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ВВЕДЕНИЕ

Вопросам воспламенения и горения мел-
ких (микро- и наноразмерных) частиц алю-
миния посвящена обширная литература. Ин-
терес к данным проблемам обусловлен пер-
спективами использования этих объектов в со-
ставе смесевых твердых топлив для улучше-
ния характеристик зажигания, горения, по-
вышения эффективности горения и т. д. [1–
3]. В [4, 5] отмечается противоречивое влия-
ние добавок нано- и микрочастиц алюминия
на характеристики различных взрывчатых ве-
ществ, что не имеет пока достаточно убеди-
тельных объяснений. В последние годы появи-
лись многочисленные исследования, посвящен-
ные наблюдениям и теоретическому описанию
горения наноразмерных частиц и анализу со-
путствующих процессов (плавления, дисперги-
рования, кластеризации и т. д.). При этом ко-
личество работ, в которых затронуты вопросы
детонации газовых сред в присутствии нано-
частиц или газовзвесей субмикронных или на-
норазмерных частиц, невелико. Для замыкания
физико-математических моделей гетерогенной
детонации требуется адекватное описание про-
цессов межфазного взаимодействия. В настоя-
щем обзоре проанализированы работы, отно-
сящиеся к воспламенению и горению частиц
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алюминия в газовых средах в детонационных и
ударных волнах. Кроме того, затронуты вопро-
сы теплофизических свойств, а также особенно-
стей теплообмена и сопротивления наноразмер-
ных частиц в динамических условиях волновых
течений.

Для большинства проблем ударно-
волновых и детонационных явлений в газо-
взвесях мелких частиц теоретическое описание
базируется на подходах механики сплош-
ных/гетерогенных сред [6–11]. При этом
основные уравнения выражают законы сохра-
нения массы, импульса и энергии для каждой
фазы и каждого компонента, дополняются
уравнениями состояния и замыкаются соотно-
шениями для описания процессов массообмена
между компонентами (плавления, испарения,
конденсации, воспламенения и горения), об-
мена импульсами (силы сопротивления) и
теплообмена между газом и частицами. Эти
подходы могут быть использованы для описа-
ния смесей газов с микро- и наноразмерными
частицами при адекватном учете молеку-
лярных эффектов в процессах межфазного
взаимодействия.

В случае одномерных нестационарных те-
чений слабозапыленных реагирующих газо-
взвесей уравнения имеют вид [12, 13]:
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Здесь индекс 1 относится к газу, 2 — к ча-
стицам. Используются следующие обозначе-
ния: p — давление; ρi = miρii, ui, Ei, Ti, cv,i,
mi, ρii — соответственно средняя плотность,
скорость, полная энергия единицы массы, тем-
пература, теплоемкость, объемная концентра-
ция, истинная плотность i-го компонента (i =
1, 2); f , J , q — сила межфазного взаимодей-
ствия, массообмен и удельный тепловой поток
межфазного теплообмена; R — универсальная
газовая постоянная; величина Q включает в се-
бя тепловой эффект приведенной кинетики ре-
акции горения частиц, а также затраты тепла
на плавление и испарение материала частиц.

Большинство моделей детонации газовых
смесей и газовзвесей твердых частиц базиру-
ется на описании горения в рамках моделей
приведенной кинетики. Это позволяет полу-
чать гидродинамические картины течения в
макромасштабах, отвечающих размерам тех-
нических устройств или объемам пространства
при исследовании взрывных процессов. При-
менение детальных многостадийных кинетиче-
ских схем для условий нестационарных неод-
нородных течений гетерогенной детонации не
всегда оправдано. Известные из литературы
константы реакций определены для ограничен-
ных диапазонов давления и температуры, а ки-
нетические схемы, как правило, верифициро-
ваны для условий ламинарного распростране-
ния пламени. В детонации эти параметры ме-
няются в широких пределах и их значения мо-
гут выходить за границы условий определения
констант. При большом количестве реакций и
высокой энергии активации отклонения могут
быть значительными. Опыт численного моде-
лирования ячеистой газовой детонации показы-
вает, что упрощенные модели более успешно

воспроизводят размер ячейки, чем модели де-
тальной кинетики.

В теоретических подходах построения ма-
тематических моделей приведенной кинетики
для описания горения частиц минимальным
числом химических реакций основные принци-
пы состоят в корректном представлении кри-
терия воспламенения, а также характеристик
массообмена, теплообмена и тепловыделения. В
связи с этим большой интерес представляют
экспериментальные данные по горению и де-
тонации газовзвесей алюминия, позволяющие
провести верификацию моделей по совокупно-
сти различных параметров. Для построения
моделей детонационного горения взвесей алю-
миния в рамках приведенной кинетики необхо-
димо принимать во внимание особенности вос-
пламенения и горения частиц различной дис-
персности за ударными волнами.

1. ПОСТРОЕНИЕ МАТЕМАТИЧЕСКИХ
МОДЕЛЕЙ ВОСПЛАМЕНЕНИЯ И ГОРЕНИЯ

МИКРОДИСПЕРСНЫХ ВЗВЕСЕЙ

1.1. Механизмы горения
микроразмерных частиц алюминия

Вопросам горения мелкодисперсных ча-
стиц алюминия (10÷ 300 мкм) посвящено мно-
жество экспериментальных и теоретических
работ, обзор которых можно найти в [14, 15].
В [14] проведен анализ данных по горению оди-
ночных частиц в воздухе в статических усло-
виях (в пламени горелки). Установлена степен-
ная зависимость времени горения от диамет-
ра частиц с показателем степени 1.5÷ 2 [14]. В
подавляющем большинстве твердые продукты
сгорания представляют собой мелкие сфериче-
ские частицы, состоящие из оксида алюминия.
Отмечается отсутствие в конечных продуктах
субоксидов AlO и Al2O. Напротив, данные тер-
модинамических расчетов [16] и термодинами-
ческий анализ детонации [17] показывают при-
сутствие в продуктах детонации субоксидов,
подтверждая, что детонационное горение ча-
стиц алюминия существенно отличается от го-
рения в статических условиях.

Авторы [14] склоняются к представлению
горения частицы алюминия в парофазном ре-
жиме, основанному на гипотезе Глассмена [18].
Приведено изложение ряда моделей горения в
рамках этой концепции, в частности модель
[19], особенностью которой является учет ча-
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стичной диффузии парофазных продуктов сго-
рания к поверхности металла.

Экспериментальные наблюдения горения
частиц алюминия в составе ракетных топлив
проводились также в [20, 21] и описаны в [22],
где отмечается противоречивый характер мно-
гих аспектов процесса. Одним из основных
промежуточных процессов является взаимодей-
ствие металла с оксидом алюминия (Al2O3)
с образованием газообразных продуктов (Al и
AlO). В [22] построена модель горения одиноч-
ной частицы алюминия в кислороде, где важ-
ную роль в окислении алюминия играет на-
личие оксидной пленки, которая, с одной сто-
роны, препятствует взаимодействию алюми-
ния и кислорода, сокращая реагирующую по-
верхность, а с другой стороны, участвует в
процессе окисления алюминия с образованием
промежуточного продукта AlO. Накопление и
прорыв газообразного субоксида AlO способно
привести к нарушению целостности оксидной
пленки и установлению несимметричной зоны
горения. (Возможность нарушения симметрии
при горении частицы алюминия обсуждалась в
[14].)

Модификация парофазной модели горения
частицы алюминия на основе представлений
[18, 19] описана в [15]. В этой работе конден-
сация оксида представляется происходящей на
поверхности частицы с формированием несим-
метричного образования («колпачка»).

В [23, 24] приведена физико-математичес-
кая модель горения, в которой принимается
во внимание накопление оксида на поверхно-
сти частицы алюминия. Результаты расчетов
в рамках модели [24] с учетом кинетики ис-
парения и поверхностных химических реакций
хорошо согласуются с данными экспериментов
[14, 25] по зависимости времени горения от дав-
ления и концентрации окислителя и находят-
ся в пределах разброса данных по зависимости
времени горения от размера частиц.

Особенности горения крупных
(80÷ 250 мкм) одиночных частиц алюми-
ния в кислороде и кислородосодержащих
средах отмечены в работах [26–28]. В [26, 27]
показано, что горение алюминия проходит
в несколько стадий. Первая протекает при
температуре порядка 3 000 К и, скорее всего,
в парофазном режиме. На второй стадии
температура уменьшается до 2 800 К, горе-
ние асимметрично, частица вращается, что
связывают с появлением оксидной «шапочки»

на поверхности. На третьей стадии излучение
уменьшается, температура падает до 2 300 К,
происходит накопление оксида на поверхности
(что подтверждено дополнительными экспе-
риментами в условиях микрогравитации и
анализом состава частицы на разных стадиях
горения в [27]). В [28] для горения частиц
алюминия в чистом кислороде или смесях кис-
лорода с азотом, аргоном и гелием установлена
квадратичная зависимость времени горения
от диаметра частиц. В чистом кислороде
время горения в несколько раз меньше, чем
в воздухе. Также показано, что изменение
толщины пленки оксида сравнимо с размером
частиц.

Для горения алюминия в составе смесевых
топлив получена зависимость времени горения
от диаметра с более низким показателем сте-
пени — до 1.5 [14]. В [29] экспериментально
установлена зависимость с показателем 1.65 ±
0.55, причем скорость горения мало меняется
при изменении концентрации кислорода, но ли-
нейно зависит от давления в рассматриваемом
интервале измерений. Факт слабой зависимо-
сти скорости горения от концентрации кисло-
рода позволил авторам сделать вывод о том,
что кислород, возможно, не является первич-
ным окислителем при горении алюминия в со-
ставе ракетных топлив. Расчеты авторов по-
казывают более высокие скорости взаимодей-
ствия алюминия с другими реагентами— СО2
и Н2О.

Обширный обзор данных по времени горе-
ния частиц алюминия в воздушных и кислород-
ных средах приведен в [30]. Из анализа зависи-
мостей можно заключить, что показатель сте-
пени 1.5 более справедлив для воздушных сме-
сей, а для кислородных— близкий к 2. Однако
распространение этой зависимости на интер-
вал размеров частиц 1÷ 10 мкм под вопросом.
В [31] представлена модель горения одиночной
частицы алюминия в различных окислитель-
ных средах, основанная на кинетических ме-
ханизмах гетерогенных (поверхностных) и га-
зофазных реакций с образованием субоксидов,
учетом конденсации и диссоциации.Численные
расчеты и сопоставления с данными экспери-
ментов проводились для сравнительно круп-
ных частиц (60÷ 230 мкм) в условиях турбу-
лентного течения в следе.

В работах [32, 33] представлены данные по
горению частиц алюминия размером до 10 мкм
в различных условиях, подтверждающие пере-
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ходный характер режима горения. В [32] уста-
новлено, что в зависимости от условий экспери-
ментов смена режима горения может происхо-
дить при более крупных, чем 10 мкм, размерах
частиц. В [33] представлены эксперименталь-
ные данные, которые указывают, что переход-
ный режим от диффузионно-лимитированного
газофазного горения частиц алюминия к ки-
нетическому начинается при размере частиц
10 мкм и давлении 8.5 атм. Измерение времени
горения пыли с размером частиц 10 и 2.8 мкм
показывает, что показатель степени в зависи-
мости времени горения от диаметра частиц по-
рядка 1 в средах с углекислым газом и умень-
шается до 0.7 в смесях кислорода с азотом.

Скорость горения микронных частиц за-
висит также от давления. В [34] эксперимен-
тально исследовалось горение частиц разме-
ров 3 и 11 мкм. По результатам эксперимен-
тов установлены корреляции для зависимости
времени горения от давления P , содержания
кислорода Xox и диаметра частиц d: tb =
a0X

a1
ox (P/P0)

a2dn, где для кислорода a1 = 0.5,
a2 = −0.5, a0 = 200 мкс, d — [мкм]. Для пока-
зателя степени определена универсальная фор-
мула n = 2exp(−4.3Xox)(P/P0)

−0.3.

1.2. Математические модели горения
микродисперсных взвесей в динамических условиях

Теоретические подходы для описания го-
рения взвесей частиц алюминия в условиях за
ударными и детонационными волнами развива-
ются с середины 80-х годов прошлого столетия.
В [11] была предложена модель взаимопрони-
кающих континуумов с уравнением приведен-
ной кинетики аррениусовского типа. При этом
учитывалось неполное сгорание частиц, обу-
словленное как недостатком окислителя, так и
накоплением оксида на поверхности частицы.
Связь предэкспонента с размером частицы не
устанавливалась.

Одновременно модель воспламенения и го-
рения частицы алюминия за ударными волна-
ми была представлена в [35] и позже в [36]. Учи-
тывались такие факторы, как плавление и ис-
парение частицы, образование Al2O, конденса-
ция Al2O3. Горение частицы контролировалось
диффузией в пределах приведенной пленки. В
рамках модели рассмотрены задачи воспламе-
нения и сгорания частиц за ударными волна-
ми, однако расчетов и анализа детонационных
структур и сравнений с данными эксперимен-
тов по детонации не проводилось.

Описание горения при моделировании де-
тонации в газовзвеси частиц алюминия в водо-
родокислородных или водородовоздушных сме-
сях с добавками алюминия [37, 38] и в воз-
духе и кислороде [39] сделано на основе пред-
ставлений [14]. Для скорости реакции прини-
малась формула, приведенная в [14], с констан-

той, определенной в [25], τг = K
d1.5

(ak)
0.9

. От-

метим, что в [25] данная формула получена из
обработки экспериментальных данных по го-
рению алюминия в составе продуктов сгора-
ния конденсированных систем, где основными
кислородосодержащими реагентами являются
Н2О и СО2. В [38, 39] наличие и роль покры-
вающей частицу оксидной пленки не учитыва-
лись, а конденсированные продукты реакции
(состоящие из мелких частиц диоксида алюми-
ния, идентичного оксидной пленке) рассматри-
вались как часть газовой фазы. При достиже-
нии точки кипения диоксида алюминия учиты-
валась возможность его разложения на субок-
сиды.

Модель детонации [38] использовалась ав-
торами [40] при численном моделировании дву-
мерных процессов в гетерогенной детонации
газовзвеси алюминия. В [40] указано, что в ка-
честве несущей фазы рассматривается кисло-
род, а принятое значение концентрации частиц
0.3 кг/м3 в несколько раз меньше стехиометри-
ческого. Полученная численно скорость детона-
ции (1.74 км/с) соответствует термодинамиче-
ским расчетам [39, 41].

Простая двухшаговая модель приведенной
кинетики для описания детонационного горе-
ния частиц алюминия в кислороде с учетом де-
композиции оксида алюминия анализировалась
в [42]. Проведены параметрические исследова-
ния влияния параметров на результаты мо-
делирования детонационных структур Чепме-
на — Жуге и ячеистой детонации. Установ-
лено слабое влияние константы, определяющей
скорость реакции, на детонационную структу-
ру, при этом значительную роль играет выбор
температуры, при которой происходит деком-
позиция оксида алюминия на субоксиды.

В работах [43–50] использовалась модель
детонационного горения взвеси алюминия в
кислороде с одним уравнением приведенной ки-
нетики аррениусовского типа. Выражение для
описания массообмена J в уравнениях (1) име-
ет вид
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J =

⎧⎪⎪⎪⎪⎨
⎪⎪⎪⎪⎩

ρ

τξ
(ξ − ξk) exp

(
− Ea

RT2

)
,

T2 � Tign, ξ � ξk,

0, T2 < Tign либо ξ < ξk.

(2)

Здесь ρ — плотность смеси в целом, ξk — оста-
точная относительная массовая концентрация
несгоревших частиц.Процесс формирования на
поверхности оксида алюминия (в форме «ша-
почки» или пленки), препятствующего полно-
му сгоранию частицы, моделировался введени-
ем члена ξk в уравнение для концентрации ча-
стиц. Константы модели обеспечивают согла-
сование результатов термодинамических рас-
четов скорости детонации [41], энергии ини-
циирования и оценочно размера детонацион-
ной ячейки с данными экспериментов [51]. При-
нята квадратичная зависимость времени горе-
ния частицы алюминия от ее размера соответ-
ственно данным по горению в чистом кислоро-
де [25, 27], эта зависимость была распростра-
нена также на частицы в диапазоне размеров
1÷ 10 мкм. Характерную константу скорости
горения выбирали таким образом, чтобы обес-
печить соответствие экспериментальным дан-
ным [25]. Образование субоксидов алюминия
учитывалось интегрально (тепловыделение с
учетом затрат на декомпозицию оксида опре-
делялось из эмпирических данных по скорости
детонации). В рамках модели получены струк-
туры детонации Чепмена — Жуге, сценарии
инициирования детонации, двумерные течения
при взаимодействии ударной волны с ограни-
ченными облаками частиц, течения ячеистой
детонации в каналах постоянной и меняющей-
ся геометрии в монодисперсных и полидисперс-
ных взвесях частиц алюминия в кислороде. Ре-
зультаты согласуются с известными экспери-
ментальными и расчетными данными других
авторов по характерным масштабам ячеистых
структур, энергии инициирования и другим ха-
рактеристикам детонации.

Детонация воздушных взвесей частиц
алюминия исследовалась также в работах [52,
53]. В [52] представлены данные экспериментов
по распространению спиновой детонации в га-
зовзвесях частиц алюминия размером 100 нм
и 2 мкм при различных давлениях. Обсужда-
ется зависимость критического диаметра тру-
бы или размера детонационной ячейки от диа-
метра частиц; указано, что в диапазоне раз-
меров 1÷ 2 мкм показатель степени в зави-

симости от диаметра значительно меньше 2
(по приведенным оценкам — 1.3 в диапазоне
100 нм÷ 2 мкм). В [53] эти и другие данные экс-
периментов этих же авторов использованы для
построения полуэмпирической модели детона-
ции с гибридной приведенной кинетикой, так-
же используемой в [54]. Особенность гибрид-
ной кинетической модели состоит в учете двух
типов реакций — диффузионной и аррениусов-
ской. Скорость диффузионной реакции зависит
от радиуса по степенному закону (с показате-
лем −2), скорость кинетической — не зависит.
Характерное время горения частицы определя-
ется суммой (т. е. скорость гибридной реакции
равна среднему геометрическому двух скоро-
стей). Модель, таким образом, учитывает пе-
реход от диффузионного типа горения (харак-
терного для крупных частиц при высоких тем-
пературах) к кинетическому типу (свойствен-
ному горению мелких или крупных частиц
при низких температурах). Оценки показыва-
ют, что в детонационном горении (при темпе-
ратуре порядка 2 000 К) переход от одного ре-
жима к другому происходит в интервале разме-
ров частиц 100 нм÷ 10 мкм. При всей привле-
кательности, в данной модели имеются неко-
торые недостатки. Принимается, что и на ста-
дии низкотемпературного окисления (воспла-
менения) тепловыделение реакции происходит
в газовой фазе, т. е. нагрев частиц определя-
ется только конвективным теплообменом. Кро-
ме того, тепловой эффект реакции определен
без учета возможности образования субоксидов
алюминия (декомпозиции оксида), что приво-
дит к чрезмерно высоким расчетным значени-
ям равновесной температуры продуктов дето-
нации (5 000 К). Одним из параметров неопре-
деленности является значение энергии актива-
ции кинетической реакции. Проведенные пара-
метрические расчеты ячеистой детонации по-
казали сильную зависимость размера и харак-
тера детонационной ячейки от этого парамет-
ра. Из сравнения расчетных и эксперименталь-
ных данных по периоду пульсаций установлено
значение энергии активации 95 кДж/моль.

В [55, 56] принципы описания горения ча-
стицы в рамках гибридной модели [53] исполь-
зовались в моделировании ячеистой и спиновой
детонации на основе двумерных [55] и трехмер-
ных [56] расчетов. Размер частиц варьировал-
ся в пределах 1.5÷ 20 мкм. Сравнение резуль-
татов расчетов по двухшаговой модели [38, 41]
и гибридной модели показало, что различий в
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определении времени горения и размера рас-
четной детонационной ячейки в зависимости от
размера частиц практически нет [55]. Дли́ны
зоны индукции воспламенения различаются, но
в двухшаговой модели длина зависит от выбо-
ра температуры воспламенения.

Перечисленные в данном разделе теорети-
ческие работы касаются микроразмерных взве-
сей частиц алюминия, включая взвеси хлопье-
видных частиц (диаметром 25÷ 40 мкм и тол-
щиной около 1 мкм), анализ которых основан
на рассмотрении сферических аналогов «экви-
валентного» диаметра [53, 55, 56].

1.3. Механизмы воспламенения частиц алюминия
в динамических условиях

Математическое моделирование процессов
детонации требует адекватного описания ста-
дии воспламенения, протекающей в условиях
скоростной и тепловой неравновесности. Иссле-
дования воспламенения алюминия проводились
преимущественно в статических условиях мед-
ленного нагрева. В [14] отмечается, что воспла-
менение может происходить в момент разруше-
ния оксидной пленки. При медленном нагреве
тепловое расширение металла сопровождается
реакциями поверхностного окисления, восста-
навливающими сплошность оксидного покры-
тия. Более быстрый нагрев приводит к появле-
нию возмущений поверхности при температуре
около 950 К и последующему растрескиванию.
Это дает основания сделать вывод о вероят-
ности процесса воспламенения при температу-
рах ниже температуры кипения металла. От-
мечается также, что при высокоскоростных ре-
жимах нагрева поверхность алюминия может
частично обнажаться, что облегчает испаре-
ние или прямой контакт металла с окислитель-
ной средой. Данные по температуре воспламе-
нения приведены в [14] для статических усло-
вий медленного нагрева. Тем не менее анализ
этих данных позволил сделать вывод о возмож-
ности воспламенения при температурах поряд-
ка 1 300 К, что намного ниже точки плавления
оксида алюминия.

При быстром нагреве воспламенение мо-
жет происходить и при более низких темпера-
турах. Оксидная пленка в нормальных усло-
виях (при температуре около 300 К) пред-
ставляет собой аморфный оксид Al2O3. При
нагреве (достижении частицей температуры
≈500÷ 600 ◦C) аморфный оксид трансформи-
руется в кристаллический, при этом значи-

тельно снижаются защитные свойства оксид-
ной пленки [57, 58]. Кроме того, нарушение ее
целостности (растрескивание) становится воз-
можным при быстром нагреве в силу трехкрат-
ного различия коэффициентов линейного рас-
ширения алюминия и оксида алюминия [59],
это может происходить уже при 500 ◦C. Та-
ким образом, на поверхности частицы появля-
ются участки, не покрытые оксидом, что спо-
собствует инициированию реакции окисления
алюминия. На стадии воспламенения реакция
окисления протекает с образованием твердо-
го оксида непосредственно на поверхности ча-
стицы. Тепло от реакции низкотемпературно-
го окисления поступает в частицу, т. е. пол-
ностью расходуется на ее нагрев и плавле-
ние. Возможность низкотемпературного вос-
пламенения микроразмерных частиц алюми-
ния в ударных волнах также указана в работе
[60]. Кроме того, в [60] отмечено наличие ком-
понента AlO непосредственно после прохожде-
ния ударной волны, что указывает на возмож-
ность образования субоксидов алюминия при
температурах ниже точки кипения оксида алю-
миния.

1.4. Моделирование воспламенения частиц
в детонационных процессах

В [11] развита физико-математическая мо-
дель воспламенения и горения газовзвесей ча-
стиц металлов при различных условиях, в том
числе и в детонационных волнах. Обсуждают-
ся три механизма воспламенения частиц алю-
миния в динамических условиях за ударными и
детонационными волнами: тепловой взрыв, до-
стижение критической температуры и дробле-
ние частиц. Выявлены области начальных па-
раметров, определяющие тот или иной меха-
низм воспламенения. В [61] представлена мо-
дель воспламенения алюминия, основанная на
представлениях о диффузии окислителя через
пленку оксида, описывающая два эксперимен-
тальных параметра: предельную температуру
воспламенения и время задержки воспламене-
ния в зависимости от радиуса частицы.

Математическое моделирование процессов
воспламенения частиц в ударных волнах и вол-
нах газовой детонации с учетом предпламен-
ного окисления и плавления проводилось в ра-
ботах [35, 36]. В [35] рассмотрение ограни-
чивалось приближением одиночных частиц, а
в [36] анализировалось влияние концентрации
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частиц на воспламенение газовзвеси. В расче-
тах в рамках данной модели не обнаружено
срыва теплового равновесия в рассматривае-
мых условиях воспламенения, переход к диффу-
зионному режиму горения частицы связывал-
ся с достижением частицей температуры плав-
ления оксидной пленки 2 300 К, что не согла-
суется с критериями воспламенения гибридной
и гетерогенной детонации взвесей алюминия в
[37–39]. В [36] не приведено сравнения с экс-
периментальными данными, а сопоставление
данных [36] с результатами экспериментов [62]
по определению времени задержки воспламене-
ния газовзвеси алюминия со средним диамет-
ром частиц порядка 10 мкм показывает значи-
тельное превышение полученных авторами [36]
расчетных значений (100÷ 200 мкс) над экспе-
риментальными [62] (20÷ 40 мкс).

В модели [38] для частиц алюминия также
принят температурный критерий воспламене-
ния. Критическая температура воспламенения
задана равной 1 350 К, что существенно ниже
точки плавления оксидной пленки. Однако это
позволило обеспечить лучшее согласование с
данными экспериментов по скорости детонации
и воспламенению частиц, чем значение, отве-
чающее предельной температуре воспламене-
ния частицы в статических условиях [63]. В
[38] обсуждаются некоторые известные физиче-
ские механизмы, обусловливающие низкотем-
пературное воспламенение частиц в динамиче-
ских условиях (ударных волнах), в частности,
нарушение целостности оксидной пленки в си-
лу различия в коэффициентах линейного рас-
ширения алюминия и его оксида. Модель [38]
применялась для анализа гетерогенной детона-
ции воздушных и кислородных взвесей частиц
алюминия в [39], где стационарное распростра-
нение детонационной волны со скоростью око-
ло 1 600 м/с (соответствующей экспериментам
[51]) удалось получить в расчетах только при
температуре воспламенения 950 К.

В [64] проведено численное исследование
воспламенения взвеси частиц алюминия за от-
раженными ударными волнами, где использо-
валась модель [38] с критерием воспламенения
Tign = 1350 К. Это же значение температу-
ры воспламенения принималось в [40] при чис-
ленном моделировании ячеистой детонации в
бедных взвесях частиц алюминия в кислороде
(скорость стационарной детонации 1 735 м/с).

В модели, используемой в работах [43–
49], воспламенение описывается по упрощен-

ной схеме: пренебрегается плавлением частицы
и тепловыделением низкотемпературных реак-
ций окисления частицы. В качестве темпера-
турного критерия воспламенения принято зна-
чение Tign = 900 К, что ниже точки плавления,
но близко к принятому в [39] значению темпе-
ратуры воспламенения 950 К. Анализ стадии
воспламенения газовзвеси частиц алюминия в
волне гетерогенной детонации проведен в [50]
в рамках модели [43–49] и модели [35] с уче-
том плавления частиц и предпламенного окис-
ления. На основе сравнения результатов между
собой и с данными ряда экспериментов по вос-
пламенению в проходящих, отраженных удар-
ных волнах и в детонационных процессах дано
обоснование температурного критерия воспла-
менения и адекватности выбора критической
температуры Tign = 900 К для описания де-
тонации взвесей алюминия в кислороде.

2. МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ
ДИНАМИКИ

НАНОДИСПЕРСНЫХ ВЗВЕСЕЙ АЛЮМИНИЯ

2.1. Особенности воспламенения и горения
субмикронных и наноразмерных частиц алюминия

Переход к наноразмерным взвесям требу-
ет анализа особенностей воспламенения и горе-
ния частиц алюминия нанометрового диапазо-
на размеров. В этом параграфе будет приведен
обзор данных по воспламенению и горению ча-
стиц алюминия субмикронных и нанометровых
размеров как в статических условиях, так и за
ударными волнами. Наибольший интерес вы-
зывают данные, на основе которых можно по-
строить упрощенные модели приведенной ки-
нетики детонационного горения.

В [65, 66] представлены данные ряда экс-
периментов различных авторов, указывающие
на снижение температуры воспламенения при
уменьшении размера частицы алюминия. Вос-
пламенение при температурах около 900 К мо-
жет происходить уже для частиц размером ме-
нее 500 нм, что может быть связано с размер-
ным эффектом.

В [66] также приведен обширный обзор
данных по горению частиц алюминия в нано-
метровом диапазоне размеров. Из анализируе-
мых в [66] экспериментальных данных видно,
что переход от диффузионно-лимитированного
горения к кинетическому режиму происходит
плавно, т. е. существует переходная зона. В
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диапазоне размеров частиц 1÷ 10 мкм может
сохраняться диффузионный режим горения или
наблюдаться переходный режим в зависимости
от условий. Степенная зависимость времени го-
рения частиц менее 1 мкм от диаметра харак-
теризуется значительно меньшим показателем
степени.

В работе [67] приведены данные экспе-
риментов по горению наноразмерных частиц
алюминия различного диаметра (19÷ 150 нм)
в воздухе в условиях аэрозольного потока в
реакторе. Время горения измерялось посред-
ством масс-спектрометрии одиночной частицы.
Установлено, что время горения уменьшается
с уменьшением размера частиц, также умень-
шаются вычисленные аппроксимирующие зна-
чения энергии активации аррениусовской реак-
ции (от 120÷ 175 кДж/моль для 100÷ 150 нм
до 25÷ 32 кДж/моль для 19 нм). Отмечено, что
частицы размером 19 нм сгорают практически
полностью уже при температуре около 900 К,
при размерах более 50 нм сгорают лишь ча-
стично даже при 1 100 К. Авторы, тем не ме-
нее, утверждают, что горение контролируется
диффузионным процессом.

В [68] представлены данные измерений па-
раметров горения частиц алюминия размером
около 80 нм за отраженной ударной волной
(диапазон давлений 4÷ 32 атм и температур
1 200÷ 2 100 К) в окислительных средах, содер-
жащих кислород, углекислый газ и азот. Дли-
тельность горения, определяемая по свечению,
составила 50÷ 500 мкс в зависимости от усло-
вий. Для смеси кислорода с азотом (50/50 %)
экспериментальные зависимости времени горе-
ния от температуры хорошо описываются ре-
акциями аррениусовского типа. Время горе-
ния также зависит от давления (сокращает-
ся в 1.6÷ 4 раза при увеличении давления с 8
до 32 атм). Энергии активации реакций горе-
ния определены различными при давлениях 8
и 32 атм. Также установлена зависимость вре-
мени горения от содержания кислорода в смеси
с азотом в интервале 10÷ 50 %. Замена кис-
лорода углекислым газом в качестве окислите-
ля показала качественно отличные тенденции
в зависимостях времени горения от температу-
ры.

Ряд экспериментальных данных по горе-
нию частиц алюминия в широком диапазоне
параметров, включая нанометровый диапазон
размеров частиц, представлен в работе [69].
Воспламенение частиц размером менее 1 мкм

происходит при температуре около 900 К, а
зависимость времени горения от диаметра с
показателем степени 0.3 хорошо коррелирует
с данными экспериментов. Авторы считают,
что уменьшение показателя степени ниже 1 мо-
жет быть связано с образованием агломератов
из наноразмерных частиц, которые определяют
наблюдаемое время горения в экспериментах.
Отмечается также сильная зависимость време-
ни горения от температуры, в отличие от го-
рения микронных частиц.

Обзор и обсуждение данных по горению
различных наночастиц, в том числе и алюми-
ния, изложены в [70]. Представлена классифи-
кация режимов горения на основе термодина-
мических соотношений, обсуждаются условия
диффузионного и кинетического режимов, во-
просы образования и применения порошков.

В [71] рассматриваются механизмы нагре-
ва, воспламенения и горения частиц в стати-
ческих условиях нагрева, когда определяющим
механизмом воспламенения и горения являет-
ся диффузия окислителя через пленку оксида.
Сравнение теоретических и представленных в
работе экспериментальных данных указывает,
что горение наноразмерных частиц не контро-
лируется диффузией и в то же время не подчи-
няется в целом законам свободномолекулярно-
го режима горения. Отмечается, что кинетиче-
ские константы, необходимые для построения
модели горения, недостаточно изучены. Кроме
того, имеется несколько важных феноменов, та-
ких как спекание и агломерация частиц и рас-
трескивание оксидной пленки, которые долж-
ны приниматься во внимание при сравнении с
экспериментами.

В работе [72] экспериментально исследова-
лось горение частиц алюминия порядка 100 нм
в воздухе в статических атмосферных услови-
ях. Изучалось влияние условий на конечные
продукты сгорания частиц. Самоподдержива-
ющееся распространение волны горения на-
блюдалось при концентрации около 0.1 г/см3

и низкой температуре. Отмечается, что необ-
ходимо принимать во внимание реакции с об-
разованием как оксида Al2O3, так и субоксида
Al2O, который затем взаимодействует с азотом
с образованием AlN. При низкой температуре
тепло выделяется при образовании Al2O3, Al2O
и AlN, а при высокой температуре экзотерми-
ческой является лишь реакция с образованием
Al2O3. Влияние реакций алюминия с азотом
прослеживается из сопоставления данных в об-
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зоре [30], где горение крупных частиц в возду-
хе и в чистом кислороде различается наклоном
прямых (т. е. показателем степени в зависимо-
сти времени горения от диаметра частицы).

2.2. Теоретические модели воспламенения
и горения наночастиц алюминия

В литературе до сих пор нет единого мне-
ния и полной ясности о механизмах горения на-
ночастиц [66]; представленные различными ав-
торами модели описывают как диффузионные
механизмы, так и кинетические.

В [73] теоретически исследовалось горение
в воздухе частиц микро- и нанометрового диа-
пазонов. Расчетные значения скорости распро-
странения пламени и распределения темпера-
туры во фронте пламени получены на осно-
ве численного решения уравнения сохранения
энергии. Скорость горения частицы моделиро-
валась как функция диаметра и температу-
ры окружающей среды. Для частиц субнано-
метрового диапазона применялось асимптоти-
ческое рассмотрение частиц как больших моле-
кул. Получено хорошее соответствие экспери-
ментальным данным. Указано, что с уменьше-
нием диаметра частиц скорость пламени уве-
личивается и горение переходит от диффузи-
онного типа к кинетическому. Отмечалось так-
же, что ультрамелкие частицы (несколько на-
нометров) ввиду низкой температуры плавле-
ния находятся в жидком состоянии, быстро ис-
паряются и реагируют с окислителем в газо-
вой фазе, т. е. замена твердофазного алюминия
его жидким аналогом в начальных условиях
не оказывает значимого эффекта на конечные
продукты реакции и температуру пламени.По-
скольку Al2O3 не существует в газовой фазе,
была предложена равновесная реакция разло-
жения на субоксиды AlO, Al2O2, AlO2. В рабо-
те приведены константы 12 реакций кинетиче-
ской схемы горения алюминия в кислороде.

На основе диффузионных представлений
о горении частицы алюминия, авторами [74]
предложена простая модель одношаговой кине-
тики. В предположении постоянства размера
частицы в сферических координатах численно
исследовано горение одиночной частицы. Вы-
полнен параметрический анализ зависимостей
скорости горения от размера частицы. Обсуж-
даются границы значений коэффициента диф-
фузии.

В [75] теоретически исследуется горение

частицы алюминия размером 80 нм на осно-
ве полуэмпирической модели приведенной ки-
нетики аррениусовского типа. Анализируются
зависимости предэкспонента, времени горения
и энергии активации реакции от температу-
ры окружающей среды. Получено согласова-
ние с экспериментальными данными [68] в рас-
сматриваемых диапазонах температуры и дав-
ления. Отмечается, что диффузионная модель
[74] в сравнении с этими же данными дает в
несколько раз более высокую погрешность.

В работах [76–79] развита идея о меха-
низме, при котором воспламенение и началь-
ная стадия горения наночастиц происходят за
счет механизма плавления — разлета (melt-
dispersion mechanism). Основной принцип за-
ключается в том, что при быстром нагре-
ве (в высокотемпературном потоке и в удар-
ных волнах) термическое расширение алюми-
ния при расплаве приводит к разрыву поверх-
ностной оксидной пленки и формированию рас-
пространяющейся внутрь частицы волны. Эта
волна аккумулируется в центре и преобразует-
ся в волну разгрузки, что приводит к разрыву
частицы на мелкие фрагменты. Горение части-
цы, таким образом, происходит уже в режиме
окисления отдельных молекул (или кластеров)
в газовой фазе. Если представление о разрыве
оксидной пленки согласуется с данными, под-
тверждающими воспламенение при температу-
рах, близких к температуре плавления алюми-
ния, то разрыв самой частицы на фрагменты
пока не подтвержден экспериментально. На-
блюдениями за поведением наночастиц в высо-
котемпературной инертной среде не обнаруже-
но паров или кластеров алюминия [80].

Модели горения наноразмерных частиц
алюминия в различных средах (в составе сме-
севых топлив и в водной струе), а также вопро-
сы их воспламенения, плавления и т. д. обсуж-
даются в работах [81–83]. Представленные ки-
нетические схемы относятся преимущественно
к окислению в водной среде, но включают в се-
бя реакции окисления с кислородом [82] и мо-
дель кластеризации оксида алюминия в про-
дуктах горения [83]. В моделях [81–83] нано-
частицы не рассматриваются как физические
тела конечного радиуса, что отвечает предпо-
ложениям механизма плавления— разлета [76–
79], при котором время горения частицы не за-
висит от ее размера. Тем не менее расчеты по-
казали хорошее согласование с данными экс-
периментов по скорости распространения ла-
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минарного пламени и с расчетными данными
других авторов по структуре зоны горения.

2.3. Описание процессов теплообмена
в нановзвесях в динамических условиях

Детонационные течения характеризуются
наличием зон тепловой и скоростной релак-
сации за лидирующей ударной волной. Для
адекватного описания условий воспламенения
взвеси в динамических условиях необходимо
учитывать особенности процесса нагрева ча-
стиц. Широко использующиеся соотношения
для конвективного теплообмена сферических
частиц в континуальном режиме обтекания
имеют вид [7]

q2 = (6m2λ1/d
2
2)Nu(T1 − T2), (3)

Nu = 2 + 0.6Re1/2Pr1/3, Re =
ρ11d2|u1 − u2|

μ1
,

где d2 — диаметр частиц, m2 — их масса, λ1,
μ1 — теплопроводность и динамическая вяз-
кость газа, Nu — число Нуссельта, Pr — число
Прандтля (обычно принимается равным 0.7),
Re — число Рейнольдса, T1, T2 — температура
газа и частиц, u1, u2 — скорость газа и ча-
стиц, ρ11 — собственная плотность газа. Ха-
рактерное время тепловой релаксации опреде-
ляется по формуле

τ contT = d22ρ22cv2/(6λ1Nu), (4)

где cv2 — теплоемкость частиц, ρ22 — соб-
ственная плотность частиц. Для условий ско-
ростного равновесия (статического нагрева)
принимается Nu = 2. Такой подход применя-
ется при моделировании процессов воспламене-
ния и горения микроразмерных частиц алюми-
ния.

Однако для наноразмерных частиц про-
цесс нагрева в потоке горячего газа уже не со-
ответствует континуальному режиму обтека-
ния, так как длина свободного пробега и да-
же размеры молекул газа могут соотноситься
с размером частиц [84]. Из приведенных в [84]
формул можно оценить, что длина свободного
пробега молекул двухатомного газа при нор-
мальных условиях (1 атм, 280 К) составляет
около 200 нм и обратно пропорциональна дав-
лению. Следовательно, в этих случаях необхо-
димо учитывать эффекты свободномолекуляр-
ного режима обтекания [66].

В обзоре [85] наряду с общими вопроса-
ми моделирования процессов в аэрозолях нано-
размерных частиц (транспорт, кластеризация
и др.) затронуты вопросы теплообмена. Про-
блемы описания теплового взаимодействия га-
за и наноразмерных частиц рассматривались
также в работах [86–89].

В [86] приведены формулы для конвектив-
ного теплообмена в континуальном и свободно-
молекулярном режимах. Из этих формул следу-
ют выражения для характерных времен тепло-
вой релаксации. В частности, в свободномоле-
кулярном режиме обтекания частицы газом

τ
fm
T =

d2ρ22cv2
6αp

√
8πmgT1

kB

(
γ1 − 1

γ1 + 1

)
,

(5)
Kn =

RT1√
2πd2gNApd2

.

Здесь dg, mg — размер и масса молекулы окру-
жающего газа, kB — константа Больцмана,
α — аккомодационный коэффициент, γ1 — па-
раметр адиабаты газа, NA — число Авогадро.
Влияние выбора представления для аккомода-
ционного коэффициента на результаты моде-
лирования динамики теплообмена анализиро-
валось в [86]. Из сравнения с данными экспери-
ментов в [86] установлено, что для изолирован-
ной сферической частицы α ≈ 0.43, для агре-
гированных образований частиц эффективное
значение этого коэффициента составило αeff =
0.25.

В [87, 88] обсуждаются границы примени-
мости континуального или свободномолекуляр-
ного режима: при числах Кнудсена менее 0.01
адекватным считается континуальный режим,
при числах Кнудсена более 10 — свободномоле-
кулярный режим. В промежутке 0.01÷ 10 име-
ет место переход от одного режима к другому
[66]. Для переходного режима в [86] предложено
простое выражение

τ trT = τ
fm
T + τ contT , (6)

которое, наряду с другими аппроксимационны-
ми формулами для переходного режима, обсуж-
дается в [87]. Как указано в [88], более точ-
ное описание с необходимостью должно осно-
вываться на численных расчетах.

В [89] предпринята попытка учесть кри-
визну поверхности наночастицы и погранично-
го слоя Кнудсена в тепловой динамике свобод-
номолекулярного и переходного режимов нагре-
ва. В дискуссии отмечается, что предложенный
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подход улучшает оценку толщины погранич-
ного слоя Кнудсена. Однако это слабо влияет
на общую скорость теплопередачи, и, кроме то-
го, имеются другие источники неопределенно-
сти (неоднозначное определение средней длины
свободного пробега и транспортных свойств).
Возможно, эффект кривизны будет иметь более
важное значение для фракталоподобных агре-
гатов. Выделение пограничного слоя при ана-
лизе тепловой динамики в переходном режи-
ме ранее выполнялось в теоретическом иссле-
довании [90]. Предложена явная формула для
зависимости коэффициента теплообмена сфе-
рической частицы от числа Кнудсена, кото-
рая сравнивалась с результатами прямого чис-
ленного моделирования уравнения Больцмана
методом Монте-Карло. Развитый метод может
быть использован для условий высоких темпе-
ратур при произвольных зависимостях тепло-
емкости и теплопроводности от температуры.

Отметим также работу [91], в которой дан
теоретический анализ теплообмена наночасти-
цы алюминия с учетом коррекции коэффициен-
та аккомодации в распределении энергии теп-
ловыделения при горении частицы.

Оценки показывают, что для изолирован-
ных частиц размером 1 мкм при атмосферном
давлении или частиц размером 100 нм в удар-
ных волнах время τ fmT может превышать τ contT
на порядок и выше. Также из формулы (5) мож-
но оценить протяженность зоны тепловой ре-
лаксации в ударных и детонационных волнах.
Оказалось, что даже для частиц размером 1 нм
в условиях ударных волн масштаб этой зоны на
два-три порядка превышает толщину реаль-
ной ударной волны, составляющую до четырех
длин свободного пробега молекул газа [92, 93].
Это позволяет в описании динамики нагрева,
воспламенения и горения наночастиц в удар-
ных волнах пренебречь эффектами вязкости и
теплопроводности в структуре ударной волны,
считая ее идеальным скачком соответственно
эйлерову подходу.

Следует отметить, что все работы, касаю-
щиеся поведения наночастиц в потоке газа, от-
носятся к условиям обычного нагрева, т. е. к
статическим условиям (Nu = 2). Между тем за
ударными волнами нагрев частиц происходит
в условиях скоростной неравновесности. Для
континуального режима обтекания это выра-
жается в зависимости скорости теплообмена и,
соответственно, характерного времени тепло-
вой релаксации от числа Нуссельта. Для нано-

размерных частиц обычно считается, что чис-
ло Рейнольдса очень мало, а число Нуссельта
равно 2. Однако в ударных волнах, где харак-
терные скорости порядка 103 м/с, число Рей-
нольдса может достигать значения ≈50, а чис-
ло Нуссельта составляет около 5 для частиц
размером 1 мкм, 3 при размере 100 нм и при-
мерно 2.5 при размере 10 нм. Влияние этого
фактора на теплообмен в условиях свободномо-
лекулярного режима является одной из неопре-
деленностей, отмеченных в [89].

2.4. Теплофизические и транспортные свойства
наночастиц алюминия в динамических условиях

Для описания скоростной релаксации взве-
сей частиц, размер которых сравним со сред-
ней длиной свободного пробега молекул газа,
в силе сопротивления фаз должен учитываться
поправочный коэффициент Каннингема CС [85,
94]:

f2 =
ρ2
τu

(u1 − u2), τu =
4d2ρ22CС

3cDρ11|u1 − u2|
, (7)

CС = 1 + 2Kn[1.257 + 0.4 exp(−1.1/2Kn)].

Существующие и используемые для микрораз-
мерных частиц представления зависимости ко-
эффициента сопротивления от числа Рейнольд-
са обычно распространяются и на интервал на-
норазмерных частиц. В [13, 44, 45, 48, 49] коэф-
фициент сопротивления cD определялся с уче-
том сверхзвукового обтекания в детонационной
структуре:

cD(Re,M12) = [1 + exp(−0.43/M4.67
12 )]×

× (0.38 + 24/Re + 4/
√
Re), (8)

Re =
ρ11d2|u1 − u2|

μ1
, M12 =

|u1 − u2|√ρ11√
γ1p

.

Отличительной особенностью наноча-
стиц является зависимость теплофизических
свойств от размера частицы. Обзор некоторых
работ по этим вопросам имеется в [66]. В
[66, 95] приведены данные экспериментов по
температуре плавления наноразмерных частиц
алюминия. Температура плавления начинает
сильно отклоняться от основного значения
933 K, соответствующего сплошной среде,
при размерах частиц менее 10 нм и достигает
673 K при размерах 3 нм. Такое поведение
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подтверждается в экспериментальных иссле-
дованиях [96] и в теоретических расчетах
методами молекулярной динамики [97, 98]. В
[98] анализируется также влияние давления
и внутренних дефектов структуры межча-
стичного пространства в порошке наночастиц
алюминия насыпной плотности. В диапазоне
1÷ 300 атм существенного влияния давления
на плавление частиц не обнаружено.

Исследование особенностей плавления ча-
стиц алюминия различными методами, вклю-
чая молекулярно-динамическое моделирование,
проводилось в [99–103]. В [99] обсуждаются раз-
личные аппроксимации для зависимости тем-
пературы плавления от размера частиц. На ос-
нове решения задачи Стефана и анализа скоро-
сти распространения фронта плавления полу-
чены данные по зависимости времени плавле-
ния наночастиц алюминия от размера частиц и
температуры окружающей среды. В [100] пред-
ставлены данные по зависимости теплоемко-
сти и теплоты фазового перехода от началь-
ного размера и температуры частицы алюми-
ния. Исследования проводились в рамках полу-
эмпирической модели молекулярной динамики,
верифицированной по зависимости температу-
ры плавления от размера наночастиц. Отме-
чается немонотонная зависимость теплоемко-
сти от температуры, а также увеличение пи-
ковых значений теплоемкости и уменьшение
удельной теплоты плавления при уменьшении
размера частиц от 10 до 3 нм. При увеличе-
нии размера частицы выше 10 нм зависимости
указанных теплофизических параметров стре-
мятся к предельным значениям, отвечающим
объемной фазе. Сопоставление характеристик
плавления наночастицы алюминия, рассчитан-
ных по модели молекулярной динамики и фено-
менологической модели, показало их неплохое
соответствие по времени плавления. Аналогич-
ные результаты получены в [101] методом мо-
лекулярной динамики с использованием паке-
та DL POLY и двух параметризаций потенциа-
ла внедренного атома. Отмечается значитель-
ный разброс известных экспериментальных и
расчетных данных (зависимости температуры
плавления от размера наночастиц). На основа-
нии сравнения данных, полученных по различ-
ным методикам, подтверждена справедливость
предложенной в [100] полуэмпирической моде-
ли молекулярной динамики для описания теп-
ловой истории наночастицы алюминия. В [102]
выполнено молекулярно-динамическое модели-

рование плавления наночастиц алюминия с ис-
пользованием пакета DL POLY и потенциала
внедренного атома для определения коэффици-
ента теплопроводности. Даны аналитические
аппроксимации найденных зависимостей теп-
лопроводности и теплоемкости от температу-
ры и размера частиц. В [103] предложена новая
физико-математическая модель процесса плав-
ления наноразмерных образцов алюминия, в
которой учитываются установленные методом
молекулярной динамики зависимости теплофи-
зических переменных от температуры и разме-
ра частиц. Для сферической, цилиндрической
и плоской симметрии определены зависимости
времени плавления нанообразцов алюминия от
размера и температуры окружающей среды.

Таким образом, данные перечисленных ис-
следований указывают, что изменение тепло-
физических свойств наночастиц происходит в
интервале размеров меньше 10 нм. С другой
стороны, для частиц таких размеров соотно-
шение характерных времен нагрева и плавле-
ния (соответственно, задержки воспламенения)
и времени горения составляет очень малую ве-
личину. Время горения зависит от диаметра
как d0.3 (и при размерах менее 10 нм пере-
стает зависеть от диаметра), а длительность
процессов, протекающих на стадии воспламе-
нения, сокращается пропорционально d1.5− d2,
так как уменьшается температура плавления.
Поэтому стадия плавления наночастиц разме-
ром до 10 нм пренебрежимо коротка и в описа-
нии детонации может не выделяться в отдель-
ный процесс.

2.5. Вопросы кластеризации и образования
наночастиц в процессе горения алюминия

При исследовании детонационного горения
газовзвесей существуют некоторые сопутству-
ющие проблемы: кластеризация и агломерация
частиц, образование наночастиц (оксида алю-
миния) в продуктах детонации и др. Некото-
рые вопросы агломерации наночастиц алюми-
ния в процессах горения затронуты в обзоре
[66]. В частности, кластеризация частиц счита-
ется одной из стадий горения наночастиц алю-
миния согласно механизму расплава— разлета
[76–79]. В литературе процессы агломерации
рассматриваются преимущественно при изуче-
нии горения твердотопливных композиций, со-
держащих алюминий [104, 105]. Агломерация
частиц при горении диспергируемых взрывом
облаков микроразмерных частиц алюминия (до
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10 мкм) исследовалась в [106]. Основными при-
чинами кластеризации частиц, находящихся в
начальный момент в состоянии насыпной плот-
ности, указаны гидродинамические особенно-
сти течения при диспергировании, в частности
развитие неустойчивости Рихтмайера— Меш-
кова поверхности облака и образование вихре-
вых колец.

Образованию наночастиц оксида алюми-
ния в продуктах горения алюминия посвяще-
но немного работ. Внимание этим процессам
уделяется в последнее время в связи с вопро-
сами устойчивости горения алюминия в соста-
ве смесевых топлив. В экспериментах [107] ис-
следовалось медленное низкотемпературное го-
рение частиц алюминия размером 5÷ 15 мкм
в обычных атмосферных условиях и наблю-
далось образование агрегатов оксида алюми-
ния размером порядка 1 мкм из первичных ча-
стиц в несколько десятков нанометров. Детона-
ция взвеси алюминия характеризуется высоки-
ми значениями температуры смеси в зоне горе-
ния и в продуктах детонации, достигающих и
превышающих температуру декомпозиции ок-
сида алюминия. Хотя данных по фракталь-
ному составу продуктов детонационного горе-
ния алюминия нет, термодинамические расче-
ты продуктов детонации алюминия показыва-
ют присутствие субоксидов [17]. То есть парал-
лельно с образованием наночастиц оксида алю-
миния происходит их испарение и разложение
оксида на субоксиды. В большинстве теорети-
ческих моделей детонации микроразмерных ча-
стиц алюминия образующиеся наночастицы ок-
сида описываются как компонент газовой фазы,
а реакции разложения на субоксиды не прини-
маются во внимание.

Попытка теоретического описания процес-
са образования и роста зародышей оксида алю-
миния при детонации проводилась в рабо-
те [108]. В теоретических расчетах получены
неустойчивые режимы со скачками конденса-
ции, экспериментальные подтверждения кото-
рых нам неизвестны. Полуэмпирическая мо-
дель образования наночастиц в продуктах го-
рения металлов в рамках континуального опи-
сания процессов рассматривалась в [109], но
возможности ее применения к детонационному
горению алюминия не очевидны. В [83] пред-
ставлена физически обоснованная модель обра-
зования наночастиц оксида в продуктах горе-
ния алюминия, которая базируется на принци-
пах межмолекулярных взаимодействий и меха-

низмах кластеризации. Модель дает дискрети-
зированное описание процесса формирования
и роста зародышей через последовательность
цепных реакций, ввиду чего встраивание ее в
модель детонации газовзвеси в рамках конти-
нуальных представлений механики сплошных
сред сопряжено с определенными трудностями.
В целом, вопросы моделирования образования
и роста наночастиц твердого оксида алюминия
с учетом его разложения на субоксиды в про-
дуктах детонации газовзвеси частиц алюминия
(в условиях высоких температур и давлений)
остаются открытыми.

2.6. Моделирование детонационных процессов
в нанодисперсных взвесях частиц алюминия

Модель детонации стехиометрической
взвеси в кислороде частиц алюминия нано-
метрового диапазона размеров представлена
в [110] и базируется на описании динамики
течения уравнениями механики сплошных сред
и уравнением приведенной кинетики хими-
ческих реакций (формулы (1)–(9)). С учетом
переходного характера режима теплообмена
в широком диапазоне изменения параметров
течения для расчетов тепловой динамики
субмикронных и наноразмерных частиц бы-
ла принята логарифмическая интерполяция
представлений из формул (4) и (5):

τ trT = [(log Kn + 2)τ fmT + (1 − log Kn)τ contT ]/3.(9)

Описание воспламенения и горения субмикрон-
ных и наноразмерных частиц основано на эм-
пирических данных, представленных в [66, 68–
70]. Критерием воспламенения является раз-
рыв оксидной пленки при плавлении алюминия
Tign = Tmelt = 930 К, что соответствует ме-
ханизму воспламенения [78, 79]. В уравнении
приведенной кинетики (2) зависимость харак-
терного времени горения от параметров тече-
ния и размера частицы принималась в виде

τξ = τ0(d/d0)
0.3(p/p∗)−m. (10)

Значение энергии активации и показатель сте-
пенной зависимости от давления определены
в соответствии с данными экспериментов [68]
Ea = 60 кДж/моль,m= 0.5. Интегральное теп-
ловыделение приведенной химической реакции
определено на основе эмпирических данных о
скорости детонации Чепмена—Жуге [51]. Как
показано экспериментально в [52] и теоретиче-
ски в [41], скорость детонации взвесей частиц
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размером менее 10 мкм зависит от состава и не
зависит от размера частиц.

В [111] проведен анализ стационарных
структур Чепмена — Жуге, пересжатых волн
и волн ослабляемой детонации (в квазистацио-
нарном подходе). Отмечено значительное пре-
вышение масштаба зоны горения над зонами
тепловой и скоростной релаксации наноразмер-
ных частиц, а также намного более резкое из-
менение протяженностей зон горения при из-
менении амплитуды лидирующей ударной вол-
ны, что также обусловливает нерегулярный ха-
рактер ячеистой детонации в двумерных рас-
четах. Показано, что эффекты свободномоле-
кулярного обтекания и теплообмена проявля-
ются при размерах частиц до 300 нм, таким
образом, при моделировании детонации газо-
взвесей более крупных (субмикронных) частиц
можно ограничиться континуальным прибли-
жением малых чисел Кнудсена.

В [112, 113] в рамках модели получены
некоторые данные численного моделирования
двумерных течений ячеистой детонации в плос-
ком канале. Результаты показали укрупнение
ячейки и ее нерегулярный характер, что, по-
видимому, обусловлено почти вдвое более вы-
соким значением энергии активации приведен-
ной кинетики горения по сравнению с приня-
тым в [43–46] значением Ea = 32 кДж/моль
для описания детонационного горения микро-
размерных взвесей. Пиковые давления в трой-
ных точках (амплитуды пульсаций) при этом
существенно выше, чем в ячеистой детонации
микроразмерных взвесей, что качественно со-
гласуется с данными экспериментов [52]. Та-
ким образом, изменение режима горения от
диффузионного (для микроразмерных частиц)
к кинетическому (для наноразмерных частиц)
обусловливает качественно иные свойства и ха-
рактеристики течений ячеистой детонации га-
зовзвесей частиц алюминия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе представлен обзор теоретиче-
ских и экспериментальных исследований, отно-
сящихся к процессам, протекающим при дето-
национном горении газовзвесей частиц алюми-
ния в газовых окислительных средах. Основ-
ной целью обзора является описание подходов
и представлений для построения модели дето-
нации газовзвеси микро- и наноразмерных ча-
стиц алюминия с учетом последних данных по
режимам нагрева, воспламенения и горения.

Представлены замыкающие соотношения
для уравнений механики гетерогенных сред,
описывающих детонационные процессы во
взвесях наноразмерных частиц алюминия, от-
ражающие их следующие особенности:

— в описании динамических свойств и
теплообмена наноразмерных частиц необходи-
мо учитывать переход от континуального ре-
жима обтекания частицы газом к свободномо-
лекулярному;

— воспламенение наноразмерных частиц
алюминия происходит при температурах, соот-
ветствующих точке плавления алюминия;

— описание горения частиц характеризу-
ется переходом от представлений диффузион-
ного режима к учету кинетического характера
(аррениусовской реакции) горения;

— перечислены модели приведенной кине-
тики для диффузионного режима горения круп-
ных частиц и аррениусовской кинетики горе-
ния микроразмерных и наноразмерных частиц
алюминия, построенные на основе эмпириче-
ских данных;

— отмечены наблюдаемые в эксперимен-
тах свойства детонации: скорость детонации
микроразмерных и наноразмерных взвесей за-
висит от концентрации частиц и окисляющей
среды и не зависит от размера частиц.

Вопросы кластеризации в продуктах дето-
нации твердого оксида алюминия, его декомпо-
зиции и образования недоокисленных продук-
тов (субоксидов) при детонационном горении
алюминия практически не исследованы. Экспе-
риментальных данных по этим вопросам недо-
статочно, а немногие существующие теорети-
ческие модели требуют анализа и доработки.
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