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Abstract 
Thermochemical model for gas phase and heterogeneous processes taking place in high temper-
ature gas mixtures modelling Martian atmosphere is presented. Reaction rates for gas phase reac-
tions as well as mixture transport properties were selected on the basis of analysis of large amount 
of data presented in the literature. In order to study interaction of high temperature gas mixture 
referring Mars atmosphere (mixture of carbon dioxide and nitrogen – CO2(97%)+N2(3%)) with 
different materials and development of physical model of this kind interactions a number of ex-
periments was conducted in 1 MWt RF-plasmatron using three samples with different catalytic 
properties (with respect to CO2 plasma species recombination): silver, quartz and copper at two 
specific levels of flow enthalpy of 9 and 13.8 MJ/kg (corresponding to entry velocities of V = 
4.24 and 5.25 km/s) and several values of total pressure within the range of 10 - 80 mbar. These 
test conditions corresponds to two high-altitude points of steep (stormy) entry trajectory of the 
EXOMARS probe developed in cooperation between European Space Agency (ESA) and Russia. 
Validation of the developed model was made on the basis of comparison between computational 
results and measurements of heat fluxes and total and static pressure differences around water-
cooled probes and intended experiments on heat transfer of a model made of glasses reinforced 
plastics in the flow of carbon dioxide and nitrogen mixture heated in the RF plasma torch. 
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Аннотация 
Представлена физико-химическая модель газофазных и гетерогенных процессов, протека-
ющих в высокотемпературных газовых смесях, моделирующих марсианскую атмосферу. 
Константы скоростей газофазных реакций и переносные свойства выбирались на основа-
нии анализа весьма многочисленных литературных данных. Для исследования взаимодей-
ствия высокотемпературной смеси газа,  моделирующей атмосферу Марса (смесь углекис-
лого газа с азотом – CO2(97%) + N2(3%)) с различными материалами и разработки модели 
такого взаимодействия проводились эксперименты в ВЧ плазмотроне мощностью 1 МВт с 
тремя образцами, обладающими различными каталитическими свойствами (относительно 
рекомбинации компонентов плазмы СО2): серебро, кварц и медь  для двух характерных 
уровней энтальпии потока – 9 и 13.8 МДж/кг (соответствующие скорости V = 4.24 и 5.25 
км/с) и нескольких уровней полного давления в диапазоне от 10 до 80 гПа. Такие экспери-
ментальные условия соответствуют двум высотным точкам пологой (штормовой) траекто-
рии входа, разрабатываемого в Европейском космическом агентстве (ЕКА) совместно с 
Россией зонда EXOMARS. Валидация разработанной модели проводилась на основе срав-
нения численных расчетов с измерениями тепловых потоков и перепадов полного и стати-
ческого давлений около охлаждаемых зондов, а также с результатами специально постав-
ленного эксперимента по теплообмену модели из стеклопластика, обтекаемой струей 
смеси углекислого газа с азотом, нагреваемой в ВЧ-плазмотроне.  

Ключевые слова: высокочастотный плазмотрон, физико-химическая модель, каталитиче-
ская активность, теплообмен. 

1. Введение 
Исследования планеты Марс с помощью автоматических космических аппаратов (КА) 

были начаты в 60-х годах прошлого столетия в СССР (КА серии Марс) и США (КА Mariner и 
Viking) и продолжены последующими успешными запусками марсианских аппаратов Mars 
Pathfinder, Phoenix, Mars Science Laboratory и др. С начала 60-х годов прошлого века были 
начаты интенсивные экспериментальные (в основном в ударных трубах) и расчетно-теорети-
ческие исследования протекания физико-химических процессов и излучения смесей газов, со-
держащихся в марсианской атмосфере (СО2, N2, аргон).  

Применительно к задачам теплообмена в высокоэнтальпийных неравновесных потоках 
молекулярных газов важную роль играет проблема гетерогенных каталитических реакций ре-
комбинации атомов. В литературе обсуждаются два основных аспекта данной проблемы. Это, 
во-первых, создание теплозащитных материалов (ТЗМ) с низкой каталитичностью, и, во-вто-
рых, поиск высококаталитических материалов или покрытий, необходимых при диагностике 
(определении энтальпии газа) высокоэнтальпийных неравновесных газовых потоков. Оба этих 
аспекта могут быть успешно решены только путем сочетания экспериментальных и расчетно-
теоретических исследований.  
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Энтальпия газа является одной из важнейших характеристик высокотемпературных га-
зовых потоков. Анализ результатов экспериментов по исследованию теплообмена в диссоци-
ированных потоках воздуха и других молекулярных газов, проводимых в высокоэнтальпий-
ных установках, невозможен без достаточно точного знания этой величины.  

Будущие марсианские миссии накладывают на исследователей строгие требования к 
определению аэродинамических и тепловых нагрузок на спускаемые (десантные) модули 
(ДМ) при их движении через атмосферу планеты, как для условий прямого входа, так и для 
входа с аэроторможением. От надёжного определения этих нагрузок во многом зависит успех 
программ по исследованию и освоению Марса. Низкие уровни давления марсианской атмо-
сферы (р ≈ 6 гПа на поверхности планеты), большей частью состоящей из двуокиси углерода 
(СО2), ведут к необходимости учёта влияния неравновесных физико-химических процессов в 
ударном слое около спускаемого аппарата на большей части траектории атмосферного спуска. 
По этой причине надёжное предсказание силовых и тепловых нагрузок на десантный модуль 
будет возможным только при наличии достаточно точной термохимической модели смеси 
продуктов, образующихся при высокотемпературном разложении углекислого газа. Несмотря 
на достаточно большое количество работ, посвящённых разработке термохимических моделей 
высокоэнтальпийных течений СО2, объём надёжных экспериментальных данных по поведе-
нию смеси СО2 с продуктами его диссоциации при условиях близких к условиям входа в мар-
сианскую атмосферу всё ещё остаётся недостаточным для адекватного описания протекающих 
процессов. Поскольку для условий неравновесного обтекания использование низкокаталитич-
ных теплозащитных материалов может привести к кратному снижению уровня тепловых 
нагрузок (сравнительно с высококаталитичными материалами), то задача определения пара-
метров поверхностного катализа также, как и в диссоциированном воздухе оказывается важ-
ной для обеспечения необходимого теплового состояния ДМ при минимальных необходимых 
весах теплозащиты.  

В представленной работе рассмотрены вопросы, связанные с выбором параметров фи-
зико-химической модели смеси СО2 + N2, моделирующей состав марсианской атмосферы, не-
обходимой для диагностики параметров таких струй и интерпретации результатов по катали-
тичности различных материалов. Эта же модель может быть использована при анализе тепло-
обмена десантных модулей, входящих в атмосферу Марса. 

Термохимическая модель марсианской атмосферы (также, как и воздуха) включает в 
себя несколько основных составляющих:  
– термодинамическая составляющая; 
– кинетическая модель газофазных реакций;  
– модель для описания энергетического обмена между неравновесно заселёнными внут-

ренними состояниями компонентов (молекулярных, атомных, ионных) смеси;  
– модель взаимодействия неравновесного газа с поверхностью аппарата (для неразруша-

мой теплозащиты это каталитичность, для разрушаемой – модель термохимического раз-
рушения материала); 

– модель излучения высокотемпературного газа в ударном слое 
– модель транспортных свойств (вязкости, теплопроводности, диффузии) высокотемпера-

турной газовой смеси. 
Практически все перечисленные процессы проявляются и в диссоциированном и ча-

стично ионизованном воздухе. Важными отличиями в свойствах высокотемпературого СО2 от 
воздуха являются существенно большая энергия колебательных степеней свободы и интен-
сивность излучения в ИК-области спектра при относительно низких температурах. 

В этой ситуации любые новые надёжные экспериментальные данные, полученные в вы-
сокотемпературных условиях имеют существенную ценность и могут давать ощутимый вклад 
в модификацию и совершенствование термохимической модели смеси СО2. В заметной части 
это касается и скоростей гетерогенных процессов, протекающих на поверхности аппарата.  
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Обеспечение необходимых параметров потока в рабочей части установки требует про-
ведения дополнительной процедуры диагностики плазменной струи. Если воспроизведение 
надлежащих уровней давления не вызывает проблем, то обеспечение нужных уровней энталь-
пии потока является нетривиальной задачей, особенно для случая работы с газами типа СО2. 
Непосредственное измерение такого параметра как энтальпия потока является трудновыпол-
нимой задачей и, при обычной процедуре диагностики, энтальпия определяется косвенным 
образом, по измерению теплового потока к калориметрическому зонду с известной (жела-
тельно высокой) каталитичностью [1]. Такая процедура определения энтальпии требует нали-
чия материала с хорошо известными каталитическими свойствами для рассматриваемой газо-
вой смеси (эталона) и некоторой достаточно надёжной численной процедуры, позволяющей 
определять тепловой поток к поверхности с известными каталитическими свойствами при 
определённых условиях в набегающем потоке. Для диссоциированного воздуха, как показы-
вают многочисленные исследования, приемлемым высококаталитическим эталоном является 
медь, оксиды которой также имеют достаточно высокую каталитичность в отношении гетеро-
генной рекомбинации атомов кислорода и азота. В этом случае, сравнивая рассчитанный и 
экспериментальный тепловой поток, можно извлечь величину энтальпии плазменной струи с 
приемлемой точностью.  

Таким образом, процедура диагностики потока оказывается комплексной, включающей 
как экспериментальные, так и расчётные методы. При этом к погрешностям в определении 
основных параметров, получаемых в эксперименте, добавляются погрешности численного мо-
делирования, связанные с используемыми газодинамической и термохимической моделями, 
используемыми при проведении расчётов. Дополнительная неопределённость складывается 
из неопределённостей в величинах коэффициентов переноса, в скоростях газофазных реакций, 
во влиянии сопутствующих эффектов на теплообмен (в первую очередь, излучения) и т.д. Од-
нако, для рассматриваемых условий обтекания основным источником, вносящим наибольший 
вклад в величину погрешности в определении энтальпии набегающего потока, является не-
определённость в вероятностях гетерогенной рекомбинации для материала, используемого в 
качестве калориметрического зонда – в данной работе в качестве такового использовался се-
ребряный калориметр. Неопределённость в параметрах каталитической рекомбинации для се-
ребра приводит к существенному разбросу в величинах энтальпии набегающего потока, тем 
большему, чем выше погрешность в каталитичности серебряного зонда, и, как следствие, к 
погрешности в определении каталитичностей других испытываемых материалов. При таком 
рассмотрении эксперимент теряет свой количественный характер и позволяет делать выводы 
только об относительной роли гетерогенной рекомбинации для различных материалов.  

Эту ситуацию можно исправить двумя путями: проведением дополнительных измерений 
(например, оптических), позволяющих сделать независимые выводы об уровнях энтальпии в 
набегающем потоке, либо посредством анализа по возможности большей совокупности до-
ступных экспериментальных данных, полученных в аналогичных или близких условиях, как 
на данной установке, так и на других. Последний подход требует наличия достаточного мас-
сива экспериментальных данных и разработки специальной процедуры для проведения их ана-
лиза. В данной работе, помимо результатов, полученных в данной серии экспериментов на 
установке У13-ВЧП, при проведении анализа результатов были использованы данные, полу-
ченные в установке ВГУ-4 ИПМ РАН в схожих условиях [2] и на плазматроне VKI (близком 
по характеристикам к плазматрону У13-ВЧП) [3, 4]. Проведение совместного анализа всех 
этих экспериментальных данных позволило существенно снизить величины неопределённо-
стей в величинах каталитичности рассматриваемых материалов относительно рекомбинации 
в атмосфере СО2. Однако, такой анализ осложняется различием в конструкциях и операцион-
ных характеристиках различных установок, различием в режимах испытаний (в том числе свя-
занных и с неопределённостью в определении энтальпии потока), различным уровнем тепло-
вых потерь в установках, отличием в методах диагностики и обработки результатов, и, что 
вносит наибольшую погрешность, различию в самих испытываемых материалах.  
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Испытания, проводимые в активной окислительной среде, всегда приводят к образова-
нию оксидной плёнки даже на первоначально чистом материале, и фактически производятся 
измерения каталитических свойств именно оксида материала. Это приводит к возникновению 
эффекта "старения" материала, когда тепловой поток к образцу изменяется с ростом поверх-
ностной оксидной плёнки [2, 3]. Применительно к карбиду кремния SiC в потоке диссоцииро-
ванного воздуха этот эффект наблюдался в установке У-13ВЧП [5]. Кроме того, имеет место 
зависимость теплового потока к образцу от способа изготовления материала, например, изго-
товлен он из монолитного куска, или же путём нанесения покрытия и т.д. [3]. Всё это делает 
задачу определения каталитичности материалов весьма сложной, требующей учёта многих до-
полнительных факторов и обработки больших массивов экспериментальных данных. 

2. Термохимическая модель смеси CO2 + N2 

2.1. Термодинамическая модель атмосферы 
В предлагаемой физико-химической модели смеси СО2 + N2 (97% CO2 и 3% N2) учиты-

ваются 10 химических компонентов: СО2, СО, О, О2, С, C2, N2, N, NO, CN. Применительно к 
задачам входа космических аппаратов в атмосферу Марса, процессы ионизации можно не учи-
тывать. Это связано с тем, что скорость входа в атмосферу Марса с подлетной траектории 
составляет V ~ 5 ÷ 7 км/с, а с орбиты искусственного спутника V ~ 3.6 км/с. При таких скоро-
стях степень ионизации мала и не вносит заметного вклада в энтальпию газа. В ВЧ разряде 
вклад энергии высокочастотного поля в газ осуществляется через электроны. Поэтому при 
численном моделировании ВЧ разряда и течения в разрядной камере ВЧ плазмотрона допол-
нительно учитывалось образование ионов СО+, NO+, О+, N+ и электронов в неравновесной по-
становке. В некоторых работах учитывается содержание в атмосфере небольшого (~ 1 %) ко-
личества аргона Ar.  

Излучение рассматриваемых смесей газов при V ≤ 7 км/с не оказывает влияние на газо-
динамические параметры течения и в данной работе оно не рассматривается. 

Поступательная и вращательная температура молекул всех компонентов считается рав-
ной единой температуре Т вследствие быстрого установления больцмановского распределе-
ния молекул по возбужденным состояниям. Колебательная температура различных молекул 
учитывается по-разному. Поскольку молекулы СО, О2, СN, С2 образуются только в результате 
химических реакций и информация о том, в каких колебательных состояниях образуются эти 
молекулы отсутствует, для них предполагается равновесное распределение по колебательным 
состояниям с поступательной температурой. Кроме того, из-за быстрой диссоциации молекул 
СО2 за фронтом ударной волны в смеси имеется значительное количество атомов кислорода, 
которые имеют очень большие сечения в процессах V–T обмена энергией [6].  

Молекулы СО2 и N2 поступают в ударный слой из набегающего потока с почти нулевой 
колебательной энергией, поэтому в ударном слое существует область с колебательной нерав-
новесностью. Молекула СО2 обладает тремя колебательными модами: симметричной, дефор-
мационной (дважды вырожденной) и асимметричной с характеристическими температурами 

1 1920  K, 2 960  K и 3 3380  K [7]. В результате очень быстрого межмодового обмена 
колебательной энергией устанавливается больцмановское распределение с единой температу-
рой CO2Tv . Таким образом, состояние термодинамически неравновесной смеси газов можно с 
достаточной точностью описать при помощи всего трех значений температуры: CO2,T Tv  и N2Tv
. При этом внутренняя энергия (на 1 моль) различных компонентов смеси определяется следу-
ющими соотношениями: 

для атомов ‒ а 3 2E RT ; 
для молекул, образующихся в химических реакциях –  m m5 2E RT e T  v ; 
для молекул CO2 –      CO2 CO2,1 CO2 CO2,2 CO2 CO2,3 CO25 2 2E RT e T e T e T   v v v v v v ; 
для молекул N2 –  N2 N2 N25 2E RT e T  v v . 
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Для электронно-возбужденных молекул всех сортов колебания считаются равновесными 
при поступательной температуре. 

2.2. Колебательная релаксация 

Колебательная температура mTv  находится из уравнения колебательной энергии моле-
кулы сорта m на единицу массы 

    m m m Vme e Q
t
 


   


U qv v v  

Здесь mqv  – тепловой поток, переносимый колебательно-возбужденными молекулами. 
Источник энергии колебаний молекул СО2 (на единицу объема) определяется уравне-

нием 

 
   CO2 CO2CO2

CO2
CO2 CO2

V V C
e T e T

Q Q
M


 


 v v v   

Здесь первый член описывает VT–релаксацию молекул, а второй – изменение их колеба-
тельной энергии в результате химических реакций. Время колебательной релаксации молекул 
СО2 в смеси газов вычисляется по формуле 

 
CO2 CO2

1 i

i i

x
  

 , 

где ix  – мольные концентрации, а CO2 i   – время VT–релаксации молекул при их столкнове-
ниях с частицей i-го сорта.  

Времена колебательной релаксации CO2 равны [6, 8‒11] 

 
 
 

3 1 3
2 2

4 1 3
2

4 1 3
2

СО СО : 1.4 10 exp 46.9 , Па с

СО СО: 1.5 10 exp 48.3 , Па с

СО О: .4 10 exp 49.9 , Па с2

T

T

T

p

p

p







 

 

 

  

  

  






 

Атомы углерода присутствуют в смеси в малых количествах и их можно не учитывать. 
Для определения величины V CQ   из-за отсутствия более надежных данных была исполь-

зована модель, построенная на основе предположения о том, что при исчезновении молекулы 
СО2 в результате химических реакций теряется средняя колебательная энергия  CO2e Tv v , а 
при образовании – приобретается энергия, соответствующая поступательной температуре Т, 

    CO2
CO2 CO2 CO2 CO2

CO2
V C f bQ R e T R e T

M


    v v v , 

где CO2fR  и CO2bR  1/c – скорость исчезновения – образования молекул СО2. 
Для молекул N2 времена релаксации колебаний при столкновениях с различными части-

цами приведены в табл. 2.1. 
Колебательно-диссоциационное взаимодействие учитывалось на основе CVDV модели 

Тринора – Марроуна [12]. 

2.3. Химические реакции 
В настоящее время существует несколько термохимических моделей высокотемператур-

ных потоков CO2+N2, используемых при расчетах аэротермодинамических параметров марси-
анских десантных модулей. Однако экспериментальная обоснованность таких моделей оста-
ётся всё еще недостаточной и фрагментарной, особенно для таких энтальпий потока, которые 
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присущи условиям входа в атмосферу Марса. Новые экспериментальные исследования фи-
зико-химических процессов в плазменных струях ВЧ плазмотрона в сочетании с уже имею-
щимися в литературе данными позволяют провести пересмотр и уточнение термохимических 
моделей высокотемпературных смесей CO2 + N2, включая их транспортные свойства, скорости 
газофазных реакций и взаимодействие газа с поверхностями. Это позволит проводить более 
надёжное численное моделирование таких течений.  

Таблица 2.1  
Времена релаксации колебаний молекул N2 при столкновениях  

с различными частицами 

Молекула Партнер по столкновению p  (атм·с) 

V‒T : N2 

N2 
1 315 2304.6 10 TTe
  

O2, CO2, CO 
1 316 2731.1 10

1 V

T
T

T e
e 





 

O 1 311 2 3 70.32.7 10 TT e
  

N 1 311 176.34.7 10 Te
  

Основная реакция – диссоциация молекул СО2 и обратная ей исследовались во многих 
работах для различных третьих частицах: Ar, CO2, CO и др.  Подробные обзоры этих данных 
приведены в [13‒15]. 

Выбор константы скорости реакции из всего многообразия экспериментальных данных, 
имеющих довольно большой разброс, различный в разных температурных диапазонах, пред-
ставляет весьма нетривиальную задачу. Поэтому ниже приведены данные для прямой и обрат-
ной реакций диссоциации молекулы СО2, полученные разными авторами, и обосновано ис-
пользование выбранных констант скоростей для предлагаемой модели. 

На рис. 2.1–2.3 приведены зависимости констант скорости реакции диссоциации с уча-
стием третьих частиц Ar, N2 и СО2.  

Анализ механизма диссоциации молекул СО2, проведенный в [14], показал, что в темпе-
ратурном диапазоне 2500 ÷ 5000 K основной вклад в диссоциацию СО2 вносит распад по спи-
ново-запрещенному каналу с образованием продуктов CO(1Σ) + O(3P); с повышением темпера-
туры определенную роль начинает играть распад по разрешенному каналу с образованием 
электронно-возбужденных атомов О(lD) и молекул СО(1Х).  

Анализ имеющихся экспериментальных данных о диссоциации СО2 при соударениях с 
атомами аргона показывает, что в диапазоне температур 2500 10000T   K разброс значений 

dk  около порядка величины. В модели С. Парка [23] для молекулярных компонентов N2 и СО2 
и других молекул используется выражение, приведенное на рис. 2.1 

  21 1.56.9 10 exp 63875dk T T    см3/(моль·с) 

Для величины dk  при соударениях с атомами предэкспоненциальный множитель принят 
равным 221.4 10 . Применительно к атомам аргона используемое выражение для dk  является 
несколько заниженным по сравнению с основным массивом экспериментальных данных.  

В предлагаемой модели для dk  используется выражение 

 23 2 657755.8 10 T
dk T e    см3/(моль·с) 

Эта зависимость построена при использовании условия наименьшего отклонения от име-
ющейся совокупности экспериментальных данных. На большей части интервала изменения 
температуры эта зависимость хорошо согласуется с приведенной в [30]. 
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Рис. 2.1.  Константа скорости реакции СО2 + Ar → CO +O +Ar (kd в см3/(моль·с)) 
Обозначения: ―◊―  – [16];―― – [17]; ―+― – [18]; ―― – [19]; ––∙      –– [20]; 
- - - – [21]; –– –– [22];  ─  ─ – [23];–– ––– – [24]; –∙∙+∙∙– – [25]; ―х― – [26]; 
-- ─-- [27];  ─ ∙ ─ – [28]; ─ ∙ ─ – [21]; ─ ∙ ∙  ─ – [29]; ─ ∙ ─ – [30]; ─  ─ – [31] 
── – выбранная константа скорости 

 
Рис. 2.2.  Константа скорости реакции СО2 + N2 → CO +O +N2 (kd в см3/(моль·с)) 
Обозначения:  ○ – [18];     –  [19]; Δ,  – [29]; ─   ─ – [27];  ─  ─ – [23]; ─  ─ – [32]; 
── – выбранная константа скорости 
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Сравнение зависимости  dk T  при столкновениях с молекулами N2 используемой в мо-
дели С. Парка [23] с экспериментальными данными, как следует из рис. 2.2, завышены. Разли-
чие в значениях dk  увеличивается с ростом температуры.  

 

Рис. 2.3.  Константа скорости реакции СО2 + СО2 → CO +O + СО2 (kd в см3/(моль·с))   
Обозначения: –– ––– – [24]; ○ –  [32];  ─  ─ – [32]; ─   ─ – [31];  ─  ─ – [33];     –[34];  
─  ─ – [23]; ─ ─ – [30]; ─□─ – [32];  ── – выбранная константа скорости  

Константа  dk T  при столкновениях с молекулами СО2, предложенная С.Парком, при 
Т ≤ 4000 K достаточно хорошо согласуется с экспериментальными данными, но при больших 
температурах дает завышенные значения.  

Следует отметить, что в большинстве экспериментальных зависимостей  dk T  наблю-
дается меньший наклон, чем в аппроксимационной кривой, используемой в модели С. Парка.  

Отмеченные в [14] особенности диссоциации молекул СО2, связанные с участием реаги-
рующих частиц в возбужденных состояниях, особенно сильно проявляются в обратной реак-
ции рекомбинации молекул СО и атомов О в молекулу СО2. Поскольку наиболее эффектив-
ным является механизм рекомбинации с участием возбужденных атомов О и молекул СО, ре-
акция 

    1 3
2CO O P M CO M       

имеет конечную (отличную от 0) пороговую энергию. Величина этой энергии составляет  
a 0.2 0.3E   эВ. Это приводит к появлению на кривой зависимости константы скорости реак-

ции рекомбинации от температуры локального максимума в окрестности   31 2 10T    K 
(рис. 2.4–2.6). 

Предлагаемая в настоящей статье физико-химическая модель смеси [49-53], моделиру-
ющей марсианскую атмосферу, сравнивалась с одной из наиболее известных моделей [23]. Во 
всех используемых моделях коэффициенты скоростей прямых и обратных реакций записыва-
ются в обобщенной аррениусовской форме 
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Рис.  2.4.  Константа скорости реакции CO +O +Ar → СО2 + Ar 
Обозначения: –□– – [35]; –◊– – [36]; -- -- – [37]; ─○─ – [38]; ── – [16];── – [39 
     – [40];      – [41];     – [42]; ─ ─ – [30]; ─  ─ – [23];     – [43]; 
─ ∙─ – выбранная константа скорости 

 

 
Рис. 2.5  Константа скорости реакции CO +O +М → СО2 + М (М=N2, CO) 
Обозначения: ■ – [44]; ▲– [45]; ── ,    – [41]; ─ ─ –[30];       – [46]; ○ – [47] 
─ ∙ ∙ ─ – выбранная константа скорости 
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Рис. 2.6.  Константа скорости реакции CO +O + СО2 → СО2 + СО2 
Обозначения: ─ ─ – [30]; ---□--- – [40];  ■ – [44]; ─    ─ – [48];       – [41]; 
 ─ ∙ ─ – [23]; ─ ∙ ∙ ─ – выбранная константа скорости 

 
Выражения для их определения представлены в табл. 2.2. Эта таблица включает прямые 

и обратные скорости хорошо известной модели [23] и вновь разработанной модели [49-53], 
которая была использована в большинстве вычислений. Последняя большей частью основы-
вается на более современной работе [20] для углерод-содержащих компонентов смеси (напри-
мер для диссоциации/рекомбинации СО2 и обменных реакций). В этой таблице M1-M6 – третьи 
частицы в реакции диссоциации, то есть третьи компоненты, ответственные за перенос энер-
гии/импульса в интермолекулярных соударениях и играющие роль катализаторов в газофаз-
ных реакциях. Матрица активностей третьих тел для модели Парка представлена в табл. 2.3, а 
для данной модели – в табл. 2.4. 

Некоторые расчёты были проведены в двухтемпературном приближении. Решалось 
уравнение сохранения для колебательной энергии молекулы CO2, в то время как колебатель-
ные температуры всех остальных молекул полагались равными поступательной.  

2.4. Коэффициенты переноса 
Для учёта процессов переноса в смеси газов используется целый ряд подходов. Наиболее 

простым является подход с постоянными (иногда различными для разных компонент) числами 
Шмидта. В представленной модели использован строгий подход, основанный на рассмотре-
нии интегралов столкновений. 

Наиболее обоснованным набором данных по коэффициентам переноса для смеси CO2 + 
N2 являются данные НИЦ им. Эймса NASA [54, 55]. Поэтому в данной работе они положены 
в основу расчета коэффициентов переноса.  

Набор интегралов 11 22,ij ij  , необходимых для расчета коэффициентов переноса, заим-
ствован из этих работ. В эту базу данных для пар CO2–CO2, CO2–CO, CO–CO, CO–O2 вклю-
чены данные [56], основанные на имеющихся экспериментальных измерениях вязкости и теп-
лопроводности для чистых газов и правил комбинирования для бинарных смесей. Погреш-
ность для пар оценена в 20 %. Для O–O, O–N, N–N, C–C, N2–N2, N2–N, O2–O, имеются кванто-
вомеханические расчёты [57‒59] – погрешность 5 ÷ 10 %. Для CO2–O, CO–O взяты данные, 
основанные на экспериментах по рассеянию атомных и молекулярных пучков [60]. В этой ра-
боте получены сферически-симметричные потенциалы взаимодействия в диапазоне энергий 
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0.1  10 eV (T ≈ 103  104 K, оценка погрешности – 30 %). Для столкновений атома углерода с 
молекулами CO2, CO, O2 приняты оценки Соколовой И.А. [61], а для C–O – расчёты [62] 
(оценка погрешности – 30 %). 

Таблица 2.2 

Выражения для определения скоростей прямых и обратных реакций 

 Реакция 
Модель Парка Настоящая модель 

прямая/обратная прямая/обратная 

1 O2 + M1 = O + O + M1 
21021·T-1.5·e-59750/T 
1.51018·T-1 

2.11016·(1‒ e-2240/T)·e-59400/T 
31016·T-0.5 

2 N2 + M2 = N + N + M2 
71021·T-1.6·e-113200/T 
3.81020·T-1.6 

21016·(1‒ e-3354/T)·e-113200/T 
31016·T-0.5 

3 NO + M3 = N + O + M3 
51015·e-75500/T 
2.11014·T0.2 

1.61016·(1‒ e-2700/T)·e-75400/T 
9.31016·T-0.5 

4 CO + M4 = C + O + M4 
2.31020·T-1·e-129000/T 
6.11017·T-0.75 

91017·(1‒ e-3080/T)·e-128900/T 
7.11017·T-0.5 

5 CO2 + M5 = CO + O + M5 
6.91021·T-1.5·e-63275/T 
61017·T-1 

5.81023·T-2·e-65775/T 
51019·T-1.5·e-2500/T 

6 CN + M6 = C + N + M6 
2.11014·e-89600/T 
4.81011·T0.5 

11017·(1‒ e-2960/T)·e-89600/T 
4.51017·T-0.5 

7 O + N2  = N + NO 
6.41017·T-1·e-38370/T 
7.51017·T-1.2·e-570/T 

1.81014·e-38160/T 
4.11013·e-300/T 

8 O + NO  = N + O2 
8.41012·e-19400/T 
4.41014·T-0.3·e-3400/T 

2.9109·T·e-19600/T 
1.11010·T·e-3600/T 

9 CO + O = O2 + C 
3.91013·T-0.18·e-69200/T 
1.31014·T-0.43 

7.51013·T0.1·e-69860/T 
6.61013·e-320/T 

10 CO2 + O = O2 + CO 
2.11013·e-27800/T 
2.11012·e-23925/T 

1.61014·e-32400/T 
3.11011·T0.5·e-28485/T 

11 CO + N = CN + O 
11014·e-38600/T 
1.61014·T-0.25 

11014·e-38300/T 
1.51013 

12 CN + O = NO + C 
1.61013·T0.1·e-14600/T 
71011·T0.4 

3.61013·e-14200/T 
21013 

13 N2 + C = CN + N 
5.31013·e-22600/T 
1.71015·T-0.5 

4.21013·e-23600/T 
1.61013 

14 N + O = NO+ + e- 8.8108·T·e-31900/T 
3.21010·T0.5·e-32100/T 
2.61018·(1‒ e-3400/T)·T-0.5 

15 C + O = CO+ + e- 8.8108·T·e-33100/T 
7.71010·T0,5·e-33700/T 
6.11018·(1‒ e-3140/T)·T-0.5 

16 O + e- = O+ + e- + e- 3.91033·T-3.78·e-158500/T 
3.21031·T-3·e-158030/T 
8.21039·T-4.5 

17 C + e- = C+ + e- + e- 3.91033·T-3.78·e-130700/T 
1.11031·T-3·e-130700/T 
21040·T-4.5 
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Таблица 2.3 
Активность соударений третьих тел для модели Парка 

 O O2 CO2 CO C N N2 NO CN 
1 4.3 1 1 1 4.3 4.3 1 1 1 
2 5 1 1 1 5 5 1 1 1 
3 22 1 22 1 22 22 1 22 1 
4 1.5 1 1 1 1.5 1.5 1 1 1 
5 2 1 1 1 2 2 1 1 1 
6 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

Таблица 2.4 
Активность соударений третьих тел для настоящей модели  

 O O2 CO2 CO C N N2 NO CN 
1 2.5 1 3 1 2 2 1 1 1 
2 2 1 2 1 2 4 1 1 1 
3 20 1 7 1.5 20 20 1 20 1.5 
4 1.5 1 1 1 1.5 1.5 1 1 1 
5 2 1 1 1 2 2 1 1 1 
6 10 1 4.5 1 10 22 1 1 1 

Можно заключить, что при низких температурах ошибка в определении основных инте-
гралов столкновений (кроме C–O) меньше 20 % (по крайней мере, для чистых газов). Для боль-
ших температур расхождение данных, полученных разными методами, не превышает 
10 ÷ 15 %. Таким образом, можно полагать, что суммарная ошибка расчёта свойств переноса 
смеси CO2 в диапазоне температур 300  6000 K окажется порядка 10 ÷ 15 %. 

Для расчета коэффициентов диффузии смеси используется самосогласованный метод 
эффективных коэффициентов бинарной диффузии (SCEBD) [63]. Данный метод позволяет до-
статочно точно моделировать изменение диффузионных коэффициентов различных компо-
нент, таким образом, что суммарный диффузионный поток тождественно равен нулю, и, как 
было показано в [64], аккуратно моделирует истинные скорости многокомпонентной диффу-
зии. Модель, основанная на предположении о постоянных числах Шмидта [65], хотя и явля-
ется менее достоверной, чем модель SCEBD, также может давать достаточно надёжные ре-
зультаты, если числа Шмидта достаточно точно подогнаны под интересующие условия входа. 
Однако, в таком подходе отсутствует эффект разделения элементов [66], который может иг-
рать заметную роль в моделях химических процессов на поверхности аппарата. Эффекты 
термо- и бародиффузии обычно пренебрежимы в сравнении с обычной диффузией. 

Диффузионные потоки Ji получаются из уравнений Стефана ‒ Максвелла 
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и более удобное для численной реализации соотношение для диффузионных потоков, может 
быть записано в виде i 
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эффективный коэффициент диффузии. 
В наиболее часто используемом упрощённом подходе Ramshaw J.D. [63] и Gnoffo P.  [64] 

диффузионные потоки записываются с использованием формулы  

  i im i i jm j
j

D c c D c     J   

Этот подход, часто даёт великолепные результаты сравнимые с результатами решения 
более точных уравнений Стефана ‒ Максвелла, ценой существенно меньших затрат. 

Таким образом, показано, что данные NASA ARC по интегралам столкновений являются 
достаточно надёжным источником данных и рекомендуются к применению в программах чис-
ленного моделирования входа в атмосферу Марса. Оцениваемая точность этих данных 
(~ 20 %), как показано, не сильно влияет на уровень теплового потока к стенке (≤ 10 %). В пред-
лагаемой модели для расчёта коэффициентов диффузии заряженных компонентов использу-
ется упрощенная модель амбиполярной диффузии [63]. Более точная модель расчёта таких 
коэффициентов с использованием уравнений Стефана ‒ Максвелла разработана в [67]. 

2.5. Модель гетерогенной рекомбинации 
Модель катализа на поверхности исследуемых материалов включала в себя три основные 

процесса: 
– адсорбцию-десорбцию атомов О, с вероятностью процесса ads  

      O g S O S    ; 

– рекомбинацию атомов кислорода по механизму Или ‒ Райдилла, с вероятностью O  

        2O g O S O g S     ; 

– рекомбинацию молекул СО c адсорбированными атомами кислорода по механизму 
Или ‒ Райдилла, с вероятностью CO  

        2CO g O S CO g S     , 

где индекс  g  относится к компоненте в газовой фазе, а символ  S  указывает на поверх-
ностно-адсорбированную частицу (или вакансию).  

По аналогии с гетерогенной рекомбинацией атомов в диссоциированном воздухе реком-
бинацией атомов по механизму Ленгмюра ‒ Хиншельвуда при относительно низких темпера-
турах поверхности (водоохлаждаемые зонды) пренебрегалось. 

Атомы кислорода исчезают из газа у поверхности со скоростью  

  O ads O O O des O O O1R Z k Z         ; 

молекулы СО – со скоростью  

 CO CO CO OR Z     
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Здесь O  – доля поверхности, занятая атомами кислорода; desk  – вероятность десорбции ато-
марного кислорода (связанная с вероятностью адсорбции по принципу детального равнове-

сия), а iZ  (i = О, СО) поток частиц в газе по направлению к стенке – 
81

4
g

i i
i

kT
Z n

m
 . Предпо-

лагая квазистационарность процесса, получим алгебраическое уравнение баланса, из которого 
можно найти степень заполнения поверхности атомами кислорода 

  Osurf
ads O O O des O O O CO CO O

d 1 0
d

n Z k Z Z
t

              

Тогда диффузионные потоки на поверхности, входящие в граничные условия для кон-
центраций компонентов будут  

 O O O CO CO CO0, O,CO; ,iJ i J m R J m R      

Использование именно такой модели катализа обусловлено, с одной стороны, тем, что 
меньшее число элементарных процессов не в состоянии адекватно описать гетерогенную ре-
комбинацию на стенке, а, с другой стороны, для привлечения большего числа процессов (ад-
сорбции/десорбции СО, реакциям Ленгмюра ‒ Хиншельвуда, ударной десорбции и т.д.) необ-
ходим гораздо больший набор экспериментальных данных, полученных в широком диапазоне 
изменения параметров течения, который в настоящее время отсутствует.  

3. Экспериментальная установка, диагностика потока смеси CO2 + N2 в 
установке У13-ВЧП и результаты экспериментов 
При проведении экспериментов на установке У13-ВЧП [49‒53] были выбраны два опор-

ных уровня полной энтальпии набегающего на образец потока H0 = 13.8 и 9 МДж/кг. Для более 
широкого охвата режимов течения высокоэнтальпийной плазмы СО2 испытания проводились 
при четырёх значениях давления: 10, 20, 40 и 80 гПа. Для исследования взаимодействия 
плазмы смеси углекислого газа с азотом (CO2 (97 %) + N2 (3 %)) с материалом поверхности, 
каждый эксперимент проводился для трёх различных образцов, изготовленных из различных 
материалов: серебра, кварца и меди. Таким образом, матрица испытаний включала проведение 
24 экспериментов (2 уровня энтальпии, 4 опорных давления и 3 различных материала). Ряд 
дополнительных экспериментов проводился с целью проведения диагностики потока (сереб-
ряным калориметром), а также при некоторых промежуточных значениях энтальпии струи.  

На скорость гетерогенных каталитических реакций сильное влияние могут оказывать ма-
лые примеси, имеющиеся в реагентах [68]. Эти вещества, адсорбируясь на активных центрах 
поверхности, препятствуют адсорбции частиц основного реагента (атомов О или молекул СО) 
и снижают реакционную способность поверхности. В химии этот эффект носит название 
«отравление катализатора». Для исключения (или по крайней мере уменьшения влияния воз-
можных загрязнений) эксперименты проводились в потоке чистого СО2. 

Принцип работы установки (рис. 3.1) основан на следующем – рабочий газ с заданным 
массовым расходом подаётся в разрядную камеру (либо радиально, либо комбинированно – с 
помощью осевой и радиальной подачи), из которой он истекает в рабочую часть установки 
под действием системы вакуммирования. В разрядной камере газ нагревается под действием 
кольцевых токов в рабочем газе, индуцируемых магнитным потоком, который, в свою оче-
редь, вырабатывается высокочастотным электрическим полем в катушке индуктора, подсо-
единённой к источнику тока – высокочастотному генератору. Такой нагрев позволяет достиг-
нуть высоких значений температур и энтальпий в области разряда, характерных для условий 
спуска космических аппаратов в атмосферах Земли и других планет (в зависимости от хими-
ческого состава используемого рабочего газа). Струя высокотемпературной газовой плазмы 
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истекает из индуктора в рабочую часть установки, в которой вводится модель с образцом ис-
следуемого теплозащитного материала. Система высокочастотного индукционного нагрева 
позволяет достигать уровней температур газа в рабочей части в диапазоне 3000 – 8000 К; дав-
лений торможения на модели – 5–200 гПа, диапазон энтальпий – 5–30 МДж/кг и диапазон 
тепловых потоков к образцам – 100 – 8000 кВт/м2. 

 
Рис. 3.1. Принципиальная схема и внешний вид установки У13-ВЧП 

Такой набор параметров позволяет воспроизводить условия теплообмена (давление, тем-
пература, концентрации компонентов) характерные для спуска космических аппаратов в ат-
мосферах Земли и планет. При воспроизведении ещё одного дополнительного параметра (тол-
щины пограничного слоя или, к примеру, коэффициента теплообмена) это даёт полное моде-
лирование течения в пограничном слое в окрестности точки торможения тупого тела [69‒71]. 
С другой стороны, надо отметить, что установки такого типа не дают газодинамического мо-
делирования таких течений, поскольку они функционируют при существенно меньших числах 
Маха (обычно дозвуковых) и Рейнольдса, что не позволяет моделировать течение в области 
головной ударной волны и в ударном слое за ней. 

Для проведения испытаний используется единая геометрическая форма модели (стан-
дартная ЕКА-модель – рис. 3.2) в виде цилиндрического торца (D = 50 мм) с закругленными 
кромками (R = 11.5 мм).  

 
Рис. 3.2. Калориметрическая модель со вставкой из серебра в потоке плазмы СО2 

Всего в экспериментах использовалось три такие калориметрические водоохлаждаемые 
модели – сплошная медная модель и модели с водоохлаждаемыми серебряной и кварцевой 
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вставками в центральной часть модели (рис. 3.3, D = 20 мм). Вставки изолировались от основ-
ной поверхности калориметра тонким слоем теплоизоляции. Кварцевая вставка представляет 
собой выдутый из кварцевого стекла стаканчик с толщиной стенок 0.7 мм. Серебряный кало-
риметр представляет собой стальной диск с гальванически нанесённым тонким слоем серебра. 

     
Рис. 3.3. Чувствительные элементы калориметрической модели из меди и с серебряным и 
кварцевым покрытием 

Как уже отмечалось выше, диагностика потока в высокоэнтальпийных установках пред-
ставляет собой сложную комплексную задачу. И значение энтальпии потока в области распо-
ложения модели определяется косвенным образом, исходя из значения теплового потока к ка-
лориметрическому зонду. В этом случае для корректного использования подобной процедуры 
необходимо знать, как состав газа на внешней границе пограничного слоя около зонда (в слу-
чае неравновесного течения), так и вероятности гетерогенной рекомбинации для газовых ком-
понент на поверхности материала, из которого изготовлен зонд. Зная указанные величины, 
полная энтальпия газа на внешней границе пограничного слоя легко восстанавливается с по-
мощью численного моделирования. 

Однако в таком случае выходит, что диагностика потока явным образом зависит от тер-
мохимической модели (скоростей химических реакций, коэффициентов переноса газовой 
смеси и характера её взаимодействия с поверхностью зонда), используемой при проведении 
расчётов. Это также означает, что изменение физико-химической модели, используемой при 
численном моделировании, приведёт и к изменению результатов диагностики потока. 

В случае течений смесей с заметным содержанием СО2, такая вариация модели ещё бо-
лее затруднена. В отличие от случая воздуха, даже на зонде, изготовленном из абсолютно ка-
талитического материала с вероятностями гетерогенной рекомбинации равными единице, 
смесь реагирующих газовых компонентов не восстанавливается до своего исходного состоя-
ния (т.е. до состояния с начальной концентрацией углекислого газа), а может содержать и дру-
гие устойчивые в холодном газе компоненты (СО, О2). Концентрации этих компонентов, опре-
делённые из расчёта, также явным образом зависят от используемой термохимической модели 
(кинетики газофазных и гетерогенных реакций). От величин этих концентраций напрямую за-
висит значение энтальпии газа у стенки зонда, в которую включается и энтальпия образования 
этих химических компонентов, а значит (при измеренном значении теплового потока) и эн-
тальпия потока, набегающего на модель.  

Величина полной энтальпии набегающего потока является производной от целой сово-
купности параметров: мощности анодного питания, состава и характеристик рабочего газа, 
расстояния от индуктора до модели, уровня давления и т.д. Часть потребляемой индуктором 
мощности (в зависимости от переменной величины к.п.д., зависящей от всех вышеперечис-
ленных параметров установки) вкладывается в плазму и идёт на нагрев рабочего газа, то есть 
на увеличение его энтальпии. По этой причине при заранее не известной величине к.п.д., для 
каждого заданного уровня давлений, расстояния до модели и расхода плазмообразующего газа 
необходимо проведение серии настроечных экспериментов при переменных значениях элек-
трической мощности N, подаваемой на индуктор. После проведения измерений теплового по-



Физико-химическая кинетика в газовой динамике 2018 Т.19 (3)          http://chemphys.edu.ru/issues/2018-19-3/articles/774/ 

18 

тока к калориметрическому зонду (в этом случае используется зонд с максимальной предпо-
лагаемой каталитичностью материала его поверхности – в нашем случае серебряный) с помо-
щью численного расчета определяется энтальпия потока, набегающего на зонд. При проведе-
нии и интерпретации рассматриваемой серии экспериментов вероятности каталитической ре-
комбинации серебра полагались равными O 0.01  , CO 0.0   на основе данных полученных 
по измерениям в канальных реакторах [72, 73]. При таком выборе вероятностей была прове-
дена оценка энтальпии набегающего потока в зависимости от мощности анодного питания ге-
нератора (N), что позволило провести испытания при соответствующих уровнях энтальпии. 
На рис. 3.4–3.7 показаны измеренные уровни тепловых потоков (слева) и перепадов полного и 
статического давлений (слева) при различных значениях мощности анодного питания ВЧ ге-
нератора установки для серебряной, медной и кварцевой модели при давлениях газа р = 10, 20, 
40 и 80 гПа (Сплошные линии ‒ линии тренда). На этих же рисунках приведены расчетные 
значения тепловых потоков и перепадов давления, полученные с использованием разработан-
ной физико-химической модели. Расчеты проводились при трех значениях каталитичности по-
верхности: 1)    O CO 0    (нулевая каталитичность); 2)    O CO 0.01    (конечная 
каталитичность), 3)    O 0.01, CO 0    (конечная каталитичность). Помимо проведения 
калориметрических измерений, было предпринято несколько дополнительных измерений для 
более точной идентификации параметров потока. В частности, для всех режимов течения про-
водились спектроскопические измерения, и такой типичный спектр представлен на рис. 3.8.  

  
Рис. 3.4. Измеренные и рассчитанные значения тепловых потоков (слева) и Δр в зависимости от 
мощности (справа), р = 10 гПа 

Рис. 3.5. Измеренные и рассчитанные значения тепловых потоков (слева) и Δр в зависимости от 
мощности (справа), р = 20 гПа 
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Рис. 3.6. Измеренные и рассчитанные значения тепловых потоков (слева) и Δр в зависимости от 
мощности (справа), р = 40 гПа 

 
Рис. 3.7. Измеренные и рассчитанные значения тепловых потоков (слева) и Δр в зависимости от 
мощности (справа), р = 80 гПа 

 
Рис. 3.8. Спектральная интенсивность излучения потока CO2 в 
струе в точке расположения модели при мощности анодного пита-
ния N = 200 кВт и различных давлениях 
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Достаточно хорошее согласие результатов расчетов и экспериментов  при всех значениях 
давления наблюдается на кварце при нулевой каталитичности (    O CO 0.0   ). Тепловые 
потоки к серебряному и медному калориметрам измеренные в установке У-13ВЧП близки по 
величине и согласуются с расчетными значениями при    O 0.01, CO 0   . Использование 
второго условия    O CO 0.01    дает завышенное значение теплового потока при всех 
давлениях. 

В результате проведенной серии экспериментов было получено, что величины теплового 
потока к медной поверхности лишь чуть меньше тепловых потоков к серебряной, а тепловые 
потоки к кварцевой поверхности примерно на 40 ÷ 60 % ниже (принимая уровень теплового 
потока на кварце за 100%), чем к этим двум. Эти результаты заметно отличаются от относи-
тельного распределения тепловых потоков, полученных в аналогичном эксперименте на уста-
новке ВГУ-4 ИПМ РАН [3] (рис. 3.9). 

 
Рис. 3.9. Измеренный тепловой поток к образцам в зависимости от 
мощности анодного питания при давлении 80 гПа. Плазматрон 
ВГУ-4 [3] 

В этих экспериментах наряду с серебром, медью и кварцем проводились измерения 
также и на калориметрах из нержавеющей стали. Более высокий уровень тепловых потоков в 
экспериментах на ВГУ-4 объясняется различием в расстоянии модели от индуктора, другой 
величиной расхода плазмообразующего газа, меньшими размерами индуктора и пр., что при-
водит к более высоким коэффициентам теплообмена на модели в этих экспериментах. Основ-
ное отличие в экспериментальных результатах, представленных на рис. 3.4 и 3.9 состоит в 
ощутимом различии абсолютных и относительных уровней теплообмена, полученных для раз-
ных материалов. Абсолютный уровень тепловых потоков в установке ВГУ-4 практически 
вдвое превышает соответствующие значения, полученные в установке У-13ВЧП. Тепловые 
потоки к медной модели на 50-70% превышают тепловой поток к кварцевой модели, а сереб-
ряный калориметр даёт двукратное превышение теплового потока по сравнению с кварцевой 
моделью. Если отношение тепловых потоков к меди и кварцу на рис. 3.4‒3.7 и 3.9 отличается 
не очень значительно (в пределах экспериментальной ошибки), то различие в относительных 
тепловых потоках на серебре и кварце столь велико, что не может быть объяснено экспери-
ментальными погрешностями. Однако необходимо учитывать, что поверхности серебряных 
калориметров в экспериментах в У13-ВЧП и ВГУ-4 различались заметным образом. В испы-
таниях на У13-ВЧП серебро наносилось электролитическим методом на медную основу, а в 
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экспериментах в ВГУ-4 использовался цельный приёмный элемент, изготовленный из моно-
литного куска серебра. 

Для лучшего понимания влияния различий в типе калориметра на измеряемый тепловой 
поток обратимся к рис. 3.10, где представлены уровни тепловых потоков в плазме СО2 для 
приёмных элементов из различных металлов, полученные в плазматроне VKI [2, 4]. 

 
Рис. 3.10. Измеренный тепловой поток к образцам в зависимости от 
мощности анодного питания при давлении 70 гПа. Плазматрон VKI 

В этих экспериментах измерялись тепловые потоки к медным и серебряным моделям, 
причём рассматривались как монолитные датчики (МВ), так и с гальваническим нанесением 
слоя серебра в двух сериях испытаний (1 и 2). Также приводятся и тепловые потоки к плёноч-
ным гардоновским датчикам (с приёмной поверхностью из константана). Как и следовало 
ожидать, медь и константан дают практически одинаковые уровни тепловых потоков. Датчик 
с плёночным серебром (в первой серии) даёт в среднем на 10 ÷ 15 % более низкий тепловой 
поток, чем монолитный материал. В этом случае разница в тепловых потоках к меди и серебру 
составляет примерно 20 ÷ 30 % при мощностях 130 ÷ 200 кВт. Обращает на себя внимание, что 
при низких мощностях индуктора (< 130 кВт) тепловые потоки к меди и серебру практически 
одинаковы. Во второй серии экспериментов (2) на серебряном датчике были зафиксированы 
тепловые потоки даже более низкие, чем на меди. 

Из сравнения данных, приведенных на рис. 3.4‒3.7, 3.9 и 3.10 можно сделать, по крайней 
мере, один вывод. Серебро, хотя по-видимому, и является наиболее каталитичным материалом 
среди всех рассмотренных, тем не менее, оно является не очень пригодным материалом для 
проведения диагностики высокоэнтальпийных потоков СО2, поскольку оно весьма неста-
бильно и тепловой поток к нему сильно зависит от способа изготовления датчика. В этом слу-
чае медь (а также константан) хоть и менее каталитичны, чем серебро, но дают гораздо более 
стабильные результаты, проще в изготовлении и экономичнее. Этот вывод подтверждается 
также экспериментами, проведенными на установке ВГУ-4 [3], которые показывают увеличе-
ние теплового потока от времени нахождения калориметра в плазменном потоке.  

Вместе с тем, все рассмотренные результаты дают пока лишь относительную картину 
зависимости тепловых потоков от материала калориметрического датчика, но не дают коли-
чественных данных о величинах каталитичностей исследуемых материалов. Для определения 
скоростей гетерогенной рекомбинации в СО2 из данных экспериментов необходимо проведе-
ние количественного анализа совокупности экспериментальных данных с привлечением чис-
ленного моделирования. 
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4. Численное моделирование высокоэнтальпийного потока смеси 
CO2 + N2 в индукционных плазматронах 
Для численного моделирования течения в индукционных плазматронах использовалась 

методика, основанная на моделировании течения в кварцевой разрядной камере (на основе 
совместного решения уравнений Навье ‒ Стокса и Максвелла) и в рабочей части (на основе 
уравнений Навье ‒ Стокса) [74, 75]. Экспериментальные исследования каталитической актив-
ности материалов в СО2 и смесях СО2 + N2, а также их интерпретация с использованием чис-
ленного моделирования, проводились в ИПМех РАН [76‒82]. 

Разработанный численный алгоритм и физико-химическая модель смеси, моделирую-
щей состав атмосферы Марса, использовались при расчетах течения в разрядной камере, струе 
и около зонда. Расчеты проводились применительно к ВЧ плазмотрону ЦНИИмаш У-13 ВЧП. 
Экспериментальные исследования теплообмена и численное моделирование проводились при 
расходе газа G = 5 г/с, который подавался в разрядную камеру через газоформирователь с за-
круткой с углом ~ 35° к оси разрядной камеры. Целью расчетов было получение значений эн-
тальпии газа на выходе из сопла, соответствующих входу десантного модуля в атмосферу 
Марса со скоростью V = 5.2 км/с. Заданные (достаточно низкие) значения энтальпии в экспе-
риментах при давлениях р = 10, 20 и 40 гПа достигались за счет установки металлической 
трубы длиной L = 500 мм между разрядной камерой и соплом. Снижение энтальпии газа про-
исходило за счёт тепловых потерь в металл. Отдельные результаты расчетов приведены в [49‒
53]. 

На рис. 4.1‒4.4 показаны распределения изолиний функции тока и температуры газа в 
разрядной камере для четырех вариантов расчета: 1) р = 10 гПа, N = 110 кВт; 2) р = 20 гПа, 
N = 120 кВт; 3) р = 40 гПа, N = 135 кВт; 4) р = 80 гПа, N = 125 кВт (КПД принимался равным 0.6). 
Для первых трех режимов на выходе из канала были получены близкие значения энтальпии 
Н0 = 13.2, 13.7 и 14.1 МДж/кг. Температура на оси струи составляла Т ≈ 3500 K. При давлении 
р = 80 гПа энтальпия газа в варианте без вставки составила Н0 = 16.9 МДж/кг. Максимальные 
значения температуры в зоне разряда во всех расчетах составляют Т ≈ 7000 K. В первых трех 
случаях модель была расположена на оси потока на расстоянии L = 1.06 м от среза кварцевой 
разрядной камеры, а в четвертом (р = 80 гПа) это расстояние составляло L = 0.6 м. 

 
Рис. 4.1. Распределения изолиний функции тока и температуры газа в разрядной камере 
при р = 10 гПа, N = 110 кВт, энтальпия газа в выходном сечении сопла Н0 = 13.2 МДж/кг 

 
Рис. 4.2. Распределения изолиний функции тока и температуры газа в разрядной камере 
при р = 20 гПа, N = 120 кВт, энтальпия газа в выходном сечении сопла Н0 = 13.7 МДж/кг 
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Рис. 4.3. Распределения изолиний функции тока и температуры газа в разрядной камере 
при р = 40 гПа, N = 135 кВт, энтальпия газа в выходном сечении сопла Н0 = 14.1 МДж/кг 

 
Рис. 4.4. Распределения изолиний функции тока и температуры газа в разрядной камере 
при р = 80 гПа, N = 125 кВт, энтальпия газа в выходном сечении сопла Н0 = 16.9 МДж/кг 

Результаты расчетов были использованы далее при расчетах течения в струе и около 
зонда. На рис. 4.5‒4.8 приведены линии тока и распределения температуры в струе и около 
зонда для четырех режимов работы ВЧ-плазмотрона. 

 
Рис. 4.5. Расчетные распределения температуры и изолиний функции тока около зонда при 
р = 10 гПа, N = 110 кВт, H0 = 13.2 МДж/кг  

 
Рис. 4.6. Расчетные распределения температуры и изолиний функции тока около зонда при 
р = 20 гПа, N = 120 кВт, H0 = 13.7 МДж/кг 

Во всех расчетах на поверхности зонда для вероятности гетерогенной рекомбинации О 
и СО задавались значения O CO 0.01   , а коэффициент аккомодации принимался равным 

ads 0.2  . На внешней границе пограничного слоя при р = 10, 20 и 40 гПа задавалось значение 
температуры Т = 3000 ÷ 3500 K, а при р = 80 гПа ‒ Т = 4000 K. 
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Рис. 4.7. Расчетные распределения температуры и изолиний функции тока около зонда при 
р = 40 гПа, N = 135 кВт, H0 = 14.1 МДж/кг 

 
Рис. 4.8. Расчетные распределения температуры и изолиний функции тока около зонда при 
р = 80 гПа, N = 125 кВт, H0 = 16.9 МДж/кг 

На рис. 4.9‒4.12 приведены расчетные распределения массовой концентрации атомов 
кислорода. 

 
Рис. 4.9. Расчетное распределение массовых концентраций атомов О в условиях экспери-
мента при р = 10 гПа, N = 110 кВт, H0 = 13.2 МДж/кг 

 
Рис. 4.10. Расчетное распределение массовых концентраций атомов О в условиях экспери-
мента при р = 20 гПа, N = 120 кВт, H0 = 13.7 МДж/кг 
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Рис. 4.11. Расчетное распределение массовых концентраций атомов О в условиях экспери-
мента при р = 40 гПа, N = 135 кВт, H0 = 14.1 МДж/кг 

 
Рис. 4.12. Расчетное распределение массовых концентраций атомов О в условиях экспери-
мента при р = 80 гПа, N = 125 кВт, H0 = 16.9 МДж/кг 

Профили температуры, энтальпии и массовых концентраций основных компонентов на 
критической линии тока перед зондом ( 300wT  K) для рассматриваемых случаев приведены 
на рис. 4.13‒4.16. Для одного из рассмотренных режимов течения (р = 40 гПа, N = 135 кВт, 
H0 = 14.1 МДж/кг) были проведены исследования влияния на теплообмен различных моделей 
коэффициентов переноса, химических реакций в газовой фазе и каталитических свойств по-
верхности. Расчеты проводились для трех моделей диффузии: Стефана ‒ Максвелла, модели 
SCBD и с постоянными числами Шмидта, полученными с помощью аппроксимации имею-
щихся данных, для двух моделей газофазной кинетики (табл. 4.1) и двух значений каталити-
ческой активности поверхности. 

 

  

Рис. 4.13. Распределение энтальпии, темпера-
туры (левая ось) и массовых концентраций 
компонентов (правая ось) при р = 10 гПа, 
N = 110 кВт, H0 = 13.2 МДж/кг 

Рис. 4.14. Распределение энтальпии, темпера-
туры (левая ось) и массовых концентраций 
компонентов (правая ось) при р = 20 гПа, 
N = 120 кВт, H0 = 13.7 МДж/кг 
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Рис. 4.15. Распределение энтальпии, темпера-
туры и массовых концентраций компонентов 
при р = 40 гПа, N = 135 кВт, H0 = 14.1 МДж/кг 

Рис. 4.16. Распределение энтальпии, темпера-
туры и массовых концентраций компонентов 
при р = 80 гПа, N = 125 кВт, H0 = 16.9 МДж/кг 

Результаты сравнения тепловых потоков в критической точке зонда, полученных при ис-
пользовании различных газофазных моделей, приведены в табл. 4.1. 

Таблица 4.1 
Расчетные значения теплового потока при различных газофазных моделях  

(р = 40 гПа, Н0 = 14 МДж/кг) 

№ qw, кВт/м2 
(предлагаемая модель) 

qw, кВт/м2  
(данные [23]) Каталитичность поверхности зонда 

1 149.3 183.3 Некаталитическая стенка (γO = 0, γCO
 = 0) 

2 243.4 248.4 Конечная каталитичность поверхности зонда 
(γO = 0.01, γCO

 = 0) 

Как следует из полученных данных, на некаталитической поверхности используемые мо-
дели газофазных реакций оказывают существенное влияния на величину теплового потока 
(различие ~ 18 %). В то же время на поверхности с конечной каталитичностью величины теп-
лового потока близки (различие ~ 2 %). 

  
а) б) 

Рис. 4.17. Влияние газофазных реакций на распределения температуры и энтальпии (а) и мас-
совых концентраций компонентов (б). Некаталитическая стенка. Сплошные линии – предла-
гаемая модель, штриховые – реакции из [23] 
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Профили параметров в окрестности зонда, полученные при расчетах зонда с некатали-
тической стенкой, приведены на рис. 4.17. Профили температуры практически совпадают для 
двух наборов газофазных реакций. В то же время значения энтальпии газа отличаются для 
двух случаев на ΔН0 ~ 1 МДж/кг. Это обусловлено различием в константах скорости реакции 
CO + O = CO2. Скорость рекомбинации в модели Парка выше. 

Влияние различных моделей диффузии на теплообмен продемонстрировано в табл. 4.2. 

Таблица 4.2 
Влияние на тепловые потоки различных моделей диффузии 

№ qw, кВт/м2 Каталитичность Модель диффузии 
1a 243.4 (a) Конечная каталитичность 

γO = 0.01, γCO
 = 0 

Уравнения Стефана ‒ Максвелла 

2a 241.7 Модель SCBD [63] 
3a 226.0 Постоянные числа Шмидта Sc = 0.7 
1б 419.6 (б) Высокая каталитичность 

γO = 0.1, γCO
 = 0.1 

Уравнения Стефана ‒ Максвелла 

2б 424.1  Модель SCBD [63] 
3б 367.0 Постоянные числа Шмидта Sc = 0.7 

Были использованы три модели диффузии: 
 наиболее простая, с постоянными числами Шмидта Sc = 0.7 для всех компонентов (мо-

дель 3); 
 усовершенствованная модель бинарной диффузии SCBD, предложенная в [63] (модель 

2); 
 модель с использованием для расчета диффузионных потоков уравнений Стефана ‒

Максвелла (модель 1). 
При конечной каталитичности поверхности зонда O CO0.01, 0    различие в тепловых 

потоках, полученных с использованием моделей 1 и 2 не превышает 1 %, а для третьей модели 
(постоянные числа Sс) отличаются на 7 % (в меньшую сторону). Для высококаталитической 
стенки O CO0.1, 0.1    значения тепловых потоков, полученные в расчетах по первым двум 
моделям, отличаются незначительно, а по третьей занижены на 12 %.  

5. Валидация физико-химической модели по данным 
экспериментальных исследований теплообмена 
Для валидации предложенной газодинамической модели расчета течения в разрядной 

камере, струе и в окрестности модели и физико-химической модели высокотемпературной 
смеси СО2 + N2 были поставлены и проведены эксперименты по обтеканию модели, повторя-
ющей форму калориметрического датчика теплового потока («евростандарт»). Модель уста-
навливалась на оси струи на расстоянии L = 90 мм от среза сопла. Для нахождения распреде-
ления теплового потока по поверхности модели использовалась ИК-камера FLIR A40-М. Для 
корректного восстановления теплового потока по зарегистрированному излучению и сопо-
ставлению результатов экспериментов по теплообмену с расчетами при такой методике реги-
страции предъявляются достаточно жесткие требования к материалу модели [83]. В диссоци-
ированном газе (воздухе или СО2) дополнительным требованием к материалу модели является 
его известная каталитичность в отношении реакций гетерогенной рекомбинации атомов. Со-
гласно литературным данным (например, [84]) низкую каталитичность, по крайней мере, при 
низких температурах 300 400wT   K имеют материалы на основе кварцевого стекла (SiO2). 
Поэтому модель в данных экспериментах была изготовлена из прессованного стеклопластика 
(материал АГ-4В) с хорошо известными теплофизическими свойствами и высоким коэффици-
ентом черноты 0.93 0.95   .  
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С целью уменьшения энтальпии набегающего потока до требуемых величин 0 9 14H    
МДж/кг, соответствующих условиям входа десантного модуля в атмосферу Марса, между раз-
рядной камерой и рабочей частью устанавливалась дополнительная стальная цилиндрическая 
секция длиной  ~ 0.5 м. Цилиндрическая секция заканчивалась сужающимся конусном соплом 
с диаметром выходного сечения D = 124 мм и выравнивающей цилиндрической частью.  

Эксперименты проводились при давлении газа р = 20 гПа (мбар) и мощности по анод-
ному питанию N = 125 кВт ( 75plN  кВт). При таких параметрах измеренная энтальпия тормо-
жения Н0 = 13.7 МДж/кг.  

Модель вводилась в поток на короткое время, чтобы предотвратить разложение связую-
щего (смолы) модели из АГ-4В. Расшифровка данных проводилась для момента времени 

1.66t  c, отсчитываемого от достижения моделью оси струи. При этих условиях температура 
поверхности не превышала 500 K. 

На рис. 5.1, а, б приведены общий вид модели на державке и распределения температуры 
по поверхности модели. 

 

  

 

 
Рис. 5.1.  Термовизионные измерения на модели из АГ-4В 

а) – общий вид модели на державке; б) – распределение температуры по поверхности модели;  
в) распределение теплового потока по поверхности модели; г) – расчетное и экспериментальное 
распределение теплового потока вдоль оси модели (p = 20 гПа, N = 125 кВт,  t = 1.66 с) 

Небольшая асимметрия поля температур модели связана с конечным временем ввода мо-
дели в рабочий поток (Δt = 0.5 с). На рис. 5.1, в, г приведены восстановленные значения тепло-
вого потока и сравнение экспериментального и расчетного распределения теплового потока 
по образующей в осевом сечении модели. Согласие результатов можно признать вполне удо-
влетворительным. В окрестности затупления рассчитанный тепловой поток несколько больше 
измеренного, что может быть связано с началом разложения смолы и вдувом продуктов раз-
ложения в пограничный слой, а также с увеличением погрешности измерения температуры 
вблизи границы (контура модели) описанным способом. 

В целом проведенное сравнение результатов экспериментов и расчетов показывает их 
достаточно хорошее согласие.  

 

б) 

г) 

а) 

в) 
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6. Заключение 
Проведен анализ достаточно многочисленных экспериментальных данных по определе-

нию констант скоростей реакций диссоциации СО2 и рекомбинации СО и О. Наиболее эффек-
тивным является механизм рекомбинации с участием возбужденных атомов О и молекул СО.  

Реакция    1 3
2CO O P M CO M      имеет конечную (отличную от 0) пороговую 

энергию a 0.2 0.3E   эВ, что приводит к появлению на кривой зависимости константы скоро-
сти реакции рекомбинации от температуры локального максимума в окрестности 

  31 2 10T    K (см. рис. 1.4–1.6). 
Этот эффект приводит при низких температурах к существенному отличию константы 

скорости рекомбинации этой реакции (в сторону завышения), принятой в модели С. Парка, от 
экспериментально измеренных значений (при Т ~ 300 K более 100 раз). В то же время при вы-
соких температурах константа скорости рассматриваемой реакции в упомянутой модели удо-
влетворительно согласуется с экспериментальными данными.  

Таким образом, при расчетах теплообмена марсианских аппаратов, имеющих достаточно 
высокую температуру стенки (Т ≥ 1000 K) может быть использована модель С. Парка. При ана-
лизе теплообмена на охлаждаемых зондах в высокотемпературных установках, определении 
энтальпии торможения газа и кинетических параметров гетерогенных каталитических реак-
ций в смесях СО2 + N2 модель С. Парка может давать значительную погрешность. Это приво-
дит к существенным трудностям при интерпретации экспериментов по определению катали-
тичности различных материалов при низких температурах при использовании разных физико-
химических моделей. В физико-химической модели, приведенной в представленной статье, 
этот недостаток устранен.  

Сравнение расчетных значений теплового потока и перепада давлений, полученных с 
использованием разработанной модели с экспериментальными данными в широком диапазоне 
давлений газа (р = 10 ÷ 80 гПа) показало, что тепловой поток на кварце хорошо воспроизво-
дится в численных расчетах при нулевой каталитичности. Низкие значения каталитичности 
кварца получены также в установке ВГУ-3 ИПМ РАН. Экспериментально измеренные в раз-
личных установках значения тепловых потоков на высококаталитических металлах (медь и 
серебро) не позволяют сделать однозначного вывода о значениях вероятности гетерогенной 
рекомбинации СО и О. В установке У-13ВЧП (датчик, покрытый серебром гальваническим 
способом) не наблюдалось различия в тепловых потоках на этих металлах. В установке ВГУ-
3 тепловой поток к серебряному калориметру из монолитного серебра был выше, чем к мед-
ному, и изменялся в процессе эксперимента. Наконец, в установке VKI тепловой поток до-
вольно сильно различался на датчиках, изготовленных из монолитного серебра и с гальвани-
ческим покрытием.  Тепловой поток к медному калориметру и серебренному (монолитному) 
также заметно отличался. 

Таким образом, серебро, хотя по-видимому, и является наиболее каталитичным матери-
алом в отношении рекомбинации СО и О среди всех рассмотренных, не очень пригодно для 
проведения диагностики высокоэнтальпийных потоков СО2, поскольку оно весьма неста-
бильно и тепловой поток к нему сильно зависит от способа изготовления датчика. 

Сравнение влияния различных моделей диффузии на величину конвективного теплового 
потока показало, что усовершенствованная модель бинарной диффузии SCBD и модель с ис-
пользованием для расчета диффузионных потоков уравнений Стефана ‒ Максвелла дают прак-
тически совпадающие результаты (различие не превышает 1 %) при разных значениях катали-
тичности поверхности. Упрощенная модель с постоянными числами Шмидта дает заниженное 
значение тепловых потоков по сравнению с более точными моделями и, при высокой катали-
тичности, различие достигает 12 %. 

Проведенное сравнение измеренных тепловых потоков к затупленному по сфере цилин-
дру в плазменном потоке ВЧ плазмотрона и расчетных значений, проведенных с использова-
нием разработанной физико-химической модели (валидация), показало достаточно хорошие 
результаты. 
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