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Образование большого количества углеродных материалов: сажи, нанотрубок, 

фуллеренов и других структур − сопровождает процессы окисления и пиролиза 
углеводородов и является их побочным результатом. При этом не исключено, что в 
определенных термодинамических условиях при разложении исходного топлива будет 
наблюдаться преимущественный выход материалов определенного типа, например сажи. 
Данные материалы по мере прохождения химической реакции постепенно образуются во 
всем объеме, где находятся реагирующие компоненты в газовой фазе, и представляют собой 
взвеси частиц, при исследовании которых целесообразно применение оптических методов, 
представленных в обзорах [1, 2]. 

В настоящее время для получения и исследования конденсированных углеродных 
частиц применяются разнообразные экспериментальные установки, такие как проточные 
реакторы, горелки, двигатели внутреннего сгорания или моделирующие их устройства. С 
точки зрения систематического исследования пиролиза и окисления углеводородов 
определенным преимуществом обладают ударные трубы [3, 4]. Однако до сих пор механизм 
образования углеродных частиц при высокой температуре, а также способы получения 
частиц определенной структуры ясны не полностью и требуют дополнительного изучения 
[5–8]. Для внесения большей ясности в данный вопрос авторами в настоящей работе 
ставилась цель получить экспериментальные данные о кинетике образования 
конденсированных сажевых частиц, возникающих при пиролизе простейших углеводородов 
за фронтом отраженной ударной волны при температурах, превышающих 1700 К. 

Эксперименты по пиролизу ацетилена и пропана проводились на бездиафрагменной 
ударной трубе сечением 5050 мм и общей длиной 4,8 м, подробно описанной в работе [9]. 
Расстояние между плоскостью измерения и торцом ударной трубы составляло 40 мм. 
Измерение скорости ударной волны осуществлялось известным методом [3, 4], основанным 
на измерении времен прихода фронта падающей ударной волны на пьезоэлектрические 
датчики давления. В качестве исследуемых газообразных веществ использовались смеси 2% 
C2H2 + 98% Ar и 4% C3H8 + 96% Ar. Сильное разбавление изучаемых углеводородов 
инертным газом было продиктовано, во-первых, условием оптической прозрачности 
получающейся взвеси сажевых частиц, а во-вторых, требованием максимально уменьшить 
избыточное энерговыделение, возникающее в процессе конденсации углерода и влияющее 
на температуру среды. 

В экспериментах по пиролизу ацетилен-аргоновой смеси плотность газа за отраженной 
ударной волной поддерживалась постоянной (1,560,03) кг/м3, что обеспечивало условия для 
получения только температурных зависимостей времени индукции образования и выхода 
углерода. Выбор данного значения плотности позволял провести измерения в диапазоне 
температур (1700–3800 К) при умеренном изменении давления от 5 до 12 атм за отраженной 
ударной волной. Для смеси пропана соответствующие значения плотности, интервала 
температур и давлений составили (1,490,06) кг/м3, 2100–3400 К и 6–10 атм соответственно. 

Свечение среды за фронтом отраженной ударной волны фиксировалось при помощи 
фотоумножителей и интерференционных фильтров на длинах волн, соответствующим 
излучениям промежуточных радикалов С2 ( = 517 нм,  = 5 нм) и CH ( = 430,8 нм,  = 
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2,5 нм). Для измерения ослабления интенсивности излучения He-Ne лазера в процессе 
эксперимента применялся кремниевый фотодиод с набором узкополосых 
интерференционных фильтров (1 = 632,2 нм, 2 = 632,8 нм, 2 = 2,6 нм) и оптических 
стёкол КС-10, КС-13. Ослабление излучения происходило по причине конденсации 
углеродных частиц в среде за фронтом отраженной ударной волны, и его величина 
использовалась при вычислении концентрации образовавшейся сажи Csoot по закону 
Ламберта-Бера. Применение нескольких светофильтров в измерениях приводило к 
значительному ослаблению влияния паразитного спектра, обусловленного сильным 
собственным свечением реагирующей смеси при высоких температурах. Необходимо 
отметить, что одним из преимуществ использованной оптической схемы была возможность 
регистрации как свечения, так и ослабления из одного и того же исследуемого объема среды. 
 

 
Рис. 1. Характерные осциллограммы при пиролизе 
смеси С2Н2/Ar (2:98) за отраженной ударной 
волной: а) ослабление лазерного излучения, λ = 
632,8 нм; б) собственное свечение среды, λ = 517 
нм; в) давление за отраженной ударной волной. 
Условия эксперимента: М = 3,968; T5 = 3346 К; P5 = 
10,377 атм; ρ5 = 1,499 кг/м3 

Рис. 2. Характерные осциллограммы при пиролизе 
смеси С3Н8/Ar (4:96) за отраженной ударной 
волной: а) ослабление лазерного излучения, λ = 
632,8 нм; б) излучение среды на длинах волн λ1 = 
517 нм, λ2 = 430,8 нм; в) давление за отраженной 
ударной волной. Условия эксперимента: М = 4,615; 
T5 = 3399 К; P5 = 9,433 атм; ρ5 = 1,356 кг/м3 

 
На рис. 1 и 2 приведены типичные осциллограммы сигналов, регистрируемых в 

процессе пиролиза смесей С2Н2/Ar (2:98) и С3Н8/Ar (4:96): ослабления лазерного излучения, 
свечения промежуточного радикала (C2, CН) и давления, измеряемого торцевым датчиком. 
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Изменение сигнала ослабления при пиролизе (рис. 1, а и 2, а) происходит в течение 
временного промежутка (3–4 мс), который существенно превышает время существования 
квазистационарных условий за фронтом отраженной ударной волны (1–2 мс). Максимальное 
значение сигнала свечения (рис. 1, б и 2, б) достигается ближе к началу процесса и 
происходит существенно раньше, чем сигнал ослабления выходит на постоянный уровень. 

Зависимость времен индукции конденсации углерода τ от температуры за фронтом 
отраженной ударной волны, измеренных по сигналам свечения радикалов С2, CH и 
ослабления лазерного излучения, представлены на рис. 3 и 4. Видно, что в диапазоне 
температур 1800–2000 К (для C2H2/Ar) и 2200–2500 К (для C3H8/Ar) времена индукции, 
измеренные разными методами, примерно равны, а с увеличением температуры до 3000 К 
они различаются на порядок и более. Поведение времени индукции с температурой 
достаточно хорошо аппроксимируется выражением indln( ) /E RT   независимо от метода 
определения величины τ и вида исследуемой смеси. Наблюдается совпадение полученных 
данных с результатами работы [10] (рис. 3), в которой также рассматривался пиролиз 
ацетилена. 
 

  
Рис. 3. Зависимость времени индукции τ от 
температуры за фронтом отраженной ударной 
волны при пиролизе смеси C2H2/Ar (2:98):   – 
результаты работы [10]. Линии – наилучшие 
приближения. 

Рис. 4. Зависимость времени индукции τ от 
температуры за фронтом отраженной ударной 
волны при пиролизе смеси C3H8/Ar (4:96). Линии – 
наилучшие приближения. 

 
На рис. 5 показана температурная зависимость количества образовавшейся сажи при 

пиролизе смеси C2H2/Ar (2:98). Она имеет ярко выраженную «колоколообразную» форму с 
максимумом в диапазоне температур 2050–2150 К и характеризуется крутым подъемом и 
резким спадом после 2100 К. Из приведенного на рис. 5 графика оптической плотности для 
ацетилена, взятого из работы [11], видно небольшое различие в положении максимумов 
кривых, составляющее около 50–100 К. 

Выход углерода при пиролизе пропана показан на рис. 6. По сравнению со смесью 
C2H2/Ar кривая выхода расположена в области более высоких температур (2300–2750 К) и 
профиль колокола существенно уширен по температуре. Сопоставляя полученные 
результаты с данными по пиролизу, полученными в работе [12] и показанными на рис. 5, 
видно, что максимум выхода сажи достигается при 2500–2600 К, т.е. смещен в сторону 
высоких температур на 300–400 К. В заключение работы следует отметить, что при 
количественных расчетах величины выхода наибольшую погрешность вносит показатель 
преломления сажи, значения которого существенно отличаются у разных авторов вследствие 
его сильной зависимости от вещества, длины волны излучения и методики определения. 
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Рис. 5. Выход углерода в зависимости от 
температуры среды за фронтом отраженной 
ударной волны при пиролизе смеси 2% C2H2 + 98% 
Ar: ● – результаты настоящей работы; ◊, □ – 
результаты работы [11] (правая ось). Линии – 
наилучшие приближения. 

Рис. 6. Выход углерода в зависимости от 
температуры среды за фронтом отраженной 
ударной волны при пиролизе смеси 4% C3H8 + 96% 
Ar: ● – результаты настоящей работы; ◊, ♦, □, ■ – 
результаты работы [12] (правая ось). Линии – 
наилучшие приближения. 
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