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Сделан расчет ударно-волнового иниции-
рования одиночных кислородсодержащих пу-
зырьков, находящихся в жидких углеводород-
ных горючих. Концентрация паров горючего в 
пузырьках находится вне концентрационных 
пределов воспламенения.

Исследована принципиальная возможность 
конденсации паров горючего при сжатии пу-
зырька, находящегося в жидком циклогексане 
при относительно высокой начальной тем-
пературе. Вследствие конденсации пузырек, 
концентрация паров горючего в котором изна-
чально превышает верхний концентрационный 
предел воспламенения, может, тем не менее, 
взрываться. Сделана оценка скорости конден-
сации. Она достаточно велика, чтобы суще-
ственно изменить химический состав газа и 
сместить его в область, находящуюся внутри 

концентрационных пределов воспламенения за 
время первой пульсации пузырька.

Сделан расчет области воспламенения пу-
зырька в зависимости от начального давления 
и температуры. Учет конденсации приводит к 
расширению области взрывных пределов. Уве-
личение интенсивности падающей ударной 
волны также расширяет взрывные пределы.

Рассмотрены пузырьковые жидкости 
(2-ethylhexanal  и cumene), в которых концен-
трация паров горючего изначально меньше 
нижнего концентрационного предела воспла-
менения. Показано, что испарение жидкости, 
вызванное механическим перемешиванием 
фаз, может сдвинуть химический состава газа 
внутрь области воспламенения, что при соот-
ветствующем росте температуры газа может 
приводить к взрыву пузырька.

Широкое распространение в химической 
индустрии получило жидкофазное окисление 
углеводородов, проводимое при всплытии в нем 
кислородсодержащих пузырьков при повышен-
ных давлениях и температурах (например, жид-
кофазное окисление циклогексана [1]).

Традиционно считается, что для предот-
вращения взрыва газовой смеси необходимо, 
чтобы ее химический состав находился вне 
концентрационных пределов воспламенения 
(КПВ). Например, в случае жидкофазного 
окисления циклогексана полагалось, что кон-
центрация горючего в пузырьках должна пре-

восходить верхний концентрационный предел 
воспламенения (ВКПВ) [2]. Тем не менее, вы-
полнение указанного условия может оказаться 
недостаточным для обеспечения взрывобезо-
пасности. Так, в присутствии катализаторов га-
зовые смеси могут оставаться взрывоопасны-
ми даже тогда, когда их состав находился вне 
КПВ [3, 4]. Известно также, что область, нахо-
дящаяся между КПВ, может быть расширена и 
в присутствии капель горючего или тумана [5]. 
В настоящей работе будет теоретически иссле-
дована принципиальная возможность ударно-
волнового инициирования одиночных пузырь-
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ков, концентрация паров горючего в которых 
находится вне области воспламенения (пре-
вышает ВКПВ или меньше нижнего концен-
трационного предела воспламенения (НКПВ)). 
Будем полагать, что перед нагружением пу-
зырька ударной волной парциальное давление 
паров горючего в нем равно соответствующему 
давлению насыщенных паров (время насыще-
ния пузырька парами горючего пренебрежимо 
мало по сравнению со временем его движения 
внутри химического реактора [6]).

Циклогексан является примером тяжелого 
углеводородного горючего с высоким давле-
нием насыщенных паров. Таким образом, хи-
мический состав и физические свойства насы-
щенной парами циклогексана газовой смеси в 
кислородсодержащем пузырьке сильно зависят 
от температуры (и давления). Концентрация 
паров горючего растет, если начальная темпе-
ратура смеси растет (начальное давление пада-
ет). В результате, если начальная температура 
системы достаточно высока (или начальное 
давление в системе достаточно мало), концен-
трация паров горючего в пузырьке превышает 
ВКПВ (точка A на рис.1). Будем называть та-
кую газовую смесь переобогащенной тяжелым 
углеводородным горючим.

Отметим, что если концентрация паров тя-
желого углеводородного горючего в газовой 
смеси достаточно велика, то показатель ади-
абаты смеси γ близок к единице (γ ≈ 1). На-
пример, химический состав газовой смеси, 
состоящей из кислорода и насыщенных паров 
циклогексана при температуре 351 К и давле-
нии 0.1 MPa имеет вид: 0.933 C6H12 + 0.067 O2, 
а ее показатель адиабаты равен 1.06.

Рассмотрим качественно адиабатическое 
сжатие газовой смеси в пузырьке. Пусть при 
этом смесь изначально переобогащена тяже-
лым углеводородным горючим и, соответствен-
но, имеет близкий к единице показатель адиа-
баты (γ ≈ 1). Известно, что при адиабатическом 
сжатии справедливы следующие формулы: 
T = T0(ρ/ρ0)

(γ - 1), P = P0(ρ/ρ0)
γ, ρ = ρ0(R/R0)

3. Здесь 
и далее T, P, ρ - температура, давление и плот-
ность газа, R – радиус пузырька, индекс “0” со-
ответствует начальному состоянию. Как видно 
из приведенных формул, вследствие адиабати-
ческого сжатия газовой смеси с γ = 1, темпера-
тура газа постоянна, а давление газовой смеси 
(и парциальное давление паров горючего) рас-
тет. Поскольку давление насыщенных паров 
зависит от температуры (а она постоянна), сле-
дует ожидать, что парциальное давление горю-
чего станет выше давления насыщенных паров. 

А это приведет к конденсации паров горючего.
Если сжатие пузырька ведет к конденса-

ции паров горючего, мольная доля горючего в 
пузырьке уменьшается, и химический состав 
газа может сместиться в область между КПВ 
(рис.1). Температура газа в пузырьке также 
увеличивается вследствие его сжатия (пока-
затель адиабаты близок, но, все-таки, больше 
единицы) и выделения теплоты конденсации. 
Увеличение температуры и сдвиг химического 
состава газа в область между КПВ может при-
водить к воспламенению пузырька. Таким об-
разом, изначально переобогащенная тяжелым 
углеводородным горючим газовая смесь может, 
тем не менее, взрываться.

Описанная выше принципиальная возмож-
ность взрыва переобогащенного горючим газо-
вого пузырька, вызванная его адиабатическим 
сжатием (и соответствующим нагревом), не-
тривиальна. Поскольку для большинства га-
зовых смесей конденсация паров происходит 
лишь при понижении температуры, в том числе 
при охлаждении, связанном с адиабатическим 
расширением (как в камере Вильсона). Это 
связано с тем, что для большинства газовых 
смесей величина γ - 1 недостаточно мала.

Принципиальная возможность конденсации 
паров горючего при адиабатическом сжатии 
пузырька и, соответственно, принципиальная 
возможность ударно-волнового инициирова-
ния переобогащенного горючим газового пу-
зырька впервые отмечена в [7]. Но вопрос о 
влиянии конденсации паров горючего на про-
цесс ударно-волновой динамики и воспламе-
нения пузырька, на параметры и состав газа в 
пузырьке до и после инициирования, равно как 
и вопрос о скорости конденсационного про-
цесса, остается открытым и будет исследован 
в рамках настоящей работы.

Модель динамики и взрыва одиночного 
пузырька, инициированного ударной волной, 
предложена в наших работах [8, 9]. Модель 
учитывает сжимаемость и вязкость жидкости, 
акустическое излучение пузырька, испарение 
жидкости, период индукции и тепловыделение 
химической реакции, сдвиг химического рав-
новесия, возможное образование конденсиро-
ванного углерода (сажи) в продуктах реакции. 
Параметры модели были оптимизированы с 
учетом экспериментальных данных. Химиче-
ская реакция и термодинамические параме-
тры газа описывались по моделям химической 
кинетики и химического равновесия [10, 11]. 
Полагалось, что в конце периода индукции 
химической реакции газовая смесь в пузырьке 
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мгновенно переходит в состояние химическо-
го равновесия (скорость химической реакции 
бесконечно велика), в силу чего давление, тем-
пература и молярная масса газа испытывают 
скачок. Последующая динамика пузырька и 
межфазный тепло- и массообмен ведут к не-
прерывному сдвигу химического равновесия.

В настоящей работе данная модель дина-
мики и взрыва одиночного пузырька модифи-
цирована с целью учета возможной конден-
сации паров горючего, описанной выше. До 
момента воспламенения пузырька на каждом 
шаге интегрирования системы обыкновенных 
дифференциальных уравнений рассчитывают-
ся парциальное давление паров горючего Pf  
и давление его насыщенных паров Pf

sat. Если 
Pf > Pf

sat, считается, что происходит конденса-
ция. В качестве первого приближения пред-
полагается, что она происходит мгновенно. 
Масса перешедших в жидкость паров горючего 
вычисляется таким образом, чтобы в результа-
те конденсации выполнялось условие Pf = Pf

sat. 
При этом выражение для расчета молярной 
массы газа, а также законы сохранения массы 
и энергии записываются с учетом межфазного 
тепло- и массообмена.

Степень пересыщения газовой смеси харак-
теризуется параметром переохлаждения θ [12]. 
Если имеется возможность конденсации паров 
горючего (Pf > Pf

sat), то Θ > 0. В конце конден-
сационного процесса (Pf = Pf

sat) достигается со-
стояние насыщения и Θ = 0.

Если в рамках предлагаемой модели дина-
мики пузырька игнорировать конденсацию, то 
рассчитанная величина Θ будет равна своему 
максимально возможному значению для дан-
ных давления и температуры. Если скорость 
конденсации конечна, текущая величина Θ бу-
дет находиться в диапазоне между своим мак-
симально возможным значением (рассчитан-
ным исходя из текущих термодинамических 
параметров газа) и нулем, и будет тем ближе к 
нулю, чем выше скорость конденсации.

Известно, что в пересыщенном паре, в кото-
ром изначально отсутствуют зародыши жидкой 
фазы, происходят флуктуации. В результате 
молекулы пара слипаются, образуя молеку-
лярные комплексы – зародыши жидкой фазы. 
Сверхкритические зародыши (с размером 
больше критического) устойчивы и обнаружи-
вают тенденцию к дальнейшему росту и пре-
вращению в капельки жидкости. Кроме того, 
внутри газового пузырька возможно появление 
и дополнительных центров конденсации, ко-
торые могут существенно увеличить скорость 

конденсации. Например, схлопывание пу-
зырька при его ударно-волновом нагружении 
сопровождается образованием кумулятивной 
струйки жидкости, пробивающей пузырек на-
сквозь [13]. Данная струйка частично диспер-
гируется с образованием жидких “осколков”. В 
результате внутрь пузырька “впрыскиваются” 
дополнительные центры конденсации. Напри-
мер, с носика струйки срываются микрокапли 
горючего. В случае пересыщенного газа ми-
крокапли горючего, механически распыленные 
внутри пузырька, являются дополнительными 
центрами конденсации и, соответственно, мо-
гут существенно интенсифицировать конден-
сационный процесс.

Возникает следующий вопрос. Является ли 
рассматриваемый процесс конденсации паров 
настолько быстрым, чтобы существенно изме-
нить состав газовой фазы в пузырьке в тече-
ние того периода времени, когда конденсация 
паров термодинамически возможна. Если нет, 
конденсации не произойдет, несмотря на по-
тенциальную возможность. Чтобы ответить 
на данный вопрос, была рассмотрена конден-
сация паров горючего на поверхности микро-
капель, возникающих при диспергировании 
кумулятивной струйки внутри пузырька. Была 
сделана оценка характерного времени конден-
сации. Показано, что это время меньше харак-
терного времени сжатия пузырька на первой 
пульсации.

Будем называть газовые смеси бедными, 
если концентрация паров горючего в них мень-
ше НКПВ. Экспериментальные данные пока-
зывают, что при нагружении ударной волной 
бедные парами горючего пузырьки, могут, тем 
не менее, взрываться. Например, в работе [14] 
исследовано ударно-волновое нагружение пу-
зырьков воздуха, помещенных в 2-ethylhexanal 
(C8H18O2) и кумол (cumene, C9H12) при P0 = 1 
атм, T0 = 293 K. НКПВ 2-ethylhexanal и cumene 
равны 0.85% и 0.8% соответственно. В то вре-
мя как мольная доля паров горючего в пузырь-
ках при таких начальных условиях равна 0.23% 
и 0.43% соответственно. То есть концентрация 
паров горючего в пузырьках меньше НКПВ. 
Экспериментально зарегистрированное ини-
циирование рассматриваемых пузырьков ясно 
показывает, что в процессе сжатия в ударной 
волне происходит обогащение газа в пузырь-
ках парами горючего. Вопрос о том, какой ме-
ханизм межфазного массообмена смещает хи-
мический состав газа в пузырьке внутрь КПВ 
(смещение из точки B на рис.1) проанализиро-
ван в рамках данной работы.
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Давление за фронтом ударной волны Pshock 
полагалось постоянным. Момент времени t = 0 
соответствовал моменту нагружения пузырька 
ударной волной и началу его схлопывания.

Результаты расчетов показали, что учет кон-
денсации существенно (в 4.5 раза) уменьшает 
минимальный относительный радиус пузырь-
ка. Причина состоит в том, что конденсация 
существенно уменьшает массу газа, и, соответ-
ственно, значительно уменьшает его давление, 
препятствующее сжатию пузырька в ударной 
волне. Таким образом, сжатие пузырька, рас-
считанное с учетом конденсации, прекращает-
ся на более поздней стадии. 

На рис.2 представлены расчеты ударно-вол-
нового инициирования пузырьков, сделанные 
с учетом конденсации паров для трех началь-
ных составов газа. P0 = 0.1 MPa, Pshock = 1 MPa, 
R0 = 1.85 мм. Начальный состав газа: α0

f C6H12 
+ (1 – α0

f) O2. Стрелочки указывают момент 
воспламенения газа. 1 : α0

f = 0.933, T0 = 351 K; 
2 : α0

f = 0.725, T0 = 343 K; 3 : α0
f = 0.363 ; T0 = 323 K. 

Период индукции химической реакции вычис-
лялся по соответствующей формуле для газовой 
смеси, в которой отсутствует конденсация. 

В расчетах полагалось, что к моменту истече-
ния периода индукции химический состав газа 
сместился в область между КПВ. Если это не 
так (то есть период индукции, согласно нашим 
расчетам, истек, а концентрация паров горючего 
все еще выше ВКПВ), воспламенение все равно 
произойдет, но в несколько более поздний мо-
мент времени, чем показано на рис.2. А именно, 
тогда, когда концентрация паров горючего ста-
нет меньше ВКПВ. Скачок давления (рис.2(b)) 
есть результат мгновенного взрыва пузырька. 
Как видно из рис.2(d), конденсация приводит к 
тому, что пузырьки теряют значительную массу 
паров горючего до момента воспламенения. На-
пример, пузырек с начальной температурой T0 = 
351.15 K и составом 0.933 C6H12 + 0.067 O2 теря-
ет 86% массы паров циклогексана. 
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РАСЧЕТ УДАРНО-ВОЛНОВОЙ ДИНАМИКИ И ВЗРЫВА ПЕРЕОБОГАЩЕННОГО 
ГОРЮЧИМ ПУЗЫРЬКА С УЧЕТОМ КОНДЕНСАЦИИ ПАРОВ ГОРЮЧЕГО

Рис.1   Изменение состава газа вслед-
        ствие конденсации паров горю-

         чего и испарения жидкой фазы.

Рис.2   Расчет динамики и взрыва пу-
           зырька в ударной волне с учетом 
   конденсации паров горючего 
        (первая пульсация).
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Для объяснения механизма ударно-волново-
го инициирования бедных горючим пузырьков 
рассмотрено два вида межфазного тепло- и мас-
сообмена. А именно: (i) распыление и последу-
ющее испарение микрокапель и (ii) испарение 
жидкого горючего с поверхности пузырька.

Для оценки суммарной массы микрокапель 
Mm, диспергируемых в газ, использована хоро-
шо известная формула для расхода кумулятив-
ной струи, проникающей в мишень [15]. Если 
поперечное сечение струи представляет собой 
окружность, тогда Mm/M0 ≈ 0.03, где M0 – на-
чальная масса газа в пузырьке.

Рассмотрим газовую смесь углеводородного 
горючего с воздухом в пузырьке. Смесь имеет 
химический состав α0fuel + (1 - α0)Air. Мольная 
и массовая доли горючего равны α0 и β0. Его 
молярная масса равна Mfuel. Если новая порция 
жидкого горючего, перешедшая в газ, имеет 
массу εM0, то новая мольная доля горючего α 
равна: α = (β0 + ε)/[β0 + ε + Mfuel/MAir ∙ (1 - β0)], 
где MAir – молярная масса воздуха. Таким обра-
зом, для пузырька воздуха, помещенного в жид-
кий 2-ethylhexanal, испарение жидкости с ε = 0.03 
изменит мольную долю горючего с 0.23∙10-2 
до 0.9∙10-2. Для пузырька воздуха, помещен-
ного в жидкий кумол, испарение таких же масс 
горючего изменит мольную долю горючего от 
0.43∙10-2 до 1.2∙10-2 соответственно. Это оз-
начает, что в результате испарения микрока-
пель концентрация горючего в газе становится 
больше НКПВ (рис.1). В результате пузырьки, 

концентрация паров горючего в которых из-
начально меньше НКПВ, могут, тем не менее, 
взрываться. 

Отметим, что характерное время испарения 
микрокапель с размером в несколько микрон 
существенно меньше, чем промежуток време-
ни между пробиванием пузырька кумулятивной 
струйкой и моментом максимального сжатия 
пузырька на первой пульсации [14].

В дополнение к межфазному тепло- и массо-
обмену, вызванному механическим перемеши-
ванием фаз, рассмотрены процессы диффузии и 
теплопроводности на жидкой поверхности пу-
зырька. При этом полагалось, что сообщенное 
жидкости тепло целиком идет на ее испарение, 
т.е. масса испаряемого горючего равна теплово-
му потоку, деленному на удельную теплоту ис-
парения жидкости. Теплообмен на поверхности 
пузырька рассчитывался по хорошо известной 
формуле, которая включает разницу между тем-
пературами газа и жидкости и коэффициент те-
плоотдачи [16].

Расчет ударно-волновой динамики бедных 
горючим пузырьков с учетом межфазной диф-
фузии и теплопроводности на поверхности пу-
зырька показал, что интенсивность подобных 
процессов невелика и не может сместить состав 
бедной горючим смеси в область между КПВ. 
Это означает, что ударно-волновое воспламене-
ние бедных горючим пузырьков связано, глав-
ным образом, с механическим перемешиванием 
фаз и последующим испарением микрокапель.

УДАРНО-ВОЛНОВОЕ ИНИЦИИРОВАНИЕ БЕДНЫХ ГОРЮЧИМ ПУЗЫРЬКОВ

В результате, мольная доля паров горюче-
го уменьшается с 0.993 до 0.66 (кривая 1 на 
рис.2(c)). Таким образом, химический состав 
газа смещается в направлении области воспла-
менения и происходит взрыв, поскольку к это-
му моменту времени температура и давление 
газа достаточно велики.

На основе предложенной модели сделан 
расчет взрывных пределов пузырька без и с 
учетом конденсации паров горючего  в зависи-
мости от начального давления и температуры 
(рис.3); Pshock = 4 MPa, R0 = 1.85 мм. Результа-
ты расчета представлены на рис.3, где 1 – дав-
ление насыщенных паров циклогексана; 2, 3 
– расчет взрывных пределов пузырька без и с 
учетом конденсации. Видно, что учет конден-
сации приводит к расширению области взрыв-
ных пределов. Таким образом, конденсация 

должна учитываться при оценке взрывобезо-
пасности пузырьковых смесей.
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Рис.3   Расчет взрывных пределов пу-
        зырька.
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Сделан расчет ударно-волновой динами-
ки и воспламенения одиночных кислород-
содержащих пузырьков в жидком циклогек-
сане, находящихся при высокой начальной 
температуре. Показана принципиальная воз-
можность конденсации паров горючего при 
адиабатическом сжатии таких пузырьков. 
Конденсация меняет химический состав газа, 
уменьшая мольную долю горючего. В резуль-
тате конденсации и роста температуры газа, 
вызванных адиабатическим сжатием, пу-
зырьки, концентрация паров горючего в ко-
торых изначально превышает ВКПВ, могут, 
тем не менее, взрываться. 

Принципиально важно, что циклогексан от-
носится к числу тяжелых углеводородов с вы-
соким давлением насыщенных паров. В силу 
чего смесь насыщенных паров циклогексана с 
окислителем, находящаяся при достаточно вы-
сокой температуре, имеет близкий к единице 
показатель адиабаты, и рассматриваемый кон-
денсационный процесс возможен.

Сделана оценка характерного времени кон-
денсации. Показано, что скорость конденсации 
достаточно велика, чтобы существенно изме-
нить химический состав газа и переместить 
его в область между концентрационными пре-
делами воспламенения за время фазы сжатия 
пузырька в ударной волне.

Рассмотрена ударно-волновая динамика и 
взрыв бедных горючим одиночных кислород-
содержащих пузырьков, помещенных в жидкие 
углеводородные горючие. В качестве примера 
рассмотрены кислородсодержащие пузырьки 
в кумоле и 2-этилгексанале. Показано, что ис-
парение горючего, связанное с механическим 
перемешиванием фаз (диспергирование и по-
следующее испарение микрокапель), может 
существенно увеличить содержание горючего 
в газе. В результате чего пузырьки, концен-
трация паров горючего в которых изначально 
меньше НКПВ, могут, тем не менее, взры-
ваться. Этот результат находится в согласии с 
имеющимися экспериментальными данными.
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