносом газового реа-
гента в активную зону химической реакции, ме-
ханизмами теплообмена, но и геометрическими
характеристиками слоя. Сжатие фронта обеспе-
чивает рост температуры в зоне реакции и стабили-
зацию неустойчивого горения. Растяжение фронта
может привести к потере устойчивости плоского
фронта и инициированию ячеистых волновых
структур, которые распространяются в автоколе-
бательном режиме. Существует критический диа-
метр слоя, при превышении которого возможно
формирование ячеистых структур. Потеря устой-
чивости плоского фронта и развитие неустойчиво-
сти происходят в мягком режиме. Ячеистые волны
формируются по мере удаления горения в неустой-
чивую область при увеличении поперечного разме-
ра слоя в направлении движения фронта.
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Экспериментально показано, что в исследованном диапазоне соотношений реагентов смеси про-
пан/кислород (C3H8 : О2 = 1 : 1–1 : 5) повышение содержания кислорода приводит к снижению ин-
тенсивности стабилизированного холодного пламени пропана. Установлено, что с увеличением содер-
жания кислорода в смеси селективность образования формальдегида и ацетальдегида растет, а селектив-
ность образования метанола снижается, что можно объяснить конкуренцией реакций их образования.
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ВВЕДЕНИЕ
Проблема рационального использования при-

родных ресурсов, в том числе углеводородного
сырья, по-прежнему очень актуальна. Интерес к
механизму сложных процессов окисления угле-
водородов определяется двумя основными фак-
торами: необходимостью дальнейшего развития и
детализации теории вырожденных разветвленно-
цепных реакций и поисками путей более эффек-
тивного использования углеводородного сырья как
в энергетике, так и для получения ценных кисло-
родсодержащих соединений [1–9]. Многочислен-
ные экспериментальные данные, полученные при
изучении реакций окисления углеводородов и
обобщенные в свое время в работе [10], свидетель-
ствуют о том, что этому классу реакций присущ ряд
характерных особенностей, таких как возникнове-
ние холодных пламен (ХП) и существование обла-
сти отрицательного температурного коэффициента
(ОТК) максимальной скорости реакции. Однако,
несмотря на большое количество исследований,
детальный механизм этих явлений, тесно связан-
ных с процессами переработки углеводородов,
все еще остается невыясненным [10, 11].

Первые систематические исследования фено-
менологии холодных пламен при окислении па-
рафинов, олефинов и альдегидов как воздухом,
так и кислородом были проведены в работах [9,

12–14]. Эксперименты проводились как в про-
точных, так и в статических условиях при атмо-
сферном и пониженных давлениях. Было показано,
что с уменьшением отношения углеводород/кисло-
род холодное пламя становится все более слабым и,
при содержании углеводорода ниже определен-
ного предела, вовсе исчезает. Недавно, а именно
в 2021 году, в условиях пониженной гравитации
при окислении n-бутана были обнаружены сфе-
рические холодные диффузионные пламена [15].
Следует отметить, что исследования окисления уг-
леводородов, в частности пропана, в области давле-
ний и температур, соответствующих возникнове-
нию ОТК и ХП, проводили не только эксперимен-
тально, но и методами численного моделирования
[16–19].

Данные по феноменологии холоднопламенно-
го окисления показывают, что продолжитель-
ность холоднопламенной вспышки в статических
условиях составляет всего несколько секунд, что де-
лает сложным экспериментальное изучение данно-
го явления. Поскольку продолжительность холод-
нопламенной вспышки сравнима со временем, не-
обходимым для отбора и стабилизации проб на
химический анализ, то в основном определялся
состав реагирующей смеси до и после вспышки
холодного пламени. В связи с этим возникла не-
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обходимость получения стабилизированного хо-
лодного пламени в проточных условиях.

В работах [20–24] стабилизированные холод-
ные пламена (СХП) углеводородов были получе-
ны в двухсекционном проточном реакторе при
исследовании СХП пропана, пропилена и бутана.
Следует отметить, что во всех указанных работах
авторы исследовали СХП только для эквимоляр-
ных составов исходной смеси. Стабилизации
фронта холодного пламени в проточных условиях
удалось добиться также в работах [25, 26] за счет
использования конического реактора с перемен-
ной скоростью потока. Однако введение зонда
для отбора проб в область узкого фронта холодно-
го пламени в значительной степени нарушало его
структуру. В работе была поставлена цель – изу-
чить влияние состава исходной смеси на окисле-
ние пропана в режиме стабилизированного в
двухсекционном реакторе холодного пламени
при температуре 350°С и давлении 340 Торр.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Холодное пламя пропана стабилизировали
при температуре 350°С и давлении 340 Торр. Экс-
периментально было показано, что в этих услови-
ях стабилизированное холодное пламя является
наиболее устойчивым. Пламя стабилизировали в
двухсекционном проточном реакторе по модер-
низированной методике, разработанной в [20,
21]. Реактор представлял собой два кварцевых ци-
линдра диаметром 45 мм, соединенных между со-
бой перегородкой. Длина первой и второй секций
реактора составляла 160 и 170 мм соответственно. С
целью разделения процессов, протекающих в сек-
циях реактора, и предотвращения диффузии про-
дуктов реакции из второй секции в первую, они
были отделены друг от друга перегородкой, пред-
ставляющей собой пакет кварцевых трубок внут-
ренним диаметром 3 мм и длиной 40 мм. Реактор
снабжен торцевыми вводами для термопар, поме-
щенных в кварцевые чехлы, предварительно пас-
сивированные борной кислотой. Через эти же от-
воды без нарушения герметичности реактора от-
бирали пробы для хроматографического анализа
продуктов реакции. Температуры в первой и вто-
рой секциях реактора после установления стаци-
онарного режима поддерживались постоянными
и равными 280 и 350°С соответственно. Все изме-
рения проводили после установления стационар-
ного режима процесса. Визуальное наблюдение
осуществляли через смотровое окно. В отсутствие
нагрева первой секции реактора стабилизирован-
ное ХП пропана получать не удавалось.

Эксперименты выполняли следующим обра-
зом: в реактор подавали пропан-кислородную
смесь состава C3H8 : О2 = 1 : 1 и после возникно-
вения и стабилизации холодного пламени прово-
дили анализ исходных реагентов и продуктов ре-
акции. Для получения СХП в смеси другого состава,
не останавливая подаваемого потока, постепенно
увеличивали содержание кислорода в смеси до до-
стижения требуемого соотношения исходных ре-
агентов. После достижения стационарного состо-
яния температуру во второй секции реактора до-
водили до 350°С, изменяя подогрев печи.

Все эксперименты проводили при давлении
P = 340 Торр, время пребывания смеси во второй
секции реактора составляло 18.2 с. Эксперимен-
ты проводили с пятью составами смеси исходных
реагентов: 1 : 1, 1 : 2, 1 : 3, 1 : 4 и 1 : 5.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Эксперименты показали, что в исследованном

диапазоне составов наиболее реакционно-спо-
собной является эквимолярная смесь состава
C3H8 : О2 = 1 : 1. Опытным путем было показано,
что по мере повышения доли кислорода в смеси ин-
тенсивность стабилизированного холодного пламе-
ни уменьшается, что было заметно по уменьшению
саморазогрева во второй секции реактора. Сниже-
ние интенсивности наблюдалось также и визу-
ально: свечение при окислении эквимолярной
смеси было ярко-голубым, а при повышении до-
ли кислорода свечение становилось бледно-голу-
бым и менее ярким. Было установлено, что цвет
пламени может меняться не только при изменении
состава исходной смеси, но и при изменении тем-
пературы. Так, если СХП, полученное в смеси со-
става C3H8 : О2 = 1 : 1 при T = 350°С и P = 340 Торр,
разогреть до 530°С, то ярко-голубое свечение хо-
лодного пламени становится желтым. При этом
наблюдается смолообразование и выделение са-
жи. В этих условиях постепенное повышение со-
держания кислорода в составе смеси до соотно-
шений 1 : 2 и 1 : 3 приводит к прекращению выде-
ления сажи и переходу цвета пламени от желтого
к синему. Значения температур и саморазогревов,
полученные в этих условиях во второй секции ре-
актора, приведены в табл. 1. Саморазогревы сме-
си (ΔT) определяли как измеряемую с помощью
дифференциальной термопары разницу темпера-
тур между центром реактора и его стенкой.

Как видно из табл. 1, увеличение концентра-
ции кислорода при окислении пропана в высоко-
температурной области (выше 530°С), в отличие
от холоднопламенного режима, приводит не к по-
нижению температуры и уменьшению саморазо-
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гревов, а к их росту. Изменение цвета пламени
при температурах, превышающих 550°С, наблю-
далось также и при окислении этилена [27].

При достижении соотношения C3H8 : О2 = 1 : 4
получаемое ХП становится крайне нестабиль-
ным. Так, если при составе C3H8 : О2 = 1 : 1 СХП
могло существовать в диапазоне температур 331–
410°С, то при соотношении реагентов 1 : 4 этот
диапазон сокращался до 335–354°С. При этом про-
цесс во второй секции реактора протекал в колеба-
тельном режиме, либо пламя затухало. В результате
для указанного состава не удалось получить СХП и

измерить концентрации продуктов, но и при соста-
ве смеси C3H8 : О2 = 1 : 5 СХП получить не удалось.

Для определения влияния состава исходной
смеси на холоднопламенное окисление были
проведены также опыты в статических условиях.
Как и в поточных условиях, установлено, что по-
вышение содержания кислорода в исследован-
ном диапазоне соотношений реагентов угнетаю-
ще действует на холодное пламя. Были определены
периоды индукции, τ, возникновения холодного
пламени. Оказалось, что в статических условиях в
исходной смеси с соотношением C3H8 : О2 = 1 : 1
холодное пламя возникает через 1 мин. Период
индукции холодного пламени для смеси состава
C3H8 : О2 = 1 : 2 составил 2.5 мин. А период индук-
ции холодного пламени в смеси C3H8 : О2 = 1 : 3
превышал 6 мин.

Расход пропана, селективность образования
ряда продуктов реакции в проточном реакторе, а
также периоды индукции возникновения холод-
нопламенных вспышек в статическом реакторе для
смесей различного состава представлены в табл. 2.
Поскольку при соотношении C3H8 : О2 = 1 : 4 про-
цесс во второй секции реактора протекает не ста-
бильно, то надежных значений концентрации и
селективности образования продуктов для этого
состава определить не удалось.

Образование таких кислородсодержащих со-
единений, как спирты и альдегиды, объясняется
реакциями алкоксильных радикалов RO●, обра-
зующихся в ходе процесса окисления углеводоро-
дов. В частности, образование формальдегида
связано с реакциями метоксильных радикалов:

Таблица 2. Влияние состава исходной смеси на селективность образования продуктов реакции в проточном 
реакторе и период индукции (τ) возникновения холоднопламенных вспышек в статическом реакторе; 

P = 340 Торр, T = 350°С, τ = 18.2 с

C3H8 : O2 Δ[C3H8], Торр

Селективность образования продуктов реакции, мольн. %

τ, мин

CH3OH CH3CHO CH2O C3H6

1 : 1 65.8 27.8 12.2 21.7 22.2 1

1 : 2 30.6 26.8 14.4 22.5 24.8 2.5

1 : 3 14 25.7 15.7 23.5 20.7 >6

1 : 5 0 0 0 0 0 нет ХП

Таблица 1. Влияние состава исходной смеси на темпера-
туру (T) и саморазогревы (ΔT) во второй секции двухсек-
ционного проточного реактора при окислении пропана в 

холоднопламенном и высокотемпературном режимах; 
P = 340 Торр, τ = 18.2 с

C3H8 : O2 T, °С ΔT, °С

1 : 1 350 35

1 : 2 19

1 : 3 8

1 : 5 0

1 : 1 530 60

1 : 2 575 105

1 : 3 625 155
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Таблица 3. Наблюдаемые в ходе холоднопламенного окисления пропана концентрации образовавшихся продуктов 
окисления; P = 340 Торр, T = 350°С, τ = 18.2 с

C3H8 : O2

Концентрация продуктов на выходе из реактора, Торр

C3H6 CO2 C2H4 CH3OH CH3CHO H2 CO CH2О

1 : 1 14.6 10.4 4.3 18.3 8 13 58 14.3

1 : 2 7.6 5.9 1.8 8.2 4.5 4.4 28.3 6.7

1 : 3 2.9 1.4 0.44 3.6 2.2 1.5 10 3.3

1 : 5 0 0 0 0 0 0 0 0

Рис. 1. Зависимость концентрации пропилена, этилена и водорода на выходе из реактора от состава исходной смеси:
1 – C3H6, 2 – H2, 3 – C2H4; P = 340 Торр, T = 350°С, τ = 18.2 с.
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Аналогичным образом образование ацетальдеги-
да объясняется реакциями этоксильных радикалов:

(3)

(4)

Метанол образуется в реакциях отрыва атома
водорода от исходного углеводорода или от проме-
жуточных соединений, обладающих сравнительно
слабо связанным атомом водорода,

(5)

3 2 2 2CH O O CH O HO ,+  + 

3 2CH O CH O H . + 

2 5 2 3 2C H O O CH CHO HO ,+  + 

2 5 3C H O CH CHO H . + 

3 3CH O RH CH OH R ,+  + 

где в качестве RH могут выступать пропан и аль-
дегиды.

Поскольку мономолекулярные реакции (2) и
(4) имеют относительно высокую энергию акти-
вации (20–26 ккал/моль) [28–30], то в интервале
температур, отвечающем условиям данной рабо-
ты, альдегиды образуются в основном по реакци-
ям (1) и (3). Очевидно, что при обогащении смеси
кислородом скорость реакций (1) и (3) будет рас-
ти по сравнению с реакцией (5), что демонстрируют
данные табл. 2 и 3, из которых видно, что с повыше-
нием концентрации кислорода в исходной смеси
селективность образования формальдегида и аце-
тальдегида увеличивается, а селективность обра-
зования метилового спирта снижается.
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В табл. 3 представлены измеренные на выходе
реактора концентрации образовавшихся продук-
тов окисления. На рис. 1 и 2 представлена зависи-
мость концентрации образовавшихся продуктов
окисления пропана от состава исходной смеси.
Как видно из этих рисунков, концентрации всех
анализируемых продуктов реакции уменьшаются
по мере увеличения содержания кислорода в ис-
ходной смеси. Эти результаты подтверждают сни-
жение интенсивности процесса в исследованном
диапазоне составов реагирующей смеси по мере
увеличения содержания кислорода в смеси.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Экспериментально показано, что параметры
стабилизированного холодного пламени пропана
существенно зависят от соотношения реагентов в
исходной пропан–кислородной смеси. В иссле-
дованном диапазоне составов смеси повышение
содержания кислорода приводит к снижению ин-
тенсивности СХП. Об изменении интенсивности
свидетельствуют изменение разогрева и свечения
СХП. В то же время в высокотемпературной обла-
сти (выше 530°С), в отличие от холоднопламенного
режима, увеличение концентрации кислорода при
окислении пропана повышает интенсивность про-
цесса. Установлено, что цвет и яркость свечения
зависят как от состава исходной смеси, так и от
температуры во второй секции реактора. Показа-
но, что при повышении содержания кислорода
селективность образования формальдегида и аце-
тальдегида растет, а селективность образования
метанола снижается, что можно объяснить кон-
куренцией соответствующих реакций.
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В статье исследованы пороговые плотности энергии лазерного инициирования взрыва (чувстви-
тельность к лазерному воздействию) тетранитрата пентаэритрита (ТЭН), содержащего структури-
рованный на наноуровне порошок оксида цинка, легированный серебром (ZnO:Ag), при воздей-
ствии излучения второй гармоники импульсного Nd:YAG-лазера с длиной волны 532 нм и постоян-
ного излучения лазерного диода с длиной волны 450 нм. Данный материал потенциально способен
обеспечить фотоинициирование ТЭНа по фотохимическому механизму. Также проведено сравне-
ние порогов импульсного лазерного инициирования исследуемых составов с аналогичными соста-
вами на основе ТЭНа, содержащими наночастицы золота и обладающими схожими оптическими
характеристиками, но химически инертными. Исследованы спектры поглощения материалов в уль-
трафиолетовой, видимой и ближней ИК-области спектра. Порог лазерного инициирования взрыва
композита ТЭН–ZnO:Ag импульсным излучением более чем в 3 раза ниже порога инициирования
композита ТЭН – наночастицы золота при близких значениях оптической плотности. Введение
1 мас.% ZnO:Ag впервые позволило надежно (без отказов) инициировать ТЭН излучением видимо-
го лазерного диода малой мощности. Полученные результаты и их сопоставление с литературными
данными позволяют сделать обоснованное предположение о вкладе фотохимических стадий в про-
цесс лазерного инициирования композита ТЭН–ZnO:Ag видимым лазерным излучением.

Ключевые слова: лазерное излучение, тетранитрат пентаэритрита, оксид цинка, лазерное иницииро-
вание, спектроскопия, наночастицы.
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ВВЕДЕНИЕ
Энергетические материалы (ЭМ) – общее на-

звание для группы веществ и композитов, спо-
собных к самоподдерживающейся химической ре-
акции с выделением большого количества энергии
и газообразных продуктов. К ним относятся взрыв-
чатые вещества, пиротехнические составы, твер-
дые топлива. Они используются для широкого кру-
га задач, таких как оборонные технологии, строи-
тельство, добыча ископаемого сырья, космическая
промышленность, системы катапультирования,
аварийная газогенерация и других [1–6]. Вопро-
сы безопасности занимают первоочередное место
в применении энергетических материалов. Эти
вопросы решаются путем постоянного совершен-

ствования контролируемости и защищенности си-
стем инициирования заряда энергетического мате-
риала, а также применения наиболее стабильных
к внешним инициирующим стимулам энергети-
ческих материалов [1, 7, 8]. Лазерное инициирова-
ние (зажигание) открывает широкие перспективы
для реализации этих решений. Оптоволоконные
линии позволяют обеспечить помехозащищенное
инициирование зарядов энергетических материа-
лов с высокоточной синхронизацией. Основная
часть работ, посвященных лазерному иницииро-
ванию энергетических материалов, ставит перед
собой цели непосредственного инициирования
низкочувствительных ЭМ и полного исключения
из состава фотодетонаторов инициирующих взрыв-
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чатых веществ, являющихся источником основных
рисков [9–12].

Основная сложность лазерного инициирова-
ния – прозрачность большинства энергетических
материалов для лазерного излучения. Наиболее
доступными и удобными для зажигания являются
источники лазерного излучения в видимой и ближ-
ней ИК-области спектра. В то же время область
собственного поглощения большинства ЭМ соот-
ветствует ближнему ультрафиолету. Единственным
механизмом инициирования излучением с энер-
гией кванта меньше собственного поглощения
ЭМ является оптический пробой, происходящий
преимущественно в дефектных областях (поверх-
ность кристаллитов, поры, трещины) [9, 13], для
которого требуются экстремально высокие плот-
ности мощности лазерного излучения.

Таким образом, основной научной проблемой
лазерного инициирования с момента ее появле-
ния в 60-е годы, был поиск оптимальных путей и
инструментов передачи энергии лазерного излу-
чения энергетическому материалу. Наиболее оче-
видным медиатором в данном процессе могут
служить непрозрачные частицы, способные на-
греваться под действием лазерного излучения и
зажигать прилегающий слой ЭМ. При этом сти-
мулом, приводящим к зажиганию прилегающего
материала, может являться как непосредствен-
ный теплоперенос, так и формирование ударной
волны при абляции частицы. В качестве таких до-
бавок обычно используют аморфный углерод
[14–16], нанотрубки [17], нано- и микро-дисперс-
ные частицы металлов [18, 19]. Значительное чис-
ло авторов указывают на высокую перспектив-
ность применения именно нанодисперсных по-
рошков металлов, из-за возможности их нагрева
до критической температуры зажигания меньшей
энергией лазерного излучения и потенциальной
возможности оптимизации оптических свойств
путем варьирования размера и формы частиц
[20–22]. Наиболее эффективной добавкой явля-
ется нанодисперсный порошок алюминия, кото-
рый обладает большой химической активностью
и при интенсивном нагреве способен экзотерми-
чески окисляться энергетическим материалом или
продуктами его разложения [23, 24]. Такое окисли-
тельно-восстановительное взаимодействие ЭМ с
добавкой может приводить к образованию очагов
горения внутри образца.

Также существуют добавки, увеличивающие
чувствительность энергетических материалов к ла-
зерному излучению (плотность энергии лазерного
излучения, необходимая для инициирования взры-
ва материала), действие которых основано на фото-
химических или фотокаталитических процессах

[25, 26]. Такие композиты могут обладать значи-
тельно меньшим показателем поглощения на длине
волны инициирующего излучения, но за счет фото-
химического процесса разложения энергетическо-
го материала, находящегося в контакте с сенси-
билизатором, приобретать чувствительность к ла-
зерному излучению.

В качестве модельного энергетического мате-
риала использован тетранитрат пентаэритрита
(ТЭН). Опубликовано большое количество экс-
периментальных работ, посвященных успешно-
му увеличению чувствительности данного мате-
риала к лазерному излучению, что позволяет оце-
нить эффективность предлагаемого здесь подхода.
В данной работе в качестве основной фотосенсеби-
лизурющей добавки рассматривается структури-
рованный на наноуровне порошок оксида цинка,
легированный серебром. Данный материал обла-
дает сравнительно высоким показателем погло-
щения в видимой и ближней инфракрасной обла-
стях спектра, а также потенциальной фотоката-
литической активностью. Оксид цинка – один из
наиболее часто применяемых в качестве катали-
затора и фотокатализатора материал [27–29]. Ок-
сид цинка, легированный серебром, проявляет бо-
лее высокую фотокаталитическую активность [30].
Потенциальная способность нанодисперсного
порошка ZnO:Ag выступать как центром нагрева
материала, так и фотокатализатором разложения
обуславливает актуальность его исследования в
качестве фотосенсибилизирующей добавки
энергетических материалов к лазерному излу-
чению. Сравнение с наночастицами золота, имею-
щими интенсивное плазмонное поглощение в той
же спектральной области (около 530 нм), но не спо-
собными вступать с ТЭНом в химическое взаимо-
действие, позволит построить экспериментально
обоснованные гипотезы о вкладе фотохимиче-
ского механизма в процесс инициирования взры-
ва композита ТЭН–ZnO:Ag.

Таким образом, целью работы является опре-
деление порогов лазерного инициирования ком-
позитов ТЭН–ZnO:Ag и ТЭН – наночастицы зо-
лота импульсным лазерным излучением с длиной
волны 532 нм и постоянным лазерным излучени-
ем с длиной волны 450 нм.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Синтез и характеризация материалов

Композитный нанодисперсный порошок ZnO:Ag
был изготовлен методом экзотермического син-
теза из водного раствора нитратов цинка и сереб-
ра, вступающих в реакцию с сахарозой. Для этого
нитраты растворяли в небольшом количестве ди-
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стиллированной воды (70 мл), нагревали до кипе-
ния и упаривали приблизительно до 20 мл. К рас-
твору добавляли 4.5 г сахарозы. Соотношение ис-
ходных реагентов рассчитывалось так, чтобы масса
образовавшегося оксида цинка составляла 4 г, а
мольное содержание серебра в композите было
равно 5%. Полученный раствор помещали в му-
фельную печь, предварительно нагретую до тем-
пературы 330°C. После испарения большей части
воды происходило воспламенение насыщенного
раствора с образованием твердой пены из продук-
тов. При этом продукт полностью занимал объем
стеклянного стакана (250 мл) при синтезе 4 г ок-
сида цинка. После этого порошок перемещали в
керамическую чашку и кальцинировали в му-
фельном шкафу в течение 3 ч при температуре
450°C для полного отжига углерода. Получив-
шийся продукт измельчали в агатовой ступке.

Коллоидный раствор наночастиц золота был
получен методом Френца (цитратный метод) [31],
основанным на восстановлении золотохлористо-
водородной кислоты цитратом натрия. Нагрева-
ли 100 мл 0.001 М раствора НАuCl4. После того
как раствор начинал кипеть, добавляли 2.5 мл
1%-ного (0.039 М) водного раствора цитрата на-
трия (Na3C6H5O7). Кипячение продолжалось при
непрерывном интенсивном перемешивании рас-
твора до появления рубиново-красной окраски
(~5 мин). Когда раствор приобретал окончатель-
ный рубиново-красный цвет, прекращали пере-
мешивание и нагревание. Стакан снимали с пли-
ты, раствор охлаждали до комнатной температу-
ры и выдерживали при этой температуре еще 10–
15 мин для окончательного созревания. Массо-
вая концентрация золота в гидрозоле была рав-
на 0.15 мг/мл. Средний размер частиц золота
составлял 50 нм.

Для получения изображений, полученных ме-
тодом просвечивающей электронной микроско-
пии (ПЭМ), был использован микроскоп Jeol
JEM–2100 (Japan). Дифрактограммы композита
ZnO:Ag были зарегистрированы с использовани-
ем дифрактометра ДРОН-8 (АО “ИЦ “Буревест-
ник”, Россия). Длина волны рентгеновского из-
лучения – 1.5406 Å.

Исследование наночастиц порошка ZnO:Ag
проводили методом низкотемпературной адсорб-
ции азота на объeмной вакуумной статической
установке ASAP-2020 “Micromeritics” (Micromeritics
Instrument Corporation, USА). Величину удельной
поверхности образцов получали из анализа изотерм
адсорбции–десорбции N2 при –196°C (77 К).
Удельную поверхность пор рассчитывали по ме-
тоду Брунауэра–Эммета–Тейлора (BEТ). Объем
мезопор определяли с помощью метода Баррета–
Джойнера–Халенды (BJH).

Смесевой состав ТЭНа с включениями нано-
частиц золота приготавливали следующим обра-
зом. Порошок ТЭНа массой 400 мг (размер ча-

стиц в максимуме распределения 1–2 мкм) зали-
вали гексаном и помещали в ультразвуковую
ванну, затем, не останавливая воздействие уль-
тразвука, в него порциями по 1 мл добавляли вод-
ный коллоидный раствор наночастиц золота не-
обходимого объема (из расчета 0.15 мг/мл). Смесь
находилась под действием ультразвука 30 мин.
Для приготовления композита ТЭН–ZnO:Ag к
одному грамму ТЭНа добавляли 10 мг порошка
ZnO:Ag. Смесь заливали гексаном и гомогенизиро-
вали в течение 30 мин под действием ультразвука.

Затем смеси высушивались и впрессовывались
в специальной пресс-форме в отверстие диамет-
ром 3 мм в пластине-держателе. Толщина пласти-
ны и образца композита ТЭН–Au была равна 1 мм,
а вес образца составлял ≈14 мг. Для образцов
ТЭН–ZnO:Ag толщина образца была уменьшена
вдвое, так как успешное инициирование образца
толщиной 1 мм повреждало экспериментальную
сборку. Толщина образца и шайбы-держателя была
равна 0.5 мм, а масса таблетки составляла ≈7 мг.
Опыт предыдущих исследований инициирования
образцов ТЭНа без включений показывает, что
уменьшение толщины образца не влияет на порог
инициирования.

Исследование оптических свойств материалов

Для регистрации спектров диффузного отра-
жения из порошка ZnO:Ag формовали таблетку в
углублении формы держателя. Спектры реги-
стрировали с помощью сканирующего спектрофо-
тометра UV-3600 компании Shimadzu (Japan), осна-
щенного светоинтегрирующей сферой ISR-3100. В
качестве стандарта, относительно которого реги-
стрировались спектры, использовали сульфат ба-
рия. Полученные спектры диффузного отраже-
ния пересчитывали с использованием формулы
Кубелки–Мунка.

Для регистрации спектров поглощения прес-
сованных таблеток композита ТЭН–Au был ис-
пользован тот же спектрофотометр. Образцы,
приготовленные аналогично используемым для
измерения порога инициирования, но толщиной
0.5 мм, закрепляли на специальном держателе с
диафрагмой диаметром 3 мм. Так как композит
ТЭН–ZnO:Ag обладает высоким коэффициентом
экстинкции за счет интенсивного рассеяния, для
изучения его оптического поглощения была под-
готовлена специальная таблетка диаметром 5 мм,
имеющая меньшую толщину: 0.3 мм. Для данного
образца измеряли полное пропускание с исполь-
зованием светоинтегрирующей сферы ISR-3100.
Все спектры регистрировались с шагом в 0.2 нм.
Для спектров пропускания ширина оптической
щели составляла 1 нм, для спектров диффузного
отражения – 3 нм.

Оценка эффективного показателя экстинкции,
kef исследуемых объектов импульсным оптико-
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акустическим методом проводилась на установ-
ке, собранной по схеме с прямой регистрацией
оптико-акустического сигнала [32] (рис. 1). Для
их возбуждения использовалось излучение второй
гармоники импульсного Nd:YAG-лазера LQ929
компании СОЛАР ЛС (Беларусь), работающего в
режиме модуляции добротности с длительностью
импульса 14 нс. Плотность энергии в импульсе,
составляющая 30–50 мДж/см2, была выбрана, с
одной стороны, для минимального повреждения
образцов во время импульса, и являлась, с другой
стороны, достаточной для получения осцилло-
грамм акустического отклика. Шайба-держатель
с образцом закреплялась на алюминиевой задерж-
ке, покрытой для лучшего контакта глицерином.
Измерение проводили с помощью акустического
датчика на основе пьезокерамики ЦТС-19 с реги-
страцией сигнала цифровым осциллографом
LeCroy WJ332A компании Teledyne LeCroy (USА).
Синхронизация элементов установки осуществ-
лялась внутренним генератором блока управле-
ния лазера.

Возрастающий участок полученной оптико-
акустической кривой (рис. 1) аппроксимировали
экспоненциальной зависимостью U ~ exp(t/τ), где
τ = (kefc)–1 – время релаксации и с – скорость зву-
ка в ТЭНе. В случае, если время τ, полученное из
данной аппроксимации, значительно больше дли-
тельности лазерного импульса, можно оценить эф-
фективный показатель экстинкции образца (kef).

Предельное значение эффективного показателя экс-
тинкции, которое можно найти этим методом, при
длительности лазерного импульса 14 нс и скорости
звука в ТЭНе 2500 м/с [32] составляет 280 см–1.

Исследование чувствительности энергетических 
композитов к лазерному излучению

Полученные образцы были инициированы из-
лучением Nd:YAG-лазера LDLP10-1500 компании
LaserDream (China) для образцов ТЭН–ZnO:Ag, а
также Nd:YAG-лазера LQ929 (СОЛАР ЛС, Бела-
русь) для образцов ТЭН-золото с одинаковой
длительностью импульса, составляющей ≈14 нс.
Была использована вторая гармоника лазеров
(532 нм). Также были проведены испытания с ис-
пользованием диодного лазера AP-OEM-YD-P-
0450-20-5A1K (China), работающего в непрерыв-
ном режиме с длиной волны 450 нм. Плотность
энергии контролировали пироэлектрическим из-
мерителем энергии OPHIR PE50BF-DIF-C ком-
пании Ophir Photonics (Israeli) и измерителем
энергии Gentec QE25LP-H-MB-QED-INT-D0 ком-
пании GENTEC ELECTRO-OPTICS, INC. (Cana-
da) с погрешностью измерения энергии 3%. Для
точного сопоставления с плотностью энергии на
образце измерялась энергия импульса излучения,
проходящего через пустую пластину-держатель
образца, установленную на то же место, что и при
инициировании. Пучок постоянного диодного
лазера с длиной волны 450 нм имел выраженное

Рис. 1. Схема экспериментальной установки для оптико-акустических измерений и лазерного инициирования.
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неоднородное распределение мощности по сече-
нию, близкое к гауссовому. Для оценки плотно-
сти энергии использовалась центральная часть
пучка диаметром 1.2 мм. Принципиальная схема
экспериментальной установки также приведена
на рис. 1.

Используемые в работе условия эксперимента
обеспечивают безопасное и воспроизводимое по-
лучение результатов, однако не позволяют устано-
вить, является ли наблюдаемый взрывной процесс
детонацией. В связи с этим в качестве критериев
успешного инициирования авторами используются
одновременно наблюдаемые характерный интен-
сивный акустический отклик (рис. 1), отсутствие
частиц образца в экспериментальной сборке и ха-
рактерный след, оставляемый газообразными про-
дуктами на основании экспериментальной сборки.
Были построены зависимости вероятности взры-
ва образца от плотности энергии инициирующего
импульса. Для каждой плотности энергии прово-
дилось инициирование минимум 10 образцов. В
случае постоянного лазерного воздействия стро-
илась аналогичная зависимость для определенного
времени облучения (плотности энергии) с исполь-
зованием результатов инициирования 25 образцов.

Пороги лазерного инициирования определены как
плотность энергии, необходимая для успешного
инициирования 50% образцов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтезированный материал ZnO:Ag представ-
лял собой порошок фиолетового цвета. На рис. 2a
и б представлено ПЭМ-изображение наночастиц
порошка и распределение их по размерам. Мате-
риал представлен агломератами из частиц с раз-
мерами в несколько десятков нанометров. Удель-
ная поверхность, определенная с помощью мето-
да ВЕТ, составила 17 м2/г. Пористая структура
материала представлена преимущественно мезо-
порами с удельным объемом 6.2 ⋅ 10–2 см3/г. На
рис. 2в представлена дифрактограмма порошка
ZnO:Ag. На ней кроме рефлексов оксида цинка
[33] можно выделить пики, соответствующие ме-
таллическому серебру [34]. Средние размеры
кристаллитов оксида цинка и серебра, опреде-
ленные по методу Шеррера, равны 60–70 нм, что
в основном соответствует размерам частиц, на-
блюдаемых на ПЭМ-изображениях.

Рис. 2. a – ПЭМ-изображение наночастиц порошка ZnO:Ag, б – распределение частиц ZnO:Ag по размерам, в – ди-
фрактограмма порошка ZnO:Ag; вертикальные линии показывают рефлексы оксида цинка [33] и металлического се-
ребра [34].
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На рис. 3а приведены спектр диффузного от-
ражения нанодисперсного порошка ZnO:Ag и
спектр поглощения таблетки ТЭН–ZnO:Ag. Ма-
териал имеет широкую полосу поглощения в ви-
димой области спектра с максимумом в районе
530 нм, хвост которой уходит в инфракрасную об-
ласть. На рис. 3б представлены спектры поглоще-
ния таблеток ТЭН–Au с различной массовой
концентрацией наночастиц золота. Максимум
плазмонной полосы поглощения в коллоидном
растворе соответствует 531 нм. В таблетках ТЭН-
золото максимум немного смещен в длинновол-
новую область, приблизительно на 15 нм, но в об-
разцах сохраняется интенсивное поглощение
света на длине волны 532 нм. В табл. 1 приведены
значения показателей поглощения, а также эф-

фективных показателей экстинкции образцов,
содержащих наночастицы золота и ZnO:Ag. Для
всех образцов эффективный показатель экстин-
киции, измеренный оптико-акустическим мето-
дом, значительно выше, чем измеренный спек-
трофотометрически показатель поглощения. Для
композитов с добавлением наночастиц золота на-
блюдается линейное возрастание показателей по-
глощения с увеличением концентрации. Компо-
зит ZnO:Ag наиболее близок по своим оптическим
характеристикам к композиту с концентрацией на-
ночастиц золота 1 мас. %.

На рис. 4 приведены кривые вероятности
взрыва поликристаллических образцов чистого
ТЭНа [25], ТЭНа с добавкой наночастиц золота и
нанодисперсного порошка ZnO:Ag. Соответству-
ющие пороги инициирования приведены в табл. 1.
Формальный порог инициирования чистого ТЭНа
можно оценить равным как 3.5 Дж/см2, однако
даже при 5 Дж/см2 не наблюдается 100%-ной ве-
роятности взрыва. Добавка наночастиц золота за-
метно понижает порог лазерного инициирования
ТЭНа второй гармоникой Nd:YAG-лазера. Поро-
ги композитов с концентрациями наночастиц зо-
лота 0.1, 0.3 и 1 мас. % оказались очень близки.
Наименьший порог инициирования, составив-
ший 2.1 Дж/см2, зарегистрирован для композита с
концентрацией Au, равной 1%. Композит с добав-
кой 1 мас. % ZnO:Ag продемонстрировал заметно
более низкий порог инициирования: 0.49 Дж/см2.
Время задержки взрыва во всех экспериментах по
инициированию импульсным лазерным излуче-
ниям составляло несколько микросекунд.

Несмотря на заметное увеличение показателя
поглощения образцов композитов ТЭН–Au, с
увеличением концентрации наночастиц Au порог
инициирования изменяется довольно слабо, и да-
же при наибольшей концентрации добавки он
уменьшается менее чем в 2 раза. Состав ТЭН–
ZnO:Ag имеет близкие оптические характеристи-
ки с композитом ТЭН + 1% Au, однако понижает
порог инициирования более чем в 7 раз. Так,
ZnO:Ag обладает не меньшим сенсибилизирую-
щим эффектом, чем порошок алюминия с частица-
ми наноразмера, который понижает порог иниции-
рования ТЭНа до 0.3–0.7 Дж/см2 в зависимости от
условий газодинамической разгрузки [19, 35].

Золото – абсолютно химически инертная до-
бавка, которая при воздействии лазерного излу-
чения может эффективно разогревать окружаю-
щий материал или образовывать ударные волны
при абляции частиц. Разогретый до жидкого или
газообразного состояния алюминий способен не-
посредственно реагировать с окружающими ма-

Рис. 3. a – Спектр диффузного отражения наноча-
стиц порошка ZnO:Ag (1), преобразованный по
функции F(R) Кубелки–Мунка, и спектр поглоще-
ния таблетки ТЭН + 1% ZnO:Ag; б – спектры погло-
щения таблеток ТЭН–золото с различной массовой
концентрацией наночастиц золота: 1 – ТЭН + 1% Au,
2 – ТЭН + 0.3% Au, 3 – ТЭН + 0.1% Au.
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териалами, способными выступать в качестве
окислителя, например нитроэфирами, что позво-
ляет образовывать более эффективные очаги за-
рождения взрывной реакции – горячие точки [23].
В случае нанодисперсного порошка ZnO:Ag эф-
фективная реакция окисления ТЭНом какого-либо
из его компонентов представляется маловероятной.
Но зарегистрированное нами значительное пони-
жение порога инициирования ТЭНа позволяет
предположить, что существует вклад дополни-
тельного механизма, кроме теплового. Таким ме-

ханизмом может быть фотохимическое разложе-
ние молекулы ТЭНа. Быстрый распад молекулы
ТЭНа при переносе на нее дополнительного
электрона теоретически описан в работе [36] и
экспериментально подтвержден на примере ком-
позитного материала ТЭН–MgO в работе [26]. При
этом ключевой стадией этих процессов является
именно перенос заряда, генерируемого внешним
источником излучения от фотокатализатора на
ТЭН, приводящий к образованию метастабиль-
ного анион-радикала, способного экзотермиче-

Таблица 1. Сопоставление оптических характеристик и порогов лазерного зажигания материалов

* Определенный спектрофотометрическим способом. 
** Определенный оптико-акустическим способом.

Материал
Показатель 

поглощения* k, см–1

Эффективный 
показатель 

экстинкции** kef, см–1

Пороговая плотность энергии 
инициирования, Дж/см2

λ = 532 нм λ = 450 нм

ТЭН ≈0 ≈0 3.5 Не инициируется

ТЭН + 0.1% Au 5 60 2.5 –

ТЭН + 0.3% Au 12 105 2.4 –

ТЭН + 1% Au 36 ≈250 2.1 –

ТЭН + 1% ZnO:Ag 26 160 0.49 45

Рис. 4. Кривые вероятности (Р) взрыва поликристаллических образцов чистого ТЭНа (1), ТЭНа с добавкой наноча-
стиц золота (2 – 0.1%, 3 – 0.3%, 4 – 1%) при инициировании наносекундным импульсом с λ = 532 нм и ТЭНа с добав-
кой наночастиц порошка ZnO:Ag (5 – 1%, 6 – 10%) при инициировании наносекундным импульсом с λ = 532 нм (5) и
непрерывным диодным лазером с λ = 450 нм (6).
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ски разлагаться, запуская процесс взрывной ре-
акции. Как чистый оксид цинка, так и материа-
лы, схожие с исследуемым нанодисперсным
порошком, в данной работе проявляют большую
фотокаталитическую активность. Композитные
материалы на основе оксида цинка, легированно-
го серебром, способны более эффективно участ-
вовать в данном процессе из-за разделения заря-
дов. В них возможен перенос электронов на ме-
таллические наночастицы серебра. Также такие
материалы способны проявлять фотокаталитиче-
скую активность под действием видимого излуче-
ния [30, 37]. Для подтверждения данной гипотезы
требуются дополнительные исследования.

Излучением лазерного диода с длиной волны
450 нм (плотность мощности на поверхности об-
разца – 450 Вт/см2) были успешно инициирова-
ны образцы композита ТЭН–ZnO:Ag (рис. 4).
Порог инициирования составил 45 Дж/см2 (вре-
мя задержки взрыва – 100 мс). Это значение ка-
жется чрезвычайно высоким по сравнению с поро-
говым значением плотности энергии при иниции-
ровании импульсным лазером. Пороговая энергия
зажигания лазерным диодом составляет 500 мДж
при мощности лазерного излучения менее 12 Вт, а
второй гармоникой Nd:YAG-лазера – около 35 мДж
при мощности импульса порядка 2.5 МВт. Таким
образом, при уменьшении мощности лазерного
излучения больше чем на 5 порядков порог увели-
чился менее чем в 15 раз. С технической точки зре-
ния переход от импульсных источников излучения
к лазерным диодам является логичным шагом к
практическому применению оптического зажига-
ния. В работе [38] продемонстрирована возмож-
ность зажигания составов на основе комплексно-
го перхлората ртути (II) с 1-H-5-гидразино-тетразо-
лом излучением лазерного диода с длиной волны
445 нм. Результаты настоящей работы показыва-
ют применимость композитных составов на основе
ТЭНа, технологически более простых в производ-
стве, чем тетразольные комплексы, для создания
оптических детонаторов с инициированием лазер-
ным излучением непрерывного действия. Также
стоит отметить, что примеры успешного зажига-
ния ТЭНа постоянным лазером небольшой мощ-
ности (порядка десятков Вт) в литературе отсут-
ствуют. При этом в качестве причины называется
не высокая термическая стабильность ТЭНа, а
большое различие между температурами его плав-
ления и зажигания, что приводит к сгоранию об-
разца без взрыва. Данный результат описан в ра-
боте [22] при зажигании ТЭНа с добавкой полых
наноразмерных сфер золота лазерным диодом с
длиной волны 810 нм и плотностью мощности
около 1400 Вт/см2. Максимум плазмонной поло-

сы поглощения используемых авторами [22] по-
лых частиц золота совпадал с длиной волны ла-
зерного диода. Несмотря на это, им не удалось ини-
циировать композит на основе ТЭНа. В настоящей
работе нам удалось успешно инициировать все ис-
пытанные образцы композита ТЭН–ZnO:Ag при
времени задержки, не превышающем 160 мс, что
также может свидетельствовать о вкладе фотохи-
мического механизма в процесс инициирования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе впервые продемонстрирована воз-

можность надежного инициирования композит-
ного состава на основе ТЭНа постоянным види-
мым лазерным излучением (450 нм) с мощностью
≈12 Вт. Были успешно инициированы все испытан-
ные образцы композита ТЭН–ZnO:Ag; пороговая
плотность энергии составила 45 Дж/см2 (500 мДж),
что соответствует среднему времени задержки
взрыва 100 мс.

Для достижения этого результата методом эк-
зотермического синтеза из водного раствора был
получен композитный структурированный на на-
ноуровне порошок оксида цинка, легированный
серебром. Полученный порошок представлен
кристаллитами с размерами порядка нескольких
десятков нанометров и имеет достаточно высокую
удельную поверхность: 15 м2/г. Материал облада-
ет сравнительно высоким оптическим поглоще-
нием в видимой и ближней инфракрасной обла-
стях спектра с максимумом в зеленой области
спектра (≈530 нм).

Добавка 1 мас.% полученного нанодисперсно-
го порошка ZnO:Ag в ТЭН уменьшает его порог
инициирования импульсным лазерным излуче-
нием с длиной волны 532 нм более чем в 7 раз от-
носительно чистого ТЭНа. Это значение в не-
сколько раз превосходит пороги инициирования
композита с добавкой наночастиц золота, высту-
пающего в качестве объекта сравнения со схожи-
ми оптическими характеристиками, но химиче-
ски неактивного. Несмотря на близкий показа-
тель поглощения, наночастицы золота понижают
порог инициирования ТЭНа импульсным лазер-
ным излучением всего в 2 раза. Таким образом
можно предположить, что процесс инициирова-
ния композита ТЭН–ZnO:Ag может сочетать в
себе как фотохимический, так и тепловой меха-
низм начальных стадий зажигания ТЭНа.
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Проведено математическое моделирование неидеальной детонации трехкомпонентных смесей
нитрометана (НМ) и перхлората аммония (ПХА) с большим избытком алюминия. Использована
модель, разработанная ранее, в которой экзотермическое превращение смеси протекает в три ста-
дии, включающих разложение НМ и ПХА и диффузионное горение алюминия. Расчеты дали хоро-
шие согласие с опытными данными по скорости детонации в стальных оболочках диаметром 18 мм
с варьированием в широком диапазоне содержания НМ и соотношения Al/ПХА в смесях. Значения
констант скоростей превращения НМ и ПХА, которые использовались при моделировании детона-
ции тройных смесей, определялись из наилучшего согласия расчетов с экспериментами со смесью
НМ + 54% ПХА по установлению зависимости скорости детонации от диаметра заряда. Показатели сте-
пени по давлению были положены равными единице. При изменении соотношения компонентов рас-
четы, проведенные с теми же константами превращения, дали хорошее согласие с опытными данными.
Именно на этом основании выбранные значения использовались для расчетов детонации тройных сме-
сей. Низкая скорость превращения ПХА по сравнению с НМ приводит к тому, что длина зоны реакции
детонационной волны достигает 10 мм. Количество сгоревшего ПХА составляет чуть меньше половины
в смесях с соотношением Al/ПХА 1 : 1 и чуть больше одной трети при отношении Al/ПХА 2 : 1.

Ключевые слова: математическое моделирование, скорость экзотермического превращения, неиде-
альная детонация, смесевые взрывчатые вещества, нитрометан, перхлорат аммония, алюминий.
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ВВЕДЕНИЕ
Механизм взрывчатого превращения и дето-

национные свойства смесей, состоящих из ком-
понентов, которые разлагаются с существенно
различающимися скоростями, представляют не
только теоретический, но и практический инте-
рес [1]. В качестве примера можно привести зада-
чи, в которых необходимо сохранить избыточное
горючее в составе смеси для последующего доре-
агирования с внешним окислителем. Такие смеси
в условиях практического применения детониру-
ют в неидеальном режиме со скоростями и давле-
ниями, значительно уступающими характеристи-
кам бризантных взрывчатых веществ. Однако
именно энергия медленно разлагающихся ком-

понентов, которая выделяется за поверхностью
Чепмена–Жуге, или избыток горючей добавки,
догорающей при расширении продуктов детона-
ции или в окислительной атмосфере окружаю-
щей среды, позволяют при определенных услови-
ях обеспечить заметный прирост эффективности
взрывного воздействия [2–4].

Для поиска новых составов взрывчатых смесей
и последующей оптимизации условий их эксплу-
атации необходимо иметь информацию о скоро-
стях экзотермического превращения и взаимо-
действия компонентов, которая в настоящее вре-
мя не может быть получена экспериментальным
путем. Общепринятый способ получать необхо-
димые сведения (см., например, [5–7]) основан

УДК 539.63:541.124

ГОРЕНИЕ, ВЗРЫВ И УДАРНЫЕ ВОЛНЫ



64

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 42  № 9  2023

ЕРМОЛАЕВ и др.

на математическом моделировании процесса дето-
нации с использованием экспериментальных дан-
ных по зависимости скорости детонации (D) от
диаметра заряда (d) и свойств оболочки. Для ка-
либровки уравнений скорости реакции, как пра-
вило, проводится серия расчетов, в которых варьи-
руются значения констант скоростей экзотермиче-
ского превращения, закладываемые в модель, и
выбираются те их значения, при которых достигает-
ся наилучшее согласие расчетов с экспериментом.

В данной статье в качестве объекта исследова-
ний выбраны тройные смеси нитрометан (НМ) –
перхлорат аммония (ПХА) – алюминий (Al). В
этих смесях НМ используется как сенсибилиза-
тор, ПХА служит окислителем, а алюминий, ко-
торый берется в большом избытке (соотношение
Al/ПХА варьируется от 1 : 1 до 2 : 1), предназначен
для получения дополнительной энергии от дого-
рания вне зоны реакции детонационной волны в
окружающей среде (воздух или вода). Естествен-
но предположить, что экзотермическое превра-
щение в этих смесях проходит в несколько ста-
дий, которые включают в себя разложение НМ,
разложение ПХА, взаимодействие продуктов раз-
ложения НМ и ПХА и горение частиц алюминия
в среде окисляющих реагентов.

Теоретическое исследование неидеальной де-
тонации и скоростей превращения компонентов
тройных смесей НМ/ПХА/Al приведено в нашей
работе [8]. В качестве экспериментальной базы
использованы литературные данные по детона-
ции смесей НМ с ПХА в тонкостенных стальных
оболочках [9] и детонации чистого ПХА и ПХА в
смесях с порошками алюминия в целлофановых
оболочках [10, 11].

Эксперименты со смесями НМ с ПХА [9] про-
водили на зарядах диаметром от 5 до 40 мм при ва-
рьировании соотношения компонентов и разме-
ра частиц ПХА. Скорости детонации охватывали
широкий диапазон значений – от 5300 до 6800 м/с
и изменялись на 500–700 м/с при изменении диа-
метра заряда и до 1200 м/с при изменении размера
частиц ПХА. Для численных расчетов использовали
модель стационарной неидеальной детонации со
слабодивергентным течением в зоне реакции [7, 12,
13]. Достигнуто хорошее согласие расчетов с экспе-
риментом по установлению зависимостей D(d),
что дало возможность определить константы ско-
ростей экзотермического превращения НМ и ПХА
для отдельных фракций размеров частиц ПХА.
Однако каждый раз при изменении соотношения
компонентов приходилось изменять константы
скоростей, чтобы получить согласие расчетов с
экспериментом.

Что касается тройных смесей НМ/ПХА/Al, то
для них в работе [8] получены первые экспери-
ментальные данные по скорости детонации. В опы-
тах, проведенных в прочных стальных оболочках
для смесей, обогащенных алюминием, получены
значения скорости на уровне 2700–3500 м/с, что
значительно ниже, чем в случае двойных смесей
без алюминия. Результаты измерений сопостав-
лены с термодинамическими оценками. Показа-
но, что согласие по скоростям детонации может
быть получено, в предположении, что значитель-
ная часть ПХА и практически весь алюминий не
участвуют в экзотермическом превращении в
пределах зоны химической реакции детонацион-
ной волны. Сформулирована теоретическая модель
стационарной детонации смесей НМ/ПХА/Al, од-
нако расчеты по этой модели не проводились из-
за ограниченности опытных данных.

Экспериментальные данные по зависимости
скорости детонации указанных тройных смесей
от относительной плотности, диаметра заряда и
соотношения компонентов в объеме, достаточно-
го для проведения теоретических оценок, получе-
ны в работах [14, 15]. Анализ этих зависимостей и
оценка скоростей и полноты экзотермического
превращения в смесях НМ/ПХА/Al, обогащен-
ных алюминием, – цели данной статьи. Для рас-
четов использована теоретическая модель неиде-
альной детонации, представленная в работе [8]. В
принципе, для тройных смесей можно было ис-
пользовать скорости экзотермического превраще-
ния НМ и ПХА, которые были получены в [8] при
анализе двойных смесей этих компонентов. Од-
нако было принято решение провести новые рас-
четы для двойных смесей. Это было сделано по
следующим причинам.

Во-первых, в расчетах, проводимых в работе [8],
при изменении соотношения между НМ и ПХА в
двойных смесях скорость превращения компонен-
тов приходилось корректировать, чтобы добиться
согласия между расчетом и экспериментом. Для
тройных смесей, где в опытах соотношение между
НМ и ПХА изменялось существенно, отсутствие
ясной закономерности относительно влияния со-
отношения компонентов стало бы проблемой.

Во-вторых, чтобы воспроизвести в расчетах
влияние диаметра заряда, наблюдаемое в экспе-
риментах, в работе [8] пришлось существенно
снизить показатель степени по давлению в законе
скорости разложения ПХА до n = 0.2 по сравне-
нию с величиной n = 1, которая была получена
при анализе данных по детонации чистого ПХА и
смесей ПХА с алюминием. Однако позднее было
показано [16], что существует другой способ су-
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щественно снизить влияние диаметра заряда в
расчетах, не уменьшая показатель степени n. Ока-
залось, что если увеличивать разрыв между ско-
ростями быстрой и медленной стадий экзотерми-
ческого превращения, то зависимость D(d) выпо-
лаживается вплоть до появления на ней участка,
на котором скорость детонации почти не зависит
от диаметра заряда (эффект псевдоидеальной де-
тонации).

Итак, при проведении новых расчетов процес-
са неидеальной детонации двойных смесей НМ с
ПХА мы вернулись к значению показателя степе-
ни n = 1 в законе для скорости превращения ПХА.
Согласие расчетов с экспериментом по зависимо-
сти D(d) достигнуто за счет заметного снижения
константы скорости превращения G. Можно пред-
положить, что более низкая скорость превраще-
ния ПХА в смеси с НМ по сравнению с чистым
ПХА и смесями ПХА с алюминием, скорее всего,
связана с тем, что действие ударного сжатия на
ансамбль частиц ПХА, покрытых нитрометаном,
создает гораздо меньшее количество горячих то-
чек по сравнению с частицами ПХА без НМ, ко-
торые находятся в прямом контакте с воздухом,
заполняющим поры.

Вновь полученные значения констант скоро-
стей экзотермического превращения НМ и ПХА
затем были использованы без корректировки при
анализе экспериментов по неидеальной детона-
ции тройных смесей НМ/ПХА/Al с различными
начальными свойствами. В следующих разделах
статьи излагается краткая информация о теорети-
ческой модели неидеальной детонации, приво-
дятся новые оценки скоростей превращения НМ
и ПХА в двухкомпонентных смесях, а также дает-
ся сравнение расчетов с экспериментом для трех-
компонентных смесей НМ/ПХА/Al, обогащен-
ных алюминием, обсуждаются результаты иссле-
дования и приводятся выводы работы.

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ

Чтобы получить оценку скоростей экзотермиче-
ского превращения для многокомпонентных ком-
позиций, нужно выполнить большой объем вычис-
лений с варьированием входных параметров задачи.
Для расчетов использовалась компьютерная про-
грамма, созданная на основе квазиодномерной ма-
тематической модели стационарной неидеальной
детонации двух-трехкомпонентных смесей. Мо-
дель была разработана для односкоростной двух-
фазной реагирующей среды и подробно пред-
ставлена в нескольких публикациях [7, 8, 12, 13,
16]. В теоретических основах она мало отличается

от моделей, которые использовались для анало-
гичных целей другими авторами (см., например,
[5, 6]). Главные отличия состоят в форме уравне-
ний состояния продуктов и разделении экзотер-
мического превращения на отдельные стадии.

Имеется две версии модели в зависимости от
свойств оболочки. В тех случаях, когда скорость
детонации превышает скорость распространяю-
щейся по оболочке ударной волны либо оболочка
отсутствует или ее влиянием на скорость детона-
ции можно пренебречь, используется версия мо-
дели, учитывающая кривизну ударного фронта
детонационной волны.

Однако нередко скорость неидеальной детона-
ции оказывается ниже, чем скорость ударной волны
в оболочке. Для этого случая разработана вторая
версия стационарной квазиодномерной модели
неидеальной детонации. При написании уравне-
ний этой модели учитывались результаты наблю-
дений (см., например, [17]), свидетельствующие о
том, что в подобных условиях основными свой-
ствами оболочки, оказывающей существенную
поддержку детонационной волне, являются ее
инерционность и прочность. Принято, что фронт
детонационной волны плоский, а течение в зоне
реакции дивергентно благодаря боковому расшире-
нию оболочки, которое осуществляется в инерци-
онном режиме. В данной работе для анализа двой-
ных и тройных смесей НМ/ПХА и НМ/ПХА/Al ис-
пользовалась именно эта версия модели, краткое
описание которой приведено ниже.

Рассматривается детонационная волна, кото-
рая распространяется с постоянной скоростью D
по заряду ВВ, заключенному в массивную цилин-
дрическую оболочку. Реагирующая среда в зоне
реакции представляет собой смесь исходных ком-
понентов и продуктов их химического превраще-
ния. Химическое превращение для трехкомпо-
нентных смесей НМ/ПХА/Al включает три незави-
симых стадии: разложение нитрометана (стадия 1),
разложение ПХА и взаимодействие с продуктами
разложения нитрометана (стадия 2) и горение алю-
миния в продуктах, образовавшихся в результате
двух первых стадий (стадия 3). Предполагается, что
скорость стадии 2 лимитируется разложением ПХА.
Взаимодействие с продуктами разложения НМ,
окружающими частицы ПХА, протекает гораздо
быстрее. В реагирующую среду входят шесть ком-
понентов: НМ и продукты его разложения, ПХА и
продукты его взаимодействия с продуктами разло-
жения НМ, алюминий и продукты его горения.

Компоненты находятся в локальном механи-
ческом равновесии, т.е. их давления P и массовые
скорости U одинаковы, тогда как температура,
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внутренняя энергия и плотность различаются. Ис-
ключение составляет температура продуктов реак-
ции, которая принята одинаковой для этих ком-
понентов. Химическое превращение (горение)
инициируется в процессе вязкопластического
схлопывания пор в пределах ударного фронта
волны. Предполагается, что задержкой иниции-
рования можно пренебречь в масштабе времени
химического превращения.

Уравнения течения реагирующей среды запи-
саны в одномерном виде. Для учета дивергенции
течения в уравнения входит площадь поперечно-
го сечения заряда, которая увеличивается по мере
расширения канала оболочки. Уравнения состоя-
ния компонентов среды представлены в форме
Ми–Грюнайзена. Константы, входящие в уравне-
ния состояния для исходных компонентов, взяты из
литературных данных по ударным адиабатам. Для
продуктов константы из уравнений состояния
определялись путем обработки результатов тер-
модинамических расчетов детонационных харак-
теристик, которые проводились с помощью ком-
пьютерной программы, разработанной в [18], с
варьированием начальной плотности смеси.

Уравнения для скоростей химического пре-
вращения НМ и ПХА включают массовую долю
компонента η и давление:

(1)

Здесь ρ0 – теоретическая максимальная плот-
ность исходного компонента, η0 – его начальная
массовая доля. Уравнение включает три произ-
вольных константы: константа скорости превра-
щения G, показатель степени по давлению n и по-
казатель дегрессивности горения k. Параметр Pr
введен для удобства, чтобы константа скорости G
имела размерность с–1 независимо от величины n,
и выбран равным 1 ГПа. Для ПХА в предположе-
нии, что горение частиц идет с уменьшением их
поверхности, принято значение k = 2/3. Для НМ
имеются данные, полученные в результате теоре-
тического анализа экспериментов по критическому
диаметру детонации смесей НМ с порошками раз-
личных материалов [19], согласно которым разло-
жение начинается в горячих точках, созданных ку-
муляцией ударных волн на поверхности частиц по-
рошка, а далее идет без существенного изменения
скорости реакции. В данной работе расчеты про-
водились при k = 0.3. Таким образом, уравнения
скорости реакции включают по две неизвестных ве-
личины для стадий 1 и 2: константа скорости G и по-
казатель степени по давлению n.

Формула для скорости превращения алюми-
ния (стадия 3) учитывает диффузионный харак-
тер взаимодействия и имеет следующий вид:

0 0( ) ( ) .k n
rM G P P= ρ η η

(2)

Здесь коэффициент Cox – мольная доля окисли-
тельных реагентов в продуктах, которые получа-
ются в результате разложения окислителя. Так,
если окислитель – ПХА, то в 4 молях его продук-
тов разложения содержится 2 моля H2O и 1 моль
O2. Учитывая, что активность паров воды при-
мерно вдвое ниже активности кислорода, получа-
ем для ПХА Cox = 0.5. Если окислитель – продук-
ты взаимодействия ПХА и НМ, то эта смесь в ка-
честве окисляющих компонентов содержит только
H2O и СO2. С учетом низкой окисляющей активно-
сти СO2 в расчетах для этой смеси использовали
значение Cox = 0.2. В формуле (2) Cox умножается на
текущую долю продуктов разложения окислителя,
отнесенную к полной массе продуктов превраще-
ния смеси, которая стоит в квадратных скобках.
Окончательно, в уравнение для стадии 3 также вхо-
дят две неизвестных константы: G и n.

Система уравнений модели включает 12 обык-
новенных дифференциальных и 11 алгебраиче-
ских уравнений для 24 независимых переменных,
в число которых входят массовые доли, плотно-
сти и внутренние энергии для шести компонен-
тов, а также плотность, внутренняя энергия, массо-
вая скорость и давление смеси, скорость расшире-
ния оболочки и скорость детонации. Имеется,
однако, еще одно условие, типичное для теории
детонации [20], которое состоит в том, что реше-
ние, начинающееся на ударном фронте волны,
должно пройти через сингулярную точку в конце
зоны реакции. В этой точке должны одновремен-
но выполняться равенство массовой скорости
местной скорости звука и равенство тепловыде-
ления от химической реакции потерям энергии
из-за бокового расширения. Она относится к ти-
пу “седло” и известна как точка Чепмена–Жуге.
Это условие используется для определения ско-
рости детонации. В данной работе для нахожде-
ния соответствующего решения используется
обычный метод “пристрелки”.

Параметры на ударном фронте при заданной
скорости детонации определяются решением си-
стемы алгебраических уравнений, в которую по-
мимо обычных уравнений сохранения массы, ко-
личества движения и энергии смеси на ударном
скачке входят уравнения состояния исходных
компонентов и аддитивности, а также уравнения,
определяющие распределение прироста энергии
в ударной волне между исходными компонента-
ми смеси. Предполагается, что прирост энергии
распределяется обратно пропорционально квад-

2/3
Al,0 Al,0 Al Al Al,0( ) ( ) .n ox

r ox
ox pr

M G P P C
 η= ρ η η  η + η 
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рату акустических импедансов, как это предложе-
но в работе [21].

РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ
Смеси нитрометана с ПХА

Экспериментальные данные по зависимости
D(d) при детонации смесей НМ с ПХА в широком
диапазоне размеров частиц – от 9 до 400 мкм для
нескольких соотношений компонентов приведе-
ны в работе [9]. Опыты проводили в стальных
оболочках диаметром от 3 до 40 мм при толщине
стенок 2 мм. Скорость детонации измеряли пя-
тью стекловолоконными датчиками, которые бы-
ли вставлены в тонкие отверстия в оболочках диа-
метром 2 мм. Погрешность измерения скорости
детонации указана в пределах ±50 м/с. Кривые, вы-
ражающие общепринятую зависимость скорости
детонации от обратного диаметра заряда, имеют
слабую выпуклость вниз.

Сопоставляя экспериментальные кривые с ре-
зультатами численного моделирования, можно
определить две неизвестные константы, входя-
щие в уравнения скорости реакции анализируе-
мого материала. Так как в случае смесей НМ с
ПХА учитываются две реакции: стадия 1 и стадия 2,
то соответствующие уравнения содержат четыре
неизвестные константы (две константы скорости
реакции G и два показателя степени по давлению n).
Таким образом, для решения задачи необходимо
привлекать дополнительную информацию.

Здесь в качестве такой информации использо-
ваны литературные данные по скоростям превра-
щения, полученные путем обработки результатов

экспериментов по горению НМ при высоких дав-
лениях [22] и детонации чистого ПХА и смесей
ПХА с алюминием [10, 11]. За основу взяты значе-
ния показателя степени по давлению (n = 1 для
обоих компонентов). Оставшиеся произвольны-
ми значения двух констант скорости реакции G –
для НМ и ПХА определяются путем согласования
расчетов с экспериментальной зависимостью D(d).
При этом за счет разницы между скоростями ста-
дий 1 и 2, как это впервые было показано в работе
[16], можно довольно широко изменять характер
зависимости D(d). Такого рода пример дан в табл. 1.
В первой строке таблицы приведены значения
скорости детонации, измеренные в опытах при
диаметрах заряда 4 и 12 мм для смеси НМ с содер-
жанием ПХА 54%; размер частиц ПХА – 90 мкм.
Разница между скоростями детонации в этих
опытах составляет 300 м/с. В следующих строках
табл. 1 приведены результаты расчетов, которые
проводились по варианту модели с плоским
фронтом при значениях показателя n = 1 для обе-
их реакций. Представлена серия расчетов, в кото-
рых изменялось отношение между скоростями
превращения компонентов. При этом константы
скорости G подбирались таким образом, чтобы
расчетные скорости детонации для заряда диа-
метром 4 мм оставались близки эксперименталь-
ным. Во второй строке табл. 1 приведены резуль-
таты расчетов для базового варианта, которые до-
статочно близко воспроизводит эксперимент для
обоих диаметров заряда. Отметим, что в этом ва-
рианте расчета константа скорости превращения
НМ выше константы реакции стадии 2 примерно
в 13 раз.

Таблица 1. Пример, демонстрирующий влияние отношения скоростей превращения компонентов на зависимость скорости 
детонации от диаметра заряда. Расчет для смеси НМ + 54% ПХА (плотность – 1430 кг/м3, размер частиц ПХА – 90 мкм)

Эксперимент 
и варианты расчета

Скорость детонации, м/с Константа G, мкс–1

d = 4 мм d = 12 мм ПХА НМ

Эксперимент 5460 5740

Базовый вариант 5480 5730 0.018 0.24

Вариант 1, плато 5440 5500 0.0036 0.48

Вариант 2 5480 5690 0.016 0.27

Вариант 3 5460 5790 0.021 0.2

Вариант 4 5470 6150 0.054 0.075
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В третьей строке таблицы приведен вариант
расчета, названный “плато”. В этом варианте от-
ношение констант скорости G для двух реакций
составило более 130, а разница в скоростях дето-
нации для зарядов диаметром 4 и 12 мм снизилась
до 60 м/с. В трех следующих вариантах расчета
разница в скоростях детонации увеличивается по
мере снижения отношения констант скорости G
для двух реакций. В варианте 4 при отношении
констант около 1.4 разница в скоростях детона-
ции для двух выбранных диаметров существенно
увеличилась и приблизилась к 700 м/с.

Результаты расчетов вместе с эксперименталь-
ными данными для композиции НМ + 54% ПХА
(плотность ≈1400 кг/м3) с различным размером
частиц окислителя приведены на рис. 1. Значения
констант скорости реакции, при которых достиг-
нуто согласие расчетов с экспериментом, приве-
дены в табл. 2. Поскольку расчеты проводились
по варианту модели с плоским фронтом, мы огра-
ничились опытами, в которых скорость детона-
ции не превышала 6100 м/с. В этих опытах удар-
ные волны по оболочке (для стали скорость звука
в зависимости от вида возмущений составляет
5200–5800 м/с) бегут быстрее, чем детонацион-
ная волна по заряду смеси. Следует отметить, что
если для реакции разложения НМ величина кон-
станты скорости G в среднем постоянна (0.2 мкс–1)
независимо от размера частиц ПХА, то для реак-

ции разложения ПХА эта величина монотонно
растет по мере уменьшения размера частиц.

Для другой смеси, а именно для НМ + 39%
ПХА, скорость детонации в зависимости от диа-
метра заряда была рассчитана с использованием
значений констант G, которые были получены в
расчетах для стехиометрической смеси и приве-
дены в табл. 2. Результаты расчетов вместе с экспе-
риментальными данными представлены на рис. 2.
Отметим неплохое согласие расчетов с экспери-
ментом, которое достигнуто без какой-либо кор-
ректировки. В целом расчет слегка завышает на-

Рис. 1. Зависимость скорости детонации D от обрат-
ного диаметра d заряда для смеси НМ + 56% ПХА.
Размер частиц ПХА d = 9 ( ), 35 ( ), 90 ( ), 200 мкм
( ). Светлые значки – эксперимент [9], темные –
расчет для варианта с плоским фронтом.
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Таблица 2. Значения констант скорости реакции G для сме-
си НМ + 56% ПХА при различных диаметрах частиц ПХА

d, мкм

G, мкс–1

для реакции 
разложения НМ

для реакции 
разложения ПХА

9 0.20 0.053

35 0.22 0.029

90 0.24 0.018

200 0.162 0.009

Рис. 2. Зависимость скорости детонации D от обрат-
ного диаметра d заряда для смеси НМ + 39% ПХА.
Размер частиц ПХА d = 9 ( ), 35 ( ), 90 ( ), 200 мкм
( ). Светлые значки – эксперимент [9], темные –
расчет для варианта с плоским фронтом.
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клон зависимостей скорости детонации от обратно-
го диаметра заряда для всех размеров частиц ПХА.

Трехкомпонентные смеси НМ/ПХА/Al

Опыты по измерению скоростей детонации
для смесей НМ/ПХА/Al приведены в работах [14,

15]. Смеси содержали значительный избыток
алюминия (порошок марки ПАП-2 с частицами
чечевичной формы, пассивированными стеари-
новой кислотой). Перхлорат аммония был взят в
форме полидисперсного порошка с размером ча-
стиц менее 40 мкм. Были использованы стальные
оболочки диаметром 18 мм с толщиной стенок 6 мм.
Наиболее подробные данные получены для двух
композиций, в которых дисперсные компонен-
ты, алюминий и ПХА были взяты в весовых соот-
ношениях 1 : 1 и 2 : 1. Нитрометан добавляли к
тщательно перемешанной дисперсной массе в
количестве от 10 до 40 вес.%. Далее именно по
этой величине мы будем различать исследуемые
смеси. Вместе с содержанием НМ в смеси изме-
нялись также плотность и пористость заряда. Ис-
ходные данные опытов представлены в табл. 3.

В расчетах использованы следующие значения
констант скорости разложения компонентов, G.
Для нитрометана константа скорости G была по-
ложенa равной 0.2 мкс–1 (средняя величина из тех
значений, которые использовались выше в расче-
тах для смесей НМ с ПХА). Для ПХА за основу
было взято значение 0.03 мкс–1, которое приме-
нялось в тех же расчетах для смесей с частицами
ПХА размером 35 мкм. Показатель степени по
давлению, n, для обоих компонентов был выбран
равным единице.

Горение алюминия в окисляющих продуктах
детонации протекает в диффузионном режиме, и
его скорость, очевидно, слабо зависит от давле-

Таблица 3. Экспериментальные данные по скорости детонации тройных смесей НМ/ПХА/Al 
в стальных оболочках диаметром 18 мм

Добавка НМ 
к дисперсной массе, %

Массовые доли 
компонентов НМ/ПХА/Al Пористость

Плотность заряда, 
кг/м3

Скорость детонации, 
м/с

Соотношение Al/ПХА 1 : 1

10 0.09/0.455/0.455 0.4 1230 2700

17 0.146/0.427/0.427 0.26 1460 3370

23 0.19/0.405/0.405 0.17 1580 3920

30 0.23/0.385/0.385 0.09 1700 4540

40 0.29/0.355/0.355 0 1750 5450

Соотношение Al/ПХА 2 : 1

10 0.09/0.303,0.607 0.42 1250 1300

17 0.146/0.286/0.57 0.33 1350 2270

23 0.19/0.27/0.54 0.18 1540 3400

30 0.23/0.256/0.514 0.06 1690 3950

40 0.285/0.24/0.475 0 1790 4800

Рис. 3. Зависимость скорости детонации D тройных
смесей НМ/ПХА/Al от содержания НМ. Светлые
значки – эксперимент [15], темные – расчет. Соотно-
шение Al/ПХА 1 : 1 (1) и 2 : 1 (2). Оболочка – стальной
цилиндр диаметром 18 мм, толщина стенок – 6 мм.
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ния. В наших расчетах показатель степени по дав-
лению был положен равным нулю. В литературе
данные по величине константы G скорости горе-
ния алюминия можно найти только для сфериче-
ского порошка [10, 11] и пиротехнической пудры
марки ПП-2 с частицами чешуйчатой формы [16].
Здесь использовали значения константы скорости G
от 0.25 до 1 мкс–1. Пигментная алюминиевая пудра
марки ПАП-2, которую применяли для приготов-
ления исследуемой тройной смеси, также имеет ча-
стицы в форме чешуек. По сравнению с пудрой
марки ПП-2 частицы пудры ПАП-2 в среднем име-
ют несколько большие поперечные размеры и пас-
сивированы заметно большим количеством стеари-
новой кислоты. Для расчетов мы выбрали значение
константы скорости G, равное 0.25 мкс–1.

Результаты расчетов приведены на рис. 3–5 и в
табл. 3. Данные, приведенные на рис. 3, позволя-
ют сопоставить измеренные и рассчитанные ско-
рости детонации тройных смесей для опытов в
стальных оболочках с соотношениями между алю-
минием и ПХА, равными 1 : 1 и 2 : 1. Хорошее со-
гласие опытов и расчетов получено без какой-либо
корректировки с использованием констант скоро-
стей превращения НМ и ПХА, которые ранее были
определены из результатов анализа детонации
двойных смесей этих компонентов.

На рис. 4 дан пример пространственных про-
филей массовых долей компонентов и парамет-

ров детонации вдоль зоны реакции. Расчет прове-
ден для тройной смеси с содержанием НМ 23%
при соотношении ПХА/алюминий, равном 1 : 1
(диаметр заряда – 18 мм, стальная оболочка,
плотность смеси – 1580 кг/м3, скорость детона-
ции – 4050 м/с). Для этого же расчетного вариан-
та на рис. 5 приведен профиль массовой скорости
в зависимости от времени. Профиль имеет сла-
бую выпуклость вниз, средний темп спада массо-
вой скорости составляет 230 м/с за 1 мкс.

Результаты расчетов суммированы в табл. 4.
Здесь помимо рассчитанной скорости детонации
приведены длина зоны реакции, отсчитываемая
от фронта волны до точки Чепмена–Жуге, значе-
ния давления на фронте волны и в точке Чепме-
на–Жуге, а также массовые доли компонентов,
успевших сгореть в пределах зоны реакции дето-
национной волны. Видно, что отношение указан-
ных давлений немного больше двух. Длина зоны
реакции растет по мере уменьшения содержания
НМ, изменяясь в диапазоне от 7.4 до 14.4 мм. К
концу зоны реакции во всех рассмотренных вари-
антах сгорает подавляющая часть НМ и всего не-
сколько процентов алюминия. Количество сго-
ревшего ПХА составляет немного меньше поло-
вины в смесях с соотношением алюминий/ПХА
1 : 1, и чуть больше одной трети в смесях с соотно-
шением алюминий/ПХА 2 : 1.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Согласование результатов математического мо-
делирования с экспериментом по зависимости ско-

Рис. 5. Профиль массовой скорости и для смеси с со-
держанием 23% НМ при соотношении Al/ПХА 1 : 1.
Расчет при плотности заряда 1580 кг/м3, скорость де-
тонации – 4050 м/с.

0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

600

800

1000

1200

1400

1600
u, м/с

t, мкс

Рис. 4. Распределение основных характеристик (Y)
для тройной смеси с содержанием НМ 23% (соотно-
шение ПХА/Al 1 : 1) в зоне реакции детонационной
волны. Расчет при плотности заряда 1580 кг/м3, ско-
рость детонации – 4050 м/с; 1 – давление, отнесенное
к 10 ГПа; 2 – 1 – Ма2; 3 – массовая доля ПХА; 4 – мас-
совая доля нитрометана; 5 – массовая доля продуктов
детонации.
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рости детонации от диаметра заряда D(d) позво-
ляет определить два произвольных коэффициен-
та, входящих в уравнение, которое определяет
скорость глобальной реакции экзотермического
превращения взрывчатого вещества. Для матери-
ала, превращение которого можно задать с помо-
щью одной стадии, двух коэффициентов, в прин-
ципе, достаточно, чтобы определить скорость реак-
ции и рассчитать структуру детонационной волны.
Однако для смеси двух и более компонентов, реа-
гирующих в несколько стадий с разными скоро-
стями, необходимое количество коэффициентов,
как минимум, вдвое больше. И тогда одной зави-
симости D(d) становится недостаточно; нужна
дополнительная информация.

Естественным выглядит предположение, что
скорости превращения и закономерности, кото-
рые реализуются, когда компоненты детонируют
по отдельности, могут быть применены к детона-
ции смеси. Однако в реальности наблюдаются раз-
личные ситуации. Так, например, было доказано,
что при детонации в смеси с алюминием ПХА
разлагается быстрее, чем без алюминия [13]. Эф-
фект имеет физически ясное объяснение. Вместе
с тем в отличие от константы скорости реакции G
показатель степени n менее вариативен. По край-

ней мере, для всех бризантных взрывчатых ВВ, а
также для нитрата и перхлората аммония и их
смесей, для которых проводился анализ зависи-
мостей D(d) [12, 13], скорость превращения в де-
тонационных волнах при не слишком высоких
давлениях подчиняется степенной зависимости
от давления с показателем степени n = 1.

В данной работе проведены новые расчеты для
смесей НМА с ПХА, в которых для обеих стадий
экзотермического превращения величина пока-
зателя n положена равной единице, а два значе-
ния константы скорости G определялись путем
согласования расчетной и экспериментальной
зависимостей D(d). Было показано, что при изме-
нении соотношения компонентов смеси хорошее
согласие расчетов с измерениями получено без
изменения констант скорости превращения при
всех размерах частиц ПХА. При увеличении раз-
мера частиц ПХА константа скорости G для НМ
оказывается почти постоянной, тогда как для
ПХА величина G монотонно уменьшается. Если
оценить это изменение аналитической форму-
лой, то реализуется следующая зависимость: G
изменяется обратно пропорционально диаметру
частиц ПХА в степени 0.6.

Таблица 4. Результаты расчетов параметров детонации тройных смесей НМ/ПХА/Al 
в стальных оболочках диаметром 18 мм

Примечание: D – скорость детонации, L – ширина зоны реакции, Pf/PCJ – давления на фронте волны и в точке Чепмена–Жуге.

Добавка нитрометана 
к дисперсной массе, 

%
D, м/с L, мм Pf/PCJ, ГПа

Доли сгоревших компонентов, вес. %

НМ ПХА Al

Соотношение Al/ПХА 1 : 1

17 3520 11.6 7.5/3.4 13.5 из 14.5 19.5 из 42.7 2.8

23 4050 10.0 9.8/4.7 17 из 18.7 17.6 из 40.5 2.5

30 4610 8.9 12.5/6.1 21 из 23.1 16.5 из 38.5 2.2

40 5220 7.9 15.7/7.9 25.6 из 28.6 14.5 из 35.5 1.9

Соотношение Al/ПХА 2 : 1

10 2460 14.4 3.7/1.7 14 из 14.5 12 из 30.3 2.3

17 2780 12.4 4.6/2.2 13.2 из 14.5 12.1 из 28.6 2.0

23 3390 10.2 6.6/3.1 16.3 из 18.7 10 из 27 1.5

30 4170 8.5 9.7/4.8 19.6 из 23.1 8.9 из 25.6 1.3

40 4900 7.4 13.4/6.6 24 из 28.6 8.1 из 24 1.2
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Эти же значения констант скоростей превра-
щения НМ и ПХА были использованы в расчетах,
которые проводились применительно к детонации
тройных смесей НМ/ПХА/Al, содержащих боль-
шой избыток алюминия. Расчеты были выполнены
без корректировки входных данных по скоростям
превращения компонентов и дали хорошее согла-
сие с экспериментом по величине скорости детона-
ции для опытов, в которых изменялось содержание
НМ в смеси и отношение алюминий/ПХА.

Следует еще раз подчеркнуть, что для смесей
НМ с ПХА величина константы скорости G ско-
рости превращения ПХА оказалась существенно
ниже аналогичных величин, которые имеются в
литературе для чистого ПХА и смесей ПХА с алю-
минием [13]. Можно сравнить значения 0.053 и
0.029 мкс–1 из табл. 3 данной статьи, которые от-
вечают смесям с НМ при размере частиц ПХА 9 и
35 мкм, соответственно, и значения 0.43 и 0.22 мкс–1,
которые получены путем обработки опытных дан-
ных по скорости детонации ПХА насыпной плот-
ности с размером частиц 10–12 и 26 мкм. Возмож-
ной причиной может быть заполнение порового
объема нитрометаном, что затрудняет образова-
ние горячих точек и воспламенение ПХА при
действии ударного фронта.

По результатам расчетов можно оценить длину
зоны реакции от фронта волны до точки Чепме-
на–Жуге, которая в большинстве вариантов со-
ставила около 10 мм, а также доли прореагировав-
ших компонентов, которые подтверждают суще-
ственное недогорание ПХА и особенно алюминия.
Из других характеристик представляют интерес
профили давления и массовой скорости в зоне ре-
акции детонационной волны. Измерение профиля
массовой скорости с сопоставлением с расчетом
является одной из тем дальнейших исследований.

ВЫВОДЫ
1. Проведено математическое моделирование

неидеальной детонации трехкомпонентных сме-
сей НМ и ПХА с большим избытком алюминия.
Использована модель, разработанная ранее, в ко-
торой экзотермическое превращение смеси проте-
кает в три стадии, включающих разложения НМ и
ПХА и диффузионное горение алюминия. Расче-
ты дали хорошее согласие с опытными данными по
скорости детонации в стальных оболочках диамет-
ром 18 мм с варьированием содержания НМ от 17
до 40% при соотношениях Al/ПХА 1 : 1 и 2 : 1.

2. Значения констант скоростей превращения
НМ и ПХА, которые использовались при модели-
ровании детонации тройных смесей, определя-

лись из наилучшего согласия расчетов с экспери-
ментами по зависимости скорости детонации от
диаметра заряда для смеси НМ + 54% ПХА. Пока-
затели степени по давлению были положены рав-
ными единице. При изменении соотношения ком-
понентов расчеты, проведенные с теми же кон-
стантами скорости превращения, дали хорошее
согласие с опытными данными. Именно на этом
основании выбранные значения использовались
для расчетов детонации тройных смесей.

3. Из-за низкой скорости превращения ПХА
по сравнению с НМ длина зоны реакции детона-
ционной волны достигает 10 мм. Количество сго-
ревшего ПХА составляет чуть меньше половины в
смесях с соотношением алюминий/ПХА 1 : 1, и
чуть больше одной трети при соотношении алю-
миний/ПХА 2 : 1. Количество сгоревшего алюми-
ния составляет всего несколько процентов.

Работа выполнена при финансовом содей-
ствии Российского фонда фундаментальных ис-
следований (проект № 20-08-00654). Часть рабо-
ты, касающаяся исследования двухкомпонентных
смесей НМ/ПХА, выполнена в рамках Про-
граммы фундаментальных научных исследова-
ний РФ “Процессы горения и взрыва” (регистра-
ционный номер № 122040500073-4).
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Профлавин (ПФ) – 2,6-диаминоакридин – является мутагеном и как один из красителей акриди-
нового ряда способен образовывать комплексы с ДНК, что приводит как к появлению оптической
активности в длинноволновой полосе поглощения красителя, так и к изменению оптической ак-
тивности в УФ-области спектра, где наблюдается поглощение азотистых оснований ДНК. Экспе-
риментальное исследование оптической активности в виде спектров кругового дихроизма (КД) по-
казывает, что в видимой области спектра оптическая активность вызвана экситонным хромофор-
хромофорным взаимодействием молекул красителя, образовавших комплекс с асимметричной
спиральной молекулой ДНК. Появление дополнительного КД в УФ-области связано с экситонным
взаимодействием коротковолновых оптических переходов молекул красителя с близкими по часто-
там УФ-переходами нуклеиновых оснований. Разложение спектров КД на компоненты позволяет
выделить вклад от взаимодействия длинноволновых переходов красителя с коротковолновыми
(УФ) переходами соседних хромофоров. В часности, обнаружен вклад от взаимодействия магнит-
ного переходного момента хромофоров в высших колебательных состояниях с дипольными пере-
ходными моментами соседних хромофоров. Этот не описанный ранее эффект связан с нарушением
плоскости симметрии ароматической системы красителя в высших колебательных состояниях, он
отсутствует в области нулевой колебательной полосы. Построенная процедура разложения позво-
ляет выделить из суммарных спектров КД вклады оптических взаимодействий, ранее описанных
теоретически, что потенциально позволяет оценить геометрические параметры комплекса.

Ключевые слова: круговой дихроизм, индуцированная оптическая активность, мутагены, профлавин.
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ВВЕДЕНИЕ
Выбор объекта исследования в данной работе

был в значительной мере продиктован тем, что ак-
ридиновый краситель профлавин (ПФ) – 2,6-диа-
миноакридин обладает легендарно известной био-
логической активностью (вызывает мутации со
сдвигом рамки считывания [1]). Эта активность
прямым образом связана с его способностью об-
разовывать комплексы с двойной спиралью ДНК
и послужила инструментом для доказательства
триплетности генетического кода.

Изучение оптической активности биополиме-
ров и их комплексов актуально по нескольким
причинам: во-первых, хиральность биополиме-
ров во многом определяет их структурирование и
взаимодействия, в том числе с низкомолекуляр-
ными компонентами [2, 3]; во-вторых, хираль-
ность биополимеров в значительной мере опре-
деляет характер упаковки генетического материа-
ла – хроматина, а также структуру белков и их

специфических комплексов с низкомолекуляр-
ными агентами [4]. Исследование оптической ак-
тивности белково-нуклеиновых комплексов [3]
позволило получить сведения о структуре хрома-
тина высших организмов, однако характер уклад-
ки генетического материала прокариот [5, 6] еще
не полностью ясен. Исследование оптической ак-
тивности нуклеопротеидных комплексов у бакте-
рий может наряду с другими методами внести
вклад в получение структурной информации [6].
Проявление оптической активности в модельных
системах минимальной сложности может способ-
ствовать установлению относительной важности
нескольких причин появления оптической ак-
тивности, что необходимо для получения струк-
турной информации. Химическая структура про-
флавина отличается простотой: она содержит три
ароматических кольца и две аминогруппы (см.
рис. 1) и минимальна по сравнению со структу-
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рой других соединений, образующих биологиче-
ски активные комплексы с ДНК.

Существуют две пространственные модели свя-
зывания ароматических красителей с ДНК: модель
интеркалирования (прослаивания) молекул кра-
сителей между парами оснований ДНК [7, 8] и
модель встраивания красителя в желоб двойной
спирали ДНК [9]. Известны соединения, ком-
плексы которых относятся как к первой, так и ко
второй модели.

Спектры КД в высокой степени чувствитель-
ны к пространственной структуре как биополи-
меров [10], так и их комплексов [3]. Необходимо
сразу отметить, что обратная задача – установле-
ние структуры биополимеров и их комплексов по
спектрам КД – задача некорректная, поскольку
одним и тем же параметрам спектров могут соот-
ветствовать вполне различные структуры. Данная

работа представляет собой попытку разработки
подхода для решения обратной задачи через раз-
деление суммарного эффекта на отдельные ком-
поненты и привлечение теоретического модели-
рования наблюдаемых эффектов КД [11, 12].

Молекулы профлавина симметричны (группа
симметрии С2v) и в свободном виде не обладают оп-
тической активностью. Образуя комплексы с асим-
метричными полимерными молекулами-матрица-
ми (ДНК или РНК) молекулы ПФ в области полос
поглощения проявляют индуцированную оптиче-
скую активность в форме КД [3]. В соответствии
с классическим рассмотрением величина оптиче-
ской активности для оптического перехода О → а
из основного состояния О в возбужденное состо-
яние а определяется – силой вращения [11] – па-
раметром

(1)
мнимой частью скалярного произведения элек-
трического дипольного момента перехода μОа и
магнитного момента перехода mОа.

Теоретические расчеты оптической активно-
сти макромолекул и их комплексов основаны на до-
пущении Кирквуда [12, 13], заключающемся в том,
что молекулярную систему можно разбить на части,
между которыми нет перекрывания волновых
функций, электрического обмена и переноса заряда
при возбуждении. В рамках этого приближения с
использованием теории возмущений были получе-
ны общие выражения, которые достаточно нагляд-
но описывают различные источники возникнове-
ния оптической активности макромолекул [14]:

(2)
здесь R(1) – вклад “собственной асимметрии” рас-
сматриваемой группы (ее хиральность); R(2) –
вклад от взаимодействий электрических момен-
тов перехода с магнитными моментами перехода
аналогичных групп, находящихся в асимметрич-
ном поле соседей; R(3) – вклад от взаимодействий
электрических моментов перехода одного хромо-
фора с магнитными моментами перехода другого
хромофора; R(4) – корреляционное взаимодей-
ствие электрических дипольных моментов пере-
ходов различных хромофоров, расположенных
поблизости друг от друга (существен для сильных
полос поглощения).

Вклад R(4) – взаимодействие одинаковых элек-
тронных переходов в идентичных группах макро-
молекул рассматривается в рамках экситонного
формализма [15, 16]. Такого рода анализ для по-
лимеров был проведен в работах Тиноко с сотр.
[17, 18], а для комплексов красителей с нуклеино-
выми кислотами – в нашей работе [19]. В более
поздней работе [20] индуцированная оптическая
активность рассматривалась с использованием
формализма, перенесенного из физики твердо-

=О О О( ,)R Imа а аμ m

( ) ( ) ( ) ( )1 2 3 4 ;R R R R R= + + +
Рис. 1. Спектры поглощения ПФ в ультрафиолетовой
(а) и видимой (б) областях спектра: кривые 1 – сво-
бодный краситель, кривые 2 – краситель в комплексе с
ДНК. На вставке – структурная формула ПФ, стрелкой
обозначено направление дипольного момента длинно-
волнового оптического перехода в молекуле ПФ.
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го тела (экситон Френкеля), что, по-видимому, и
определило малую точность теоретического описа-
ния. В цитированных работах не учитывались маг-
нитные моменты переходов, а рассматривались ис-
ключительно электрические дипольные моменты
переходов. Тем не менее спектроскопия кругового
дихроизма как феноменологический метод оказа-
лась весьма продуктивной при изучении конфор-
мационных переходов ДНК (В-форма → С-форма,
В-форма → А-форма) [10], а позднее – и перехо-
дов В → Z [21].

В последние годы спектроскопия кругового
дихроизма показала свою информативность при
исследованиях наноразмерных структур, включа-
ющих ДНК и проявляющих плазмонный резо-
нанс [22–24]. При этом необходимо отметить, что
до сих пор остается без теоретической интерпре-
тации происхождения кругового дихроизма ком-
плексов ДНК с важными антибиотиками типа не-
тропсина и дистамицина [25]. По этой причине
выяснение природы индуцированной оптиче-
ской активности комплексов ДНК с различными
низкомолекулярными соединениями не является
завершенной задачей.

Целью настоящей работы было выявление усло-
вий, в которых проявляются компоненты R(1) – R(4)

индуцированной оптической активности, и оценка
вклада магнитных моментов перехода в индуци-
рованную активность красителя в комплексах с
полинуклеотидными матрицами.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Измерения спектров КД проводили на дихро-
графе “Jobin-Yvon Mark III” (France). Спектры по-
глощения регистрировали на двухлучевом спектро-
фотометре “Cary-118” (USA).

Спектры связанного красителя определяли с
использованием специальных двухкамерных кю-
вет “Hellma 238-QS” (Germany) с длиной оптиче-
ского пути 2 × 4.36 мм. Концентрацию красителя
определяли по спектрам свободного красителя,
помещенного в одну из камер кюветы в канале об-
разца. Во вторую камеру помещали раствор ДНК.
Тот же раствор ДНК помещали в одну из камер кю-
веты, расположенной в канале сравнения спектро-
фотометра. Раствор ДНК брали с 50-кратным из-
бытком. Спектры свободного красителя реги-
стрировали перед смешиванием с ДНК. После
смешивания красителя с ДНК в кювете образца
регистрировали спектры поглощения комплек-
сов ДНК с красителем. Такая дифференциальная
схема позволяла получить спектры комплексов
ПФ с ДНК как в видимой области спектра, так и
в УФ-области – в области поглощения ДНК.

Профлавин производства фирмы “BDH” (En-
gland) использовали без дополнительной очист-
ки; ДНК из тимуса теленка производства фирмы

“Calbiochem” (USА) с содержанием белка <1% ис-
пользовали после переосаждения с этилендиамин-
тетрауксусной кислоты (ЭДТА). Образец двухце-
почечной РНК (дцРНК) [16] также переосаждали
с ЭДТА и растворяли в рабочем буфере, полагая
молярный коэффициент экстинкции равным
ε(260 нм) = 6600.

Молярный коэффициент экстинкции профла-
вина принимали равным ε(445 нм) = 41000, а для
ДНК ε(260 нм) = 6600. Комплексы и ДНК раство-
ряли в 0.01 М фосфатном буфере c pH = 6.1. Для
исследования зависимости величины КД от ион-
ной силы концентрацию NaCl устанавливали пу-
тем добавления солевого раствора с концентра-
цией 4.0 М.

Концентрационные зависимости амплитуды
спектров КД получали при последовательном
добавлении концентрированного раствора ПФ
([ПФ] = 4.9 · 10–4 М) объемом по 20 мкл. Исход-
ная концентрация ДНК соответствовала оптиче-
ской плотности А260 = 0.61 опт. ед/см. Измерения
спектров КД проводили в кювете с длиной опти-
ческого пути 2 см.

Зарегистрированные спектры КД переноси-
лись в таблицы программы Excel и обрабатыва-
лись средствами этого пакета.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

На рис. 1 приведены спектры поглощения ПФ
как в свободном состоянии (кривые 1), так и в
комплексе с ДНК (кривые 2). Длинноволновая
часть спектров была измерена при большом соот-
ношении ДНК/ПФ ([P]/[ПФ] = 50, где [P] – мо-
лярная концентрация фосфатов ДНК). Отметим,
что в УФ-области спектра (230–300 нм) наблюда-
ется уменьшение поглощения ПФ при образова-
нии комплекса с ДНК. В видимой области спек-
тра (350–500 нм) связывание с ДНК приводит к
сдвигу спектров в длинноволновую сторону.

На рис. 2 приведены спектры КД комплек-
сов тимусной ДНК с ПФ как в УФ-области
(220–310 нм) – рис. 1а, так и в области длинновол-
новой полосы поглощения ПФ (400–500 нм) –
рис. 1б. Серии спектров получали при добавле-
нии равных объемов концентрированного рас-
твора ПФ как описано выше (см. разд. “Методика
эксперимента”). В обеих сериях спектров наблю-
даются изобестические точки: при 258 нм в УФ- и
при 451 нм в видимой областях. По мере увеличе-
ния концентрации ПФ в комплексе наблюдается
рост амплитуд как положительной, так и отрица-
тельной по знаку полос в спектре КД УФ-обла-
сти. Такого типа эффект (две полосы разных зна-
ков, разнесенные по длинам волн, и примерно
одинаковой площади) называется консерватив-
ным. В длинноволновой части спектров КД ам-
плитуда положительной полосы с максимумом
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при λ = 468 нм превосходит амплитуду отрица-
тельной полосы, имеющей максимум в области
λ = 435 нм, хотя качественно в спектрах КД про-
сматривается вклад консервативного эффекта.

На рис. 2 приведены спектры выборочно, а де-
тальные зависимости амплитуд КД от концентра-
ции добавленного ПФ приведены на рис. 3. Даже
при беглом взгляде на приведенные зависимости
заметно, что прирост амплитуды КД, ΔА, в УФ-об-
ласти (кривая 1) линейно зависит от концентра-
ции добавленного красителя, в то время как в
длинноволновой части спектра прирост амплитуды
при 468 нм (кривая 2) отличен от линейного. Это
различие будет обсуждаться далее. Также отметим,
что уменьшение ΔА в области больших относитель-
ных концентраций красителя ([ПФ]/[Р] > 0.09) свя-
зано с насыщением мест связывания ПФ на ДНК.

При регистрации спектров КД в длинноволно-
вой области (400–500 нм) был отмечен неболь-
шой по амплитуде сигнал при малых относитель-
ных концентрациях ПФ ([ПФ]/[Р] ~ 0.01). В отдель-
ной серии экспериментов были использованы
высокие концентрации красителя – [ПФ] ~ 10–5 М
(А460 нм ~ 0.4) и ДНК – [Р] > 10–3 М при сохране-
нии соотношения [ПФ]/[Р] ~ 0.01. На рис. 4а при-
ведены спектры КД комплексов ДНК–ПФ, полу-
ченные при разных ионных силах – концентра-
циях [Na+]. На приведенных графиках амплитуда
пересчитана в молярные единицы – Δε. Спектр 1
соответствует раствору с [Na+] = 10–2 M, а спектр 2
значительно более высокой концентрации соли –
1 М. Если при малой ионной силе амплитуда
спектра КД лишь незначительно превышает уро-
вень шумов измерения (спектр 1), то при высокой
концентрации соли натрия (спектр 2) спектр КД
измеряется с точностью, достаточной, чтобы кон-
статировать его подобие по форме со спектром по-
глощения связанного с ДНК профлавина (рис. 1,
спектр 2). Была исследована зависимость величи-
ны амплитуды КД от концентрации ионов Na+,
точнее от ее логарифма — p[Na+] (рис. 4б). Нетруд-
но заметить, что изменение амплитуды КД проис-
ходит в области концентраций ионов натрия от
0.1 до 1 М. Этот диапазон соответствует конфор-
мационному переходу молекул ДНК из В-формы
в С-форму [10].

Установление факта зависимости индуциро-
ванной оптической активности ПФ от конфор-
мации полимера-матрицы побудило исследовать
спектры КД комплексов ПФ с рибополимером,
который имеет конформацию А-формы в области
спаривания оснований [10]. На рис. 5а представ-
лен спектр КД (спектр 1) комплекса ПФ с дцРНК
которая, как известно, состоит из двуспиральных
участков с конформацией типа А-формы [26].
Спектр КД комплекса дцРНК–ПФ в длинновол-
новой области по форме отличен от спектров КД
комплексов ДНК–ПФ и представлен широкой по-
лосой, имеющей положительную амплитуду. Су-
щественного знакопеременного консервативно-
го вклада в спектр КД не наблюдается. Это разли-
чие в характере спектров КД комплексов ДНК–

Рис. 2. Спектры КД комплексов ПФ с ДНК: а – УФ-об-
ласть, б – видимая область; 0 – свободная ДНК. Кон-
центрация фосфатов ДНК: [P] – 9.2 · 10–5 М. Кон-
центрация [ПФ]: 1 – 4.9 · 10–6 М, 2 – 8.16 · 10–6 М,
3 – 1.3 · 10–5 М, 4 – 1.63 · 10–5 М. По ординате отло-
жена величина кругового дихроизма: ΔA = AL – AR,
где индексы “L” и “R” – лево- и правополяризован-
ный свет.
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ПФ и РНК–ПФ свидетельствует о принципиаль-
ном влиянии конформации полимера-матрицы
на характер индуцированной оптической актив-
ности красителя, связанного с матрицей.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Приведенные на рис. 1а спектры показывают,
что при образовании комплекса с ДНК спектр
поглощения ПФ в УФ-области проявляет гипо-
хромный эффект (уменьшение величины погло-

щения). Естественно интерпретировать этот факт
как следствие контакта ароматических колец кра-
сителя с плоскостями оснований ДНК и взаимо-
действия электронных переходов красителя с пе-
реходами азотистых оснований ДНК. Аналогич-
ное явление наблюдается и у других красителей,
способных образовывать комплексы с ДНК и име-
ющих выраженную ароматическую систему в ос-
нове своей структуры [26]. Образование комплек-
са с ДНК проявляется и в длинноволновой части
спектров ПФ (рис. 1) сдвигом максимума спектра в
область более длинных волн (батохромный сдвиг),
что есть следствие изменения локального окру-
жения молекул красителя при переходе его из
водного раствора в комплекс.

Приведенные на рис. 2 серии спектров КД в
УФ- (рис. 2а) и видимой областях (рис. 2б), полу-
ченные путем последовательного увеличения кон-
центрации ПФ, показывают различный характер
зависимости амплитуды КД от концентрации
ПФ. В УФ-области наблюдается близкий к ли-

Рис. 3. а – Зависимость изменения амплитуды КД от
относительной концентрации ПФ в комплексе
([ПФ]/[Р]) при 270 нм (кривая 1) и 468 нм (кривая 2);
б – зависимость величины амплитуды КД при 468 нм
от прироста КД в УФ-области при 270 нм (кривая 1);
кривая 2 – квадратичная аппроксимация начального
участка кривой 1.
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Рис. 4. Зависимость амплитуды спектров КД ком-
плекса ДНК–ПФ ([ПФ]/[Р] ~ 0.012) от ионной силы
буфера: а – спектр 1 получен при концентрации
[Na+] = 10–2 M, спектр 2 – при концентрации
[Na+] = 1.0 M; б – детальная зависимость амплитуды
КД при 460 нм от логарифма концентрации Na+ –
р[Na+]. По ординате приведены молярные величины
КД, на спектрах и кривой обозначены величины
ошибки измерения.
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нейному рост амплитуды КД с увеличением отно-
сительной концентрации ПФ. Наблюдается мак-
симум при 270 нм в положительной части и при
248 нм – в отрицательной. В серии спектров наблю-
дается изобестическая точка при 259 нм, что свиде-
тельствует о наличии только одного типа спек-
трально различимого комплекса. В длинноволно-
вой области концентрационная зависимость далека
от линейности, но в серии спектров наблюдается
изобестическая точка при 401 нм, что свидетель-
ствует о наличии только одной спектроскопиче-
ской формы комплекса.

На рис. 3а приведены подробные концентра-
ционные зависимости амплитуд индуцированно-
го КД в положительной полосе при 270 нм (кри-
вая 1) и в длинноволновой части спектра (468 нм).
Линейный рост амплитуды в УФ-области свиде-
тельствует о том, что данный эффект индуцирует-
ся за счет взаимодействия индивидуальных моле-
кул красителя с асимметричной матрицей (ДНК).
Естественно называть эффект такого типа моно-
мерным. Природа его в данном проявлении связа-
на с взаимодействием УФ-переходов в хромофорах
красителя (см. рис. 1а) с различными УФ-перехода-
ми азотистых оснований ДНК [27]. Причина появ-
ления этого консервативного эффекта, не завися-
щего от относительной концентрации красителя на
линейной молекуле ДНК (величина [ПФ]/[Р]),
описывается, как уже отмечалось во Введении
(вклад R(4)), в рамках экситонного формализма [16].
Такого рода теоретическое описание для биополи-
меров было проведено в работах Тиноко с сотр.
[17, 18], а для комплексов красителей с нуклеино-
выми кислотами – в работе [19].

Поскольку амплитуда КД в УФ-части спектра
линейно зависит от концентрации связанного с
ДНК красителя, было естественным построить за-
висимость амплитуды длинноволной полосы КД
(468 нм) от величины амплитуды КД при 270 нм.
Эта зависимость приведена на рис. 3б. По оси
абсцисс отложен прирост амплитуды при 270 нм,
а по оси ординат – амплитуда КД при 468 нм. По-
строенное отложение позволяет учесть эффект
насыщения при больших величинах относитель-
ной концентрации красителя – [ПФ]/[Р]. Полу-
ченная кривая 1 по форме близка к параболе.
Кривая 2 на рис. 3б представляет собой параболи-
ческую аппроксимацию начального участка зави-
симости. На начальном участке, до величины
[ПФ]/[Р] ~ 0.05, рост хорошо соответствует квад-
ратичной зависимости, что свидетельствует о ди-
мерном характере возникающего индуцированно-
го эффекта КД [20]. Отклонение кривой роста ам-
плитуды КД ΔА468 при величинах [ПФ]/[Р] > 0.05
от параболической зависимости может быть вы-
звано двумя причинами. Во-первых, появлением не
только “димеров” молекул красителя на соседних
местах связывания, но и “тримеров” и других, более

Рис. 5. Разложение на компоненты спектров КД ком-
плексов дцРНК–ПФ ([ПФ]/[Р] = 0.085) – а и ДНК–
ПФ – б (спектр 4 на рис. 2б): 1 – экспериментально изме-
ренный спектр КД; 2 – неконсервативный вклад в спектр
КД; 3 – разность спектра 1 и неконсервативного вклада
(спектр 2); 4 – вклад расщепленной консервативной
компоненты в спектр 3; 5 – разностный спектр 3 за выче-
том консервативной компоненты 4. На рис. 5в приведен
нормированный спектр поглощения ПФ в комплексе с
ДНК (кривая 1); кривая 2 – полоса нулевой вибронной
компоненты спектра 1, полученная аппроксимацией в
шкале частот; кривая 3 – разность спектров 1 и 2, подоб-
ная по форме кривым 5 рис. 5а и 5б.

0

–10

–20

10

20

30

40

400 450 500

0

–20

–40

–60

–80

20

40

60

100

80

400 450 500

0

–20

–40

20

60

40

80

100

400 450 500

�A · 105

�, нм

12

4

5

3

1
2

4

5
3

1 2

3

а

б

в



80

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 42  № 9  2023

ПОЛЕТАЕВ

высоких по числу молекул красителя, сочетаний.
Во-вторых, отклонение ΔА468 от параболы мо-
жет быть связано с изменением пространствен-
ной структуры самой ДНК, вызванным связыва-
нием красителя при больших величинах [ПФ]/[Р].

Влияние конформации ДНК на величину ин-
дуцированного мономерного КД продемонстри-
ровано в экспериментах, результаты которых
приведенны на рис. 4. Если при низкой ионной
силе буферного раствора имеет конформацию В-
формы, индуцированный мономерный эффект
КД по величине мал и лишь немного превышает
по амплитуде точность его регистрации (рис. 4а),
то повышение ионной силы буфера вызывает его
существенный рост. Рост индуцированной КД
идет по концентрации [Na] симбатно переходу
ДНК в С-конформацию (рис. 4б) [10]. Следует от-
метить, что по форме спектра КД этот индуциро-
ванный эффект (рис. 4а, кривая 2) в высокой сте-
пени подобен спектру поглощения связанного
ПФ (рис. 1б, спектр 2). По своей природе эффект
этого типа естественно интерпретировать как R(2) –
вклад от взаимодействий электрических момен-
тов перехода хромофора с его магнитным момен-
том перехода, находящимся в асимметричном поле
соседей (формула (2)). В данном случае переход
ДНК из В-конформации [28] в С-конформацию [29]
происходит с определенными изменениями гео-
метрических параметров двойной спирали.

Существенная зависимость характера индуци-
рованного КД от конформации полинуклеотид-
ной матрицы хорошо иллюстрируется результа-
тами, приведенными на рис. 5а. Длинноволновая
часть спектра КД комплекса дцРНК–ПФ (рис. 5а,
кривая 1) существенно отличается по своей фор-
ме от спектра ДНК–ПФ (рис. 5б, кривая 1).
Спектр комплекса дцРНК–ПФ резко неконсер-
вативен, т.е. представлен практически только по-
лосой положительного знака и лишь малым эф-
фектом КД в области меньших длин волн (410–
440 нм). Поскольку основная часть эффекта КД в
видимой области возникает в результате парных
взаимодействий хромофоров красителя, распола-
гающихся на ДНК на соседних местах связыва-
ния (рис. 3), он определяется вкладом R(4) в фор-
муле (2). Для детального анализа различий в форме
спектров КД комплексов ДНК–ПФ и дцРНК–ПФ
было проведено разложение обоих спектров на
консервативную и неконсервативную компонен-
ты в соответствием с результатами теоретическо-
го описания этих эффектов, приведенного в рабо-
те [19]. Сразу отметим, что в упоминаемой работе
рассматривались только взаимодействия диполь-
ных моментов переходов соседних хромофоров
на спиральной полимерной матрице.

Разложение спектров КД 
на составляющие компоненты

Для разложения из серии спектров КД ком-
плекса ДНК–ПФ (рис. 5б) был выбран спектр,
близкий по суммарной амплитуде к спектру КД
комплекса дцРНК-ПФ (рис. 5а). В соответствии с
результатами нашей работы (см. рисунок в [19]) не-
консервативную компоненту спектра полагали сов-
падающей по форме со спектром поглощения –
кривые 2 на рис. 5а и б. Спектры КД за вычетом не-
консервативного вклада представлены на рис. 5
кривыми 3. Необходимо напомнить, что некон-
сервативный вклад в спектр КД возникает в резуль-
тате взаимодействия длинноволновых и коротко-
волновых переходов в “димере” соседних хромофо-
ров [3, 19]. Этот вклад пропорционален квадрату
относительной концентрации [ПФ]/[Р] [3, 19].

Консервативный вклад в спектры КД от взаи-
модействия хромофоров ПФ в “димерах” полага-
ли по форме соответствующим первой производ-
ной спектра поглощения [19]. Производная спек-
тра поглощения равна нулю в максимуме спектра.
Именно в этой точке спектра КД определяется ам-
плитуда для нормирования величины неконсерва-
тивного вклада – амплитуда кривых 2 на рис. 5.

Результат вычитания (кривые 3 на рис. 5) не
является консервативным: амплитуды положи-
тельных длинноволновых частей по площади су-
щественно меньше, чем амплитуды и площади ко-
ротковолновых отрицательных компонент спек-
тров. Этот факт был отмечен достаточно давно [3],
но не нашел естественного объяснения. Вклады,
соответствующие производной спектра поглоще-
ния связанного ПФ (рис. 5, кривые 4), нормиро-
вали по амплитуде длинноволновой части (465–
490 нм) остаточных вкладов (рис. 5, кривые 3).
Вычитание консервативных вкладов типа 4 дает
остаточные вклады типа 5 (рис. 5а и б). Для спек-
тров как комплекса ДНК–ПФ, так и дцРНК–ПФ
эти “остаточные” спектры имеют отрицательную
амплитуду и простираются в области 400–465 нм.
Для комплексов ПФ с обоими типами полинук-
леотидов вклады типа 5 весьма схожи по форме и
имеют широкий отрицательный максимум при
440–450 нм. В области спектра 465–500 нм эти
эффекты близки к нулю (с точностью до ошибки
разложения). Естественно встает вопрос о приро-
де этих вкладов (кривые 5 на рис. 5а и б).

Принципиально важно отметить, что близкие
к нулевым амплитуды вкладов типа 5 располага-
ются в области колебательного подуровня 0 → 0 в
спектре ПФ [30]. Была проведена аппроксимация
длинноволновой части спектра поглощения свя-
занного с ДНК профлавина отдельной колеба-
тельной полосой гауссовой формы. Аппроксима-
цию проводили в частотной шкале:

(3){ }2 2
0 0( ) (exp – )– / ,А Аν = ν ν Δν
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со следующими параметрами полосы: А0 – ампли-
туда в максимуме полосы, ν0 – частота в максимуме,
Δν – ширина полосы. Для разложения, приведен-
ного на рис. 5в, ν0 = 21500 см–1, а Δν = 600 см–1. Эти
параметры соответствуют кривой 2 рис. 5в. Кри-
вая 3 на рис. 5в представляет собой разность спек-
тра поглощения (кривая 1) и нулевой колебатель-
ной полосы (кривая 2). Сравнение кривой 3 рис. 5в
с кривыми 5 рис. 5а и б демонстрирует достаточно
высокое совпадение их по форме. Для выяснения
природы этого совпадения обратимся к данным
спектроскопии красителей.

Влияние колебательной структуры спектров
красителей на форму спектров КД теоретически
было рассмотрено в работах Франка-Каменецко-
го и Лукашина [31, 32]. Теоретическое рассмотре-
ние учитывало три типа вкладов: 1) от асимметри-
зации движения электронов при неподвижных
ядрах атомов в молекуле; 2) от смещения равно-
весных положений атомов вдоль асимметричных
нормальных координат в основном электронном
состоянии; 3) от различной асимметризации мо-
лекул в основном и возбужденном состояниях.
Вклады первых двух типов приводят к спектрам
КД, подобным по форме спектрам поглощения.
В работе [33] анализировалось влияние колеба-
тельной структуры оптических переходов на
спектры поглощения и флуоресценции мономе-
ров и ковалентно связанных димеров хромофо-
ров красителей. Исследование спектров КД ди-
мерных красителей показывает [34], что в корот-
коволновой области расщепленная компонента
спектров имеет неконсервативный характер и ка-
чественно подобна кривым 3 рис. 5. Этот факт
остался без внимания и объяснения, но вполне
соответствует приведенному выше анализу.

Имеющиеся теоретические описания [31, 32] не
помогают объяснить природу остаточных вкладов
типа 5 от взаимодействий хромофоров красителя,
располагающихся на ДНК на соседних местах
связывания. Для объяснения этого эффекта мож-
но предположить механизм другого типа.

Логично было бы связать эти компоненты с
вкладом R(3) в формуле (2), точнее, с нарушением
плоской симметрии хромофоров красителя, на-
ходящихся в высших колебательных (фононных)
состояниях: 0 → 1, 0 → 2 и т.д. Это нарушение
симметрии должно вызывать изменение величи-
ны и ориентации магнитного момента перехода
для этих колебательных подуровней. В результате
в парах соседних хромофоров возникает дополни-
тельная оптическая активность от вклада типа R(3)

(формула (2)) – взаимодействий электрических
моментов перехода одного хромофора с магнит-
ными моментами перехода другого хромофора, на-
ходящегося на высшем колебательном подуровне.
Уместно отметить, что ширина полосы колебатель-
ного безфононного подуровня 0 → 0, не участву-

ющего в формировании этого вклада, как раз со-
ответствует зоне нулевой интенсивности кривых 5
рис. 5 – 465–490 нм. Ширина колебательного
подуровня для акридиновых хромофоров в шкале
частот имеет величину порядка 800–1000 см–1

[35], что как раз охватывает зону нулевой интен-
сивности кривых 5 рис. 5. Колебания с указанной
частотой должны проявляться в ИК-спектрах хро-
мофоров. Действительно, ИК-полосы с частотами
около 1000 см–1 характерны для колебаний боко-
вых заместителей ароматических систем [36]. Ко-
лебания боковых групп должны нарушать сим-
метрию плоских ароматических молекул и приво-
дить к появлению магнитной и квадрупольной
компонент переходного момента и, как следствие, к
появлению дополнительного вклада R(3) (рис. 5,
кривые 5) в суммарный эффект КД.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Индуцированная оптическая активность мо-
лекул ПФ в комплексах с асимметричными поли-
мерами (ДНК и дцРНК) возникает в результате
различных взаимодействий: 1) взаимодействий
электрических моментов оптических переходов с
магнитными моментами перехода аналогичных
групп, находящихся в асимметричном поле поли-
нуклеотидов; 2) взаимодействия электрических ди-
польных моментов переходов различных хромофо-
ров, расположенных поблизости друг от друга;
3) взаимодействий электрических моментов пере-
хода одного хромофора с магнитными момента-
ми перехода соседних хромофоров. Вклады вто-
рого и третьего типов зависят от измеряемых
спектральных характеристик связанных хромо-
форов и геометрических параметров комплексов,
что позволяет провести параметризацию теорети-
ческих выражений в явном виде.

В следующих публикациях планируется про-
демонстрировать результаты количественного ана-
лиза этих взаимодействий, позволяющего оценить
геометрические характеристики комплексов неко-
торых биологически активных соединений с ДНК.
Описанная выше процедура разложения спек-
тров КД является основой этого анализа.

Логично сделать вывод, что комплексы про-
флавина с ДНК и дцРНК являются достаточно
простой (если не минимальной) моделью, в кото-
рой проявляются различные типы эффектов ин-
дуцированной оптической активности.

Работа выполнена в рамках госзадания (тема
№ 122 040 400 089-6).
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Уравнения многомоментной гидродинамики, дополненные стохастическими составляющими, ис-
пользуются для изучения хаотического искажения регулярного течения в следе за сферой. Исследу-
ется взаимное влияние на этот процесс числа Рейнольдса и интенсивности малых неупорядоченных
возмущений в набегающем потоке, характеризуемой коэффициентом турбулентности. Расчеты по-
казали, что турбулентная картина течения образуется за счет непомерного роста неупорядоченных
возмущений в неустойчивой зоне закручивания в ближнем следе за сферой. Переход от ламинарно-
го движения к турбулентному обладает значительной протяженностью на шкале числа Рейнольдса.
Коэффициент турбулентности является ключевым фактором, влияющим на формирование турбу-
лентной картины течения. Низкие значения коэффициента турбулентности способны заблокиро-
вать возникновение турбулентности даже при сколь угодно высоких значениях числа Рейнольдса.
Напротив, высокие значения коэффициента турбулентности способны инициировать турбулент-
ность даже при невысоких значениях числа Рейнольдса. Интерпретация степени развития турбу-
лентности проводится в терминах коэффициентов хаотичности, зависящих от числа Рейнольдса и
коэффициента турбулентности. Ранее сформулированное представление о природе турбулентности
нашло свое подтверждение. Регулярная составляющая турбулентности образуется в результате не-
устойчивого движения когерентных структур. Непомерно разрастающиеся неупорядоченные воз-
мущения образуют хаотическую составляющую турбулентности.

Ключевые слова: многомоментная гидродинамика, коэффициент турбулентности, хаотическое
искажение.
DOI: 10.31857/S0207401X23090054, EDN: TJIPYI

ВВЕДЕНИЕ
Поиск возможности интерпретации турбу-

лентности берет свое начало во времена создания
уравнений классической гидродинамики. Усред-
ненные по Рейнольдсу уравнения Навье–Стокса
(Reynolds Averaged Navier-Stokes (RANS)), отоб-
ражающие полуэмпирический детерминистиче-
ский подход к расчету турбулентности, выведены
в те же далекие времена. Эти уравнения и их со-
временная модификация в виде моделирования
крупных вихрей (Larg Eddy Simulation (LES)) ре-
шаются вплоть до настоящего времени, несмотря
на значительные количественные и качественные
расхождения с данными эксперимента [1, 2]. В
каждом конкретном случае необходимым усло-
вием корректности приближенных полуэмпири-
ческих методов является совпадение результатов
RANS- и LES-расчетов с результатами прямого
численного интегрирования уравнений Навье–
Стокса. Прямое численное интегрирование – наи-

более точный способ моделирования наблюдае-
мых явлений, простых и сложных. Расхождение
результатов прямого численного интегрирования
уравнений Навье–Стокса с экспериментом дела-
ет совершенно бессмысленными попытки вос-
произвести этот эксперимент в рамках прибли-
женных методов RANS и LES.

Простейшая задача гидродинамики, задача об-
текания твердой сферы, является хорошим объ-
ектом для проверки корректности различных
уравнений гидродинамики и различных методов
их решения при умеренно высоких и высоких
значениях числа Рейнольдса Re. Прямое числен-
ное интегрирование уравнений Навье–Стокса
позволяет успешно воспроизвести все устойчи-
вые регулярные течения вокруг сферы, однако
оно не в состоянии воспроизвести ни одного из
наблюдаемых неустойчивых регулярных режи-
мов. Расчеты показали, что поведение решений
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уравнений Навье–Стокса строго следует сцена-
рию Ландау–Хопфа [3].

Уравнения многомоментной гидродинамики
позволяют сделать следующий шаг на пути продви-
жения по шкале Рейнольдса. Решения уравнений
многомоментной гидродинамики удовлетвори-
тельно воспроизводят наблюдаемые неустойчивые
регулярные течения, последовательно возника-
ющие после того, как основное течение теряет
свою устойчивость (периодические пульсации
зоны закручивания и два режима вихревого ис-
пускания) [4].

Cравнение результатов прямого численного ин-
тегрирования уравнений Навье–Стокса и уравне-
ний многомоментной гидродинамики с наблюдае-
мой турбулентностью в задаче обтекания сферы
привело к следующему выводу. Детерминистиче-
ские решения этих уравнений совершенно без-
перспективны для интерпретации хаотического
турбулентного режима [5]. Этот вывод и есть при-
чина интереса к исследованию влияния стохасти-
ческих факторов на возникновение и развитие
турбулентности.

В результате многолетних наблюдений за раз-
личными турбулентными процессами установле-
но, что турбулентные картины течения изобилу-
ют наличием крупных вихрей (когерентных
структур) [6]. Эти картины течения породили
представление о том, что движение огромного ко-
личества регулярных когерентных структур следует
отождествлять с турбулентностью [7]. Решения де-
терминистических уравнений классической гидро-
динамики позволяют успешно справиться с вос-
произведением устойчивого движения регуляр-
ных когерентных структур, а решения уравнений
многомоментной гидродинамики – с воспроиз-
ведением неустойчивого движения. Способность
решений детерминистических уравнений к вос-
произведению движения регулярных когерент-
ных структур позволяет надеяться на способность
решений этих уравнений к воспроизведению тур-
булентности. Несостоятельность детерминисти-
ческих уравнений (уравнений классической и мно-
гомоментной гидродинамики), проявляющаяся
при попытке воспроизведения турбулентности в
простейшей задаче гидродинамики, задаче обтека-
ния сферы, развеивает эту надежду.

В работах [5, 8, 9] предложено искать возмож-
ность приведения детерминистических уравне-
ний к пригодному для интерпретации турбулент-
ности виду на пути включения в эти уравнения
стохастических составляющих, поэтому эти урав-
нения дополняются стохастическими членами.
Статистические характеристики стохастических
составляющих коррелируют с характеристиками
неупорядоченных возмущений, возникающих в на-
бегающем на неподвижную сферу потоке за счет
внешнего воздействия. Исследование показало,

что при определенных условиях интенсивность
неупорядоченных возмущений резко возрастает.
Резкий рост создает хаотическую картину течения в
следе за сферой [5, 8, 9]. Сценарий возникновения и
развития турбулентности, которому следует поведе-
ние решений уравнений многомоментной гидроди-
намики, дополненных стохастическими составля-
ющими, качественно отличается от классическо-
го сценария Ландау–Хопфа.

Данные экспериментов, выполненных при
умеренно высоком отклонении состояния среды
от состояния статистического равновесия, пока-
зывают, что интенсивность возмущений набегаю-
щего потока, характеризуемая коэффициентом
турбулентности, является одним из ключевых фак-
торов, влияющих на формирование турбулентной
картины течения в следе за сферой. Напротив, ре-
зультаты линейного анализа и прямого численно-
го интегрирования уравнений Навье–Стокса по-
казывают, что коэффициент турбулентности не
оказывает заметного воздействия на переход от
ламинарной картины течения к турбулентной.
Существенное влияние интенсивности возмуще-
ний набегающего потока на формирование тур-
булентной картины течения обнаружено при
интегрировании детерминистических уравнений
многомоментной гидродинамики, дополнен-
ных стохастическими составляющими [5, 8, 9].

С давних времен известно, что число Re явля-
ется показателем перехода от ламинарной карти-
ны течения к турбулентной. Число Рейнольдса
характеризует степень отклонении состояния
среды от состояния статистического равновесия.
Данные экспериментов показывают, что переход
ламинарного движения в турбулентное начинает-
ся после достижения некоторого критического
значения Re. Более того, критическое значение
числа Рейнольдса очень сильно зависит от интен-
сивности возмущений набегающего потока. В
свою очередь, наблюдаемое воздействие коэффи-
циента турбулентности на формирование турбу-
лентной картины течения очень сильно зависит
от числа Re. Таким образом, при интерпретации
возникновения и дальнейшего развития турбулент-
ности необходимо учитывать взаимное влияние
этих двух факторов. Проблема взаимного влияния
ключевых факторов осталась за рамками исследо-
ваний [5, 8, 9]. Эта проблема решается в настоящем
исследовании. Изучается зависимость степени
воздействия коэффициента турбулентности на
формирование турбулентной картины течения от
числа Рейнольдса. Исследование осуществляется
посредством численного интегрирования детер-
министических уравнений многомоментной гид-
родинамики, дополненных стохастическими со-
ставляющими.

В разд. 1 кратко описан способ введения стоха-
стических составляющих, ответственных за не-



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 42  № 9  2023

ВОЗДЕЙСТВИЕ КОЭФФИЦИЕНТА ТУРБУЛЕНТНОСТИ 85

упорядоченные возмущения, в детерминистиче-
ские уравнения многомоментной гидродинамики.
Представлены результаты численного исследова-
ния взаимного влияния коэффициента турбу-
лентности и числа Рейнольдса на переход от ла-
минарного неустойчивого течения вокруг сферы
к турбулентному. В разд. 2 проводится сравнение
результатов расчетов, выполненных в рамках су-
ществующих подходов, с данными эксперимента.

1. ОЦЕНКА ВОЗДЕЙСТВИЯ 
КОЭФФИЦИЕНТА ТУРБУЛЕНТНОСТИ 

В НЕУСТОЙЧИВОМ РЕЖИМЕ ОБТЕКАНИЯ
Уравнения многомоментной гидродинамики

[10, 11] используются для воспроизведения регу-
лярных режимов обтекания сферы. Спектраль-
ный метод решения уравнений многомоментной
гидродинамики приводит к замкнутой нелиней-
ной системе, состоящей из n дифференциальных
уравнений 1-го порядка для безразмерных коэффи-
циентов  которые зависят от времени  [12]:

(1)

Решение   не-
линейной системы (1), состоящей из 20 уравне-
ний, описывает первый неустойчивый режим: пе-
риодические пульсации зоны закручивания в следе

за сферой – . Здесь  есть стационарная
составляющая этого решения,  – регуляр-

ная флуктуация стационарного решения . Ре-
шение , , дает возможность рас-
считать распределения всех гидродинамических
величин. Коэффициент  несет ответствен-
ность за осесимметричное распределение скоро-
сти течения [12].

В работе [5] детерминистические уравнения
для регулярных коэффициентов  дополнены
членами, ответственными за эволюцию стохасти-
ческих отклонений. Стохастические отклонения
отождествлены с неупорядоченными возмущения-
ми, появляющимися в каждой точке 
среды за счет внешнего воздействия. Неупорядо-
ченные возмущения возникают в эксперимен-
тальных установках, на промышленных предпри-
ятиях, в окружающей среде. Само оборудование
промышленных и экспериментальных установок
неизбежно вносит неупорядоченные возмуще-
ния. Неупорядоченные возмущения могут содер-
жаться в резервуарах со средой, создающих тече-
ние в установке. Они могут быть внесены искус-
ственно по воле экспериментатора. Шероховатость
поверхности сферы также является источником
неупорядоченных возмущений [3].
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Флуктуация детерминистического коэффици-

ента  представлена в виде линейной комбина-
ции двух независимых составляющих:

(2)

В этом уравнении  является неупоря-
доченным возмущением стационарного решения

, отвечающим -компоненте скорости течения,
. Неупорядоченное возмущение 

отвечает модулю скорости течения.

Стохастические отклонения  осталь-

ных детерминистических коэффициентов ,
, ищутся по аналогии со стохастическим

отклонением коэффициента . Подстановка вы-
ражений для гидродинамических величин, учиты-
вающих вклад неупорядоченных возмущений, в
уравнение сохранения импульса (см. [13, Гл. 5])
приводит к линейному дифференциальному урав-
нению для коэффициентов  и  [5].

Интенсивность неупорядоченных возмуще-
ний набегающего потока характеризуется коэф-
фициентом турбулентности . Коэффициент
есть отношение характерной, средней во времени
и в пространстве, величины модуля неупорядо-
ченного возмущения скорости набегающего по-
тока, , к самой скорости течения перед сфе-
рой, : . В следе за сферой не-
упорядоченные возмущения скорости течения

 могут быть проинтерпретированы посред-
ством введения модуля неупорядоченного возму-

щения коэффициента : 

и  [5].
Численное решение уравнения сохранения

импульса позволяет провести исследование пове-
дения во времени неупорядоченных возмущений

 в разных точках  неустойчивой зоны

закручивания, т.е. при  (в расчете исполь-
зуется критическое значение числа Рейнольдса

). При расчете пространство в следе за
сферой разделяется на элементарные ячейки с ха-
рактерным линейным размером . Подроб-
ности расчета приведены в работе [5].

На рис. 1 представлены картины течения в не-
устойчивой зоне закручивания, прочерченные
материальными линиями. Рисунок 1а дает рас-
считанную для  при  картину
течения, которая крайне слабо отличается от ре-
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гулярной картины. Назовем такое искажение
слабо выраженным. Нарастание искажения регу-
лярной картины течения имеет место при повы-
шении  и . Назовем искажение регулярной
картины течения в ближнем следе за сферой,
представленное на рис. 1б для  при

, заметным искажением. На рис. 1в пред-
ставлено искажение регулярной картины тече-
ния, рассчитанное для  при . На-
зовем такое искажение сильно выраженным.
Сильно выраженное искажение создает ярко вы-
раженную турбулентную картину течения. Даль-
нейшее увеличение значений  и  ведет си-
стему в направлении развитой турбулентности.

Расчеты показали, что характерная величина
модуля локального неупорядоченного возмуще-
ния скорости течения в следе за сферой, ,
несет ответственность за искажение регулярной
картины течения,  [5]. В соот-
ветствии с уравнением (1) неупорядоченное воз-
мущение  накладывается на регулярную

флуктуацию . Таким образом, интерпре-
тация искажения регулярной картины течения бу-
дет проведена в терминах абсолютной величины
расхождения суммарного вклада регулярных флук-
туаций и неупорядоченных возмущений 
в разных ячейках следа за сферой, т.е. при разных .
Поэтому коэффициент  становится тем
фактором, который будет характеризовать переход
ламинарного движения в турбулентное. Предста-
вим коэффициент  в виде

(3)

В этом уравнении номер ячейки  определяет
ее место в пространстве: ;  есть

отклонение коэффициента  от некото-
рого среднего для всех точек  значения, отож-
дествляемого с регулярной флуктуацией 
в момент времени .

Выберем среднее квадратичное отклонение

в качестве меры интенсивности расхождения ко-
эффициентов  в разных точках . Про-
суммируем квадрат отклонения по всем ячейкам
следа за сферой:

(4)
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Рис. 1. Воздействие неупорядоченных возмущений
на картину течения в ближнем следе за сферой: a –

, ; б – , ; в –
, .
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В уравнении (4)  задает количество ячеек в
следе за сферой. Тогда отношение

(5)

станет относительным средним квадратичным
отклонением от среднего значения .

Наряду с коэффициентом хаотичности 
определим коэффициент хаотичности

(6)

который отождествляется с абсолютным средним
квадратичным отклонением от среднего значе-
ния .

На рис. 2a и рис. 3а представлена зависимость
соответственно коэффициентов хаотичности 
(уравнение (5)) и  (уравнение (6)) от коэффи-
циента турбулентности  при фиксированном
значении числа . Расчеты показали, что увели-
чение интенсивности неупорядоченных возму-
щений в набегающем потоке (увеличение ) со-
провождается ростом как коэффициента , так
и . Более высокое значение  при фиксиро-
ванном значении  обеспечивает более высокое
значение как коэффициента , так и . На
рис. 2б и рис. 3б представлены зависимости соот-
ветственно коэффициентов хаотичности  и

 от числа  при фиксированном значении
. Расчеты показали, что увеличение  сопро-

вождается ростом как коэффициента , так и
. Более высокое значение  при фиксирован-

ном значении  обеспечивает более высокие
значения коэффициентов  и .

Рост величины коэффициентов хаотичности
 и  сопровождается нарастанием искаже-

ния регулярной картины течения. Расчеты пока-
зали, что заметные искажения регулярной карти-
ны течения имеют место при значениях коэффи-
циента хаотичности , превышающих 20%.
Заметные искажения проявляются при значениях
коэффициента хаотичности , превышающих
10%. Сильное искажение регулярной картины те-
чения, создающее ярко выраженную турбулент-
ную картину, имеют место при значениях коэф-
фициента хаотичности , превышающих 100%.
Сильные искажения проявляются при значениях
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50%. Дальнейший рост значений  и  спо-
собствует достижению развитой турбулентности.
Увеличение  при достаточно низком значении
коэффициента  не позволяет привести к замет-
ным искажениям регулярной картины течения
(см. рис. 2б и 3б). Напротив, заметные искажения
регулярной картины течения достигаются в ре-
зультате роста коэффициента  даже при отно-
сительно низких значениях  (см. рис. 2a и 3a).
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Рис. 2. Поведение коэффициента хаотичности :

a – зависимость  от , кривая 1 рассчитана при
, кривая 2 – при ; б – зависимость

 от , кривая 1 рассчитана при , кри-
вая 2 – при .
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3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В эксперименте регистрируются три устойчи-

вых состояния среды при обтекании твердой сфе-
ры: осесимметричное течение , неосесим-
метричное течение  и течение центрально-
го типа . По мере роста числа  каждое
из этих течений развивается в своем собствен-
ном, отличном от других направлении [3].

Основное течение  теряет устойчивость
после достижения первого критического значения

0 ( )expU x
1 ( )expU x

2 ( , )texpU x Re

0 ( )expU x

числа Рейнольдса, . При  тороидаль-
ная зона закручивания в ближнем следе за сферой
начинает периодически пульсировать. Пульсирую-
щее течение  сохраняет свою осесиммет-
ричную тороидальную форму.

Достижение второго критического значения:

, сопровождается возникновением
вихревого испускания. Периферия зоны закручи-
вания периодически отделяется от ее ядра и
устремляются вниз по потоку в виде вихревого
кольца. В дальнем следе за сферой в эксперимен-
те регистрируются разделенные значительными
промежутками вихревые кольца, которые пере-
мещаются по спиральной траектории .
Вихревые кольца испускаются с частотой, кото-
рая равна частоте спирального вращения течения
в дальнем следе.

Изменение режима вихревого испускания воз-
никает после достижения третьего критического

значения числа Рейнольдса, . Начиная с

, частота вихревого испускания резко воз-
растает по мере увеличения . В то же самое вре-
мя рост  не приводит к заметному изменению
частоты спирального вращение течения в следе за
сферой. Вихревые кольца сливаются друг с дру-
гом за счет возрастания частоты вихревого испуска-
ния, т.е. промежутки между вихревыми кольцами
исчезают. В дальнем следе за сферой в эксперимен-
те регистрируется непрерывная спиралеобразная
вихревая пелена . На двух других направ-
лениях развития турбулентности регистрируются
еще четыре различных режима периодического
вихревого испускания [3].

Экспериментальное исследование вихревого
испускания проводится в стационарных гранич-

ных условиях. Тем не менее при  наблю-
даемые картины течения изменяются во времени.
Эта зависимость от времени становится причи-
ной интерпретации наблюдаемого явления пери-
одического вихревого испускания в терминах не-
устойчивых процессов. Эксперимент трактует это
явление как неустойчивость Кельвина–Гельмголь-
ца [14]. Таким образом, по мере роста  один не-
устойчивый режим сменяется другим режимом,
также неустойчивым. Потеряв устойчивость по-
сле достижения первого критического значения

числа , система далее продолжает оставаться в
неустойчивом состоянии [3].

Решения детерминистических уравнений мно-
гомоментной гидродинамики удовлетворительно
воспроизводят как осесимметричную тороидаль-
ную зону закручивания в следе за сферой, ,
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Рис. 3. Поведение коэффициента хаотичности :

a – зависимость  от , кривая 1 рассчитана при
, кривая 2 – при ; б – зависимость
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вая 2 – при .
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так и неустойчивые режимы ,  и
, последовательно возникающие после

потери устойчивости  [4]. Однако рост  не
сопровождается нарушением регулярности этих
решений. Таким образом, решения уравнений мно-
гомоментной гидродинамики также не позволяют
воспроизвести турбулентную картину течения.
Это стало причиной введения в детерминистиче-
ские уравнения стохастических составляющих, а
именно составляющих, ответственных за неупо-
рядоченные возмущения.

В экспериментах по обтеканию сферы интен-
сивность малых неупорядоченных возмущений в
набегающем потоке, характеризуемая коэффи-
циентом турбулентности , не превышает деся-
тых долей процента. То есть интенсивность этих
возмущений значительно меньше некоторого
среднего для всех точек  значения, отождествля-
емого с абсолютной величиной регулярной флук-
туации . Проведенное исследование
показало, что интенсивность неупорядоченных
возмущений в зоне закручивания приблизительно
совпадает по абсолютной величине с  в
случае заметного искажения регулярной картины
течения (см. рис. 5 из [5]). Для ярко выраженной
турбулентности интенсивность неупорядоченных
возмущений в зоне закручивания в несколько раз
превосходит абсолютную величину .
Для интерпретации турбулентности в терминах
неупорядоченных возмущений необходимо по-
нимание причин роста их интенсивности в турбу-
лентном следе за сферой.

Численное решение уравнений многомер-
ной гидродинамики, дополненных стохастиче-
скими составляющими, позволило подробно
описать эти причины [5, 8, 9]. При докритиче-

ских значениях  решение системы урав-
нений многомоментной гидродинамики стацио-
нарно и устойчиво. Неупорядоченные возмущения,
возникающие в течении перед сферой, затухают на
некотором масштабе, значительно меньшем мас-
штаба изменения гидродинамических величин.
Качественно иной порядок имеет место после до-

стижения критического значения . Независи-
мость в поведении неупорядоченных возмущений
исчезает. В зоне закручивания уравнение сохране-
ния импульса вынуждает неупорядоченные возму-
щения подстраивать свое поведение во времени и в
пространстве под поведение гидродинамических
величин. Отрицательно определенные неупорядо-
ченные возмущения по-прежнему затухают, в то вре-
мя как положительно определенные – нарастают.
Это различие в поведении и неравномерность воз-
никновения положительно и отрицательно опреде-
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ленных неупорядоченных возмущений приводят к
накоплению возмущений в зоне закручивания.

Накопление неупорядоченных возмущений, в
свою очередь, приводит к качественному измене-
нию регулярной картины течения в следе за сфе-
рой. Перемещаясь по материальной линии, жид-
кая частица испытывает хаотические изменения
как направления своего движения, так и модуля
скорости движения. В отличие от регулярных мате-
риальных линий искаженные материальные линии
хаотически пересекаются в зоне закручивания.
Форма последних хаотически изменяется. Хаотиче-
ское движение жидкой частицы по искаженным не-
упорядоченными возмущениями пересекающимся
материальным линиям создает турбулентную кар-
тину течения в зоне закручивания (см. рис. 1).

Исследования, проведенные в работах [15, 16],
показали, что постоянно присутствующие в ре-
альной физической системе спонтанные флукту-
ации не в состоянии исказить ламинарную карти-
ну течения, потерявшего устойчивость. Таким
образом, ответственность за возникновение и
развитие турбулентности полностью ложится на
неупорядоченные возмущения, возникающие в
среде за счет внешнего воздействия.

Интерпретации роста интенсивности неупо-
рядоченных возмущений проводится в терминах
коэффициентов хаотичности  и . Коэффи-
циенты  и  определены в разд. 1. Их расчет
проводится путем суммирования абсолютной ве-
личины расхождения суммарного вклада регуляр-
ных флуктуаций и неупорядоченных возмущений,

, в разных точках  следа за сферой. Ко-

эффициенты  и  являются количествен-
ной характеристикой относительного и абсолютно-
го средних квадратичных отклонений локальной
скорости течения от ее регулярного значения. Ри-
сунки 2б и 3б демонстрируют, что рост коэффици-
ентов хаотичности  и  достигается за счет
увеличения  при фиксированном значении .
Из рис. 2б и 3б следует, что при умеренно высоких
и высоких значениях коэффициента турбулент-
ности  рост коэффициентов  и  при ро-
сте  обеспечивается за счет постепенного пере-
хода от слабо выраженного искажения регулярной
картины течения (рис. 1a) к ярко выраженной тур-
булентной картине (рис. 1б). Такой сценарий воз-
никновения и развития турбулентности удовлетво-
рительно согласуется с наблюдаемой картиной те-
чения в следе за сферой [17]. Постепенный переход
от ламинарного движения к турбулентному наблю-
дается не только в следе за сферой, но и в других
экспериментах. Одним из ярких примеров посте-
пенного перехода является течение в сдвиговом
слое за цилиндром с параболоидным носиком [18].
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Рисунки 2б и 3б показывают, что при достаточ-
но низких значениях  рост  не дает возмож-
ности коэффициентам хаотичности  и  до-
стичь величин, обеспечивающих появления за-
метных искажений регулярной картины течения.
Такое поведение коэффициентов  и  согла-
суется с данными эксперимента. Эксперимент ре-
гистрирует строго регулярную картину течения во
всем исследуемом диапазоне значений  (вплоть
до  при движении твердой сферы в
среде, находящейся в состоянии статистического
равновесия [14]).

Рисунки 2а и 3а демонстрируют, что рост ко-
эффициентов хаотичности  и  достигается
за счет увеличения  при фиксированном значе-
нии . Из этих рисунков следует, что высокие
значения коэффициентов  и  обеспечива-
ют достижение заметных искажений регулярной
картины течения даже при относительно низких
значениях .

Перестроение регулярных течений, устойчи-
вых или неустойчивых, происходит после дости-
жения критических значений числа Рейнольдса.
На шкале значений  это перестроение происхо-
дит мгновенно [4]. В отличие от перестроений регу-
лярного течения, перестроение ламинарного тече-
ния в турбулентное обладает значительной протя-
женностью на шкале . При низких значениях
коэффициентов хаотичности  и  регуляр-
ные картины течения содержат элементы хаотич-
ности, не поддающиеся визуальному наблюдению.
Рост коэффициентов  и  сопровождается на-
растанием хаотических искажений. Протяжен-
ность процесса роста искажений не оставляет
сомнений в нецелесообразности интерпретации
возникновения и развития турбулентности по-
средством введения критических значений коэф-
фициентов  и . Изменение величины каж-
дого из коэффициентов  и  достигается за
счет вариации параметров течения  и . Ин-
терпретация возникновения и развития турбу-
лентности посредством введения критического
значения одного из параметров (числа Рейнольд-
са или коэффициента турбулентности) при фик-
сированном значении другого параметра также
становится совершенно нецелесообразной из-за
протяженности процесса роста искажений.

Неустойчивость течения является необходимым
условием накопления неупорядоченных возмуще-
ний, обеспечивающего искажение регулярной кар-
тины течения [5]. Однако интегрирование уравне-
ний многомерной гидродинамики, дополненных
стохастическими составляющими, показывает,
что потеря устойчивости течения не является до-
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статочным условием для возникновения турбу-
лентности. Искажения картины течения, потеряв-
шего свою устойчивость, могут быть выражены
крайне слабо из-за невысокого значения коэф-
фициента хаотичности  или . Заметные
(или ярко выраженные) искажения регулярной
картины неустойчивого течения проявляются
лишь при достаточно высоких значениях коэф-
фициента хаотичности  или . Высокие зна-
чения коэффициентов  и  достигаются при
достаточно высоких значениях коэффициента тур-
булентности  (или числа ). При этом значе-
ние коэффициента  (или ), обеспечивающее
появление турбулентной картины течения, явля-
ется функцией числа  (или коэффициента ).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенное исследование подтвердило су-
ществующее представление о том, что возникно-
вение турбулентности связано с появлением в
среде когерентных структур (зон закручивания,
вихревых дорожек и других крупных вихрей) [6, 7], а
также сформированное ранее представление о
природе турбулентности сдвигового течения [5, 8, 9].
Нестационарные когерентные структуры формиру-
ют регулярную составляющую турбулентности. Ре-
гулярная составляющая является результатом не-
устойчивого движения когерентных структур. Не-
упорядоченные возмущения, возникающие в среде
за счет внешнего воздействия, ответственны за хао-
тическую (пульсационную) составляющую турбу-
лентности. Попадая в область неустойчивости тече-
ния, слабые неупорядоченные возмущения пере-
стают затухать. Нарастающие неупорядоченные
возмущения накапливаются в области неустой-
чивости. На картине течения это накопление
проявляется в виде непомерного роста неупо-
рядоченных возмущений. Непомерно разросши-
еся неупорядоченные возмущения создают хао-
тические искажения, которые накладываются на
регулярную составляющую, постепенно маски-
руя ее. Однако хаотические искажения не могут
разрушить регулярную составляющую. Регуляр-
ное движение когерентных структур, устойчивое
и неустойчивое, само по себе не создает турбу-
лентную картину течения. Турбулентная картина
возникает в результате хаотического искажения
неустойчивого движения когерентных структур,
возникающего за счет непомерного роста неупо-
рядоченных возмущений. Коэффициенты хао-
тичности  и  становятся количественным
показателем степени искажения регулярной кар-
тины течения, т.е. степени развития турбулентно-
сти сдвигового течения.
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14 шрифт, 1.5 интервала для статьи, включая аннотацию, список литературы, страницу “Подписи к рисункам”):
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Место работы авторов (название института и РАН (т.е. Российской академии наук) писать полностью, 
без указания почтового адреса, набрать курсивом)

E-mail: электронный адрес одного из авторов (набрать по центру курсивом)
Поступила в редакцию 

после доработки 
принята в печать

(верхние три строки набрать прямо, по центру, без подчеркиваний и многоточий; 
даты проставляются редакцией)

Текст аннотации (без слова “аннотация”, без абзаца) на русском языке (14 шрифт, 1.5 интервала)
Ключевые слова: (без абзаца, 14 шрифт, 1.5 интервала; сами слова набрать прямо, в конце поставить точку)
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Примечание: если авторов более пяти, необходимо давать первые три фамилии и др.

При подготовке статей необходимо соблюдать следующие правила
1. Статьи должны быть тщательно отредактированы, оформлены и распечатаны на лазерном прин-

тере (не принимаются статьи с плохо и мелко набранными символами в формулах и индексах). Объем
статьи не должен превышать авторский лист, обзорной статьи – полтора авторских листа. В объем ста-
тьи входят: аннотация, текст статьи, таблицы, список литературы, подрисуночные подписи и рисунки
(не более одного рисунка на каждые 3.5 стр. текста, рис. 1a и 1б считаются за два рисунка);
последовательность расположения перечисленного показана в образце, см. сайт журнала j.chph.ru; в
тексте статьи необходимо давать (в скобках) оригинальное написание иностранных фамилий, кроме
всемирно известных. Авторы могут предоставить свой вариант перевода статьи.

Ссылки на рисунки и таблицы набираются с пробелами (рис. 1, табл. 2 вместо рис.1, табл.2). Кавыч-
ки и скобки не отделяются пробелами от заключенных в них слов: (при 300 К), (а). Между знаком но-
мера и числом ставится пробел: (№ 2).

2. Объем рукописей, направляемых в раздел “Краткие сообщения”, не должен превышать 7 стр. (2 рис.)
текста, а в “Письма в редакцию” – 2 стр.

3. В редакцию предоставляется (jcp@chph.ras.ru) статья с полным комплектом документов. В конце статьи
ставятся подписи авторов. К статье отдельным файлом прилагаются данные авторов (фамилия, имя, отче-
ство, домашним и служебным телефонами и электронным адресом), указав лицо, с которым редакция бу-
дет вести переговоры и переписку. Необходимые для публикации документы – акт экспертизы и направление
от института, в котором выполнена работа; справка аспиранта, если таковой присутствует среди авторов,
а также договоры о передаче авторского права (только в электронном виде отдельными файлами), подписанны-
ми всеми авторами статьи (дата проставляется редакцией): по форме, которую вы можете найти (и “ска-
чать”) на сайте http:// j.chph.ru или сделать запрос в редакцию по адресу jcp@chph.ras.ru. Правила для авто-
ров и образец оформления статьи расположены на сайте http://j.chph.ru.

Заключение договора является основой для передачи рукописи в производство, поскольку указан-
ным договором автор гарантирует не только предоставление определенных прав на ее использование,
но и оригинальность статьи, передачу статьи только одному издателю.

3.1. Порядок предоставления электронной версии.
Файлы электронной версии статьи, содержащие текстовую часть (печатается без помарок и вставок) и

табличный материал, предоставляются в формате DOC, DOCX, шрифт (размер 14) Times New Roman,
интервал между строками – 1.5 (сноски – 12 шрифт через 2 интервала). Поля: 3 см с левой стороны, 2 см –
сверху, снизу и справа. Страницы нумеруются по порядку в правом верхнем углу без литерных наращений
(т.е. 7, 8 и т.д., а не 7, 7а и т.д.). Папке, содержащей файлы, и самим файлам статьи присвоить имя (с
использованием только латинских букв) по транслитерации фамилии первого автора произведения.

4. Рукописи, направленные авторам на доработку, подлежат возврату в редакцию по электронной почте
jcp@chph.ras.ru в рекомендованный срок с произведенными изменениями и исправлениями в тексте.
Подробный ответ рецензенту должен быть отдельным файлом или несколькими файлами, если
рецензентов несколько, в котором на каждое замечание рецензента приводится ответ авторов.

5. Каждая таблица должна быть пронумерована и напечатана на отдельной странице (если в статье
одна таблица, она тоже нумеруется). Слово “Таблица” и ее номер набираются светлым курсивом; на-
звание (отдельный список не нужен) располагается над таблицей и набирается полужирным шрифтом,
в конце точка не ставится. В тексте статьи набирать – табл. 1, исключая начало предложения, где это
слово пишется полностью. Нельзя повторять одни и те же данные в тексте, таблицах и рисунках.
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6. В списке литературы ссылки на неопубликованные работы не допускаются. Обращаем внимание ав-
торов: если нет возможности дать полную ссылку, можно указать сайт данной работы. В тексте статьи
ссылки обозначаются порядковой цифрой и в квадратных скобках. Не допускаются обозначения нескольких ли-
тературных источников одной цифрой. Необходимо предоставить в редакцию два варианта списка литера-
туры, соответственно для русской и английской версий, по возможности снабдив их указанием идентифи-
катора цифрового объекта (doi). Также необходимо предоставить аннотацию на английском языке.

7. Рисунки (и таблицы) размещаются отдельно от текста в конце статьи. Рисунки должны быть с хо-
рошим разрешением в масштабе, позволяющем четко различать надписи, обозначения и символы то-
чек. Заключать рисунок в рамку не нужно. Переменные по осям желательно обозначать не длинной над-
писью, а символами, объясняя их значение в тексте или в подписи к рисунку (все вместе на отдельной
странице). Не рекомендуется загромождать рисунок лишними деталями: вставки необходимо по воз-
можности убрать, большинство надписей выносится в подпись к рисунку, а на рисунке заменяется
цифрами (курсив). Надписи и единицы измерения должны быть на русском языке. Если рисунок состоит
из нескольких частей, каждая из них обозначается русскими курсивными буквами а, б, в и т.д. и рас-
полагается сверху по центру над каждой частью. На полях рукописи (слева) указывается место рисунка
и таблицы (напротив первой ссылки на него в тексте). Подпись под рисунком: Рис. 1, на следующей
строке – к статье Петрова и др. В тексте статьи следует писать сокращенно – рис. 1 (строчные светлые
буквы), на странице “Подписи к рисункам” – Рис. 1. (с прописной буквы, полужирными, после циф-
ры поставить точку). Если в статье один рисунок, он тоже нумеруется.

8. Химические и математические формулы и символы. Шрифт нижних и верхних индексов должен
быть чуть меньше символов на строке. Следует избегать громоздких математических обозначений, при-
меняя, например, дробные показатели степени вместо корней, а также ехр – для экспоненциальной за-
висимости. Занумерованные формулы обязательно выключаются в красную строку, номер формулы
ставится у правого края страницы. Нумеровать нужно лишь те формулы, на которые имеются ссылки в
статье. Разметка одного экземпляра распечатки: надстрочные и подстрочные индексы и степени следует
отмечать карандашом дугами снизу и сверху соответственно: , . Запрещается пользоваться рус-
скими буквами в формулах, индексах и обозначениях.

9. При разметке статьи (если авторы предоставляют распечатку) нужно выполнить следующее: гре-
ческие буквы подчеркивать красным карандашом снизу (одной чертой), векторные величины – синим
(без стрелки над буквой), буквы латинского рукописного шрифта следует отмечать на полях и подчер-
кивать желтым карандашом (например, ≳ рукоп.).

Во избежание ошибок следует четко обозначать прописные (заглавные и строчные) буквы латин-
ского алфавита, имеющие сходные начертания (С, с; К, k; Р, p; О, о; S, s; U, u; V, v и т.д.), буквы I(i) и
J(j), букву I и римскую единицу I, а также арабскую цифру 1 и римскую I, | (вертикальная черта), цифру
1 и штрих в индексах, латинское эль l и е. Прописные буквы подчеркиваются простым карандашом дву-
мя черточками снизу , а строчные – сверху ( ).

Математические символы типа sin, sh, Re, lim, inf, max, eхр, ноль, а также химические элементы не-
обходимо отмечать квадратной скобкой снизу простым карандашом (например, l = , ).

Следует избегать значков типа х (крестик), О (кружок). Сокращения названий соединений, научных
терминов и выражений, кроме общепринятых (ЭПР, ЭДС и т.д.), – не допускаются.

10. Авторы должны исключить неприемлемые практики, перечисленные ниже:
– фабрикации и фальсификации данных;
– плагиат: неправомерное использование чужих идей и работ без соответствующего указания ис-

точника и получения разрешения на их использование;
– повторная публикация: подача статей в несколько журналов;
– дублирующие публикации (самоплагиат: направление и публикация похожих или идентичных

рукописей в разные журналы, часто на разных языках.
11. Все материалы, поступившие для публикации, проходят анонимное рецензирование.
12. После принятия рукописи к публикации автор не может вносить существенных изменений и до-

бавлений.
13. Корректуры русской и английской версий высылаются только по электронной почте.
14. Оттиски русской и английской версий высылаются по электронной почте.
15. Решение о публикации или отклонении авторских материалов принимается редакционной коллегией.
16. Редакция не вступает в дискуссию с авторами отклоненных статей.
17. Рукописи не возвращаются.
18. Редакция оставляет за собой право не рассматривать статьи, оформленные не по правилам.
19. Журнал издается Pleiades Publishing, Ltd. на английском языке под названием Russian Journal of

Physical Chemistry B: Focus on Physics.
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