
Физика горения и взрыва, 2015, т. 51, N-◦ 2 125

УДК 536.46

ГАЗОДИСПЕРСНЫЙ СИНТЕЗ НАНОЧАСТИЦ ОКСИДОВ МЕТАЛЛОВ

А. Н. Золотко , Н. И. Полетаев, Я. И. Вовчук

Институт горения и нетрадиционных технологий Одесского национального университета
им. И. И. Мечникова, 65082 Одесса, Украина, incomb@ukr.net

Обсуждаются основные результаты многолетних исследований пламен металлической пыли, на-
правленных на разработку научных основ метода газодисперсного синтеза нанопорошков окси-
дов металлов. Рассмотрены способы организации сжигания металлической пыли в кислородсо-
держащих средах, ключевые проблемы газодисперсного синтеза и возможные пути их решения.
В работе проанализированы возможности управления дисперсным составом продуктов паро-
фазного или газофазного горения металлических частиц вариацией макропараметров пылевого
пламени и ионизацией конденсированной и газовой фаз в зоне горения с помощью добавок к горю-
чему легкоионизирующихся атомов. Показано, что адекватное описание процессов конденсации
в пламени невозможно без учета влияния электрофизических процессов на протекание нукле-
ации и коагуляции в пламени. Установлено, что ионизация конденсированной фазы является
наиболее существенным фактором при коагуляции частиц нанооксидов в пылевом пламени. Это
позволяет ожидать, что воздействие на процесс ионизации частиц может оказаться наиболее
эффективным методом управления дисперсностью целевых продуктов газодисперсного синтеза.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние десятилетия все шире и мно-
гообразнее становится сфера применения раз-
личных наноразмерных порошковых материа-
лов. Особое место среди них занимают окси-
ды металлов. Они используются при создании
ультратонких термостойких покрытий поверх-
ностей, для получения люминофоров, функцио-
нальной и конструктивной керамики, наноком-
позитов, катализаторов, пигментов, в качестве
биологических сенсоров.

Первые эксперименты по созданию фа-
кельного горения газовзвесей частиц различ-
ных металлов, проведенные в Институте горе-
ния и нетрадиционных технологий ОНУ, по-
казали, что стационарный факел диспергиро-
ванной в ламинарном потоке газа металли-
ческой пыли (пылевой факел) может обеспе-
чить высокопроизводительное получение нано-
частиц оксидов с устойчиво воспроизводимым
и контролируемым химическим и фазовым со-
ставом при узком распределении частиц ок-
сидов по размерам. Развитие этих работ поз-
волило сформулировать программу исследова-
ния факельного горения металлов как одного из
перспективных методов технологического горе-
ния. Этот метод, названный авторами газодис-
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персным синтезом (ГДС), можно рассматри-
вать как одну из специфических ветвей метода
самораспространяющегося высокотемператур-
ного синтеза [1]. В программе исследования бы-
ли выделены три ключевые проблемы, решение
которых необходимо для разработки эффектив-
ной технологии контролируемого синтеза нано-
порошков оксидов металлов.

Первая проблема — разработка практиче-
ских способов реализации стационарных пы-
левых пламен металлов. Необходимо было со-
здать такие способы организации процесса го-
рения газовзвеси частиц металлов, при кото-
рых стационарный факел был бы самоподдер-
живающимся, т. е. не нуждался бы в постоянно
действующем дежурном пламени. Важной за-
дачей было и обеспечение ламинарного течения
в факеле, когда горение частиц металла и кон-
денсация продуктов сгорания по высоте пламе-
ни протекают практически в одинаковых усло-
виях и агломерация частиц твердого горюче-
го не влияет на дисперсный состав продуктов
сгорания, что способствует образованию доста-
точно узкой фракции продуктов.

Вторая проблема — это создание условий,
при которых продуктами горения индивиду-
альных частиц металла микронных размеров
в факеле являются наноразмерные частицы ок-
сидов. Гипотеза авторов состояла в том, что, в
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отличие от газовых пламен, зона горения пы-
левого пламени не является гомогенной, а со-
стоит из микропламен отдельных частиц, ко-
торые могут иметь достаточно сложную зон-
ную структуру [2]. То есть каждая частица
горящего в пламени металла представляет со-
бой миниатюрный химический реактор. Поэто-
му одна из ключевых идей, положенных в осно-
ву всех исследований, посвященных разработке
метода ГДС, заключалась в том, что режим ра-
боты этих «мини-реакторов» следует органи-
зовывать так, чтобы был обеспечен парофаз-
ный или газофазный режим горения металла.
Напомним, что парофазным мы, следуя [3, 4],
называем горение паров практически кипящей
капли металла, а газофазным — такой режим
горения частицы металла (жидкой или твер-
дой), когда на поверхности частицы образуют-
ся низшие газообразные оксиды, которые в про-
странстве вблизи нее доокисляются до высшего
оксида и там же конденсируются [5].

И наконец, третья (основная) проблема ме-
тода ГДС — получение наноразмерного порош-
ка оксида с наперед заданными дисперсными
характеристиками, формой и фазовым соста-
вом, т. е. проблема разработки эффективных
способов направленного управления свойства-
ми целевых продуктов. Очевидно, что к таким
способам можно отнести варьирование размера
частиц горючего [6–8], концентраций горючего
и окислителя в пылевом пламени [2, 9], пол-
ного давления [10, 11], а также электрическое
воздействие на процессы горения и фазообра-
зования в дисперсной системе [2].

Настоящая работа посвящена обобщению
основных результатов проведенных в ИНГТ
ОНУ экспериментальных и теоретических ис-
следований, направленных на решение пере-
численных выше проблем.

ПОЛУЧЕНИЕ И ОСОБЕННОСТИ
ПЫЛЕВЫХ ПЛАМЕН

ГАЗОВЗВЕСЕЙ ЧАСТИЦ МЕТАЛЛОВ

Для получения стационарных пылевых
пламен металлов, по аналогии с газовыми,
принципиально могут быть использованы три
способа организации процесса горения: диффу-
зионный факел — горелки типа Бурке — Шу-
мана [12, 13], предварительно перемешанный
факел — горелки типа Бунзена, гибридный фа-
кел — в горелку подаются твердое дисперс-
ное горючее, предварительно смешанное с го-
рючим газом, и газообразный окислитель. Об-

зор различных методов получения как лами-
нарных, так и турбулентных пылевых пламен
можно найти в монографии [14]. Необходимо
подчеркнуть, что турбулентное пламя обычно
используется в теплопроизводящих установках
для повышения интенсивности горения. Для
технологических применений, по мнению ав-
торов, следует предпочесть ламинарное горе-
ние. В таком факеле реакционная зона доста-
точно узка пространственно (1÷ 2 мм [15, 16]),
практически постоянна по толщине вдоль всей
поверхности пламени, температурные гради-
енты в предпламенной и послепламенной зо-
нах велики [16, 17] и зона рециркуляции про-
дуктов сгорания отсутствует, тогда как тур-
булентное горение газовзвеси сопровождается
сильными пульсациями практически всех ха-
рактеристик пламени, что приводит к полидис-
персности конденсированных продуктов сгора-
ния [18]. Не менее важно и то обстоятельство,
что ламинарные факелы диспергированных го-
рючих являются также удобным и относитель-
но простым инструментом для научного иссле-
дования горения газовзвесей.

Перечисленные выше ламинарные пыле-
вые факелы были получены и подробно изу-
чены с помощью экспериментальной установ-
ки, принципиальная схема которой приведена
на рис. 1.

Лабораторный стенд включал в себя коак-
сиальную пылевую горелку, блок подачи и рас-
пыла порошка, систему улавливания продук-
тов сгорания, контрольно-измерительную ап-
паратуру, различные блоки регистрации и ди-
агностики пылевого пламени. Детальное опи-
сание экспериментального комплекса, методик
спектральной диагностики и голографической
интерферометрии пламени, а также определе-
ния характеристик продуктов сгорания приве-
дены в работах авторов [2, 15–17, 19, 20].

Принципиально важные особенности го-
релки заключались в том, что она позволяла
создавать:

1) ламинарный диффузионный двухфаз-
ный факел (ЛДДФ) — в случае, когда диспер-
гированная в инертном газе взвесь металличе-
ских частиц подавалась по внутреннему цилин-
дру и сгорала в спутном потоке окислителя, ко-
торый поступал по внешнему цилиндру горел-
ки (подробно способ создания ЛДДФ, а также
некоторые его свойства рассмотрены в работах
[16, 19, 21–23]);

2) ламинарный, предварительно переме-
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Рис. 1. Схема экспериментальной установки
для исследования пылевых пламен металлов и
синтеза наночастиц оксидов металлов:
1 — внутренний цилиндр горелки, 2 — блок по-
дачи и распыла порошка, 3 — внешний цилиндр
горелки, 4 — линза, 5 — защитное стекло, 6— фо-
тография факела, 7 — система отбора продуктов
сгорания

шанный факел (ЛППФ) — в случае, когда несу-
щий частицы газ являлся окислителем [13, 14,
17, 24, 25];

3) гибридное ламинарное пылевое пла-
мя — в случае, когда горючее, подаваемое
по внутреннему цилиндру, представляло собой
смесь горючей пыли и горючего газа [26, 27].

Характерные фотографии внешнего вида
факелов различных металлов представлены на
рис. 2.

Каждый из указанных способов организа-
ции сжигания газовзвеси частиц имеет с тех-
нологической точки зрения свои достоинства и
недостатки. Поэтому выбор типа факела зави-
сит от решаемой в технологии задачи и осно-
вывается на информации о свойствах и харак-
теристиках каждого типа пламени [20, 21].

Отметим, что описанная лабораторная
пылевая горелка представляет собой прототип
технологического реактора для получения по-
рошков нанооксидов металлов [28]. Его произ-
водительность, например, по оксиду алюминия
составляет 0.6÷ 0.8 кг/ч. Синтез происходит в

Рис. 2. Фотографии пылевых пламен метал-
лов:
а — ЛДДФ циркония, б — ЛППФ железа, в —
ЛДДФ алюминия, г — гибридный факел частиц
цинка + пропан-бутан

стационарном режиме непрерывно (ограниче-
ние времени работы реактора задается только
возможностями устройства, подающего поро-
шок горючего), целевой продукт отлично вос-
производим, и его выход при отборе близок к
99 %.

Реализация стационарных ламинарных
факелов газовзвесей частиц различных ме-
таллов, описанных выше, позволила приме-
нить разнообразные экспериментальные мето-
ды диагностики пылевого пламени: голографи-
ческую интерферометрию [16, 17], спектраль-
ные методы [15, 29–32], фотометрические и зон-
довые методы [33]. Экспериментальные дан-
ные стали основой последующего теоретиче-
ского моделирования факельного горения взве-
сей металлов [2, 9, 34].

Зона горения пылевого факела представ-
ляет собой достаточно сложную многофазную
и многотемпературную систему. В газовой фа-
зе одновременно присутствуют частицы метал-
ла (твердые и/или жидкие), низшие и высшие
газообразные оксиды этих металлов, а также
конденсированные (твердые и/или жидкие) ок-
сиды, которые и являются продуктами сгора-
ния. Очень важно и то, что для описания зо-
ны горения факела необходимо выявлять и ана-
лизировать физические и химические процес-
сы, которые происходят в областях с линейны-
ми масштабами, отличающимися друг от дру-
га на несколько порядков: это и ширина зоны
горения факела lf ≈ 1 мм, и радиус присо-
единенного объема газа для частицы в газо-
взвеси Radd ≈ 102 мкм, и радиус частиц ме-
талла rp ≈ 1 ÷ 10 мкм, и, наконец, размер
частиц образующихся в пламени нанооксидов
rox ≈ 10−2 ÷ 10−1 мкм. Поэтому при экспе-
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риментальном исследовании факела приоритет
был отдан неразрушающим и невозмущающим
объект методам — голографическим и спек-
тральным.

Голографическая интерферометрия пыле-
вого факела [16], полученного в условиях, когда
газовзвесь частиц твердого горючего и окисля-
ющий газ подаются в горелку раздельно, по-
казала, что скорость горения взвеси лимити-
руется скоростью диффузии окислителя к зоне
горения, так же как это имеет место для диф-
фузионных газовых пламен [12, 35], а передача
тепла в предпламенной зоне ЛДДФ контроли-
руется молекулярной теплопроводностью. Кро-
ме того, данные интерферометрии позволили
проследить изменение ширины зоны горения
ЛДДФ по высоте факела в пределах от 0.8 до
1.2 мм при длине факела ≈10 см и эксперимен-
тально подтвердить гипотезу о дискретном ха-
рактере зоны горения. Изучение теплового по-
ля факела предварительно перемешанных дис-
персного горючего и окислителя доказало, что
и при такой организации горения газовзвеси
именно молекулярная теплопроводность кон-
тролирует передачу тепла из зоны горения в
холодную газовзвесь [17]. Следовательно, для
пылевых ЛППФ металлов, характерная дли-
на которых порядка 10 см, применимо понятие
нормальной скорости пламени как фундамен-
тальной характеристики горючей смеси и вели-
чина нормальной скорости может быть исполь-
зована для теоретического описания пламени
дисперсного горючего такого типа. В свою оче-
редь, это позволило по экспериментальным за-
висимостям скорости пламени от параметров
газовзвеси, полученным при изучении ЛДДФ,
установить, что наиболее вероятным является
кинетический контроль скорости гетерогенных
реакций на поверхности металла при горении
взвесей мелких частиц Al и Fe (среднеарифме-
тический диаметр d10 � 5 мкм), а горение ча-
стицMg, Zr и Ti тех же размеров лимитируется
диффузией окислителя к частице [27].

Определяющая роль молекулярной тепло-
проводности при распространении пламени в
ЛППФ была подтверждена результатами спек-
троскопии пламен [15, 29, 30]. Установлено,
что пылевые пламена металлов длиной поряд-
ка 10 см являются оптически тонкими. Из это-
го следует, что роль излучения в тепловом ба-
лансе таких пламен сводится в основном к теп-
лопотерям. Величина этих потерь может пре-
вышать 30 % от общего тепловыделения хими-

ческих реакций при горении. По спектральной
светимости пламени определены концентрации
частиц конденсированной фазы и оптические
характеристики излучателей при температуре
горения и доказано, что для металлов, горящих
в парофазном (или газофазном) режиме, основ-
ным источником излучения являются субмик-
ронные частицы оксидов металлов [15, 30].

Ширина зоны горения осесимметричных
ламинарных факелов определялась различны-
ми методами с применением преобразования
Абеля для получения радиальных распреде-
лений: фотометрирование фотографий факе-
лов по светимости пламени [33], спектральные
методы [15], голографическая интерферомет-
рия по изотермам теплового поля факела [16,
17]. Совокупность данных, полученных разны-
ми методами, позволила определить протяжен-
ность зоны горения для различных факелов и
оценить время горения частиц металлов в газо-
взвеси, что, как известно, является достаточно
сложной экспериментальной задачей при горе-
нии мелких частиц металлов (d10 � 10 мкм).
Отметим, что для определения времени горе-
ния микродисперсных частиц металлов в газо-
взвеси гетерогенно горящих частиц, по мнению
авторов, весьма перспективен метод автокор-
реляционной функции светимости пламени [33,
36].

Для определения температур газа, частиц
металлов и частиц оксидов в зоне горения ис-
пользовались различные спектральные мето-
ды. Температура газовой фазы в пылевых пла-
менах алюминия и магния определялась по ре-
зонансным линиям Al иMg и по светимости мо-
лекулярных полосMgO и AlO [32, 37]. Темпера-
тура газовой фазы гетерогенно горящих Zr, Ti,
Fe определялась по интенсивности линий паров
натрия, который добавляли в пламя [29, 30].
Установлено, что температура газовой фазы в
зоне горения пылевого пламени в пределах по-
грешности измерений равна температуре суб-
микронных частиц оксидов металлов, если ме-
талл горит парофазно или газофазно. Для гете-
рогенно горящих металлов температуры газа и
частиц горючего совпадают. Эксперименталь-
ные значения температуры конденсированной
(Tc) и газовой (Tg) фаз в ЛДДФ и ЛППФ иссле-
дованных металлов приведены в табл. 1. От-
метим, что изменение массовой концентрации
горючего Cf оказывает слабое влияние на тем-
пературу горения. Рост температуры при уве-
личении Cf компенсируется возрастанием теп-
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Таб ли ц а 1

Температура конденсированной и газовой фаз в зоне горения ЛДДФ и ЛППФ металлов

Металл
ЛДДФ ЛППФ∗

Tb, K [38]
Tc, K Tg, K Tc, K

Al 3 100 ± 100 3 200 ± 100 3 200 ± 100 (2) 2 793

Mg 2 650 ± 100 2 630 ± 100 Не измеряли 1 363

Zn 1 800÷ 2 100 [26] Не измеряли —′′— 1180

Zr 2 510 ± 70 2 500 ± 50 3 580 ± 70 (1.5) 4 682

Ti 3 000 ± 100 2 900 ± 100 3 100 ± 100 (1.8) 3 560

Fe 1 740 ± 50 1 670 ± 20 1 850 ± 100 (1.8) 3 170

∗В скобках указаны коэффициенты избытка окислителя, при которых проводилось измерение температуры.

Рис. 3. Прямые фотографии факела и электронные фотографии продуктов [41]:

а — цинк, б — магний

лопотерь из-за сильной зависимости светимо-
сти частиц от температуры [15].

Для оксидов цинка, как и для магния, ха-
рактерна ярко выраженная кристаллическая
форма частиц. Для цинка и магния общим яв-
ляется близость температур горения их паров
и температур плавления соответствующих ок-
сидов. Температуры в зоне горения газовзвесей
частиц Mg и Zn равны Tc = 2 650 и 2 100 К
соответственно. Температуры плавления соот-
ветствующих оксидов составляют Tm = 3073 и
2 248 K.

Рентгенофазовый и энергодисперсионный
анализы, а также электронная микроскопия
продуктов сгорания [9, 34, 39] показали, что, в
отличие от наночастиц оксидов алюминия, же-
леза или титана, частицы которых представля-

ют собой сплошные шары, оксиды цинка и маг-
ния образуются в виде гексагональных (ZnO,
рис. 3,а) и кубических (MgO, рис. 3,б) поли-
кристаллов с ярко выраженной кристалличе-
ской формой частиц. Поэтому можно предполо-
жить, что такие поликристаллы формируют-
ся в результате конденсации газообразных про-
дуктов сгорания, минуя жидкую фазу, по схеме
пар — кристалл [26, 40]. Заметим, что стацио-
нарное пламя газовзвеси цинка в условиях ла-
бораторной пылевой горелки удалось получить
только в гибридном факеле — порошкообраз-
ный цинк + горючий газ в спутном потоке кис-
лорода, причем цинк сначала испарялся в га-
зовом пламени, а затем сгорал в газовой фазе
(см. рис. 3,а).

Важным результатом спектрального ис-
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следования газовой фазы в зоне горения пыле-
вого факела частиц Al (по молекулярным поло-
сам AlO и резонансной линии Al) было экспе-
риментальное доказательство горения мелких
частиц металла в микропламенах [2, 15]. Ин-
дивидуальный характер горения частиц в фа-
келе позволяет существенно упростить теоре-
тический анализ таких систем: описание горе-
ния частиц в факеле можно свести к рассмотре-
нию процессов, происходящих в присоединен-
ном объеме газа вблизи одиночной частицы∗
[9, 34, 39], т. е. в «мини-реакторе».Относитель-
но разработки технологии ГДС нанооксидов
металлов в таких «мини-реакторах» необходи-
мо указать следующее. Малый размер «мини-
реакторов» (порядка несколько десятков мик-
рометров), высокая температура в нем (T >
2 000 ÷ 3 000 K) и большие пространственные
градиенты температуры, малое время пребы-
вания частиц в реакторе приводят к появлению
уникальных свойств у образующихся в пламе-
ни наночастиц оксидов металлов. В то же вре-
мя столь малые размеры химического реакто-
ра требуют поиска новых методов контроля и
управления процессами образования оксидов,
отличных от применяемых при синтезе наноча-
стиц в пламенах металлоорганических и дру-
гих металлсодержащих прекурсоров [42, 43].

ОБРАЗОВАНИЕ КОНДЕНСИРОВАННОЙ ФАЗЫ
ПРИ ГОРЕНИИ ЧАСТИЦ МЕТАЛЛОВ

В ПЫЛЕВОМ ПЛАМЕНИ

Получение продуктов с заданными харак-
теристиками — одна из главных задач любо-
го технологического метода. При производстве
наноразмерных порошков оксидов металлов их
дисперсные параметры имеют важнейшее зна-
чение. В газодисперсном синтезе, когда факел
горящей газовзвеси есть основной элемент тех-
нологии, наночастицы формируются в микро-
пламенах при конденсации оксида через ряд
переходных состояний: образование промежу-
точных ансамблей-молекул, возникновение за-
родышей новой фазы, рост зародышей и появ-
ление физической поверхности раздела фаз. То
есть синтез нанооксидов в пламени относится
к конденсационным способам производства на-
нооксидов [42–45].

∗Напомним, что под присоединенным мы понимаем
средний объем газа, приходящийся на одну частицу в
газовзвеси.

На первый взгляд, очевидный путь управ-
ления дисперсностью целевого продукта при
факельном сжигании порошков металлов
(ГДС) состоит в варьировании параметров
газовзвеси. Поэтому остановимся, в первую
очередь, на результатах изучения влияния
размера частиц исходных металлов, массовой
концентрации металла во взвеси и концентра-
ции кислорода в окисляющем газе, а также
полного давления.

В экспериментах с горением пылевых ча-
стиц алюминия при избытке окислителя в ла-
минарном (d10 = 4.8÷ 14.6 мкм) [9] и турбу-
лентном (d10 = 4.0, 4.3, 10.4 мкм) [11] факе-
лах не выявлено влияния размера частиц на
дисперсные характеристики продуктов сгора-
ния. В опытах с одиночными частицами [6, 7],
в которых начальный размер частицы можно
было варьировать в значительно более широ-
ком интервале, такая зависимость при горе-
нии алюминия обнаружена, хотя она и выра-
жена слабо: с ростом диаметра частицы алю-
миния в интервале d10 = 4÷ 340 мкм средний
диаметр частиц Al2O3 увеличился от dox =
17 нм до 68 нм. Диаметр частиц оксида ти-
тана не зависит от начального размера ча-
стицы титана [7]. Весьма слабая зависимость
dox ∼ (d10)

1/3 наблюдается и при горении ча-
стиц магния (d10 = 2.0÷ 80.0 мкм) [8]. Поэто-
му, учитывая приведенные выше данные, сле-
дует признать, что вариацию размера частиц
горючего, по-видимому, нельзя рассматривать
как эффективный способ регулирования дис-
персного состава продуктов сгорания металлов
в ГДС-методе.

Как оказалось, возможности управления
дисперсностью продуктов сгорания путем из-
менения концентраций горючего и окислителя
в пылевом пламени также весьма ограничены.
Во-первых, эти параметры достаточно слабо
влияют на средний размер dox ∼ (Cf/CO2)

1/4

[2, 9], а во-вторых, области их изменения огра-
ничены. Границы этих областей заданы ниж-
ним и верхним концентрационными пределами
распространения пламени по газовзвеси частиц
металла, а также необходимостью обеспечения
максимально близкой к 100 % полноты сгора-
ния горючего, т. е. значение коэффициента из-
бытка окислителя должно быть всегда больше
единицы. Например, для ЛППФ Al в чистом
кислороде в интервале концентрации горючего
Cf = 0.2÷ 1.4 кг/м3 характерный размер ча-
стиц изменяется в диапазоне dox = 64÷ 120 нм
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[9]. Концентрация кислорода имеет естествен-
ный предел — чистый кислород. Нижний ее
предел определяется условием достижения пол-
ноты сгорания металла.

Еще одно существенное ограничение вари-
ации интегральных параметров газовзвеси за-
ключается в следующем. Синтез наночастиц
оксидов и в диффузионных, и в предваритель-
но перемешанных факелах, как отмечалось вы-
ше, возможен только в случае, когда в зоне го-
рения факела обеспечены условия, при кото-
рых горение отдельных частиц металла про-
исходит в парофазном или газофазном режи-
ме. Такие условия для горящих парофазно ме-
таллов реализуются при температуре горения
выше температуры кипения металла. Для ме-
таллов с высокой температурой кипения, таких
как Zr, Ti, Fe, оказалось возможным органи-
зовать факельное горение и при температуре
пламени существенно ниже температуры ки-
пения соответствующего металла [2, 9, 20]. В
этом случае частицы металла горят газофазно.
Интенсификация газофазных реакций для та-
ких металлов происходит практически скачко-
образно при достижении частицей либо темпе-
ратуры кипения защитной оксидной пленки на
поверхности частицы, либо температуры кипе-
ния раствора металла и оксида металла, ли-
бо температуры, при которой начинается ин-
тенсивная реакция расплавленного металла с
жидким оксидом на поверхности их контакта.
Для примера на рис. 4 приведены фотографии
ЛППФ железа, отличающихся концентрацией

Рис. 4. Фотографии ЛППФ железа:

Cf ≈ 0.5 кг/м3, а— CО2/ρg = 0.23, б— CО2/ρg =
0.43

кислорода в газовзвеси. Увеличение темпера-
туры зоны горения в факеле с ростом концен-
трации О2 приводит к интенсификации газо-
фазных реакций и появлению нанодисперсной
фракции в продуктах сгорания.

Количество опытных данных по влиянию
полного давления на дисперсность оксидов ме-
таллов весьма ограничено. Однако имеющие-
ся экспериментальные данные свидетельству-
ют о том, что это влияние не очень велико.
Так, для газовзвесей частиц алюминия в ра-
боте [11] была только отмечена тенденция к
увеличению размера частиц продуктов сгора-
ния с повышением давления. Для частиц Mg
диаметром d10 = 2, 12 и 76 мкм в работе [10]
рост размера частиц продуктов сгорания с уве-
личением давления в диапазоне p = 2÷ 11 МПа
аппроксимирован зависимостью d10 ∼ p1/3.

Важно отметить также, что способ ор-
ганизации пылевого пламени (ЛДДФ или
ЛППФ), а также вид несущего газа влияют
только на ширину распределения частиц окси-
дов по размерам, практически не изменяя моду
распределения [9].

Существующие модели образования кон-
денсированной фазы при горении металлов, как
и эксперимент, прогнозируют слабое влияние
макроскопических параметров пылевого пла-
мени на дисперсность продуктов сгорания. Эти
модели, как ранние [46, 47], так и более поздние
[6, 7], основаны на предположении о гомогенной
нуклеации продуктов горения (MgО, Al2О3) в
условиях, когда скорость нуклеации продуктов
много больше скорости диффузионного горе-
ния частицы металла. Результаты для одиноч-
ных частиц магния [47] предсказывают зави-
симость среднего размера частиц MgO, доста-
точно близкую к экспериментальной для газо-

взвесей частиц: dox ∼ d
1/3
10 p1/3 [8, 10]. Для про-

дуктов сгорания алюминия расчетные оценки
и экспериментальная зависимость размера пер-
вичных глобул Al2O3 от радиуса частиц алю-
миния dox ∼ lg d10 хорошо согласуются меж-
ду собой [7]. В моделях горения алюминия, в
стационарной постановке для одиночных ча-
стиц [46] и в нестационарной для монодисперс-
ной газовзвеси [9], предполагалось, что горение
контролируется кинетикой поверхностных ре-
акций алюминия с кислородом с образованием
промежуточного газообразного субоксида Al2O
и продукт такого газофазного горения возника-
ет в результате химической конденсации. Обе
модели правильно передают экспериментально
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наблюдаемые зависимости размера частиц от
параметров среды, но в отличие от работ [6, 7,
47] указывают на отсутствие зависимости дис-
персности продуктов сгорания от дисперсности
исходного горючего.

На наш взгляд, основная причина отли-
чия зависимости dox = f(d10) в работах [7, 47]
и [9, 46] заключается в использовании разных
допущений о механизме нуклеации, вследствие
чего концентрации зародышей конденсирован-
ной фазы в зоне конденсации определялись по-
разному.

В работах [9, 46] в предположении хими-
ческой конденсации скорость изменения числа
зародышей (Nz) задавалась уравнением

dNz

dt
= K1CsubCO2 . (1)

Здесь Csub и CO2 — массовые концентрации
молекул паров субоксидов металла и кислоро-
да соответственно, K1 — константа скорости
зародышеобразования, определяемая частотой
молекулярных столкновений и не зависящая от
размера частиц оксида и металла∗.

В предположении диффузионного контро-
ля скорости гомогенной конденсации (скорость
конденсации, как и скорость горения паров
металла, ограничена диффузионным подводом
паров металла) скорость изменения числа за-
родышей конденсированной фазы в присоеди-

ненном объеме
dNz

dt
можно оценить как

dNz

dt
=

d

dt

(
mpξ

NcrmoxVp

)
∼ 1

Vp

dmp

dt
,

где Vp =
4πρp
3Cf

r3p — присоединенный объем

для частицы металла радиуса rp, mp — мас-
са частицы металла, mox — масса молекулы
оксида, ξ — стехиометрический коэффициент,
ρp — плотность металла. (Полагаем, что кри-
тический зародыш содержитNcr молекул.) Так
как массовый расход паров металла на поверх-
ности зоны горения пропорционален радиусу
частицы металла и концентрации кислорода
dmp

dt
∼ rpCO2 , скорость зародышеобразования

для конденсированной фазы
dNz

dt
можно пред-

ставить в виде

∗Отметим, что для слабоактивированных реакций
присоединения константа K1 практически не зависит
от температуры.

dNz

dt
= K2CfCO2 , (2)

где коэффициент пропорциональности K2 ∼
1/r2p также можно рассматривать как констан-
ту скорости образования зародышей. Как ви-
дим, величина K2, в отличие от константы K1
в уравнении (1), зависит от размера частицы
металла.

Поскольку константа скорости зародыше-
образования определяет в рассматриваемых
моделях зависимость размера частиц продук-
тов сгорания от начального размера частиц ме-
талла, различие представлений о режиме нук-
леации приводит к отличиям в предсказаниях
по этим моделям.

По мнению авторов, основной недостаток
рассмотренных выше моделей заключается в
отсутствии анализа роли коагуляции, тогда
как эта стадия в процессе конденсации окси-
да, так же как и для газопламенных реакто-
ров, может оказывать существенное влияние не
только на значение среднего диаметра частиц
конечного продукта, но и на формирование рас-
пределения частиц по размерам.

Слабое воздействие вариации макропара-
метров газовзвеси и пылевого пламени метал-
лов на дисперсность продукта является поло-
жительным моментом для технологии, так как
не возникает необходимости в жестких требо-
ваниях к их стабильности. Но, с другой сто-
роны, это обстоятельство ограничивает воз-
можность целенаправленного изменения разме-
ра нанооксида путем вариации таких парамет-
ров. В этой связи более эффективными для
управления размером продуктов сгорания мо-
гут быть методы электрофизического воздей-
ствия на зону горения факела.

При высокой температуре, развивающей-
ся в зоне горения пылевого пламени, должна
возникать заметная ионизация газовой и кон-
денсированной фаз многофазной среды, кото-
рая не может не воздействовать на процессы
как парофазного, так и газофазного горения ин-
дивидуальных частиц в пламени, а также на
конденсацию продуктов. Важность учета элек-
трофизических аспектов при горении метал-
лов обсуждалась еще в ранней работе [2], и
последующие исследования только подтверди-
ли это заключение, особенно в связи с анали-
зом процессов фазообразования в горящей га-
зовзвеси. Эксперимент [20] показал, что вве-
дение небольших легкоионизирующихся доба-
вок (до 5 % по массе) в газовзвесь алюми-
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Табл иц а 2

Влияние примесей на дисперсность продуктов горения Al в ЛДДФ [9]

Примесь
Характеристики дисперсности

d10 d20 d30 D, нм d50 dm Sc, 10
4м2/кг

5 % C 34 39 46 19 30 30 5.6

2.5 % AlF3 45 57 68 35 40 30 5.1

5 % Ba 69 81 95 42 60 40 3.4

5 % NH4Cl 50 61 74 40 41 30 4.6

100 % Al 103 126 150 73 77 62 2.1

Рис. 5. Фотография (а) и временная развертка зондового тока (б) для ЛДДФ алюминия:
Cf0 = 0.4 кг/м3, d10 = 4.8 мкм, T — период треугольного импульса развертки

ния (d10 = 4.8 мкм) приводит к существенно-
му увеличению дисперсности продуктов сгора-
ния. В качестве примесей были выбраны эле-
менты и химические соединения как с высокой
степенью сродства к электронам, которые лег-
ко присоединяют свободные электроны, обра-
зуя электроотрицательные ионы, так и имею-
щие низкую работу выхода электронов из ме-
талла, которые могут увеличить их концентра-
цию в зоне горения частицы. В табл. 2 приведе-
ны результаты дисперсного анализа наноокси-
дов алюминия, полученных в ЛДДФ при мас-
совой концентрации горючего Cf = 0.4 кг/м3

и обдуве чистым кислородом [9]. Из таблицы
видно, что введение таких добавок позволяет
не только существенно изменить средние раз-
меры частиц нанооксида, но и сместить моду
распределения (dm) от 1.5 до 2 раз в область
меньших размеров, чего не удавалось сделать

при помощи вариации макропараметров пыле-
вого пламени.

В работе [20] эти результаты объяснены
увеличением количества гетерогенных центров
конденсации в результате термической иониза-
ции газовой фазы и возрастанием роли гетеро-
генной ион-индуцированной нуклеации в про-
цессах конденсации продуктов сгорания.

Прямое экспериментальное исследование
электрической структуры зоны горения пыле-
вых пламен разных металлов [27], выполнен-
ное методом двойного электрического зонда
по радиальным распределениям зондового то-
ка (рис. 5,б), позволило заключить, что зона
горения факела представляет собой комплекс-
ную плазму, состоящую из электронов и ионов
газовой фазы, заряженных частиц металла и
конденсированных продуктов сгорания. Важно
подчеркнуть, что для исследованных металлов
(Al, Fe, Zr) ширина области локализации элек-
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трических зарядов∗ совпала не только с вы-
сокотемпературной зоной горения на фотогра-
фиях факела, но и с шириной зоны горения,
определенной по температурным профилям го-
лографическими методами [16, 48] и фотомет-
рированием фотографий факела (рис. 5,а) [33].
Связь границ пылевой плазмы с областью мак-
симальных температур — зоной горения —
свидетельствует в пользу термоэмиссионной
природы пылевой плазмы в зоне горения фа-
кела.

Источниками заряженных компонентов
термоэмиссионной плазмы в зоне горения мо-
гут быть частицы металла и оксида, а также
кислород и газообразные субоксиды. Теорети-
ческий анализ показал [49, 50], что основной
вклад в ионизацию зоны горения вносят на-
нодисперсные частицы оксидов металлов. Дей-
ствительно, счетная концентрация наночастиц
оксида Nox на 5–6 порядков выше, чем концен-
трация частиц металла в пламени, и темпера-
тура частиц металла ниже температуры кон-
денсированного оксида. Решая уравнения Са-
ха, легко убедиться, что ионизация газовой фа-
зы (азот, кислород) при температуре горения
незначительна.

При изучении термической ионизации пла-
мени было также обнаружено, что ионизация
конденсированной фазы в зоне горения приво-
дит к появлению неустойчивости в плазме, ес-
ли к пламени приложено постоянное электри-
ческое поле [49, 51, 52]. В электрической це-
пи, содержащей конденсатор с пламенем, воз-
буждаются низкочастотные и высокочастот-
ные моды колебаний. Подобные колебания на-
блюдались и при горении одиночной частицы
магния в постоянном электрическом поле [50].
Наибольший научный и практический инте-
рес представляет мода высокочастотных коле-
баний (ν ≈ 10 кГц), поскольку, по мнению ав-
торов, она обусловлена колебаниями субмик-
ронных частиц конденсированной фазы непо-
средственно в зоне горения пламени или вблизи
нее и несет информацию о размере частиц и их
электрических зарядах, которые обычно связа-
ны между собой. На основе этой связи пред-
ложена экспериментальная методика определе-
ния характеристик дисперсной фазы в пламе-
ни по измеренным частотам их акустических
колебаний [53]. Однако теоретическое обосно-

∗Ширина импульса тока в зоне горения ΔL опреде-
лялась из соотношения ΔL = υΔt, где υ — линейная
скорость движения зонда.

вание этой методики требует проведения тща-
тельного анализа дисперсионного соотношения
для комплексной плазмы в зоне горения, кото-
рое определяет спектр колебаний заряженных
компонентов плазмы [52, 54–57]. Для опреде-
ления зарядов частиц требуется также знание
температуры конденсированной фазы в пламе-
ни, которая может быть определена спектраль-
ными методами.

Наибольший интерес, по-видимому, пред-
ставляет влияние ионизации пламени на основ-
ные стадии образования конденсированной фа-
зы продуктов сгорания — нуклеацию продук-
тов газофазного горения и коагуляцию образо-
вавшихся зародышей конденсированной фазы.

РОЛЬ ИОНИЗАЦИИ ПЛАМЕНИ В ПРОЦЕССАХ
КОНДЕНСАЦИИ ПРОДУКТОВ СГОРАНИЯ
МЕТАЛЛОВ В ПЫЛЕВЫХ ПЛАМЕНАХ

Экспериментальные и теоретические ис-
следования влияния ионизации зоны горения
в пылевом пламени на дисперсность продук-
тов сгорания металлов проведены в работах
[27, 34, 39, 58, 59]. В работе [59] в изотерми-
ческом приближении рассмотрены особенности
гомогенной и гетерогенной нуклеации продук-
тов горения частиц металлов в зоне горения
ламинарного двухфазного факела. В предпо-
ложении стационарности функции распределе-
ния зародышей по размерам были рассчитаны
скорости нуклеации J продуктов сгорания ме-
таллов в зависимости от степени пересыщения
конденсирующихся паров S в зоне конденса-
ции горящей частицы металла. Для определе-
ния скоростей гомогенной и гетерогенной ион-
индуцированной нуклеации в [59] получено вы-
ражение для свободной энергии образования за-
родышей:

ΔG = 4πr2oxσ − 4πkBTgρox lnS

3mox
r3ox +

+
e2(ε2 − ε1)

8πε0ε2ε1

(
ε2(1− Z2

ox)− ε1
ε2 − ε1

1

rox
− 1

a

)
−

− ZoxI1, (3)

учитывающее размерную поправку к коэф-
фициенту поверхностного натяжения σ, элек-
тростатическую энергию заряженной капли,
энергию иона при гетерогенной нуклеации на
ионах, работу I1(rox) ионизации зародыша в



А. Н. Золотко, Н. И. Полетаев, Я. И. Вовчук 135

результате термоэлектронной эмиссии и за-
хвата электронов частицей. В выражении (3)
Zox — зарядовое число зародыша, ρox — плот-
ность оксида, S — степень пересыщения паров,
rox и a — радиусы зародыша и иона соответ-
ственно, ε2, ε1 — диэлектрическая проницае-
мость жидкой и газовой фаз, ε0 — электриче-
ская постоянная, kB — постоянная Больцмана,
e — заряд электрона.

С учетом этих поправок, за исключением
случая захвата электронов зародышем, значе-
ние свободной энергии образования уменьша-
ется. Следовательно, в пылевой плазме пере-
ход как гомогенной, так и гетерогенной нук-
леации в безбарьерный режим может наблю-
даться при невысокой степени пересыщения
(S ≈ 1.2÷ 1.5). Это иллюстрируют приведен-
ные на рис. 6 зависимости свободной энер-
гии гомогенной (рис. 6,а) и гетерогенной ион-
индуцированной нуклеации на ионах калия
(рис. 6,б).

Оказалось, что для всех исследованных ме-
таллов гомогенная нуклеация продуктов сгора-
ния относится к «быстрому» типу [60]. В ра-
боте [59] было предложено использовать для
определения типа нуклеации значение безраз-
мерного времени нуклеации Θ = τz/τc, т. е.
отношения характерного времени образования
зародыша τz = f10/J к среднему промежутку
времени между столкновениями молекул моно-
меров τc = 4πr2oxn10υT . Концентрация моно-
меров в зоне конденсации n10 оценивалась по
экспериментальным данным для соответству-
ющего металла, υT — средняя тепловая ско-
рость движения молекул [60]. Если Θ < 103,
то нуклеацию можно считать «быстрой» [60].
В этом случае размеры закритических зароды-
шей малы (несколько молекул), молекулы мо-
номера исчерпываются быстро и потому скоро-
сти нуклеации J для всех металлов выходят на
насыщение уже при низкой степени пересыще-
ния S (рис. 7).

В рассматриваемых системах скорость ге-
терогенной нуклеации на ионах J ∼ n10ni ста-
новится сопоставимой со скоростью гомоген-
ной нуклеации J ∼ (n10)

2 только при боль-
ших концентрациях ионов ni ∼ n10. Концен-
трация ионов обычно на много порядков мень-
ше концентрации молекул мономеров, и ион-
индуцированная гетерогенная нуклеация, про-
текающая одновременно с гомогенной, не вно-
сит большого вклада в скорость конденсации.
Тем не менее она увеличивает результирую-

Рис. 6. Зависимость свободной энергии обра-
зования зародышей от их размера (Al2O3, Tg =
3150 K, W = 4.7 эВ, S = 1.5):

а— гомогенная нуклеация, б— гетерогенная нук-
леация; 1 — захват электронов из газовой фазы
(Zox < 0, ni = 1021 м−3), 2 — незаряженные за-
родыши (Zox = 0), 3 — термоэмиссионная плазма
(Zox > 0, Nox = 1016 м−3)

щую скорость нуклеации.
Важно, что при описании конденсации

с «быстрой» нуклеацией отпадает необходи-
мость учитывать испарение зародышей и ре-
шать сложную задачу определения свобод-
ной энергии зародышей, имеющих размер в
несколько молекул конденсирующегося пара.
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Рис. 7. Зависимость скорости нуклеации от
степени пересыщения для разных металлов

Но тогда принципиальным становится опреде-
ление скорости образования первичного заро-
дыша — димера конденсирующегося пара, ко-
торый обычно образуется в результате трой-
ных столкновений или газофазных реакций
(химическая конденсация).

Оценки константы скорости тройных
столкновений в условиях пламени получены в
работе [59] с использованием модели Томсона
[61] для столкновений ионов между собой или
с нейтральными молекулами с учетом их по-
стоянного или индуцированного в электриче-
ском поле дипольного момента. Третьим те-
лом полагалась молекула буферного газа, на-
пример азота. По порядку величины константы
скорости образования зародышей в результате
тройных столкновений находятся в диапазоне
K = 10−45÷10−41 м6/с. Для электронейтраль-
ных газов и слабоионизованных газов с непо-
лярными молекулами K ≈ 10−45 м6/с [61]. Ес-
ли молекулы конденсирующихся газов ионизо-
ваны и взаимодействуют с нейтральными мо-
лекулами, обладающими постоянным диполь-
ным моментом, константа скорости образова-
ния молекул зародышей заметно больше (K ≈
10−43 м6/с) из-за поляризационного взаимодей-
ствия. Если частицы заряжены разноименно,
значение K максимально: K ≈ 10−41 м6/с.

Согласно оценкам [59] характерное время

Рис. 8. Зависимость концентрации частиц
конденсированной фазы от времени при раз-
ных константах скорости тройной реакции
(n10 = 3.4 · 1023 м−3, tb = 3 · 10−3 c):

1 — K = 10−41 м6/с, 2 — K = 10−43 м6/с, 3 —
K = 10−45 м6/с

нуклеации τ возрастает с уменьшениемK и со-
ставляет τ = 10−8, 10−7, 10−6 с приK = 10−41,
10−43, 10−45 м6/с соответственно. Причем ко-
агуляция частиц на стадии нуклеации практи-
чески не влияет на характерное время нукле-
ации. Зависимости концентрации частиц кон-
денсированной фазы от времени для приведен-
ных выше значений K показаны на рис. 8.

Заметим, что начиная с некоторого време-
ни все зависимости на рис. 8 сливаются в одну.
Это объясняется тем, что решение нестацио-
нарного уравнения коагуляции для достаточно
больших времен перестает зависеть от началь-
ной концентрации зародышей f10. Этот резуль-
тат имеет очень важное следствие. Кинетика
процессов, предшествующих стадии коагуля-
ции частиц конденсированной фазы и опреде-
ляющих начальную концентрацию зародышей,
практически не влияет на конечную концентра-
цию частиц продуктов сгорания в процессе их
дальнейшей коагуляции. Следовательно, в рас-
сматриваемых системах определяющее влия-
ние на дисперсность продуктов сгорания долж-
на оказывать длительность стадии коагуляции
образовавшихся зародышей.

Важно отметить также, что для описа-
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Рис. 9. Области существования дебаевской
(Γox � 1) термоэмиссионной пылевой плазмы
продуктов сгорания металлов

ния ионизации растущих зародышей в процессе
конденсации продуктов сгорания всех исследо-
ванных металлов применимо приближение иде-
альной плазмы [62]. Область идеальности пы-
левой плазмы в зависимости от размера (rox) и
концентрации (Nox) частиц можно определить

по значению параметра Γox =
Z2
oxe

2

4πε0ε1r
ox
D kBTg

,

и верхняя граница этой области задается усло-

вием Γox = 1. Здесь roxD =

√
ε0kBTg

NoxZoxe2
— деба-

евский радиус экранирования частицы оксида,
ε0 — электрическая постоянная, ε1 — диэлек-
трическая постоянная среды, Tg — температу-
ра плазмы [63]. На рис. 9 в координатах rox–
Nox приведены зависимости, рассчитанные для
различных металлов с использованием соот-
ветствующих значений работы выхода элек-
трона и температуры горения (см. табл. 1), ко-
торые отвечают условию Γox = 1. Области иде-
альности пылевой плазмы лежат под этими за-
висимостями.

Представление о зоне факела ламинарно-
го горения как об области низкотемпературной
плазмы с конденсированной дисперсной фазой
для оценки дисперсности продуктов сгорания
металлов впервые было использовано в работе
[2]. Авторы этой работы, не рассматривая ме-
ханизма образования и роста нанооксида, пред-

положили, что химическая конденсация окси-
да происходит во всем присоединенном к горя-
щей частице металла объеме. Кроме того, они
эмпирически обосновали допущение, что такой
присоединенный объем может быть разбит на
ячейки, в каждой из которых находится одна
частица оксида, а характерный размер ячейки
равен дебаевскому радиусу экранирования по
электронному компоненту roxD , т. е. выполняет-

ся соотношение N
1/3
ox roxD

∼= 1, или

ε0kBTg

N
1/3
ox Zoxe2

∼= 1. (4)

Совместное с условием (4) решение уравнений
массового баланса и зарядки частицы оксида
[62] позволило авторам [2] получить зависимо-
сти размера наночастиц от массовой концен-
трации металла и температуры горения, кото-
рые качественно согласуются с экспериментом.

Другой подход к теоретическому выявле-
нию связей между макропараметрами факела
парофазно или газофазно горящих металлов и
дисперсностью их нанооксидов был предложен
в работе [34]. Этот подход основан на результа-
тах анализа возможных вариантов физической
картины и процессов, определяющих динамику
роста нанооксида в пылевой плазме зоны горе-
ния факела. Авторы [34] показали, что опре-
деляющую роль в изменении размера частиц
оксида играет слияние мелких заряженных ка-
пель при их столкновении, т. е. процесс коа-
гуляции. Кинетика коагуляции униполярно за-
ряженных частиц в термоэмиссионной плазме
определяется экспоненциальной зависимостью
константы скорости коагуляции от температу-
ры аррениусовского типа, где в качестве энер-
гии активации выступает энергия кулоновско-
го взаимодействия коагулирующих частиц [64,
65]:

k = k0 exp
Unm

kBTg
, (5)

где k0 — константа скорости коагуляции
незаряженных частиц [66], Unm(Rmin) =
1

4πε0

ZnZme2

Rmin
— энергия электростатического

взаимодействия частиц с зарядовыми числами
Zn и Zm, Rmin = rn + rm — минимальное рас-
стояние, на которое сближаются частицы ра-
диусов rn и rm. При коагуляционном росте ка-
пель увеличиваются их зарядовые числа и, как
следствие, величина Unm. Следовательно, при
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неизменной температуре Tg падает значение
константы k. В качестве критерия, позволяю-
щего оценить максимальный размер образую-
щихся капель, предложено следующее условие:
коагуляция прекращается, когда в результа-
те электростатического отталкивания частиц
константа скорости коагуляции уменьшается в
e раз. Это условие выполняется, когда энер-
гия электростатического взаимодействия ста-
новится равной U∗

nm = kBTg, т. е. сравнивается
с тепловой энергией:

(Z∗
ox)

2e2

8πε0r∗oxkBTg
= 1. (6)

Подстановка в (6) выражения rox =

rW(N0
ox/Nox)

1/3, связывающего размер ча-
стицы оксида, концентрацию частиц и радиус
ячейки Вигнера — Зейтса для отдельной ча-
стицы rW = (3mox/4πρox)

1/3 дает выражение

ε0kBTg

N
1/3
ox (Z∗

ox)
2e2

=
1

8πrWN0
ox

= K2 (7)

(N0
ox — начальная концентрация частиц ок-

сида). Как видим, соотношения (4) и (7) от-
личаются только численными значениями кон-
стант. Следовательно, физический анализ ки-
нетики коагуляции униполярно заряженных
частиц в термоэмиссионной плазме с исполь-
зованием критерия прекращения коагуляции
U∗
nm = kBTg объясняет, почему эмпирическая

модель «вложенных в присоединенный объем
ячеек» [7] адекватно описывала влияние макро-
параметров пламени на размер части продук-
тов сгорания.

В случае монодисперсных частиц оксида
скорость коагуляции определяется уравнением
[65]

dNox

dt
= −1

2
k(Nox)N

2
ox, (8)

где константа скорости коагуляции k(Nox) за-
висит от режима нуклеации (свободномолеку-
лярного или диффузионного) и наличия элек-
трических зарядов у коагулирующих частиц. В
свободномолекулярном режиме k(Nox) ≡ k00 =

4

√
12kBTgrox

ρox
[66], здесь rox = rW(n10/Nox)

3,

rW = (3mg/4πρox)
1/3.

Константы скорости коагуляции одно-
именно заряженных (k++) и разноименно заря-
женных (k+−) частиц зависят от энергии элек-
тростатического взаимодействия частиц Uc =

1

4πε0

Z2
oxe

2

2rox
с зарядовыми числами Zox и могут

быть записаны в виде [64]

k++ = k00 exp

(
− Uc

kBTg

)
,

(9)

k+− = k00

(
1− Uc

kBTg

)
.

Так как константа скорости коагуляции экспо-
ненциально зависит от кулоновского потенци-
ала взаимодействия заряженных частиц, при
укрупнении частиц конденсированной фазы и
уменьшении их счетной концентрации заряд
частиц возрастает [67] и процесс коагуляции
резко тормозится. В свою очередь, это приво-
дит к уменьшению размера первичных глобул
продуктов сгорания.

Уменьшение скорости коагуляции унипо-
лярно заряженных частиц конденсированной
фазы порождает появление обратной по сравне-
нию с нейтральными частицами зависимости
размера частиц от температуры. Для электри-
чески нейтрального аэрозоля размер частиц
очень слабо зависит от температуры: rox ∼
T
1/5
g . Если частицы заряжены, то, как следует

из результатов численного решения уравнения
(9) (рис. 10, кривые 1), чем выше температура

Рис. 10. Коагуляции частиц Al2O3 с учетом
термической ионизации:

1 — с учетом термической ионизации [27]: сплош-
ная линия — Tg = 3150 K, пунктирная линия —
Tg = 3000 К, штриховая — Tg = 2900 К; 2 — без
учета ионизации частиц (Zox = 0, Tg = 3000 К)
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Таб ли ц а 3

Влияние температуры горения
на дисперсность продуктов горения Al в ЛДДФ

Tg, К
Средний радиус rox, нм

расчет [27] эксперимент [68]

2 900 23 38

3 000 20 32

3 150 16 28

Tg, тем больше концентрация частиц конденси-
рованной фазы. Поскольку размер этих частиц
обратно пропорционален кубу их концентрации
rox = rW(n10/Nox)

3, следует ожидать умень-
шения среднего размера оксида с увеличени-
ем температуры. Расчетные и опытные данные
для факела алюминия приведены в табл. 3.

Из сопоставления зависимостей 1 и 2 на
рис. 10 следует, что термическая ионизация
конденсированной фазы должна сильно влиять
на размер первичных глобул продуктов сгора-
ния.

Полученные данные позволяют заклю-
чить, что активно управлять дисперсностью
продуктов сгорания можно, варьируя тем или
иным способом электрический заряд частиц
конденсированной фазы в микропламени.

Один из самых простых способов измене-
ния заряда частиц конденсированной фазы —
это введение в пламя специально подобранных
добавок легкоионизирующихся атомов, таких
как атомы щелочных металлов или атомы ве-
ществ с высокой энергией сродства к электро-
ну. Анализ ионизационного равновесия в ком-
плексной плазме продуктов сгорания металлов
в таких системах, а также экспериментальные
исследования влияния ионизирующих приме-
сей на дисперсность продуктов сгорания ме-
таллов выполнены в работах [34, 39, 58]. На
рис. 11 приведены результаты расчета коагу-
ляции продуктов факельного сгорания частиц
алюминия (Tg = 3 150 K) с добавками соли
карбоната калия [58]. Зависимости 1–4 под-
тверждают достаточно сильное влияние доба-
вок легкоионизирующихся атомов на скорость
коагуляции частиц. Конечный размер частиц
определялся по пересечению прямой tb = 4 ·
10−3 c зависимостью Nox = f(t, na). Для при-
веденных концентраций примеси na получены
размеры частиц rox = 39, 16, 7, 5 нм.

Экспериментальные исследования влия-

Рис. 11. Коагуляция частиц Al2O3 при горе-
нии Al с добавками K2CO3:

1— концентрация атомов калия na = 3.3·1019 м−3,
2 — na = 3.3 · 1020 м−3, 3 — na = 3.3 · 1021 м−3,
4 — na = 3.3 · 1022 м−3

Рис. 12. Зависимость размера частиц окси-
да алюминия от относительной массовой кон-
центрации присадок K2CO3 (кривая 1) и KCl
(кривая 2) в исходном горючем:
точки — эксперимент, линии — аппроксимация
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ния концентрации легкоионизирующихся доба-
вок K2CO3 и KCl на дисперсность продук-
тов сгорания алюминия подтвердили возмож-
ность такого способа изменения размера ча-
стиц Al2O3 [34, 39]. Интересно, что в этих
опытах зависимость среднего размера частиц
Al2O3 от концентрации легкоионизирующей-
ся добавки имела экстремальный характер
(рис. 12). Наличие экстремума на зависимости,
по мнению авторов, объясняется конкуренци-
ей противонаправленных процессов: гетероген-
ной нуклеации продуктов горения на ионах га-
зовой фазы и коагуляции образующихся кла-
стеров. При невысоких (na < 1017 м−3) кон-
центрациях атомов добавки преобладает элек-
тростатическое отталкивание заряженных ча-
стиц, препятствующее их коагуляции. При кон-
центрации атомов примеси na ≈ 1019÷1020 м−3

ионизационное равновесие в системе определя-
ется ионизацией примеси. Эффекты, обуслов-
ленные взаимодействием ионного и пылевого
компонентов плазмы, приводят к увеличению
скорости коагуляции, а потому и к росту сред-
него размера частиц.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Более чем 25-летние исследования возмож-
ностей применения горения металлов для тех-
нологических приложений позволили во мно-
гом достигнуть понимания механизмов горения
и конденсации продуктов при факельном горе-
нии. Тем не менее можно утверждать, что вы-
явлены далеко не все возможности этой пер-
спективной технологии синтеза наноразмерных
продуктов сгорания. В частности, не будет пре-
увеличением утверждать, что в понимании и
изучении электрофизических аспектов горения
дисперсных систем мы находимся в начале пу-
ти. Практически не исследованы возможности
ионизации двухфазной среды с помощью элек-
трических полей, например стримерных высо-
кочастотных разрядов, воздействие электриче-
ских и магнитных полей на ионизованное пла-
мя, мало изучены процессы переноса ионизо-
ванных реагентов и продуктов сгорания в мик-
ропламени. Отсутствуют экспериментальные
данные о влиянии добавок электроотрицатель-
ных газов (кроме кислорода) к пылевому пла-
мени на ионизацию зоны горения металличе-
ских пылей, тогда как теоретические оценки
и экспериментальные данные, приведенные в
настоящей работе, свидетельствуют, что даже

при атмосферном давлении с помощью иониза-
ции среды вполне достижимо расширить диа-
пазон размеров образующихся частиц наноок-
сидов до нижней границы rox < 5 нм.

Проведенные исследования позволили вы-
делить несколько механизмов влияния иониза-
ции пламени на размер первичных глобул про-
дуктов сгорания. Прежде всего, это управле-
ние стадией нуклеации и коагуляции. Полу-
чены основания утверждать, что нуклеация в
зоне конденсации микропламени горящей ча-
стицы протекает в быстром, наиболее вероят-
но в безбарьерном режиме и размер закритиче-
ских зародышей составляет несколько молекул
мономеров. Если зародыши практически пол-
ностью ионизированы, коагуляционный рост
частиц оксида сильно затруднен, их размер
будет определяться главным образом стадией
нуклеации и будет минимальным.Если степень
ионизации зародышей невысока, они увеличи-
ваются в размере в результате коагуляции в
зоне накопления микропламени. При высокой
температуре газа в микропламени, характер-
ной для горения газовзвесей частиц металлов,
по мере укрупнения частиц и уменьшения их
концентрации растет заряд частиц и резко за-
медляется скорость коагуляции. Для рассмот-
ренных в работе пламен металлов именно этот
процесс, по мнению авторов, определяет харак-
терный размер первичных глобул продуктов
сгорания.

Важно отметить, что в тех случаях, ко-
гда процесс нуклеации является быстрым, а
коагуляция зародышей в течение времени го-
рения частицы металла определяет дисперс-
ность продуктов сгорания, детали механиз-
ма нуклеации (гомогенная, гетерогенная ион-
индуцированная или химическая конденсация),
а также размер образовавшихся на этой стадии
зародышей не будут заметно влиять на резуль-
тат коагуляции. Если указанные условия вы-
полняются, то нуклеацию можно практически
исключить из физических моделей образования
конденсированной фазы продуктов сгорания.

Теоретические модели горения и фазооб-
разования при высокой температуре безуслов-
но должны учитывать естественную термиче-
скую или вынужденную ионизацию пламени.
Невозможность коагуляции униполярно заря-
женных частиц или резкое уменьшение скоро-
сти коагуляции ионизированного аэрозоля мо-
гут существенно повлиять на ожидаемые за-
висимости дисперсности частиц продуктов сго-
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рания и их функцию распределения по разме-
рам от макропараметров пламени, состава га-
зовой фазы в зоне горения и температуры. По-
видимому, любые модели горения и конденса-
ции, не учитывающие ионизацию пламени и ее
влияние на конденсацию, будут не вполне адек-
ватны реальным зависимостям.

Полученные результаты позволяют непро-
тиворечиво объяснить имеющиеся данные по
зависимостям характерного размера частиц
продуктов сгорания от параметров пылевого
пламени и дают ключ к пониманию методов
целенаправленного управления дисперсностью
продуктов сгорания металлов.
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