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Аннотация 
Исследуются закономерности формирования каталитичности материалов в отношении реакций рекомбинации атомов 
на их поверхности, в смеси различных газов при высоких температурах для условий гиперзвукового полета летатель-
ных аппаратов в атмосфере или в потоке высокотемпературных газов в лабораторных установках. Показана неправо-
мерность (в общем случае) использования констант каталитичности (вероятностей гетерогенной рекомбинации) от-
дельных компонентов, определенных экспериментально в диссоциированных потоках "чистых" газов, для расчета теп-
ловых потоков к поверхности материалов в многокомпонентных газовых потоках из-за различия заполнения поверх-
ности атомами в чистом газе и смеси. К такому выводу приводит адекватный учет коэффициентов заполнения поверх-
ности материала отдельными компонентами в газовой смеси при  их адсорбции [1]. Этот эффект подлежит учету при 
интерпретации экспериментов – единственному пока источнику сведений  по каталитичности материалов в газовых 
смесях. В противном случае результаты расчетов теплообмена гиперзвуковых летательных аппаратов (ГЛА) могут 
оказаться ошибочными. На примере теплообмена сферы, движущейся с гиперзвуковой скоростью на большой высоте, 
когда пограничный слой заморожен, рассмотрены погрешности, возникающие при использовании в расчетах теплооб-
мена вероятностей рекомбинации, полученных в чистых газах. 

ABOUT MATERIAL CATALYCITY IN HIGH TEMPERATURE MULTICOMPONENT GASES 

Nature of material catalycity with respect to atom recombination at the surface is studied for the case of gas mix-
ture at high temperatures for conditions of either hypersonic atmospheric flight of vehicles or flows in hightem-
perature on-ground facilities. Use of catalycity constants (or heterogeneous recombination probabilities) for indi-
vidual components specified in experiments with dissociated flows of “pure” gases to predict surface material heat 
fluxes in multicomponent gas mixtures is demonstrated to be misleading in general case because of difference of 
surface atom occupation numbers in pure gas and in mixture. This conclusion can be drawn on the basis of ade-
quate consideration of material surface occupation numbers for separate atomic species in gas mixture due to ad-
sorption [1]. This phenomena has to be accounted for under treatment of experiments – still the only source of in-
formation on material catalycity in gaseous mixtures. Otherwise the CFD predictions of heat transfer of hypersonic 
vehicles will appear to be invalid. Errors that are brought about by using recombination probabilities obtained for 
pure gases are considered by numerical modeling of heat transfer of a sphere moving at hypersonic velocity at high 
altitude, when boundary layer reactions are frozen. 

 

Физические основы явления влияния каталитич-
ности материала на теплообмен изложены в много-
численных статьях (начиная с работ [2, 3] и др.) и 
монографиях (например, [4−7]). Это явление связано 
с высвобождением энергии диссоциации в гетероген-
ных реакциях рекомбинации при их замороженности 
в газовой фазе. Выбор низкокаталитических материа-
лов для теплозащиты ГЛА позволяет значительно (до 
250 – 300оС) снизить равновесную температуру по-
верхности. В теоретическом плане это явление опи-
сывается учетом граничных условий на поверхности 
материалов для атомарных компонентов смеси. В 
простейшем варианте эти условия имеют вид: 
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где AiC  – массовая концентрация атомарных компо-
нентов; n – координата по нормали к поверхности, 

wiK  – константа каталитичности данного гетерогенно-
го процесса, а iγ  – его вероятность, определенная как 
отношение числа актов рекомбинации на единице 
площади поверхности в единицу времени к полному 
числу столкновений атомов данного сорта с единицей 
площади поверхности в единицу времени, ρ, D, wT , 

Aim  – плотность, коэффициент диффузии, температу-
ра поверхности материала, масса атома. 

Важным аспектом в задачах расчета теплообмена 
является перенос экспериментальных данных по ката-
литичности, полученных в наземных установках, на 
условия гиперзвукового полета аппаратов в атмосфере. 

На практике анализ теплообмена ГЛА первона-
чально проводился с использованием одной эффек-
тивной константы каталитичности weffK  или вероят-
ности weffγ , определяемых экспериментально в пото-
ке диссоциированного воздуха путем сопоставления 
измеренной величины теплового потока wq  с расчет-
ной ( )w weffq γ  (с использованием известной формулы 
Гуларда [2] или решением задачи о неравновесном 
пограничном слое, но в обоих случаях с равновесными 
условиями на его внешней границе). 

Такой подход дает вполне удовлетворительное со-
гласие температур поверхности, измеренных в лет-
ных экспериментах, и полученных расчетным путем 
[8, 9], что подтверждается данными, приведенными 
на рис.1 и 2 из этих работ. Близкие значения вероят-
ностей гетерогенной рекомбинации на многоразовых 
ТЗМ были получены в [10]. Однако такой подход, во-
первых, требует максимального подобия условий 
лабораторного эксперимента с натурными, а, во-
вторых, не дает возможности более детального учета 
многокомпонентности газовой смеси, так как в соот-
ветствующих теоретических расчетах предполагает 
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использование одинаковых констант wK  для всех 
газов, что, конечно, неверно в общем случае. 

 

 
Рис.1. Распределение температуры по образующей аппарата 
БОР-4. Линии – расчет, значки – летный эксперимент: 1 – 
углерод, 2 − плитки, 3 – плитка, покрытая платиной 

В этой связи казалось бы естественным использова-
ние при решении задач пограничного слоя и определе-
ния тепловых потоков в газовых смесях вероятности iγ  
отдельных компонентов, полученных раздельно в экс-
периментах с чистыми газами, скажем, в азоте и кисло-
роде или в их смесях с аргоном. При этом в работах 
[11, 12], например, вероятность γN определялась экспе-
риментально в диссоциированном азоте, а γO обработ-
кой экспериментов в потоке диссоциированного возду-
ха при известной уже величине (или функции) γN. 

 

 
Рис.2 Температура в точке торможения аппарата Буран и его 
скорость в зависимости от времени спуска 

Определенные таким образом в работах [11, 12] зна-
чения γN и γО широко использовались при расчетах теп-
лообмена аппарата "Спейс Шаттл" давая, как правило, 
существенно завышенные значения тепловых потоков и 
температур поверхности, по сравнению с полученными в 
летном эксперименте [14-16]. Совокупность данных о 
каталитичности плиточной теплозащиты ЛА "Спейс 
Шаттл"  по данным [11-13] (наземные установки) и [14-
16] (летный эксперимент) приведены на рис. 3. Здесь же 
приведены данные, полученные на ЛА "Бор". 

Эти же данные использовались для определения не-
достающих констант при разработке более сложных мо-
делей гетерогенной рекомбинации [6].  

Ниже на основании анализа опубликованных ранее 
экспериментальных исследований по каталитичности 
плиточной теплозащиты аппаратов "Спейс Шаттл" и 

"Буран" показано, что в ряде работ посвященных этому 
вопросу используется некорректный методический под-
ход, который дает ошибочные значения вероятности ре-
комбинации атомов кислорода.  
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Рис.3. Совокупность данных по вероятностям рекомбинации на 
плиточной теплозащите 

Более того, такой метод определения γО в некото-
рых случаях приводит просто к неразрешимому про-
тиворечию. Так при нахождении величины γО на кар-
биде кремния (SiC) по экспериментально измерен-
ным в ВЧ-плазмотроне тепловым потокам [17] с ис-
пользованием описанной выше процедуры, в некото-
рых случаях не удавалось получить величину тепло-
вого потока, равную измеренному значению, даже 
при γО = 0, поскольку при выбранной в раздельных 
экспериментах величина γN измеренная величина те-
плового потока qexp оказалась меньше минимальной 
расчетной величины при любом γО. 

В этой связи рассмотрим детально механизм гете-
рогенной рекомбинации атомов в диссоциированном 
воздухе. Основными гетерогенными реакциями на 
твердой поверхности, схематично показанными на 
рис.4, являются: 1) адсорбция десорбция, 2) реком-
бинация по механизму Или − Райдила, 3) рекомбина-
ция по механизму Ленгмюра − Хиншельвуда.  

1) 

 A A

(A-S)

A A

(A-S)

 

2)

A A2

(A-S)

A A2

(A-S)

 

3) 

 A2

(A-S)

A2

(A-S)

 
Рис.4 Механизмы гетерогенных реакций 
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В работе [8] для вероятности iγ  рекомбинации 
атомов i-го сорта получена общая структурная фор-
мула, учитывающая основные процессы 
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Здесь SN  – количество активных центров на единице 
площади поверхности; iθ  – их степень заполнения 
поверхности адсорбированными атомами i-го сорта; 
рi – их парциальные давления; KE-R и KL-H – констан-
ты скоростей элементарных стадий процессов реком-
бинации по механизмам Или − Райдила и Ленгмюра − 
Хиншельвуда соответственно. Формула (2) использо-
валась для анализа закономерностей зависимости 

( ),weff wp Tγ  для диссоциированного воздуха в пред-
положении неразличимости атомов азота и кислорода, 
т.е. с некоторыми осредненными входящими в эту 
формулу величинами. Изменения γ от Т и р представ-
лены на рис.5а в виде поверхности. На рис.5б показа-
ны сечения этой поверхности плоскостями constp = . 
Видно, что кривые ( )1 Tγ  имеют три характерных 
области: 1 - преимущественное влияние первого меха-
низма, 2 – преимущественное влияние второго меха-
низма, 3 – влияние десорбции атомов с поверхности. 
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Рис.5. Зависимость вероятности рекомбинации атомов азота 
(в чистом азоте) от температуры и давления (а) и от темпера-
туры при различных давлениях (б) 

Из-за большого различия энергий активации реак-
ций, идущих по двум механизмам, их совместное 

влияние заключено в узком температурном диапазоне, 
поэтому приближенный анализ можно проводить для 
каждого из механизмов в отдельности. 
Граничные значения характерных температур смены 

механизмов рекомбинации и начала десорбции зависят 
от давления газа, что подтверждается данными, приве-
денными на рис.6.  
На этом рисунке Т1 – начало десорбции (при 

Edes = 32000 K), Т2 – температура, при которой срав-
ниваются скорости рекомбинации по первому (Или − 
Райдил) и второму (Ленгмюр − Хиншельвуд) меха-
низмам рекомбинации, рассчитанные с использова-
нием теории абсолютных скоростей реакций [19]. 
Для практических приложений наибольший интерес 
представляет диапазон давлений торможения 

3 410 10p≤ ≤  Ра. В этом диапазоне давлений десорб-
ция атомов с поверхности происходит только при 

1500wT ≥  K, а рекомбинация идет по механизму Лен-
гмюра − Хиншельвуда.  
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Рис.6. Зависимость температуры начала десорбции атомов (1) 
и смены механизма рекомбинации (2) 

В смеси газов при известных давлениях iAp  атомов 
разного сорта степени их заполнения iθ  различны, 
определяются конкуренцией совокупности всех реак-
ций протекающих на поверхности, и, естественно, 
заранее не известны. В экспериментах же с чистыми 
газами (с азотом, например), степень заполнения по-
верхности атомами (по крайней мере, для низко-
каталитических материалов) близка к единице вслед-
ствие, во-первых обычно существенно большей ско-
рости адсорбции газа по сравнению со скоростями 
рекомбинации, а во-вторых, пренебрежимо малого 
влияния десорбции атомов в диапазонах 1500wT ≤ K 
и 10 ≤ рА ≤100 мбар. Все это делает сомнительным 
использование в общем случае значений вероятно-
стей, полученных в чистых газах или их смесях с ар-
гоном, при расчетах теплообмена в воздухе и этот 
вопрос нуждается в дополнительном анализе, проде-
ланном ниже. 

С целью упрощения исходной системы реакций и 
получения наглядного результата при теоретическом 
анализе в диссоциированных потоках многокомпо-
нентных газов (например, воздуха) следует иметь в 
виду имеющиеся экспериментальные факты, полу-
ченные на протяжении достаточно длительного про-
межутка времени. Экспериментальные данные по 
каталитичности плиточной теплозащиты ЛА "Шаттл" 
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и "Буран", полученные в потоке диссоциированного 
азота и воздуха в наземных условиях при различных 
давлениях имеют большой разброс и, как правило, не 
согласуются с данными летного эксперимента.  
При обработке экспериментальных данных по веро-

ятностям рекомбинации атомов N с учетом давления 
хаотически расположенные данные (рис.3) ложатся на 
одну прямую (рис.7). 
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Рис.7. Вероятность γN на плиточной теплозащите 

Энергия активации реакции рекомбинации в об-
ласти высоких температур составляет 

( ) 4~ 1.0 1.5 10E kT ÷ × K. Оба эти факта свидетельст-
вуют в пользу того, что реакция идет по механизму 
Ленгмюра − Хиншельвуда, поскольку в соответствии 
с теоретическими представлениями энергия актива-
ции по механизму Или − Райдила существенно ниже 
( 2000E kT ≤ K). Хотя согласно теоретическим оцен-
кам величина вероятности рекомбинации с повыше-
нием температуры начинает уменьшаться за счет 
процесса десорбции атомов с поверхности, в ряде 
экспериментальных работ такое уменьшение не на-
блюдалось [16−18]. Эти данные не противоречат тео-
рии, но свидетельствуют о больших значениях энер-
гии десорбции. На рис.8 и 9 приведены данные по 
вероятностям рекомбинации атомов азота на карбиде 
кремния и плиточной теплозащите [17, 18]. В диапа-
зоне исследованных температур (SiC до 1800 K, 
плитки до 1990 K) и давлений (10 50p≤ ≤ мбар) зна-
чительного отклонения зависимости ( )1 Tγ  не на-
блюдается. 
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Рис.8. Вероятность рекомбинации атомов на SiC 

При наличии в смеси атомов азота и кислорода на 
поверхности могут идти гетерогенные реакции с об-
разованием NO. Однако количественные данные о 
скоростях этих процессов в литературе отсутствуют. 
Поэтому на данном этапе исследований эти реакции 
из рассмотрения исключаются. 

В смеси газов около поверхности наряду с атома-
ми всегда присутствуют молекулы O2 и N2, которые 
также могут адсорбироваться. Однако энергия акти-
вации физической адсорбции молекул много меньше 
соответствующей величины у атомов, адсорбция ко-
торых носит химический характер. Поэтому при вы-
соких температурах поверхности, которые реализу-
ются в реальных условиях полета, процесс адсорбции 
молекул можно исключить из рассмотрения. 
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Рис.9. Вероятность рекомбинации атомов на плиточной 
теплозащите 

Энергия рекомбинации, выделяющаяся при гете-
рогенной рекомбинации атомов, может не полностью 
передаваться поверхности  за счет образования моле-
кул в возбужденных состояниях [5]. В экспериментах 
по определению каталитичности по измеряемому 
тепловому потоку находится произведение двух ве-
личин – вероятности рекомбинации и коэффициента 
аккомодации энергии. При построении моделей гете-
рогенных процессов это надо учитывать. Однако ко-
личественные данные об этом эффекте практически 
отсутствуют. 

Учитывая вышеизложенное, скорости реакций ад-
сорбции – десорбции и гетерогенной рекомбинации 
по двум механизмам запишутся в виде: 

 
( ) ( ) ( ) ( )

1 O O 2 N NN NO O
* 2 * 2

3 1 O O 1 O 4 2 N N 2 N

, ,

,
s sR K n K R K n K

R K n K R K n K

+ − + −= θ − θ = θ − θ

= θ + θ = θ + θ
 (3) 

Здесь R1 и R2 – скорости реакций адсорбции-десорб-
ции атомов O и N, а R3 и R4 – скорости рекомбинации, 
верхние индексы (+) и (–) обозначают адсорбцию и 
десорбцию соответственно; K1, K2 – константы скоро-
сти рекомбинации по механизму Или − Райдила; K1

*, 
K2

*  − по механизму Ленгмюра − Хиншельвуда. При 
такой записи скоростей реакций количество активных 
центров на единице площади поверхности sN  вклю-
чено в константы скоростей. O N1sθ = −θ −θ  − свобод-
ная доля поверхности. В рассматриваемых условиях 
для низко каталитических материалов 1γ  величина 

1sθ . Константы скоростей процесса адсорбции 
K(+

i
) ~ αi, где αi – вероятности адсорбции, величины ко-

торых для атомов различного сорта близки, но степени 
их заполнения могут быть и различными вследствие 
различных скоростей гетерогенной рекомбинации. 
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Ограничиваясь стационарным случаем, для нахож-
дения степеней заполнения поверхности атомами O и 
N получим систему уравнений: 

R1 = R3;  R2 = R4 

с дополнительным условием O N1sθ = −θ −θ , которое 
для низкокаталитических материалов можно записать 
в виде  θO + θN = 1. 

Т.к. константы скоростей рекомбинации по двум 
механизмам имеют сильно отличающиеся энергии 
активации ( ( ) 3~ 1 2 10E kT ÷ × K, ( ) 3~ 10 15 10E kT∗ ÷ ×  
K) их совместное влияние реализуется в узком темпе-

ратурном диапазоне и для получения наглядных ре-
зультатов их можно рассматривать раздельно. 

При относительно низких температурах, когда ре-
акции по первому механизму преобладают, из систе-
мы уравнений (3) следует, что θO и θN связаны соот-
ношением 

 
( )
( )

( ) ( )
2 N ON O

O N( ) ( )
1 O NNO

K K n K n

K K n K n

− +

− +

+
θ = θ

+
. (4) 

Учитывая это соотношение, имеем 

 
( )

( ) ( ) ( )( )
( ) ( )

N 1 ON O
N ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

N 1 O 2 N O 1 O 2 NN N NO O O

K n K K n

K n K K n K K n K n K K n K K n

+ −

+ − − + − −

+
θ =

+ + + + + +
, 

( )
( ) ( ) ( )( )

( ) ( )
O 2 NNO

O ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
N 1 O 2 N O 1 O 2 NN N NO O O

K n K K n

K n K K n K K n K n K K n K K n

+ −

+ − − + − −

+
θ =

+ + + + + +
. 

 
Если скорости десорбции атомов малы по сравнению 
со скоростью рекомбинации, т.е. 

 ( ) ( )
1 O 2 NNO , ,K K K n K n− − , 

получаем 

 
( )( )

21N O
N O( ) ( ) ( ) ( )

1 2 1 2N NO O

;
K KK K

K K K K K K K K

++

+ + + +
θ = θ =

+ +
 (5) 

В случае смеси какого-либо рекомбинирующего 
газа (например, кислорода) с аргоном для θAr получим 
выражение 

 
( )

1Ar
Ar (+) ( )

1 2Ar O

K K
K K K K

+

+
θ =

+
 (6) 

Поскольку атомы аргона на поверхности не ре-
комбинируют ( 2 0K = ), то в отсутствии десорбции 
они покроют всю поверхность, препятствуя доступу к 
ней атомов кислорода. 

К рассмотренным закономерностям процесса ге-
терогенной рекомбинации атомов непосредственное 
отношение имеет вопрос о влиянии малых примесей 
в газе на каталитическую активность материала. Из 
вышеизложенного следует, что если один из компо-
нентов не десорбируется и не вступает в реакцию, т.е. 
в чистом газе 0∗γ = , то и в смеси 0γ = . Причем, та-
кая ситуация имеет место независимо от концентра-
ций компонентов в газе. Сильно адсорбируемая ма-
лая примесь покрывает всю поверхность, препятствуя 
доступу к ней другого компонента, и каталитичность 
материала становится нулевой. В химии такое явле-
ние называется «отравление катализатора» [20]. 

Полученные выражения для θ не зависят от кон-
центраций компонентов в газовой фазе. Поскольку 
значения ( ) ( )

N OK K+ +≈ , получаем выражения 

 2 1
O N

1 2 1 2
;K K

K K K K
θ = θ =

+ +
 (7) 

Из этих формул следует, что чем меньше веро-
ятность рекомбинации атомов какого-либо сорта в 
чистых газах, тем выше степень заполнения ими по-
верхности в смеси. 

Согласно введенному определению γ, получаем 
выражения для вероятностей гетерогенной рекомби-
нации, реализующихся в диссоциированном воздухе: 

 1 O 2 2 N 1
O N

O 1 2 N 1 2
;K n K K n K

Z K K Z K K
γ = γ =

+ +
 (8) 

Поскольку O O N Nn Z n Z≈  имеем γO = γN незави-
симо от значений констант скоростей рекомбинации 

1K  и 2K , и концентраций атомов в газовой фазе. В 
то же время отношение величин γ, экспериментально 
определенных в чистых газах 

*
O 1
*

2N

K
K

γ
=

γ
 

Проводя аналогичные выкладки для случая пре-
имущественного влияния механизма Ленгмюра-
Хиншельвуда (константы скоростей K3 и K4, для ато-
мов О и N соответственно), получим для степеней 
заполнения поверхности (в отсутствие десорбции) 
следующие выражения: 

 
( ) ( )

4 1 3 2
O N

4 1 3 2 4 1 3 2
;K p K p

K p K p K p K p
θ = θ =

+ +
 (9) 

Для вероятностей рекомбинации в смеси имеем 

 3 42 2
O O N N

O N
;K K

p p
γ = θ γ = θ  

или 
( )

3 4
O N 2

4 O 3 N

K K

K p K p
γ = γ =

+
 

Так же, как и в случае преимущественного влия-
ния первого механизма, и в этом случае вероятности 
рекомбинации в смеси приобретают равные значения, 
независимо от их величин в чистых газах. 

Из формул, полученных выше, следует также, 
что в отсутствие десорбции, по известным значениям 
γ*, определенным в чистых газах, можно вычислить 
соответствующие значения γ в смеси по формулам 

* *
O N

O N * *
O N

эфф
γ γ

γ = γ = γ =
γ + γ

 (10) 
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для случая преимущественного протекания реакций 
по первому механизму, или 

( )
O N

O N 2
O N

эфф

∗ ∗

∗ ∗

γ γ
γ = γ = γ =

γ + γ
 (11) 

в случае протекания реакций по второму механизму. 
Здесь звездочками помечены значения вероятностей 
рекомбинации в чистых газах.  

При определении γО по методике [8, 9], использо-
вание значений γN, полученных в чистом газе, суще-
ственно завышает вклад рекомбинации атомов N в 
тепловой поток из-за не учитываемого при таком 
подходе уменьшения в смеси степени заполнения 
поверхности атомами N по сравнению с чистым га-
зом. Действительно, прирост теплового потока за 
счет каталитической рекомбинации при традицион-
ном подходе 

( ) ( )0 0O N
d W OW O W NW NW Wq K C h K C h= ρ + ρ  

где 0 0
NO ,h h  – энтальпии образования атомов О и N 

соответственно. 
Если за счет значения Kw

(N) завышается вклад в 
тепловой поток рекомбинации атомов N, то при фик-
сированном qd уменьшается вклад рекомбинации 
атомов О, и на некоторых режимах возникает ситуа-
ция, когда (N) 0

N NW W dWK C h qρ > , а (O) 0
O O 0W WWK C hρ < , 

что физически невозможно. 
Из вышеизложенного ясно, что величина γО не 

может быть определена из данных о теплообмене в 
воздухе с использованием найденного из экспери-
ментов в азоте значения γN. Из этого следует также, 
что традиционный подход, использующий при расче-
тах теплообмена уравнения пограничного слоя, Навье 
− Стокса или вязкого ударного слоя с граничными 
условиями для концентраций компонентов вида (1) 
применим только в случае, когда в экспериментах 
измеряется ( ) ( )O N

эфф w wK K K= = . Казалось бы, уточ-
няющее предположение, что ( ) ( )O N

w wK K≠ , не может 
дать правильный результат. 

При экспериментальном определении каталитич-
ности материалов или при анализе процессов тепло-
обмена ГЛА в потоке диссоциированного воздуха 
при условии ( ) ( )O N

w wK K≠ , в качестве граничных усло-
вий для упомянутых выше уравнений необходимо 
использовать систему уравнений, определяющих сте-
пени заполнения поверхности материала атомами 
различного сорта. При этом значения ( )O

wK  и ( )N
wK  

(или вероятности рекомбинации γО и γN будут выра-
батываться в процессе решения задачи. Поскольку в 
систему уравнений, определяющую степени заполне-
ния поверхности, входят константы скоростей эле-
ментарных стадий реакции гетерогенной рекомбина-
ции, их экспериментальное определение необходимо 
проводить в первую очередь. В этом случае для пра-
вильной интерпретации экспериментальных данных 
необходимо установить механизм рекомбинации. Он 
может быть выявлен путем проведения эксперимен-
тов при различных давлениях. 

В качестве примера рассмотрим гиперзвуковое 
( 7V = км/с) обтекание сферы радиуса 1R = м, на вы-

соте 66h = км. В этих условиях пограничный слой 
близок к замороженному и снижение теплового пото-
ка за счет каталитических эффектов хорошо описы-
вается формулой Гуларда [2]. На рис.10 и 11 пред-
ставлено отношение тепловых потоков ER0q q  и 

LX0q q , рассчитанных по формуле Гуларда при раз-
личных механизмах рекомбинации: 0q  – значение, 
полученное с различными O

∗γ  и N
∗γ  для чистых газов, 

ERq  и LXq  – значение, полученное при γ = γэфф (фор-
мулы (10) и (11)).  

Максимальное различие в тепловых потоках, рас-
считанных по двум методикам может быть очень ве-
лико (до 2.5 раза) и наблюдается в случае, когда 

O N
∗ ∗γ γ . При этом, в смеси реализуется величина 

γэфф близкая к меньшему из значений (характерных 
для атомов O). В этом случае снижение теплового 
потока, по сравнению с равновесным, максимально. 
В то же время тепловой поток, рассчитанный с ис-
пользованием значений O

∗γ  и N
∗γ , полученных в чис-

тых газах при большой каталитичности в отношении 
атомов азота, мало отличается от равновесного. Ми-
нимальное различие наблюдается в случае высоких и 
низких значений O

∗γ  и N
∗γ , когда эти значения близки. 

В простейшем случае, когда O
∗γ = N

∗γ  (диагонали 
квадрата на рис. 10 и 11) в смеси будут реализовы-
ваться значения O N O0.5 ∗γ = γ = γ  для реакции Или − 
Райдила и O N O0.25 ∗γ = γ = γ  для реакций Ленгмюра − 
Хиншельвуда. Обычно, для теплозащитных материа-
лов различие в вероятностях рекомбинации атомов 
азота и кислорода не превышает 10 раз. Эти области 
обозначены на рис. 10 и 11 штриховыми прямыми. В 
выделенных областях различие значений тепловых 
потоков, рассчитанных с использованием двух под-
ходов, отличается до 1.5 раз при рекомбинации по 
механизму Или − Райдила и до 1.9 раз при рекомби-
нации по механизму Ленгмюра − Хиншельвуда. Зна-
чения равновесных тепловых потоков на носовом 
затуплении планирующих ГЛА составляет 400 – 600 
кВт/м2, а температур поверхности до 1700−1900 K. 
Ошибка в определении температуры поверхности 
при традиционном подходе может быть весьма зна-
чительной (до 250 K), что совершенно неприемлемо. 

 
Рис. 10 Отношение тепловых потоков при различных зна-
чениях вероятностей рекомбинации азота и кислорода (ме-
ханизм Или − Райдила) 

В первых работах по анализу теплообмена лета-
тельных аппаратов «Space Shuttle» и "Буран" исполь-
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зовались значения каталитичности Kw
(O) = 10.4 м/с и 

Kw
(N) = 3.12 м/с, которые давали относительно не-

большое снижение температуры стенки по сравне-
нию со случаем идеально каталитической поверхно-
сти. Пересчет этих значений с использование (10) и 
(11) дает значения 2.4 м/с и 1.3 м/с соответственно. 
Эти значения (особенно второе) хорошо соответст-
вуют данным, полученным из летных экспериментов 
аппаратов «Space Shuttle». 

 
Рис. 11 Отношение тепловых потоков при различных 
значениях вероятностей рекомбинации азота и кислоро-
да (механизм Ленгмюра − Хиншельвуда) 

Результаты, приведенные на рис.10 и 11 показы-
вают также, что методика определения вероятности 
рекомбинации γО из экспериментов в диссоциирован-
ном воздухе путем сопоставления измеренного и рас-
четного (с известным значением N

∗γ ) теплового пото-
ка к образцу ТЗМ не может дать правильного резуль-
тата. С использованием экспериментальных данных 
по тепловым потокам в диссоциированном воздухе 
правильные результаты могут быть получены сле-
дующим образом. По этим данным обычным образом 
определяется величина γэфф. Далее, считая известны-
ми значения N

∗γ  и γэфф, используя формулы (10) и (11) 
определяется величина O

∗γ . Выражения для опреде-
ления O

∗γ  имеют вид: 
− механизм Или − Райдила 

 
*
N*

O *
N

эфф

эфф

γ γ
γ =

γ − γ
 

− механизм Ленгмюра − Хиншельвуда 

 
( )

*
N*

O 2
*
N

эфф

эфф

γ γ
γ =

γ − γ
 

Основываясь на вышеизложенном, можно заклю-
чить, что результаты целого ряда работ, относящихся 
к теплообмену в неравновесном диссоциированном 
потоке воздуха на поверхностях с конечной катали-
тичностью, не могут быть признаны достоверными. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1. При переносе данных по каталитичности ТЗМ, 
экспериментально полученных в наземных условиях, 
на условия спуска ЛА в атмосфере следует учитывать 
влияние давления.  

2. В смеси газов (воздухе) при температурах, ис-
ключающих заметную десорбцию атомов с поверх-
ности, величина каталитичности (вероятности реком-
бинации), вырабатывается в процессе взаимодейст-
вия газов с поверхностью таким образом, что незави-
симо от значений γ в чистых газах и концентраций 
компонентов в газовой фазе их значения в смеси ста-
новятся равными. 

3. Значения γ, определенные экспериментально в 
чистых газах, не могут быть использованы при расче-
тах теплообмена летательных аппаратов или моделей 
в наземных установках в диссоциированном воздухе. 
Обычно используемое при расчетах теплообмена 
граничное условие i iw w iwJ K C= ρ , (i = O, N) можно 
использовать только в случае, когда в экспериментах 
определяется эффективное значение γэфф для диссо-
циированного воздуха.  

4. Наличие даже очень малых примесей в газе, 
имеющих большую энергию десорбции, может силь-
но изменять каталитическую активность материала. 

Работа выполнена при поддержке РФФИ (проект 
№ 07-01-00327). 
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