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Проведены исследования стационарного диффузионного горения суспензии наночастиц бора в

изопропаноле в спутном потоке кислорода и импульсного лазерного фотолитического иници-
ирования такого горения. Эксперименты выполнены с применением ряда спектроскопических

методов. Методом спектроскопии когерентного антистоксова рассеяния света определены по-
перечные распределения и концентрации молекул кислорода, диффундирующего в топливную
струю, и изменение температуры в пламени на разных расстояниях от среза сопла горелки при
введении в топливо наночастиц бора.Методом спектроскопии лазерно-индуцированной флуорес-
ценции электронно-возбужденных молекул O∗

2 найдены размеры зоны лазерного инициирования

воспламенения горючей смеси. Спектроскопия хемилюминесценции промежуточных продуктов
газофазных реакций (радикалов OH∗ и BO∗

2) из области воспламенения позволила охарактеризо-
вать пространственно-временную динамику развития этого процесса. По результатам анализа
полученных данных предлагаются объяснения изменений температурного поля и динамики про-
цесса воспламенения, наблюдаемых при добавлении в топливо наночастиц бора. В частности,
предполагается, что характерный подъем температуры в области фронта пламени обусловлен
прежде всего увеличением скорости горения топлива с наночастицами.
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ВВЕДЕНИЕ

Добавки наночастиц металлов, металлои-
дов и их соединений к жидким углеводород-
ным топливам рассматриваются как эффек-
тивный способ улучшения теплофизических,
эксплуатационных и экологических характери-
стик этих топлив [1–4]. Особый интерес в ка-
честве энергоемких добавок к углеводородным

топливам вызывают наночастицы алюминия и

бора. И алюминий, и бор относятся к неток-
сичным или слаботоксичным веществам с в 2-3
раза более высокой, по сравнению с углеводоро-
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дами, объемной теплотой сгорания, а бор, кро-
ме того, почти вдвое превосходит углеводоро-
ды также и по массовой теплоте сгорания. К
настоящему моменту предложены и апробиро-
ваны методы синтеза суспензий наночастиц Al
и B в углеводородах, методы стабилизации та-
ких суспензий, а также методы их хранения.
Немаловажно и то, что наночастицы Al и B бо-
лее доступны по сравнению с другими нанома-
териалами.

По результатам многочисленных экспери-
ментов с суспензиями наноалюминия можно

сделать вывод, что наночастицы Al не столько
повышают объемную теплоту сгорания комби-
нированных топлив, сколько приводят к изме-
нению их характеристик. Как оказалось, при-
садки наночастиц Al снижают температуру

воспламенения капель углеводородного топли-
ва и вызывают интенсификацию их испаре-
ния [5, 6]. Наночастицы Al расширяют концен-
трационные пределы воспламенения топлив-
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ных паров в смесях с воздухом, благодаря че-
му увеличивается диапазон устойчивой работы

тепловых двигателей на химических топливах

[7, 8]. Но основным результатом добавления да-
же небольшого количества этих частиц являет-
ся эффективное промотирование ими горения

углеводородных топлив и увеличение скоро-
сти тепловыделения в процессе реакций [9–11].
В ряде экспериментов проявились особенности

горения суспензий наноалюминия. Так, напри-
мер, при исследовании диффузионного горения
наночастиц непассивированного Al в н-декане
(nC10H22) обнаружено, что даже незначитель-
ная добавка Al в количестве 0.5 % вызывает

повышение температуры газа в центре топлив-
ной струи диффузионного пламени на 200 К

[11]. Анализ с привлечением методов имита-
ционного моделирования показал, что наибо-
лее вероятной причиной этого эффекта являет-
ся поглощение агломератами наночастиц в цен-
тре потока теплового излучения молекул H2O и
CO2, находящихся в области фронта пламени.
Важно отметить, что частота плазмонного ре-
зонанса агломерата наночастиц Al по мере его
роста сдвигается к частотам основных полос

излучения молекул H2O и CO2 [12].
Что касается суспензий наночастиц бо-

ра, то их горение пока изучено гораздо сла-
бее. В работе [13] исследовалось горение сус-
пензий наночастиц бора и железа в н-декане
и этаноле (C2H5OH). Использовались разбав-
ленные суспензии с массовой долей наночастиц

5 % и концентрированные суспензии, содержа-
щие 20 % наночастиц. В суспензию на осно-
ве н-декана вводились поверхностно-активные
вещества для стабилизации дисперсной фа-
зы. Экспериментальные данные, полученные
в [13], показали, что наночастицы B в раз-
бавленных суспензиях сгорают одновременно с

углеводородом. При горении концентрирован-
ных суспензий наблюдалась тенденция к обра-
зованию агломератов наночастиц. При этом аг-
ломераты, которые могли сгорать в пламени
н-декана, не сгорали в пламени этанола. В ра-
боте [14] изучалось горение капель суспензии
наночастиц кристаллического и аморфного бо-
ра в коммерческом реактивном топливе Jet A-1.
Суспензии содержали до 10 % бора, при этом
авторы отметили, что аморфный бор горел в
смеси с топливом Jet A-1 гораздо лучше, чем
кристаллический.

Весьма многообещающие результаты по-
лучены в экспериментах по горению наноча-

стиц B в углеводородных пламенах горелок

с предварительным смешением компонентов

смеси. Как известно, основным препятстви-
ем на пути практического применения мик-
рочастиц B в качестве энергоносителя явля-
ются трудности с достижением высокой пол-
ноты сгорания. Для воспламенения отдельной
частицы B требуется полное удаление оксид-
ного слоя, что возможно лишь при достаточ-
но высоких температурах окислительного газа:
≈1 900 К в случае сухого окислительного га-
за и ≈1 800 K, если окислительный газ содер-
жит водяные пары [15]. Существенно затруд-
няет сжигание дисперсного B и агломерация

частиц [16]. Эксперименты с горением наноча-
стиц B в углеводородных пламенах горелок с

предварительным смешением показали прин-
ципиальную возможность сжигания этих ча-
стиц с высокой полнотой.

Так, в работе [17], в которой исследовалось
горение наночастиц B размером 70 нм в пла-
мени этанола, по итогам анализа конденсиро-
ванных продуктов сгорания термогравиметри-
ческими и рентгенодифракционными методами

был сделан вывод, что эти продукты практиче-
ски полностью окислены. Примечательно, что
в [17] высокая полнота сгорания была получе-
на и при сжигании спеченных наночастиц B
размером около 300 нм, имитирующих агломе-
раты. Высокая полнота сгорания бора отмеча-
лась и в работе [18], где исследовалось горение
тернарного нанопорошка Ti—Al—B в пламе-
ни н-декана. Горение агломератов наночастиц
B изучалось также и в экспериментах [19] в
плоском пламени предварительно перемешан-
ной смеси CH4—O2—Ar. Как и для микрон-
ных частиц, обнаружено, что горение протека-
ет в два этапа: вначале испарение оксидного
слоя, затем горение наночастиц B, свободных
от оксида. Авторы [19] сообщают, что удале-
ние оксидного слоя и переход ко второму этапу

окисления наблюдались уже при температуре

пламени 1 578 К, что заметно ниже тех темпе-
ратур, при которых воспламеняются частицы
бора микронных размеров.

В современных энергоустановках и теп-
ловых двигателях применяется, как известно,
диффузионное сжигание топлива. В отличие

от горелок с предварительным смешением, в
горелочных устройствах диффузионного типа

топливо и окислитель подаются раздельно в

зону горения. С точки зрения воспламенения

наночастиц B такой способ организации про-
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цесса горения имеет как свои преимущества,
так и недостатки. Среди преимуществ следу-
ет выделить прежде всего истончение оксид-
ного слоя при движении наночастиц к фрон-
ту пламени вследствие реакции оксида бора

с парами воды, диффундирующими со сторо-
ны фронта. В то же время со стороны фрон-
та диффундируют кислород и другие окисли-
тели, реакция с которыми способствует увели-
чению оксидного слоя. Принимая во внимание
эти факторы, было бы преждевременным обоб-
щать результаты экспериментов по сжиганию

наночастиц B в пламенах горелок с предвари-
тельным смешением компонентов на диффузи-
онное сжигание суспензий наноразмерного бо-
ра. Чтобы понять, как особенности диффузи-
онного горения сказываются на воспламенении

и горении суспензий наночастиц B в углеводо-
родном топливе, требуется провести разверну-
тое экспериментально-теоретическое изучение
диффузионного пламени таких суспензий.

В нашей недавней работе [20] методом
спектроскопии когерентного антистоксова рас-
сеяния света (КАРС) были проведены пред-
варительные измерения распределения темпе-
ратуры в пламени при ламинарном диффу-
зионном горении в спутном потоке кислоро-
да суспензии наночастиц B в изопропаноле

(iC3H7OH). Цель настоящей работы — экс-
периментальное исследование ряда характери-
стик как стационарного диффузионного горе-
ния изопропанола с добавками наночастиц B
и чистого изопропанола в спутном потоке кис-
лорода, так и лазерного фотолитического ини-
циирования такого горения методами оптиче-
ской спектроскопии, а также предварительный
анализ тех физико-химических процессов, ко-
торые определяют эти характеристики. К упо-
мянутым характеристикам относятся измене-
ние поля температур в пламени за счет добав-
ки наночастиц B и распределение концентра-
ции диффундирующего в струю топлива O2,
измеренные с помощью спектроскопии КАРС,
размеры зоны лазерного инициирования вос-
пламенения, определенные с использованием
спектроскопии лазерно-индуцированной флуо-
ресценции (ЛИФ), а также пространственно-
временная динамика свечения из области вос-
пламенения электронно-возбужденных радика-
лов OH∗ и BO∗

2 — промежуточных продук-
тов газофазных реакций, зарегистрированного
(свечения) с применением спектроскопии хеми-
люминесценции.

СУСПЕНЗИОННОЕ ТОПЛИВО
И МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ

ЭКСПЕРИМЕНТОВ

В экспериментах по диффузионному горе-
нию комбинированного топлива — суспензии

наночастиц бора в изопропаноле — использо-
вались наночастицы промышленного производ-
ства. Подробно характеристики этих частиц,
исследованные с применением просвечивающей

электронной микроскопии, рентгеновской по-
рошковой дифрактометрии и центрифугирова-
ния, представлены в [20]. В частности, геомет-
рические параметры наночастиц определялись

с помощью измерительной дисковой центрифу-
ги. В растворе с максимально допустимой для
функционирования центрифуги концентрацией

200 мкг наночастиц В на 1 мл изопропанола
наблюдалось бимодальное распределение мас-
сы наночастиц по их диаметрам d, с первым
узким пиком, соответствующим среднему диа-
метру частиц 13 нм, и вторым широким пиком
с максимумом около 750 нм. Бимодальность со-
храняется и в распределениях количества нано-
частиц и площади их поверхности по диамет-
рам. При этом интегральное (по уровню 0.5 в
распределениях) соотношение мелких и круп-
ных частиц составляло: по массе ≈1/100, по
количеству ≈1 000, по площади поверхности
≈1/2. Эти соотношения соответствуют сфери-
ческим наночастицам.

Широкие пики на представленной в [20]
дифрактограмме показывают, что использо-
ванные наночастицы B являются аморфными.
В то же время в них присутствует кристал-
лическая фаза гидроксида бора B(OН)3, кото-
рая характеризуется хорошо различимыми уз-
кими линиями. Линии, отвечающие кристал-
лическим модификациям оксида бора B2O3, не
проявляются, поэтому можно предположить,
что оксид бора на поверхности наночастиц яв-
ляется аморфным.

Эксперименты с диффузионным горением

суспензии наночастиц B в iC3H7OH выполня-
лись с использованием подробно описанного в

[11, 21] спектрометрического измерительного
комплекса, состоящего из горелочного устрой-
ства и системы оптической диагностики на

основе спектроскопии КАРС. Этот комплекс

был усовершенствован и дополнен аппарату-
рой для спектроскопии ЛИФ и хемилюминес-
ценции, а также лазерной системой фотоли-
тического инициирования воспламенения горю-
чей смеси.
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Рис. 1. Схема горелки:
1 — испаритель, 2 — топливопровод, 3 —щелевое

сопло, 4 — зона горения, 5 — кольцевой инжектор,
6 — оптическое окно

Схема горелочного устройства диффузион-
ного типа, в принципе аналогичного предло-
женному в [11] и детально рассмотренного в
[21], приведена на рис. 1. Его основным эле-
ментом является трубка испарителя 1, в ко-
тором приготавливается парогазовая топлив-
ная смесь. Жидкое топливо непрерывно по-
ступало в испаритель по капиллярному топ-
ливопроводу 2. Для выноса топливной смеси
в зону горения использовался инертный газ —
азот, подаваемый в испаритель через инжек-
тор. Струя азота, выходя из кольцевого ин-
жектора шириной 0.1 мм со скоростью 60 м/с,
обдувала капилляр подачи топлива, производя
распыление суспензии. Смесь N2/iC3H7OH/B
подогревалась в испарителе до температуры

200 ◦C. Полученная однородная парогазовая
смесь через щелевое сопло 3 поперечных разме-
ров 2 × 6 мм, обеспечивающее близкую к плос-
кой форму топливной струи, впрыскивалась
в зону горения 4. Кислород подавался в зо-
ну горения через кольцевой инжектор 5. Сме-
шивание кислорода с топливом происходило

диффузионным образом в потоке в зоне горе-
ния, которая ограничивалась снабженной оп-
тическими окнами 6 цилиндрической обечай-
кой из кварцевого стекла. Расходы изопропа-
нола, кислорода и азота в экспериментах были
следующими: iC3H7OH — 0.5 мл/мин, N2 —
1.5 станд. л/мин, О2 — 12.9 станд. л/мин. При
этом высота факела пламени составляла около

40 мм.
КАРС-спектрометр (детальное описание

см. в [11, 21]) был построен на основе

импульсно-периодического Nd3+: YAG-лазера
(длительность импульса 10 нс, частота повто-
рения 10 Гц). Его удвоенное по частоте из-
лучение с длиной волны λ = 532 нм исполь-
зовалось как в качестве одного из пучков на-
качки в процессе КАРС, так и для накачки
стоксова лазера на красителе с широким и без-
модовым спектром вблизи λ = 607 нм, на-
строенным для получения когерентного рассея-
ния на колебательно-вращательных переходах
молекул N2. Нелинейное взаимодействие скре-
щивающихся сфокусированных лазерных пуч-
ков обеспечивало при использовании линзы с

фокусным расстоянием 300 мм локальность и
высокое пространственное разрешение КАРС-
измерений при диаметре зондируемого объема

≈0.04 мм и длине ≈2 мм. Антистоксово излу-
чение из зондируемого объема (на длине волны
473 нм) доставлялось к спектрографу, и спектр
этого излучения регистрировался высокочув-
ствительным стробируемым матричным фото-
приемником. Температура в пламени определя-
лась из КАРС-спектров молекул N2, осреднен-
ных по результатам 100 лазерных вспышек.

Относительная концентрация компонен-
тов газовой среды (N2 или O2) определялась
по интенсивности антистоксова излучения это-
го компонента, при этом регистрация КАРС-
спектров на переходах молекул O2 требовала

перестройки центральной длины волны спек-
тра стоксова лазера.

Для изучения пространственных распре-
делений температуры в пламени и локальных

концентраций диффундирующих в струю топ-
лива молекул O2 горелочное устройство распо-
лагалось на трехкоординатном столе, который
позволял перемещать пламя относительно ла-
зерных пучков с точностью позиционирования

≈10 мкм [21]. На рис. 2 схематично показаны
взаимное расположение пламени и лазерных

пучков накачки при КАРС-измерениях темпе-
ратур и концентраций, а также о́си используе-
мой системы координат. Ось x перпендикуляр-
на плоскости пламени, ось y параллельна оп-
тической оси лазерных пучков, а ось z направ-
лена вдоль оси потоков топлива и кислорода,
при этом начало координат z = 0 совмещено с
выходным сечением сопла.

Относительная случайная погрешность

измерений температуры за время, равное дли-
тельности одного лазерного импульса (≈10 нс),
составляла 3.1 %. При увеличении времени

измерения до 10 с (осреднение по 100 лазер-
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Рис. 2. Схематическое изображение относи-
тельного расположения горелки, пламени, ла-
зерных пучков накачки и генерируемого излу-
чения КАРС, а также лазерного пучка, ини-
циирующего воспламенение смеси

ным импульсам) относительная случайная по-
грешность уменьшалась до 0.3 %. Относитель-
ная систематическая погрешность при этом со-
ставляла 0.2 %.

Аппаратура и оборудование для лазерно-
го фотолитической инициирования воспламе-
нения и спектроскопии ЛИФ и хемилюминес-
ценции включали в себя ArF-лазер с излучени-
ем на длине волны 193 нм (длительность им-
пульса 15 нс, частота повторения до 100 Гц,
энергия в импульсе до 200 мДж), направлен-
ным вдоль оси x и фокусируемым линзой из

CaF2 (фокусное расстояние 200 мм) в центр
потока; высокочувствительную стробируемую

матричную камеру (690 × 255 пкс) с уси-
лителем яркости, УФ-объективом и полосовы-
ми фильтрами на выбранные диапазоны длин

волн— для регистрации свечения области вос-
пламенения вдоль оси y (см. рис. 2); генера-
тор задержанных импульсов. Более подробное
описание экспериментальной установки можно

найти в работах [22, 23].

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ
С ДИФФУЗИОННЫМ ГОРЕНИЕМ СУСПЕНЗИИ

БОРА В ИЗОПРОПАНОЛЕ

Поперечные распределения температур в

потоке (вдоль оси x) при горении топлива с до-
бавками наночастиц В и без них, измеренные с

применением спектроскопии КАРС, представ-
лены на рис. 3. На малых расстояниях от сре-
за сопла (z = 2 ÷ 5 мм) профили температу-
ры газа в пламени топлива с добавками на-
ночастиц В и в пламени чистого изопропано-
ла повторяют друг дргуа. Температура плавно
возрастает по мере увеличения расстояния от

центра потока, достигая максимума в области
фронта горения. Так, максимальная темпера-
тура фронта пламени при z = 5 мм составля-
ет 2 200 К. Однако при дальнейшем увеличе-
нии расстояния от среза сопла вниз по пото-
ку температура в области фронта пламени при

горении изопропанола с добавкой наночастиц В

становится выше, чем при горении чистого изо-
пропанола. На расстоянии z = 14 мм соответ-
ствующие значения температуры равны 2 460
и 2 310 К. При z > 14 мм эта разница темпера-
тур в 150 К стабилизируется на фронте пламе-
ни. Далее вниз по потоку это различие умень-
шается до 100 K при z = 19 мм и до 30 K при

z = 30 мм. Таким образом, измеренные в экспе-
риментах распределения температуры показы-
вают, что при горении суспензии наночастиц
бора используемой концентрации температура

фронта пламени на расстоянии z = 14 мм при-
близительно на 150 К выше, чем при горении
чистого изопропанола.

Интересно отметить, что в выполненных
нами ранее измерениях [11] в диффузионном
пламени суспензии наночастиц Al в н-декане
повышение температуры относительно темпе-
ратуры в пламени чистого н-декана наблюда-
лось не только в области фронта, но и в цен-
тре топливной струи. Добавка наноалюминия
в количестве 0.5 % к н-декану приводила к по-
вышению температуры топливной струи более

чем на 200 K уже на расстоянии z = 5 мм от
среза сопла. В настоящем эксперименте повы-
шения температуры в центре топливной струи

при добавке наночастиц В к iC3H7OH не на-
блюдалось даже на расстояниях z ≈ 19 мм.

Помимо определения поперечных профи-
лей температуры, изучалось также свечение
пламени. Нужно отметить, что в отличие

от пламени iC3H7OH, которое имело типич-
ный для углеводородов голубой цвет, пламя
суспензии iC3H7OH/B было окрашено в ин-
тенсивный зеленый цвет, как это хорошо

видно на цветных фотографиях пламени,
приведенных в [20]. Зеленый цвет пламени

свидетельствует о наличии большого коли-
чества электронно-возбужденных радикалов
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Рис. 3. Поперечные распределения температуры в пламени (вдоль оси x) на расстояниях z = 5 (а),
10 (б), 14 (в), 19 мм (г) от среза сопла при горении чистого iC3H7OH (∆) и суспензии iC3H7OH/B
с концентрацией 4 мг бора на 1 мл изопропанола (•)

BO∗
2 — основного промежуточного продукта

газофазного окисления бора — в продуктах

сгорания суспензии. Это подтверждается

полученными нами на разных расстояниях

от среза сопла спектрами свечения пламени

в поперечном направлении (вдоль оси x), с
характерными полосами хемилюминесценции

BO∗
2 в видимой области, в диапазоне длин

волн λ = 450 ÷ 600 нм (рис. 4). Из фотографий
в [20] и спектров на рис. 4 видно, что BO∗

2
присутствует не только в области развитого

горения, в которой происходит смыкание фрон-
тов пламени, но и на фронтах пламени и в ядре
топливного потока. Это указывает на то, что
химические процессы с участием наночастиц

B активно протекают во всей области течения.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ
С ЛАЗЕРНЫМ ИНИЦИИРОВАНИЕМ

ВОСПЛАМЕНЕНИЯ

В экспериментах с лазерным фотолитиче-
ским инициированием воспламенения парога-
зовой смеси N2/iC3H7OH или N2/iC3H7OH/B
в спутном потоке окислителя (газ О2) нано-
секундным импульсом излучения эксимерно-
го ArF-лазера на длине волны λ = 193 нм

исследовался как спектральный состав из-
лучения из области воспламенения, так и

пространственно-временная эволюция изобра-
жений свечения, зарегистрированных с за-
держкой относительно лазерного импульса. Ра-
нее нами были проведены эксперименты по

инициированию воспламенения предваритель-
но перемешанных подогретых смесей О2—Н2
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Рис. 4. Спектры свечения пламени суспензии
iC3H7OH/B на расстоянии от среза сопла z =
10 (3), 14 (2), 19 мм (1):
наиболее интенсивная полоса хемилюминесценции

BO∗
2 — на длине волны 547 нм, острый пик на

длине волны 590 нм — атомарная линия Na

и О2—СН4 излучением ArF-лазера [22, 23] и
показано, что фотодиссоциация (фотолиз) мо-
лекул О2 этим излучением на два атома О в

основном электронном состоянии при энергиях

импульса Ep > 5 мДж приводит к устойчивому
воспламенению исследуемых смесей в течение

малого времени индукции.
Инициирование воспламенения горючей

смеси, образованной взаимной диффузией топ-
лива (N2/iC3H7OH или N2/iC3H7OH/B) и кис-
лорода в спутных потоках, проводилось на рас-
стоянии z = 14 мм от среза сопла горелки.
Перед этим с использованием спектроскопии

КАРС в отсутствие горения на разных рассто-
яниях от среза сопла измерялись распределе-
ния относительных концентраций диффунди-
рующих в струю топлива молекул O2 в попе-
речном сечении потока (вдоль оси x), анало-
гично тому, как это делалось в [11]. Измерения
показали, что на расстоянии z = 14 мм «про-
вал» концентрации О2 в центре потока имеет

ширину ≈3.0 мм, а сама концентрация на его
оси возрастает примерно втрое по сравнению

с ее значением при z = 5 мм и оказывается

достаточной для устойчивого инициирования

воспламенения.
На рис. 5 в условном цвете представлено

изображение области лазерно-индуцированной
флуоресценции молекул O∗

2 на длине вол-
ны вблизи 310 нм в фокальной области лу-

Рис. 5. Изображение (в условном цвете) об-
ласти лазерно-идуцированной флуоресценции
молекул O∗

2 (λ ≈ 310 нм), вызванной распро-
страняющимся вдоль оси x сфокусированным
излучением ArF-лазера в кислородно-азотном
потоке без добавления топлива

ча эксимерного лазера во время активации

кислородно-азотного потока (при перекрытой
подаче изопропанола). Излучение эксимерно-
го лазера с энергией импульса 5 мДж было

сфокусировано линзой в область с попереч-
ными размерами 0.65 × 2.5 мм. Это излуче-
ние распространялось вдоль оси x, а изображе-
ние регистрировалось вдоль оси y (см. рис. 2)
с временем экспозиции 0.2 мкс. Спутный по-
ток О2 направлялся сверху вниз вдоль внеш-
ней стороны цилиндрического испарителя (см.
рис. 1). Снаружи этот поток был ограничен
корпусом кварцевой трубки. Азот, как несущий
газ для топлива, протекал во внутренней об-
ласти испарителя. Результирующий поток на
уровне выходного сопла горелки представлял

собой струю азота, вокруг которой соосно рас-
пространялся кислород. Такая геометрия тече-
ния сохранялась вниз по потоку до расстояний

z 6 19 мм от среза сопла горелки, при взаимной
диффузии N2 и О2. Поскольку флуоресценция
О∗2 происходит только во время прохождения
лазерного импульса (верхнее возбужденное со-
стояние B3Σ−u молекулы O2 является предис-
соционным в разлетные термы 3Πu и 5Πu с

временем жизни ≈0.2 пс), то область свечения
показывает степень проникновения О2 в поток
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Табли ц а 1

Пространственно-временная динамика развития областей хемилюминесценции после
прохождения импульса излучения ArF-лазера через струю горючей смеси (z = 14 мм)

Прим е ч а н и е. Изображения представлены в одном масштабе.

азота и определяет зону образования атомар-
ного кислорода. Из рис. 5 можно определить,
что «разрыв» в хемилюминесценции (область
относительной малой концентрации O2) нахо-
дится в центре струи азота толщиной 4 ÷ 5 мм,
а длина «разрыва» составляет ≈3.5 мм, в со-
ответствии с нашими КАРС-измерениями рас-
пределения концентраций О2 в потоке.Ширина
области свечения О∗2 в лазерном пучке на рис. 5
составляет ≈0.65 мм.

Динамика развития областей хемилюми-
несценции электронно-возбужденных радика-
лов ОН∗ и BO∗

2 после импульсного лазерно-
го воздействия на струю горючей смеси реги-
стрировалась по изображениям областей све-
чения этих радикалов, полученным с заданной
задержкой ∆t относительно лазерного импуль-
са в различных спектральных диапазонах. В
табл. 1 представлены изображения областей хе-
милюминесценции радикалов OH∗ при воспла-
менении чистого изопропанола в интервале за-
держек ∆t = 2 ÷ 1 100 мкс до времени уста-
новления стационарного горения. Табл. 1 со-

держит также изображения областей хемилю-
минесценции радикалов BO∗

2 (при воспламене-
нии суспензии iC3H7OH/B), начиная с задерж-
ки ∆t = 400 мкс (времени появления свечения
радикалов BO∗

2) и до ∆t = 1100 мкс. Свечение
радикалов ОН∗ регистрировалось вблизи дли-
ны волны 308 нм, а радикалов BO∗

2 — вблизи

λ = 547 нм. Время экспозиции каждого кадра
было одинаковым и равнялось 2 мкс.

Трансформация во времени простран-
ственных конфигураций областей свечения

(«пятен») с переходом к картине стационарно-
го пламени, представленная в табл. 1, в случае
радикалов ОН∗ отвечает быстрому образова-
нию двух областей развития локального разо-
грева и воспламенения горючей смеси, иниции-
рованного реакциями молекул iC3H7OH с ато-
мами O, а затем с молекулами O2. Эти обла-
сти образуются в зонах пересечения лазерного

пучка с пограничными слоями струй топлива

и кислорода (два различимых пятна на рассто-
янии ≈2.6 мм вдоль оси x при ∆t = 2 мкс)
и затем начинают перемещаться вверх и вниз
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Рис. 6. Динамика изменения интенсивности

свечения радикалов ОН∗ (вблизи λ = 308 нм)
при воспламенении чистого iC3H7OH (�) и
суспензии iC3H7OH/B (•), а также радикалов
BO∗

2 (вблизи λ = 547 нм) при воспламенении
суспензии iC3H7OH/B (N) в зависимости от
задержки момента регистрации после импуль-
са эксимерного лазера

вдоль оси z в области несгоревшей горючей

смеси (при ∆t = 20 ÷ 400 мкс). Разогрев и вос-
пламенение горючей смеси в ограниченных об-
ластях приводят к ее воспламенению вдоль все-
го потока (при ∆t = 400 ÷ 1 100 мкс). В случае
радикалов BO∗

2 при воспламенении суспензии

iC3H7OH/B трансформация конфигураций об-
ластей свечения характеризует более медлен-
ное формирование областей, в которых начи-
нают эффективно протекать химические про-
цессы с участием наночастиц B. Более деталь-
ный анализ процесса воспламенения с учетом

параметров потока горючей смеси и характери-
стик лазерного инициирования воспламенения

может быть предметом отдельного исследова-
ния.

Сравнение интенсивностей хемилюминес-
ценции радикалов ОН∗ при лазерном иници-
ировании воспламенения чистого iC3H7OH и

суспензии iC3H7OH/B показало, что интенсив-
ность свечения радикалов ОН∗ при воспламе-
нении суспензии iC3H7OH/B примерно в два

раза слабее, чем при воспламенении чистого

изопропанола. При этом в первом случае разме-
ры области свечения оказываются больше, чем
во втором.

На рис. 6 показаны изменения интеграль-
ной характеристики интенсивности хемилюми-
несценции радикалов ОН∗ для суспензионно-
го и чистого топлив, а также радикалов BO∗

2

для суспензионного топлива в зависимости от

задержки ∆t момента регистрации после им-
пульса ArF-лазера. Представленные величи-
ны получены интегрированием интенсивности

свечения в центральном (при задержке 20 мкс)
или нижнем (при бóльших задержках) пятне
вдоль вертикальной оси (оси z). Добавки на-
ночастиц бора в топливо приводят к уменьше-
нию интенсивности свечения радикалов ОН∗.
Интенсивность хемилюминесценции радикалов

BO∗
2 экспоненциально возрастает при стрем-

лении времени задержки к величине, соответ-
ствующей установлению стационарного горе-
ния.Одновременно с этим наблюдается неболь-
шой монотонный спад интенсивности свечения

радикалов ОH∗ в процессе воспламенения сус-
пензионного топлива и ее устойчивый рост в

процессе воспламенения чистого изопропанола.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Итак, добавка наночастиц бора в количе-
стве 0.5 % от массы изопропанола вызывает

повышение температуры фронта пламени при-
близительно на 150 К. Ранее похожий эффект
наблюдался в эксперименте [11] при диффу-
зионном горении суспензии непассивированных

наночастиц Al в н-декане в спутном потоке кис-
лорода: добавка 2.5 % наночастиц повышала

температуру фронта более чем на 200 К. За-
метное повышение температуры, на 237 К, за-
регистрировано и в ламинарном пламени бута-
на с добавкой 5 % пассивированного наноалю-
миния [24].

Если исходить из сложившихся представ-
лений о процессах в ламинарных диффузи-
онных пламенах, то повышение температуры
фронта пламени может быть обусловлено либо

выделением дополнительного количества теп-
лоты на фронте, либо изменением тепло- и мас-
сопереноса в пламени, либо ускорением хими-
ческих реакций.

Выделение дополнительного количества

теплоты на фронте пламени при горении нано-
частиц бора может быть обусловлено более вы-
сокой по сравнению с изопропанолом теплопро-
изводительностью бора. Теплопроизводитель-
ность определяется выражением

Qp = Hu/(1 + L0), (1)

где Hu — стандартная теплота сгорания,
L0 — стехиометрическое отношение кис-
лород/топливо. Стандартная теплота сгора-
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ния бора, 57.9 МДж/кг, почти в два ра-
за превышает теплоту сгорания изопропано-
ла, 34 МДж/кг. Кроме того, стехиометри-
ческое отношение кислород/бор, равное 2.2,
несколько меньше, чем отношение кисло-
род/изопропанол — 2.39. Поэтому по тепло-
производительности бор значительно превосхо-
дит изопропанол. Следовательно, добавки бо-
ра к изопропанолу должны вызывать повыше-
ние температуры фронта пламени. Чтобы по-
нять, может ли увеличение температуры фрон-
та на 150 К быть обусловлено повышенной теп-
лопроизводительностью бора, надо оценить,
на сколько градусов повышается температура

фронта пламени при добавке к изопропанолу

наночастиц бора в количестве 0.5 %. Оценку
повышения температуры ∆T можно получить

с помощью неравенства

YBQB/cp,e < ∆T < YBQB/cp,f , (2)

где QB — химическая энергия, выделяющаяся
в высокотемпературных продуктах при сгора-
нии 1 кг бора, равная 34.5 МДж/кг [1], YB —
массовая доля бора в горючей смеси с такой

же стехиометрией, как и на фронте пламени,
cp,e, cp,f — равновесная и химически «замо-
роженная» теплоемкости продуктов горения на

фронте пламени.Неравенство (2) отражает тот
факт, что выделяющаяся в продуктах сгора-
ния теплота расходуется не только на подо-
грев продуктов, но и на изменение их хими-
ческого состава. Теплоемкости cp,e, cp,f мо-
гут быть найдены путем термодинамическо-
го расчета параметров равновесного состояния

продуктов сгорания на стехиометрической по-
верхности фронта пламени. Для такого расчета
необходимо знать элементный состав горючей

смеси на стехиометрической поверхности, тем-
пературу и давление. Элементный состав мож-
но найти из следующих соображений. Соотно-
шение между топливом и кислородом на сте-
хиометрической поверхности определяется ко-
эффициентом L0. Пусть массовая доля N2 на

стехиометрической поверхности равна YN2
. То-

гда массовая доля O2 в горючей смеси с той же

стехиометрией, что и на фронте пламени, рав-
на YO2

= (1 − YN2
)L0/(1 + L0), массовая доля

iC3H7OH — Yf = 0.995(1− YN2
)/(1 + L0), мас-

совая доля бора— YB = 0.005(1−YN2
)/(1+L0).

Зная массовые доли YN2
, YO2

, Yf , YB, легко
определить элементный состав горючей смеси

на стехиометрической поверхности пламени. В
табл. 2 приведены результаты термодинамиче-

Табли ц а 2

Результаты термодинамического расчета
теплоемкостей продуктов сгорания

Параметр Значение

L0 2.396

Y 0
f 0.23

YO2 0.56

YN2 0.20

YB 1.1 · 10−3

cp,f , Дж/кг 1 800

cp,e, Дж/кг 2 988

ского расчета теплоемкостей cp,e, cp,f в сече-
нии, отстоящем от среза сопла на расстояние
z = 14 мм. Массовая доля азота на фронте пла-
мени в данном расчете была принята, на основе
результатов измерения поперечного распреде-
ления N2 в сечении z = 14 мм, равной 0.20. В
табл. 2 приведены, кроме того, исходные дан-
ные, которые использовались в термодинами-
ческом расчете теплоемкостей: стехиометриче-
ское отношение окислитель/топливо L0 и ком-
понентный состав реагирующей смеси с такой

же стехиометрией, как и на фронте пламени.
Расчет был выполнен для атмосферного давле-
ния и той температуры фронта пламени, кото-
рая была зарегистрирована в эксперименте на

расстоянии z = 14 мм от среза сопла— 2310 К.
Подставляя теплоемкости из табл. 2 в формулу
(1), получаем оценку повышения температуры
на фронте пламени: 13 < ∆T < 22 К. Таким
образом, добавка наночастиц бора к изопропа-
нолу в количестве 0.5 % от массы последнего

может вызвать повышение температуры не бо-
лее чем на 22 К. Но в эксперименте в сечении
z = 14 мм было зарегистрировано повышение
температуры фронта на 150 К. Следователь-
но, это повышение не может быть обусловлено
теплотой сгорания бора.

Влияние коэффициентов тепло- и массопе-
реноса на температуру фронта пламени прояв-
ляется в основном через число Льюиса Le. В
модели тонкого фронта пламени для темпера-
туры продуктов сгорания на фронте (T ) может
быть получено приближенное соотношение

Le(T − Tf ) ≈ Ta − Tf , (3)

где Tf — температура топливной смеси на

оси потока, Ta — адиабатическая температура
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продуктов сгорания. Согласно (3) изменению
температуры фронта ∆T отвечает изменение

числа Льюиса, равное

∆Le ≈ − Le2

Ta − Tf
∆T. (4)

Для чисто газового пламени Le ≈ 1. Значит, в
сечении z = 14 мм разность температур T −
Tf = Ta−Tf составляет, с учетом данных экс-
перимента, приблизительно 1 500 К. Следова-
тельно, чтобы температура фронта повысилась
на 150 К, число Льюиса должно уменьшиться,
согласно (4), не менее чем на 10 %. Представ-
ляется вполне очевидным, что незначительное
количество бора в реагирующей смеси на фрон-
те пламени (см. табл. 2) не способно настолько
сильно повлиять на теплопроводность и диф-
фузию, чтобы число Льюиса уменьшилось на

10 %.
Наиболее вероятной причиной повышения

температуры фронта пламени, по нашему мне-
нию, является ускорение химических реакций
окисления изопропанола в присутствии наноча-
стиц бора. Температура фронта пламени опре-
деляется конкуренцией двух процессов: тепло-
выделения за счет химических реакций и пе-
редачи тепла от фронта пламени. Если время
теплопередачи τh много меньше времени тепло-
выделения, связанного с химическими реакция-
ми τr, то горение невозможно, так как тепловые
потери столь велики, что выделившееся теп-
ло мгновенно рассеивается. В противополож-
ном случае, когда τr � τh, температура фрон-
та достигает адиабатической. Такое соотноше-
ние времен характерно для концепции тонкого

фронта пламени. В реальности, если происхо-
дит горение, то за счет тепловых потерь тем-
пература всегда меньше адиабатической. Од-
нако, если в силу каких-то причин появляет-
ся фактор, уменьшающий время τr при неиз-
менном времени τh, то в этом случае темпера-
тура фронта пламени возрастает. Эти сообра-
жения были проверены в работе [12], где ана-
лизировались возможные причины повышения

температуры фронта диффузионного пламени

при горении суспензии наночастиц алюминия в

н-декане. Оказалось, что ускорение некоторых
типов реакций, в частности реакций зарожде-
ния алкильных радикалов, реакций образова-
ния гидропероксидных радикалов, а также ре-
акций их распада с образованием кетогидропе-
роксидов и гидроксильных радикалов, вызыва-
ет увеличение температуры фронта пламени.

Результаты экспериментов с лазерным

инициированием воспламенения показали на-
личие корреляции между концентрациями гид-
роксильного радикала OH и радикала BO2 в

ядре топливного потока. Если исходить из то-
го, что наночастицы стабилизированы оксидом
B2O3, то, основываясь на представлениях о вос-
пламенении частиц бора, положенных в осно-
ву наиболее совершенной и детальной модели

их горения— Princeton/Aerodyne [25, 26], мож-
но предположить, что с высокой степенью ве-
роятности уменьшение концентрации радика-
ла OH∗ и образование оксида BO∗

2 в ядре топ-
ливного потока происходит в результате реак-
ции

B2O3(s) + OH→ HBO2 + BO2. (R1)
Учитывая, что при горении изопропанола

в смесях с воздухом или кислородом при давле-
ниях, близких к атмосферному, ключевую роль
в процессах его окисления играют реакции изо-
пропанола с радикалами OH и H [27]:

iC3H7OH + OH→ iC3H6OH + H2O, (R2)

iC3H7OH + H→ iC3H6OH + H2, (R3)
можно предположить следующий механизм

ускорения окисления изопропанола наночасти-
цами бора. На первом этапе в результате реак-
ции оксида бора с радикалами OH, диффунди-
рующими со стороны фронта пламени, проис-
ходит истончение оксидного слоя на наночасти-
цах вплоть до его полного исчезновения. Истон-
чению оксидного слоя может способствовать и

реакция оксида бора с молекулами воды:
B2O3(s) + H2O→ 2HBO2, (R4)

которые, как и радикалы OH, диффундируют
со стороны фронта пламени. На втором этапе
твердые наночастицы бора, свободные от ок-
сидного слоя, вступают в реакцию с парами во-
ды и молекулами диоксида углерода [26]:

B(s) + H2O→ BO + H2, (R5)

B(s) + CO2 → BO + CO, (R6)
c образованием активных радикалов BO. Мо-
нооксид бора BO доокисляется на фронте пла-
мени в реакции с O2, образуя оксид BO2 и ак-
тивный радикал O:

BO + O2 → BO2 + O. (R7)
В реакции радикала O с изопропанолом обра-
зуется гидроксильный радикал OH:

iC3H7OH + O→ iC3H6OH + OH. (R8)
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Образование радикала OH происходит и в ре-
акции BO2 c H2O:

BO2 + H2O→ OH + HBO2. (R9)

Таким образом, каждый радикал BO, образо-
вавшийся в реакциях (R5) и (R6), порождает
два активных радикала OH. Активация окис-
ления изопропанола, по всей видимости, воз-
можна и в результате аналогичных (R2) и (R3)
реакций BO и BO2 с изопропанолом:

iC3H7OH + BO→ iC3H6OH + HBO, (R10)

iC3H7OH + BO2 → iC3H6OH + HBO2. (R11)

В предложенном выше механизме промо-
тирования горения предполагается, что нано-
частицы B покрыты слоем B2O3. Результа-
ты рентгеноструктурного анализа, как уже от-
мечалось выше, показали наличие в наноча-
стицах гидроксида бора B(OH)3, что свиде-
тельствует о частичной гидратации оксидного

слоя. Ранее о частичной гидратации оксидного
слоя на поверхности наночастиц B сообщалось

в работе [17]. Скорее всего, количество гидро-
ксида в оксидном слое мало, и он не оказывает
сколько-нибудь заметного влияния на процесс
воспламенения. Тем не менее вопрос о степени
конверсии B2O3 в B(OH)3 и то влияние, кото-
рое B(OH)3 оказывает на воспламенение нано-
частиц B, требуют отдельного изучения.

Ускорение реакций окисления iC3H7OH
наночастицами B — наиболее вероятная при-
чина повышения температуры в области фрон-
та пламени суспензии iC3H7OH/B относитель-
но температуры в пламени чистого iC3H7OH.
Как уже отмечалось выше, в аналогичном экс-
перименте [11] с диффузионным горением сус-
пензии nC10H22/Al при добавке наночастиц

Al уже на малых расстояниях от среза соп-
ла температура повышалась не только в обла-
сти фронта пламени, но и в области топлив-
ной струи. Для объяснения этого эффекта в [12]
была предложена гипотеза о резонансном по-
глощении теплового излучения фронта пламе-
ни агломератами наночастиц Al. В настоящем
эксперименте повышение температуры топлив-
ной струи при внесении в iC3H7OH наночастиц
B не наблюдалось, хотя массовая доля нанораз-
мерного B в тройной смеси N2/iC3H7OH/B бы-
ла больше, чем массовая доля наноразмерного
Al в тройной смеси N2/nC10H22/Al. Это согла-
суется с высказанной в [12] гипотезой, так как
бор, в отличие от алюминия, не является ме-
таллом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые с использованием различных ме-
тодов оптической спектроскопии проведены

экспериментальные исследования диффузион-
ного горения суспензии наночастиц бора в ор-
ганическом топливе (изопропаноле) в спутном
потоке кислорода и импульсного лазерного фо-
толитического инициирования этого горения.

C применением КАРС-диагностики изме-
рены поперечные (по отношению к оси потока
и фронтам пламени) распределения температу-
ры и относительной концентрации диффунди-
рующих в струю топлива молекул O2 на раз-
личных расстояниях от среза сопла горелки.
Установлено, что добавка 0.5 % наночастиц бо-
ра вызывает повышение температуры фронта

пламени. Разность температур постепенно воз-
растает с удалением от среза сопла горелки и

достигает максимума ≈150 К на расстоянии

14 мм от среза сопла, а ниже по течению сни-
жается, так что на расстоянии 19 мм от сре-
за сопла ее величина не превышает 100 К, а
на расстоянии 30 мм — 30 К. При этом повы-
шение температуры в центре топливной струи

при введении в изопропанол наночастиц B не

наблюдается.
Горение суспензии iC3H7OH/B сопрово-

ждается, как показывает эмиссионная спек-
троскопия пламени, интенсивной хемилюми-
несценцией радикалов BO∗

2 в диапазоне длин

волн 510 ÷ 570 нм, обусловливающей насыщен-
ный зеленый цвет пламени, что указывает на
воспламенение и горение наночастиц бора.

Измерения размеров зоны лазерного фо-
толитического инициирования воспламенения

топлива в спутном потоке кислорода с примене-
нием спектроскопии ЛИФ молекул O∗

2 коррели-
руют с КАРС-измерениями распределения от-
носительных концентраций молекул O2 в струе

топлива и дополняют их.
В экспериментах с лазерным иницииро-

ванием воспламенения топлива спектроскопия

хемилюминесценции позволяет увидеть разли-
чия в динамике изменения интенсивности све-
чения радикалов ОН∗ при воспламенении чи-
стого iC3H7OH или суспензии iC3H7OH/B, а
также увидеть корреляцию между концентра-
циями гидроксильного радикала OH и ради-
кала BO2 при воспламенении суспензии. По-
лученные данные согласуются с результатами

анализа происходящих химических реакций.
Анализ показал, что наиболее вероят-

ной причиной зарегистрированного повышения
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температуры фронта пламени при горении сус-
пензии iC3H7OH/B является ускорение реак-
ций окисления изопропанола радикалами OH,
O, BO и BO2, образующимися при горении

наночастиц B. Воспламенение наночастиц, по
всей видимости, обусловлено газификацией ок-
сидной пленки B2O3 в реакциях с радикалами

OH и молекулами H2O, диффундирующими со
стороны фронта пламени.

Таким образом, результаты исследования

показывают, что наночастицы бора влияют на
воспламенение и диффузионное горение суспен-
зии iC3H7OH/B, и это влияние сводится не

столько к повышению теплоты реакции окис-
ления топливной смеси, сколько к ускорению
процесса окисления изопропанола и, как след-
ствие, к увеличению скорости тепловыделения.
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