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Íàó÷íàÿ îáëàñòü, ê êîòîðîé îòíîñÿòñÿ ìàòåðèàëû, èçëîæåííûå â
êíèãå — ãàçîõèìèÿ â íåðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ. Êîíêðåòíûé îáúåêò
èññëåäîâàíèé — öåïíûå ãàçîôàçíûå ïðîöåññû, ïðîòåêàþùèå ïðè
âíåøíåì âîçäåéñòâèè íà ðåàêöèîííóþ ñìåñü ãàçîâ. Ïðåäñòàâëåíû
ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ, â êîòîðûõ â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà âîçäåé-
ñòâèÿ èñïîëüçóåòñÿ ýëåêòðè÷åñêèé ðàçðÿä èëè èìïóëüñíûé ýëåê-
òðîííûé ïó÷îê. Ðàññìîòðåíû îñíîâíûå çàêîíîìåðíîñòè ðàçâèòèÿ
öåïíîãî ïðîöåññà (íà ïðèìåðå îêèñëåíèÿ âîäîðîäà è ìåòàíà, ïèðî-
ëèçà ìåòàíà) â íåðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ è ðåçóëüòàòû èõ ïðàêòè÷å-
ñêîãî ïðèìåíåíèÿ. Òàêàÿ ìåòîäèêà èçëîæåíèÿ ìàòåðèàëà ïîçâîëÿåò
ïîêàçàòü ïðàêòè÷åñêóþ çíà÷èìîñòü ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé
â îáëàñòè íåðàâíîâåñíûõ ãàçîôàçíûõ ïðîöåññîâ.

Çà ïîñëåäíèå 30–40 ëåò â Ðîññèè è çà ðóáåæîì îïóáëèêîâàíî
ìíîãî ñòàòåé è äîêëàäîâ êîíôåðåíöèé, ïîñâÿùåííûõ ïðèìåíåíèþ
íèçêîòåìïåðàòóðíîé ïëàçìû äëÿ ïðîâåäåíèÿ ãàçîôàçíûõ õèìè÷å-
ñêèõ ïðîöåññîâ. Íàèáîëåå ïîëíî ýòè ìàòåðèàëû îáîáùåíû â ìîíî-
ãðàôèè Â.Ä. Ðóñàíîâ, À.À. Ôðèäìàí. “Ôèçèêà õèìè÷åñêè àêòèâíîé
ïëàçìû” (Ì.: Íàóêà, 1984). Ñ ìîìåíòà âûõîäà ýòîé êíèãè âûïîë-
íåíû îáøèðíûå èññëåäîâàíèÿ ãàçîôàçíûõ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ,
èíèöèèðóåìûõ èìïóëüñíûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì. Îáíàðóæåíî, ÷òî
ïðè åãî âîçäåéñòâèè íà ãàçîôàçíóþ ñðåäó, â îòëè÷èå îò äðóãèõ ìåòî-
äîâ ñîçäàíèÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîé ïëàçìû, ôîðìèðóþòñÿ óñëîâèÿ,
áëàãîïðèÿòíûå äëÿ ïðîòåêàíèÿ öåïíûõ ïðîöåññîâ. Ðåçóëüòàòû îïóá-
ëèêîâàíû â îòäåëüíûõ ðàáîòàõ, ÷òî çàòðóäíÿåò îöåíêó çàêîíîìåðíî-
ñòè ÿâëåíèé, ïðîòåêàþùèõ ïðè âîçäåéñòâèè èìïóëüñíîãî ýëåêòðîí-
íîãî ïó÷êà íà ãàçîâûå ñðåäû.

Àíàëèçèðóþòñÿ îñîáåííîñòè íåðàâíîâåñíîãî âîçáóæäåíèÿ ìîëå-
êóë â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè. Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ èíèöèè-
ðîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé íàèáîëåå ýôôåêòèâíî íåðàâíîâåñíîå
âîçáóæäåíèå êîëåáàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû ìîëåêóë. Ïðîòåêàþ-
ùèå â òàêèõ óñëîâèÿõ ïëàçìîõèìè÷åñêèå ïðîöåññû èìåþò ðÿä ïðå-
èìóùåñòâ, ïîçâîëÿþùèõ ïðè èõ èñïîëüçîâàíèè â òðàäèöèîííûõ
ïðîèçâîäñòâàõ ñíèçèòü ýíåðãîçàòðàòû è óâåëè÷èòü ïðîèçâîäèòåëü-
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íîñòü. Ê íèì îòíîñèòñÿ îðãàíèçàöèÿ ïëàçìî-êàòàëèòè÷åñêèõ ïðî-
öåññîâ, ïðîòåêàþùèõ ïðè âîçáóæäåíèè ãàçîôàçíûõ ñìåñåé èìïóëüñ-
íûì èñòî÷íèêîì ïëàçìû. Óñëîâèÿ, ðåàëèçóåìûå ïðè èìïóëüñíîì
âîçáóæäåíèè ãàçîâûõ ñìåñåé, òàêæå áëàãîïðèÿòíû äëÿ îðãàíèçàöèè
öåïíûõ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Ïðè äîñòàòî÷íîé äëèíå öåïè ýëåê-
òðîôèçè÷åñêàÿ óñòàíîâêà îáåñïå÷èâàåò íåçíà÷èòåëüíóþ ÷àñòü ïîë-
íûõ çàòðàò ýíåðãèè íà õèìè÷åñêèé ïðîöåññ. Îñíîâíîé èñòî÷íèê
ýíåðãèè â ýòîì ñëó÷àå — òåïëîâàÿ ýíåðãèÿ èñõîäíîãî ðåàêöèîííîãî
ãàçà èëè ýíåðãèÿ ýêçîòåðìè÷åñêèõ ýëåìåíòàðíûõ õèìè÷åñêèõ ðåàê-
öèé öåïíîãî ïðîöåññà (íàïðèìåð, ðåàêöèè îêèñëåíèÿ èëè ïîëèìå-
ðèçàöèè).

Ïðîâåäåíèå õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà ïðè òåìïåðàòóðå íèæå ðàâ-
íîâåñíîé ïîçâîëÿåò ñèíòåçèðîâàòü ñîåäèíåíèÿ, íåóñòîé÷èâûå ïðè
áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ èëè ñåëåêòèâíîñòü ñèíòåçà êîòîðûõ ïðè
âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ íèçêà. Ñíèæåíèå òåìïåðàòóðû öåïíîãî õèìè-
÷åñêîãî ïðîöåññà ïðè ðàäèàöèîííîì âîçäåéñòâèè àíàëîãè÷íî êàòà-
ëèòè÷åñêîìó ýôôåêòó. Íî öåïíîé ïðîöåññ ìîæåò ïðîòåêàòü ïîëíî-
ñòüþ â ãàçîâîé ôàçå, ÷òî çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåò ñêîðîñòü ðåàêöèè
ïî ñðàâíåíèþ ñ ãåòåðîôàçíûì êàòàëèòè÷åñêèì ïðîöåññîì. Ïåðå÷èñ-
ëåííûå îñîáåííîñòè öåïíûõ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â óñëîâèÿõ âîç-
äåéñòâèÿ ïëàçìû ïîêàçûâàþò ïåðñïåêòèâíîñòü èõ ïðèìåíåíèÿ â
êðóïíîòîííàæíîì õèìè÷åñêîì ïðîèçâîäñòâå. Âûñîêóþ ñêîðîñòü ðå-
àêöèè, íåîáõîäèìóþ äëÿ ïðèìûøëåííûõ òåõíîëîãèé, îáåñïå÷èâàþò
ðàçâåòâëåííûå öåïíûå ïðîöåññû. Èõ ñóùåñòâåííûé íåäîñòàòîê ñâÿ-
çàí ñ âçðûâíûì ïðîòåêàíèåì ïðîöåññà, ÷òî çíà÷èòåëüíî ïîâûøàåò
ïðîèçâîäñòâåííóþ îïàñíîñòü. Äàííûé íåäîñòàòîê óñòðàíÿåòñÿ èíè-
öèèðîâàíèåì öåïíîãî ïðîöåññà ïðè âíåøíåì âîçäåéñòâèè âíå îá-
ëàñòè ñàìîâîñïëàìåíåíèÿ.

Ïðåèìóùåñòâà èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà äëÿ èíèöèèðî-
âàíèÿ öåïíûõ ïðîöåññîâ ïîêàçàíû ïðè àíàëèçå ðàáîò ïî âîñïëàìå-
íåíèþ ñòåõèîìåòðè÷åñêîé êèñëîðîäî-âîäîðîäíîé ñìåñè ëàçåðíûì è
èîíèçèðóþùèì èçëó÷åíèåì, äðóãèìè ìåòîäàìè âíåøíåãî âîçäåéñò-
âèÿ. Â êíèãå èçëîæåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâà-
íèÿ îñíîâíûõ ïàðàìåòðîâ (ïåðèîä èíäóêöèè, ïðåäåëû âîñïëàìåíå-
íèÿ, ñòåïåíü âûãîðàíèÿ è äð.) öåïíîãî ðàçâåòâëåííîãî ïðîöåññà
îêèñëåíèÿ âîäîðîäà ïðè èíèöèèðîâàíèè âîñïëàìåíåíèÿ èìïóëüñ-
íûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì. Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåí-
òàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè ïðîöåññà îêèñëåíèÿ âîäîðîäà â
ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè ñ êèñëîðîäîì ïðè âîçäåéñòâèè èìïóëüñ-
íîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà íà ñìåñü â çàìêíóòîì ñòàëüíîì ðåàêòîðå.
Èçó÷åíû îñîáåííîñòè öåïíûõ ïðîöåññîâ ïèðîëèçà è îêèñëåíèÿ
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ìåòàíà ïðè íèçêîì äàâëåíèè â óñëîâèÿõ âîçäåéñòâèÿ îïòè÷åñêèì è
èîíèçèðóþùèì èçëó÷åíèåì. Îáëàñòü íèçêèõ äàâëåíèé ãàçîôàçíîé
ñìåñè ñîîòâåòñòâóåò îïòèìàëüíîìó ðåæèìó ãàçîâîãî ðàçðÿäà, áëèç-
êîìó ê îáúåìíîìó. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïîäòâåðäèëè
îñíîâíîé âûâîä òåîðåòè÷åñêîãî àíàëèçà — èìïóëüñíîå âîçäåéñòâèå
ýëåêòðîííûì ïó÷êîì ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó ñíèæåíèþ òåìïåðà-
òóðíîãî ïðåäåëà âîñïëàìåíåíèÿ ñìåñè êèñëîðîäà ñ âîäîðîäîì è ñî-
êðàùåíèþ ïåðèîäà èíäóêöèè.

Êðîìå èññëåäîâàíèé ïðè âíåøíåì âîçäåéñòâèè õîðîøî èçó÷åí-
íûõ (â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ) öåïíûõ ãàçîôàçíûõ ïðîöåññîâ, âû-
ïîëíåí îáçîð ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòîâ ñ äðóãèìè ãàçîôàçíûìè
ñîåäèíåíèÿìè — ðàçëîæåíèå ïðîìûøëåííûõ ãàçîâ (SO2, CS2, NO,
NO2 è äð.), ìåòàíà, ðàçëîæåíèå îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ (ñòèðîë è äð.)
ïðè âîçäåéñòâèè èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà. Ðàññìîòðåíû
ðàáîòû ïî ðàçëîæåíèþ ôòîðèäíûõ ñîåäèíåíèé (SF6, WF6) è òåòðà-
õëîðèäà êðåìíèÿ â ïëàçìå èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà. Àíàëèç
ïîêàçàë, ÷òî âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ýíåðãîçàòðàòû ýëåêòðîííîãî ïó÷êà
íà ðàçëîæåíèå îäíîé ìîëåêóëû ãàçà íèæå åå ýíåðãèè äèññîöèàöèè.
Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû àâòîðû ðàáîò îáúÿñíÿþò ñ ïîçèöèè îðãàíè-
çàöèè öåïíûõ ïëàçìîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ïîä âîçäåéñòâèåì ýëåê-
òðîííîãî ïó÷êà èëè êàòàëèòè÷åñêèì äåéñòâèåì íåðàâíîâåñíîé ïëàç-
ìû, ôîðìèðóåìîé èìïóëüñíûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì.

Ïåðåðàáîòêà ïðèðîäíîãî è ïîïóòíîãî óãëåâîäîðîäíîãî ãàçà —
íàèáîëåå âàæíàÿ çàäà÷à ñîâðåìåííîé õèìèè ãàçîâ. Â ïîñëåäíèå ãîäû
èíòåíñèâíî èññëåäóåòñÿ êîíâåðñèÿ ìåòàíà â ðàçëè÷íûõ âèäàõ ðàçðÿ-
äîâ (äóãîâîé ðàçðÿä ïîñòîÿííîãî è ïåðåìåííîãî òîêà, èìïóëüñíûé
ðàçðÿä àòìîñôåðíîãî äàâëåíèÿ, ñòðèìåðíûé è êîðîííûé ðàçðÿäû
è äð.), à òàêæå ïðè âîçäåéñòâèè íåïðåðûâíîãî è èìïóëüñíîãî ýëåê-
òðîííîãî ïó÷êà. Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïîçâîëÿåò îïðå-
äåëèòü âëèÿíèå íåðàâíîâåñíûõ óñëîâèé, ðåàëèçóåìûõ â èìïóëüñíûõ
ðàçðÿäàõ, íà ýíåðãîçàòðàòû, ñåëåêòèâíîñòü ñèíòåçà è ñîñòàâ ïðîäóê-
òîâ. Â êíèãå ðàññìîòðåíû ðàáîòû, ñâÿçàííûå ñ ïëàçìåííûì ïèðîëè-
çîì ìåòàíà, åãî ïëàçìîõèìè÷åñêèì ïàðöèàëüíûì îêèñëåíèåì, à òàê-
æå ïàðîâîé è óãëåêèñëîòíîé êîíâåðñèåé ìåòàíà â óñëîâèÿõ ãàçîâîãî
ðàçðÿäà. Ïàðàìåòðîì, êîòîðûé íàèáîëåå âàæåí äëÿ ïðîìûøëåííîãî
âíåäðåíèÿ ïëàçìîõèìè÷åñêîé êîíâåðñèè ìåòàíà, ÿâëÿþòñÿ ýíåðãî-
çàòðàòû íà åãî ðàçëîæåíèå. Ïîêàçàíî, ÷òî òîëüêî èñïîëüçîâàíèå
öåïíûõ ïðîöåññîâ ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ñíèçèòü ýíåðãîçàòðàòû
ýëåêòðîôèçè÷åñêîé óñòàíîâêè íà êîíâåðñèþ ìåòàíà. Â ýòîì ñëó÷àå
çàòðàòû ýíåðãèè ðàçðÿäà íà ðàçëîæåíèå ìåòàíà íå ïðåâûøàþò
1 ýÂ/ìîë. Ïåðñïåêòèâíîå íàïðàâëåíèåì ïëàçìîõèìè÷åñêîé êîíâåð-
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ñèè ìåòàíà — åãî êîíâåðñèÿ â ñìåñè ñ âîäîé. Ïðè ýòîì ýíåðãîçàòðà-

òû ñêîëüçÿùåãî ðàçðÿäà íà ðàçëîæåíèå ìåòàíà çíà÷èòåëüíî íèæå

ýíåðãèè C–H ñâÿçè, ýíåðãèè ðàçëîæåíèÿ è ýíòàëüïèè ïðîöåññà ïà-

ðîâîé êîíâåðñèè ìåòàíà â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ. Âûõîä âîäîðîäà

çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò ðàâíîâåñíûå çíà÷åíèÿ, à îòíîøåíèå H2/CO

ñîñòàâëÿåò 5–10 ïðè ñåëåêòèâíîñòè ñèíòåçà âîäîðîäà âûøå 90 %.
Èñïîëüçîâàíèå öåïíûõ ïëàçìîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ äëÿ ñèíòå-

çà íàíîäèñïåðñíûõ îêñèäîâ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íîâûé ìåòîä ïîëó-

÷åíèÿ ïîðîøêîâ ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö ìåíåå 100 íì. Èçëîæåíû îñíîâ-

íûå çàêîíîìåðíîñòè ïðîöåññà ñèíòåçà (êèíåòèêà, áàëàíñ ýíåðãèè è

äð.) è îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè ñèíòåçèðîâàííûõ îêñèäîâ (ãåîìåò-

ðè÷åñêèé ðàçìåð, ìîðôîëîãèÿ ÷àñòèö, êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà è

õèìè÷åñêèé ñîñòàâ). Ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ ðåæèìà ñèí-

òåçà (ïàðöèàëüíûé ñîñòàâ èñõîäíîé ðåàêöèîííîé ñìåñè ãàçîâ, îáùåå

íà÷àëüíîå äàâëåíèå è äð.) íà õàðàêòåðèñòèêè ñèíòåçèðóåìûõ ïîðîø-

êîâ. Â íåðàâíîâåñíîì ïëàçìîõèìè÷åñêîì ïðîöåññå, èíèöèèðóåìîì

èìïóëüñíûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì, èç ãàçîôàçíîé ñìåñè êèñëîðîäà,

âîäîðîäà è TiCl4 ïîëó÷åí êðèñòàëëè÷åñêèé íàíîäèñïåðñíûé TiO2.

Ýòè îêñèäû èìåþò îäíîðîäíûé ñîñòàâ, à ÷àñòèöû — õàðàêòåðíóþ

ôîðìó ñ îãðàíêîé áåç âíóòðåííèõ ïîëîñòåé. Èçìåíåíèå ñîñòàâà èñ-

õîäíîé ñìåñè ïîçâîëÿåò èçìåíÿòü êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó, ôîð-

ìó è ðàçìåð ÷àñòèö ñèíòåçèðîâàííîãî TiO2. Îòëè÷èòåëüíàÿ îñîáåí-

íîñòü íîâîãî ìåòîäà ñèíòåçà íàíîäèñïåðñíîãî äèîêñèäà òèòàíà —

ñóùåñòâåííîå ñíèæåíèå òåìïåðàòóðû ñèíòåçà ÷àñòèö ñ êðèñòàëëè÷å-

ñêîé ñòðóêòóðîé.
Ïðåäëàãàåìîå èçäàíèå — ïåðâîå, â êîòîðîì îáîáùåíû ðåçóëüòà-

òû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé öåïíûõ ãàçîôàçíûõ ïðîöåññîâ

â óñëîâèÿõ âíåøíåãî âîçäåéñòâèÿ. Áîëüøèíñòâî èññëåäîâàíèé öåï-

íûõ ãàçîôàçíûõ ïðîöåññîâ â íåðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ âûïîëíåíî

ðîññèéñêèìè ó÷åíûìè, è îíè ÿâëÿþòñÿ ïðîäîëæåíèåì ðàáîò ëàóðåà-

òà Íîáåëåâñêîé ïðåìèè Í.Í. Ñåìåíîâà.
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Èíèöèèðîâàíèå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè òðåáóåò çàòðàò ýíåðãèè
íà ïðåîäîëåíèå àêòèâàöèîííîãî ïîðîãà ðåàêöèè. Ýíåðãèÿ ðàñõî-
äóåòñÿ íà ðàçëîæåíèå èñõîäíîãî ïðîäóêòà èëè îäíîãî èç êîìïî-
íåíòîâ èñõîäíîé ñìåñè íà ðåàêöèîííî-ñïîñîáíûå ðàäèêàëû. Äëÿ
ýòîé öåëè èñïîëüçóþòñÿ ðàçíîîáðàçíûå ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå
ïðîöåññû.

Òåðìè÷åñêèé íàãðåâ ðåàãåíòíîé ãàçîâîé ñìåñè ÿâëÿåòñÿ øèðî-
êî ïðèìåíÿåìûì ñïîñîáîì ïðåîäîëåíèÿ àêòèâàöèîííîãî áàðüåðà
õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Îáëàäàÿ ðÿäîì ïðåèìóùåñòâ (ïðîñòîòà ðåà-
ëèçàöèè, óíèâåðñàëüíîñòü è äð.), îí èìååò î÷åíü íèçêèé êîýôôè-
öèåíò èñïîëüçîâàíèÿ ýíåðãèè. Ïðè íàãðåâå ãàçîâîé ñìåñè, êðîìå
ýíåðãèè íà äèññîöèàöèþ èñõîäíîé ìîëåêóëû, íåîáõîäèìû çàòðàòû
ýíåðãèè íà íàãðåâ äðóãèõ êîìïîíåíòîâ ðåàãåíòíîé ñìåñè ãàçîâ, õè-
ìè÷åñêîãî ðåàêòîðà. Íàïðèìåð, ïðè òåðìîäèññîöèàöèè ìîëåêóëû
ôòîðà íåîáõîäèì íàãðåâ ãàçà äî òåìïåðàòóðû âûøå 700 °Ñ. Ñîîòâåò-
ñòâåííî ýíåðãèÿ, çàòðà÷åííàÿ íà îáðàçîâàíèå àòîìà ôòîðà, ñîñòàâ-
ëÿåò 54.6 ýÂ [1]. Íî ýíåðãèÿ ñâÿçè ìîëåêóëû F2 ñîñòàâëÿåò âñåãî
1.4 ýÂ [2]. Â ïðîöåññàõ òåðìîäèññîöèàöèè ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë
êîýôôèöèåíò èñïîëüçîâàíèÿ ýíåðãèè åùå íèæå, òàê êàê îíè îáëà-
äàþò âûñîêîé òåïëîåìêîñòüþ.

Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ëþáîé ìîëåêóëû (â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì
ñîñòîÿíèè) ðàñïðåäåëÿåòñÿ ïî ðàçíûì ñòåïåíÿì ñâîáîäû — íà ïî-
ñòóïàòåëüíîå äâèæåíèå ìîëåêóëû, íà êîëåáàíèÿ àòîìîâ ìíîãîàòîì-
íûõ ìîëåêóë îòíîñèòåëüíî äðóã äðóãà è íà âðàùåíèå ìîëåêóëû. Íà
êàæäóþ ñòåïåíü ñâîáîäû ïîñòóïàòåëüíîãî è âðàùàòåëüíîãî äâèæå-
íèÿ ïðèõîäèòñÿ ýíåðãèÿ 1/2kT. Íà êîëåáàòåëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû
ìîëåêóë ðàñõîäóåòñÿ âäâîå áîëüøàÿ ýíåðãèÿ, ðàâíàÿ êÒ. Ñâÿçàíî ýòî
ñ òåì, ÷òî â êîëåáëþùåéñÿ ñèñòåìå èìååòñÿ ñðàçó äâà ðåçåðâóàðà
ýíåðãèè, ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîòåíöèàëüíîé è êèíåòè÷åñêîé ýíåðãè-
ÿì. Âî âñåõ îñòàëüíûõ ñëó÷àÿõ — ïî îäíîìó (êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ
â ïîñòóïàòåëüíîì è âðàùàòåëüíîì äâèæåíèÿõ, ïîòåíöèàëüíàÿ — â
ýëåêòðîííîì âîçáóæäåíèè). Ýíåðãîçàïàñ ðàçëè÷íûõ ôîðì äâèæåíèÿ
ìîëåêóë ïðèâåäåí â òàáë. 1.1.
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Ãëàâà 1. ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÇÀÊÎÍÎÌÅÐÍÎÑÒÈ
ÍÅÐÀÂÍÎÂÅÑÍÎÃÎ ÂÎÇÁÓÆÄÅÍÈß
ÌÎËÅÊÓË



Äèññîöèàöèÿ ìîëåêóëû ïðîèñõîäèò â òîì ñëó÷àå, êîãäà ýíåðãèÿ
íà êîëåáàòåëüíûõ óðîâíÿõ ïðåâûøàåò îïðåäåëåííîå çíà÷åíèå. Ïðè
ýòîì êîëåáàíèÿ àòîìîâ ìîëåêóëû îòíîñèòåëüíî äðóã äðóãà âûçûâàþò
óâåëè÷åíèå ìåæàòîìíîãî ðàññòîÿíèÿ äî çíà÷åíèÿ, íà êîòîðîì ñèëà
âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ ñâÿçåé ñòàíîâèòñÿ ìàëîé, ÷òî âåäåò ê ðàçâàëó
ìîëåêóëû. Ïîñòóïàòåëüíîå äâèæåíèå ìîëåêóëû èëè åå âðàùåíèå íå
ïðèâîäèò ê äèññîöèàöèè (ïðè îòñóòñòâèè ñòîëêíîâåíèé ñ äðóãèìè
ìîëåêóëàìè èëè ñòåíêîé ðåàêòîðà), ïîýòîìó ýíåðãèÿ ïîñòóïàòåëüíî-
ãî è âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèé ÿâëÿåòñÿ íåïðîèçâîäèòåëüíîé ñ òî÷êè
çðåíèÿ èíèöèèðîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé.

Õàðàêòåðíûå òåìïåðàòóðû âîçáóæäåíèÿ êîëåáàíèé îáû÷íî ñî-
ñòàâëÿþò íåñêîëüêî òûñÿ÷ ãðàäóñîâ (ýíåðãèÿ àêòèâàöèè 0.1–0.2 ýÂ),
ïîýòîìó ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå êîëåáàíèÿ âîçáóæäåíû ñëàáî.
Ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ êîëåáàíèÿ, íàîáîðîò, âíîñÿò îñ-
íîâíîé âêëàä â òåïëîåìêîñòü, ïîñêîëüêó íà êàæäóþ êîëåáàòåëüíóþ
ñòåïåíü ñâîáîäû ïðèõîäèòñÿ êÒ ýíåðãèè. Íà ðèñ. 1.1 ïðèâåäåíà çàâè-
ñèìîñòü òåïëîåìêîñòè ìåòàíà îò òåìïåðàòóðû.

Òåïëîåìêîñòü ìîëåêóëÿðíîãî ãàçà îòðàæàåò ðàñïðåäåëåíèå ïîä-
âîäèìîé òåïëîâîé ýíåðãèè ïî ðàçíûì âèäàì äâèæåíèÿ àòîìîâ â ìî-
ëåêóëå. Ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 400 Ê òåïëîåìêîñòü ãàçà íåçíà÷èòåëü-
íî ïðåâûøàåò òåïëîåìêîñòü ïîñòóïàòåëüíîãî è âðàùàòåëüíîãî äâè-
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Ò à á ë è ö à 1.1

Âèä äâèæåíèÿ ìîëåêóëû Ýíåðãîçàïàñ
Ýíåðãèÿ

àêòèâàöèè, ýÂ

Ïîñòóïàòåëüíîå 3/2 kT, DE = 0

Âðàùàòåëüíîå 3/2 kT, êðîìå
äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë,
äëÿ êîòîðûõ Er = kÒ,

DE < 0.01

Êîëåáàòåëüíûå äâèæåíèÿ àòîìîâ â
ìîëåêóëå

kÒ × n,
n = 1 äëÿ 2 àòîìíûõ ìîëåêóë,
n = 3 äëÿ 3 àòîìíûõ ìîëåêóë

DE = (0.1–0.2)

Ðèñ. 1.1. Çàâèñèìîñòü òåïëîåìêîñòè
ìåòàíà îò òåìïåðàòóðû: 1 — ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ èç ðàáîòû [3];
2 — ðàñ÷åòíàÿ òåïëîåìêîñòü ïîñòóïà-
òåëüíûõ è âðàùàòåëüíûõ ñòåïåíåé
ñâîáîäû ìîëåêóëû ìåòàíà. Ðàñ÷åòíàÿ
òåïëîåìêîñòü êîëåáàòåëüíûõ ñòåïå-
íåé ñâîáîäû ìîëåêóë ìåòàíà (n = 9)

ðàâíà 104.7 Äæ/(ìîëü×ãðàä).

temp
Highlight

temp
Highlight



æåíèé ìîëåêóë ìåòàíà. Êîëåáàòåëüíûå äâèæåíèÿ àòîìîâ ìîëåêóëû
íà÷èíàþò çàìåòíî äàâàòü âêëàä â òåïëîåìêîñòü òîëüêî ïðè íàãðåâå
ãàçà äî òåìïåðàòóðû âûøå 600 Ê. Ïðè òåìïåðàòóðå 1000 Ê ýíåðãîâê-
ëàä â ãàç äîñòèãàåò 72 êÄæ/ìîëü è ñðàâíèâàåòñÿ ñ ýíòàëüïèåé îáðàçî-

âàíèÿ ìåòàíà (DH298
0 748= . êÄæ/ìîëü).

Î÷åâèäíî, ÷òî íàèáîëåå ýôôåêòèâíûé ñïîñîá äèññîöèàöèè ìî-
ëåêóë è èíèöèèðîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé — ñåëåêòèâíîå êîëå-
áàòåëüíîå âîçáóæäåíèå ìîëåêóë, òàê êàê â ýòîì ñëó÷àå íåïðîèçâî-
äèòåëüíûå ïîòåðè ýíåðãèè (íà ïîñòóïàòåëüíîå è âðàùàòåëüíîå äâè-
æåíèÿ ìîëåêóë) íåçíà÷èòåëüíû.

Íî íåðàâíîâåñíûé ñïîñîá èíèöèèðîâàíèÿ èìååò ñóùåñòâåííûé
íåäîñòàòîê. Ïðè ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ ïåðâàÿ ýíåðãîåìêàÿ ñòàäèÿ
ïðîöåññà — äèññîöèàöèÿ — êîìïåíñèðóåòñÿ ïîñëåäóþùèìè ýëåìåí-
òàðíûìè ýêçîòåðìè÷åñêèìè õèìè÷åñêèìè ðåàêöèÿìè. Ýòî ïðèâîäèò
ê çíà÷èòåëüíîìó ñîêðàùåíèþ ñóììàðíûõ ýíåðãîçàòðàò íà ïðîâåäå-
íèå õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà. Íàïðèìåð, ïðè ñèíòåçå àöåòèëåíà èç ìå-
òàíà áðóòòî-ïðîöåññ îïèñûâàåòñÿ ðåàêöèåé

2CH4 + 3.6 ýÂ = C2H2 + 3H2. (1.1)

Â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ íà ïðîâåäåíèå ðåàêöèè (1.1) òðåáóþòñÿ
ýíåðãîçàòðàòû 1.8 ýÂ/ìîë. ìåòàíà. Ïåðâîé ðåàêöèåé ïðîöåññà ñèíòå-
çà àöåòèëåíà ÿâëÿåòñÿ ðàçëîæåíèå ìåòàíà

ÑÍ4 + 3.4 ýÂ = CH3
* + Í* (1.2)

ñ ïîñëåäóþùåé ðåêîìáèíàöèåé ðàäèêàëîâ â ýòàí ïî ðåàêöèè

CH3
* + CH3

* = Ñ2Í6. (1.3)

Çàòåì ýòàí ðàñïàäàåòñÿ íà ýòèëåí è âîäîðîä â ðåàêöèè

Ñ2Í6 = Ñ2Í4 + Í2 + 1.4 ýÂ. (1.4)

È äàëåå ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå ïðîèñõîäèò ðàñïàä ýòèëåíà íà
àöåòèëåí è âîäîðîä:

Ñ2Í4 = Ñ2Í2 + Í2 + 1.8 ýÂ. (1.5)

Â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ òåïëîâàÿ ýíåðãèÿ, ðàâíàÿ 6.8 ýÂ, ðàñõî-
äóåòñÿ íà ðàçëîæåíèå äâóõ ìîëåêóë ìåòàíà ïî ðåàêöèè (1.2). Â äàëü-
íåéøåì, ïðè îáðàçîâàíèè àöåòèëåíà â ðåàêöèÿõ (1.4) è (1.5), òåïëî-
âîé ýôôåêò ýòèõ ðåàêöèé ðàñõîäóåòñÿ íà ðàçëîæåíèå äðóãèõ ìîëåêóë
ìåòàíà è ñóììàðíûå ýíåðãîçàòðàòû íà ñèíòåç ìîëåêóëû àöåòèëåíà
ðàâíû 3.6 ýÂ. Ýíåðãîçàòðàòû íà ðàçëîæåíèå ìîëåêóëû ìåòàíà ïðè
ýòîì ñîñòàâëÿþò 1.8 ýÂ.
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Â íåðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ äëÿ èíèöèèðîâàíèÿ õèìè÷åñêîé ðå-
àêöèè íåîáõîäèìî çàòðàòèòü ýíåðãèþ íà ðàçëîæåíèå èñõîäíûõ ìî-
ëåêóë è íàðàáîòêó àêòèâíûõ ðàäèêàëîâ. Íî ýíåðãèÿ ïîñëåäóþùèõ
ýêçîòåðìè÷åñêèõ ðåàêöèé ïðèâåäåò ê ïîâûøåíèþ ãàçîâîé òåìïåðà-
òóðû, ÷òî ïðè âûñîêîé ñòåïåíè íåðàâíîâåñíîñòè íå áóäåò ñïîñîáñò-
âîâàòü ïîâûøåíèþ ýôôåêòèâíîñòè ðàçëîæåíèÿ èñõîäíûõ ìîëåêóë.
Åäèíñòâåííàÿ âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ ýíåðãèè ïîñëåäóþùèõ ðå-
àêöèé — èñïîëüçîâàíèå êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè ïðîäóêòîâ ýêçîòåð-
ìè÷åñêèõ ðåàêöèé äëÿ ðàçëîæåíèÿ èñõîäíûõ ìîëåêóë (V-V-îáìåí).

1.1. Ñïîñîáû êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë

Âûñîêàÿ ýôôåêòèâíîñòü èíèöèèðîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé çà
ñ÷åò ñåëåêòèâíîãî âîçáóæäåíèÿ êîëåáàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû
ìîëåêóë èñõîäíîé ðåàãåíòíîé ñìåñè âûçâàëà èíòåíñèâíûå èññëåäî-
âàíèÿ ðàçëè÷íûõ ñïîñîáîâ êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë. Íà
íàñòîÿùèé ìîìåíò ìîæíî âûäåëèòü ñëåäóþùèå îñíîâíûå ñïîñîáû:

— õèìè÷åñêîå âîçáóæäåíèå,
— ãàçîäèíàìè÷åñêîå ðàñøèðåíèå ãàçà,
— âîçáóæäåíèå èìïóëüñíûì îïòè÷åñêèì íåêîãåðåíòíûì èëè

êîãåðåíòíûì èçëó÷åíèåì,
— âîçáóæäåíèå ýëåêòðîííûì óäàðîì.

1.1.1. Õèìè÷åñêîå âîçáóæäåíèå

Øèðîêèé êëàññ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé èìååò ïîëîæèòåëüíûé áà-
ëàíñ ýíåðãèè (ýêçîòåðìè÷åñêèå ðåàêöèè). Â ýòèõ ðåàêöèÿõ ýíåðãèÿ,
âûäåëÿþùàÿñÿ ïðè îáðàçîâàíèè ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, ïðåâûøàåò
ýíåðãèþ, çàòðà÷åííóþ íà åå èíèöèèðîâàíèå. Çíà÷åíèå ýíåðãèè äëÿ
íåêîòîðûõ ýêçîòåðìè÷åñêèõ ðåàêöèé ìîæåò äîñòèãàòü îò 2 äî 4 ýÂ
[1, 4]. Ýíåðãèÿ DE, âûäåëÿþùàÿñÿ ïðè ïðîòåêàíèè ýêçîòåðìè÷åñêîé

ðåàêöèè, ðàñïðåäåëÿåòñÿ ìåæäó
ðàçëè÷íûìè ñòåïåíÿìè ñâîáî-
äû ïðîäóêòîâ ðåàêöèè äàëåêî
íå ðàâíîâåñíûì îáðàçîì. Äëÿ
áîëüøîãî ÷èñëà òàêèõ ðåàêöèé
äîëÿ ýíåðãèè, âûäåëÿþùåéñÿ
íà êîëåáàòåëüíîé ñòåïåíè ñâî-
áîäû ìîëåêóëû, â íåñêîëüêî ðàç
ïðåâûøàåò ðàâíîâåñíîå çíà÷å-
íèå. Â òàáë. 1.2 ïðèâåäåíû çíà-

÷åíèÿ DE è äîëè ýòîé ýíåðãèè
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Ò à á ë è ö à 1.2

Ðåàêöèÿ T, Ê
DE,

ýÂ/ìîë*
fv

F + H2 ® HF + H
H + F2 ® HF + F
H + Cl2 ® HCl + Cl
F + CH4 ® HF + CH3

O + CS ® ÑO + S

300
300
300
300
300

1.47
4.27
1.97
1.6
3.34

0.71
0.53
0.46
0.60
0.95

* Çäåñü è äàëåå ïðèíÿòî: ýÂ/ìîë. — çàòðà-
òû ýíåðãèè â ýëåêòðîí-âîëüòíî íà ìîëåêóëó.

Father
Highlight



fv, âûäåëÿþùåéñÿ íà êîëåáàòåëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû ìîëåêóëû —
ïðîäóêòà ðåàêöèè, äëÿ íåêîòîðûõ íàèáîëåå õîðîøî èçó÷åííûõ ðåàê-
öèé óêàçàííîãî òèïà [1–4].

Ýêçîòåðìè÷åñêèå ðåàêöèè, ýíåðãèÿ êîòîðûõ âûäåëÿåòñÿ ïðåèìó-
ùåñòâåííî íà êîëåáàòåëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû ïðîäóêòîâ ðåàêöèè,
ÿâëÿþòñÿ ñêîðåå ïðàâèëîì, ÷åì èñêëþ÷åíèåì. Òàêàÿ îñîáåííîñòü
ìíîãèõ ýêçîòåðìè÷åñêèõ ðåàêöèé îáúÿñíÿåòñÿ ðÿäîì îáñòîÿòåëüñòâ
[1]. Ïðè ïðîòåêàíèè ðåàêöèé ïîäîáíîãî òèïà ïåðåñòðîéêà ýëåêòðîí-
íîé îáîëî÷êè ñèñòåìû îñóùåñòâëÿåòñÿ íà áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ (ïî
ñðàâíåíèþ ñ ðàâíîâåñíûì ìåæúÿäåðíûì) ìåæäó ñòàëêèâàþùèìèñÿ
÷àñòèöàìè. Ïðè ýòîì ïåðåðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîíîâ ïðîèñõîäèò
áûñòðî, çà âðåìÿ, ìåíüøåå èëè ïîðÿäêà õàðàêòåðíîãî ïåðèîäà âðà-
ùåíèÿ ìîëåêóëû (10–14–10–16 ñ). Ïîñêîëüêó ìåæúÿäåðíîå ðàññòîÿíèå
â ìîëåêóëå, îáðàçîâàâøåéñÿ â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè, ïðåâûøàåò ñîîò-
âåòñòâóþùåå ðàâíîâåñíîå çíà÷åíèå, äàííàÿ ìîëåêóëà îêàçûâàåòñÿ â
ñèëüíî âîçáóæäåííîì êîëåáàòåëüíîì ñîñòîÿíèè. Ïåðåðàñïðåäåëå-
íèå æå ýíåðãèè ïî ñòåïåíÿì ñâîáîäû ìîëåêóëû ïðîèñõîäèò òîëüêî
ïðè åå ñòîëêíîâåíèè ñ äðóãîé ìîëåêóëîé. Òàê êàê âðåìÿ âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ñ äðóãèìè ïðîäóêòàìè ðåàêöèè íåâåëèêî, êîëåáàòåëüíàÿ ýíåð-
ãèÿ íå óñïåâàåò ðàñïðåäåëèòüñÿ ïî äðóãèì ñòåïåíÿì ñâîáîäû ìîëåêó-
ëû — ïðîäóêòà ðåàêöèè [1].

Â ðåçóëüòàòå ïðîòåêàíèÿ ýêçîòåðìè÷åñêîé ðåàêöèè îáðàçóåòñÿ
íåðàâíîâåñíûé ìîëåêóëÿðíûé ãàç äâóõàòîìíûõ (èëè ìíîãîàòîìíûõ)
ìîëåêóë, â êîòîðîì ýíåðãèÿ, ïðèõîäÿùàÿñÿ íà êîëåáàòåëüíûå ñòåïå-
íè ñâîáîäû, ïðåâûøàåò ñîîòâåòñòâóþùèå ðàâíîâåñíûå çíà÷åíèÿ.
Âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ òàêîé àêòèâíîé ñðåäû äëÿ õèìè÷åñêîãî
ïðîöåññà çàâèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó ñêîðîñòüþ îáðàçîâàíèÿ êî-
ëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë â ðåçóëüòàòå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè
è ñêîðîñòüþ ðåëàêñàöèè êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ â ïîñòóïàòåëü-
íîå äâèæåíèå (V–T-ðåëàêñàöèè).

Êîëåáàòåëüíîå âîçáóæäåíèå ìîëåêóë â ðåçóëüòàòå ïðîòåêàíèÿ
ýêçîòåðìè÷åñêîé ðåàêöèè èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ãåíåðàöèè êîãåðåíòíî-
ãî èçëó÷åíèÿ â õèìè÷åñêèõ ëàçåðàõ [1]. Ïðèíöèïèàëüíàÿ âîçìîæ-
íîñòü ïðÿìîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ õèìè÷åñêîé ýíåðãèè (ýíåðãèè ñâÿçè
àòîìîâ ìîëåêóë) â ýíåðãèþ ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ áûëà óñòàíîâëåíà
è ïîäòâåðæäåíà ýêñïåðèìåíòàëüíî åùå â ïåðâûå ãîäû ñóùåñòâîâà-
íèÿ ôèçèêè ãàçîâûõ ëàçåðîâ, îäíàêî â ïåðâûõ ðàáîòàõ ýôôåêòèâ-
íîñòü òàêîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ áûëà êðàéíå íåâûñîêîé. Ïîñëåäóþ-
ùèå èññëåäîâàíèÿ â ýòîé îáëàñòè [1] ïðèâåëè ê ñóùåñòâåííîìó ðîñ-
òó ýíåðãåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ õèìè÷åñêèõ ëàçåðîâ, êîòîðûå íàðÿäó
ñ ÑÎ2- è ÑÎ-ëàçåðàìè îêàçàëèñü ñðåäè íàèáîëåå ìîùíûõ è ýôôåê-
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òèâíûõ ãàçîâûõ ëàçåðîâ. Òàê, ìîùíîñòü õèìè÷åñêèõ ëàçåðîâ íåïðå-
ðûâíîãî äåéñòâèÿ ïðåâûøàåò 100 êÂò ïðè ê.ï.ä. â íåñêîëüêî ïðî-
öåíòîâ [1]. Íàèáîëåå ýôôåêòèâíûå èìïóëüñíûå õèìè÷åñêèå ëàçåðû
èçëó÷àþò äî 4 êÄæ çà 20 íñ ïðè ýíåðãèè íàêà÷êè îêîëî 7 êÄæ. Òåì
ñàìûì íàõîäèò ñâîþ ðåàëèçàöèþ ïðèâëåêàòåëüíîå ñâîéñòâî õèìè-
÷åñêîãî ëàçåðà, ñîãëàñíî êîòîðîìó çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü çàïàñåííîé â
ñèñòåìå õèìè÷åñêîé ýíåðãèè ìîæåò áûòü íåïîñðåäñòâåííî è ñ âû-
ñîêîé ýôôåêòèâíîñòüþ ïðåîáðàçîâàíà â ýíåðãèþ ëàçåðíîãî èçëó÷å-
íèÿ. Íàèáîëåå ÿðêî ýòî ñâîéñòâî ïðîÿâëÿåòñÿ â óñëîâèÿõ, êîãäà
âîçáóæäåíèå õèìè÷åñêîãî ëàçåðà îñóùåñòâëÿåòñÿ â ðåçóëüòàòå ïðî-
òåêàíèÿ öåïíîé ðåàêöèè. Ïðè ýòîì ýíåðãèÿ, òðåáóåìàÿ äëÿ èíè-
öèèðîâàíèÿ ðåàêöèè, ìîæåò ñîñòàâëÿòü ìàëóþ ÷àñòü íå òîëüêî ïîë-
íîé õèìè÷åñêîé ýíåðãèè, çàïàñåííîé â ñèñòåìå, íî è âûõîäíîé
ýíåðãèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ.

1.1.2. Îáðàçîâàíèå íåðàâíîâåñíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè ìîëåêóë
ïðè ãàçîäèíàìè÷åñêîì ðàñøèðåíèè ãàçà

Îäíèì èç ñïîñîáîâ ñîçäàíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè íåðàâíîâåñíî-
ãî ðàñïðåäåëåíèÿ âíóòðåííåé ýíåðãèè ìîëåêóë ÿâëÿåòñÿ ôîðìèðî-
âàíèå ãàçîäèíàìè÷åñêîé ñòðóè [5]. Ïðè ýòîì ñïîñîáå ôîðìèðîâà-
íèÿ (ðèñ. 1.2) ìîëåêóëû, ïîñòóïàþùèå â îòâåðñòèå 3 (íàçûâàåìîå
ñêèììåðîì) èç îáúåìà ñ ïîêîÿùèìñÿ ãàçîì 1, ïðåäâàðèòåëüíî óñ-
êîðÿþòñÿ â ñâåðõçâóêîâîì, àäèàáàòè÷åñêè ðàñøèðÿþùåìñÿ ãàçîäè-
íàìè÷åñêîì ïîòîêå — ñâîáîäíîé ñòðóå.

Îáðàçîâàíèå ñâåðõçâóêîâîé ñòðóè ïðîèñõîäèò ïðè èñòå÷åíèè
ïîêîÿùåãîñÿ ãàçà èç ñîïëà. Äèàìåòð êðèòè÷åñêîãî ñå÷åíèÿ ñîïëà
âûáèðàåòñÿ çíà÷èòåëüíî áîëüøå, ÷åì äëèíà ñâîáîäíîãî ïðîáåãà
ìîëåêóë â ïîêîÿùåìñÿ ãàçå. Èç-çà ñòîëêíîâåíèé â àäèàáàòè÷åñêè
îõëàæäàþùåìñÿ ïðè ðàñøèðåíèè çà ñîïëîì ïîòîêå ñîñòîÿíèå ìî-
ëåêóë â ñòðóå ñòàíîâèòñÿ êàðäèíàëüíî îòëè÷íûì îò ñîñòîÿíèÿ â
ïîêîÿùåìñÿ ãàçå. Âñå ìîëåêóëû ïðèîáðåòàþò íàïðàâëåííóþ ñêî-
ðîñòü U, ïðåâûøàþùóþ òåïëîâóþ ñêîðîñòü â ïîêîÿùåìñÿ ãàçå è
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Ðèñ. 1.2. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà ôîð-
ìèðîâàíèÿ ãàçîäèíàìè÷åñêîãî ìîëå-
êóëÿðíîãî ïó÷êà. 1 — ïîêîÿùèéñÿ ãàç;
2 — ñîïëî; 3 — îòâåðñòèå; 4 — äèà-
ôðàãìà (êîëëèìàòîð); 5 — ìîëåêóëÿð-

íûé ïó÷îê.

Father
Highlight
заменить на двоеточие



çàâèñÿùóþ íå òîëüêî îò ìàññû
ìîëåêóëû, íî è îò ÷èñëà âíóò-
ðåííèõ ñòåïåíåé ñâîáîäû åå è
óñëîâèé ðàñøèðåíèÿ. Âñëåäñò-
âèå ïîÿâëåíèÿ íàïðàâëåííîé
ñêîðîñòè ìîëåêóë òåïëîâàÿ èõ
ñêîðîñòü (ñðåäíÿÿ îòíîñèòåëü-
íàÿ ñêîðîñòü â ñèñòåìå êîîðäèíàò äâèæóùåãîñÿ ãàçà) ïàäàåò.
Óìåíüøåíèå òåïëîâîé ñêîðîñòè ýêâèâàëåíòíî îõëàæäåíèþ ãàçà
â äâèæóùåéñÿ ñî ñêîðîñòüþ U ñèñòåìå êîîðäèíàò — òàê íàçûâàå-
ìîå ãàçîäèíàìè÷åñêîå îõëàæäåíèå, îáóñëîâëåííîå ïåðåõîäîì òåï-
ëîâîé ýíåðãèè ìîëåêóë ïîêîÿùåãîñÿ ãàçà â ýíåðãèþ åãî íàïðàâ-
ëåííîãî äâèæåíèÿ. Â ðåçóëüòàòå ôîðìèðóåòñÿ íåðàâíîâåñíîå ðàñ-
ïðåäåëåíèå ýíåðãèè ïî ñòåïåíÿì ñâîáîäû ìîëåêóëû — ýíåðãèÿ
êîëåáàòåëüíûõ äâèæåíèé ïðåâûøàåò ðàâíîâåñíîå çíà÷åíèå äëÿ
òåìïåðàòóðû îõëàæäåííîãî ãàçà. Ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ïîñòóïà-
òåëüíûõ ñêîðîñòåé ìîëåêóë ïðè ýòîì «ñóæàåòñÿ» è ïðèîáðåòàåò
âèä, ïîêàçàííûé íà ðèñ. 1.3, êðèâàÿ 1. Åñëè ïðîöåññ ãàçîäèíàìè-
÷åñêîãî îõëàæäåíèÿ ïðîèñõîäèò áûñòðåå ïðîöåññà V-T-ðåëàêñà-
öèè, à ýòî ðåàëèçóåòñÿ ïðè ñâåðõçâóêîâûõ ñêîðîñòÿõ èñòå÷åíèÿ
ãàçà [6–9], òî (àíàëîãè÷íî ïðîöåññàì, ïðîòåêàþùèì ïðè ýêçîòåð-
ìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ) ïîëó÷àåòñÿ íåðàâíîâåñíûé ìîëåêóëÿðíûé ãàç
äâóõàòîìíûõ (èëè ìíîãîàòîìíûõ) ìîëåêóë. Â íåì çíà÷åíèå ýíåð-
ãèè, ïðèõîäÿùåéñÿ íà êîëåáàòåëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû, ïðåâûøà-
åò ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ äëÿ ïîñòóïàòåëüíûõ è âðàùàòåëüíûõ
ñòåïåíåé ñâîáîäû.

Ãàçîäèíàìè÷åñêèå ìîëåêóëÿðíûå ïó÷êè ñ íåðàâíîâåñíûì ðàñ-
ïðåäåëåíèåì ýíåðãèè êîëåáàòåëüíûõ è âðàùàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâî-
áîäû ìîëåêóë ÿâëÿþòñÿ ýôôåêòèâíûì ðàáî÷èì òåëîì äëÿ ñîçäàíèÿ
ëàçåðîâ [6]. Ïðè äîïîëíèòåëüíîé àêòèâàöèè ãàçîäèíàìè÷åñêîé
ñòðóè ýëåêòðîííûì ïó÷êîì ýôôåêòèâíî ïðîòåêàþò ïðîöåññû êëà-
ñòåðîîáðàçîâàíèÿ è äèññîöèàöèè èñõîäíûõ ìîëåêóë [9–13]. Êëà-
ñòèðîâàííûå ãàçîäèíàìè÷åñêèå è ìîëåêóëÿðíûå ïó÷êè èñïîëüçó-
þòñÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîêðûòèé âûñîêîãî êà÷åñòâà [14, 15], äëÿ ðàç-
ëîæåíèÿ ìåòàíà [16].
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Ðèñ. 1.3. Ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ñêî-
ðîñòåé ìîëåêóë â ïó÷êàõ. 1 — â ãàçî-
äèíàìè÷åñêîì ïó÷êå; 2 — â ýôôóçè-

îííîì [5].
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1.1.3. Êîëåáàòåëüíîå âîçáóæäåíèå ìîëåêóë ýëåêòðîííûì óäàðîì

Êàê ïîêàçàëè ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé,
ïðè ñòîëêíîâåíèè ýëåêòðîíà, èìåþùåãî êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ â
äèàïàçîíå 0.5–3 ýÂ, ñ ìîëåêóëîé ïðîèñõîäèò ýôôåêòèâíîå âîçáóæ-
äåíèå êîëåáàòåëüíûõ è âðàùàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû ýòîé ìîëå-
êóëû [1, 2, 17–19]. Íà ðèñ. 1.4 ïðèâåäåíî ðàñïðåäåëåíèå ïîòåðü
ýíåðãèè ýëåêòðîíà ïðè âîçáóæäåíèè ìîëåêóëû âîäû â çàâèñèìîñòè
îò ýíåðãèè ýëåêòðîíà. Âèäíî, ÷òî ïðè ýíåðãèè íàëåòàþùåãî ýëåê-
òðîíà 0.5–1 ýÂ äî 90 % åãî ýíåðãèè ðàñõîäóåòñÿ íà âîçáóæäåíèå êî-
ëåáàòåëüíûõ óðîâíåé. Ñîãëàñíî äàííûì ïðîâåäåííûõ èññëåäîâà-
íèé [17, 18], ýòî ñïðàâåäëèâî è äëÿ äðóãèõ ìîëåêóë.

Íî ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè áîëüøèíñòâà èññëåäîâàííûõ ìîëåêóë
ëåæèò â äèàïàçîíå îò 4 äî 10 ýÂ [2, 3]. Ýôôåêòèâíîñòü ïåðåäà÷è òàêî-
ãî êâàíòà ýíåðãèè íà êîëåáàòåëüíûå óðîâíè ìîëåêóëû ïðè âçàèìî-
äåéñòâèè ìîëåêóëû ñ îäíèì ýëåêòðîíîì î÷åíü íèçêà (ñì. ðèñ. 1.4).
Ïîòåðè ýíåðãèè ýëåêòðîíà ñ íà÷àëüíîé ýíåðãèåé áîëåå 4 ýÂ ïðè
ñòîëêíîâåíèè ñ ìîëåêóëîé â îñíîâíîì èäóò íà åå èîíèçàöèþ èëè
âîçáóæäåíèå ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìû. Îäíàêî âûïîëíåííûå èññëå-
äîâàíèÿ [17, 18] îáíàðóæèëè âûñîêóþ ýôôåêòèâíîñòü äèññîöèàöèè
ìîëåêóë ïðè âîçáóæäåíèè ýëåêòðîííûì óäàðîì. Íà ðèñ. 1.5 ïðåä-
ñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ýôôåêòèâíîñòè äèññîöèàöèè ìîëåêóëû ÑÎ2 îò
óäåëüíîãî ýíåðãîâêëàäà.

Ýôôåêòèâíîñòü äèññîöèàöèè ðàññ÷èòûâàëè êàê îòíîøåíèå ýíåð-
ãèè, çàòðà÷åííîé íà ðàçëîæåíèå èñõîäíûõ ìîëåêóë ÑÎ2 (ïðîèçâåäå-
íèå ýíåðãèè äèññîöèàöèè ìîëåêóëû ÑÎ2 íà êîëè÷åñòâî ðàçëîæåííûõ
ìîëåêóë) ê ýíåðãèè, ïåðåäàííîé ýëåêòðîííûì óäàðîì íà êîëåáàòåëü-
íûå óðîâíè ìîëåêóë. Ïðè ýíåðãèè ýëåêòðîíà îêîëî 1 ýÂ ïî÷òè âñÿ
ýíåðãèÿ, ïåðåäàííàÿ ìîëåêóëàì ýëåêòðîíàìè, ðàñõîäóåòñÿ íà èõ äèñ-
ñîöèàöèþ. Ïðè÷åì îáëàñòü óäåëüíîãî ýíåðãîâêëàäà, â êîòîðîé ýô-
ôåêòèâíîñòü äèññîöèàöèè íàèáîëåå âûñîêàÿ, ñîâïàäàåò ñ îáëàñòüþ, â
êîòîðîé ýíåðãèÿ íàëåòàþùåãî ýëåêòðîíà â îñíîâíîì ðàñõîäóåòñÿ íà
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Ðèñ. 1.4. Ðàñïðåäåëåíèå ýíåðãèè
ýëåêòðîíà ïðè âîçáóæäåíèè
ìîëåêóëû H2O [17]. 1 — óïðóãèå
ïîòåðè (íà ïîñòóïàòåëüíîå äâè-
æåíèå); 2 — âîçáóæäåíèå êî-
ëåáàòåëüíûõ äâèæåíèé; 3 —
âîçáóæäåíèå ýëåêòðîííîé ïîä-
ñèñòåìû; 4 — äèññîöèàòèâíîå
ïðèëèïàíèå, 5 — èîíèçàöèÿ.



âîçáóæäåíèå êîëåáàòåëü-
íûõ óðîâíåé (ñì. ðèñ. 1.4).
Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî
ïðîöåññ ðåëàêñàöèè êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííîé ìîëåêóëû â îñíîâ-
íîå ñîñòîÿíèå ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå ìíîãîêðàòíûõ ñòîëêíîâåíèé

(Z > 100) âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë ñ íåâîçáóæäåííûìè (èëè ñî ñòåíêà-
ìè ðåàêòîðà) [20, 21].

Åñëè ïðîöåññ ðàññåÿíèÿ ýíåðãèè â ëþáîé äàííîé òî÷êå ãàçà ïîë-
íîñòüþ èëè äàæå òîëüêî ïðåèìóùåñòâåííî çàâèñèò îò ñòîëêíîâåíèé
(à ýòî ñïðàâåäëèâî äëÿ V-T-ðåëàêñàöèè), òî ñîîòâåòñòâóþùåå âðåìÿ
ðåëàêñàöèè óäîáíî âûðàçèòü ÷åðåç ÷èñëî ýôôåêòèâíûõ ñòîëêíîâå-
íèé Zýô — âåëè÷èíó, îáðàòíóþ ôàêòîðó âåðîÿòíîñòè V-T-ðåëàêñà-
öèè. Åñëè êàæäàÿ ìîëåêóëà èñïûòûâàåò Z ñîóäàðåíèé â ñåêóíäó (ãà-
çîäèíàìè÷åñêèé ïàðàìåòð), òî èíòåðâàë ìåæäó äâóìÿ ïîñëåäîâàòåëü-
íûìè ñîóäàðåíèÿìè ðàâåí 1/Z, à âðåìÿ ðåëàêñàöèè ðàâíî Zýô/Z. Äëÿ
÷àñòè ýíåðãèè, ñîñðåäîòî÷åííîé íà ïîñòóïàòåëüíûõ ñòåïåíÿõ ñâîáî-
äû, Zýô = 4 è, ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ âðåìÿ
ðåëàêñàöèè ðàâíî 4/Z.

Âðåìåíà ðåëàêñàöèè äëÿ êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè çíà÷èòåëüíî
áîëüøå. Èçâåñòíî ìíîãî ìîëåêóë, äëÿ êîòîðûõ Zýô ïðè ãîìîìîëåêó-
ëÿðíûõ ñîóäàðåíèÿõ ìîæåò áûòü ðàâíî íåñêîëüêèì äåñÿòêàì òûñÿ÷
ïðè îáû÷íûõ îòíîñèòåëüíûõ ñêîðîñòÿõ ìîëåêóë. Îáùåå ïðåäñòàâëå-
íèå î âñòðå÷àþùèõñÿ çíà÷åíèÿõ Zýôô ìîæíî ïîëó÷èòü èç ïðèâåäåí-
íûõ â òàáë. 1.3 äàííûõ, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò ïåðåõîäó îäíîãî
êâàíòà êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè â ïîñòóïàòåëüíóþ ïðè äâîéíîì ñîóäà-
ðåíèè âîçáóæäåííîé è íåâîçáóæäåííîé ìîëåêóë (ò.å. Z1–0 [20]).
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Ðèñ. 1.5. Çàâèñèìîñòü ýôôåê-
òèâíîñòè äèññîöèàöèè ÑO2 îò
óäåëüíîãî ýíåðãîâêëàäà ðàç-
ðÿäà. Ýêñïåðèìåíòû: 1 — ñ
ÑÂ×-ðàçðÿäîì; 2 — Â×Å-ðàç-
ðÿäîì, 3 — Â×Í-ðàçðÿäîì [19].

Ò à á ë è ö à 1.3

Ãàç Zýô Ãàç Zýô Ãàç Zýô Ãàç Zýô

O2

N2

CO2

Cl2
CO

2×107

107(700Ê)
55000
35000
2700

CH4

N2O
Br2
CS2

COS

16000
6600
6000
6000
6000

SO2

CF4

CHF2

CHCl3
C2H4

3500
2080
1880
1080
900

CF2Cl
J2

CH2Cl2
CCl2F2

CH2F2

620
420
360
260
140

Father
Highlight
нужно вставить другой рис

Father
Highlight
27000



Ïðè êîëåáàòåëüíîé ðåëàêñàöèè òàêæå ïðîèñõîäèò ñòîëêíîâåíèå
âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë è îáìåí êîëåáàòåëüíûìè êâàíòàìè. Íî èç-çà
àíãàðìîíèçìà êîëåáàíèé àòîìîâ â ìîëåêóëå ïðîòèâîïîëîæíûå ïðî-
öåññû îáìåíà êîëåáàòåëüíûìè êâàíòàìè ìîëåêóë íîñÿò íåñèììåòðè÷-
íûé õàðàêòåð [22]. Ïðè ñòîëêíîâåíèè äâóõ ìîëåêóë, èìåþùèõ ðàçíóþ
ýíåðãèþ íà êîëåáàòåëüíûõ óðîâíÿõ, âîçíèêàåò äîïîëíèòåëüíîå âîçáó-
æäåíèå âûñîêîâîçáóæäåííûõ ìîëåêóë, à íå âûðàâíèâàíèå ýíåðãîçàïà-
ñà íà êîëåáàòåëüíûõ óðîâíÿõ ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë. Ýòîò ìåõàíèçì
(ìåõàíèçì Òðèíîðà) ïðèâîäèò ê ðîñòó ýíåðãèè íà êîëåáàòåëüíûõ óðîâ-
íÿõ îòäåëüíûõ ìîëåêóë äî óðîâíÿ, ïðåâûøàþùåãî ýíåðãèþ äèññîöèà-
öèè, è, êàê ñëåäñòâèå, ê èõ ðàçâàëó. Ñïåöèôèêà ïîâåäåíèÿ êîëåáàòåëü-
íî âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë ïîäðîáíî ðàññìîòðåíà â ìîíîãðàôèè [20].

Ýòè îñîáåííîñòè ïðîöåññà ïåðåäà÷è ýíåðãèè íàëåòàþùåãî ýëåê-
òðîíà ìîëåêóëå è ïðîöåññà ìåæìîëåêóëÿðíîãî îáìåíà êîëåáàòåëü-
íîé ýíåðãèåé, à òàêæå ìåõàíèçì äèññîöèàöèè êîëåáàòåëüíî-âîçáóæ-
äåííûõ ìîëåêóë â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè îïðåäåëÿþò âû-
ñîêóþ ýôôåêòèâíîñòü ïëàçìîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ.

Âñå ñïîñîáû ïëàçìîîáðàçîâàíèÿ óñëîâíî ìîæíî ðàçäåëèòü íà
íåïðåðûâíûå (êâàçèðàâíîâåñíûå) è èìïóëüñíûå. Íåïðåðûâíûå èñ-
òî÷íèêè ïëàçìû (äóãîâîé ðàçðÿä, íåïðåðûâíûé ýëåêòðîííûé ïó÷îê
è äð.) àíàëîãè÷íû îáû÷íûì òåðìè÷åñêèì ñïîñîáàì èíèöèèðîâàíèÿ
õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé è íå îáåñïå÷èâàþò ïðåèìóùåñòâ â òåõíîëîãè÷å-
ñêèõ ïðîöåññàõ, êðîìå îòñóòñòâèÿ ïðÿìîãî íàãðåâà ñòåíîê ðåàêòîðà è
âîçìîæíîñòè âûñîêîé ÷èñòîòû ïðîöåññà.

Èìïóëüñíûå ðàçðÿäû íèçêîãî äàâëåíèÿ (êîðîííûé ðàçðÿä,
ñêîëüçÿùèé ðàçðÿä è äð.) ðàáîòàþò ïðè äàâëåíèÿõ íèæå 100 Ïà è
èñïîëüçóþòñÿ â îñíîâíîì äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîêðûòèé (àëìàçîïîäîá-
íûõ è äð. [23–27]). Èç-çà íèçêîãî äàâëåíèÿ ðåàêöèîííîãî ãàçà
ñêîðîñòü ðîñòà ïëåíêè íèçêà (5–10 ìêì/÷), è ýòè ðàçðÿäû íå ïðåä-
ñòàâëÿþò èíòåðåñ äëÿ ïðîìûøëåííîãî ïðèìåíåíèÿ [17, 28].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èìïóëüñíûå ðàçðÿäû àòìîñôåðíîãî äàâëåíèÿ
(èñêðîâîé, êîðîííûé, áàðüåðíûé, ñêîëüçÿùèé è äð.) ïðèìåíÿþòñÿ
äëÿ ãåíåðàöèè îçîíà, êàê èñòî÷íèêè ïëàçìû â ïðîöåññàõ ïëàçìîõè-
ìè÷åñêîãî ñèíòåçà, òðàâëåíèÿ.

Èìïóëüñíûå Â×- è ÑÂ×-ðàçðÿäû îáåñïå÷èâàþò íàèáîëåå âûñî-
êóþ ýôôåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ýíåðãèè ðàçðÿäà íà ïðîâåäåíèå
õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Â èìïóëüñíîì ÑÂ×-ðàçðÿäå 85–90 % ýíåðãèè

ðàçðÿäà èäåò íà ïðîâåäåíèå ðåàêöèè 2CO2 ® 2CO + O2 [17]. Íî íèç-
êèé ê.ï.ä. ñàìîãî ÑÂ×-ãåíåðàòîðà, ìàëûé îáúåì è íåîäíîðîäíîñòü
îáëàñòè ðàçðÿäà, ñèëüíàÿ çàâèñèìîñòü ðåæèìà ðàçðÿäà îò äàâëåíèÿ è
ñîñòàâà ãàçà îãðàíè÷èâàþò èõ ïðîìûøëåííîå ïðèìåíåíèå [17, 29].
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Çíà÷èòåëüíî ìåíüøèå çàòðàòû íåîáõîäèìû íà îáðàçîâàíèå ïëàç-
ìû â îáúåìíîì ñàìîñòîÿòåëüíîì ðàçðÿäå. Â ýòîì ñëó÷àå áîëåå 90 %
ïîòðåáëÿåìîé ýíåðãèè ââîäèòñÿ â ðàçðÿä [29, 30]. Óñëîâèÿ ãàçîâîãî
ðàçðÿäà (ýíåðãèÿ ýëåêòðîíîâ 0.5–2 ýÂ, êîíöåíòðàöèÿ ýëåêòðîíîâ
äî 1016 ñì–3) îáåñïå÷èâàþò îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ïåðåäà÷è ýíåðãèè
ýëåêòðîíîâ íà êîëåáàòåëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû ìîëåêóë ãàçîâîé ñìåñè
(ñì. ðèñ. 1.4). Ê íåäîñòàòêàì îáúåìíîãî ñàìîñòîÿòåëüíîãî ðàçðÿäà
ñëåäóåò îòíåñòè óçêèé äèàïàçîí ðåãóëèðîâàíèÿ óäåëüíîãî ýíåðãîâêëà-
äà èç-çà òîãî, ÷òî èíèöèèðîâàíèå ðàçðÿäà è ïîääåðæàíèå îáúåìíîé
ôàçû ãîðåíèÿ îáåñïå÷èâàþòñÿ îäíèì èñòî÷íèêîì ïèòàíèÿ.

Ýòè íåäîñòàòêè îáúåìíîãî ñàìîñòîÿòåëüíîãî ðàçðÿäà ìîæíî
óñòðàíèòü â îáúåìíîì íåñàìîñòîÿòåëüíîì ðàçðÿäå, èíèöèèðóåìîì
èìïóëüñíûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì. Òàê êàê ýíåðãèÿ ýëåêòðîííîãî
ïó÷êà íå ïðåâûøàåò íåñêîëüêèõ ïðîöåíòîâ îò ýíåðãîâêëàäà íåñà-
ìîñòîÿòåëüíîãî ðàçðÿäà, íèçêèé ê.ï.ä. ýëåêòðîííîãî óêîðèòåëÿ íå
âëèÿåò íà ýôôåêòèâíîñòü ïðîâåäåíèÿ ïëàçìîõèìè÷åñêèõ ïðîöåñ-
ñîâ. Îáúåìíûé íåñàìîñòîÿòåëüíûé ðàçðÿä íàèáîëåå ïåðñïåêòèâåí
äëÿ îðãàíèçàöèè õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûõ
ìîëåêóë, îáåñïå÷èâàÿ âûñîêèé ê.ï.ä. òåõíîëîãè÷åñêîé óñòàíîâêè.
Ýòîò ðàçðÿä äàåò âîçìîæíîñòü ðåãóëèðîâàòü ýíåðãîâêëàä îò 10–3 äî
2–3 ýÂ íà ìîëåêóëó ðåàêöèîííîãî ãàçà [31–33].

Äëÿ ñðàâíåíèÿ â òàáë. 1.4 ïðèâåäåíî ýíåðãîïîòðåáëåíèå ïëàçìî-
õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà äèññîöèàöèè ÑÎ2 ® ÑÎ + Î2 ïðè ðàçëè÷íûõ
ìåõàíèçìàõ ïëàçìîîáðàçîâàíèÿ [17].

1.1.4. Îñîáåííîñòè èíèöèèðîâàíèÿ ïëàçìîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ
èìïóëüñíûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì

Çíà÷èòåëüíûå óñïåõè ïîñëåäíèõ ëåò â ðàçðàáîòêå èñòî÷íèêîâ
ñèëüíîòî÷íûõ èìïóëüñíûõ ýëåêòðîííûõ ïó÷êîâ [34] èíèöèèðîâàëè
èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ ïëàçìîîáðàçîâàíèÿ âûñîêîýíåðãåòè÷íûìè
ýëåêòðîíàìè è êàíàëîâ äèññèïàöèè èõ ýíåðãèè. Â îòëè÷èå îò îáúåì-
íûõ ðàçðÿäîâ, èìïóëüñíûå ýëåêòðîííûå ïó÷êè ïîçâîëÿþò ëåãêî ðå-
øèòü ïðîáëåìó âîçáóæäåíèÿ áîëüøèõ îáúåìîâ ðåàêöèîííîãî ãàçà
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Ò à á ë è ö à 1.4

Òèï ðàçðÿäà
Ýíåðãîçàòðàòû,

ýÂ/ìîë.
Äàâëåíèå

â ðåàêòîðå, êÏà

Òëåþùèé 30 1–3
Ýëåêòðè÷åñêàÿ äóãà 16 100
Èíäóêöèîííûé Â×-ðàçðÿä 2–5 100
Èìïóëüñíûé ÑÂ×-ðàçðÿä 0.5–1.0 16
Íåñàìîñòîÿòåëüíûé ðàçðÿä, ïîääåðæèâàå-

ìûé ýëåêòðîííûì ïó÷êîì
0.6–0.7 100–300



ïðè âûñîêîì äàâëåíèè, ÷òî âàæíî äëÿ ñîçäàíèÿ âûñîêîïðîèçâîäè-
òåëüíûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ óñòàíîâîê.

Íî ëèòåðàòóðíûé îáçîð ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ïîêà-
çàë, ÷òî èìïóëüñíûé ýëåêòðîííûé ïó÷îê íåýôôåêòèâåí äëÿ ïðîâåäå-
íèÿ ïðÿìûõ ïëàçìîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, â êîòîðûõ ýíåðãèÿ ýëåê-
òðîííîãî óäàðà ÿâëÿåòñÿ åäèíñòâåííûì èñòî÷íèêîì èíèöèèðîâàíèÿ
õèìè÷åñêîé ðåàêöèé. Â ñëó÷àå ïëàçìû, îáðàçîâàííîé ýëåêòðîííûìè
ïó÷êàìè, â ïëàçìîõèìèè èãðàþò ðîëü òîëüêî íèçêîýíåðãåòè÷åñêèå
ýëåêòðîíû (ïî ñðàâíåíèþ ñ ýíåðãèåé ýëåêòðîíîâ ïó÷êà), îáðàçîâàí-
íûå â ïðîöåññå ðåëàêñàöèè ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ ïó÷êà ïðè îáðàçîâà-
íèè èîíèçàöèîííîãî êàñêàäà âòîðè÷íûõ ýëåêòðîíîâ. Íà âîçáóæäåíèå
êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé ìîëåêóë ðàñõîäóåòñÿ íåçíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü
ýíåðãèè ýëåêòðîíà èìïóëüñíîãî ïó÷êà, òàê êàê ýíåðãèÿ ýëåêòðîíîâ
äîëæíà ïðåâûøàòü 20–30 êýÂ äëÿ ïðåîäîëåíèÿ àíîäíîé ôîëüãè ìåæ-
äó îáëàñòüþ ãåíåðàöèè ïó÷êà è ðåàêòîðîì (ñì. ðèñ. 1.4).

Ðàñ÷åòû, âûïîëíåííûå àâòîðàìè [35, 36], âûÿâèëè, ÷òî ïðè êè-
íåòè÷åñêîé ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ áîëåå 30 ýÂ ýíåðãèÿ äåãðàäàöèîííî-
ãî êàñêàäà â àçîòå òðàòèòñÿ â îñíîâíîì íà èîíèçàöèþ è âîçáóæäåíèå
ýëåêòðîííûõ óðîâíåé ìîëåêóëû. Áàëàíñ ýíåðãèè êàñêàäà îò ýëåêòðî-
íà ñ ýíåðãèåé âûøå 30 ýÂ ïðèâåäåí íà ðèñ. 1.6. Ïîòåðè ýíåðãèè ýëåê-
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Ðèñ. 1.6. Ðàñïðåäåëåíèå ýíåðãèè èî-
íèçàöèîííîãî êàñêàäà îò ýëåêòðîíà
ñ ýíåðãèåé Òå ïî óðîâíÿì èîíèçàöèè

è âîçáóæäåíèÿ â àçîòå:

1, 2 — ïîëíûå ïîòåðè: 1 — íà âîçáóæäåíèå,
2 — íà èîíèçàöèþ, 3 — ïîòåðè íà âîçáóæ-
äåíèå ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìû; 4 — ïîòå-
ðè íà äèññîöèàòèâíóþ èîíèçàöèþ; 5 —

ïðî÷èå ïîòåðè.

Ðèñ. 1.7. Äèíàìèêà ïåðåðàñïðåäå-
ëåíèÿ äîëåé ýíåðãèè èîíèçàöèîí-
íûõ è îìè÷åñêèõ ïîòåðü ýëåêòðîí-
íîãî ïó÷êà ïî ðàçëè÷íûì ñòåïåíÿì
ñâîáîäû ïó÷êîâîé ïëàçìû ìîëåêó-
ëÿðíîãî ãàçà: èîíèçàöèè (1), äèñ-
ñîöèàöèè (2), ýëåêòðîííîìó (3) è
êîëåáàòåëüíîìó (4) âîçáóæäåíèþ è

íàãðåâó ãàçà (5).
Ñïëîøíûå ëèíèè — áåç ýëåêòðè÷å-
ñêèõ ïîëåé; øòðèõîâûå — â ïðèñóòñò-

âèè ýëåêòðè÷åñêèõ ïîëåé.
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òðîíà íà âîçáóæäåíèå âðàùàòåëüíûõ, êîëåáàòåëüíûõ è ïîñòóïàòåëü-
íûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû è äðóãèå ïî-
òåðè ïðè ìàëîé ýíåðãèè íå ïðåâûøàþò 17 % è óìåíüøàþòñÿ äî 10 %
ñ óâåëè÷åíèåì ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ (êðèâàÿ 5). Â ðåçóëüòàòå ýòîãî çà-
òðàòû ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà íà ðàçëîæåíèå îäíîé ìîëåêóëû
èñõîäíîé ãàçîâîé ñìåñè çíà÷èòåëüíî (â 10–100 ðàç) ïðåâûøàþò åå
ýíåðãèþ äèññîöèàöèè.

Ïðè ïåðåõîäå ê ñèëüíîòî÷íûì ïó÷êàì ñóùåñòâåííóþ ðîëü íà÷è-
íàþò èãðàòü ýëåêòðîìàãíèòíûå ïîëÿ è êîëëåêòèâíûå ýëåêòðîäèíà-
ìè÷åñêèå ïðîöåññû, âëèÿþùèå êàê íà âçàèìîäåéñòâèå ýëåêòðîííîãî
ïó÷êà ñ ãàçàìè, òàê è íà êèíåòèêó ïðîòåêàþùèõ ïëàçìîõèìè÷åñêèõ
ïðîöåññîâ. Èçìåíåíèå ðàñïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè èìïóëüñíîãî ïó÷êà
ïî ðàçíûì êàíàëàì äèññèïàöèè ñ ó÷åòîì êîëëåêòèâíûõ ýôôåêòîâ
ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 1.7 [37].

Ïðè îöåíêå ýôôåêòèâíîñòè ïðîâåäåíèÿ ïëàçìîõèìè÷åñêèõ ïðî-
öåññîâ â ñëó÷àå âîçáóæäåíèÿ ðåàêöèîííîé ñìåñè ãàçîâ èìïóëüñíûì
ýëåêòðîííûì ïó÷êîì íóæíî òàêæå ó÷èòûâàòü, ÷òî ê.ï.ä. óñêîðèòåëÿ
(îòíîøåíèå ýíåðãèè ïó÷êà ýëåêòðîíîâ ê ïîëíîé ýíåðãèè, ïîòðåá-
ëÿåìîé óñêîðèòåëåì) íå ïðåâûøàåò, êàê ïðàâèëî, 50 %.

1.2. Öåïíûå ãàçîôàçíûå ïðîöåññû

Èçó÷åíèå ïëàçìîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ â ãàçàõ
ïðè èíæåêöèè èìïóëüñíîãî ñèëüíîòî÷íîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà, ïî-
êàçàëî, ÷òî óñëîâèÿ, ðåàëèçóåìûå ïðè âîçáóæäåíèè ãàçîâ, áëàãîïðè-
ÿòíû äëÿ îðãàíèçàöèè öåïíîãî ðàçâèòèÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòè õèìè-
÷åñêèõ ðåàêöèé. Ïðè ýòîì ýíåðãèÿ ïó÷êà ñîñòàâëÿåò íåçíà÷èòåëüíóþ
÷àñòü ïîëíîé ýíåðãèè, çàòðà÷åííîé íà ïðîâåäåíèå ðåàêöèè. Óíè-
êàëüíûå ñâîéñòâà ïëàçìû, îáðàçóþùåéñÿ ïðè âîçäåéñòâèè èìïóëüñ-
íîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà (âûñîêàÿ ñòåïåíü íåðàâíîâåñíîñòè, îäíî-
ðîäíîå âîçáóæäåíèå áîëüøèõ îáúåìîâ ãàçà ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ,
âûñîêàÿ ñêîðîñòü âîçáóæäåíèÿ), ïîçâîëÿþò ðåàëèçîâàòü íîâûå ôè-
çè÷åñêèå ïðèíöèïû èíèöèèðîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Ê íèì îò-
íîñèòñÿ äèññîöèàöèÿ êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë, öåïíûå
ïëàçìîõèìè÷åñêèå ïðîöåññû, ïëàçìî-êàòàëèòè÷åñêèå ðåàêöèè è äð.
Â ïëàçìîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññàõ ðàçëîæåíèÿ ïðîìûøëåííûõ ãàçîâ
(CS2, SO2, CO2, NO2), ïèðîëèçà è îêèñëåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ çàòðàòû
ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà íå ïðåâûøàëè 30 % ýíåðãèè äèññîöèà-
öèè èñõîäíûõ ìîëåêóë. Ïðè âîññòàíîâëåíèè âîëüôðàìà èç ãåêñàô-
òîðèäà âîëüôðàìà ïîä âîçäåéñòâèåì ñèëüòî÷íîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷-
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êà (ÑÝÏ) çàòðàòû ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà íå ïðåâûøàëè 5 %
ýíåðãèè äèññîöèàöèè WF6.

Öåïíûìè ðåàêöèÿìè íàçûâàþòñÿ (õèìè÷åñêèå è ÿäåðíûå) ïðå-
âðàùåíèÿ, ãäå áîëüøîå êîëè÷åñòâî (öåïü) ýëåìåíòàðíûõ ðåàêöèé
ïðîòåêàåò áëàãîäàðÿ äåéñòâèþ ðåãåíåðèðóåìîé â ðåçóëüòàòå ýëåìåí-
òàðíîãî àêòà àêòèâíîé ÷àñòèöû (ñâîáîäíîãî ðàäèêàëà, àòîìà ñ íå-
ñïàðåííûì ýëåêòðîíîì, âîçáóæäåííîé àêòèâíîé ÷àñòèöû — èîíà,
ìîëåêóëû — â õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ, íåéòðîíà — â ÿäåðíûõ ïðåâðà-
ùåíèÿõ) [38, 39]. Ñ ìîìåíòà îòêðûòèÿ öåïíûõ ðåàêöèé Ì. Áîäåí-
øòåéíîì â 1913 ã. îáíàðóæåíî ìíîãî ðàçíûõ òèïîâ ýòèõ ðåàêöèé —
íåðàçâåòâëåííûå, ñ êâàäðàòè÷íûì ðàçâåòâëåíèåì, ñ âûðîæäåííûì
ðàçâåòâëåíèåì, ñ ýíåðãåòè÷åñêèì ðàçâåòâëåíèåì.

1.2.1. Íåðàçâåòâëåííûå öåïíûå ðåàêöèè

Ïðèìåðîì íåðàçâåòâëåííîé öåïíîé ðåàêöèè ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèÿ
ñèíòåçà õëîðèñòîãî âîäîðîäà èç ñìåñè ìîëåêóë õëîðà è âîäîðîäà.
Â 1916 ã. Â. Íåðíñò (Íîáåëåâñêàÿ ïðåìèÿ, 1920 ã.) ïðåäëîæèë ìåõà-
íèçì öåïíûõ ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì àòîìîâ Cl. Ïîãëîùåíèå ôîòîíà â
ñìåñè ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ èç ìîëåêóëû Cl2 àòîìîâ Cl*, êîòîðûå
âñòóïàþò â ðåàêöèè:

Cl* + H2 > HCl + H*,

H* + Cl2 > HCl + Cl*.

Àòîì Cl*, îáðàçîâàâøèéñÿ âî âòîðîé ðåàêöèè, èäåíòè÷åí àòîìó
Cl*, âñòóïèâøåìó â ïåðâóþ ðåàêöèþ, ïîýòîìó ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ðå-
àêöèé ìîæåò ïîâòîðèòüñÿ ìíîãî ðàç, êàê ïîâòîðÿþòñÿ çâåíüÿ öåïè.

1.2.2. Öåïíûå ðåàêöèè ñ êâàäðàòè÷íûì ðàçâåòâëåíèåì

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ñóùåñòâóåò
êëàññ öåïíûõ ðàçâåòâëåííûõ ðåàêöèé, êîòîðûå õàðàêòåðèçóþòñÿ
òåì, ÷òî ïðè âçàèìîäåéñòâèè àêòèâíîé ÷àñòèöû ñ èñõîäíûì âåùå-
ñòâîì íàðÿäó ñ ïðîäóêòîì ðåàêöèè îáðàçóåòñÿ áîëåå ÷åì îäíà íîâàÿ
àêòèâíàÿ ÷àñòèöà. Â ýòîì ñëó÷àå â õîäå ðåàêöèè ÷èñëî àêòèâíûõ
÷àñòèö íåïðåðûâíî óâåëè÷èâàåòñÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê ðåçêîìó âîçðàñ-
òàíèþ åå ñêîðîñòè. Òàêàÿ ðåàêöèÿ ìîæåò çàâåðøèòüñÿ âçðûâîì.

Â ñëó÷àå ðåàêöèé H2 c O2 öèêë ïðîäîëæåíèÿ öåïè ñêëàäûâàåòñÿ
èç ðåàêöèé [40]:

H* + O2 > OH* + O*,

OH* + H2 > H2O + H*,

O* + H2 > OH* + H*.
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Äàííûé öèêë ðåàêöèé íàçûâàþò öèêëîì ïðîäîëæåíèÿ öåïè ñ êâàäðà-
òè÷íûì ðàçâåòâëåíèåì. Êàæäàÿ èç îáðàçîâàííûõ ÷àñòèö H* è OH* íà-
÷èíàåò íîâûé öèêë ïðîäîëæåíèÿ öåïè ñ ðàçâåòâëåíèåì. Â ðåçóëüòàòå
ýòîãî ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ àêòèâíûõ ÷àñòèö, èõ êîíöåíòðàöèÿ è
ñîîòâåòñòâåííî ñêîðîñòü ðåàêöèè ëàâèíîîáðàçíî íàðàñòàþò, è âñÿ ðå-
àêöèÿ çàâåðøàåòñÿ çà äîëè ñåêóíäû â ðåæèìå âñïûøêè, ñàìîâîñïëà-
ìåíåíèÿ ãîðþ÷åé ñìåñè. Ñóììàðíàÿ çàïèñü ðåàêöèé öèêëà ïðîäîëæå-
íèÿ öåïè èëëþñòðèðóåò ôèçè÷åñêóþ ñóòü ðàçâåòâëåííûõ öåïíûõ ðå-
àêöèé. Òåïëîòà ðåàêöèè 2Í2 + Î2 = 2Í2Î, ðàâíàÿ 483 êÄæ/ìîëü, íå
ñðàçó ïðåâðàùàåòñÿ â êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, à
÷àñòè÷íî òðàíñôîðìèðóåòñÿ â õèìè÷åñêóþ ýíåðãèþ àêòèâíûõ õèìè-
÷åñêèõ ÷àñòèö H* è OH*. Î÷åâèäíî, ÷òî êàê ðàçâåòâëåííûå ìîãóò ïðî-
òåêàòü òîëüêî ýêçîòåðìè÷åñêèå ðåàêöèè — îêèñëåíèå âîäîðîäà, ïàðîâ
ôîñôîðà è ñåðû, ìåòàíà è äðóãèõ óãëåâîäîðîäîâ, ñåðîóãëåðîäà CS2,
ìîíîîêñèäà óãëåðîäà, ñèëàíà SiH4, ðàçëîæåíèå NCl3. Äëÿ âñåõ ýòèõ
ðåàêöèé õàðàêòåðíî ñóùåñòâîâàíèå òàê íàçûâàåìîãî ïîëóîñòðîâà âîñ-
ïëàìåíåíèÿ — îáëàñòè äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû, ïðè êîòîðûõ ðåàêöèÿ
ïðîòåêàåò ñ ñàìîâîñïëàìåíåíèåì (ïî óðàâíåíèþ Ñåìåíîâà).

1.2.3. Öåïíûå ðåàêöèè ñ âûðîæäåííûì ðàçâåòâëåíèåì

Ýòî íàçâàíèå ïîëó÷èëè ìíîãî÷èñëåííûå ðàäèêàëüíî-öåïíûå
ðåàêöèè, äëÿ êîòîðûõ õàðàêòåðíî îáðàçîâàíèå ïðîìåæóòî÷íûõ ìåòà-
ñòàáèëüíûõ ïðîäóêòîâ. Äëÿ òàêèõ ðåàêöèé íå íàáëþäàåòñÿ ïåðåõîäà
â ðåæèì ñàìîâîñïëàìåíåíèÿ èëè âçðûâà. Ïî äîñòèæåíèè íåêîòîðîé
ìàêñèìàëüíîé ñêîðîñòè ðåàêöèè çàìåäëÿþòñÿ. Õàðàêòåðíîå âðåìÿ
èõ ïðîòåêàíèÿ íå äîëè ñåêóíäû, à äåñÿòêè ìèíóò è ÷àñîâ. Íàèáîëåå
èçó÷åííûå öåïíûå ðåàêöèè ñ âûðîæäåííûì ðàçâåòâëåíèåì — îêèñ-
ëåíèå óãëåâîäîðîäîâ. Áîëåå ïîäðîáíî ýòè ðåàêöèè áóäóò ðàññìîòðå-
íû â ðàçä. 2.3. «Èññëåäîâàíèå öåïíîãî ïðîöåññà îêèñëåíèÿ ìåòàíà
ïðè âíåøíåì âîçäåéñòâèè».

1.2.4. Öåïíûå ðåàêöèè ñ ýíåðãåòè÷åñêèì ðàçâåòâëåíèåì

Ðàíåå ïðè ðàññìîòðåíèè ìåõàíèçìîâ ðåàêöèé ñ êâàäðàòè÷íûì ðàç-
âåòâëåíèåì èñõîäèëè èç ïðåäñòàâëåíèÿ î òîì, ÷òî ðàçìíîæåíèå àêòèâ-
íûõ ÷àñòèö ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ ëèøü â ðåàêöèÿõ àòîìîâ è ðàäèêà-
ëîâ. Íî â õîäå öåïíîãî ïðåâðàùåíèÿ ìîæåò ïðîèñõîäèòü ðàçìíîæåíèå
àêòèâíûõ ÷àñòèö è â ðåàêöèÿõ ñ ó÷àñòèåì ìîëåêóë ïðîäóêòîâ, íåñóùèõ
íà ñåáå èçáûòî÷íóþ ýíåðãèþ [38, 41]. Ïîÿñíèì ýòî íà ïðèìåðå ðåàêöèè
ôòîðà ñ âîäîðîäîì. Â çâåíå öåïè ôòîðèðîâàíèÿ âîäîðîäà

F* + Í2 = ÍF + Í* + 1.47 ýÂ (fv = 0.71),

Í* + F2 = ÍF + F* + 4.27 ýÂ (fv = 0.53)
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îáðàçóþòñÿ êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûå ìîëåêóëû ôòîðèñòîãî âîäî-
ðîäà. Ýíåðãèè òàêèõ ìîëåêóë äîñòàòî÷íî, ÷òîáû ïðè ñòîëêíîâåíèè ñ
ìîëåêóëàìè ôòîðà ïîñëåäíèå ðàñïàëèñü íà àòîìû, ò.å. ÷òîáû ïðî-
èçîøëî ðàçìíîæåíèå àêòèâíûõ ÷àñòèö â ñèñòåìå (ýíåðãèÿ ñâÿçè ìî-
ëåêóëû F2 ðàâíà 1.4 ýÂ [2]). Íîâûé, íåèçâåñòíûé ðàíåå òèï ðàçâåòâ-
ëåíèé ïîëó÷èë íàçâàíèå ýíåðãåòè÷åñêèõ.

Âïåðâûå ìåõàíèçì ðàçâåòâëåíèÿ, âêëþ÷àþùèé ïåðåäà÷ó ýíåð-
ãèè îò âîçáóæäåííûõ ÷àñòèö, áûë ïðåäëîæåí Í.Í. Ñåìåíîâûì [42]
äëÿ îêèñëåíèÿ ôîñôîðà, à òàêæå äëÿ õëîðèðîâàíèÿ âîäîðîäà, ãäå íå-
êîòîðûå ÿâëåíèÿ çàñòàâëÿëè ïðåäïîëàãàòü ñóùåñòâîâàíèå ðàçâåòâ-
ëåííûõ öåïåé. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ïðåäïîëàãàëàñü ïåðåäà÷à ýíåðãèè
îò âîçáóæäåííîé ìîëåêóëû HCl, ïðîäóêòà ýëåìåíòàðíîé ðåàêöèè

H* + Cl2 ® HCl + Cl* + 1.97 ýÂ (fv = 0.46)

èñõîäíîé ìîëåêóëå Cl2. Åñëè áû âñÿ ýíåðãèÿ ðåàêöèè áûëà ñîñðåäî-
òî÷åíà íà ìîëåêóëå ÍCl è áûë âîçìîæåí åå ïåðåíîñ íà ìîëåêóëó Ñl2,
òî ýòî ñóùåñòâåííî îáëåã÷èëî áû ìîíîìîëåêóëÿðíûé ðàçðûâ ñâÿçè
Ñl–Ñl, ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè êîòîðîé ðàâíà 2.53 ýÂ. Îäíàêî â ñâîåì
ïåðâîíà÷àëüíîì âèäå ýòîò ìåõàíèçì â íàñòîÿùåå âðåìÿ âñòðå÷àåò
ñåðüåçíûå âîçðàæåíèÿ. Ïðåæäå âñåãî ýíåðãèÿ ðåàêöèè ðàñïðåäåëÿåò-
ñÿ ìåæäó ïðîäóêòàìè äàëåêî íå ñàìûì áëàãîïðèÿòíûì îáðàçîì (ñì.
òàáë. 1.1), íî âàæíåå âñåãî òî, ÷òî âåðîÿòíîñòü ìíîãîêâàíòîâûõ ýíåð-
ãåòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ ìåæäó ìîëåêóëàìè î÷åíü ìàëà, è äàæå ïðè òà-
êîé áîëüøîé äëèíå öåïè, êàê â ðåàêöèè âîäîðîäà ñ õëîðîì (105–106

çâåíüåâ) íåäîñòàòî÷íà äëÿ ðàçâåòâëåíèÿ [20, 21].
Îäíàêî ìîæåò áûòü è äðóãîé ìåõàíèçì ðàçâåòâëåíèÿ ñ ó÷àñòèåì

âîçáóæäåííûõ ÷àñòèö, â êîòîðîì íå ïðîèñõîäèò ôèçè÷åñêîãî ïåðå-
íîñà ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ (ïîä ôèçè÷åñêèì ïåðåíîñîì ìû ïîíèìà-
åì ïðîöåññ, íå âêëþ÷àþùèé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè) îò îäíîé ÷àñòèöû
ê äðóãîé. Ýíåðãèÿ âîçáóæäåííîé ìîëåêóëû, îáðàçîâàâøåéñÿ â ýëå-
ìåíòàðíîì ïðîöåññå öåïíîé ðåàêöèè, â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ìîæåò
ïðåâûøàòü ýíåðãèþ äèññîöèàöèè ñëàáåéøåé ñâÿçè ýòîé ìîëåêóëû.
Â òàêîì ñëó÷àå âîçìîæåí åå ñïîíòàííûé ìîíîìîëåêóëÿðíûé ðàñïàä
ñ îáðàçîâàíèåì àòîìîâ èëè ðàäèêàëîâ. Çäåñü íåîáõîäèì íå ìåæìîëå-
êóëÿðíûé, à âíóòðèìîëåêóëÿðíûé ïåðåíîñ ýíåðãèè, ñ êîíöåíòðàöè-
åé åå íà ñëàáåéøåé ñâÿçè âîçáóæäåííîé ÷àñòèöû. Íî óñëîâèå äëÿ
ìîíîìîëåêóëÿðíîãî ðàçâåòâëåíèÿ âûïîëíÿåòñÿ íå ÷àñòî. Â áîëü-
øèíñòâå ñëó÷àåâ â öåïíûõ ðåàêöèÿõ ýíåðãèÿ ëþáîé ñâÿçè îáðàçóþ-
ùåéñÿ ìîëåêóëû çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò ýíåðãèþ, âûäåëÿþùóþñÿ â
ýëåìåíòàðíîì àêòå.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ýíåðãèÿ, ñîñðåäîòî÷åííàÿ â ïåðâûé ìîìåíò â
ìîëåêóëå ïðîäóêòà ðåàêöèè, ìîæåò áûòü äîñòàòî÷íîé èëè ïî÷òè äîñ-
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òàòî÷íîé äëÿ ðàçðûâà ñâÿçè â èñõîäíîé ìîëåêóëå. Åñëè, êàê óæå óêà-
çûâàëîñü, ìåæìîëåêóëÿðíûé ïåðåíîñ ýíåðãèè â ýòîì ñëó÷àå ìàëîâå-
ðîÿòåí, òî åãî âåðîÿòíîñòü çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò, åñëè ìåæäó ìîëå-
êóëàìè âîçìîæíî õèìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå. Î÷åâèäíî, ñèëüíîå
âîçìóùåíèå ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé â ìîëåêóëå â ìîìåíò ðåàêöèè
îáëåã÷àåò ýíåðãåòè÷åñêèå ïåðåõîäû.

Åñëè ìåæäó âîçáóæäåííûì ïðîäóêòîì ðåàêöèè è èñõîäíîé ìî-
ëåêóëîé îáðàçóåòñÿ õèìè÷åñêèé êîìïëåêñ, òî ïåðåäà÷à ýíåðãèè ñòà-
íîâèòñÿ âîçìîæíîé. Ïîëó÷àþùàÿñÿ ïðè ðàñïàäå êîìïëåêñà áîãàòàÿ
ýíåðãèåé ìîëåêóëà èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ ìîæåò âûçâàòü ðàçâåòâëå-
íèå, ðàñïàäàÿñü ïî ìîíîìîëåêóëÿðíîìó ìåõàíèçìó.

Â ðàáîòå [42] àâòîðû ïðåäïîëîæèëè, ÷òî åùå áîëåå âåðîÿòíî ðàç-
âåòâëåíèå, êîãäà âîçìîæíî áèìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå âîçáóæ-
äåííîé ìîëåêóëû ïðîäóêòà ñ ìîëåêóëîé èñõîäíîãî ðåàãåíòà ñ îáðà-
çîâàíèåì àòîìîâ è ðàäèêàëîâ. Ìåõàíèçì òàêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ
âàëåíòíî-íàñûùåííûõ ìîëåêóë ñóùåñòâóåò [38]. Ðåàêöèÿ ìîëåêóë

R1X è YR2 ïî ñõåìå R1X + YR2 ® R1 + XY + R2 ìîæåò èäòè ñ íèçêîé
ýíåðãèåé àêòèâàöèè. Åñëè îäíà èç ìîëåêóë (ïðîäóêò ðåàêöèè) âîçáó-
æäåíà, è ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ ïåðåêðûâàåò ýíåðãèþ àêòèâàöèè
ðåàêöèè ñ èñõîäíîé ìîëåêóëîé, òî áèìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå
ïî ýòîé ñõåìå (ò. å. â äàííîì ñëó÷àå ðàçâåòâëåíèå) ìîæåò ïðîèçîéòè
âîîáùå áåç äîïîëíèòåëüíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè ëèáî ñ ìàëîé ýíåð-
ãèåé àêòèâàöèè.

Ðàññìîòðèì óñëîâèÿ, êîòîðûå äîëæíû âûïîëíÿòüñÿ äëÿ îñóùå-
ñòâëåíèÿ ðàçâåòâëåíèé òàêîãî òèïà. Ïðåæäå âñåãî, åñòåñòâåííî, ÷òî
ïî êðàéíåé ìåðå îäèí èç ýëåìåíòàðíûõ ïðîöåññîâ ðàçâèòèÿ öåïè
äîëæåí áûòü ñèëüíî ýêçîòåðìè÷íûì. ×åì áîëüøå ýíåðãèè âûäåëÿåò-
ñÿ ïðè îáðàçîâàíèè ìîëåêóëû ïðîäóêòà, òåì áîëåå âåðîÿòíî (ïðè
ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ), åå èñïîëüçîâàíèå ïðè ðàçâåòâëåíèè öåïè.
Îäíàêî íå âñå ôîðìû ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ ìîãóò áûòü èñïîëüçîâà-
íû ñ îäèíàêîâîé âåðîÿòíîñòüþ. Ïîñòóïàòåëüíàÿ ýíåðãèÿ îêàçûâàåò-
ñÿ áåñïîëåçíîé, êàê äëÿ áèìîëåêóëÿðíîãî, òàê è äëÿ ìîíîìîëåêó-
ëÿðíîãî ìåõàíèçìà ðàçâåòâëåíèÿ, ïîñêîëüêó ïðè ñîóäàðåíèÿõ î÷åíü
ëåãêî, ïî÷òè ñ ÷àñòîòîé ñîóäàðåíèé, ïðîèñõîäèò åå äèññèïàöèÿ
(ñì. ïï. 1.1.3), à âíóòðèìîëåêóëÿðíîå åå ïðåâðàùåíèå, î÷åâèäíî, íå-
âîçìîæíî. Ïî÷òè òåìè æå ñâîéñòâàìè îáëàäàåò âðàùàòåëüíàÿ ýíåð-
ãèÿ, ñîñðåäîòî÷åííàÿ íà íèçêèõ âðàùàòåëüíûõ óðîâíÿõ.

Ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûå ÷àñòèöû îáëàäàþò äîñòàòî÷íî áîëü-
øèì âðåìåíåì æèçíè è ïåðåäà÷à áîëüøèõ êîëè÷åñòâ ýíåðãèè â ýòîì
ñëó÷àå ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîé. Ïðè÷åì ïåðâûé âîçáóæäåííûé ýëåê-
òðîííûé óðîâåíü ìîëåêóëû ïðîäóêòà äîëæåí áûòü äîñòàòî÷íî íèçîê,
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÷òîáû ïðîèçîøëî åãî âîçáóæäåíèå â õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, è â òî æå
âðåìÿ äîñòàòî÷íî âûñîê, ÷òîáû çà åãî ñ÷åò ïðîèçîøåë íåîáõîäèìûé
äëÿ ðàçâåòâëåíèÿ ðàçðûâ ñâÿçè. Ó÷èòûâàÿ, êðîìå òîãî, ÷òî âåðîÿò-
íîñòü ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ â õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ îáû÷íî íå-
âåëèêà, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî òàêîãî ðîäà ðàçâåòâëåíèå äîëæíî
îñóùåñòâëÿòüñÿ ëèøü â ðåäêèõ ñëó÷àÿõ.

Çíà÷èòåëüíî áîëåå ðàñïðîñòðàíåííûì, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ [17,
20, 21, 38], ÿâëÿåòñÿ ðàçâåòâëåíèå çà ñ÷åò êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäå-
íèÿ ìîëåêóëû ïðîäóêòà. Êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûå ÷àñòèöû îáëà-
äàþò âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ äîñòàòî÷íûì âðåìåíåì æèçíè äëÿ âçàèìî-
äåéñòâèÿ ïî ìîíî- è áèìîëåêóëÿðíîìó ìåõàíèçìó. Ñþäà æå, ïî-âè-
äèìîìó, îòíîñÿòñÿ ÷àñòèöû ñ ýíåðãèåé íà âûñîêèõ âðàùàòåëüíûõ
óðîâíÿõ, ãäå âðàùàòåëüíûå ïåðåõîäû ïðè áîëüøèõ êâàíòîâûõ ÷èñëàõ
ñòàíîâÿòñÿ ñðàâíèìûìè ïî âåëè÷èíå ñ îáû÷íûìè êîëåáàòåëüíûìè
ïåðåõîäàìè. Êàê áûëî ïîêàçàíî [38] äëÿ âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë ÍCl,
âðàùàòåëüíàÿ ðåëàêñàöèÿ äëÿ âûñîêèõ óðîâíåé ñòàíîâèòñÿ ïî âðåìå-
íè ñðàâíèìîé ñ êîëåáàòåëüíîé.

Îòêðûòèå ÿâëåíèÿ ðàçâåòâëåíèÿ öåïåé â õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ
áûëî óäîñòîåíî Íîáåëåâñêîé ïðåìèè çà 1957 ãîä. Â ñâîåé íîáåëåâ-
ñêîé ëåêöèè Í.Í. Ñåìåíîâ, êàñàÿñü ïåðñïåêòèâ ðàçâèòèÿ è ïðèìåíå-
íèÿ öåïíûõ ðåàêöèé, îòìå÷àë, ÷òî ïðîíèêàþùåå èçëó÷åíèå íàéäåò
ïðèìåíåíèå äëÿ èíèöèèðîâàíèÿ öåïíûõ ïðîöåññîâ â ãàçàõ [43].

1.2.5. Öåïíûå ðåàêöèè ñ ó÷àñòèåì ýëåêòðîíà

Ïðè íàëîæåíèè âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ íà õèìè÷åñêè
ðåàãèðóþùóþ ïëàçìó âîçìîæíî ó÷àñòèå ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ â
êà÷åñòâå àêòèâíîé ÷àñòèöû öåïíîãî ïðîöåññà. Â ýòîì ñëó÷àå â ïðî-
ìåæóòîê âðåìåíè ìåæäó îñâîáîæäåíèåì ýëåêòðîíà (ïðè èîíèçàöèè
ìîëåêóëû èëè ðåêîìáèíàöèè èîíà) è îáðàçîâàíèåì îòðèöàòåëüíî-
ãî èîíà ýëåêòðîí íàáèðàåò äîïîëíèòåëüíóþ êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ
âî âíåøíåì ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå. Ñõåìà òàêîãî ïðîöåññà ïðåäëîæå-
íà â ðàáîòå [44]. Íà îñíîâå ñàìîñîãëàñîâàííîé ìîäåëè ïðîâåäåí
÷èñëåííûé àíàëèç êèíåòèêè ïëàçìîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, èíèöèè-
ðóåìûõ â íèçêîòåìïåðàòóðíîé ïëàçìå ãàçîâîãî ðàçðÿäà â ñìåñè
ÑH4 + O2 àòìîñôåðíîãî äàâëåíèÿ.

Ðàññìîòðåí öåïíîé ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ ðàäèêàëîâ â èîí-
íî-ìîëåêóëÿðíûõ ïðîöåññàõ ñ ó÷àñòèåì ìîëåêóë âîäû è êèñëîðîäà,
êîòîðûé ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî ñîêðàòèòü çàòðàòû ýíåðãèè íà ïîëó-
÷åíèå ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî â óñëîâèÿõ íåñàìîñòîÿ-
òåëüíîãî ðàçðÿäà àòìîñôåðíîãî äàâëåíèÿ, èíèöèèðóåìîãî ýëåêòðîí-
íûì ïó÷êîì, ýíåðãîçàòðàòû íà îáðàçîâàíèå ìîëåêóëû ìåòàíîëà ìî-
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ãóò áûòü â 4–5 ðàç ìåíüøå, ÷åì â ñàìîñòîÿòåëüíîì ðàçðÿäå, è

ñîñòàâëÿòü íåñêîëüêî åäèíèö ýëåêòðîí-âîëüò. Îñîáîå âíèìàíèå óäå-

ëåíî èîííî-ìîëåêóëÿðíûì ïðîöåññàì, êîòîðûå ìîãóò ïðèâåñòè ê

ïîÿâëåíèþ òàêèõ ðàäèêàëîâ. Â ÷àñòíîñòè, öåïî÷êà ðåàêöèé

å å

Å N
↑

⎯ →⎯⎯⎯ ⎯ →⎯⎯
↓

← ⎯⎯⎯⎯⎯ ← ⎯⎯⎯⎯⎯

−Í Î Î
2

2 Í Í Î+2

/

äàåò ðàäèêàëû ÎÍ, ÍÎ2 è ýëåêòðîí, êîòîðûé ìîæåò ìíîãîêðàòíî
ó÷àñòâîâàòü â èõ îáðàçîâàíèè, ïîëó÷àÿ íåîáõîäèìóþ äëÿ ýòîãî ýíåð-
ãèþ îò ïîëÿ.
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Â ñîâðåìåííîì õèìè÷åñêîì ïðîèçâîäñòâå äëÿ ïðåîäîëåíèÿ ýíåð-
ãåòè÷åñêîãî áàðüåðà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè â îñíîâíîì èñïîëüçóþò òåð-
ìè÷åñêèé íàãðåâ èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ. Ýòîò ñïîñîá î÷åíü ïðîñò, íî
òðåáóåò çíà÷èòåëüíûõ ýíåðãîçàòðàò. Ðåøåíèå ïðîáëåì ýíåðãîñáåðåæå-
íèÿ ïîáóæäàåò ê ïîèñêó àëüòåðíàòèâíûõ ïóòåé.

Èññëåäîâàíèÿ ðàçëîæåíèÿ ãàçîôàçíûõ ñîåäèíåíèé â ïëàçìîõè-
ìè÷åñêèõ ïðîöåññàõ ïîêàçàëè, ÷òî âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ïðîöåññ ðåàëè-
çóåòñÿ êàê öåïíîé. Ïî öåïíîé òåîðèè [1, 2] äàííûé ïðîöåññ ñîñòîèò
èç òðåõ ñòàäèé — èíèöèèðîâàíèÿ, ïðîäîëæåíèÿ öåïè è îáðûâà öåïè.
Ñòàäèÿ èíèöèèðîâàíèÿ âêëþ÷àåò îáðàçîâàíèå ðàäèêàëîâ ïðè ðàñïà-
äå ìîëåêóëû èñõîäíîãî ïðîäóêòà. Îíà òðåáóåò áîëüøîé ýíåðãèè àê-
òèâàöèè (3.6 ýÂ/ìîë. äëÿ óãëåâîäîðîäîâ), ò.å. ðåàêöèÿ ìîæåò ïðîòå-
êàòü ñ çàìåòíîé ñêîðîñòüþ òîëüêî ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå. Ñòàäèÿ
ïðîäîëæåíèÿ öåïè ñîñòîèò èç âçàèìîäåéñòâèÿ ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ
ñ èñõîäíûìè ìîëåêóëàìè ñ îáðàçîâàíèåì ìîëåêóëû ñòàáèëüíîãî
ïðîäóêòà ðåàêöèè è íîâîãî ðàäèêàëà. Îíà òðåáóåò çíà÷èòåëüíî ìåíü-
øåé ýíåðãèè àêòèâàöèè (îêîëî 0.87 ýÂ/ìîë. äëÿ óãëåâîäîðîäîâ), ïî-
ýòîìó äëÿ åå îñóùåñòâëåíèÿ äîñòàòî÷íî áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðû.
Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî îñíîâíàÿ ÷àñòü õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé ïðî-
èñõîäèò íà ñòàäèè ïðîäîëæåíèÿ öåïè. Îäèí àêòèâíûé ðàäèêàë, îá-
ðàçóþùèéñÿ ïðè èíèöèèðîâàíèè öåïè, ìîæåò èíèöèèðîâàòü 103–105

ðåàêöèé íà ýòàïå ðàçâèòèÿ öåïíîãî ïðîöåññà.
Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, êîãäà òåðìè÷åñêîå èíèöèèðîâàíèå

ðåàêöèè íå ïðîèñõîäèò, ïðè âîçäåéñòâèè ïëàçìû âîçíèêàþò àêòèâ-
íûå öåíòðû — ñâîáîäíûå ðàäèêàëû, èîíû èëè âîçáóæäåííûå ìîëå-
êóëû, êîòîðûå ìîãóò íà÷àòü öåïíóþ ðåàêöèþ. Òàêàÿ öåïíàÿ ðåàêöèÿ
áóäåò ïðîõîäèòü ïðè òåìïåðàòóðå íà 150–200 ãðàä íèæå òåìïåðàòóðû
îáû÷íîãî òåðìè÷åñêîãî ïðîöåññà ñ òîé æå ñêîðîñòüþ, òàê êàê âîç-
äåéñòâèå ïëàçìû îáëåã÷èëî íàèáîëåå ýíåðãîåìêóþ ñòàäèþ — òåðìè-
÷åñêîå èíèöèèðîâàíèå ðåàêöèè. Ïðè äîñòàòî÷íîé äëèíå öåïè ýëåê-
òðîôèçè÷åñêàÿ óñòàíîâêà îáåñïå÷èâàåò íåçíà÷èòåëüíóþ ÷àñòü ïîë-
íûõ çàòðàò ýíåðãèè íà õèìè÷åñêèé ïðîöåññ. Îñíîâíîé èñòî÷íèê
ýíåðãèè â ýòîì ñëó÷àå — òåïëîâàÿ ýíåðãèÿ èñõîäíîãî ðåàêöèîííîãî
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ÖÅÏÍÛÕ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÕ ÏÐÎÖÅÑÑÎÂ
ÏÐÈ ÂÍÅØÍÅÌ ÂÎÇÄÅÉÑÒÂÈÈ

Father
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ãàçà èëè ýíåðãèÿ ýêçîòåðìè÷åñêèõ ýëåìåíòàðíûõ õèìè÷åñêèõ ðåàê-
öèé öåïíîãî ïðîöåññà (íàïðèìåð, ðåàêöèè îêèñëåíèÿ èëè ïîëèìå-
ðèçàöèè). Ýòî ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî ñíèçèòü ýíåðãîçàòðàòû ýëåê-
òðîôèçè÷åñêîé óñòàíîâêè íà ïðîâåäåíèå õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà.
Êðîìå òîãî, îñóùåñòâëåíèå õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà ïðè òåìïåðàòóðå
íèæå ðàâíîâåñíîé ïîçâîëÿåò ñèíòåçèðîâàòü íîâûå ñîåäèíåíèÿ, íå-
óñòîé÷èâûå ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ èëè ñåëåêòèâíîñòü ñèí-
òåçà êîòîðûõ ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ íèçêà. Ñíèæåíèå òåìïåðà-
òóðû öåïíîãî õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà ïðè ðàäèàöèîííîì âîçäåéñòâèè
àíàëîãè÷íî êàòàëèòè÷åñêîìó ýôôåêòó. Íî öåïíîé ïðîöåññ ìîæåò
ïðîòåêàòü ïîëíîñòüþ â ãàçîâîé ôàçå, ÷òî çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåò
ñêîðîñòü ðåàêöèè ïî ñðàâíåíèþ ñ ãåòåðîôàçíûì êàòàëèòè÷åñêèì
ïðîöåññîì. Ïåðå÷èñëåííûå îñîáåííîñòè ïðîòåêàíèÿ öåïíûõ õèìè-
÷åñêèõ ïðîöåññîâ â óñëîâèÿõ âîçäåéñòâèÿ ïëàçìû ïîêàçûâàþò ïåð-
ñïåêòèâíîñòü èõ ïðèìåíåíèÿ â êðóïíîòîííàæíîì õèìè÷åñêîì ïðî-
èçâîäñòâå.

Èíèöèèðîâàíèå è ðàçâèòèå öåïíûõ ïðîöåññîâ â óñëîâèÿõ âíåø-
íåãî âîçäåéñòâèÿ ñòàëî îáúåêòîì èññëåäîâàíèé òîëüêî â ïîñëåäíèå
10 ëåò. Ðàçâèòèå öåïíûõ ïðîöåññîâ, òàêèõ êàê îêèñëåíèå âîäîðîäà,
êðåêèíã óãëåâîäîðîäíûõ ãàçîâ, ïàðöèàëüíîå îêèñëåíèå ìåòàíà è
äðóãèõ, â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ õîðîøî èçó÷åíî. Èçìåíåíèå óñëî-
âèé ðàçâèòèÿ öåïíîãî ïðîöåññà èíòåðåñíî ñ òî÷êè çðåíèÿ ñèíòåçà
íîâûõ ïðîäóêòîâ èëè óñòðàíåíèÿ èõ íåäîñòàòêîâ, ïðåæäå âñåãî âçðû-
âîîïàñíîñòè.

2.1. Èññëåäîâàíèå öåïíîãî ïðîöåññà îêèñëåíèÿ âîäîðîäà
ïðè âîçäåéñòâèè èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà

Îäíèì èç íàèáîëåå èçó÷åííûõ öåïíûõ ïðîöåññîâ ÿâëÿåòñÿ ãàçî-
ôàçíîå îêèñëåíèå âîäîðîäà. Â äàííîì ðàçäåëå ïðåäñòàâëåí îáçîð òåî-
ðåòè÷åñêèõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò ïî èíèöèèðîâàíèþ âîñïëà-
ìåíåíèÿ êèñëîðîäâîäîðîäíîé è âîçäóøíî-âîäîðîäíîé ñìåñè ëàçåð-
íûì èëè èîíèçèðóþùèì èçëó÷åíèåì. Óñòàíîâëåíî, ÷òî èìïóëüñíîå
âîçáóæäåíèå ãàçîâîé ñìåñè ýëåêòðîííûì ïó÷êîì ïîçâîëÿåò ñìåñòèòü
ïåðâûé ïðåäåë âîñïëàìåíåíèÿ â îáëàñòü òåìïåðàòóð íèæå 300 Ê ïðè
äàâëåíèè ñìåñè 100–120 òîð. Èçìåðåíèÿ ïîãëîùåííîé äîçû ýëåêòðîí-
íîãî ïó÷êà ïîêàçàëè, ÷òî òåìïåðàòóðíîå ñìåùåíèå ïåðâîãî ïðåäåëà
âîñïëàìåíåíèÿ ïðè èìïóëüñíîì ðàäèîëèçå çíà÷èòåëüíî ïðåâîñõîäèò
çíà÷åíèå, ïîëó÷åííîå äðóãèìè àâòîðàìè ÷èñëåííûì ìîäåëèðîâàíèåì
èìïóëüñíîãî ðàäèîëèçà ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè êèñëîðîäà ñ âîäî-
ðîäîì. Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ
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Highlight



êèíåòèêè ïðîöåññà îêèñëåíèÿ âîäîðîäà ïðè âîñïëàìåíåíèè èìïóëüñ-

íûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì. Âûÿâëåíî, ÷òî ïðîöåññ èìååò êîëåáàòåëü-

íûé õàðàêòåð, àíàëîãè÷íûé ðåæèìó õîëîäíûõ ïëàìåí ïðè îêèñëåíèè

óãëåâîäîðîäîâ. Âûïîëíåí àíàëèç âîçìîæíûõ ìåõàíèçìîâ àâòîêîëåáà-

íèé ïðîöåññà îêèñëåíèÿ âîäîðîäà. Îïðåäåëåíî, ÷òî êîëåáàíèÿ äàâëå-

íèÿ â ðåàêòîðå íå ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñ ôîðìèðîâàíèåì ñòîÿ÷èõ àêó-

ñòè÷åñêèõ âîëí. Íàèáîëåå âåðîÿòíàÿ ïðè÷èíà — íåèçîòåðìè÷åñêèé

õàðàêòåð ïðîòåêàþùåãî öåïíîãî ïðîöåññà è íàðóøåíèå óñëîâèé ðàç-

âèòèÿ öåïè ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâà-

íèÿ ñòåïåíè âûãîðàíèÿ ñìåñè 2H2 + O2 è íåðàâíîâåñíîé êîíäåíñàöèè

ïàðîâ âîäû.

2.1.1. Èññëåäîâàíèå ïåðèîäà èíäóêöèè âîñïëàìåíåíèÿ
ïðè âíåøíåì âîçäåéñòâèè íà êèñëîðîäîâîäîðîäíóþ ñìåñü

Ñóùåñòâåííûì íåäîñòàòêîì äëÿ òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ

öåïíîé ðåàêöèè îêèñëåíèÿ âîäîðîäà ÿâëÿåòñÿ çíà÷èòåëüíàÿ çàäåðæ-

êà (ïåðèîä èíäóêöèè) âîñïëàìåíåíèÿ. Íà ðèñ. 2.1 ïðèâåäåíû çàâèñè-

ìîñòè èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ â ðåàêòîðå ïðè ðàçâèòèè öåïíîãî ïðîöåñ-

ñà îêèñëåíèÿ âîäîðîäà â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ, îòðàæàþùèå íàëè-

÷èå ïåðèîäà èíäóêöèè [3].
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Ðèñ. 2.1. Êðèâûå êèíåòèêè îêèñëåíèÿ ñìåñè 2Í2 + Î2 ïðè 485 °Ñ è ðàçëè÷-
íûõ íà÷àëüíûõ äàâëåíèÿõ:

1 — 8.2 òîð; 2 — 7.8; 3 — 7.4; 4 — 7.1; 5 — 6.8; 6 — 6.4; 7 — 6.1; 8 — 5.8 òîð.



Çàâèñèìîñòè ïåðèîäà èíäóêöèè îò èñõîäíîãî äàâëåíèÿ ñòåõèî-
ìåòðè÷åñêîé ñìåñè êèñëîðîäà è âîäîðîäà äëÿ ðàâíîâåñíûõ óñëîâèé
ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2.2.

Äëÿ óìåíüøåíèÿ ïåðèîäà èíäóêöèè âîñïëàìåíåíèÿ ñìåñè
2H2 + O2 â ðàáîòå [4] ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü èìïóëüñíîå ëàçåðíîå
âîçáóæäåíèå ñìåñè ãàçîâ. Â ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî âîçáóæäåíèå ìîëå-
êóë O2 ðåçîíàíñíûì ëàçåðíûì èçëó÷åíèåì ñ l = 762 íì ïðèâîäèò ê
ïîÿâëåíèþ íîâûõ êàíàëîâ îáðàçîâàíèÿ O, H è OH è óñêîðåíèþ âîñ-
ïëàìåíåíèÿ èñõîäíîé ñìåñè. Íà
ðèñ. 2.3 ïðåäñòàâëåíû ðàñ÷åòíûå
çàâèñèìîñòè ïåðèîäà èíäóêöèè
âîñïëàìåíåíèÿ îò íà÷àëüíîé òåì-
ïåðàòóðû ñòåõèîìåòðè÷åñêîé êè-
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Ðèñ. 2.2. Ñâÿçü ìåæäó ïåðèîäîì èíäóêöèè âîñïëàìåíåíèÿ è äàâëåíèåì ñìåñè
2Í2 + Î2 ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ:

1 — 435 °Ñ; 2 — 445 °Ñ; 3 — 458 °Ñ. Ñïëîøíûå êðèâûå — ðàñ÷åò.

Ðèñ. 2.3. Çàâèñèìîñòü ïåðèîäà èíäóê-
öèè îò òåìïåðàòóðû â ñëó÷àå âîçäåéñò-
âèÿ ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ (l = 762 íì)
ñ ýíåðãîâêëàäîì 0 (1), 0.017 (2), 0.082
(3) è 0.15 (4) ýÂ/ìîë.; 5 — çàâèñèìîñòü
âðåìåíè äèôôóçèè âîäîðîäà èç îáëàñ-

òè âîçáóæäåíèÿ îò òåìïåðàòóðû.



ñëîðîäâîäîðîäíîé ñìåñè ïðè äàâëåíèè 1 êÏà â ñëó÷àå âîçäåéñòâèÿ ëà-
çåðíîãî èçëó÷åíèÿ äëèòåëüíîñòüþ 1 ìñ è ðàçëè÷íûìè çíà÷åíèÿìè
ïëîòíîñòè èçëó÷åíèÿ.

Äëÿ ýíåðãèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ 0.082 ýÂ/ìîë. ïðè òåìïåðàòó-
ðå 300 Ê ïåðèîä èíäóêöèè ïî ðàñ÷åòàì ñîñòàâëÿåò 0.2 ñ. Ïðè òåìïå-
ðàòóðå 735 Ê è äàâëåíèè 1 êÏà ïåðèîä èíäóêöèè âîñïëàìåíåíèÿ êè-
ñëîðîäâîäîðîäíîé ñìåñè ñîêðàùàåòñÿ ïðè âîçäåéñòâèè ëàçåðíîãî
èçëó÷åíèÿ ñ ýíåðãîâêëàäîì 0.082 ýÂ/ìîë. ñ 0.15 äî 0.005 ñ. Â ðàâíî-
âåñíûõ óñëîâèÿõ äëÿ âîñïëàìåíåíèÿ êèñëîðîäâîäîðîäíîé ñìåñè
ïðè òàêîì äàâëåíèè íåîáõîäèìî íàãðåòü ñìåñü ãàçîâ äî òåìïåðàòó-
ðû âûøå 758 Ê (ñì. ðèñ. 2.2), ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ýíåðãîâêëàäó áîëåå
0.13 ýÂ/ìîë. êèñëîðîäà èëè âîäîðîäà.

Âëèÿíèå íà÷àëüíîãî äàâëåíèÿ ñìåñè 2H2 + O2 íà çàäåðæêó âîñ-
ïëàìåíåíèÿ â ñëó÷àå âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë êèñëîðîäà èçëó÷åíèåì ñ
l = 762 íì ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ïëîòíîñòè èçëó÷åíèÿ èëëþñò-
ðèðóåò ðèñ. 2.4 [4]. Ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî âîçáóæäåíèå ìîëåêóë
êèñëîðîäà ëàçåðíûì èçëó÷åíèåì ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó óìåíü-
øåíèþ ïåðèîäà èíäóêöèè. Íàïðèìåð, ïðè ýíåðãîâêëàäå 0.15 ýÂ/ìîë.
è òåìïåðàòóðå 400 Ê ïåðèîä èíäóêöèè ïðè äàâëåíèè 10 êÏa â 600 ðàç
ìåíüøå, ÷åì ïðè îòñóòñòâèè èçëó÷åíèÿ.

Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî çíà÷åíèå ýíåðãèè, èäóùåé íà âîçáóæäåíèå
îäíîé ìîëåêóëû êèñëîðîäà, çíà÷èòåëüíî ìåíüøå åå ýíåðãèè äèññî-
öèàöèè. Äëÿ äèññîöèàöèè ìîëåêóëû O2 â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñî-
ñòîÿíèè (ýòîò ïðîöåññ èíèöèèðóåò öåïíîé ìåõàíèçì âîñïëàìåíåíèÿ
ñìåñè H2 + O2 âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ àòîìîâ O) íåîáõîäèìî çàòðà-
òèòü 5.8 ýÂ [5].

Â ðàáîòàõ [6, 7] òåîðåòè÷åñêè ðàññìîòðåíû îñîáåííîñòè èíèöèè-
ðîâàíèÿ ãîðåíèÿ ñìåñåé 2H2 + O2 ñ äîáàâëåíèåì 5 % H2O ïðè âîçáóæ-
äåíèè àñèììåòðè÷íûõ êîëåáàíèé ìîëåêóë âîäû ðåçîíàíñíûì èíôðà-

êðàñíûì ëàçåðíûì èçëó÷åíèåì
(l = 2.66 ìêì). Ïîêàçàíî, ÷òî
âñëåäñòâèå êîëåáàòåëüíîãî âîçáó-
æäåíèÿ ìîëåêóë âîäû âîçíèêàþò
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Ðèñ. 2.4. Çàâèñèìîñòü ïåðèîäà èíäóê-
öèè îò äàâëåíèÿ ñìåñè 2H2 + O2 ïðè
âîçäåéñòâèè íà ñìåñü ïðè Ò = 400
è 600 K (øòðèõîâûå è ñïëîøíûå
êðèâûå ñîîòâåòñòâåííî) èçëó÷åíèÿ ñ
l = 762 íì ïðè ýíåðãîâêëàäå èçëó-
÷åíèÿ 0 (1), 0.017 (2), 0.082 (3) è

0.15 ýÂ/ìîë. (4) [4].



íîâûå èíòåíñèâíûå êàíàëû îáðàçîâàíèÿ õèìè÷åñêè àêòèâíûõ àòîìîâ
O, H è ðàäèêàëîâ OH. Ýòî ïðèâîäèò ê èíòåíñèôèêàöèè öåïíîãî ìåõà-
íèçìà ãîðåíèÿ ñìåñåé H2/O2/H2O è, êàê ñëåäñòâèå, ê óìåíüøåíèþ âðå-
ìåíè èíäóêöèè. Ðàñ÷åòíûå çàâèñèìîñòè ïåðèîäà èíäóêöèè äëÿ îáëàñ-

òè âîçáóæäåíèÿ ñìåñè ãà-
çîâ äèàìåòðîì 10 ñì ïðè
ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ïî-
òîêà ýíåðãèè ëàçåðíîãî èç-
ëó÷åíèÿ, ïîäâåäåííîãî ê
ãàçó, îò íà÷àëüíîé òåìïå-
ðàòóðû ñìåñè ïîêàçàíû íà
ðèñ. 2.5. Âèäíî, ÷òî âîç-
äåéñòâèå ëàçåðíîãî èçëó÷å-
íèÿ ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåí-
íîìó óìåíüøåíèþ ïåðèî-
äà èíäóêöèè.

Íà ðèñ. 2.6 ïðèâåäå-
íû ñõåìû ôîðìèðîâàíèÿ
öåïíûõ ïðîöåññîâ.

Â ðàáîòå [8] ïðîâåäåí
àíàëèç îñîáåííîñòåé êè-
íåòèêè ãîðåíèÿ ñìåñåé
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Ðèñ. 2.5. Çàâèñèìîñòè ïåðèîäà èíäóê-
öèè âîñïëàìåíåíèÿ îò òåìïåðàòóðû
ïðè âîçäåéñòâèè èìïóëüñà èçëó÷åíèÿ
äëèòåëüíîñòüþ 0.1 ìñ è ïëîòíîñòè ëà-
çåðíîãî èçëó÷åíèÿ 1, 2, 3, 5, 10 Äæ/ñì2

(ñïëîøíûå ëèíèè 1–5) è ïðè îòñóòñò-
âèè èçëó÷åíèÿ (6). Êðèâàÿ 7 — çàâè-
ñèìîñòü âðåìåíè äèôôóçèè àòîìîâ
âîäîðîäà îò òåìïåðàòóðû. Ñîñòàâ ñìå-
ñè H2/O2/H2O = 0.633/0.317/0.05; äàâ-

ëåíèå 1 êÏà [6].

Ðèñ. 2.6. Ñõåìû ôîðìèðîâà-
íèÿ öåïíîãî ìåõàíèçìà ïðè
âîñïëàìåíåíèè ñìåñè H2/O2/
/H2O â ñëó÷àå îòñóòñòâèÿ âîç-
áóæäåíèÿ ìîëåêóë H2O (a) è
â ñëó÷àå âîçáóæäåíèÿ àñèì-
ìåòðè÷íûõ êîëåáàíèé H2O
èçëó÷åíèåì ñ l = 2.66 ìêì (á).



H2 — âîçäóõ ñ íåáîëüøèìè (<1 %) äîáàâêàìè îçîíà ïðè âîçáóæäåíèè
àñèììåòðè÷íûõ êîëåáàíèé ìîëåêóë O3 ëàçåðíûì èçëó÷åíèåì CO2-ëà-
çåðà ñ äëèíîé âîëíû 9.7 ìêì. Îïðåäåëåíî, ÷òî âîçäåéñòâèå èçëó÷åíèÿ
ïðèâîäèò ê óñêîðåíèþ ñòîëêíîâèòåëüíîé äèññîöèàöèè ìîëåêóë O3,
èíòåíñèôèêàöèè öåïíîãî ìåõàíèçìà âîñïëàìåíåíèÿ, óìåíüøåíèþ
ïåðèîäà èíäóêöèè è ñíèæåíèþ òåìïåðàòóðû âîñïëàìåíåíèÿ. Àâòîðû
îòìå÷àþò, ÷òî âîçáóæäåíèå àñèììåòðè÷íûõ êîëåáàíèé ìîëåêóë O3

èçëó÷åíèåì CO2-ëàçåðà â 10¸103 ðàç áîëåå ýôôåêòèâíî, ÷åì ðàññìàò-
ðèâàåìûé â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìåòîä èíèöèèðîâàíèÿ ãîðåíèÿ, îñíî-
âàííûé íà ëîêàëüíîì íàãðåâå ñðåäû èçëó÷åíèåì ÈÊ-äèàïàçîíà.

Â ðàáîòàõ [9, 10] òåîðåòè÷åñêè ïîêàçàíî, ÷òî ïðè èíèöèèðîâàíèè

âîñïëàìåíåíèÿ âîäîðîäíî-âîçäóøíîé ñìåñè (5 % H2 + âîçäóõ) èì-

ïóëüñíûì ñèëüíîòî÷íûì ðàçðÿäîì â ôîðìå âûñîêîñêîðîñòíîé âîëíû

èîíèçàöèè ñóùåñòâåííî ñîêðàùàåòñÿ ïåðèîä èíäóêöèè âîñïëàìåíåíèÿ

(ðèñ. 2.7). Ñîãëàñíî ðàñ÷åòàì, ïðè äàâëåíèè 76 òîð, òåìïåðàòóðå 770 Ê
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Ðèñ. 2.7. Çàâèñèìîñòü ïåðèîäà èíäóêöèè âîñïëàìåíåíèÿ îò òåìïåðàòóðû â
óñëîâèÿõ òåðìè÷åñêîãî (5–8) è êîìáèíèðîâàííîãî (1–4) èíèöèèðîâàíèÿ:

Ð = 0,001 (1, 5), 0,01 (2, 6), 0,1 (3, 7), 1 àòì (4, 8) [9].



è ýíåðãîâêëàäå 2.3×10–3 ýÂ/ìîë.
(0.1 Äæ/ñì3) ïåðèîä èíäóêöèè ñî-
êðàùàåòñÿ ñ 103 ñ (ïðè îòñóòñòâèè

âîçäåéñòâèÿ) äî 5 ×10-4 ñ.
Â ðàáîòå [11] èññëåäîâàíî ïîâåäåíèå ñòåõèîìåòðè÷åñêîé âîäî-

ðîäíî-âîçäóøíîé ñìåñè ïðè âîçäåéñòâèè íà íåå íåïðåðûâíîãî èî-
íèçèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ ðîñòîì èíòåíñèâíîñòè
îáëó÷åíèÿ è äàâëåíèÿ ïåðèîä èíäóêöèè öåïíîé ðåàêöèè îêèñëåíèÿ
Í2 óìåíüøàåòñÿ. Â ðàñ÷åòàõ îêîí÷àíèå ïåðèîäà èíäóêöèè ôèêñèðî-
âàëîñü ïî ñêà÷êîîáðàçíîìó óâåëè÷åíèþ òåìïåðàòóðû ñèñòåìû. Íà
ðèñ. 2.8 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü ïåðèîäà èíäóêöèè îò íà÷àëüíîé òåì-
ïåðàòóðû ïðîöåññà ïðè ðàçëè÷íûõ èíòåíñèâíîñòÿõ îáëó÷åíèÿ.

Îïðåäåëåíû òàêæå çíà÷åíèÿ âðåìåíè äðåéôà àòîìîâ âîäîðîäà,
âû÷èñëåííûå äëÿ îáëàñòè äèàìåòðîì 5 ñì. Âèäíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì
èíòåíñèâíîñòè îáëó÷åíèÿ ïåðèîä èíäóêöèè ñíèæàåòñÿ. Íà ðèñ. 2.9
îòðàæåíû ðåçóëüòàòû âàðüèðîâàíèÿ äàâëåíèÿ.

Â ðàáîòàõ [12–15] ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ
èçìåíåíèÿ ïåðèîäà èíäóêöèè ïðè âîñïëàìåíåíèè ñòåõèîìåòðè÷åñêîé

ñìåñè êèñëîðîäà è âîäîðîäà èì-
ïóëüñíûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì.
Ðàáîòû âûïîëíåíû íà ñèëüíîòî÷-
íîì ýëåêòðîííîì óñêîðèòåëå
ÒÝÓ-500 [16–18]. Ïàðàìåòðû ýëåê-
òðîííîãî ïó÷êà: êèíåòè÷åñêàÿ
ýíåðãèÿ ýëåêòðîíîâ 450–500 êýÂ,
äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà íà ïîëóâû-
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Ðèñ. 2.8. Çàâèñèìîñòü ïåðèîäà èí-
äóêöèè îò íà÷àëüíîé òåìïåðàòóðû Ò0

ïðè èíòåíñèâíîñòè îáëó÷åíèÿ 0.05
(1), 0.1 (2), 0.2 (3), 1 (4) è 10 êÃð/ñ (5).
Ð = 0.1 ÌÏà. Êðèâàÿ 6 — ïåðèîä èí-
äóêöèè â ñëó÷àå îòñóòñòâèÿ èîíèçè-
ðóþùåãî èçëó÷åíèÿ, 7 — çíà÷åíèÿ âðå-
ìåíè äèôôóçèè àòîìîâ âîäîðîäà [11].

Ðèñ. 2.9. Çàâèñèìîñòü ïåðèîäà èí-
äóêöèè îò íà÷àëüíîé òåìïåðàòóðû Ò
ïðè äàâëåíèè 0.05 (1), 0.1 (2), 0.2 (3)
è 0.4 ÌÏà (4). Èíòåíñèâíîñòü èîíè-
çèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ 10 êÃð/ñ [11].



ñîòå 60 íñ, ýíåðãèÿ â èìïóëüñå äî 200 Äæ, äèàìåòð ïó÷êà 5 ñì. Ýëåê-
òðîííûé ïó÷îê èíæåêòèðîâàëñÿ â çàìêíóòûé ðåàêòîð — öèëèíäð èç
íåðæàâåþùåé ñòàëè ñ âíóòðåííèì äèàìåòðîì 9 ñì è îáúåìîì 1.6 ë.
Äàâëåíèå â ðåàêòîðå êîíòðîëèðîâàëè ìàëîèíåðöèîííûì äàò÷èêîì
äàâëåíèÿ [19, 20]. Èçìåíåíèå äàâëåíèÿ â ðåàêòîðå ïîñëå ââîäà ïó÷êà
ýëåêòðîíîâ ïîêàçàíî íà ðèñ. 2.10.

Íà÷àëüíàÿ òåìïåðàòóðà ãàçîâîé ñìåñè 300 Ê. Ïðè íà÷àëüíîì
äàâëåíèè â ðåàêòîðå 110 òîð (êðèâàÿ 1) âîçäåéñòâèå ýëåêòðîííîãî
ïó÷êà èíèöèèðóåò öåïíóþ ðåàêöèþ îêèñëåíèÿ, êîòîðàÿ ñîïðîâîæ-
äàåòñÿ âûäåëåíèåì ýíåðãèè è íàãðåâîì ãàçà, ÷òî âûçûâàåò ðîñò äàâ-
ëåíèÿ â çàìêíóòîì ðåàêòîðå. Èìïóëüñíûé ðàäèîëèç ïðèâîäèò ê çíà-
÷èòåëüíîìó ñîêðàùåíèþ ïåðèîäà èíäóêöèè. Íà ðèñ. 2.11 ïðèâåäåíû
îñöèëëîãðàììû èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ â çàìêíóòîì ðåàêòîðå, çàïîë-
íåííîì ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñüþ êèñëîðîäà è âîäîðîäà, â íà÷àëü-
íûé ïåðèîä ïîñëå èíæåêöèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà.

Ìîìåíòó èíæåêöèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà (t = 0) ñîîòâåòñòâóåò
âûáðîñ íà îñöèëëîãðàììå, îáóñëîâëåííûé ýëåêòðè÷åñêèì ñèãíàëîì
â ðåãèñòðèðóþùåé àïïàðàòóðå ïðè ñðàáàòûâàíèè èìïóëüñíîãî óñêî-
ðèòåëÿ. Èç ðèñ. 2.11 ñëåäóåò, ÷òî âðåìÿ çàäåðæêè ìåæäó ìîìåíòîì
èíæåêöèè èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà â ðåàêòîð ñî ñìåñüþ

34

Ãëàâà 2

Ðèñ. 2.10. Èçìåíåíèå äàâëåíèÿ â ðåàêòîðå, çàïîëíåííîì ñòåõèîìåòðè÷åñêîé
ñìåñüþ êèñëîðîäà è âîäîðîäà, ïîñëå èíæåêöèè èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî
ïó÷êà ïðè âîñïëàìåíåíèè ñìåñè (1) è ïðè îòñóòñòâèè âîñïëàìåíåíèÿ (2).



2H2 + O2 è íà÷àëîì ñóùåñòâåííîãî óâåëè÷åíèÿ äàâëåíèÿ â ðåàêòîðå

(ïåðèîä èíäóêöèè) ñîñòàâëÿåò åäèíèöû ìèëëèñåêóíä. Ýòî ñóùåñò-

âåííî ìåíüøå ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé ïåðèîäà èíäóêöèè â áëèçêèõ óñ-

ëîâèÿõ. Íàïðèìåð, äëÿ ýíåðãèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ 0.082 ýÂ/ìîë.

(ïîãëîùåííàÿ äîçà 260 êÃð) ïðè òåìïåðàòóðå 300 Ê ïåðèîä èíäóêöèè

ïî ðàñ÷åòàì ñîñòàâëÿë 0.2 ñ [4].
Àíàëîãè÷íî ïðîöåññàì ñàìîâîñïëàìåíåíèÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîé

ñìåñè êèñëîðîäà è âîäîðîäà â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ [3], ïðè âîçäåéñò-

âèè èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà îáíàðóæåíî èçìåíåíèå ïåðèîäà

èíäóêöèè ïðè èçìåíåíèè íà÷àëüíîãî äàâëåíèÿ ñìåñè ãàçà. Íà ðèñ. 2.12

ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü ïåðèîäà èíäóêöèè âîñïëàìåíåíèÿ ñìåñè ãàçîâ

2H2 + O2 îò èñõîäíîãî äàâëåíèÿ ðåàãåíòíîé ñìåñè. Çàâèñèìîñòü ïåðèî-

äà èíäóêöèè îò äàâëåíèÿ èìååò ôîðìó, õàðàêòåðíóþ äëÿ öåïíûõ ïðî-

öåññîâ — óâåëè÷åíèå ïåðèîäà èíäóêöèè âáëèçè ïðåäåëîâ âîñïëàìåíå-

íèÿ (ñì. ðèñ. 2.2). Óâåëè÷åíèå îáúåìà ðåàêòîðà ñíèæàåò èíãèáèðóþùåå

äåéñòâèå ñòåíîê ðåàêòîðà íà ðàçâèòèå öåïíîãî ïðîöåññà, ÷òî óâåëè÷è-

âàåò ñêîðîñòü ðàçâèòèÿ öåïíîãî ïðîöåññà è ñîîòâåòñòâåííî âûçûâàåò

óìåíüøåíèå ïåðèîäà èíäóêöèè (êðèâàÿ 2 íà ðèñ. 2.12). Ýòî ïîäòâåð-

æäàåò, ÷òî â óñëîâèÿõ âîçäåéñòâèÿ èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà íà
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Ðèñ. 2.11. Èçìåíåíèå äàâëåíèÿ (íà÷àëüíàÿ ÷àñòü) â ðåàêòîðå, íàïîëíåííîì
ñìåñüþ 2H2 + O2 ïðè ðàçíûõ èñõîäíûõ äàâëåíèÿõ ñìåñè. Íà÷àëüíàÿ òåìïå-

ðàòóðà ñìåñè 300 Ê.



ñòåõèîìåòðè÷åñêóþ êèñëîðîäâîäîðîäíóþ ñìåñü îêèñëåíèå âîäîðîäà
îñóùåñòâëÿåòñÿ â öåïíîì ïðîöåññå.

Åñëè ïðè èíæåêöèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà â ãàçîâîé ñìåñè íå ïðî-
èñõîäèò õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, òî âñÿ ýíåðãèÿ ýëåêòðîííîãî ïó÷êà,
ïîãëîùåííàÿ ãàçîì, ðàñõîäóåòñÿ íà åãî íàãðåâ. Ïî èçìåíåíèþ äàâëå-
íèÿ â ðåàêòîðå ìîæíî îöåíèòü ýíåðãèþ ïó÷êà ýëåêòðîíîâ, ïîãëî-
ùåííóþ ãàçîì. Íà ðèñ. 2.13 ïîêàçàíî áîëåå ïîäðîáíî èçìåíåíèå äàâ-
ëåíèÿ â ðåàêòîðå ïîñëå ââîäà ýëåêòðîííîãî ïó÷êà â ñëó÷àå îòñóòñò-
âèÿ âîñïëàìåíåíèÿ (êðèâàÿ 2 ðèñ. 2.10).

Âèäíî, ÷òî óìåíüøåíèå äàâëåíèÿ â ðåàêòîðå (èç-çà îõëàæäåíèÿ
ãàçà) ïîñëå ðåçêîãî óâåëè÷åíèÿ ïðîèñõîäèò äîñòàòî÷íî ìåäëåííî è
áûñòðîäåéñòâèÿ äàò÷èêà äàâëåíèÿ äîñòàòî÷íî äëÿ ðåãèñòðàöèè ïîë-
íîãî èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ â ðåàêòîðå. Äëÿ ñìåñè 2H2 + O2 ïðè èí-
æåêöèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà â ðåàêòîð îáúåìîì 1.6 ë ïðè îòñóòñòâèè
âîñïëàìåíåíèÿ (íà÷àëüíîå äàâëåíèå ãàçîâîé ñìåñè P0 = 57 òîð) èç-
ìåíåíèå äàâëåíèÿ ñîñòàâèëî 8 òîð (ñì. ðèñ. 2.13), íà÷àëüíàÿ òåìïå-
ðàòóðà T0 = 300 Ê. Ýòîìó èçìåíåíèþ äàâëåíèÿ ñîîòâåòñòâóåò äèññè-
ïàöèÿ 6.5 Äæ ýëåêòðîííîãî ïó÷êà. Ìàññà ãàçîâîé ñìåñè â ðåàêòîðå
ïðè ýòîì ðàâíà 0.057 ã. Òîãäà ïîãëîùåííàÿ äîçà ýëåêòðîííîãî ïó÷-
êà ñîñòàâèò 114 êÄæ/êã, èëè 114 êÃð. Ýòà âåðõíÿÿ ãðàíèöà ïîãëî-
ùåííîé äîçû ýëåêòðîííîãî ïó÷êà, òàê êàê åñëè ýëåêòðîííûé ïó÷îê
èíèöèèðóåò ðåàêöèþ îêèñëåíèÿ ÷àñòè âîäîðîäà â ñìåñè, òî ýíåðãèÿ
ýòîé ýêçîòåðìè÷åñêîé ðåàêöèè äàñò âêëàä â íàãðåâ ñìåñè ãàçîâ â
ðåàêòîðå.
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Ðèñ. 2.12. Çàâèñèìîñòü ïåðèîäà èí-
äóêöèè îò èñõîäíîãî äàâëåíèÿ ñìåñè
ãàçîâ â ðåàêòîðå äëÿ ðàçíûõ ðåàêòî-

ðîâ îáúåìîì 1.6 ë (1) è 3.2 ë (2).

Ðèñ. 2.13. Èçìåíåíèå äàâëåíèÿ â ðå-
àêòîðå, çàïîëíåííîì ñòåõèîìåòðè÷å-
ñêîé ñìåñüþ êèñëîðîäà è âîäîðîäà,
ïîñëå èíæåêöèè èìïóëüñíîãî ýëåê-
òðîííîãî ïó÷êà ïðè îòñóòñòâèè âîñ-

ïëàìåíåíèÿ.



Ïðè ïîñòîÿííîé ïëîòíîñòè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà íà âõîäå ðåàê-
òîðà ïîãëîùåííàÿ äîçà íå çàâèñèò îò äàâëåíèÿ ñìåñè ãàçîâ â ðåàêòî-
ðå (â îáëàñòè íèçêèõ äàâëåíèé). Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî ïðè íèç-
êèõ äàâëåíèÿõ çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü ýëåêòðîíîâ ïó÷êà ïðîõîäèò ÷åðåç
âåñü ðåàêòîð áåç ðàññåÿíèÿ íà ìîëåêóëàõ ãàçà. Ïðè ïîâûøåíèè äàâ-
ëåíèÿ â ðåàêòîðå äîëÿ ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ ïó÷êà, ïîãëîùåííîé â
ãàçå, óâåëè÷èâàåòñÿ. Íî ïîãëîùåííàÿ äîçà (îòíîøåíèå ïîãëîùåííîé
ýíåðãèè ê ìàññå ãàçà â ðåàêòîðå) îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé [19, 20]. Ïî-
ýòîìó ïðè èíèöèèðîâàíèè âîñïëàìåíåíèÿ ýëåêòðîííûì ïó÷êîì ïî-
ãëîùåííàÿ äîçà òàêæå íå ïðåâûøàåò 114 êÃð. Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè,
ïîãëîùåííîé â îáúåìå ðåàêòîðà (çàïîëíåííîì àçîòîì), îò äàâëåíèÿ
àçîòà ïîêàçàíà íà ðèñ. 2.14 (êðèâàÿ 1).

Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ïîãëîùåííîé äîçû â àçîòå (16.5 ± 0.5 êÃð)
áëèçêè ê çíà÷åíèÿì, ïðèâåäåííûì â äðóãèõ ðàáîòàõ. Äëÿ óñêîðèòåëÿ
“Òåðåê-1Ð” (1.5 ÌýÂ, 15 êÀ, 35 íñ) ïîãëîùåííàÿ äîçà ñîñòàâëÿëà

10.2 êÃð (3×10–3 ýÂ íà 1 ìîëåêóëó). Èñïîëüçîâàíèå ìàãíèòíîé “ïðîá-
êè” â êîíöå ðåàêòîðà ïîçâîëèëî ïîâûñèòü ïîãëîùåííóþ äîçó äî
18 êÃð [21]. Íà óñêîðèòåëå, ïðåäíàçíà÷åííîì äëÿ íàêà÷êè ìîùíûõ
ãàçîâûõ ëàçåðîâ (2 ÌýÂ, 80 êÀ, 65 íñ), ïîãëîùåííàÿ äîçà ðàâíÿëàñü
18.5 êÃð [22].

Äëÿ ñðàâíåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ðàçíûõ âèäîâ âîçäåéñòâèÿ íà
èíèöèèðîâàíèå âîñïëàìåíåíèÿ êèñëîðîäâîäîðîäíîé (èëè âîäîðîä-
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Ðèñ. 2.14. Çàâèñèìîñòü ïîëíîé ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà, ïîãëîùåííîé
àçîòîì (1) è ïîãëîùåííîé äîçû (2), îò äàâëåíèÿ â ðåàêòîðå.

Father
Highlight
13

Father
Note
эксп. точки на кривых обозначить по разному



âîçäóøíîé) ñìåñè çíà÷åíèÿ ïåðèîäà èíäóêöèè äëÿ áëèçêèõ óñëîâèé
ïðèâåäåíû â òàáë. 2.1.

Â îáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð, êîãäà âîñïëàìåíåíèå êèñëîðîä-
âîäîðîäíîé ñìåñè âîçìîæíî è ïðè îòñóòñòâèè âíåøíåãî âîçäåéñò-
âèÿ, ëàçåðíîå èëè èîíèçèðóþùåå èçëó÷åíèå âûçûâàåò ðåçêîå óñêî-
ðåíèå âîñïëàìåíåíèÿ è ñîêðàùåíèå ïåðèîäà èíäóêöèè. Â îáëàñòè
íèçêèõ òåìïåðàòóð âíåøíåå âîçäåéñòâèå ñ íèçêèì ýíåðãîâêëàäîì,
íå ïðåâûøàþùèì åäèíèö ïðîöåíòîâ îò ýíåðãèè äèññîöèàöèè èñ-
õîäíûõ ìîëåêóë, èíèöèèðóåò âîñïëàìåíåíèå. Âûïîëíåííûé àíà-
ëèç òåîðåòè÷åñêèõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïîêàçûâàåò, ÷òî
â ñðàâíèìûõ óñëîâèÿõ èîíèçèðóþùåå èçëó÷åíèå áîëåå ýôôåêòèâ-
íî äëÿ èíèöèèðîâàíèÿ âîñïëàìåíåíèÿ, ÷åì ëàçåðíîå. Ïðè òåìïå-

ðàòóðå 400 Ê ïðè âîçäåéñòâèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ (l = 762 íì)
íåîáõîäèì ýíåðãîâêëàä áîëåå 0.08 ýÂ/ìîë. äëÿ èíèöèèðîâàíèÿ
âîñïëàìåíåíèÿ (ñì. ðèñ. 2.3). Ïðè íåïðåðûâíîì èëè èìïóëüñíîì
ðàäèîëèçå âîñïëàìåíåíèå ïðîèñõîäèò ïðè ýíåðãîâêëàäå íèæå
0.01 ýÂ/ìîë. Èìïóëüñíûé ðàäèîëèç ýëåêòðîííûì ïó÷êîì ïðè ýòîì
ïðèâîäèò ê áîëåå çíà÷èòåëüíîìó ñíèæåíèþ ïåðèîäà èíäóêöèè,
÷åì íåïðåðûâíîå èîíèçèðóþùåå èçëó÷åíèå. Ïðè áîëåå íèçêîé
òåìïåðàòóðå è ìåíüøåì èñõîäíîì äàâëåíèè ïðè âîçäåéñòâèè èì-
ïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà ïåðèîä èíäóêöèè ñîñòàâèë 3 ìñ, ÷òî
ïî÷òè â 1000 ðàç ìåíüøå, ÷åì äëÿ íåïðåðûâíîãî èçëó÷åíèÿ (ñì.
òàáë. 2.1).
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Ò à á ë è ö à 2.1

Âèä âíåøíåãî
âîçäåéñòâèÿ

Ñìåñü ãàçîâ
Äàâëåíèå,

òîð

Òåìïå-
ðàòóðà,

Ê

Ýíåðãî-
âêëàä,

ýÂ/ìîë.

Ïåðèîä
èíäóê-
öèè, ñ

Ëèòåðà-
òóðà

Áåç âîçäåéñòâèÿ 2H2 + O2 7.6 730 0 0.15 [3]
2H2 + O2 25 730 0 0.2 [3]

Ëàçåð, l = 762 íì 2H2 + O2 7.6 300 0.082 0.2 [4]

2H2 + O2 7.6 600 0.082 0.01 [4]
2H2 + O2 100 400 0.082 0.2 [4]

Ëàçåð, l = 2.66 ìêì 2H2 + O2 + 5 % H2O 7.6 300

Èìïóëüñíûé ðàçðÿä 5 % H2 + âîçäóõ 76 770 0 103 [8]
5 % H2 + âîçäóõ 76 770 0.23 5 ×10-4 [8]

5 % H2 + âîçäóõ 7.6 400 2.3 0.1 [9–10]

Íåïðåðûâíîå èîíèçè-
ðóþùåå èçëó÷åíèå

Ñòåõèîìåòðè÷åñêàÿ
âîäîðîäíî-âîçäóø-

íàÿ ñìåñü

380
0.05 ÌÏà

400 0.003
(20 êÃð)

2 [11]

Èìïóëüñíûé ýëåêòðîí-
íûé ïó÷îê

2H2 + O2 100 300 0.013
(114 êÃð)

0.003 [12–15]
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2.1.2. Èññëåäîâàíèå ñìåùåíèÿ ïðåäåëîâ âîñïëàìåíåíèÿ
ñòåõèîìåòðè÷åñêîé êèñëîðîäîâîäîðîäíîé ñìåñè
ïðè âíåøíåì âîçäåéñòâèè

Ñóùåñòâåííûì íåäîñòàòêîì (äëÿ òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðèìåíå-
íèÿ) öåïíîé ðåàêöèè îêèñëåíèÿ âîäîðîäà ÿâëÿåòñÿ òàêæå âûñîêàÿ
òåìïåðàòóðà âîñïëàìåíåíèÿ, ïðåâûøàþùàÿ 700 Ê. Íà ðèñ. 2.15 ïðè-
âåäåíû ïðåäåëû ñàìîâîñïëàìåíåíèÿ êèñëîðîäâîäîðîäíîé ñìåñè â
ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ [3].

Â ðàáîòå [4] óñòàíîâëåíî, ÷òî âîçáóæäåíèå ìîëåêóë O2 ðåçîíàíñ-
íûì ëàçåðíûì èçëó÷åíèåì ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ íîâûõ êàíàëîâ
îáðàçîâàíèÿ O, H è OH è ñíèæåíèþ òåìïåðàòóðû ñàìîâîñïëàìåíå-
íèÿ. Òåîðåòè÷åñêèé àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî ïðè ëàçåðíîì âîçáóæäåíèè

(l = 762 íì, t = 1 ìñ) ìîëåêóë êèñëîðîäà ñ ïîãëîùåííîé äîçîé
260 êÃð (0.082 ýÂ/ìîë.) ïðè äàâëåíèè 100 òîð òåìïåðàòóðà ñàìîâîñ-
ïëàìåíåíèÿ ñìåñè äîëæíà ñíèçèòüñÿ äî 300 Ê. Òåìïåðàòóðó âîñïëà-
ìåíåíèÿ â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè àâòîðû îïðåäåëÿëè èç ðàâåíñòâà ïå-
ðèîäà èíäóêöèè è âðåìåíè äèôôóçèè àòîìîâ âîäîðîäà.

Â ðàáîòå [6] òåîðåòè÷åñêè ðàññìîòðåíû îñîáåííîñòè èíèöèè-
ðîâàíèÿ ãîðåíèÿ ñìåñåé H2/O2/H2O ïðè âîçáóæäåíèè àñèììåò-
ðè÷íûõ êîëåáàíèé ìîëåêóë âîäû ðåçîíàíñíûì èíôðàêðàñíûì ëà-
çåðíûì èçëó÷åíèåì. Âûÿâëåíî, ÷òî âñëåäñòâèå êîëåáàòåëüíîãî
âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë âîçíèêàþò íîâûå èíòåíñèâíûå êàíàëû îá-
ðàçîâàíèÿ õèìè÷åñêè àêòèâíûõ àòîìîâ O, H è ðàäèêàëîâ OH, ÷òî
ïðèâîäèò ê èíòåíñèôèêàöèè öåïíîãî ìåõàíèçìà ãîðåíèÿ ñìåñåé
H2/O2/H2O è, êàê ñëåäñòâèå, ê óìåíüøåíèþ òåìïåðàòóðû âîñïëà-
ìåíåíèÿ. Äàæå ïðè íåáîëüøîé ýíåðãèè èçëó÷åíèÿ, ïîäâåäåííîé ê
ãàçó (2.5 Äæ/ñì2), òåìïåðàòóðà âîñïëàìåíåíèÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîé
ñìåñè H2/O2, ñîäåðæàùåé âñåãî 5 % H2O, ìîæåò áûòü óìåíüøåíà
äî 300 K. Ïðè ïëîòíîñòè ëàçåð-
íîãî èçëó÷åíèÿ 1 Äæ/ñì2 òåì-
ïåðàòóðà âîñïëàìåíåíèÿ ñíèæà-
åòñÿ äî 540 K ïî ñðàâíåíèþ ñ
750 K ïðè îòñóòñòâèè âíåøíåãî
îáëó÷åíèÿ.
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Ðèñ. 2.15. Ïðåäåëû âîñïëàìåíåíèÿ
ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè âîäîðîäà ñ
êèñëîðîäîì â ñôåðè÷åñêîì ñîñóäå
äèàìåòðîì 7.4 ñì, ïîêðûòîì ÊÑl.
Ïåðâûé è òðåòèé ïðåäåëû ýêñòðàïî-

ëèðîâàíû (øòðèõîâûå ëèíèè) [3].



Â ðàáîòàõ [9, 10] òåîðåòè÷åñêè ïîêàçàíî, ÷òî ïðè èíèöèèðîâà-
íèè âîñïëàìåíåíèÿ âîäîðîäíî-âîçäóøíîé ñìåñè èìïóëüñíûì ñèëü-
íîòî÷íûì ðàçðÿäîì â ôîðìå âûñîêîñêîðîñòíîé âîëíû èîíèçàöèè
ïðè ýíåðãîâêëàäå 810 êÃð (0.1 Äæ/ñì3) è äàâëåíèè 100 òîð, ïðåäåë
âîñïëàìåíåíèÿ ìîæåò áûòü ïîíèæåí íà 300–500 ãðàä (íà÷àëüíàÿ
òåìïåðàòóðà 800–2500 Ê).

Â ðàáîòå [11] òåîðåòè÷åñêè èññëåäîâàíî ïîâåäåíèå âîäîðîä-
íî-âîçäóøíîé ñìåñè ïðè âîçäåéñòâèè íà íåå íåïðåðûâíîãî èîíèçè-
ðóþùåãî èçëó÷åíèÿ. Ñîãëàñíî ðàñ÷åòàì, ïðè íà÷àëüíîé òåìïåðàòóðå
ñìåñè Ò0 = 300 Ê è ðàçìåðå îáëàñòè îáëó÷åíèÿ 5 ñì ðàâåíñòâî ïåðèî-
äà èíäóêöèè è âðåìåíè äèôôóçèè àòîìîâ âîäîðîäà (÷òî ðàññìàòðè-
âàåòñÿ àâòîðàìè êàê òåìïåðàòóðíûé ïðåäåë âîñïëàìåíåíèÿ) äîñòèãà-
åòñÿ äëÿ äàâëåíèÿ 0.1 ÌÏà ïðè èíòåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ 0.1 êÃð/ñ,
äëÿ äàâëåíèÿ 0.03 ÌÏà ïðè èíòåíñèâíîñòè 10 êÃð/ñ è äëÿ äàâëåíèÿ
0.01 ÌÏà ïðè 500 êÃð/ñ.

Â ðàáîòå [23] ìåòîäîì ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ èçó÷àëîñü
âëèÿíèå íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ è ñêîðîñòè
ðàäèîëèçà ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà è êèñëîðîäà íà ñìåùåíèå ïðå-
äåëîâ âîñïëàìåíåíèÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîé âîäîðîäêèñëîðîäíîé ãàçî-
âîé ñìåñè. Ðàññ÷èòàíû çíà÷åíèÿ ìèíèìàëüíîé íà÷àëüíîé êîíöåí-
òðàöèè (èìïóëüñíûé ðàäèîëèç) è ìèíèìàëüíîé ñêîðîñòè ãåíåðàöèè
(íåïðåðûâíûé ðàäèîëèç) àòîìîâ âîäîðîäà è êèñëîðîäà, ñ êîòîðûõ
íà÷èíàåòñÿ óìåíüøåíèå òåìïåðàòóðû âîñïëàìåíåíèÿ ãàçîâîé ñìåñè.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëüíîé ê ñêîðîñòè ðàäèîëèçà
ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà è êèñëîðîäà ÿâëÿåòñÿ òåìïåðàòóðà âîñïëà-
ìåíåíèÿ â îáëàñòè ïåðâîãî è âòîðîãî ïðåäåëîâ. Ðåçóëüòàòû ÷èñëåí-
íîãî ìîäåëèðîâàíèÿ [23] ïîêàçàëè, ÷òî çàìåòíîå ñìåùåíèå ïðåäåëîâ
âîñïëàìåíåíèÿ ïðè èìïóëüñíîì ðàäèîëèçå íà÷èíàåòñÿ ñî çíà÷åíèÿ
íà÷àëüíîé ìîëüíîé äîëè àòîìîâ âîäîðîäà â ñìåñè [Í]0 > 10–4. Ðå-
çóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïðåäåëîâ âîñïëàìåíåíèÿ ïðè [Í]0 = 0.002 îáíàðó-
æèëè, ÷òî òåìïåðàòóðà âîñïëàìåíåíèÿ â îáëàñòè ïåðâîãî ïðåäåëà
äîëæíà óìåíüøèòüñÿ íà 100–140 ãðàä (ðèñ. 2.16).

Ðàññ÷èòàåì ïîãëîùåííóþ äîçó ýëåêòðîííîãî ïó÷êà ïðè íà÷àëüíîé
ìîëüíîé äîëå àòîìîâ âîäîðîäà (â ñìåñè 2H2 + O2) [Í]0 = 0.002. Ïðè
ðàäèàöèîííîì âûõîäå àòîìîâ âîäîðîäà, ðàâíîì 14.2 íà 100 ýÂ [1], äëÿ

íàðàáîòêè â 1 ìîëå (ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ) 0.002 NÀ = 1.2 ×1021

àòîìîâ âîäîðîäà íåîáõîäèìà ýíåðãèÿ ýëåêòðîííîãî ïó÷êà, ðàâíàÿ
1352 Äæ. Äëÿ ìàññû ãàçà â 1 ìîëå 12.2 ã ïîãëîùåííàÿ äîçà ðàâíà 110 êÃð.
Ýòî çíà÷åíèå ïîãëîùåííîé äîçû ýëåêòðîííîãî ïó÷êà, çàòðà÷åííîé
íà ðàçëîæåíèå òîëüêî ìîëåêóë âîäîðîäà. Â ñìåñè êèñëîðîäà ñ âîäîðî-
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äîì èíæåêòèðóåìûé ýëåêòðîííûé
ïó÷îê áóäåò ðàññåèâàòüñÿ íå òîëü-
êî ìîëåêóëàìè âîäîðîäà, íî è
êèñëîðîäà.

Äëÿ îöåíêè ïîëíîé ïîãëî-
ùåííîé äîçû ó÷òåì, ÷òî ïîòåðè
ýíåðãèè îäíîãî ýëåêòðîíà ñ êè-
íåòè÷åñêîé ýíåðãèåé 0.5 ÌýÂ â âîäîðîäå ðàâíû 4,2 ÌýÂ·ñì2/ã–1, à â
êèñëîðîäå 1,8 ÌýÂ·ñì2·ã–1 [24]. Òîãäà äëÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè
êèñëîðîäà è âîäîðîäà ïîòåðè ýíåðãèè ýëåêòðîíà ñ ýíåðãèåé 0.5 ÌýÂ
íà 1 ñì ïóòè çà ñ÷åò ðàññåÿíèÿ íà ìîëåêóëàõ êèñëîðîäà â 3.4 áîëüøå,
÷åì ïðè ðàññåÿíèè íà ìîëåêóëàõ âîäîðîäà (ñ ó÷åòîì ïëîòíîñòè êîì-
ïîíåíòîâ ãàçîâîé ñìåñè). Ïîãëîùåííàÿ äîçà ýëåêòðîíîâ ïó÷êà, íå-
îáõîäèìàÿ äëÿ íàðàáîòêè îòíîñèòåëüíîé ìîëüíîé äîëè àòîìîâ âîäî-
ðîäà 2·10–3 â ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè âîäîðîäà è êèñëîðîäà áóäåò
ðàâíà 480 êÃð.

Â ðàáîòàõ [12–15] ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâà-
íèÿ ïî èíèöèèðîâàíèþ âîñïëàìåíåíèÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîé êèñëî-
ðîäâîäîðîäíîé ñìåñè èìïóëüñíûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì. Ðàáîòû
âûïîëíåíû íà ñèëüíîòî÷íîì ýëåêòðîííîì óñêîðèòåëå ÒÝÓ-500
[16–18]. Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ âîñïëàìåíå-
íèÿ ñìåñè 2H2 + O2 èìïóëüñíûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì ïîêàçàëè,
÷òî ïðè èíæåêöèè ýëåêòðîíîâ (ïîãëîùåííàÿ äîçà íå áîëåå 114 êÃð)
âîñïëàìåíåíèå ñìåñè ãàçîâ ïðîèñõîäèò óæå ïðè êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðå (ñì. ðèñ. 2.10). Òåìïåðàòóðíîå ñìåùåíèå ïåðâîãî ïðåäåëà
âîñïëàìåíåíèÿ çíà÷èòåëüíî ïðåâîñõîäèò ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ, ïðè-
âåäåííûå â ðàáîòå [23] ïðè îöåíêå (ìåòîäîì ÷èñëåííîãî ìîäåëèðî-
âàíèÿ) âëèÿíèÿ èìïóëüñíîãî ðàäèîëèçà íà ñìåùåíèå ïðåäåëîâ âîñ-
ïëàìåíåíèÿ. Ïðè íà÷àëüíîé ìîëüíîé äîëå àòîìîâ âîäîðîäà, ðàâ-
íîé 0.002 (ïîãëîùåííàÿ äîçà ýëåêòðîíîâ 480 êÃð), íèæíÿÿ ãðàíèöà
òåìïåðàòóðû âîñïëàìåíåíèÿ äîëæíà óìåíüøèòüñÿ, ñîãëàñíî ðàñ÷å-
òàì, íà 100–140 ãðàä è ñîñòàâëÿòü 600 Ê.

Ðàñõîæäåíèå ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ìîæåò
áûòü âûçâàíî ðàçíûìè óñëîâèÿìè ýêñïåðèìåíòà. Â ðàáîòå [23] ðàñ-
÷åò âûïîëíåí äëÿ ïèðåêñîâîãî ñôåðè÷åñêîãî ñîñóäà äèàìåòðîì
7.4 ñì. Íàø ðåàêòîð ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé öèëèíäðè÷åñêóþ òðóáó
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äèàìåòðîì 9 ñì, èçãîòîâëåí èç íåðæàâåþùåé ñòàëè. Ïåðâûé ïðåäåë
âîñïëàìåíåíèÿ ñìåñè 2H2 + O2 â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ îïðåäåëÿåò-
ñÿ ïðîöåññîì îáðûâà öåïåé íà ñòåíêàõ ðåàêòîðà (êîýôôèöèåíòîì
àêêîìîäàöèè ìàòåðèàëà ñòåíêè) [3]. Êîýôôèöèåíò àêêîìîäàöèè
äëÿ ïèðåêñà (1·10–4) ïî÷òè â 10 ðàç ìåíüøå êîýôôèöèåíòà àêêîìî-
äàöèè äëÿ íåðæàâåþùåé ñòàëè [25]. Ïîýòîìó ïðè âîçáóæäåíèè
ýëåêòðîííûì ïó÷êîì ñìåñè êèñëîðîäà ñ âîäîðîäîì â ðåàêòîðå èç
íåðæàâåþùåé ñòàëè âîñïëàìåíåíèå äîëæíî ïðîèñõîäèòü ïðè áîëåå
âûñîêîé îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè àòîìîâ âîäîðîäà, ÷åì â ðå-
àêòîðå èç ïèðåêñà è ïðè áîëåå âûñîêîé ïîãëîùåííîé äîçå, ÷åì ðàñ-
ñ÷èòàíî â ðàáîòå [23].

Âîçìîæíàÿ ïðè÷èíà âîñïëàìåíåíèÿ ñìåñè êèñëîðîäà ñ âîäîðî-
äîì ïðè âîçäåéñòâèè èìïóëüñíûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì — ëîêàëüíîå
çàæèãàíèå â îáëàñòè ðàçâèòèÿ íåóñòîé÷èâîñòè ïó÷êà (ïèí÷åâàíèå
ïó÷êà è äð.). Äèññèïàöèÿ ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà â ëîêàëüíîé
îáëàñòè ñìåñè ãàçîâ ïðè ýòîì âûçîâåò òåðìè÷åñêîå çàæèãàíèå è çàòåì
ðàñïðîñòðàíåíèå ôðîíòà ïëàìåíè ïî âñåìó îáúåìó ðåàêòîðà. Äëÿ çà-
æèãàíèÿ ñìåñè êèñëîðîäà è âîäîðîäà ïðè äàâëåíèè 110 òîð íåîáõîäè-
ìî íàãðåòü ñìåñü ãàçîâ äî òåìïåðàòóðû âûøå 800 Ê (ñì. ðèñ. 2.15).
Îöåíèì ìàññó ãàçîâîé ñìåñè 2H2 + O2, êîòîðóþ ìîæåò íàãðåòü ýëåê-
òðîííûé ïó÷îê äî òåìïåðàòóðû 800 Ê. Â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
óñëîâèÿõ â ãàçîâîé ñìåñè ïîãëîùàåòñÿ 6.5 Äæ ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî
ïó÷êà, ÷òî äîñòàòî÷íî äëÿ íàãðåâà äî 800Ê 4.5·10–4 ìîëÿ ñòåõèîìåòðè-
÷åñêîé ñìåñè êèñëîðîäà è âîäîðîäà èëè 10 ñì3. Ìèíèìàëüíîìó âðå-
ìåíè ðàñïðîñòðàíåíèÿ ôðîíòà ïëàìåíè ñîîòâåòñòâóåò çàæèãàíèå â
öåíòðå ðåàêòîðà ïî âñåé åãî äëèíå. Òîãäà âñÿ ãàçîâàÿ ñìåñü âûãîðèò çà
ìèíèìàëüíîå âðåìÿ. Ïðè äëèíå ðåàêòîðà 25 ñì îáúåì 10 ñì3 ñîîòâåò-
ñòâóåò äèàìåòðó îáëàñòè çàæèãàíèÿ 7 ìì. Ïðè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èñ-
ñëåäîâàíèÿõ ìû èçìåðÿëè äèàìåòð ýëåêòðîííîãî ïó÷êà ïðè òðàíñïîð-
òèðîâêå âäîëü ðåàêòîðà ïî îòïå÷àòêó íà äîçèìåòðè÷åñêîé ïëåíêå.
Ïðè èçìåíåíèè äàâëåíèÿ ãàçà â ðåàêòîðå îò 10 äî 1000 òîð äèàìåòð
ïó÷êà èçìåíÿëñÿ íåçíà÷èòåëüíî è ñîñòàâëÿë 5 ñì ïî âñåé äëèíå ðåàê-
òîðà [26].

Îöåíèì ñêîðîñòü ãîðåíèÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè êèñëîðîäà
è âîäîðîäà äëÿ ñëó÷àÿ ëîêàëüíîãî òåðìè÷åñêîãî çàæèãàíèÿ. Äîïóñ-
òèì, ÷òî çàæèãàíèå ñìåñè ãàçîâ ïðîèñõîäèò ïî îñè ðåàêòîðà, äèàìåòð
êàíàëà çàæèãàíèÿ çíà÷èòåëüíî ìåíüøå âíóòðåííåãî äèàìåòðà ðåàê-
òîðà. Òîãäà ñðåäíåå çíà÷åíèå ñêîðîñòè ôðîíòà ïëàìåíè, êîòîðûé
ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ ïî ðàäèóñó, ìîæíî îöåíèòü êàê îòíîøåíèå ðàäèó-
ñà ðåàêòîðà ê äëèòåëüíîñòè ôðîíòà ñêà÷êà äàâëåíèÿ â ðåàêòîðå. Ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åíî, ÷òî äëèòåëüíîñòü ôðîíòà ðîñòà äàâëåíèÿ â
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ðåàêòîðå ñîñòàâëÿëà 1–1.2 ìñ è ñëàáî çàâèñåëà îò èñõîäíîãî äàâëåíèÿ
â ðåàêòîðå (ñì. ðèñ. 2.10 è 2.13). Òîãäà äëÿ èñïîëüçóåìîãî ðåàêòîðà
(ñ âíóòðåííèì äèàìåòðîì 9 ñì) ïðè óñëîâèè çàæèãàíèÿ ñìåñè ãàçîâ
ïî îñè ðåàêòîðà ñêîðîñòü ðàñïðîñòðàíåíèÿ ôðîíòà ïëàìåíè â ðàäè-
àëüíîì íàïðàâëåíèè äîëæíà ïðåâûøàòü 40 ì/ñ. Â ñëó÷àå ðàñïðîñòðà-
íåíèÿ ïëàìåíè âäîëü ðåàêòîðà ñêîðîñòü ãîðåíèÿ äîëæíà ïðåâûøàòü
125 ì/c (äëèíà ðåàêòîðà 25 ñì, çàæèãàíèå â öåíòðå).

Íîðìàëüíàÿ (ôóíäàìåíòàëüíàÿ) ñêîðîñòü ðàñïðîñòðàíåíèÿ ôðîí-
òà ïëàìåíè â ëàìèíàðíîì ïîòîêå ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè êèñëîðîäà
è âîäîðîäà ïðè äàâëåíèè 760 òîð è èñõîäíîé òåìïåðàòóðå 300 Ê ñî-
ñòàâëÿåò 8.8 ì/ñ [27]. Íîðìàëüíàÿ ñêîðîñòü ðàñïðîñòðàíåíèÿ ôðîíòà
ïëàìåíè çàâèñèò îò äàâëåíèÿ ïî ñîîòíîøåíèþ [28]:
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ãäå v0 — íîðìàëüíàÿ ñêîðîñòü ãîðåíèÿ ïðè äàâëåíèè P0.

Äëÿ áûñòðî ãîðÿùèõ ñìåñåé m > 0.25 ïðè v > 8 ì/ñ [28]. Ñ ó÷åòîì
ýòîãî äëÿ ðåàêöèè ãîðåíèÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè êèñëîðîäà è
âîäîðîäà íîðìàëüíàÿ ñêîðîñòü ðàñïðîñòðàíåíèÿ ôðîíòà ïëàìåíè
ïðè íà÷àëüíîì äàâëåíèè 110 òîð íå áóäåò ïðåâûøàòü 5.4 ì/ñ. Åñëè
ãîðåíèå ñìåñè ãàçîâ â ðåàêòîðå ïðè èíæåêöèè èìïóëüñíîãî ýëåê-
òðîííîãî ïó÷êà èíèöèèðóåòñÿ ëîêàëüíûì çàæèãàíèåì, òî ñêîðîñòü
ðàñïðîñòðàíåíèÿ ôðîíòà ïëàìåíè äîëæíà ïðåâûøàòü íîðìàëüíóþ

ñêîðîñòü ãîðåíèÿ â 7¸23 ðàçà, ÷òî ìàëîâåðîÿòíî äàæå ïðè ó÷åòå äâè-
æåíèÿ ãàçà ïåðåä ôðîíòîì ïëàìåíè èç-çà òåðìè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ.
Êðîìå òîãî, ëîêàëüíîå ïîâûøåíèå äàâëåíèÿ â çàìêíóòîì ðåàêòîðå
äîëæíî âûçâàòü ôîðìèðîâàíèå ñòîÿ÷èõ çâóêîâûõ âîëí, êîòîðûå ìû
ðåãèñòðèðîâàëè ïðè èíæåêöèè èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà â
ðåàêòîð ñ èíåðòíûì ãàçîì [19, 20]. Âî âñåõ ýêñïåðèìåíòàõ ïî èíè-
öèèðîâàíèþ âîñïëàìåíåíèÿ ñìåñè êèñëîðîäà è âîäîðîäà èìïóëüñ-
íûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì ìû íå ðåãèñòðèðîâàëè ñòîÿ÷èõ çâóêîâûõ
âîëí â ðåàêòîðå. Ïîýòîìó îêèñëåíèå âîäîðîäà â ðåàêòîðå ïðè âîç-
äåéñòâèè èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà ïóòåì ðàñïðîñòðàíåíèÿ
ïëàìåíè îò ëîêàëüíîé îáëàñòè òåðìè÷åñêîãî çàæèãàíèÿ ïî îáúåìó
ðåàêòîðà ìàëîâåðîÿòíî.

Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè ãîðåíèÿ çíà÷èòåëüíî ìåíüøå
ñêîðîñòè äåòîíàöèè â ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè êèñëîðîäà è âîäîðî-
äà (2.8 êì/c ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè [27]), ïîýòîìó ýêñïåðèìåí-
òàëüíî ðåãèñòðèðóåìàÿ ñêîðîñòü óâåëè÷åíèÿ äàâëåíèÿ â ðåàêòîðå íå
ìîæåò áûòü îáúÿñíåíà ðàçâèòèåì äåòîíàöèè ïðè ãîðåíèè âîäîðîäà.
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Father
Highlight
не зарегистрировали



Äëÿ ñðàâíåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè âëèÿíèÿ ðàçëè÷íûõ âèäîâ âîç-
äåéñòâèÿ íà ñìåùåíèå ïðåäåëîâ âîñïëàìåíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå
è òåîðåòè÷åñêèå äàííûå äëÿ áëèçêèõ óñëîâèé ïðèâåäåíû â òàáë. 2.2.

Òàê æå êàê è äëÿ ïåðèîäà èíäóêöèè, èîíèçèðóþùåå âîçäåéñòâèå
áîëåå ýôôåêòèâíî ñíèæàåò ïðåäåëû âîñïëàìåíåíèÿ, ÷åì ëàçåðíîå.
Ïðè íà÷àëüíîì äàâëåíèè ñìåñè 2H2 + O2 100 òîð ïðè âîçäåéñòâèè

ðåçîíàíñíîãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ (l = 762 íì) ñ ýíåðãîâêëàäîì
0.08 ýÂ/ìîë. òåìïåðàòóðíûé ïðåäåë âîñïëàìåíåíèÿ ñìåùàåòñÿ äî
400 Ê. Ïðè òàêîì æå íà÷àëüíîì äàâëåíèè ïðè âîçäåéñòâèè èìïóëüñ-
íîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà ñ ýíåðãîâêëàäîì 0.013 ýÂ/ìîë. ïðîèñõîäèò
âîñïëàìåíåíèå ñìåñè 2H2 + O2 ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 300 Ê.

Âûïîëíåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïîäòâåðäèëè
îñíîâíîé âûâîä òåîðåòè÷åñêîãî àíàëèçà — èìïóëüñíîå âîçäåéñòâèå
ýëåêòðîííûì ïó÷êîì ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó ñíèæåíèþ òåìïåðà-
òóðíîãî ïðåäåëà âîñïëàìåíåíèÿ ñìåñè êèñëîðîäà ñ âîäîðîäîì. Îä-
íàêî ðàññ÷èòàííûå òåîðåòè÷åñêè ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ ïîãëîùåííîé
äîçû èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà, òðåáóåìûå äëÿ ñìåùåíèÿ
ïðåäåëîâ âîñïëàìåíåíèÿ â îáëàñòü íèçêèõ òåìïåðàòóð, çíà÷èòåëüíî
ïðåâîñõîäÿò ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåííûå.

Èñïîëüçîâàíèå èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà äëÿ èíèöèèðî-
âàíèÿ âîñïëàìåíåíèÿ êèñëîðîäâîäîðîäíîé ñìåñè ïîçâîëÿåò ñîçäàòü
óíèêàëüíûå óñëîâèÿ äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ çàðîæäåíèÿ, ðàç-
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Ãëàâà 2

Ò à á ë è ö à 2.2

Âèä âíåøíåãî
âîçäåéñòâèÿ

Ñìåñü ãàçîâ
Äàâëåíèå,

òîð

Ýíåðãî-
âêëàä,

ýÂ/ìîë.

Òåìïå-
ðàòóðà, Ê

Ëèòåðà-
òóðà

Áåç âîçäåéñòâèÿ 2H2 + O2 7.6 0 710 [3]
2H2 + O2 25 0 755 [3]

Ëàçåð, l = 762 íì 2H2 + O2 7.6 0.017 500 [4]

2H2 + O2 7.6 0.082 300 [4]
2H2 + O2 100 0.082 400 [4]

Ëàçåð, l = 2.66 ìêì 2H2 + O2 + 5 % H2O 7.6 2.5 Äæ/ñì2 300

Èìïóëüñíûé ðàçðÿä 5 % H2 + âîçäóõ 76 0.23 770 [8]
5 % H2 + âîçäóõ 7.6 2.3 400 [8]

Íåïðåðûâíîå èîíèçè-
ðóþùåå èçëó÷åíèå

Ñòåõèîìåòðè÷åñêàÿ
âîäîðîäíî-âîçäóø-

íàÿ ñìåñü

380 0.003
(20 êÃð)

400 [11]

Èìïóëüñíûé ðàäèîëèç 2H2 + O2 100 0.05
(460 êÃð)

680 [23]

Èìïóëüñíûé ýëåêòðîí-
íûé ïó÷îê

2H2 + O2 100 0.013
(114 êÃð)

300 [12–15]

Father
Note
[6]



âèòèÿ è îáðûâà ïðîöåññà ãîðåíèÿ. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî äëèòåëü-
íîñòü âîçäåéñòâèÿ ýëåêòðîííîãî ïó÷êà çíà÷èòåëüíî ìåíüøå ïåðèîäà
èíäóêöèè, à èçìåíåíèå äàâëåíèÿ â èñõîäíîé ñìåñè íå âëèÿåò íà ïî-
ãëîùåííóþ äîçó (â îáëàñòè íèçêèõ äàâëåíèé) ïðè ïîñòîÿííîé ïëîò-
íîñòè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà. Êðîìå òîãî, â îòëè÷èå îò ñïîñîáà èçìå-
íåíèÿ óñëîâèé çàðîæäåíèÿ öåïè ïóòåì ââîäà àòîìàðíîãî âîäîðîäà â
îáúåì ðåàêòîðà, èíèöèèðîâàíèå âîñïëàìåíåíèÿ êèñëîðîäâîäîðîä-
íîé ñìåñè èìïóëüñíûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì ïîçâîëÿåò îáåñïå÷èòü
âûñîêóþ îäíîðîäíîñòü íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè àòîìîâ è ðàäèêà-
ëîâ â îáúåìå ðåàêòîðà (èäåàëüíîå ïåðåìåøèâàíèå).

2.1.3. Èññëåäîâàíèå êîëåáàòåëüíîãî õàðàêòåðà
âîñïëàìåíåíèÿ ñìåñè 2H2 + O2 ïðè èíèöèèðîâàíèè
èìïóëüñíûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì

Ìíîãèå õèìè÷åñêèå ïðîöåññû ïðîòåêàþò â íåñêîëüêî ñòàäèé, è
ïðè ñóùåñòâîâàíèè îáðàòíîé ñâÿçè ìåæäó íèìè (àâòîêàòàëèç, àâòî-
èíãèáèðîâàíèå) âîçìîæåí àâòîêîëåáàòåëüíûé ðåæèì ïðîöåññà. Õî-
ðîøî èçó÷åíû àâòîêîëåáàòåëüíûå õèìè÷åñêèå ðåàêöèè — îêèñëåíèå
áðîììàëîíîâîé êèñëîòû áðîìàòîì â âîäíîì ðàñòâîðå, îêèñëåíèå óã-
ëåâîäîðîäîâ â ãàçîâîé ôàçå [29, 30]. Ïðè èññëåäîâàíèè îêèñëåíèÿ
óãëåâîäîðîäîâ â ãàçîâîé ôàçå îáíàðóæåíî ÿâëåíèå âñïûøåê õîëîä-
íîãî ïëàìåíè. Â õîäå ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ïðîïèëåíà [29] íà ïëàâíûé
ðîñò äàâëåíèÿ â îïðåäåëåííûå ìîìåíòû âðåìåíè íàêëàäûâàþòñÿ
ðåçêèå ïèêè, îáóñëîâëåííûå ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû â ìîìåíò
âñïûøêè õîëîäíîãî ïëàìåíè (ðèñ. 2.17).
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Ðèñ. 2.18. Ðàññ÷èòàííûå êèíåòè÷å-
ñêèå êðèâûå (1–5) è çàâèñèìîñòü
òåìïåðàòóðû îò âðåìåíè ðåàêöèè (6)
â óñëîâèÿõ ñàìîâîñïëàìåíåíèÿ ìå-
òàíîêèñëîðîäíûõ ñìåñåé ïðè âûñî-

êîì äàâëåíèè [32].

Ðèñ. 2.17. Êèíåòèêà èçìåíåíèÿ äàâ-
ëåíèÿ â ðåàêöèè ìåäëåííîãî îêèñ-
ëåíèÿ ïðîïèëåíà êèñëîðîäîì. Íà-
÷àëüíîå äàâëåíèå ñìåñè 320 òîð;
òåìïåðàòóðà 600 Ê. Òðè ïèêà íà
êðèâîé ñîîòâåòñòâóþò òðåì ïîñëå-

äîâàòåëüíûì ïëàìåíàì [29].



Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå ñàìîóñêîðåíèÿ â õîäå ðåàêöèè íà-
ñòóïàåò òàêîé ìîìåíò, êîãäà âûäåëÿåìîå ðåàêöèåé òåïëî íå óñïåâàåò
îòâîäèòüñÿ ê ñòåíêàì ðåàêöèîííîãî ñîñóäà. Òåìïåðàòóðà ðåçêî âîç-
ðàñòàåò, ÷òî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè ðàçâåòâëÿþùåãî ïðî-
öåññà ROOH > RO + ÎÍ è ñîîòâåòñòâåííî ê óâåëè÷åíèþ êîíöåíòðà-
öèè ðàäèêàëîâ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî âñïûõèâàåò õîëîäíîå ïëàìÿ. Îäíàêî
ðîñò òåìïåðàòóðû âûçûâàåò çàìåäëåíèå îáðàçîâàíèÿ ãèäðîïåðåêèñåé
êàê âñëåäñòâèå ñìåùåíèÿ âëåâî ðàâíîâåñèÿ R + O2 > ROO, òàê è
âñëåäñòâèå òîãî, ÷òî ñêîðîñòè äðóãèõ ðåàêöèé ðàäèêàëà R (â ÷àñòíî-
ñòè, ðåàêöèè R + O2 > îëåôèí + ÍO2) íà÷èíàþò ðàñòè áûñòðåå ñêîðî-
ñòè îáðàçîâàíèÿ ãèäðîïåðåêèñè. Ýòî ñïîñîáñòâóåò óìåíüøåíèþ ñóì-
ìàðíîé ñêîðîñòè ðåàêöèè, ÷òî íàõîäèò îòðàæåíèå â îòðèöàòåëüíîì
òåìïåðàòóðíîì êîýôôèöèåíòå, è ê ïîòóõàíèþ õîëîäíîãî ïëàìåíè.

Â ìîíîãðàôèè [31] ïðèâåäåí îáçîð ðåçóëüòàòîâ èññëåäîâàíèÿ
îêèñëåíèÿ ìåòàíà. Ïðè îêèñëåíèè ìåòàíà (ñìåñü 2ÑÍ4 + O2) â ñòà-
òè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 800 Ê è äàâëåíèè 800 òîð
îáíàðóæåíî âîçíèêíîâåíèå ïèêîâ íà êðèâîé ïðèðîñòà äàâëåíèÿ.
Ýòè ïèêè — îñöèëëÿöèè — ñîïðîâîæäàëèñü ãîëóáûì ñâå÷åíèåì, êî-
òîðîå, ïðàâäà, íå âñåãäà óäàâàëîñü íàáëþäàòü. Èíòåíñèâíîñòü õîëîä-
íûõ ïëàìåí áûëà òåì áîëüøå, ÷åì áîëüøå äàâëåíèå ñìåñè. Â ðàáîòå
áûëè îïðåäåëåíû îáëàñòè õîëîäíûõ ïëàìåí, ìåäëåííîãî îêèñëåíèÿ
è ãîðÿ÷åãî âîñïëàìåíåíèÿ.

Ïðè òåîðåòè÷åñêîì àíàëèçå âîñïëàìåíåíèè ìåòàíîâîçäóøíîé
ñìåñè [32] ïîêàçàíî ðàçâèòèå õîëîäíîïëàìåííîãî ïðîöåññà (èçìåíå-
íèÿ òåìïåðàòóðû) ïðîäîëæèòåëüíîñòüþ 10 ìêñ. Ðåçóëüòàòû ìîäåëè-
ðîâàíèÿ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2.18.

Âîçíèêíîâåíèå àâòîêîëåáàíèé âîçìîæíî òàêæå ïðè ðàçâèòèè
öåïíîãî ïðîöåññà â íåèçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ñ îòðèöàòåëüíûì
òåìïåðàòóðíûì êîýôôèöèåíòîì ðåàêöèé ïðîäîëæåíèÿ öåïè. Â ðà-
áîòå [33] äëÿ íåñòàöèîíàðíî ïðîòåêàþùåé öåïíîé ðåàêöèè ðàçðàáî-
òàíà òåîðèÿ öåïî÷å÷íî-òåïëîâîãî âçðûâà, òåðìîêèíåòè÷åñêèõ àâòî-
êîëåáàíèé è äðóãèõ òåðìîêèíåòè÷åñêèõ ÿâëåíèé äëÿ öåïíûõ ðåàê-
öèé ëþáîé ñëîæíîñòè.

Ïðè ïðîâåäåíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ïðîöåññà
ãàçîôàçíîãî îêèñëåíèÿ âîäîðîäà ðàíåå íå áûëî îáíàðóæåíî àâòî-
êîëåáàòåëüíûõ ïðîöåññîâ. Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî âàæ-
íûì óñëîâèåì ýêñïåðèìåíòàëüíîãî íàáëþäåíèÿ êîëåáàòåëüíîãî
õàðàêòåðà ðàçâèòèÿ ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ îäíîðîäíîñòü óñëîâèé âî
âñåì îáúåìå ðåàêòîðà, òàê êàê ïðè íåîäíîðîäíîì âîñïëàìåíåíèè
è ãîðåíèè ñìåñè äàâëåíèå â ðåàêòîðå (èëè äðóãîé èíòåãðàëüíûé
ïàðàìåòð) áóäåò äàâàòü óñðåäíåííóþ êàðòèíó ðàçâèòèÿ ïðîöåññà.
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Father
Highlight

Father
Highlight
воспламенения



Âîçáóæäåíèå ãàçîâîé ñìåñè êèñëîðîäà ñ âîäîðîäîì èìïóëüñíûì
ýëåêòðîííûì ïó÷êîì ïîçâîëÿåò ñîçäàòü óíèêàëüíûå óñëîâèÿ äëÿ
èçó÷åíèÿ ïðîöåññà ãîðåíèÿ. Äëèòåëüíîñòü âîçäåéñòâèÿ (60 íñ)
çíà÷èòåëüíî ìåíüøå ïåðèîäà èíäóêöèè, à íåçíà÷èòåëüíîå ïîãëî-
ùåíèå ýíåðãèè ïó÷êà ìîëåêóëàìè ñìåñè (íå áîëåå 10 %) îáåñïå÷è-
âàåò îäíîðîäíîå âîçáóæäåíèå. Êðîìå òîãî, âîçáóæäåíèå ýëåêòðîí-
íûì óäàðîì ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî ñíèçèòü òåìïåðàòóðó âîñïëà-
ìåíåíèÿ è ïðîâîäèòü èññëåäîâàíèÿ ñ ãàçîâîé ñìåñüþ, îäíîðîäíîé
ïî ñîñòàâó âî âñåì îáúåìå ðåàêòîðà (èäåàëüíîå ïåðåìåøèâàíèå).
Âûïîëíåííûå èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññà îêèñëåíèÿ âîäîðîäà ïðè
âîçáóæäåíèè ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè êèñëîðîäà è âîäîðîäà èì-
ïóëüñíûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì ïîêàçàëè, ÷òî â ýòèõ óñëîâèÿõ
ïðîöåññ ãîðåíèÿ âîäîðîäà èìååò ðÿä îñîáåííîñòåé. Âîñïëàìåíå-
íèå ñìåñè ïðîèñõîäèò ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, ÷òî óêàçûâàåò
íà çíà÷èòåëüíîå ñìåùåíèå ïðåäåëîâ âîñïëàìåíåíèÿ. Êðîìå òîãî,
ïðîöåññ ãîðåíèÿ íîñèò êîëåáàòåëüíûé õàðàêòåð.

Íà ðèñ. 2.19 ïîêàçàíà õàðàêòåðíàÿ âðåìåííàÿ çàâèñèìîñòü äàâëå-
íèÿ â çàìêíóòîì ðåàêòîðå, çàïîëíåííîì ãàçîâîé ñìåñüþ 2H2 + O2,
ïîñëå èíæåêöèè èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà. Ïàðàìåòðû ýëåê-
òðîííîãî ïó÷êà: ýíåðãèÿ ýëåêòðîíîâ 450 êýÂ, äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà
íà ïîëóâûñîòå 60 íñ, ýíåðãèÿ â èìïóëüñå 100 Äæ, äèàìåòð ïó÷êà 5 ñì.
Ýëåêòðîííûé ïó÷îê èíæåêòèðîâàëñÿ c òîðöà â çàìêíóòûé ðåàêòîð —
öèëèíäð èç íåðæàâåþùåé ñòàëè ñ âíóòðåííèì äèàìåòðîì 9 ñì è îáú-
åìîì 1.6 ë. Äàâëåíèå â ðåàêòîðå êîíòðîëèðîâàëè ìàëîèíåðöèîííûì
äèôôåðåíöèàëüíûì äàò÷èêîì äàâëåíèÿ [19, 20].

Êîëåáàòåëüíûé õàðàêòåð èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ â ðåàêòîðå ïðè
îêèñëåíèè âîäîðîäà íàáëþäàëñÿ ïðè ðàçíûõ èñõîäíûõ äàâëåíèÿõ
ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè êèñëîðîäà è âîäîðîäà (ðèñ. 2.20).

Âîçìîæíàÿ ïðè÷èíà êîëåáàòåëüíîãî èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ â çàìê-
íóòîì ðåàêòîðå ïðè ãîðåíèè êèñëîðîäâîäîðîäíîé ñìåñè — ôîðìèðî-
âàíèå ñòîÿ÷èõ àêóñòè÷åñêèõ âîëí
ïðè èìïóëüñíîì âûäåëåíèè
ýíåðãèè. Â ðàáîòå [19] ïîêàçàíî,
÷òî íåîäíîðîäíûé íàãðåâ ãàçà
èìïóëüñíûì ýëåêòðîííûì ïó÷-
êîì èíèöèèðóåò îáðàçîâàíèå
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Ðèñ. 2.19. Èçìåíåíèå äàâëåíèÿ â
çàìêíóòîì ðåàêòîðå îáúåìîì 1.6 ë,
çàïîëíåííîì ñòåõèîìåòðè÷åñêîé
ñìåñüþ êèñëîðîäà è âîäîðîäà, ïî-
ñëå èíæåêöèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà.



àêóñòè÷åñêèõ êîëåáàíèé. ×àñòîòà ñòîÿ÷èõ çâóêîâûõ âîëí â çàìêíóòîì

ðåàêòîðå, çàïîëíåííîì ñìåñüþ ãàçîâ, ðàâíà (îñíîâíîé òîí) [19]:

f
RT P

l P

i i

i i
çâ =

⋅∑

⋅∑

g

m2
,

ãäå R — óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ; T — òåìïåðàòóðà; gi, mi è

Ði — ñîîòâåòñòâåííî ïîêàçàòåëü àäèàáàòû, ìîëÿðíàÿ ìàññà è ïàðöè-

àëüíîå äàâëåíèå i-é êîìïîíåíòû ãàçîâîé ñìåñè; l — äëèíà ðåàêòîðà.
Äëÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè êèñëîðîäà è âîäîðîäà â ðåàêòîðå

äëèíîé 23 ñì ÷àñòîòà ïðîäîëüíûõ çâóêîâûõ âîëí ðàâíà 1170 Ãö.

Â ñëó÷àå îòñóòñòâèÿ ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé (êîíäåíñàöèè ïàðîâ

âîäû â äàííîì ñëó÷àå) â ãàçîâîé ñìåñè ÷àñòîòà çâóêîâûõ âîëí íå áó-

äåò ìåíÿòüñÿ ïðè èçìåíåíèè äàâëåíèÿ [19, 34, 35].
Ñðåäíÿÿ ÷àñòîòà ñïåêòðà, ïîëó÷åííîãî ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèåì

îñöèëëîãðàììû èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ â ðåàêòîðå ïðè îêèñëåíèè âî-

äîðîäà (â îáëàñòè êîëåáàíèé ðèñ. 2.19), ñîñòàâèëà 950 Ãö (ðèñ. 2.21),

÷òî íèæå ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé.
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Ðèñ. 2.20. Èçìåíåíèå äàâëåíèÿ â ðåàêòîðå îáúåìîì 1.6 ë ïîñëå èíæåêöèè
ýëåêòðîííîãî ïó÷êà ïðè ðàçíûõ èñõîäíûõ äàâëåíèÿõ ñìåñè 2H2 + O2:

1 — 78 òîð; 2 — 63 òîð; 3 — 43 òîð.

Father
Highlight
кривые 1 и 2 неправильно продолжены



Êðîìå òîãî, âûïîëíåííûå
ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè, ÷òî ïðè
óâåëè÷åíèè äëèíû ðåàêòîðà ÷àñ-
òîòà ýòèõ êîëåáàíèé íå ìåíÿåò-
ñÿ, â òî âðåìÿ êàê ÷àñòîòà àêó-
ñòè÷åñêèõ âîëí äîëæíà óìåíü-
øèòüñÿ. Íà ðèñ. 2.22 ïðèâåäåíû
îñöèëëîãðàììû èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ â ðåàêòîðàõ ðàçíîé äëèíû.

Ñëåäîâàòåëüíî, êîëåáàòåëüíûé õàðàêòåð èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ â
çàìêíóòîì ðåàêòîðå, çàïîëíåííîì ñìåñüþ 2H2 + O2, ïîñëå èíæåêöèè
èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà íå ñâÿçàí ñ ôîðìèðîâàíèåì ñòîÿ-
÷èõ çâóêîâûõ âîëí â ðåàêòîðå.

Âîñïëàìåíåíèå êèñëîðîäîâîäîðîäíîé ñìåñè ïðè âîçäåéñòâèè
èìïóëüñíûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì ïðîèñõîäèò íåèçîòåðìè÷åñêè, ïî-
ýòîìó ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû â ðåàêòîðå óñëîâèÿ ðàçâèòèÿ öåïíîãî
ïðîöåññà îêèñëåíèÿ âîäîðîäà ìîãóò íàðóøèòüñÿ. Íå ðàññìàòðèâàÿ
êîíêðåòíûé ìåõàíèçì îáðûâà öåïè ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ
â ðåàêòîðå, äîïóñòèì, ÷òî êàæäîé ïåðâîé òî÷êå ïåðåãèáà ñîîòâåòñòâó-
åò âûõîä óñëîâèé ãîðåíèÿ ñìåñè âîäîðîäà è êèñëîðîäà íà âòîðîé ïðå-
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Ðèñ. 2.21. Ñïåêòð ÷àñòîò êîëåáàíèé
äàâëåíèÿ â ðåàêòîðå.

Ðèñ. 2.22. Èçìåíåíèå äàâëåíèÿ ïðè âîñïëàìåíåíèè ñòåõèîìåòðè÷åñêîé
ñìåñè êèñëîðîäà è âîäîðîäà â ðåàêòîðàõ äëèíîé 23 ñì (1) è 46 ñì (2).

Father
Highlight



äåë âîñïëàìåíåíèÿ [3]. Âòîðàÿ è
ñëåäóþùèå òî÷êè ïåðåãèáà òàêæå
áóäóò ñîîòâåòñòâîâàòü âûõîäó ãî-
ðåíèÿ íà âòîðîé ïðåäåë, íî ïðè

ýòîì íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü èíãèáèðóþùåå âëèÿíèå ìîëåêóë âîäû.
Èç óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà äëÿ êàæäîé òî÷êè

ïåðåãèáà ðàññ÷èòàåì òåìïåðàòóðó â ðåàêòîðå ïî ôîðìóëå

T T P P
T

P
1 0

0

0
1 0= + −( ),

ãäå T0 è P0 — ñîîòâåòñòâåííî òåìïåðàòóðà è äàâëåíèå ñìåñè â ðåàêòî-

ðå ïåðåä èíæåêöèåé ïó÷êà; P1 — äàâëåíèå â ðåàêòîðå, ñîîòâåòñòâóþ-

ùåå ïåðâîé òî÷êå ïåðåãèáà.
Äëÿ çíà÷åíèé P1 è T1, ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàçíîìó íà÷àëüíîìó

äàâëåíèþ P0 â ðåàêòîðå ïåðåä âîçäåéñòâèåì ýëåêòðîííîãî ïó÷êà, ïî-

ñòðîèì çàâèñèìîñòü P1(T1), êîòîðàÿ ïîêàçàíà íà ðèñ. 2.23.
Ïðè èñïîëüçîâàíèè óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ èäåàëüíîãî ãàçà äëÿ

ðàñ÷åòà òåìïåðàòóðû â ïåðâîé òî÷êå ïåðåãèáà íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü

óìåíüøåíèå ÷èñëà ìîëåêóë â çàìêíóòîì ðåàêòîðå èç-çà ïðîòåêàíèÿ

õèìè÷åñêîé ðåàêöèè îêèñëåíèÿ. Îöåíèì, êàêàÿ ÷àñòü ìîëåêóë âîäî-

ðîäà óñïåëà âñòóïèòü â ðåàêöèþ ê ìîìåíòó ïåðâîãî ñðûâà ïðîöåññà

îêèñëåíèÿ. Ïðè óñëîâèè, ÷òî íàãðåâ ãàçà â ðåàêòîðå ïðîèñõîäèò

àäèàáàòè÷åñêè, ýíåðãèÿ ýêçîòåðìè÷åñêîé ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ðàñõî-

äóåòñÿ òîëüêî íà íàãðåâ îáðàçîâàâøèõñÿ ïàðîâ âîäû è îñòàâøèõñÿ

ìîëåêóë âîäîðîäà è êèñëîðîäà.
Äëÿ ïåðâîé òî÷êè ïåðåãèáà Ð1 = 120 òîð,

DT P P
T

P
= − =0

0
1 0 557( ) ãðàä.

Ýíåðãèÿ, êîòîðàÿ âûäåëèëàñü ïðè îáðàçîâàíèè m ìîëåé âîäû â ðå-

àêöèè:

H2 + 0.5O2 = H2O + 241.8 êÄæ/ìîëü, Q = Ep m.
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Ðèñ. 2.23. Çàâèñèìîñòü äàâëåíèÿ â ðå-
àêòîðå îò òåìïåðàòóðû äëÿ ïåðâîé
òî÷êè ïåðåãèáà (1). Êðèâàÿ 2 — âòî-
ðîé ïðåäåë âîñïëàìåíåíèÿ äëÿ ñòå-
õèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè êèñëîðîäà è

âîäîðîäà [3].



Ýòà ýíåðãèÿ ðàñõîäóåòñÿ íà íàãðåâ îñòàòêà ñìåñè êèñëîðîäà è âîäî-
ðîäà ñ ìîëÿðíîé ìàññîé m0 = 1.5 ×m, ãäå m0 — èñõîäíàÿ ìàññà ñìåñè
ãàçîâ â ðåàêòîðå:

m0
342

760

1 6

22 4
4 10= ⋅ = ⋅ −.

.
ìîëü.

Òåïëîåìêîñòè âîäîðîäà è êèñëîðîäà ïðèìåðíî ðàâíû: Ñ1 =

= 29 Äæ/(ìîëü×ãðàä), òåïëîåìêîñòü ïàðîâ âîäû Ñ2 = 24 Äæ/(ìîëü×ãðàä),
òîãäà

Q = Åð ×m = C1(m0 – 1.5m) DT + C2 ×m ×DT.

Îòñþäà

m
C m T

E C T C Tp

= =
⋅ ⋅

+ ⋅ − ⋅
1 0

1 21 5
0 25

D

D D.
. ììîëü.

Ýòà âåëè÷èíà ñîñòàâëÿåò îò èñõîäíîé ìàññû ãàçà m/m0 = 2.5 ×10-4/

/(4 ×10-3) = 6.3 %.
Äëÿ çíà÷åíèé êðèâîé ðèñ. 2.19 (P0 = 42 òîð, P1 = 120 òîð) ìàññà

ìîëåêóë âîäû, îáðàçîâàâøèõñÿ ê ìîìåíòó ïåðâîãî ïåðåãèáà, íå ïðå-
âûøàåò 6.3 % èñõîäíîé ìàññû ãàçîâ â ðåàêòîðå. Ïîýòîìó ïîãðåøíî-
ñòüþ èç-çà õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé â ðåàêòîðå ïðè ðàñ÷åòå òåìïå-
ðàòóðû ïî óðàâíåíèþ ñîñòîÿíèÿ ìîæíî ïðåíåáðå÷ü.

Çíà÷åíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ (òåìïåðàòóðû è äàâ-
ëåíèÿ) â ðåàêòîðå, ñîîòâåòñòâóþùèå ïåðâîìó ñðûâó öåïíîãî ïðîöåñ-
ñà îêèñëåíèÿ âîäîðîäà, îòëè÷àþòñÿ îò çíà÷åíèé âòîðîãî ïðåäåëà
âîñïëàìåíåíèÿ (êðèâàÿ 2 íà ðèñ. 2.23), ïîëó÷åííûõ ïðè àíàëèçå ðàâ-
íîâåñíûõ ïðîöåññîâ îêèñëåíèÿ âîäîðîäà â ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè
ñ êèñëîðîäîì [3]. Ýòî ìîæåò áûòü âûçâàíî èçìåíåíèåì óñëîâèé îá-
ðûâà öåïåé ïðîöåññà îêèñëåíèÿ âîäîðîäà ïðè âîçäåéñòâèè èìïóëüñ-
íîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà. Íî îáùèé õàðàêòåð çàâèñèìîñòè äàâëåíèÿ
îò òåìïåðàòóðû â ïåðâîé òî÷êå ïåðåãèáà àíàëîãè÷åí çàâèñèìîñòè
âòîðîãî ïðåäåëà âîñïëàìåíåíèÿ, ïîëó÷åííîé äëÿ ñôåðè÷åñêîãî ñîñó-
äà äèàìåòðîì 7,4 ñì, ïîêðûòîì ÊÑ1 [3].

Àíàëèç âîçìîæíûõ ìåõàíèçìîâ àâòîêîëåáàíèé ïðîöåññà îêèñëå-
íèÿ âîäîðîäà â ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ãàçîâîé ñìåñè ñ êèñëîðîäîì ïðè
âîçáóæäåíèè èìïóëüñíûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì ïîêàçàë, ÷òî êîëå-
áàíèÿ äàâëåíèÿ îáóñëîâëåíû íåèçîòåðìè÷åñêèì õàðàêòåðîì ïðîòå-
êàþùåãî öåïíîãî ïðîöåññà è íàðóøåíèåì ðàçâèòèÿ öåïè ñ ðîñòîì
òåìïåðàòóðû. Äàëüíåéøèå èññëåäîâàíèÿ ïîìîãóò âûÿâèòü êîíêðåò-
íûå õèìè÷åñêèå ðåàêöèè, âûçûâàþùèå îáðûâ âîñïëàìåíåíèÿ è êî-
ëåáàòåëüíûé õàðàêòåð îêèñëåíèÿ âîäîðîäà. Îáíàðóæåííûé ýôôåêò
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Father
Highlight

Father
Highlight
заменить на -

Father
Highlight
заменить на точку



ïîçâîëÿåò ïðè èñïîëüçîâàíèè öåïíîé ðåàêöèè îêèñëåíèÿ âîäîðîäà â
òåõíîëîãè÷åñêîì ïðîöåññå çíà÷èòåëüíî ñíèçèòü òðåáîâàíèÿ ê ìåõà-
íè÷åñêîé ïðî÷íîñòè ïëàçìîõèìè÷åñêîãî ðåàêòîðà.

2.1.4. Èññëåäîâàíèå âûãîðàíèÿ
ñòåõèîìåòðè÷åñêîé êèñëîðîäîâîäîðîäíîé ñìåñè

Ïðè òåðìè÷åñêîì ðàñïðîñòðàíåíèè ôðîíòà ïëàìåíè â ðåàêòîðå
ñòåïåíü âûãîðàíèÿ ñìåñè 2H2 + O2 íå ìîæåò ïðåâûøàòü (90–95) %.
Ýòî ñâÿçàíî ñ îõëàæäåíèåì ñìåñè ãàçîâ âáëèçè ñòåíêè ðåàêòîðà è íà-
ðóøåíèåì óñëîâèÿ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ èñõîäíûõ ìîëåêóë êè-
ñëîðîäà èëè âîäîðîäà. Ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè îêèñëå-
íèÿ âîäîðîäà ïðè âîçäåéñòâèè èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà
ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ âûãîðàíèÿ ñìåñè 2H2 + O2.

Èñõîäíûé ñîñòàâ è èçìåíåíèå õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ñìåñè ãàçîâ â
ðåàêòîðå ïðè âîçäåéñòâèè èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà èçìåðÿëè
ìàññ-ñïåêòðîìåòðîì ÌÕ-7403. Âûõîäíîé ñèãíàë ìàññ-ñïåêòðîìåòðà
ïåðåäàâàëñÿ íà êîìïüþòåð ÷åðåç ÀÖÏ ñ ãàëüâàíè÷åñêîé ðàçâÿçêîé.
Èçìåíåíèå ñîäåðæàíèÿ êîìïîíåíòîâ ãàçîâîé ñìåñè îöåíèâàëè ïî èç-
ìåíåíèþ ïëîùàäè ñîîòâåòñòâóþùåãî ïèêà. Íà ðèñ. 2.24 ïðèâåäåíû
ìàññ-ñïåêòðîãðàììû èñõîäíîé ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè êèñëîðîäà è
âîäîðîäà è ñìåñè ãàçîâ ïîñëå èíæåêöèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà.

Äëÿ ñðàâíåíèÿ ìàññ-ñïåêòðîâ äî è ïîñëå âîñïëàìåíåíèÿ â èñ-
õîäíóþ ñìåñü ãàçîâ ââîäèëè èíåðòíûé ãàç (àðãîí), ïî ïëîùàäè ïèêà
ìàññ-ñïåêòðà (m/e = 40) êîòîðîãî íîðìèðîâàëèñü âñå ñïåêòðû.

Íà ðèñ. 2.24, á ïîêàçàí ìàññ-ñïåêòð ñìåñè êèñëîðîäà è âîäîðîäà
â îáëàñòè ðåãèñòðàöèè èîíîâ âîäîðîäà (H2)+.

Ïîñëå âîñïëàìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèÿ âîäîðîäà ñîñòàâèëà 0.4 5%
îò èñõîäíîé. Îöåíêó ñòåïåíè âûãîðàíèÿ èñõîäíîé ñìåñè ïî ïèêó
ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà (m/e = 32) çàòðóäíÿë áîëüøîé óðîâåíü
ôîíà. Êîíöåíòðàöèÿ êèñëîðîäà ñîñòàâèëà 6.2 % îò èñõîäíîé, åñëè
íå ó÷èòûâàòü ôîí. Ïèê àçîòà òàêæå îáóñëîâëåí ôîíîì. Ïîñëå âîñ-
ïëàìåíåíèÿ [N2] = 73 %, [O2] = 27 %, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ñîäåðæàíèþ
àçîòà è êèñëîðîäà â âîçäóõå.

2.1.5. Èññëåäîâàíèå êîíäåíñàöèè ïàðîâ âîäû

Ïðè ïîëíîì âûãîðàíèè ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè âîäîðîäà ñ êè-
ñëîðîäîì â çàìêíóòîì ðåàêòîðå, ñîãëàñíî ðåàêöèè 2H2 + O2 = 2H2O,
èç òðåõ ìîëåêóë èñõîäíîé ãàçîâîé ñìåñè âîäîðîäà ñ êèñëîðîäîì îáðà-
çóþòñÿ äâå ìîëåêóëû âîäû, ÷òî äîëæíî ïðèâåñòè (ïîñëå îõëàæäåíèÿ
äî èñõîäíîé òåìïåðàòóðû) ê óìåíüøåíèþ äàâëåíèÿ â 1.5 ðàçà. Ýêñïå-
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Ðèñ. 2.24. Ìàññ-ñïåêòðû èñõîäíîé ñìåñè ãàçîâ â ðåàêòîðå (1) è ïîñëå èíæåê-
öèè èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà (2).



ðèìåíòàëüíî ïîëó÷åíî, ÷òî ïðè èíèöèèðîâàíèè âîñïëàìåíåíèÿ ñòå-
õèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè âîäîðîäà ñ êèñëîðîäîì èìïóëüñíûì ýëåêòðîí-
íûì ïó÷êîì â çàìêíóòîì ðåàêòîðå äàâëåíèå ñíèæàëîñü áîëåå ÷åì â
6 ðàç. Íà ðèñ. 2.25 ïîêàçàíû îñöèëëîãðàììû èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ
â ðåàêòîðå ïîñëå âûãîðàíèÿ ñìåñè 2H2 + O2.

Íà ðèñ. 2.26 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ñíèæåíèÿ äàâëåíèÿ
(ïîñëå îêîí÷àíèÿ ïðîöåññà îêèñëåíèÿ) îò èñõîäíîãî äàâëåíèÿ ñìåñè
ãàçîâ â ðåàêòîðå.

Ýòî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî êîíäåíñàöèåé ìîëåêóë âîäû àíàëî-
ãè÷íî ïðîöåññàì ãåíåðàöèè àýðîçîëÿ èç íåíàñûùåííûõ ïàðîâ îðãà-

íè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â ïëàçìå êî-
ðîííî-ñòðèìåðíîãî ðàçðÿäà [36, 37].
Äîïîëíèòåëüíûì ïîäòâåðæäåíèåì
êîíäåíñàöèè ìîëåêóë âîäû ïîñëå
îêèñëåíèÿ âîäîðîäà â íàøèõ óñëîâè-
ÿõ ÿâëÿåòñÿ óìåíüøåíèå ïèêà

54

Ãëàâà 2

Ðèñ. 2.25. Èçìåíåíèå äàâëåíèÿ ñìåñè 2H2 + O2 â ðåàêòîðå îáúåìîì 1.6 ë ïðè
èíèöèèðîâàíèè âîñïëàìåíåíèÿ èìïóëüñíûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì (äâå îñ-

öèëëîãðàììû).

Ðèñ. 2.26. Çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ èñõîä-
íîãî äàâëåíèÿ ñìåñè 2H2 + O2 â ðåàêòîðå
îáúåìîì 1.6 ë ê äàâëåíèþ ïîñëå âûãîðà-
íèÿ îò èñõîäíîãî äàâëåíèÿ â ðåàêòîðå.

Father
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без красной строки



ìàññ-ñïåêòðà H2O (m/e = 40, ñì. ðèñ. 2.24, à) ïî ñðàâíåíèþ äàæå ñ
ôîíîâûì íà÷àëüíûì çíà÷åíèåì.

Èòàê, ìîæíî ñäåëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû.
Âûïîëíåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïîäòâåðäèëè

îñíîâíîé âûâîä òåîðåòè÷åñêîãî àíàëèçà — èìïóëüñíîå âîçäåéñòâèå
ýëåêòðîííûì ïó÷êîì ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó ñíèæåíèþ òåìïå-
ðàòóðíîãî ïðåäåëà âîñïëàìåíåíèÿ ñìåñè êèñëîðîäà ñ âîäîðîäîì è
ñîêðàùåíèþ ïåðèîäà èíäóêöèè. Íî ðàññ÷èòàííûå òåîðåòè÷åñêè
÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ ïîãëîùåííîé äîçû èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî
ïó÷êà, òðåáóåìûå äëÿ ñìåùåíèÿ ïðåäåëîâ âîñïëàìåíåíèÿ â îáëàñòü
íèçêèõ òåìïåðàòóð, çíà÷èòåëüíî ïðåâîñõîäÿò ýêñïåðèìåíòàëüíî
èçìåðåííûå çíà÷åíèÿ. Ïðè äàâëåíèè 100 òîð è ïîãëîùåííîé äîçå
ýëåêòðîíîâ 480 êÃð íèæíÿÿ ãðàíèöà òåìïåðàòóðû âîñïëàìåíåíèÿ
äîëæíà óìåíüøèòüñÿ, ñîãëàñíî ðàñ÷åòàì [23], íà 100–140 ãðàä è
ñîñòàâëÿòü 600 Ê. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ âîñïëàìåíåíèÿ ñìåñè
2H2 + O2 èìïóëüñíûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì ïîäòâåðäèëè, ÷òî ïðè
èíæåêöèè ýëåêòðîíîâ (ïîãëîùåííàÿ äîçà íå áîëåå 114 êÃð) âîñïëà-
ìåíåíèå ñìåñè ãàçîâ ïðîèñõîäèò óæå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

Àíàëèç âîçìîæíûõ ìåõàíèçìîâ àâòîêîëåáàíèé ïðîöåññà îêèñëå-
íèÿ âîäîðîäà â ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ãàçîâîé ñìåñè ñ êèñëîðîäîì ïðè
âîçáóæäåíèè èìïóëüñíûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì ïîêàçàë, ÷òî êîëå-
áàíèÿ äàâëåíèÿ îáóñëîâëåíû íåèçîòåðìè÷åñêèì õàðàêòåðîì ïðîòå-
êàþùåãî öåïíîãî ïðîöåññà è íàðóøåíèåì ðàçâèòèÿ öåïè ñ ðîñòîì
òåìïåðàòóðû.

Ñòåïåíü âûãîðàíèÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîé êèñëîðîäâîäîðîäíîé
ñìåñè â çàìêíóòîì ðåàêòîðå ïðè èíèöèèðîâàíèè âîñïëàìåíåíèÿ
èìïóëüñíûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì ïðåâûøàåò 99.5 %, ÷òî óêàçûâàåò
íà ðàäèêàëüíîå ðàçâèòèå öåïíîãî ïðîöåññà, à íå òåïëîâîå.

Ïðè îêèñëåíèè âîäîðîäà â ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè ñ êèñëîðîäîì
â óñëîâèÿõ èíèöèèðîâàíèÿ âîñïëàìåíåíèÿ èìïóëüñíûì ýëåêòðîííûì
ïó÷êîì ïðîèñõîäèò íåðàâíîâåñíàÿ êîíäåíñàöèÿ ìîëåêóë âîäû, õàðàê-
òåðíàÿ äëÿ ïðîöåññîâ êîíäåíñàöèè â ïðèñóòñòâèè çàðÿæåííûõ ÷àñòèö.
Ïðè ïîëíîì âûãîðàíèè ñòåõèîìåòðè÷åñêîé êèñëîðîäâîäîðîäíîé ñìå-
ñè äàâëåíèå â çàìêíóòîì ðåàêòîðå äîëæíî óìåíüøèòüñÿ â 1.5 ðàçà, íî
ýêñïåðèìåíòàëüíî îáíàðóæåíî ñíèæåíèå áîëåå ÷åì â 20 ðàç.

2.2. Ðàäèàöèîííî-òåðìè÷åñêèé êðåêèíã ìåòàíà

Ìíîãî÷èñëåííûå èññëåäîâàíèÿ ðàçëîæåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ ïðè
íàãðåâàíèè ïîêàçàëè, ÷òî ïðîöåññ ðåàëèçóåòñÿ êàê öåïíîé (òåðìè-
÷åñêèé êðåêèíã). Ðåàêöèè òåðìè÷åñêîãî êðåêèíãà íîðìàëüíûõ àë-
êàíîâ ïðîòåêàþò ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, äëÿ ïàðîâ ãåïòàíà, íà-
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ïðèìåð, 800–900 Ê [38]. Ïî öåïíîé òåî-
ðèè êðåêèíãà ýòîò ïðîöåññ ñîñòîèò èç
òðåõ ñòàäèé:

1) èíèöèèðîâàíèå ðåàêöèè ðàäèêàëà-
ìè, ïîëó÷àþùèìèñÿ ïðè òåðìè÷åñêîì

ðàñïàäå ìîëåêóëû èñõîäíîãî ïðîäóêòà;
2) ïðîäîëæåíèå öåïè, êîòîðîå ñîñòîèò èç âçàèìîäåéñòâèÿ ñâî-

áîäíûõ ðàäèêàëîâ ñ èñõîäíûìè ìîëåêóëàìè ñ îáðàçîâàíèåì ìîëåêó-
ëû ñòàáèëüíîãî ïðîäóêòà ðåàêöèè è íîâîãî ðàäèêàëà;

3) îáðûâ öåïè.
Ñòàäèÿ èíèöèèðîâàíèÿ òðåáóåò ýíåðãèè àêòèâàöèè 3.5 ýÂ/ìîë.

(80 êêàë/ìîëü), ò.å. ðåàêöèÿ ìîæåò ïðîòåêàòü ñ çàìåòíîé ñêîðîñòüþ
òîëüêî íà÷èíàÿ ñ òåìïåðàòóðû 900 Ê. Ñòàäèÿ ïðîäîëæåíèÿ öåïè òðå-
áóåò ýíåðãèè àêòèâàöèè îêîëî 0.87 ýÂ/ìîë. (20 êêàë/ìîëü), ïîýòîìó
äëÿ åå îñóùåñòâëåíèÿ äîñòàòî÷íî áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðû.

Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, êîãäà â îòñóòñòâèå èçëó÷åíèÿ òåðìè÷å-
ñêîå èíèöèèðîâàíèå ðåàêöèè íå ïðîèñõîäèò, ïðè ðàäèàöèîííîì îá-
ëó÷åíèè âîçíèêàþò àêòèâíûå öåíòðû — ñâîáîäíûå ðàäèêàëû, êîòî-
ðûå ìîãóò íà÷àòü öåïíóþ ðåàêöèþ êðåêèíãà óãëåâîäîðîäîâ. Âçàèìî-
äåéñòâèå ðàäèêàëîâ, ñîäåðæàùèõ ìàëîå ÷èñëî àòîìîâ óãëåðîäà, ñ
èñõîäíûì óãëåâîäîðîäîì — ÿðêî âûðàæåííûé öåïíîé ïðîöåññ, èíè-
öèèðîâàíèå êîòîðîãî îñóùåñòâëÿåòñÿ ðàäèêàëàìè, îáðàçîâàííûìè çà
ñ÷åò èçëó÷åíèÿ. Òàêàÿ öåïíàÿ ðåàêöèÿ áóäåò ïðîõîäèòü ïðè òåìïåðà-
òóðå íà 150–200 ãðàä íèæå òåìïåðàòóðû îáû÷íîãî òåðìè÷åñêîãî ïðî-
öåññà ñ òîé æå ñêîðîñòüþ, ïîñêîëüêó èçëó÷åíèå îáëåã÷èëî íàèáîëåå
ýíåðãîåìêóþ ñòàäèþ — òåðìè÷åñêîå èíèöèèðîâàíèå ðåàêöèè. Â ðà-
áîòå [39] âûäåëåíî 4 òåìïåðàòóðíûå îáëàñòè ðàäèàöèîííî-òåðìè÷å-
ñêîãî êðåêèíãà, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 2.27.

Ïåðâàÿ îáëàñòü — ðàäèàöèîííàÿ, â êîòîðîé ðàäèêàëû ãåíåðèðó-
þòñÿ òîëüêî ðàäèàöèåé

RH + e (3.5 ýÂ) ® R* + H* (2.1)

è íå ïðîòåêàåò ðåàêöèÿ òåðìè÷åñêîãî ïðîäîëæåíèÿ öåïè

R* + RH + 0.87 ýÂ ® ñòàáèëüíûé ïðîäóêò + R1
*. (2.2)
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Ðèñ. 2.27. Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà âûõîäû ðà-
äèàöèîííîãî ðàçëîæåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ. Òåì-
ïåðàòóðíûå îáëàñòè: 1 — ðàäèàöèîííàÿ; 2 —
ðàäèàöèîííî-òåðìè÷åñêàÿ; 3 — òåðìîðàäèàöè-

îííàÿ; 4 — òåðìè÷åñêàÿ [39].
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Â ýòîé îáëàñòè ïðîöåññ íåöåïíîé è ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ñîñòàâëÿåò

âñåãî 0.04 ýÂ/ìîë., õàðàêòåðèçóÿ ñóììàðíûé ïðîöåññ ðàäèîëèçà.
Âòîðàÿ îáëàñòü — ðàäèàöèîííî-òåðìè÷åñêàÿ. Â äàííîì èíòåðâà-

ëå òåìïåðàòóð ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíîé ðåàêöèÿ (2.2) è ïðîöåññ ïåðå-
õîäèò â öåïíîé ñ ýíåðãèåé àêòèâàöèè 0.87 ýÂ/ìîë., õàðàêòåðèçóþ-
ùåé ðåàêöèþ (2.2).

Òðåòüÿ îáëàñòü — òåðìîðàäèàöèîííàÿ — ïðîÿâëÿåòñÿ òîãäà, êîãäà
ðàäèêàë R1 òåðìè÷åñêè íåñòàáèëåí è ìîæåò ðàñïàäàòüñÿ íà äâà àêòèâ-
íûõ ðàäèêàëà ïî ðåàêöèè

R R R1 2 3
* * * .→ +

Â ýòîì òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå öåïíîé ïðîöåññ ñòàíîâèòñÿ ðàç-

âåòâëåííûì (ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà ñîòåí êèëîäæî-

óëåé íà ìîëü).
×åòâåðòàÿ îáëàñòü — òåðìè÷åñêàÿ. Â íåé ñêîðîñòü ãåíåðàöèè àê-

òèâíûõ ðàäèêàëîâ ïî ðåàêöèè

RH + t° (3.5 ýÂ) ® R* + H* (2.3)

ïðåâûøàåò ñêîðîñòü ãåíåðàöèè çà ñ÷åò ðàäèàöèîííîãî èçëó÷åíèÿ ïî

ðåàêöèè (2.1). Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè â ýòîé îáëàñòè òåìïåðàòóð îïðåäå-

ëÿåòñÿ ÷èñòî òåðìè÷åñêèì ïðîöåññîì è ðàâíà 3.5 ýÂ. Ñêîðîñòü öåï-

íîãî ïðîöåññà çàâèñèò îò ñêîðîñòè ãåíåðàöèè ðàäèêàëîâ, êîòîðàÿ â

ñâîþ î÷åðåäü çàâèñèò îò ìîùíîñòè äîçû. Çàêîíîìåðíîñòè âëèÿíèÿ

òåìïåðàòóðû è ìîùíîñòè äîçû íà ðàçâèòèå öåïíîãî ïðîöåññà ðàñ-

ñìîòðåíû â ìîíîãðàôèè [39] íà ïðèìåðå ðàäèàöèîííîãî îêèñëåíèÿ

óãëåâîäîðîäîâ.
Íà îñíîâå àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ î ðàäèîëèçå æèä-

êèõ óãëåâîäîðîäîâ ïàðàôèíîâîãî ðÿäà ïîëó÷åíî [39]:
1. Âûõîä ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ ðàäèêàëîâ ïðè g-ðàäèîëèçå è òåì-

ïåðàòóðå 300 Ê ñîñòàâëÿåò 7–10 ðàäèêàëîâ. Ñ÷èòàÿ ñðåäíåå çíà÷åíèå
ýíåðãèè ñâÿçè 3,5 ýÂ, ëåãêî âèäåòü, ÷òî íà õèìè÷åñêóþ ðåàêöèþ ðàñ-
õîäóåòñÿ íå áîëåå 30 % ïîãëîùåííîé ýíåðãèè èîíèçèðóþùåãî èçëó-
÷åíèÿ, à îñòàëüíàÿ ýíåðãèÿ òåì èëè èíûì ñïîñîáîì ðàñõîäóåòñÿ íà
íàãðåâ (ïóòåì ñòîëêíîâåíèé èëè ïåðåäà÷è ýíåðãèè).

2. Â âûõîäå ïðîäóêòîâ ðàäèîëèçà ïðè 300 Ê îêîëî 80 % ñîñòàâëÿ-
þò ïðîäóêòû ðàçðûâà ñâÿçè Ñ–Í è ãëàâíûì îáðàçîì ìîëåêóëÿðíûé
âîäîðîä è äèìåðû èñõîäíûõ óãëåâîäîðîäîâ, îêîëî 20 % — ïðåäåëü-
íûå è íåïðåäåëüíûå ïðîäóêòû ðàçðûâà ñâÿçè Ñ–Ñ.

3. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû âûøå 600 Ê ðàäèàöèîííî-õèìè-

÷åñêèå âûõîäû ðåçêî âîçðàñòàþò, äîñòèãàÿ 1,5×104 ìîëåêóë/100 ýÂ
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ïðè 600 Ê ïðîòèâ 10 ìîëåêóë/100 ýÂ ïðè 300 Ê, ïðè÷åì ñîñòàâ ïðî-
äóêòîâ ïðèáëèæàåòñÿ ê ñîñòàâó ïðîäóêòîâ òåðìè÷åñêîãî êðåêèíãà.

Öåïíîé ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ ìåòàíà (ðàäèàöèîííî-òåðìè÷åñêèé
êðåêèíã) ìîæíî îïèñàòü ñëåäóþùèìè îñíîâíûìè óðàâíåíèÿìè [40]:
çàðîæäåíèå öåïè ïðè òåðìè÷åñêîì âîçäåéñòâèè

CH4 + 3.5 ýÂ = (CH3)* + H*;

çàðîæäåíèå öåïè ïðè ðàäèàöèîííîì âîçäåéñòâèè

CH4 + e = (CH3)* + H*.

Ïðîäîëæåíèå öåïè:

CH4 + H* = (CH3)* + H2;

(CH3)* + CH4 = C2H6 + H*.

Îáðûâ öåïè:

(CH3)* + H* = CH4;

(CH3)* + (CH3)* = C2H6;

H* + H* = H2.

Â ðàáîòàõ [41, 42] ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî
èññëåäîâàíèþ ïëàçìåííîãî êàòàëèçà ïðè êîíâåðñèè ìåòàíà â óãëå-
ðîä è âîäîðîä è ïðåäëîæåí åãî ìåõàíèçì. Ïðåäâàðèòåëüíî íàãðåòûé
äî 700–1100 Ê ìåòàí îáðàáàòûâàëñÿ â òå÷åíèå êîðîòêîãî âðåìåíè
èìïóëüñíûì ìèêðîâîëíîâûì ðàçðÿäîì ((÷àñòîòà 9 ÃÃö, ìîùíîñòü
â èìïóëüñå äî 100 êÂò, äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà 1 ìêñ, ÷àñòîòà ïîâ-
òîðåíèÿ èìïóëüñîâ 1 êÃö), ÷òî âûçûâàëî ðåçêîå óâåëè÷åíèå ñòåïå-
íè åãî êîíâåðñèè. Ïîêàçàíî, ÷òî äàííûé ýôôåêò íå ìîæåò áûòü
îáúÿñíåí òåðìè÷åñêèì äåéñòâèåì ðàçðÿäà è ðîëü ïëàçìû çàêëþ÷àåò-
ñÿ â ãåíåðàöèè àêòèâíûõ ÷àñòèö, óñêîðÿþùèõ ïðîöåññ êîíâåðñèè.
Íà ðèñ. 2.28 ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè ñòåïåíè
êîíâåðñèè ìåòàíà â ïëàçìå ÑÂ×-ðàçðÿäà îò òåìïåðàòóðû.

Ýíåðãîçàòðàòû ÑÂ×-ðàçðÿäà íà ðàçëîæåíèå ìåòàíà ïðèâåäåíû
íà ðèñ. 2.29.

Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ïðîäóêòû ïëàçìåííîãî ïèðîëèçà (Í2 è íà-
íîäèñïåðñíûé ãðàôèò) ñóùåñòâåííî îòëè÷àëèñü îò ïðîäóêòîâ ïèðî-
ëèçà CH4 â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ (àöåòèëåí, ýòèëåí è ýòàí).

Â ðàáîòàõ [43–45] ðàññìîòðåí ñïîñîá óñêîðåíèÿ öåïíîãî ïðîöåñ-
ñà ïèðîëèçà óãëåâîäîðîäîâ ïóòåì ââåäåíèÿ àêòèâíûõ ðàäèêàëîâ àòî-
ìàðíîãî âîäîðîäà â ðåàêöèîííóþ ñðåäó èç ïëàçìåííîãî èñòî÷íèêà —
äóãîâîãî ïëàçìîòðîíà (íàïðÿæåíèå 30–70 Â, òîê 50–150 À, ìîùíîñòü,
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âëîæåííàÿ â ãàç-íîñèòåëü 1,8–2 êÂò). Äàâëåíèå â ðåàêòîðå 9.3 êÏà.
Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñòåíäà ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 2.30. Ïîêàçà-
íî, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå â öåíòðàëüíîé îáëàñòè ðàçðÿäà 2300 Ê îñíîâ-
íûì ïðîöåññîì ÿâëÿåòñÿ ðàçëîæåíèå ìåòàíà ïî ðåàêöèè

ÑÍ4 ® (ÑÍ3)* + Í* (2.4)

ñ ïîñëåäóþùèì ðåêîìáèíàöèåé ðàäèêàëîâ â ýòèëåí ïî ðåàêöèè

(ÑÍ3)* + (ÑÍ3)* = Ñ2Í4 + Í2 (2.5)

è äàëåå ðàñïàä ýòèëåíà â àöåòèëåí. Äîëÿ öåïíûõ ïðîöåññîâ òèïà

(ÑÍ3)* + ÑÍ4 = Ñ2Í6 + Í*, (2.6)

CH4 + H* = (CH3)* + H2

ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå íåâåëèêà, ïî öåïíîìó ìåõàíèçìó îáðàçóåò-
ñÿ 20 % öåëåâîãî ïðîäóêòà.

Ïðè òåìïåðàòóðå, ñîîòâåòñòâóþùåé ïåðèôåðèè ðàçðÿäà
(1730 Ê), ðàäèêàëüíî öåïíûå ìåõàíèçìû èãðàþò ãîðàçäî áîëüøóþ
ðîëü. Â äàííîì ñëó÷àå öåïíîé ïðîöåññ êîíâåðñèè ìåòàíà â ýòèëåí
òàêæå èäåò ïî ðåàêöèÿì (2.6). Ñêîðîñòü ïåðåðàáîòêè ìåòàíà ýòîé
öåïüþ ñîïîñòàâèìà ñî ñêîðîñòüþ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ìåòàíà
â ðåàêöèè (2.4). Äëèíà öåïè ðåàêöèé öåïíîãî ðàñïàäà ìåòàíà ñî-
ñòàâëÿåò 1,5–2. Îñíîâíîé ðàäèêàë, ïðèñóòñòâóþùèé â ðåàêöèîííîé
ñðåäå, — (ÑÍ3)*. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ðàâíîâåñèå ðåàêöèé îáìåíà
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Ðèñ. 2.28. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè êîí-
âåðñèè ìåòàíà îò òåìïåðàòóðû:

1 — ðàçëîæåíèå ìåòàíà áåç âîçäåéñòâèÿ
ïëàçìû; 2–4 — âîçäåéñòâèå ïëàçìû íà
ãàç, ïðåäâàðèòåëüíî íàãðåòûé äî 950,

850 è 750 Ê ñîîòâåòñòâåííî [41, 42].

Ðèñ. 2.29. Çàâèñèìîñòü ýíåðãîçàòðàò
íà ïîëó÷åíèå ìîëåêóëû âîäîðîäà
îò âëîæåííîé ïëàçìåííîé ýíåðãèè

[41, 42].
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ÑÍ4 + Í* « (ÑÍ3)* + Í2 ñìåùåíî â
ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ (ÑÍ3)*. Äëèíà
öåïè ðåàêöèé îáìåíà ñîñòàâëÿåò ïðè-
ìåðíî 10.

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ ïîêà-
çàëè, ÷òî ïðè íàëè÷èè â ïëàçìåííîé
ñòðóå àòîìîâ âîäîðîäà ïðîöåññ êîí-
âåðñèè ìåòàíà â óãëåâîäîðîäû Ñ2 (òà-
êèå, êàê ýòàí, ýòèëåí è àöåòèëåí) èäåò
áîëåå óñêîðåííî (â 2 ðàçà ïðè ýíåð-
ãîâêëàäå 2 ýÂ íà ìîëåêóëó ìåòàíà).
Ðàçëè÷èÿ ïèðîëèçà, ñòèìóëèðîâàííî-
ãî äîáàâêîé àòîìàðíîãî âî îðîäà, è

ïðîöåññà ÷èñòî òåðìè÷åñêîãî ïèðîëèçà â àðãîíîâîé ñòðóå òåïëîíîñè-

òåëÿ áîëåå çàìåòíû ïðè áîëüøåì ðàñõîäå ìåòàíà è ñîîòâåòñòâåííî áî-

ëåå íèçêèõ ýíåðãîâêëàäàõ. Ïðè áîëüøèõ ýíåðãîâêëàäàõ âîçäåéñòâèå

àðãîíîâîé è âîäîðîäíîé ñòðóé ñðàâíèâàþòñÿ. Íà ðèñ. 2.31 ïîêàçàíû

çàâèñèìîñòè ñòåïåíè êîíâåðñèè ìåòàíà îò òåìïåðàòóðû. Îòìå÷åíî,

÷òî ýôôåêòèâíîñòü âîçäåéñòâèÿ âíåøíèõ ðàäèêàëîâ íà ïðîöåññ ïèðî-

ëèçà â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îáóñëîâëåíà òåì, ÷òî ïðîöåññ ïèðîëèçà

èäåò ïî ðàäèêàëüíî-öåïíîìó ìåõàíèçìó.
Ïðè ââåäåíèè àòîìàðíîãî âîäîðîäà ïîëíûå ýíåðãîçàòðàòû íà

ðàçëîæåíèå ìåòàíà (íà ñàæó è óãëåâîäîðîäû Ñ2) óìåíüøèëèñü (ñ
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Ðèñ. 2.30. Ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ
ïèðîëèçà ìåòàíà, ñòèìóëèðîâàí-
íîãî ââîäîì âîäîðîäíûõ ðà-

äèêàëîâ:

1 — äóãîâîé ïëàçìàòðîí; 2 — äî-
ïîëíèòåëüíûé ñìåñèòåëü; 3 — îñ-
íîâíîé ñìåñèòåëü; 4 — ðåàêöèîí-
íûé îáüåì; 5 — õîëîäèëüíèê; 6 —

ïðîáîîòáîð; 7 — îòêà÷êà.

Ðèñ. 2.31. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü
ñòåïåíè êîíâåðñèè ìåòàíà â óãëåâîäîðî-
äû (1, 2) è ñàæó (3, 4) äëÿ ñòðóè òåïëîíî-
ñèòåëÿ ñ ðàäèêàëàìè âîäîðîäà (1, 3) è áåç

íèõ (2, 4) [43–45].
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ó÷åòîì ñòåïåíè êîíâåðñèè) ñ 15 äî 11 ýÂ/ìîëåêóëó. Ïðè ïèðîëèçå â
îáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð (ìàëûé ðàñõîä ìåòàíà) ýíåðãîçàòðàòû
ñîñòàâèëè ïðèìåðíî 15 ýÂ/ìîë. ïðè íàëè÷èè àòîìîâ âîäîðîäà è â
ñëó÷àå èõ îòñóòñòâèÿ. Ñíèæåíèå ýíåðãîçàòðàò íà êîíâåðñèþ ìåòàíà
ïðè ââåäåíèè àòîìàðíîãî âîäîðîäà ïðèìåðíî ðàâíî ýíåðãèè äèññî-
öèàöèè ìîëåêóëû âîäîðîäà, ïîýòîìó ýôôåêò íåðàâíîâåñíîñòè, ðåà-
ëèçóåìûé ïðè ââåäåíèè àòîìàðíîãî âîäîðîäà â íàãðåòûé ìåòàí, íå
äàë çàìåòíîãî âûèãðûøà ïî ýíåðãîçàòðàòàì íà ðàçëîæåíèå ìåòàíà.

Âûïîëíåííûå èññëåäîâàíèÿ ïèðîëèçà ìåòàíà â ïëàçìå ïîêàçà-
ëè, ÷òî äëÿ îðãàíèçàöèè öåïíîãî ìåõàíèçìà ïëàçìåííîãî ïèðîëèçà
ìåòàíà âàæíà îïòèìàëüíàÿ íà÷àëüíàÿ òåìïåðàòóðà ãàçà, îáåñïå÷è-
âàþùàÿ ýôôåêòèâíîå ðàçâèòèå öåïè. Íàèáîëåå ýôôåêòèâíî âíåø-
íåå èíèöèèðîâàíèå öåïíîãî ïðîöåññà ïèðîëèçà ìåòàíà ïðè íèçêîé
òåìïåðàòóðå, êîãäà òåðìè÷åñêîå èíèöèèðîâàíèå íåñóùåñòâåííî.
Ïðè âîçäåéñòâèè ïëàçìû ÑÂ×-ðàçðÿäà íà ìåòàí, íàãðåòûé äî òåì-
ïåðàòóðû îò 400 äî 1200 Ê, ýíåðãîçàòðàòû ïëàçìåííîé ýíåðãèè íà
ïèðîëèç íå ïðåâûøàëè 1 ýÂ/ìîë. Ïðè ââîäå àêòèâíûõ ðàäèêàëîâ
â íàãðåòûé ìåòàí (îò 1500 äî 2300 Ê) ýíåðãîçàòðàòû íà ïèðîëèç
ïðåâûñèëè 10 ýÂ/ìîë.

2.3. Èññëåäîâàíèå öåïíîãî ïðîöåññà îêèñëåíèÿ ìåòàíà
ïðè âíåøíåì âîçäåéñòâèè

Èçâåñòíî, ÷òî îêèñëåíèå óãëåâîäîðîäîâ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé öåï-
íîé âûðîæäåííî-ðàçâåòâëåííûé ïðîöåññ [31, 32]. Íàèáîëåå ýíåðãî-
åìêèì çâåíîì ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå ïåðâè÷íîãî ðàäèêàëà, ò.å. èíè-
öèèðîâàíèå öåïè. Â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ èíèöèèðîâàíèå öåïíîãî
ïðîöåññà ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå òåðìè÷åñêîãî ðàñïàäà âàëåíò-
íî-íàñûùåííîé ìîëåêóëû èëè ïðè âçàèìîäåéñòâèè äâóõ âàëåíò-
íî-íàñûùåííûõ ìîëåêóë. Îñòàëüíûå çâåíüÿ öåïè îñóùåñòâëÿþòñÿ ñ
ó÷àñòèåì ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ, ÷òî çíà÷èòåëüíî ñíèæàåò èõ ýíåð-
ãèþ àêòèâàöèè ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîëåêóëÿðíûìè ðåàêöèÿìè.

Òàêèì îáðàçîì, íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ ãðàíèöà îáëàñòè îêèñëå-
íèÿ óãëåâîäîðîäîâ äîëæíà ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ãðàíèöà ìèíèìàëü-
íûõ òåìïåðàòóð, ïðè êîòîðûõ â äàííûõ óñëîâèÿõ äàâëåíèÿ, ñîñòàâà
ñìåñè, ñîñòîÿíèÿ ïîâåðõíîñòè ðåàêòîðà åùå ìîæåò ïðîèñõîäèòü
èíèöèèðîâàíèå öåïíîé ðåàêöèè îêèñëåíèÿ. Äàëüíåéøåå ñíèæåíèå
òåìïåðàòóðû ïðèâåäåò ê ïðàêòè÷åñêîé ëèêâèäàöèè ðåàêöèè èíèöèè-
ðîâàíèÿ è èìåííî ïî ýòîé ïðè÷èíå, — ê èñ÷åçíîâåíèþ âñåé îñòàëü-
íîé ÷àñòè öåïè. Äðóãèìè ñëîâàìè, ìîæíî ïðåäïîëàãàòü [31], ÷òî ïîä
íèæíèì òåìïåðàòóðíûì ïðåäåëîì îáëàñòè îêèñëåíèÿ çâåíüÿ öåïè,
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ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé åå ðàçâèòèå, ïðåêðàùàþòñÿ íå ïî ïðè÷èíå
íåäîñòàòî÷íîé òåìïåðàòóðû, à òîëüêî â ðåçóëüòàòå ïîäàâëåíèÿ ïåð-
âè÷íîãî àêòà èíèöèèðîâàíèÿ öåïè. Îòñþäà åñòåñòâåííî ïðåäïîëî-
æèòü, ÷òî â ñëó÷àå, åñëè áû óäàëîñü îñóùåñòâèòü èíèöèèðîâàíèå
ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ ïðè òåìïåðàòóðå íèæå, ÷åì òåìïåðàòóðà íà
íèæíåé ãðàíèöå îáëàñòè ìåäëåííîãî îêèñëåíèÿ, òî è äàëüíåéøåå
îêèñëèòåëüíîå ïðåâðàùåíèå óãëåâîäîðîäà ìîãëî áû ïîëó÷èòü ñâîå
ïðîäîëæåíèå äàæå â ýòèõ óñëîâèÿõ.

Ïðè òàêîì îêèñëèòåëüíîì ïðåâðàùåíèè óãëåâîäîðîäà ïðè íèç-
êèõ òåìïåðàòóðàõ âîçìîæåí ñèíòåç íîâûõ ñîåäèíåíèé. Â ñëîæíîì
öåïíîì ïðîöåññå äëÿ ó÷àñòâóþùèõ â íåì ðàäèêàëîâ îáû÷íî âîçíè-
êàþò âîçìîæíîñòè äàëüíåéøåãî âñòóïëåíèÿ íå â îäíó, à â äâå èëè
íåñêîëüêî ðåàêöèé. Ñóùåñòâóåò êîíêóðåíöèÿ ðàäèêàëüíûõ ðåàêöèé,
è èìåííî òåìïåðàòóðà îêàçûâàåò ðåøàþùåå âëèÿíèå íà èñõîä ýòîé
êîíêóðåíöèè. Ïðè ýòîì, ÷åì íèæå òåìïåðàòóðà ïðîöåññà, òåì ìåíü-
øàÿ ðàçíèöà â ýíåðãèÿõ àêòèâàöèè êîíêóðèðóþùèõ ðàäèêàëüíûõ ðå-
àêöèé äîñòàòî÷íà äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïðåèìóùåñòâåííîãî íàïðàâëå-
íèÿ. Íàïðèìåð, ïðè òåìïåðàòóðå 400 Ê ðàçíîñòü ýíåðãèé àêòèâàöèè
äâóõ ðåàêöèé â 0.04 ýÂ/ìîë. ïðèâåäåò ê òîìó, ÷òî íà 93 % ðåàêöèÿ
ïîéäåò ïî ïóòè ñ ìåíüøåé ýíåðãèåé àêòèâàöèè (ïðè óñëîâèè ðàâåí-
ñòâà ñå÷åíèé âçàèìîäåéñòâèÿ).

Îñóùåñòâëåíèå îêèñëåíèÿ áëàãîäàðÿ îáëåã÷åííîìó èíèöèèðî-
âàíèþ ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå îáû÷íîé îáëàñòè îêèñëåíèÿ äîëæíî,
î÷åâèäíî, èìåòü ñâîèì ïåðâûì ñëåäñòâèåì çíà÷èòåëüíîå óìåíüøå-
íèå îòíîøåíèÿ êîëè÷åñòâ óãëåâîäîðîäà, óõîäÿùèõ â ðàçëîæåíèå è â
îêèñëåíèå. Ýòî ñëåäóåò èç òîãî, ÷òî èç äâóõ âîçìîæíûõ ðåàêöèé àë-
êèëüíîãî ðàäèêàëà — ðàñïàäà è îêèñëåíèÿ

1) ðàñïàä R ® ïðîäóêòû ðàçëîæåíèÿ, ýíåðãèÿ àêòèâàöèè 1.1–1.7 ýÂ/ìîë.

2) îêèñëåíèå R + O2 ® RO2, ýíåðãèÿ àêòèâàöèè 0.02–0.09 ýÂ/ìîë.

ïðè òåìïåðàòóðå îêèñëåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ 450 Ê ìîæíî ïðåäïîëà-
ãàòü ïðàêòè÷åñêè ïîëíîå îòñóòñòâèå êðåêèíãà.

Âòîðûì ñëåäñòâèåì ñíèæåíèÿ òåìïåðàòóðû ðåàêöèè ÿâëÿåòñÿ
îáðàçîâàíèå çíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâ ïåðåêèñåé â ðåçóëüòàòå äàëü-
íåéøåãî ïðåâðàùåíèÿ ïåðåêèñíîãî ðàäèêàëà RO2 äâóìÿ êîíêóðè-
ðóþùèìè ïóòÿìè — åãî äàëüíåéøèì ðàñïàäîì ñ îáðàçîâàíèåì àëü-
äåãèäîâ è ñïèðòîâ è åãî âçàèìîäåéñòâèåì ñ èñõîäíûì óãëåâîäîðîäîì
ñ îáðàçîâàíèåì àëêèëãèäðîïåðåêèñè. Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ðàçëîæå-
íèÿ ñîñòàâëÿåò îêîëî 0.8–0.9 ýÂ/ìîë. Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè áèìîëåêó-
ëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ RO2 ñ óãëåâîäîðîäîì (ñ îáðàçîâàíèåì àë-
êèëãèäðîïåðåêèñè) íå ïðåâûøàåò 0.2–0.3 ýÂ/ìîë. Îòñþäà äëÿ ñìåñè
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ñîñòàâà 150 òîð RH + 150 òîð O2 è ïðè òåìïåðàòóðå 450 Ê îòíîøåíèå
ñêîðîñòè ðåàêöèè ðàñïàäà RO2 ê ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ àëêèëãèäðî-
ïåðåêèñè ñîñòàâèò 0.53. Â ñëó÷àå ïðîâåäåíèÿ îêèñëåíèÿ ïðè 400 Ê
ýòî îòíîøåíèå óæå ðàâíî 0,043. Òàêèì îáðàçîì, ñíèæåíèå òåìïåðà-
òóðû îêèñëåíèÿ äîëæíî ñïîñîáñòâîâàòü ïðåèìóùåñòâåííîìó îáðàçî-
âàíèþ àëêèëãèäðîïåðåêèñè è ñîîòâåòñòâåííîìó óìåíüøåíèþ âûõî-
äà àëüäåãèäîâ è ñïèðòîâ, ÿâëÿþùèõñÿ, ñîãëàñíî ïðèíÿòîìó ìåõàíèç-
ìó, ïðîäóêòàìè ðàñïàäà ðàäèêàëà RO2.

Ìîæíî òàêæå ïðåäïîëàãàòü, ÷òî ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå îêèñ-
ëåíèÿ îáðàçóþùèéñÿ àëêèëãèäðîïåðîêñèä áóäåò â ïîäàâëÿþùåé
ñâîåé ÷àñòè ïåðåîêñèäîì èçî-, à íå íîðìàëüíîãî ñòðîåíèÿ. Ðàçíèöà
â ýíåðãèÿõ ðàçðûâà ïåðâè÷íîé è âòîðè÷íîé Ñ-Í-ñâÿçåé ñîñòàâëÿåò
îêîëî 0.17 ýÂ/ìîë. Êàê óêàçûâàëîñü ðàíåå, òàêîå ðàçëè÷èå ïðèâåäåò
ê òîìó, ÷òî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ â îñíîâíîì áóäåò ïðîèñõîäèòü
îòðûâ àòîìà âîäîðîäà èç ãðóïïû ÑÍ2 (à íå ÑÍ3) óãëåâîäîðîäà è îá-
ðàçóþùèéñÿ ïåðîêñèä áóäåò èìåòü èçîìåðíîå ñòðîåíèå.

Ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî çíà÷èòåëüíîå ñíèæåíèå òåìïåðàòóðû ðåàê-
öèè âûçîâåò èçìåíåíèå îêèñëèòåëüíîãî ïðåâðàùåíèÿ â ñòîðîíó ïðå-
èìóùåñòâåííîãî îáðàçîâàíèÿ àëêèëãèäðîïåðîêñèä ñ ñîîòâåòñòâåííûì
ïîäàâëåíèåì êàê ïóòè ðàçëîæåíèÿ, òàê è ïóòè îáðàçîâàíèÿ àëüäåãèäîâ
è ñïèðòîâ. Ñíèæåíèå òåìïåðàòóðû îêèñëåíèÿ ìîæåò áûòü äîñòèãíóòî
îáëåã÷åíèåì ãåíåðèðîâàíèÿ ïåðâè÷íûõ ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ. Ýòî ìî-
æåò áûòü îñóùåñòâëåíî ëèáî ïîäâîäîì àêòèâíûõ ðàäèêàëîâ èçâíå,
ëèáî äîáàâêàìè íåêîòîðûõ âåùåñòâ, êîòîðûå óæå ïðè íèçêèõ òåìïåðà-
òóðàõ (ò.å. íèæå ãðàíèöû îáû÷íîé îáëàñòè ìåäëåííîãî îêèñëåíèÿ óãëå-
âîäîðîäîâ) ðàñïàäàþòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ.

2.3.1. Îêèñëåíèå ìåòàíà â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ
ïðè íèçêîì äàâëåíèè

Ïðîöåññ îêèñëåíèÿ ìåòàíà â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ äîñòàòî÷íî
õîðîøî èçó÷åí è îïèñàí â ìîíîãðàôèÿõ Â.ß. Øòåðíà [31] è Â.Ñ. Àðó-
òþíîâà [32]. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ïðè
íèçêîì äàâëåíèè (íèæå 10 àòì) èñõîäíîé ñìåñè CH4 + O2 ïðîöåññ
îêèñëåíèÿ ïðîòåêàåò î÷åíü ìåäëåííî. Íà ðèñ. 2.32 ïðèâåäåíà çàâè-
ñèìîñòü âðåìåíè ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ìåòàíà îò äàâëåíèÿ [32].

Íà îñíîâå èìåþùåãîñÿ â ëèòåðàòóðå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ìàòå-
ðèàëà ïî îêèñëåíèþ ìåòàíà Í.Í. Ñåìåíîâ [46] â 1958 ã. ïðåäëîæèë
ñëåäóþùóþ ðàäèêàëüíî-öåïíóþ ñõåìó ýòîãî ïðîöåññà â îáëàñòè íèç-
êèõ äàâëåíèé:

0. ÑÍ4 + O2 ® CH HO3
*

2
*+ ; Q = –2.4 ýÂ/ìîë.
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Father
Highlight

Father
Highlight
алкилгидропероксида



1. CH O HCHO OH ;3
*

2
*+ → +

2. OH CH CH H O;*
4 3

*
2+ → +

2'. OH* + HCHO ® H2O + HCO*;

3. ÍÑÍÎ + O2 ® ÍÑÎ* + HO ;2
* Q = –1.4 ýÂ/ìîë.

4. ÍÑÎ* + O2 ® ÑO + ÍO2;

5. CH HO H O CH ;4 2
*

2 2 3
*+ → +

5'. HCHO HO H O HCO ;2
*

2 2
*+ → +

6. OH ® ñòåíêà ® îáðûâ.

Íà ðèñ. 2.33 ïîêàçàíà îáëàñòü ñàìîâîñïëàìåíåíèÿ ìåòàíîâîç-
äóøíîé ñìåñè â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ [32]. Âèäíî, ÷òî öåïíîé ïðî-
öåññ îêèñëåíèÿ ìåòàíà ïðîèñõîäèò ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 800 Ê.

Íà ðèñ. 2.34 è 2.35 ïðèâåäåíû êèíåòè÷åñêèå êðèâûå íàêîïëåíèÿ
ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ ìåòàíà [31].

Îïûòû ïðîâîäèëèñü â ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ, â êâàðöåâîì ñî-
ñóäå, â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 723–813 Ê ñî ñìåñÿìè ÑÍ4 + 2O2.
Îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè îêèñëåíèÿ ìåòàíà â ðàâíîâåñíûõ óñëîâè-
ÿõ áûëè ÑO2, ÑÎ è Í2Î. Ôîðìàëüäåãèä ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ
îêèñëÿåòñÿ äî îêñèäà óãëåðîäà è âîäû, ïîýòîìó â ïðîäóêòàõ ðåàê-
öèè åãî ñîäåðæàíèå íåçíà÷èòåëüíî. Ìåäëåííîå îêèñëåíèå ìåòàíà
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Ðèñ. 2.32. Çàâèñèìîñòü âðåìåíè ðå-
àêöèè îêèñëåíèÿ ìåòàíà îò äàâëå-
íèÿ ñìåñè ïðè òåìïåðàòóðå 650 Ê

[32].

Ðèñ. 2.33. Îáëàñòè ñàìîâîñïëàìåíå-
íèÿ è õîëîäíûõ ïëàìåí ñìåñåé óãëå-

âîäîðîäîâ ñ âîçäóõîì.

1 — 13 % ÑÍ4; 2 — 10 % Ñ2Í6 [32].
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Ðèñ. 2.34. Êèíåòèêà îêèñëåíèÿ ìåòàíà ïî èçìåíåíèþ îáùåãî äàâëåíèÿ, ðàñ-
õîäîâàíèþ èñõîäíûõ è íàêîïëåíèþ êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè [31].

Ñìåñü ÑÍ4 + 2O2; Ðíà÷ = 235 òîð; Ò = 723 Ê; 1 — ÑÍ4; 2 — Î2; 3 — Í2Î; 4 — ÑÎ;
5 — ÑO2; 6 — DÐ.

Ðèñ. 2.35. Êèíåòèêà íàêîïëåíèÿ ôîðìàëüäåãèäà è ïåðåêèñè âîäîðîäà ïðè
îêèñëåíèè ìåòàíà [31].

Ñìåñü ÑÍ4 + 2O2; Ðíà÷ = 235 òîð; Ò = 723 Ê; 1 — ïåðåêèñü; 2 — ôîðìàëüäåãèä.



â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå õàðàêòåðèçóåòñÿ
íèçêîé ñòåïåíüþ êîíâåðñèè. Ïðîöåññ îêèñëåíèÿ ïðåêðàùàåòñÿ
çàäîëãî äî ïîëíîé âûðàáîòêè èñõîäíûõ ïðîäóêòîâ (ñì. ðèñ. 2.34,
êðèâûå 1 è 2).

2.3.2. Èíèöèèðîâàíèå îêèñëåíèÿ ìåòàíà âíåøíèì âîçäåéñòâèåì

Â ìîíîãðàôèè [31] âûïîëíåí îáçîð ðàáîò ïî ôîòîõèìè÷åñêîìó
ñåíñèáèëèçèðîâàííîìó ðòóòüþ è áðîìîì îêèñëåíèþ óãëåâîäîðîäîâ.
Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íàèáîëåå ïîäðîáíî èññëåäîâàëîñü ôî-
òîõèìè÷åñêîå îêèñëåíèå ïðîïàíà. Îñíîâíûì ïðîäóêòîì îêèñëåíèÿ
áûë ãèäðîïåðîêñèä èçîïðîïèëà (ñì. ðèñ. 2.36). Îïðåäåëåí êâàíòî-
âûé âûõîä ðåàêöèè. Îí âû÷èñëÿëñÿ êàê îòíîøåíèå êîëè÷åñòâà îáðà-
çîâàâøèõñÿ çà åäèíèöó âðåìåíè ìîëåêóë ãèäðîïåðåêèñè èçîïðîïèëà
ê ÷èñëó êâàíòîâ ñâåòà, ïîãëîùåííûõ çà ýòî âðåìÿ ñèñòåìîé. Îêàçà-
ëîñü, ÷òî íèæíèé ïðåäåë êâàíòîâîãî âûõîäà ðàâåí äâóì, ò.å. äëèíà
öåïè îêèñëåíèÿ ïðîïàíà â èçó÷åííûõ óñëîâèÿõ î÷åíü ìàëà. Âî âñåõ
îïûòàõ, ïðîâåäåííûõ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, íå áîëüøå 0.5 %
ïðîïàíà âñòóïàëî â ðåàêöèþ îêèñëåíèÿ.

Èçó÷åíèå ôîòîõèìè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà è ýòàíà À.Á. Íàë-
áàíäÿí è Í.Â. Ôîê ïðîâîäèëè êàê ïðè êîìíàòíîé, òàê è ïðè ïîâû-
øåííûõ òåìïåðàòóðàõ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå
ãëàâíûìè ïðîäóêòàìè ÿâëÿþòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèå ãèäðîïåðîêñèäû.
Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû, íàðÿäó ñ ïåðîêñèäàìè, ïîÿâëÿþòñÿ è
àëüäåãèäû. Íà÷èíàÿ ñ 500 Ê âûõîä ïåðîêñèäîâ ïàäàåò, à âûõîä àëüäå-
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Ðèñ. 2.36. Çàâèñèìîñòü âûõîäà ïðîäóêòîâ ôîòîõèìè÷åñêîãî ñåíñèáèëèçè-
ðîâàííîãî ðòóòüþ îêèñëåíèÿ ïðîïàíà îò òåìïåðàòóðû [47].

Âðåìÿ êîíòàêòà 30 ñ. 1 — ïåðîêñèä; 2 — àöåòàëüäåãèä; 3 — ôîðìàëüäåãèä; 4 — àöåòîí;
5 — ÑÎ.



ãèäîâ ïðîäîëæàåò ðàñòè è ïðè 600 Ê ãëàâíûìè ïðîäóêòàìè ñòàíîâÿò-
ñÿ àëüäåãèäû, ÑÎ è ÑÎ2. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå îáðàçîâàíèÿ ïåðîê-
ñèäîâ è àëüäåãèäîâ àíàëîãè÷íû êðèâûì, ïîëó÷åííûì ïðè îêèñëå-
íèè ïðîïàíà.

Èññëåäîâàíèå ôîòîõèìè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ ïðè
íèçêîì äàâëåíèè ïîêàçàëî:

— îáëåã÷åíèå èíèöèèðîâàíèÿ äåéñòâèòåëüíî äåëàåò âîçìîæíûì
îêèñëåíèå ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, âïëîòü äî êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðû;

— îñíîâíûì ïðîäóêòîì íèçêîòåìïåðàòóðíîãî îêèñëåíèÿ ÿâëÿ-
åòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèé àëêèëãèäðîïåðîêñèä;

— ñòåïåíü êîíâåðñèè î÷åíü íèçêàÿ, ïðîöåññ îêèñëåíèÿ èäåò
ìåäëåííî.

Ìàëàÿ äëèíà öåïè â ýòèõ óñëîâèÿõ äåëàåò, îäíàêî, òàêîå íèçêî-
òåìïåðàòóðíîå îêèñëåíèå óãëåâîäîðîäîâ ìàëîýôôåêòèâíûì â îòíî-
øåíèè âûõîäîâ îáðàçóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ è ñòåïåíè êîíâåðñèè.

Îêîëî 30 ëåò òîìó íàçàä S.C. Lind îáëó÷èë a-÷àñòèöàìè êèñëî-
ðîäíûå ñìåñè ìåòàíà, ýòàíà, ïðîïàíà è áóòàíà. Ïðè ýòîì â ñëó÷àå ìå-
òàíà áûëè ïîëó÷åíû òîëüêî ÑÎ2 è Í2Î. Â òîò æå ïåðèîä J.Ìc. Lennon
è T. Glass èçó÷àëè äåéñòâèå áûñòðûõ ýëåêòðîíîâ íà îêèñëåíèå ìåòàíà
(ñìåñè ÑÍ4 + Î2 è 3ÑÍ4 + Î2; Ò = 320 Ê; Ðíà÷ = 100–200 òîð). Áûëè
íàéäåíû ÑÎ, ÑÎ2, Í2, Í2Î è íåáîëüøèå êîëè÷åñòâà HÑOOH.

Â 1958 ã. îêèñëåíèå ìåòàíà (ñìåñè 4ÑÍ4 + Î2 è ÑÍ4 + Î2) ïîä
äåéñòâèåì ïó÷êà áûñòðûõ ýëåêòðîíîâ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå
èçó÷àëè Á.Ì. Ìèõàéëîâ è ñîòð. [48]. Ìîùíîñòü äîçû (ïðè Ðíà÷ =
760 òîð) ñîñòàâëÿëà 2,7 1016 ýÂ/(ñì3ñ), äëÿ ñìåñè ÑÍ4 + Î2 ìîùíîñòü
äîçû ðàâíà 4 êÃð/ñ. Èñòî÷íèêîì áûñòðûõ ýëåêòðîíîâ ñëóæèëà ýëåê-
òðîííàÿ òðóáêà ïðè íàïðÿæåíèè óñêîðÿþùåãî ïîëÿ 120 êÂ è ñèëå
òîêà íà âûõîäå 100 ìêÀ. Îïûòû ïðîâîäèëèñü â ñòàëüíîì ñîñóäå, âðå-
ìÿ îáëó÷åíèÿ 30 ìèí. Âûõîä ðåàêöèè äëÿ ñìåñè ÑÍ4 + Î2 îêàçàëñÿ
ðàâíûì 7 ìîëåêóëàì Î2 è 6,2 ìîëåêóëàì ÑÍ4 íà 100 ýÂ. Íà ðèñ. 2.37
ïîêàçàíî èçìåíåíèå äàâëåíèÿ â îáëó÷àåìîé ìåòàíîêèñëîðîäíîé
ñìåñè â òå÷åíèå ðåàêöèè.

Íà÷àëüíûé ñêà÷îê äàâëåíèÿ íà ïðîòÿæåíèè 20–30 ñåê ñâÿçàí ñ
ðàçîãðåâîì. Äàëåå äàâëåíèå â òå÷åíèå 3–4 ìèí óìåíüøàåòñÿ, ïîñëå
÷åãî íàáëþäàåòñÿ ïðÿìîëèíåéíûé ó÷àñòîê, ïðîäîëæàþùèéñÿ âïëîòü
äî èçðàñõîäîâàíèÿ îäíîãî èç èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ ñìåñè. Ïîñëå
ýòîãî ïàäåíèå äàâëåíèÿ çàìåäëÿåòñÿ. Íàéäåíî, ÷òî ñêîðîñòü ðåàêöèè
ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ ìåòàíà è îáùåãî äàâëå-
íèÿ. Ðàñõîä ìåòàíà è êèñëîðîäà ïðîïîðöèîíàëåí âðåìåíè îáëó÷åíèÿ.
Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ñêîðîñòü ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ìåòàíà ïðè îáëó÷å-
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Father
Highlight

Father
Highlight

Father
Highlight
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íèè ýëåêòðîííûì ïó÷êîì çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì â ðàâíîâåñíûõ óñ-
ëîâèÿõ (ñì. ðèñ. 2.34), õîòÿ òåìïåðàòóðà ñìåñè ãàçîâ áûëà çíà÷èòåëüíî
íèæå (300 Ê ïðè îáëó÷åíèè, 723 Ê â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ).

Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è íà÷àëüíîì äàâëåíèè ñìåñè 760 òîð
ìåòàí ïîäâåðãñÿ ïðåâðàùåíèþ íà 32 % (ñìåñü ÑÍ4 + Î2). Ýòî çíà÷è-
òåëüíî ïðåâûøàåò ñòåïåíü êîíâåðñèè ïðè ñåíñèáèëèçèðîâàííîì ðòó-
òüþ ôîòîõèìè÷åñêîì èíèöèèðîâàíèè (0.5 % äëÿ ïðîïàíà [31]). Â ïðî-
äóêòàõ îêèñëåíèÿ íàéäåíû ÑÎ è ÑÎ2 â áëèçêèõ êîëè÷åñòâàõ, Í2Î, Í2,
ÍÑÎÎÍ è íåáîëüøèå êîëè÷åñòâà ÑÍ3ÎÍ è ïåðîêñèäîâ. Ôîðìàëüäå-
ãèä íàéäåí òîëüêî â âèäå ñëåäîâ (ðèñ. 2.38).

Îêîëî 50 % èçðàñõîäîâàííîãî ìåòàíà ïåðåõîäèò â æèäêóþ ôàçó,
îñíîâíûì ïðîäóêòîì êîòîðîé ÿâëÿåòñÿ ÍÑÎÎÍ.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ïðè ðàäèàöèîí-
íîì èíèöèèðîâàíèè îêèñëåíèÿ ìåòàíà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå,
â îòëè÷èå îò òåðìè÷åñêîãî è ôîòîõèìè÷åñêîãî, ñòåïåíü êîíâåðñèè
âûøå (32 % ïðè îáëó÷åíèè è 0.5 % â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ). Àâòîðû
ñ÷èòàþò, ÷òî ïðè áîìáàðäèðîâêå áûñòðûìè ýëåêòðîíàìè 50 % ïîä-
âåðãøåãîñÿ âîçäåéñòâèþ ìåòàíà ïðåâðàùàåòñÿ â âîçáóæäåííûå ìîëå-
êóëû, à 50 % — â èîíû. Ìàññ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå äàííûå ïîêàçûâà-
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Ðèñ. 2.37. Èçìåíåíèå äàâëåíèÿ àçîòà
è ñìåñåé ìåòàíà ñ êèñëîðîäîì â íà-
÷àëüíûé ïåðèîä îáëó÷åíèÿ ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå ïó÷êîì áûñòðûõ

ýëåêòðîíîâ [31].

1 — ÑÍ4 : Î2 = 4 : 1; 2 — ÑÍ4 : Î2 = 1 : 2;
3 — ÑÍ4 : Î2 = 1 : 1; 4 — N2.

Ðèñ. 2.38. Çàâèñèìîñòü âûõîäà ïðî-
äóêòîâ îêèñëåíèÿ ìåòàíà îò âðåìåíè
îáëó÷åíèÿ ïó÷êîì áûñòðûõ ýëåê-

òðîíîâ.

Ñìåñü ÑÍ4 + Î2; Ðíà÷ = 760 òîð.; Ò = 300 Ê;
1 — Í2Î; 2 — Í2; 3 — ÍÑÎÎÍ; 4 — ÑÎ

è CO2, 5 — ïåðîêñèäû è ñïèðòû.



þò, ÷òî áîëüøå âñåãî îáðàçóåòñÿ èîíîâ ÑÍ4
+ è ÑÍ3

+ è ëèøü íåìíîãî
èîíîâ ÑÍ2

+. Èîíû íåéòðàëèçóþòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì âîçáóæäåííûõ
÷àñòèö, êîòîðûå ìîãóò ðàñïàäàòüñÿ íà íåéòðàëüíûå ñâîáîäíûå ðàäè-
êàëû è àòîìû:

CH e CH ; CH CH H;

CH e CH CH CH H.
4 4

*
4
*

3
*

3 3
*

3
*

2

+

+
+ → → +
+ → → +

Èñõîäÿ èç ìàëîãî âûõîäà ðåàêöèè (6.2 ìîëåêóëû ÑÍ4 íà 100 ýÂ), àâ-
òîðû ïðèõîäÿò ê âûâîäó, ÷òî èçó÷åííàÿ ðåàêöèÿ ëèáî íåöåïíàÿ,
ëèáî öåïè î÷åíü êîðîòêèå.

Â ðàáîòàõ [49–52] âûïîëíåíî ýêñïåðèìåíòàëüíîå èçó÷åíèå ïàð-
öèàëüíîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà â äâóõ òèïàõ ÑÂ×-ðàçðÿäà: èìïóëüñ-
íî-ïåðèîäè÷åñêîì (ñòðèìåðíûé ïñåâäîêîðîííûé ðàçðÿä; äëèíà
âîëíû 3 ñì, èìïóëüñíàÿ ìîùíîñòü äî 300 êÂò, ñðåäíÿÿ ìîùíîñòü äî
300 Âò, äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà 1 ìêñ, ÷àñòîòà ïîâòîðåíèÿ èìïóëüñîâ
1 êÃö) è íåïðåðûâíîì (êîàêñèàëüíûé ôàêåëüíûé ðàçðÿä, ÷àñòîòà
2.45 ÃÃö, ìîùíîñòü 1–5 êÂò). Èñõîäíûå ðåàãåíòû íàãðåâàëèñü äî
800–1200 Ê è ïîäàâàëèñü â ðàçðÿäíóþ êàìåðó, ñîâìåùåííóþ ñ çîíîé
ãîðåíèÿ ìåòàíà. Àâòîðû îòìå÷àþò, ÷òî èñïîëüçóåìûé ÑÂ×-ðàçðÿä
äåéñòâóåò íà ñèñòåìó â äâóõ íàïðàâëåíèÿõ. Âî-ïåðâûõ, îí ýôôåêòèâ-
íî ââîäèò äîïîëíèòåëüíóþ òåïëîâóþ ýíåðãèþ äàæå â ñèëüíî íàãðå-
òûå ðåàãåíòû çà ñ÷åò âûñîêîé òåìïåðàòóðû ïëàçìû. Âî-âòîðûõ, ïëàç-
ìà ñîçäàåò àêòèâíûå ÷àñòèöû, ñïîñîáñòâóþùèå îêèñëåíèþ ìåòàíà â
öåïíûõ ðåàêöèÿõ, è èãðàåò ðîëü èíèöèàòîðà ãîðåíèÿ. Íà ðèñ. 2.39
ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè ñòåïåíè êîíâåðñèè ìåòàíà â ïëàçìå ÑÂ×-ðàç-
ðÿäà [50].

Äëÿ ðåàêöèè ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà ýíåðãîçàòðàòû
ÑÂ×-ðàçðÿäà ñîñòàâëÿëè 0.25 ýÂ/ìîë. ïðè ñòåïåíè êîíâåðñèè ìåòàíà
70 % è âîçðàñòàëè äî 0.5 ýÂ/ìîë
ïðè ñòðåìëåíèè ñòåïåíè êîíâåð-
ñèè ê 100 %. Ïðè ýòîì ýíåðãî-
âêëàä çà ñ÷åò òåïëîâîãî íàãðå-
âà ñîñòàâëÿë (ñ ó÷åòîì ñòåïåíè
êîíâåðñèè) 2.6–2.8 ýÂ/ìîë.
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Ðèñ. 2.39. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè êîí-
âåðñèè ìåòàíà îò ýíåðãîâêëàäà: 1,
3 — ïëàçìåííîãî; 2, 4 — òåïëîâîãî.

1, 2 — ýêñïåðèìåíò; ìèêðîâîëíîâûé ðàç-
ðÿä àòìîñôåðíîãî äàâëåíèÿ ôàêåëüíîãî
òèïà; 3, 4 — ðåçóëüòàòû ìîäåëüíûõ ðàñ÷å-

òîâ [50].



(ñì. ðèñ. 2.39). Íàãðåâ ñìåñè ãàçîâ ïîçâîëèë çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èòü
äëèíó öåïè ðåàêöèè îêèñëåíèÿ è ïðè âíåøíåì èíèöèèðîâàíèè öåï-
íîãî ïðîöåññà ñóùåñòâåííî óâåëè÷èòü ñòåïåíü êîíâåðñèè ìåòàíà
ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå.

Àâòîðàìè ðàáîòû [53] íà îñíîâå ñàìîñîãëàñîâàííîé ìîäåëè ïðî-
âåäåí ÷èñëåííûé àíàëèç êèíåòèêè ïëàçìîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, èíè-
öèèðóåìûõ â íèçêîòåìïåðàòóðíîé ïëàçìå ãàçîâîãî ðàçðÿäà â ñìåñè
ÑH4 + O2 àòìîñôåðíîãî äàâëåíèÿ. Ðàññìîòðåí öåïíîé ìåõàíèçì îá-
ðàçîâàíèÿ ðàäèêàëîâ â èîííî-ìîëåêóëÿðíûõ ïðîöåññàõ ñ ó÷àñòèåì
ìîëåêóë âîäû è êèñëîðîäà, êîòîðûé ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî ñîêðà-
òèòü çàòðàòû ýíåðãèè íà ïîëó÷åíèå ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ. Ïîêàçàíî,
÷òî â óñëîâèÿõ íåñàìîñòîÿòåëüíîãî ðàçðÿäà àòìîñôåðíîãî äàâëåíèÿ,
èíèöèèðóåìîãî ýëåêòðîííûì ïó÷êîì, ýíåðãîçàòðàòû íà îáðàçîâàíèå
ìîëåêóëû ìåòàíîëà ìîãóò áûòü â 4–5 ðàç ìåíüøå, ÷åì â ñàìîñòîÿ-
òåëüíîì ðàçðÿäå, è ñîñòàâëÿòü íåñêîëüêî åäèíèö ýëåêòðîí-âîëüò.
Îñîáîå âíèìàíèå óäåëåíî èîííî-ìîëåêóëÿðíûì ïðîöåññàì, êîòî-
ðûå ìîãóò ïðèâåñòè ê ïîÿâëåíèþ òàêèõ ðàäèêàëîâ. Â ÷àñòíîñòè, öå-
ïî÷êà ðåàêöèé

å å

Å N
↑

⎯ →⎯⎯⎯ ⎯ →⎯⎯
↓

← ⎯⎯⎯⎯⎯ ← ⎯⎯⎯⎯⎯

−Í Î Î
2

2 Í Í Î+2

/

äàåò ðàäèêàëû ÎÍ, ÍÎ2 è ýëåêòðîí, êîòîðûé ìîæåò ìíîãîêðàòíî
ó÷àñòâîâàòü â èõ îáðàçîâàíèè, ïîëó÷àÿ íåîáõîäèìóþ äëÿ ýòîãî ýíåð-
ãèþ îò ïîëÿ. Ïðè íàëè÷èè ïîäîáíîé öåïè ñóùåñòâåííî ñíèæàþòñÿ
ýíåðãîçàòðàòû íà îáðàçîâàíèå êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèé.

Â ðàáîòå [54] ïðîâîäèëîñü ÷èñëåííîå ìîäåëèðîâàíèå ïëàçìîêà-
òàëèòè÷åñêîãî ýôôåêòà ïðè îêèñëåíèè ìåòàíà â ñìåñè CH4 + Î2 àò-
ìîñôåðíîãî äàâëåíèÿ ïîä äåéñòâèåì èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî
ïó÷êà, ñîäåðæàíèå Î2 âàðüèðîâàëîñü â ïðåäåëàõ 3–7 %. Ðàñ÷åòû ïî-
êàçàëè, ÷òî ìåõàíèçì êîíâåðñèè ìåòàíà ïîä äåéñòâèåì ýëåêòðîííî-
ãî ïó÷êà â îñíîâíîì ñîâïàäàåò ñ èçâåñòíûì öåïíûì ìåõàíèçìîì
àâòîîêèñëåíèÿ íàñûùåííûõ óãëåâîäîðîäîâ â ñìåñÿõ ñ êèñëîðîäîì.
Îáëó÷åíèå ñìåñè ýëåêòðîííûì ïó÷êîì ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà íà-
÷àëüíóþ ñòàäèþ ïðîöåññà îêèñëåíèÿ. Äîïîëíèòåëüíàÿ ãåíåðàöèÿ
ðàäèêàëîâ ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ âûõîäà îñíîâíûõ ïðîäóêòîâ
îêèñëåíèÿ ìåòàíà.

Â ðàáîòå [55] ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëå-
äîâàíèÿ ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà ïðè âîçäåéñòâèè èìïóëüñíî-
ãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà. Èññëåäîâàíèÿ âûïîëíåíû íà èìïóëüñíîì
ýëåêòðîííîì óñêîðèòåëå ÒÝÓ-500 [16–18]. Ñîñòàâ èñõîäíîé ðåàãåíòíîé
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ñìåñè è èçìåíåíèå ñîñòàâà ñìåñè
ãàçîâ â ðåàêòîðå ïðè âîçäåéñòâèè
èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà
íà ñìåñü CH4 + O2 + H2 èçìåðÿëè
êâàäðóïîëüíûì ìàññ-ñïåêòðîìåòðîì ÌÕ-7403. Èçìåíåíèå ñîäåðæà-
íèÿ êîìïîíåíòîâ ãàçîâîé ñìåñè îöåíèâàëè ïî èçìåíåíèþ ïëîùàäè
ñîîòâåòñòâóþùåãî ïèêà. Ïðè âîçäåéñòâèè èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî
ïó÷êà íà ñìåñü ìåòàíà, êèñëîðîäà è âîäîðîäà (ñóììàðíîå äàâëåíèå
350–500 òîð) ðåàëèçîâàí íåðàâíîâåñíûé ðåæèì ïàðöèàëüíîãî îêèñëå-
íèÿ ìåòàíà. Ïðîöåññ íåïîëíîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà ýôôåêòèâíî ïðîòå-
êàë ïðè âûñîêîé êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà (âûøå 30 %) â èñõîäíîé
ñìåñè. Íà ðèñ. 2.40 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè îò èñõîäíîãî ïàðöèàëüíîãî
äàâëåíèÿ ìåòàíà ïëîùàäè ïèêîâ îñíîâíûõ ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíèÿ
ìåòàíà.

Âûïîëíåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè èñ-
õîäíîãî ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ ìåòàíà â ñìåñè ãàçîâ CH4 + O2 + H2

è ïîñòîÿííîì äàâëåíèè êèñëîðîäà â êîíå÷íûõ ïðîäóêòàõ âîçðàñòàåò
äîëÿ ìîíîîêñèäà óãëåðîäà è âîäîðîäà. Ýíåðãîçàòðàòû ýëåêòðîííîãî
ïó÷êà íà êîíâåðñèþ ìåòàíà íå ïðåâûøàëè 0.05 ýÂ/ìîë. Ïðè âîçäåé-
ñòâèè èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà ïðîèñõîäèëî ïîëíîå ðàçëî-
æåíèå ìåòàíà çà îäèí èìïóëüñ.

Äðóãèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðàáîòû ïî ïàðöèàëüíîìó îêèñëåíèþ
ìåòàíà â óñëîâèÿõ ïëàçìû ïðèâåäåíû â ðàçäåëå 4.2.

2.3.3. Îêèñëåíèå ìåòàíà â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ
ïðè âûñîêîì äàâëåíèè

Ïðèíöèïèàëüíîå çíà÷åíèå â ðàçâèòèè ðàáîò ïî ïðÿìîìó îêèñ-
ëåíèþ ìåòàíà â ìåòàíîë ñûãðàëà ðàçðàáîòàííàÿ â 1988 ã. â ÈÕÔ ÐÀÍ
ïðîô. Â.È. Âåäåíååâûì ñ ñîòðóäíèêàìè êîëè÷åñòâåííàÿ ìîäåëü íå-
ïîëíîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ. Âïîñëåäñòâèè â
1990–2001 ãã. ïðè ó÷àñòèè ñîòðóäíèêîâ è ñ èñïîëüçîâàíèåì ýêñïåðè-
ìåíòàëüíîé áàçû ÈÕÔ ÐÀÍ (Ìîñêâà), ÈÏÕÔ ÐÀÍ (×åðíîãîëîâêà),
ÓÊÐÍÈÈÃÀÇ (Õàðüêîâ) è ÌÅÒÀÍÎËÏÐÎÅÊÒ (Ñåâåðîäîíåöê) âû-
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Ðèñ. 2.40. Çàâèñèìîñòü îò èñõîäíîãî
äàâëåíèÿ ìåòàíà ïëîùàäè ïèêîâ CO2

(1), CO (2) è H2 (3) ìàññ-ñïåêòðà ñìå-
ñè ãàçîâ ïîñëå âîçäåéñòâèÿ èìïóëüñ-

íîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà.

Çíà÷åíèÿ ïëîùàäè ïèêà âîäîðîäà óâåëè-
÷åíû â 10 ðàç.



ïîëíåí áîëüøîé êîìïëåêñ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò ïî ñèñòåìàòè-
÷åñêîìó èçó÷åíèþ ïðîöåññà. Â ðåçóëüòàòå ýòèõ èññëåäîâàíèé è ïðî-
âåäåííîãî êèíåòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ñôîðìèðîâàëèñü îñíîâíûå
ïðåäñòàâëåíèÿ î êèíåòèêå ïðÿìîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà ïðè âûñîêîì
äàâëåíèè [32].

1. Íåïîëíîå îêèñëåíèå ìåòàíà ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ ÿâëÿåò-
ñÿ âûðîæäåííûì ðàçâåòâëåííî-öåïíûì ïðîöåññîì ñ î÷åíü êîðîò-
êîé öåïüþ è çíà÷èòåëüíûì ïåðèîäîì èíäóêöèè. Ðàçâåòâëåíèå
îñóùåñòâëÿåòñÿ çà ñ÷åò íåñêîëüêèõ ïàðàëëåëüíûõ ðåàêöèé, íè
îäíà èç êîòîðûõ íå ÿâëÿåòñÿ äîìèíèðóþùåé. Ìèíèìàëüíûé äå-
òàëüíûé ìåõàíèçì âêëþ÷àåò îêîëî 70 ýëåìåíòàðíûõ ðåàêöèé. Ðå-
àêöèè, èãðàþùèå íàèáîëåå âàæíóþ ðîëü íà íà÷àëüíîé ñòàäèè ïðî-
öåññà, ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2.41.
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Ðèñ. 2.41. Ñõåìà öåïíîãî ïðîöåññà îêèñëåíèÿ ìåòàíà ïðè
âûñîêîì äàâëåíèè [32].



2. Ïðîöåññ ñîñòîèò èç òðåõ îñíîâíûõ ñòàäèé (ðèñ. 2.42). Êîðîò-
êàÿ íà÷àëüíàÿ ñòàäèÿ ÿâëÿåòñÿ ðàçâåòâëåííî-öåïíîé ðåàêöèåé ñ
ÿâíî âûðàæåííîé S-îáðàçíîé êèíåòè÷åñêîé çàâèñèìîñòüþ ðîñòà
êîíöåíòðàöèè ðàäèêàëîâ îò âðåìåíè. Âòîðàÿ ñòàäèÿ ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé êâàçèñòàöèîíàðíóþ ðàçâåòâëåííî-öåïíóþ ðåàêöèþ ñ êâàäðà-
òè÷íûì îáðûâîì öåïåé, íà êîòîðîé ïðîèñõîäèò ìåäëåííîå íàêîïëå-
íèå ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ è ìåäëåííûé ðàçîãðåâ. Â òðåòüåé ñòà-
äèè îòìå÷àåòñÿ áûñòðîå ñàìîóñêîðåíèå çà ñ÷åò ðàçâåòâëåíèÿ íà ïðî-
äóêòàõ ðåàêöèè è òåïëîâîãî ðàçîãðåâà.

Èìåííî êâàäðàòè÷íîå âçàèìîäåéñòâèå ìåòèëïåðîêñèäíûõ ðàäè-
êàëîâ ïî ðåàêöèÿì 6 è 7 (ñì. ðèñ. 2.41), îáåñïå÷èâàþùåå êâàçèñòàöèî-
íàðíûé ðåæèì ðàçâåòâëåííî-öåïíîãî ïðîöåññà, ìîæåò ðàññìàòðè-
âàòüñÿ êàê åå íàèáîëåå âàæíàÿ õàðàêòåðíàÿ îñîáåííîñòü. Äâå ïåðâûå
ñòàäèè â ñóììå ïðåäñòàâëÿþò çàäåðæêó âîñïëàìåíåíèÿ, ïðîèñõîäÿùå-
ãî íà òðåòüåé ñòàäèè çà ñ÷åò ðîñòà ñêîðîñòè ðàçâåòâëåíèÿ ïðè âçàèìî-
äåéñòâèè ïåðîêñèäíûõ ðàäèêàëîâ ñ ïðîäóêòàìè, îáðàçîâàâøèìèñÿ â
îñíîâíîì íà âòîðîé ñòàäèè (ðåàêöèè 18, 19, 38, 40, 48).

3. Íåëèíåéíûå ïðîöåññû âçàèìîäåéñòâèÿ öåïåé îïðåäåëÿþò ñó-
ùåñòâîâàíèå, ïî êðàéíåé ìåðå, äâóõ êâàçèñòàöèîíàðíûõ ðåæèìîâ
îêèñëåíèÿ ñ ðàçëè÷èåì â ñêîðîñòÿõ â ?104 ðàç è êðèòè÷åñêèì ïåðåõî-
äîì ìåæäó ðåæèìàìè ïðè èçìåíåíèè ïàðàìåòðîâ ðåàêöèè, íàïðèìåð
äàâëåíèÿ (ðèñ. 2.43).

4. Ðîñò äàâëåíèÿ ïðèâîäèò ê áûñòðîìó ðîñòó ñêîðîñòè îêèñëå-
íèÿ, ÷òî äåëàåò âîçìîæíûì ïðîâåäåíèå ãàçîôàçíîãî íåêàòàëèòè÷å-
ñêîãî ïðîöåññà. Ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ ðåàêöèÿ ïåðåõîäèò â ñòà-
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Ðèñ. 2.42. Ðàñ÷åòíàÿ çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè ìåòèëïåðîêñèäíûõ ðàäèêà-
ëîâ îò âðåìåíè äëÿ âñåãî ïðîöåññà (à) è äëÿ ïåðâîé è íà÷àëà âòîðîé ôàçû çà-

äåðæêè âîñïëàìåíåíèÿ (á).

Äàâëåíèå ìåòàíà 8.2 ÌÏà, òåìïåðàòóðà 706 Ê. Äàâëåíèå êèñëîðîäà 0.18 ÌÏà (1) è
0.85 ÌÏà (2) [32].

Father
Highlight
убрать



öèîíàðíûé ðàçâåòâëåííî-öåïíîé
ðåæèì, è èìåííî ýòî ÿâëÿåòñÿ îñ-
íîâíûì ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì
âîçìîæíîñòü ñîçäàíèÿ íà åå îñíî-
âå ãàçîôàçíîãî òåõíîëîãè÷åñêîãî
ïðîöåññà. Òàêèì îáðàçîì, ðîëü
äàâëåíèÿ ñîñòîèò â ïåðåâîäå ñèñ-
òåìû â êâàçèñòàöèîíàðíûé ðå-
æèì, îáåñïå÷åíèè âûñîêîé ñêîðî-

ñòè ðåàêöèè ïðè îòíîñèòåëüíî íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, à òàêæå â ìè-
íèìèçàöèè ðîëè ãåòåðîãåííûõ ïðîöåññîâ íà ïîâåðõíîñòè ðåàêòîðà,
ïðèâîäÿùèõ ê îáðàçîâàíèþ ïðîäóêòîâ ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ.

5. Òåîðåòè÷åñêèé àíàëèç è ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ
ïîêàçàëè, ÷òî ñêîðîñòü ïðîöåññà óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì êîíöåíòðà-
öèè êèñëîðîäà â äèàïàçîíå åãî êîíöåíòðàöèé äî 10 % (ðèñ. 2.44) ò.å.
â ýòîé ðåàêöèè êèñëîðîä ôîðìàëüíî âåäåò ñåáÿ êàê èíãèáèòîð,
óìåíüøàÿ ñêîðîñòü ðàçâåòâëåíèÿ. Ýòî — îäèí èç ôàêòîðîâ, äèêòóþ-
ùèõ íåîáõîäèìîñòü ñíèæåíèÿ êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà, ïî êðàéíåé
ìåðå íà íà÷àëüíîì ýòàïå ðåàêöèè, äëÿ îáåñïå÷åíèÿ âûñîêîé ñêîðî-
ñòè ïðîöåññà.

6. Äðóãîé ïîëîæèòåëüíûé ôàêòîð ïðè ñíèæåíèè êîíöåíòðàöèè
êèñëîðîäà — óìåíüøåíèå ðàçîãðåâà. Ïîêàçàíî, ÷òî ìàêñèìàëüíûé
âûõîä îêñèãåíàòîâ äîñòèãàåòñÿ ïðè ïðîâåäåíèè ðåàêöèè â êâàçèèçî-
òåðìè÷åñêîì ðåæèìå ïðè ìèíè-
ìàëüíîì ðàçîãðåâå ñìåñè. Ïîâûøå-
íèþ âûõîäà îêñèãåíàòîâ òàêæå
ñïîñîáñòâóåò ìàêñèìàëüíàÿ ñòå-
ïåíü îäíîðîäíîñòè èñõîäíûõ ðåà-
ãåíòîâ â ñìåñè, ò.å. íåîáõîäèìî
óäåëÿòü âíèìàíèå ïðîöåññó ïåðå-
ìåøèâàíèÿ ðåàãåíòîâ.
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Ðèñ. 2.43. Êèíåòèêà íàêîïëåíèÿ ìåòèë-
ïåðîêñèäíûõ ðàäèêàëîâ ïðè òåìïåðà-

òóðå 650 Ê.

à — äàâëåíèå 3 àòì; á — 4 àòì [32].

Ðèñ. 2.44. Ðàñ÷åò âðåìåíè ïðåâðàùåíèÿ
5 % (1), 50 % (2) è 95 % (3) êèñëîðîäà â

ðåàãèðóþùåé ñìåñè.

Ò = 693Ê, Ð = 10 àòì [32].



7. Ïðèíöèïèàëüíûì ïðåèìóùåñòâîì ãàçîôàçíîãî ïðîöåññà ÿâëÿ-
åòñÿ íèçêàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ê ðàçëè÷íûì ïðèìåñÿì â èñõîäíîì ãàçå,
â òîì ÷èñëå ñîåäèíåíèÿì, ïðåäñòàâëÿþùèì ñîáîé êàòàëèòè÷åñêèå ÿäû.
Ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî, ÷òî íåáîëüøèå (äî 5 %) ïðèìåñè ãàçî-
ôàçíûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè (ÑÎ è Í2) è ðàçáàâëåíèå èíåðòíûìè ãàçàìè
(N2) íå âëèÿþò ñóùåñòâåííûì îáðàçîì íà êèíåòèêó ïðîöåññà. Ïðèìå-
ñè âûñøèõ óãëåâîäîðîäîâ áëàãîïðèÿòíî âîçäåéñòâóþò íà ðàáî÷èå ïàðà-
ìåòðû ïðîöåññà, ðåçêî ñíèæàÿ ðàáî÷åå äàâëåíèå è òåìïåðàòóðó è ïîâû-
øàÿ ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ öåëåâûõ ïðîäóêòîâ è ñòåïåíü êîíâåð-
ñèè óãëåâîäîðîäíîãî ãàçà. Âèäèìî, çäåñü ìîæíî ïðåäïîëàãàòü íå
òîëüêî èíèöèèðîâàíèå ïðîöåññà, íî è íàëè÷èå ýëåìåíòîâ ãîìîãåííîãî
âçàèìíîãî êàòàëèçà ïðè îêèñëåíèè íèçøèõ óãëåâîäîðîäîâ.

8. Ðàçâåòâëåííî-öåïíàÿ ïðèðîäà ïðîöåññà ïîçâîëèëà îáúÿñíèòü
íåóäà÷ó ìíîãî÷èñëåííûõ ïîïûòîê ïîâûñèòü åãî ýôôåêòèâíîñòü çà
ñ÷åò ãåòåðîãåííîãî êàòàëèçà. Íà ðèñ. 2.45 ïðèâåäåíà ðàññ÷èòàííàÿ
çàâèñèìîñòü âûõîäà ìåòàíîëà è âðåìåíè ðåàêöèè îò ñêîðîñòè èíè-
öèèðîâàíèÿ ïðîöåññà.

Â óñëîâèÿõ ðàçâåòâëåííî-öåïíîãî ïðîöåññà äëÿ ýôôåêòèâíîãî
êàòàëèçà íåîáõîäèìî, ÷òîáû ñêîðîñòü ãåíåðàöèè ðàäèêàëîâ íà êàòà-
ëèçàòîðå áûëà ñîïîñòàâèìà ñî ñêîðîñòüþ èõ ãåíåðàöèè â ãîìîãåííûõ
ðåàêöèÿõ ðàçâåòâëåíèÿ, ò.å. ïðåâûøàëà ñêîðîñòü ãîìîãåííîãî çàðîæ-
äåíèÿ â 105–1010 ðàç. Âîçìîæíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ òàêèõ êàòàëèçàòî-
ðîâ äî ñèõ ïîð íå ïîêàçàíà.

9. Èíòåðåñíîé îñîáåííîñòüþ íèçêîòåìïåðàòóðíîãî îêèñëåíèÿ
ìåòàíà ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî â ýòîé ðåàêöèè, êàê è ïðè îêèñëåíèè áîëåå
òÿæåëûõ àëêàíîâ, îáíàðóæåíû õîëîäíûå ïëàìåíà è îáëàñòü îòðèöà-
òåëüíîãî òåìïåðàòóðíîãî êîýôôèöèåíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè. Âîçìîæ-
íîñòü ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ òàêèõ ðåæèìîâ ñåé÷àñ èçó÷àåòñÿ.
Ýòà ìàëîèçó÷åííàÿ îáëàñòü îñòàâëÿåò áîëüøîé ïðîñòîð äëÿ äàëüíåé-
øèõ èññëåäîâàíèé, â òîì ÷èñëå ïîòåíöèàëüíóþ âîçìîæíîñòü îáíàðó-
æåíèÿ íîâûõ (ïåðèîäè÷åñêèõ) ðåæèìîâ îêèñëåíèÿ ñ âîçìîæíîñòüþ
ïîëó÷åíèÿ ïðèíöèïèàëüíî èíîãî
ñîñòàâà ïðîäóêòîâ èëè çíà÷èòåëüíî
áîëåå âûñîêîãî èõ âûõîäà [32].
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Ðèñ. 2.45. Ðàññ÷èòàííûå âûõîä ìåòàíî-
ëà è âðåìÿ ðåàêöèè ïðè èçìåíåíèè îò-
íîøåíèÿ ñêîðîñòè ýôôåêòèâíîé ãî-
ìîãåííîé ãåíåðàöèè ðàäèêàëîâ ÑÍ3 ê
ñêîðîñòè èõ ãîìîãåííîé òåðìè÷åñêîé
ãåíåðàöèè Wýô/Wòåðì ïðè Ò = 683 Ê,
Ð = 100 àòì, [ÑÍ4]/[Î2] = 19/1 [32].



Èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ âîçáóæäåíèÿ áîëüøèõ ãàçîâûõ îáúåìîâ
ýëåêòðîííûìè ïó÷êàìè ñâÿçàíû íå òîëüêî ñ ïðîáëåìîé ñîçäàíèÿ
ìîùíûõ ãàçîâûõ ëàçåðîâ. Îñîáóþ ïðèâëåêàòåëüíîñòü âûçûâàåò âîç-
ìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ ïó÷êîâ ýëåêòðîíîâ äëÿ óäàëåíèÿ òîêñè÷íûõ
ïðèìåñåé èç ãàçîîáðàçíûõ îòõîäîâ ðàçëè÷íûõ ïðîìûøëåííûõ ïðîèç-
âîäñòâ. Â ñâÿçè ñ ýòèì â 1990-å ãîäû èçó÷åíèþ ïëàçìîõèìè÷åñêèõ
ïðîöåññîâ â ïëàçìå, ñîçäàâàåìîé âûñîêîýíåðãåòè÷íûìè ïîòîêàìè
ýëåêòðîíîâ â ñìåñÿõ àçîòà ñ êèñëîðîäîì è äîáàâêàìè ðàçëè÷íûõ òîê-
ñè÷íûõ ïðèìåñåé, óäåëÿëîñü áîëüøîå âíèìàíèå. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå
èññëåäîâàíèÿ ãàçîôàçíûõ ïëàçìîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ïîêàçàëè, ÷òî
èìïóëüñíûé ýëåêòðîííûé ïó÷îê, â îòëè÷èå îò íåïðåðûâíîãî, ýôôåê-
òèâíî èíèöèèðóåò öåïíûå ïëàçìîõèìè÷åñêèå ïðîöåññû. Òî åñòü èñ-
ïîëüçîâàíèå èìåííî èìïóëüñíûõ ýëåêòðîííûõ ïó÷êîâ çà ñ÷åò ïîäáî-
ðà èõ îïòèìàëüíûõ ïàðàìåòðîâ ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî ñîêðàòèòü çà-
òðàòû ýíåðãèè íà êîíâåðñèþ èñõîäíûõ ïðîäóêòîâ. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî
îñîáåííî âàæíî ïðè èñïîëüçîâàíèè òàêîé òåõíîëîãèè äëÿ î÷èñòêè
äûìîâûõ ãàçîâ òåïëîâûõ ýëåêòðîñòàíöèé, ó êîòîðûõ çàòðàòû ýíåðãèè
íà î÷èñòêó íå äîëæíû ïðåâûøàòü 1–2 % îò ãåíåðèðóåìîé ìîùíîñòè.

Ïðè àíàëèçå âîçìîæíîãî ìåõàíèçìà êîíâåðñèè â óñëîâèÿõ íèç-
êîòåìïåðàòóðíîé ïëàçìû, ñîçäàâàåìîé ïó÷êîì ýëåêòðîíîâ, çàòðàòû
ýíåðãèè íà ðàçëîæåíèå èñõîäíûõ ìîëåêóë íåîáõîäèìî ñðàâíèâàòü ñ
èõ ýíåðãèåé äèññîöèàöèè, à íå ñ òåïëîâûì ýôôåêòîì âñåãî ïðîöåñ-
ñà. Â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ çàòðàòû ýíåðãèè ïåðâîé ýíåðãîåìêîé
ñòàäèè ïðîöåññà — äèññîöèàöèè — ÷àñòè÷íî êîìïåíñèðóþòñÿ òåï-
ëîâûì ýôôåêòîì ïîñëåäóþùèõ ýêçîòåðìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Ýòî ïðè-
âîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó ñîêðàùåíèþ ïîëíûõ ýíåðãîçàòðàò íà ïðî-
âåäåíèå õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà. Â íåðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ äëÿ èíè-
öèèðîâàíèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè òàêæå íåîáõîäèìî çàòðàòèòü
ýíåðãèþ íà ðàçëîæåíèå èñõîäíûõ ìîëåêóë. Íî ýíåðãèÿ ïîñëåäóþ-
ùèõ ýêçîòåðìè÷åñêèõ ðåàêöèé, êàê ïðàâèëî, ïðèâîäèò ê ïîâûøå-
íèþ òåìïåðàòóðû ãàçà, ÷òî ïðè âûñîêîé ñòåïåíè íåðàâíîâåñíîñòè â
óñëîâèÿõ îòíîñèòåëüíî íèçêîé òåìïåðàòóðû ãàçà íå âûçîâåò äîïîë-
íèòåëüíîãî ðàçëîæåíèÿ èñõîäíûõ ìîëåêóë.
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Ãëàâà 3. ÏËÀÇÌÎÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÏÐÎÖÅÑÑÛ,
ÈÍÈÖÈÈÐÓÅÌÛÅ ÈÌÏÓËÜÑÍÛÌ
ÏÓ×ÊÎÌ ÝËÅÊÒÐÎÍÎÂ



3.1. Îêèñëåíèå äèîêñèäà ñåðû SO2 â äûìîâûõ ãàçàõ

Ïðîáëåìà óòèëèçàöèè áîëüøèõ îáúåìîâ ïðîìûøëåííûõ âûáðî-
ñîâ, â ïåðâóþ î÷åðåäü âûáðîñîâ òåïëîâûõ ýëåêòðîñòàíöèé, èíòåíñèôè-
öèðîâàëà èññëåäîâàíèÿ ïî ðàçëîæåíèþ äèîêñèäà ñåðû ïîä äåéñòâèåì
ïó÷êîâ ýëåêòðîíîâ. Â [1] ïîêàçàíî, ÷òî ïðè îïðåäåëåííûõ çíà÷åíèÿõ
ïëîòíîñòè òîêà ýëåêòðîííîãî ïó÷êà îêèñëåíèå äèîêñèäà ñåðû ìîæåò
ïðîèñõîäèòü ñî ñðàâíèòåëüíî íèçêèìè ýíåðãîçàòðàòàìè â ðåçóëüòàòå
öåïíîãî ïðîöåññà ñ èîí-ìîëåêóëÿðíûìè ðåàêöèÿìè ïðîäîëæåíèÿ
öåïè. Ýêñïåðèìåíòû âûïîëíÿëè äëÿ ãàçîâîé ñìåñè 1 % SO2 + 3,4 %
Í2Î + 19,6 % Î2 + 76 % N2, ïîëíîå äàâëåíèå ñìåñè 740 òîð, òåìïåðàòó-
ðà ñìåñè Ò = 298 Ê. Èñïîëüçîâàëè èìïóëüñíûé ýëåêòðîííûé ïó÷îê
äëèòåëüíîñòüþ 300 íñ. Ïëîòíîñòü òîêà ïó÷êà èçìåíÿëàñü îò 0.015 äî
10 À/ñì2, ÷òî ñîîòâåòñòâîâàëî èçìåíåíèþ ïîãëîùàåìîé ãàçîì ýíåðãèè
îò 0.1 äî 30 ìÄæ/ñì3. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ çàâèñèìîñòü ýíåðãîçàòðàò íà
ðàçëîæåíèå SO2 îò ïëîòíîñòè òîêà ïó÷êà ïðèâåäåíà íà ðèñ. 3.1.

Äàëüíåéøåå ðàçâèòèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé öåïíûõ
ïëàçìîõèìè÷åñêèé ïðîöåññîâ â ïëàçìå, ñîçäàâàåìîé èìïóëüñíûìè
ïó÷êàìè ýëåêòðîíîâ, ïðåäïðèíÿëà ãðóïïà Þ.Í. Íîâîñåëîâà â Èíñòè-
òóòå ýëåêòðîôèçèêè ÓðÎ ÐÀÍ. Â [2, 3] ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû êîì-
ïëåêñíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé âîçäåéñòâèÿ èìïóëüñíûõ
ïó÷êîâ ýëåêòðîíîâ íà ñìåñè, ìîäåëèðóþùèå äûìîâûå ãàçû. Â ÷àñòíî-
ñòè, ðàññìîòðåíî âëèÿíèå ïàðàìåòðîâ ïó÷êà ýëåêòðîíîâ, âíåøíåãî
ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ è ñîñòàâà îáëó÷àåìîãî ãàçà íà ïðîöåññ åãî î÷èñò-
êè îò SO2. Ïîêàçàíî ñóùåñòâîâàíèå îïòèìàëüíûõ çíà÷åíèé ïëîòíîñòè
òîêà ýëåêòðîííîãî ïó÷êà, äëèòåëüíîñòè åãî èìïóëüñà è íàïðÿæåííîñòè
âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, ïðè êîòîðûõ ýíåðãåòè÷åñêèå çàòðàòû
íà óäàëåíèå îäíîé ìîëåêóëû SO2

ìèíèìàëüíû. Îïðåäåëåíà ãðàíèöà
ðàçäåëåíèÿ öåïíîãî è ðàäèêàëüíîãî
ìåõàíèçìîâ î÷èñòêè ïî êîíöåíòðà-
öèè SO2. Â ýêñïåðèìåíòàõ èñïîëü-
çîâàëèñü íåñêîëüêî óñêîðèòåëåé ñ
øèðîêèì íàáîðîì ïàðàìåòðîâ ïó÷-
êîâ ýëåêòðîíîâ êàê ïî ïëîòíîñòè
òîêà, òàê è ïî äëèòåëüíîñòè èì-
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Ðèñ. 3.1. Çàâèñèìîñòü çàòðàò ýíåðãèè
íà êîíâåðñèþ SO2 îò ïëîòíîñòè òîêà

ïó÷êà.

Òî÷êè — ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå; ëè-
íèÿ — ìîäåëüíûé ðàñ÷åò [1].

Father
Highlight

Father
Highlight



ïóëüñîâ, ñîñòàâ èññëåäóåìûõ ñìåñåé âàðüèðîâàëñÿ â ñëåäóþùèõ ïðåäå-
ëàõ: (75–90) % N2 + (10–20) % Î2 + (0.1–5) % H2Î + (0.1–1) % SO2.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ìîäåëüþ öåïíîãî ìåõàíèçìà èîííî-ìîëåêó-
ëÿðíûõ ðåàêöèé îêèñëåíèå SO2 â èîíèçîâàííîì äûìîâîì ãàçå ïðî-
èñõîäèò â ïðèñóòñòâèè ïàðîâ âîäû.
Èíèöèèðîâàíèå öåïíîãî ïðîöåññà íèçêîýíåðãåòè÷íûìè ýëåêòðî-
íàìè:

e + O2 + M ® (O2)- + M, (3.1)

e + O2 ® O- + O. (3.2)

Ðàçâèòèå öåïíîãî ïðîöåññà:

(O2)- + SO2 ® (SO2)- + O2, (3.3)

O2 + e ® O2* + e, (3.4)

(SO2)- + O2* ® (SO4)-, (3.5)

(SO4)- + O2* ® SO3 + (O3)-, (3.6)

O- + O2 + O2 ® (O3)- + O2, (3.7)

(O3)- + SO2 ® (SO3)- + O2, (3.8)

(SO3)- + H2O ® H2SO4 + e. (3.9)

Îñâîáîäèâøèéñÿ â ðåàêöèè (3.9) ýëåêòðîí, êîòîðûé íåñåò âûäå-
ëèâøóþñÿ â ýòîé ðåàêöèè ýíåðãèþ, ñîâìåñòíî ñ òåðìîëèçîâàííûìè
ýëåêòðîíàìè ïó÷êà ìîæåò ïðèíÿòü ó÷àñòèå â ðåàêöèÿõ òðåõ÷àñòè÷íî-
ãî ïðèëèïàíèÿ, çàìêíóâ öåïü ïëàçìîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé:

å + Î2 + Ì → (Î2)– + Ì. (3.10)

Íîñèòåëåì öåïè â äàííîé ìîäåëè ÿâëÿåòñÿ ýëåêòðîí. Êîíå÷íûé
ïðîäóêò H2SO4 ìîæåò áûòü óäàëåí èç äûìîâûõ ãàçîâ ïðè äîáàâëåíèè
àììèàêà ñ îáðàçîâàíèåì ñîëè àììîíèÿ.

Â îïûòàõ äëÿ ãåíåðàöèè ýëåêòðîííûõ ïó÷êîâ ìèêðîñåêóíäíîé
äëèòåëüíîñòè ïðèìåíÿëèñü óñêîðèòåëè ñ ïëàçìåííûì êàòîäîì.
Îäèí èç íèõ ôîðìèðîâàë ïó÷îê ïðÿìîóãîëüíîãî ñå÷åíèÿ 10½100 ñì,
ïëîòíîñòüþ òîêà 1–100 ìÀ/ñì2 è äëèòåëüíîñòüþ èìïóëüñà îò 10 äî
125 ìêñ, ïðè ýòîì îáëó÷àåìûé îáúåì ñîñòàâëÿë 10 ë. Äðóãîé óñêîðè-
òåëü ãåíåðèðîâàë ðàäèàëüíî ðàñõîäÿùèéñÿ ïó÷îê ñå÷åíèåì 1.5 ì2,
ïëîòíîñòüþ òîêà çà ôîëüãîé 0.1–10 ìÀ/ñì2, äëèòåëüíîñòüþ èìïóëüñà
50–120 ìêñ. Îáëó÷åíèþ ïîäâåðãàëñÿ îáúåì 170 ë. Êîíñòðóêöèÿ ïî-
ñëåäíåé óñòàíîâêè ïîçâîëÿëà ôîðìèðîâàòü âî âñåì îáëó÷àåìîì îáú-
åìå íåñàìîñòîÿòåëüíûé îáúåìíûé ðàçðÿä ñ íàïðÿæåíèåì ãîðåíèÿ äî
50 êÂ ïðè äëèíå ðàçðÿäíîãî ïðîìåæóòêà 10 ñì.
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Ãëàâà 3

Father
Highlight
см2



Ïðè ðàäèàöèîííîì ðàçëîæåíèè ðàçëè÷íûõ ñîåäèíåíèé ðàäèà-
öèîííî-õèìè÷åñêèé âûõîä ïðîäóêòîâ ñëàáî çàâèñèò îò êèíåòè÷å-
ñêîé ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ è ñîñòàâëÿåò íåñêîëüêî ìîëåêóë íà
100 ýÂ [4]. Ýíåðãîçàòðàòû íà ðàçëîæåíèå èñõîäíîé ìîëåêóëû ñîîò-
âåòñòâåííî ðàâíû 20–40 ýÂ. Åñëè ïðè âîçäåéñòâèè èìïóëüñíîãî
ýëåêòðîííîãî ïó÷êà ìåõàíèçì ðàäèîëèçà äèîêñèäà ñåðû áûë òåì
æå, ÷òî è ïðè ðàäèîëèçå íåïðåðûâíûì ïó÷êîì, òî óâåëè÷åíèå äëè-
òåëüíîñòè èìïóëüñà äîëæíî ïðèâåñòè ê óâåëè÷åíèþ ñòåïåíè î÷è-
ñòêè. Ýíåðãîçàòðàòû íà ðàçëîæåíèå SO2 ïðè ýòîì íå äîëæíû ìå-
íÿòüñÿ. Çàâèñèìîñòü ýíåðãîçàòðàò îò äëèòåëüíîñòè èìïóëüñà ïðåä-
ñòàâëåíà íà ðèñ. 3.2 [2].

Ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèå ýíåðãîçàòðàò (~ 1.5 ýÂ/ìîë.) íàáëþ-
äàåòñÿ ïðè t = 10 ìêñ. Óâåëè÷åíèå äëèòåëüíîñòè èìïóëüñà áîëåå
90 ìêñ ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó âîçðàñòàíèþ ýíåðãîçàòðàò (äî
8–10 ýÂ/ìîë.), áëèçêèõ ê íàáëþäàåìûì â ýêñïåðèìåíòàõ ñ íåïðå-
ðûâíûìè ýëåêòðîííûìè ïó÷êàìè. Çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ Ê è e
îò äëèòåëüíîñòè èìïóëüñà ýëåêòðîííîãî ïó÷êà îáóñëîâëåíà ïðî-
òåêàíèåì â èîíèçîâàííîì ãàçå êîíêóðèðóþùèõ ïðîöåññîâ. Ïîëåç-
íûìè ñ òî÷êè çðåíèÿ óäàëåíèÿ îêèñëîâ ñåðû ÿâëÿþòñÿ ðåàêöèè
(3.4)–(3.6), êîòîðûå èíèöèèðóþòñÿ îòðèöàòåëüíûìè èîíàìè (Î2)–.
Îäíàêî ýòè èîíû, òàê æå êàê è îáðàçóþùèéñÿ â ðåàêöèè (3.6) èîí
(Î3)–, ìîãóò âñòóïàòü è â äðóãèå ðåàêöèè, â ÷àñòíîñòè èîí -èîííîé
ðåêîìáèíàöèè ñ ïîëîæèòåëüíûìè èîíàìè Î2

+ è N2
+N+

2. Îöåíêè ïî-

êàçûâàþò, ÷òî â óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòîâ [2, 3] õàðàêòåðíîå âðåìÿ
ðåêîìáèíàöèè ñ ó÷àñòèåì (Î2)– ñîñòàâëÿåò 10–20 ìêñ. Ïðè áîëüøèõ
âðåìåíàõ óáûëü èîíîâ Î2 ðåçêî âîçðàñòàåò. Àâòîðû îòìå÷àþò, ÷òî
ïðèìåíåíèå ïó÷êîâ, äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà êîòîðûõ ïðåâûøàåò
ýòî õàðàêòåðíîå âðåìÿ, ïðèâî-
äèò ê íåïðîäóêòèâíûì ïîòåðÿì
èîíîâ (Î2)–, ÷òî ñíèæàåò âåðî-
ÿòíîñòü âîçíèêíîâåíèÿ öåïíî-
ãî ìåõàíèçìà.

Çàòðàòû ýíåðãèè íà ðàçëî-
æåíèå SO2 ïðè èçìåíåíèè ïëîò-
íîñòè òîêà òàêæå ñóùåñòâåííî
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Ðèñ. 3.2. Âëèÿíèå äëèòåëüíîñòè èì-
ïóëüñà ïó÷êà ýëåêòðîíîâ íà ñòå-
ïåíü î÷èñòêè Ê (1, 2) è çàòðàòû

ýíåðãèè e (3).

Ñîäåðæàíèå SO2: 1 — 0.1 %, 2 — 1 %.

Father
Highlight
убрать



ìåíÿþòñÿ (ðèñ. 3.3). Âèä çàâèñèìî-
ñòè ýíåðãîçàòðàò îò ïëîòíîñòè òîêà
èìååò ÿðêî âûðàæåííûé ìèíèìóì.
Ïðè îïòèìàëüíîé ïëîòíîñòè òîêà
j = 4 ìÀ/ñì2 è äîáàâëåíèè â ñìåñü
5 % ïàðîâ âîäû çàòðàòû ýíåðãèè
ñîñòàâëÿþò 0.7 ýÂ/ìîë.

Àâòîðû ïðåäïîëàãàþò, ÷òî ïðè
îïòèìàëüíîé ïëîòíîñòè òîêà ïó÷êà ðåàëèçóåòñÿ ìàêñèìàëüíàÿ äëèíà
öåïè ðåàêöèé, êîãäà îñâîáîäèâøèéñÿ â ðåàêöèè (3.9) ýëåêòðîí ó÷à-
ñòâóåò â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ SO2 íåñêîëüêî ðàç. Â îáëàñòè ìàëûõ
ïëîòíîñòåé òîêà óäàëåíèå SO2 ïðîèñõîäèò â îñíîâíîì ïî ðàäèêàëü-
íîìó ìåõàíèçìó, ïîñêîëüêó êîíöåíòðàöèÿ ýëåêòðîíîâ â ãàçå ìàëà è
ñîîòâåòñòâåííî ìàëà êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ (Î2)–. Âåðîÿòíîñòü ðåàëè-
çàöèè ìåõàíèçìà (3.1)–(3.6) íèçêà. Ïðè ïëîòíîñòè òîêà âûøå îïòè-
ìàëüíîé ðåàêöèè (3.1)–(3.6) ïðîòåêàþò ïðè èçáûòêå ýëåêòðîíîâ,
èäóò ïðîöåññû ðàçðóøåíèÿ èîíîâ (Î2)– â êîíêóðèðóþùèõ ïðîöåñ-
ñàõ, â ÷àñòíîñòè îòðûâ ýëåêòðîíà îò (Î2)– ýëåêòðîííûì óäàðîì.

Âûïîëíåííûå èññëåäîâàíèÿ êîíâåðñèè äèîêñèäà ñåðû ïðè íà-
ëîæåíèè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ íà îáëàñòü âçàèìîäåéñòâèÿ èìïóëüñ-
íîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà ñ ñìåñüþ ãàçîâ, ò.å. ïðè çàæèãàíèè íåñàìî-
ñòîÿòåëüíîãî ðàçðÿäà, ïîêàçàëè, ÷òî óæå ïðè ñëàáûõ íàïðÿæåííîñòÿõ
ïîëÿ ýíåðãîçàòðàòû íà êîíâåðñèþ çíà÷èòåëüíî ñíèæàþòñÿ. Â îòñóò-
ñòâèå ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ïðè èñïîëüçóåìîé â îïèñûâàåìûõ îïûòàõ
ïëîòíîñòè òîêà è äëèòåëüíîñòè èìïóëüñà òîêà ïó÷êà çàòðàòû ýíåðãèè
ñîñòàâëÿëè 4.2 ýÂ/ìîëåêóëó. Ñ óâåëè÷åíèåì íàïðÿæåííîñòè ïîëÿ Å

çíà÷åíèå e ñíèæàåòñÿ è ïðè 20–120 Â/ñì ñîñòàâëÿåò 1.5–2.1 ýÂ/ìîë.
(ðèñ. 3.4, êðèâàÿ 3). Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå íàïðÿæåííîñòè ýëåê-

òðè÷åñêîãî ïîëÿ âûçûâàåò ðîñò e, è ïðè Å > 1000 Â/ñì çàòðàòû ýíåð-
ãèè ïðåâûøàþò 20 ýÂ/ìîë. Õàðàêòåðíî, ÷òî â îïòèìàëüíîì äèàïà-
çîíå íàïðÿæåííîñòè ïîëÿ óâåëè÷åíèå ýíåðãèè, âêëàäûâàåìîé â ãàç
çà ñ÷åò çàæèãàíèÿ íåñàìîñòîÿòåëüíîãî ðàçðÿäà, íå ïðåâûøàåò 4 %,

òîãäà êàê çíà÷åíèå e ñíèæàåòñÿ áîëåå ÷åì â 2 ðàçà (ñì. ðèñ. 3.4, êðè-
âàÿ 3) ïðè ïîâûøåíèè ñòåïåíè î÷èñòêè òàêæå â 2 ðàçà (ðèñ. 3.4, êðè-
âûå 1, 2) [2, 3].
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Ðèñ. 3.3. Çàòðàòû ýíåðãèè e íà óäàëå-
íèå îäíîé ìîëåêóëû SO2 â çàâèñèìî-
ñòè îò ïëîòíîñòè òîêà ýëåêòðîííîãî

ïó÷êà.

Father
Highlight
эВ/мол.



Â ñìåñè, ñîäåðæàùåé (75–90)% N2 + 10 % Î2 + 5 % H2Î + (0.1–1)%

SO2, èññëåäîâàëîñü âëèÿíèå íà ýôôåêòèâíîñòü î÷èñòêè h ñîäåðæàíèÿ

ïðèìåñè SO2 (ðèñ. 3.5). Ïîëó÷åíî, ÷òî çàâèñèìîñòè h è e èìåþò íåëè-
íåéíûé õàðàêòåð.

3àòðàòû ýíåðãèè e ñíèæàþòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè SO2

(ñì. ðèñ. 3.5). Ïðè íèçêèõ êîíöåíòðàöèÿõ çíà÷åíèå e ~ 10–14 ýÂ/ìîë.,
÷òî õàðàêòåðíî è äëÿ íåïðåðûâíûõ ýëåêòðîííûõ ïó÷êîâ ñ ìàëîé
ïëîòíîñòüþ òîêà. Âåðîÿòíî, â ýòîì ñëó÷àå îñóùåñòâëÿåòñÿ íåöåïíîé
ìåõàíèçì îêèñëåíèÿ SO2. Ðàñ÷åòû è ýêñïåðèìåíòû ñâèäåòåëüñòâóþò
[2, 3], ÷òî ïðîòåêàíèþ ðåàêöèé îêèñëåíèÿ SO2 ïî ðàäèêàëüíîìó íå-
öåïíîìó ìåõàíèçìó ñîîòâåòñòâóåò ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèå ýíåðãîçà-
òðàò 10–12 ýÂ/ìîë. Íàáëþäàåìûå çíà÷åíèÿ ïðè [SO2]0 > 0.1 % íèæå
ýòîãî óðîâíÿ, ÷òî óêàçûâàåò íà ðåàëèçàöèþ öåïíîãî ìåõàíèçìà. Íàëî-
æåíèå âíåøíåãî ïîëÿ ïðèâîäèò ê äîïîëíèòåëüíîìó ñíèæåíèþ çàòðàò
ýíåðãèè.

Ïðîâåäåííûå ýêñïåðèìåíòû ïîçâîëÿþò ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî
ïðè èçìåíåíèè ñîäåðæàíèÿ SÎ2 â âîçäóõå îò 0.01 äî 0.1 % îñíîâíûì
ìåõàíèçìîì î÷èñòêè ÿâëÿåòñÿ íåöåïíîé ðàäèêàëüíûé. Ïðè ïîâûøå-
íèè ïðîöåíòíîãî ñîäåðæàíèÿ SO2 ðåàëèçóåòñÿ öåïíîé ìåõàíèçì.
Ñ ðîñòîì [SO2]0 óâåëè÷èâàåòñÿ ñêîðîñòü ðåàêöèè (3.1), à òàêæå ðåàê-
öèé (3.4)–(3.6), ÷òî ïðèâîäèò ê áîëåå ýôôåêòèâíîìó èñïîëüçîâàíèþ
ýëåêòðîíîâ ïó÷êà â ðåàêöèÿõ îêèñëåíèÿ SO2.
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Ðèñ. 3.4. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè î÷èñò-
êè Ê (1, 2) è çàòðàò ýíåðãèè e (3) îò
íàïðÿæåííîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ.

Ñîäåðæàíèå SO2: 1 — 1 %; 2 — 0.1 %.

Ðèñ. 3.5. Âëèÿíèå ïðîöåíòíîãî ñî-
äåðæàíèÿ SO2 íà çàòðàòû ýíåðãèè e.
Çíà÷åíèÿ íàïðÿæåííîñòè ýëåêòðè÷å-
ñêîãî ïîëÿ â íåñàìîñòîÿòåëüíîì ðàçðÿ-

äå: 1 — 0; 2 — 30; 3 — 100 Â/ñì.

Father
Note
и затрат энергии



Â ðåàëüíûõ äûìîâûõ ãàçàõ ñîäåðæèòñÿ äîñòàòî÷íî áîëüøîå êî-
ëè÷åñòâî ïàðîâ âîäû (äî 7–10 %). Âûïîëíåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêà-
çàëè, ÷òî îíè òàêæå îêàçûâàþò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå êàê íà ñòåïåíü
î÷èñòêè, òàê è íà âåëè÷èíó ýíåðãåòè÷åñêèõ çàòðàò (ðèñ. 3.6). Â ýêñ-
ïåðèìåíòàõ ïîëó÷åíî, ÷òî èçìåíåíèå ïðîöåíòíîãî ñîäåðæàíèÿ Í2Î
â ñìåñè îò 0.3 äî 5 % ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ ñòåïåíè î÷èñòêè îò
0.12 äî 0.5 è ê ñíèæåíèþ çàòðàò ýíåðãèè îò 2.2 äî 0.7 ýÂ/ìîë.

Â îñíîâå ìåõàíèçìà (3.1)–(3.6) ëåæàò ðåàêöèè îêèñëåíèÿ SO2,
ïîýòîìó ñëåäóåò îæèäàòü âëèÿíèÿ êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà â äû-
ìîâûõ ãàçàõ íà ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåññà î÷èñòêè. Çàâèñèìîñòü
ýíåðãîçàòðàò îò ïðîöåíòíîãî ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà, ïîëó÷åííàÿ â
ñìåñè ñ 0.1 % SO2 è 5 % Í2Î, ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 3.7. Âèäíî, ÷òî
âëèÿíèå êèñëîðîäà ñóùåñòâåííî ïðè åãî ìàëîì êîëè÷åñòâå â ñìåñè,
à ïðè [Î2] > 10 % èçìåíåíèå çíà÷åíèé e íå íàáëþäàåòñÿ. Âåðîÿòíî,
çäåñü ðåàêöèè (3.3), (3.5) è (3.6) ïðîòåêàþò ïðè çíà÷èòåëüíîì èç-
áûòêå Î2.

Â ðàáîòå [5] ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ïðîöåññà óäàëåíèÿ SO2 ïðè
îáðàáîòêå ãàçîâîé ñìåñè íåñàìîñòîÿòåëüíûì îáúåìíûì ðàçðÿäîì,
ïîääåðæèâàåìûì ìèêðîñåêóíäíûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì. Îáíàðó-
æåíî ñìåùåíèå îïòèìàëüíîé íàïðÿæåííîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ,
ñîîòâåòñòâóþùåé ìèíèìàëüíûì ýíåðãîçàòðàòàì íà î÷èñòêó, â îá-
ëàñòü áîëåå ñèëüíûõ ïîëåé (îò 30 äî 100 Â/ñì) ïðè ñíèæåíèè íà÷àëü-
íîé êîíöåíòðàöèè SO2 îò 1 äî 0.01 %. Äëÿ îáúÿñíåíèÿ ïîëó÷åííîãî
ðåçóëüòàòà ïðîâåäåí äàëüíåéøèé àíàëèç è êîíêðåòèçàöèÿ öåïíîãî
ìåõàíèçìà îêèñëåíèÿ SO2, ðàññìîòðåííîãî â [2].

Â ðàáîòàõ [5, 6] ïðèâåäåíû
ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
èññëåäîâàíèé âëèÿíèÿ äîáàâîê
îêñèäà àçîòà íà êîíâåðñèþ îê-
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Ðèñ. 3.6. Çàâèñèìîñòè çàòðàò ýíåðãèè
(1) è ñòåïåíè î÷èñòêè (2) îò ïðîöåíò-

íîãî ñîäåðæàíèÿ âîäû.

Ðèñ. 3.7. Çàâèñèìîñòü çàòðàò ýíåð-
ãèè îò ïðîöåíòíîãî ñîäåðæàíèÿ

êèñëîðîäà.



ñèäîâ ñåðû â èîíèçîâàííîé ãàçî-
âîé ñìåñè, ìîäåëèðóþùåé ñîñòàâ
îòõîäÿùèõ ãàçîâ òåïëîâûõ ýëåê-
òðîñòàíöèé. Ýêñïåðèìåíòû âû-
ïîëíÿëèñü íà óñòàíîâêå, ñîçäàííîé íà îñíîâå èìïóëüñíîãî óñêîðèòå-
ëÿ ýëåêòðîíîâ ñ ïëàçìåííûì êàòîäîì. Ýëåêòðîííûé ïó÷îê, ôîðìè-

ðóåìûé óñêîðèòåëåì, èìåë ñå÷åíèå 10 ´ 100 ñì2, ýíåðãèþ 200 êýÂ,
äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà íà ïîëóâûñîòå 5 ìêñ è ïëîòíîñòü òîêà ïó÷êà
îò 4.5 äî 12.5 ìÀ/ñì2. ×åðåç òèòàíîâóþ ôîëüãó òîëùèíîé 20 ìêì ïó-
÷îê èíæåêòèðîâàëñÿ â ãàçîâóþ êàìåðó îáúåìîì 12 ë. Íà ðèñ. 3.8 ïîêà-
çàíû çàâèñèìîñòè ýíåðãîçàòðàò è ñòåïåíè êîíâåðñèè îò íà÷àëüíîé
êîíöåíòðàöèè NO2 â èññëåäóåìîé ñìåñè.

Â îòñóòñòâèå îêñèäîâ àçîòà NOõ â èîíèçîâàííîé èìïóëüñíûì
ýëåêòðîííûì ïó÷êîì ñìåñè ðåàëèçóåòñÿ öåïíîé ìåõàíèçì óäàëå-
íèÿ äèîêñèäîâ ñåðû, ñâÿçàííûé ñ îáðàçîâàíèåì îòðèöàòåëüíûõ
èîíîâ SO2. Íàëè÷èå â ãàçîâîé ñìåñè îêñèäîâ àçîòà ïðèâîäèò ê ðàç-
âèòèþ êîíêóðèðóþùåé ðåàêöèè ïåðåçàðÿäêè, êîòîðàÿ óìåíüøàåò
âåðîÿòíîñòü ó÷àñòèÿ îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ (SO2)– â öåïíîì ïðî-
öåññå. Ïðè ýòîì ñòåïåíü î÷èñòêè ñìåñè îò SO2 ñíèæàåòñÿ. Ïðè
äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ NOõ â ñìåñè âûøå 0.1 % öåï-
íîé ìåõàíèçì êîíâåðñèè äèîêñèäîâ ñåðû ïåðåñòàåò ðàáîòàòü è èõ
óäàëåíèå ïðîèñõîäèò â ðåàêöèÿõ îêèñëåíèÿ SO2 ñâîáîäíûìè ðà-
äèêàëàìè è ìîëåêóëàìè NO2, ÷òî ïðèâîäèò ê íåêîòîðîìó âîçðàñ-
òàíèþ ñòåïåíè î÷èñòêè.

3.2. Äåñòðóêöèÿ îêñèäîâ àçîòà â ãàçîîáðàçíûõ îòõîäàõ

Îêñèäû àçîòà NO è NO2 ÿâëÿþòñÿ îñíîâíûìè êîìïîíåíòàìè
âûõëîïíûõ ãàçîâ äâèãàòåëåé âíóòðåííåãî ñãîðàíèÿ, à òàêæå òåïëî-
âûõ ýëåêòðîñòàíöèé, ðàáîòàþùèõ íà ïðèðîäíîì ãàçå, ïîýòîìó ïðî-
áëåìå èõ êîíâåðñèè ïîñâÿùåíî çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé.

Â [7] ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ ïî óäàëåíèþ ìîëå-
êóë NO è NO2 èç ìîäåëüíîé ñìåñè, îáëó÷àåìîé èìïóëüñíûì ýëåê-
òðîííûì ïó÷êîì ìèêðîñåêóíäíîé äëèòåëüíîñòè. Èññëåäîâàëèñü
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Ðèñ. 3.8. Çàòðàòû ýíåðãèè (1) è ñòå-
ïåíè êîíâåðñèè (2) ïðè óäàëåíèè
äèîêñèäà ñåðû â çàâèñèìîñòè îò íà-

÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè NO2.

Íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ SO2 0.36 %.

Father
Highlight
диоксида



õàðàêòåðèñòèêè î÷èñòêè âîçäóøíîé ñìåñè îò ïðèìåñè â çàâèñèìî-
ñòè îò åå êîíöåíòðàöèè. Èñïîëüçîâàëñÿ óñêîðèòåëü ýëåêòðîíîâ ñ
ðàäèàëüíî ðàñõîäÿùèìñÿ ïó÷êîì ñ äëèòåëüíîñòüþ èìïóëüñà 40 ìêñ,
ýíåðãèåé ýëåêòðîíîâ 250–300 êýÂ è ìàêñèìàëüíîé ïëîòíîñòüþ
òîêà ~ 1 ìA/ñì2. Ñå÷åíèå ïó÷êà ïðè âûâîäå çà ôîëüãó ñîñòàâëÿë
1.44 ì2, îáëó÷àåìûé îáúåì 170 ë. Îáëó÷åíèþ ïîäâåðãàëàñü ìîäåëü-
íàÿ ñìåñü, ñîäåðæàùàÿ 10 % êèñëîðîäà, äî 87 % àçîòà, 3 % ïàðîâ
âîäû è îêñèäîâ àçîòà îò 0.05 äî 0.6 %. Íà ðèñ. 3.9 ïîêàçàíà çàâèñè-
ìîñòü âåëè÷èíû ýíåðãîçàòðàò íà êîíâåðñèþ ìîíîîêñèäà àçîòà è
ñòåïåíè î÷èñòêè îò íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè NO â èññëåäóåìîé
ñìåñè.

Ïîëó÷åíî, ÷òî ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ NO ýíåðãîçàòðàòû çíà-
÷èòåëüíû è ñîñòàâëÿþò äåñÿòêè ýëåêòðîí-âîëüò íà îäíó ìîëåêóëó.
Íàïðèìåð, äëÿ ñîäåðæàíèÿ [NO]0 ~ 0.1 % çàòðàòû ýíåðãèè ñîñòàâëÿ-
þò ~ 50 ýÂ/ìîë. Óâåëè÷åíèå [NO]0 ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ýíåðãîçà-
òðàò. Ïðè íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè ìîíîîêñèäà àçîòà 0.55 % çíà÷å-
íèå e ñíèæàåòñÿ äî 2 ýÂ/ìîë. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ìîæíî óêàçàòü, ÷òî
ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè ìîëåêóëû NO ðàâíà 6.5 ýÂ, ýíåðãèÿ äèññîöèà-
öèè ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà — 5.12 ýÂ [8]. Ýòî óêàçûâàåò íà ðåàëè-
çàöèþ öåïíîãî ìåõàíèçìà ðàçëîæåíèÿ NO.

Â [9–11] ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâà-
íèé ïðîöåññà óäàëåíèÿ îêñèäîâ àçîòà èç ãàçîâîé ñìåñè, ìîäåëè-
ðóþùåé äûìîâûå ãàçû òåïëîâûõ ýëåêòðîñòàíöèé, ïðè åå èîíèçàöèè
èìïóëüñíûì ïó÷êîì ýëåêòðîíîâ ìèêðîñåêóíäíîé äëèòåëüíîñòè.
Óñêîðèòåëü ôîðìèðîâàë ðàäèàëüíî ðàñõîäÿùèéñÿ ýëåêòðîííûé ïó-
÷îê, ñå÷åíèå êîòîðîãî çà âûâîäíîé ôîëüãîé ñîñòàâëÿëî 1.44 ì2.
Ýíåðãèÿ ýëåêòðîíîâ ïó÷êà ðàâíà 300–280 êýÂ, ïëîòíîñòü òîêà
ïó÷êà ìîãëà èçìåíÿòüñÿ îò 0.2 äî 1.2 ìA/cì2, äëèòåëüíîñòü èì-
ïóëüñà (íà ïîëóâûñîòå) — îò 32 äî 90 ìêñ. Ýëåêòðîííûé ïó÷îê

èíæåêòèðîâàëñÿ â ãàçîâóþ êà-
ìåðó îáúåìîì 0.17 ì3. Îáëó÷å-
íèþ ïîäâåðãàëèñü ãàçîâûå ñìå-
ñè ñ ñîîòíîøåíèåì îñíîâíûõ
êîìïîíåíòîâ [N2] : [O2] » 90 : 10
è ïðèìåñüþ NOõ.

Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé ýíåð-
ãîçàòðàò ïðè ïëîòíîñòè òîêà,
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Ðèñ. 3.9. Çàâèñèìîñòè çàòðàò ýíåðãèè
e (1) è ñòåïåíè î÷èñòêè h (2) îò íà-
÷àëüíîãî ñîäåðæàíèÿ ïðèìåñè NO.



ðàâíîé 0.7 ìA/ñì2, è ðàçëè÷íîé äëèòåëüíîñòè èìïóëüñà ýëåêòðîííî-
ãî ïó÷êà, êîòîðûì îáëó÷àëàñü èññëåäóåìàÿ ñìåñü, ïðåäñòàâëåíû íà
ðèñ. 3.10, a.

Âèäíî, ÷òî óâåëè÷åíèå äëèòåëüíîñòè èìïóëüñà âûçûâàåò ñíèæå-
íèå ñòåïåíè î÷èñòêè è óâåëè÷åíèå çàòðàò ýíåðãèè íà óäàëåíèå îäíîé
òîêñè÷íîé ìîëåêóëû. Àíàëîãè÷íûé âèä èìåþò çàâèñèìîñòè ýòèõ âå-
ëè÷èí îò ïëîòíîñòè òîêà ýëåêòðîííîãî ïó÷êà (ñì. ðèñ. 3.10, á), êîòî-
ðûå ïîëó÷åíû ïðè îäèíàêîâîé äëèòåëüíîñòè ïó÷êà, ðàâíîé 32 ìêñ.
Ìèíèìàëüíûå çíà÷åíèÿ çàòðàò ýíåðãèè íà ðàçëîæåíèå â ýòèõ îïûòàõ
ñîñòàâëÿëè 3–4 ýÂ íà îäíó ìîëåêóëó è ñîîòâåòñòâîâàëè ìèíèìàëü-
íûì çíà÷åíèÿì äëèòåëüíîñòè èìïóëüñà è ïëîòíîñòè òîêà ýëåêòðîí-
íîãî ïó÷êà, êîòîðûå ìîæíî ðåàëèçîâàòü íà èñïîëüçóåìîé â îïûòàõ
óñòàíîâêå. Àíàëîãè÷íî ýêñïåðèìåíòàì ïî ðàçëîæåíèþ ïðèìåñè SO2

â âîçäóõå, ñíèæåíèå ñòåïåíè î÷èñòêè è ðîñò ýíåðãîçàòðàò ïðè óâåëè-
÷åíèè ðàäèàöèîííîé íàãðóçêè èìïóëüñíîãî ïó÷êà ýëåêòðîíîâ (ïðè
óâåëè÷åíèè äëèòåëüíîñòè èìïóëüñà èëè ïëîòíîñòè òîêà) óêàçûâàåò
íà ðåàëèçàöèþ íîâîãî ìåõàíèçìà ðàçëîæåíèÿ ïðèìåñè.

Ïîìèìî ïàðàìåòðîâ ýëåêòðîííîãî ïó÷êà è íà÷àëüíîé êîíöåí-
òðàöèè îêñèäîâ àçîòà, õàðàêòåðèñòèêè ïðîöåññà êîíâåðñèè NOõ çà-
âèñÿò òàêæå îò ñîäåðæàíèÿ â ñìåñè êèñëîðîäà [11]. Â ðåàëüíûõ äûìî-
âûõ ãàçàõ êîíöåíòðàöèÿ O2 èçìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ îò åäèíèö äî äå-
ñÿòêà ïðîöåíòîâ. Íà ðèñ. 3.11 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè çàòðàò ýíåðãèè
íà óäàëåíèå îäíîé ìîëåêóëû ïðèìåñè è ñòåïåíè î÷èñòêè ãàçîâîé
ñìåñè îò êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà [11]. Âèäíî, ÷òî íàëè÷èå â ñìåñè
êèñëîðîäà ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ñòåïåíè î÷èñòêè è ðîñòó çàòðàò
ýíåðãèè. Óâåëè÷åíèå ïðîöåíòíîãî ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà âûçûâàåò
äàëüíåéøåå óõóäøåíèå õàðàêòåðèñòèêè î÷èñòêè.
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Ðèñ. 3.10. Âëèÿíèå äëèòåëüíîñòè t ýëåêòðîííîãî ïó÷êà (a) è åãî ïëîòíîñòè
òîêà j (b) íà çàòðàòû ýíåðãèè e (1) è ñòåïåíü î÷èñòêè h (2) ïðè íà÷àëüíîé

êîíöåíòðàöèè îêñèäîâ àçîòà 0.1 %.

Father
Highlight
поглощенной дозы



Àâòîðû [9, 10] îòìå÷àþò, ÷òî
ìåõàíèçì êîíâåðñèè NOõ, ðàçðà-
áîòàííûé äëÿ óñëîâèé ñòàöèî-
íàðíîé èîíèçàöèè ãàçà è îñíî-
âàííûé íà ðåàêöèÿõ ñ ó÷àñòèåì
ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ, íå îïèñû-
âàåò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëü-

òàòîâ, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì èìïóëüñíûõ ýëåêòðîííûõ
ïó÷êîâ. Â ðàáîòå [10] ïîêàçàíî, ÷òî ïðîöåññû î÷èñòêè äûìîâûõ ãà-
çîâ îò îêñèäîâ àçîòà èìïóëüñíûìè ýëåêòðîííûìè ïó÷êàìè ñâÿçàíû
â îñíîâíîì íå ñ îêèñëåíèåì, à ñ äèññîöèàöèåé NOõ, êîòîðàÿ îñî-
áåííî ýôôåêòèâíî ïðîòåêàåò â ñìåñÿõ ñ ìàëûì ñîäåðæàíèåì êè-
ñëîðîäà.

Â ðàáîòå [12] ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ðàçëîæå-
íèÿ îêñèäîâ àçîòà èìïóëüñíûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì è ïðè ñîâìåñò-
íîì èñïîëüçîâàíèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà è ôîòîêàòàëèçàòîðà (TiO2).
Ïàðàìåòðû èñïîëüçóåìîãî â ýêñïåðèìåíòàõ ýëåêòðîííîãî ïó÷êà: êè-
íåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ýëåêòðîíîâ 95 êýÂ, òîê ïó÷êà 120 À, äëèòåëü-
íîñòü èìïóëüñà 0.9 ìêñ, ýíåðãèÿ â èìïóëüñå 4.8 Äæ. Íà 3.12 ïðåäñòàâ-
ëåíû çàâèñèìîñòè ñòåïåíè ðàçëîæåíèÿ îêñèäîâ àçîòà è ýíåðãîçàòðàò
îò ïîëíîé ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà (ïðîïîðöèîíàëüíîé ÷èñëó
èìïóëüñîâ). Èñõîäíàÿ ñìåñü N2 + NOõ.

Âûïîëíåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî äëÿ ðàçëîæåíèÿ
îêñèäîâ àçîòà ñóùåñòâóåò îïòèìàëüíàÿ ýíåðãèÿ â èìïóëüñå. Íà
ðèñ. 3.13 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè
ñòåïåíè êîíâåðñèè è ýíåðãî-
çàòðàò íà ðàçëîæåíèå NOx îò
ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà â
îäíîì èìïóëüñå äëÿ ñìåñè
0.02 % NOx + N2.
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Ðèñ. 3.11. Çàâèñèìîñòü çàòðàò ýíåð-
ãèè e (1) è ñòåïåíè î÷èñòêè h (2) îò

êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà.

Íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ îêñèäîâ àçîòà
0.06 %.

Ðèñ. 3.12. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè êîí-
âåðñèè NOx (1) è ýíåðãîçàòðàò íà ðàç-
ëîæåíèå (2) îò ïîëíîé ýíåðãèè ýëåê-

òðîííîãî ïó÷êà.

Èñõîäíàÿ ñìåñü 0.02 % NOx + N2.

Father
Highlight
рис. 3.12



Äëÿ ñìåñè îêñèäîâ àçîòà ñ
àçîòîì ýíåðãîçàòðàòû íà ðàçëîæå-
íèå ñîñòàâèëè 0.4 ìêìîëü/Äæ
(26 ýÂ/ìîë.) ïðè ñòåïåíè êîíâåð-
ñèè 40 %. Â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ
ïîêðûòèÿ èç TiO2 íà ñòåíêàõ
ðåàêòîðà ýôôåêòèâíîñòü ðàçëîæå-
íèÿ îêñèäîâ àçîòà âîçðîñëà. Äëÿ
ñìåñè O2 + N2 + NOx ýíåðãîçàòðàòû ýëåêòðîííîãî ïó÷êà ñíèçèëèñü
äî 0.925 ìêìîëü/Äæ (10.8 ýÂ/ìîë.) ïðè ñòåïåíè êîíâåðñèè 25 % è
0.71 ìêìîëü/Äæ ïðè 96 %. Ïðè îòñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà äëÿ ñìåñè
O2 + N2 + NOx ýíåðãîçàòðàòû ýëåêòðîííîãî ïó÷êà íà ðàçëîæåíèå îê-
ñèäîâ àçîòà ðàâíÿëèñü 0.15–0.2 ìêìîëü/Äæ.

Ýíåðãîçàòðàòû íà óäàëåíèå NOx, ïîëó÷åííûå â ðàáîòå [12], áëèç-
êè ê çíà÷åíèÿì, ïîëó÷åííûì ïðè óäàëåíèè NOx íåïðåðûâíûì ïó÷-
êîì [2], è çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì äëÿ èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî
ïó÷êà áîëüøåé äëèòåëüíîñòè [7, 9, 10]. Ýòî óêàçûâàåò íà âàæíîñòü
äëÿ óäàëåíèÿ îêñèäîâ àçîòà îïòèìàëüíîé äëèòåëüíîñòè èìïóëüñà
ýëåêòðîííîãî ïó÷êà. Õàðàêòåð çàâèñèìîñòè ýôôåêòèâíîñòè óäàëåíèå
NO àíàëîãè÷åí ðåçóëüòàòàì, ïîëó÷åííûì ïðè ðàçëîæåíèè SO2 è NO
èìïóëüñíûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì ñ áîëüøîé ýíåðãèåé â èìïóëüñå
(ñì. ðèñ. 3.2, ðèñ. 3.3 è ðèñ. 3.10).

Â [6] ïîêàçàíî, ÷òî äîáàâëåíèå îêñèäà ñåðû ñíèæàåò ýôôåêòèâ-
íîñòü ðàçëîæåíèÿ NO èìïóëüñíûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì.

Â [13] ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ðàçëîæåíèÿ NO
èìïóëüñíûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì (8 ÌÂ, 5 êÀ, 30 íñ). Èñõîäíàÿ
ñìåñü 0.01–0.1 % NO + N2. Íà ðèñ. 3.14 ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè êîí-
öåíòðàöèè îêñèäîâ àçîòà îò ÷èñëà èìïóëüñîâ ïðè ðàçíîì äàâëåíèè
èñõîäíîé ñìåñè ãàçîâ. Îñíîâíûå ïðîäóêòû ðàçëîæåíèÿ — àçîò è êè-
ñëîðîä, äèîêñèä àçîòà çàðåãèñòðèðîâàí â ïðîäóêòàõ ðàäèîëèçà â íå-
çíà÷èòåëüíîì êîëè÷åñòâå.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åíî, ÷òî ìîíîîêñèä àçîòà ýôôåêòèâíî
ðàçëàãàåòñÿ ïîä äåéñòâèåì èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà. Çà
10 èìïóëüñîâ ñòåïåíü êîíâåðñèè ñîñòàâèëà 50 % ïðè íà÷àëüíîé êîí-
öåíòðàöèè 0.01 %. Àâòîðû óêàçûâàþò, ÷òî ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿ-
æåíèè 8 ÌÂ â ðåàêòîðå äëèíîé 17 ñì òîê ïó÷êà óìåíüøèëñÿ íà 40 À.
Èññëåäîâàíèÿ ïî ðàçëîæåíèþ NO ïðîâåäåíû ïðè óñêîðÿþùåì íà-
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Ðèñ. 3.13. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè êîí-
âåðñèè NOx (1) è ýíåðãîçàòðàò (2) îò

ýíåðãèè â èìïóëüñå.

Father
Highlight
удаления



ïðÿæåíèè 2 ÌÂ. Äëÿ ðàñ÷åòà ýíåðãîçàòðàò íà ðàçëîæåíèå ìîíîîêñè-
äà àçîòà äîïóñòèì, ÷òî ýíåðãîâêëàä ïó÷êà ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿæå-
íèè 2 è 8 ÌÂ îäèíàêîâ è ðàâåí 9.6 Äæ â êàìåðå äëèíîé 17 ñì. Ýòî
ïîçâîëèò äàòü îöåíêó íèæíåãî ïîðîãà ýíåðãîçàòðàò. Òîãäà ýíåðãî-
çàòðàòû ýëåêòðîííîãî ïó÷êà ïðè äàâëåíèè 0.12 ÌÏà ñîñòàâèëè
35 ýÂ/ìîë., à ïðè äàâëåíèè 0.27 ÌÏà — 16 ýÂ/ìîë. Àâòîðû îòìå÷à-
þò, ÷òî ýíåðãîçàòðàòû íà ðàçëîæåíèå NO ñëàáî çàâèñåëè îò åãî íà-
÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè â äèàïàçîíå 0.01 — 0.1 %.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ðàçëîæåíèÿ NOx â êîðîííîì ðàçðÿäå
ïîñòîÿííîãî òîêà ïðåäñòàâëåíû â [14]. Ýíåðãîçàòðàòû íà ðàçëîæåíèå
îêñèäîâ àçîòà â ýòèõ ýêñïåðèìåíòàõ ñîñòàâèëè 620 ýÂ/ìîë. ïðè ñòå-
ïåíè êîíâåðñèè 66 %.

Â [15] ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ êîíâåðñèè ìîíîîêñèäà
àçîòà â áàðüåðíîì ðàçðÿäå (60 Ãö). Ñîñòàâ èñõîäíîé ñìåñè àòìîñôåðíî-
ãî äàâëåíèÿ 17.6 % Î2 + 4.35 % ÑÎ2 + 0.055 % NO + N2. Ïîëó÷åíî, ÷òî â
ïëàçìå áàðüåðíîãî ðàçðÿäà ìîíîîêñèä àçîòà îêèñëÿëñÿ äî äèîêñèäà
àçîòà áåç ðàçëîæåíèÿ íà àçîò è êèñëîðîä. Íà ðèñ. 3.15 ïðèâåäåíà çàâè-

ñèìîñòü ñòåïåíè êîíâåðñèè NO â
NO2 îò ýíåðãîâêëàäà ïðè ðàçíîé
òåìïåðàòóðå ãàçîâîé ñìåñè. Ïðè
òåìïåðàòóðå ñìåñè 150–200 °Ñ è
ýíåðãîâêëàäå 100 êÄæ/ì3 ñòåïåíü

88

Ãëàâà 3

Ðèñ. 3.14. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè NOx (1), NO (2) è NO2 (3)îò ÷èñëà èì-
ïóëüñîâ ýëåêòðîííîãî ïó÷êà N ïðè äàâëåíèb ñìåñè ãàçîâ 120 (à) è 270 êÏà (á).

Ðèñ. 3.15. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè êîí-
âåðñèè NO â NO2 â áàðüåðíîì ðàç-
ðÿäå îò ýíåðãîâêëàäà ïðè òåìïåðàòó-
ðå ãàçîâîé ñìåñè 100–150 °C (1), 200

°C (2), 250 °C (3) è 300 ºC (4).

temp
Note
пробел

Father
Highlight
давлении



êîíâåðñèè ñîñòàâèëà 60 %, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ýíåðãîçàòðàòàì ïëàçìåí-
íîé ýíåðãèè íà îêèñëåíèå ìîíîîêñèäà àçîòà 70 ýÂ/ìîë.

Íàðÿäó ñ âûñîêèìè çàòðàòàìè ýíåðãèè íà êîíâåðñèþ NO â ïëàç-
ìå áàðüåðíîãî ðàçðÿäà, ìîíîîêñèä àçîòà íå ðàçëàãàëñÿ íà àçîò è êè-
ñëîðîä, à îêèñëÿëñÿ äî NO2. Ýòî óêàçûâàåò íà ðåàëèçàöèþ äðóãîãî
ìåõàíèçìà êîíâåðñèè, ÷åì ïðè âîçäåéñòâèè èìïóëüñíîãî ýëåêòðîí-
íîãî ïó÷êà.

Â [16] ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ êîíâåðñèè NO â
ïëàçìå äóãîâîãî ðàçðÿäà (50 Ãö, 1–10 êÂ). Èñõîäíàÿ ñìåñü N2 + NO
àòìîñôåðíîãî äàâëåíèÿ. Íà ðèñ. 3.16. ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü êîí-
öåíòðàöèè ìîíîîêñèäà àçîòà îò ïëàçìåííîé ýíåðãèè, çàòðà÷åííîé
íà ðàçëîæåíèå NO.

Àâòîðû îòìå÷àþò, ÷òî â ïðîäóêòàõ êîíâåðñèè NO ñîäåðæàíèå
NO2 íåçíà÷èòåëüíî, ïîýòîìó óáûëü ìîíîîêñèäà àçîòà ïðîèñõîäèò â
ðåàêöèè

N + NO = N2 + O.

Ïðè ýíåðãîâêëàäå ðàçðÿäà 800 Äæ/ë ïîëó÷åíî ðàçëîæåíèå
0.06 % NO, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ýíåðãîçàòðàòàì íà êîíâåðñèþ áîëåå
3000 ýÂ/ìîë.

Â [17] îïèñàíû îïûòû ïî êîíâåðñèè NO â èìïóëüñíîì ðàçðÿäå
(40 êÂ, 50 íñ, çàçîð 1 ñì) ñ ôîòîïðåäèîíèçàöèåé. Èñõîäíàÿ ñìåñü
ãàçîâ NO + N2 ïðè äàâëåíèè ñìåñè 0.46 àòì. Íà ðèñ. 3.17 ïîêàçàíû
çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè NO â ðåàêòîðå ïîñëå âîçäåé-
ñòâèÿ ðàçðÿäà.
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Ðèñ. 3.16. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðà-
öèè îêñèäîâ àçîòà è òåìïåðàòóðû â
ðåàêòîðå îò ýíåðãîâêëàäà äóãîâîãî

ðàçðÿäà â ãàç.

Ðèñ. 3.17. Èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè
ìîíîîêñèäà àçîòà â ðåàêòîðå ïîñëå
ðàçðÿäà â ñìåñè NO + N2 ïðè ýíåð-
ãîâêëàäå 92 Äæ/ë ïðè êîíöåíòðà-
öèè ïàðîâ âîäû 2 % (1) è áåç ïàðîâ

âîäû (2).

Father
Highlight
убрать точку

Father
Highlight
NO (1), NO2 (2) и температуры в реакторе (3)


Father
Highlight
NO+N2+H2O



Ïðè ýíåðãîâêëàäå 92 Äæ/ë â ðåàêòîðå îáúåìîì 50 ñì3 ïðè äàâëå-
íèè ñìåñè 0.46 àòì ïîëó÷åíî ðàçëîæåíèå 0.6 % NO, ÷òî ñîîòâåòñòâó-
åò ýíåðãîçàòðàòàì ðàçðÿäà íà ðàçëîæåíèå NO 70 ýÂ/ìîë. Ïðè äîáàâ-
ëåíèè 2 % H2O â èñõîäíóþ ñìåñü ñòåïåíü êîíâåðñèè ìîíîîêñèäà
àçîòà ñîêðàòèëàñü, à ýíåðãîçàòðàòû âîçðîñëè äî 140 ýÂ/ìîë. Ïðîäóê-
òû ðàçëîæåíèÿ — êèñëîðîä è àçîò.

Â [18] äëÿ ðàçëîæåíèÿ ìîíîîêñèäà àçîòà ïðèìåíÿëñÿ áàðüåðíûé
ðàçðÿä (15 êÂ, 20 ìA, 60 Ãö). Èñõîäíàÿ ñìåñü ãàçîâ — ñóõîé âîçäóõ è
0.02 % NO. Íà ðèñ. 3.18 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè
îêñèäîâ àçîòà îò ìîùíîñòè ðàçðÿäà.

Ïðè ìîùíîñòè ðàçðÿäà 6 Âò êîíöåíòðàöèÿ NO óìåíüøèëàñü
ñ 0.2 äî 0.022 %, ÷òî ïðè ñêîðîñòè ïðîòîêà ñìåñè ãàçîâ 8.7 ë/ìèí
ñîîòâåòñòâóåò ýíåðãîçàòðàòàì íà ðàçëîæåíèå ìîíîîêñèäà àçîòà
470 ýÂ/ìîë. Èç ðèñ. 3.18 âèäíî, ÷òî îñíîâíîé ïðîäóêò êîíâåðñèè —
NO2.

Âûïîëíåííûé îáçîð ðàáîò ïî ðàçëîæåíèþ ïðèìåñè (â âîçäóõå
è àçîòå) îêñèäîâ àçîòà â ïëàçìå ïîêàçàë, ÷òî ìèíèìàëüíûå ýíåðãî-
çàòðàòû íà êîíâåðñèþ ïîëó÷åíû ïðè âîçäåéñòâèè èìïóëüñíûì
ýëåêòðîííûì ïó÷êîì. Öåïíîé ïðîöåññ êîíâåðñèè îêñèäîâ àçîòà
ïðè âîçäåéñòâèè ðàçëè÷íûõ ðàçðÿäîâ è èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî
ïó÷êà íå çàðåãèñòðèðîâàí. Êîíâåðñèÿ ìîíîîêñèäà àçîòà ïðè ýòîì
èäåò ïî ïóòè ðàçëîæåíèÿ íà êèñëîðîä è àçîò, à íå îáðàçîâàíèå NO2

äàæå ïðè íàëè÷èè â èñõîäíîé ñìåñè çíà÷èòåëüíîé êîíöåíòðà-
öèè êèñëîðîäà. Â ïëàçìå áàðüåðíîãî ðàçðÿäà ðåàëèçóåòñÿ ðåàêöèÿ

îêèñëåíèÿ NO + O2 ® NO2 ïðè çíà÷èòåëüíî áîëüøèõ ýíåðãîçàòðà-
òàõ. Ýíåðãîçàòðàòû íà ðàçëîæåíèå NO èìïóëüñíûì ýëåêòðîííûì
ïó÷êîì ñèëüíî çàâèñÿò îò èìïóëüñíîé ìîùíîñòè (äëèòåëüíîñòü
èìïóëüñà, ïëîòíîñòü òîêà). Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí-
íûå óêàçûâàþò íà ðåàëèçàöèþ äðóãîãî (ïî ñðàâíåíèþ ñ íåïðå-

ðûâíûì ðàäèîëèçîì) ìåõàíèç-
ìà ðàäèîëèçà. Ïðè êîíâåðñèè
ìîíîîêñèäà àçîòà â ñìåñè ñ àçî-
òîì è êèñëîðîäîì ïðè âîçäåé-
ñòâèè èìïóëüñíîãî ýëåêòðîí-
íîãî ïó÷êîì îáðàçóåòñÿ àçîò è
êèñëîðîä áåç ñèíòåçà NO2, ÷òî
î÷åíü âàæíî äëÿ ýêîëîãèè.
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Ðèñ. 3.18. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè
NO (1), NO2 (2) è NO + NO2 (3) îò

ìîùíîñòè ðàçðÿäà.

Father
Highlight
и заменить на кроме

Father
Highlight
образования

Father
Highlight
перенести на 1 предложение назад

Father
Highlight
конверсии



3.3. Ñèíòåç îêñèäîâ àçîòà

Îêèñëåíèå àòìîñôåðíîãî àçîòà â ïëàçìå, ïîìèìî áîëüøîãî ïðè-
êëàäíîãî çíà÷åíèÿ, èíòåðåñíî ïîòîìó, ÷òî îíî ìîæåò ýôôåêòèâíî
ñòèìóëèðîâàòüñÿ êîëåáàòåëüíûì âîçáóæäåíèåì ðåàãèðóþùèõ ìîëå-
êóë. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ñèíòåçà NO â íåðàâíîâåñíîé
ïëàçìå ïðîâîäèëè ñ íà÷àëà 30-õ ãîäîâ ïðîøëîãî ñòîëåòèÿ â òëåþùåì
ðàçðÿäå. ÊÏÄ ñèíòåçà àçîòà îñòàâàëñÿ â ýòèõ ñèñòåìàõ íèçêèì. Îòíî-
ñèòåëüíî áîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ ýíåðãåòè÷åñêîé ýôôåêòèâíîñòè
ïîëó÷åíû ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè â íåñàìîñòîÿòåëüíîì ðàçðÿäå,
ïîääåðæèâàåìîì ñèëüíîòî÷íûì ïó÷êîì ðåëÿòèâèñòñêèõ ýëåêòðîíîâ,
ýíåðãîçàòðàòû ñîñòàâëÿëè ~7 ýÂ/ìîë. NO. Íàèáîëåå íèçêèå ýíåðãî-
çàòðàòû ~3 ýÂ/ìîë. äîñòèãíóòû â íåðàâíîâåñíîì ÑÂ×-ðàçðÿäå ñ ìàã-
íèòíûì ïîëåì, ðàáîòàþùèì â óñëîâèÿõ ýëåêòðîííî-öèêëîòðîííîãî
ðåçîíàíñà.

Â [19] ïîêàçàíî, ÷òî ïðîöåññ ñèíòåçà îêñèäîâ àçîòà èç ñìåñè àçî-
òà è êèñëîðîäà ìîæåò ïðîèñõîäèòü â âèäå ðàçâåòâëåííîãî öåïíîãî
ïðîöåññà ïðè óñëîâèè êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë àçîòà.
Óêàçàíà ïîñëåäîâàòåëüíîñòü öåïíîãî ïðîöåññà îêèñëåíèÿ àçîòà. Îñ-
íîâíûå ðåàêöèè çàðîæäåíèÿ öåïè:

å + O2 ® O + O-,

å + O2 ® O + O + å.

Ðåàêöèè ïðîäîëæåíèÿ öåïè:

O + N2* ® NO + N,

N + O2 ® NO* + O.

Ðåàêöèè ðàçâåòâëåíèÿ öåïè:

NO* + O2 ® NO2 + O.

Â [20] îòìå÷àåòñÿ, ÷òî äîñòèãíóòàÿ â ýêñïåðèìåíòàõ ñ òëåþùèì,
èñêðîâûì è ïó÷êîâûì ðàçðÿäàìè âåëè÷èíà ýíåðãîçàòðàò íà ñèíòåç
îêñèäà àçîòà ñîñòàâëÿåò 30–100 ã/êÂò÷ (3.3–11 ýÂ/ìîë.) ïðè êîíöåí-
òðàöèè îêñèäà àçîòà ìåíåå 1 %. Â áàðüåðíîì ðàçðÿäå â âîçäóõå â ðå-
çóëüòàòå ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ [20] îáíàðóæåíà íîâàÿ îáëàñòü
ýôôåêòèâíîãî îáðàçîâàíèÿ îêñèäà àçîòà. Íàéäåíî, ÷òî â ýòîé îáëàñ-
òè ýíåðãîçàòðàòû äîñòèãàþò 11 ýÂ/ìîë. ïðè êîíöåíòðàöèè îêñèäà
àçîòà 1 %, à îçîí è âûñøèå îêñèäû àçîòà ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò.

Â [21, 22] À.È. Ïóøêàðåâûì è Ã.Å. Ðåìíåâûì âûïîëíåíû èññëå-
äîâàíèÿ ñèíòåçà îêñèäà àçîòà â ïëàçìå, ôîðìèðóåìîé ñèëüíîòî÷íûì
èìïóëüñíûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì. Èññëåäîâànèÿ ïðîâîäèëèñü íà
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ñèëüíîòî÷íîì èìïóëüñíîì ýëåêòðîííîì óñêîðèòåëå ÒÝÓ-500 [23],
ðàçðàáîòàííîì äëÿ ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèé íåðàâíîâåñíûõ ïëàç-
ìîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Ïàðàìåòðû óñêîðèòåëÿ: ýíåðãèÿ ýëåêòðî-
íîâ 400–500 êýÂ, äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà íà ïîëóâûñîòå 60 íñ, ýíåð-
ãèÿ â èìïóëüñå äî 200 Äæ, ÷àñòîòà äî 5 Ãö. Ïëàçìîõèìè÷åñêèé ðåàê-
òîð (ÏÕÐ) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé öèëèíäðè÷åñêóþ çàêðûòóþ êàìåðó
îáúåìîì 6 ë è âíóòðåííèì äèàìåòðîì 14 ñì. Èíæåêöèÿ ýëåêòðîííî-
ãî ïó÷êà â ïëàçìîõèìè÷åñêèé ðåàêòîð îñóùåñòâëÿëàñü ñ òîðöà ðåàê-
òîðà ÷åðåç àíîäíóþ ôîëüãó. Ïåðåä íàïóñêîì ñìåñè îáúåì ÏÕÐ îò-
êà÷èâàëñÿ ôîðâàêóóìíûì íàñîñîì, äàâëåíèå ôèêñèðîâàëîñü âàêó-
óìíûì ìàíîìåòðîì. Èçìåíåíèå ñîñòàâà ñìåñè êîíòðîëèðîâàëîñü
êâàäðóïîëüíûì ìàññ-ñïåêòðîìåòðîì ÌÕ-7304.

Â ýêñïåðèìåíòå èñïîëüçîâàëàñü ñìåñü ãàçîâ Í2 + Î2 + N2 àòìî-
ñôåðíîãî äàâëåíèÿ. Â êà÷åñòâå êàëèáðîâî÷íîãî ãàçà (äëÿ ìàññ-ñïåê-
òðîìåòðà) ïðèìåíÿëñÿ àðãîí (íå áîëåå 5 %). Ïðè âîçäåéñòâèè ýëåê-
òðîííîãî ïó÷êà íà ñìåñü â ðåàêòîðå èíèöèèðîâàëàñü öåïíàÿ ðåàêöèÿ
îêèñëåíèÿ âîäîðîäà, ýíåðãèÿ êîòîðîé ðàñõîäîâàëàñü íà ñèíòåç îêñè-
äîâ àçîòà. Íà ðèñ. 3.19 ïðåäñòàâëåíû ìàññ-ñïåêòðû ñîñòàâà ñìåñè äî
è ïîñëå âîçäåéñòâèÿ ýëåêòðîííîãî ïó÷êà ïðè ïîëíîé ýíåðãèè ïó÷êà
90 Äæ.
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Ðèñ. 3.19. Ìàññ-ñïåêòðû îáëó÷àåìîé ñìåñè ãàçîâ äî (1) è ïîñëå (2) ðåàêöèè
ïðè ñóììàðíîì äàâëåíèè ñìåñè 400 òîð.



Âûïîëíåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî
ïðè âîçäåéñòâèè èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà íà êèñëîðîä-àçîò-
âîäîðîäíóþ ñìåñü ãàçîâ ïðîèñõîäèò ïëàçìîõèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ ñ îá-
ðàçîâàíèåì îêñèäîâ àçîòà. Ïîä äåéñòâèåì èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî
ïó÷êà ðåàëèçóåòñÿ ðåæèì ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ àçîòà. Êîíå÷íûå
ïðîäóêòû ðåàêöèè — îêñèäû àçîòà NO è N2O. Äèîêñèä àçîòà NO2 â
ïðîäóêòàõ ðåàêöèè íå çàôèêñèðîâàí. Ýíåðãîçàòðàòû íà îêèñëåíèå
àçîòà ñîñòàâëÿþò 0,11 ýÂ/ìîë., ÷òî çíà÷èòåëüíî íèæå çíà÷åíèé, äîñ-
òèãíóòûõ äðóãèìè ìåòîäàìè ñèíòåçà îêñèäà àçîòà.

Â ðàáîòå [24] ðàññìàòðèâàþòñÿ ïëàçìîõèìè÷åñêèå ïðîöåññû îêèñ-
ëåíèÿ àçîòà è îáðàçîâàíèÿ îçîíà, ñîïðîâîæäàþùèå ÑÂ×-ðàçðÿä â ñó-
õîì âîçäóõå è ñìåñÿõ àçîòà ñ êèñëîðîäîì. Èñïîëüçîâàëîñü èìïóëüñíîå
ÑÂ×-èçëó÷åíèå ñ äëèíîé âîëíû 2.5 ñì, ìîùíîñòüþ 50–200 êÂò,
äëèòåëüíîñòüþ èìïóëüñà 5–100 ìêñ è ÷àñòîòîé ïîñûëîê 0.1–50 Ãö.
ÑÂ×-ðàçðÿä â ãàçîâîé ñìåñè âûñîêîãî äàâëåíèÿ (70–760 òîð) èíèöèè-
ðîâàëñÿ äèýëåêòðè÷åñêîé ïëàñòèíîé ñ ïîíèæåííûì ïîðîãîì ïîâåðõ-
íîñòíîãî ïðîáîÿ. Ïîëó÷åíî, ÷òî ýíåðãîçàòðàòû íà ñèíòåç ìîíîîêñèäà
àçîòà ìèíèìàëüíû ïðè ðàâíîì ñîäåðæàíèè êîìïîíåíòîâ â àçîòíî-êè-
ñëîðîäíîé ñìåñè è ñîñòàâëÿþò ïðè ýòîì 75 ýÂ/ìîë. NÎ.

3.4. Êîíâåðñèÿ ñåðîóãëåðîäà CS2
â àòìîñôåðíîì âîçäóõå

Öåïíîé ìåõàíèçì ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé îáíàðóæåí ãðóïïîé
Þ.Í. Íîâîñåëîâà ïðè èññëåäîâàíèè ðàçëîæåíèÿ ñåðîóãëåðîäà ïîä
äåéñòâèåì èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà è â íåñàìîñòîÿòåëüíîì
îáúåìíîì ðàçðÿäå, èíèöèèðóåìîì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì. Â [25–28]
ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è òåîðåòè÷åñêèõ èññëå-
äîâàíèé ïðîöåññîâ âîçäåéñòâèÿ èìïóëüñíûõ ýëåêòðîííûõ ïó÷êîâ
íàíî- è ìèêðîñåêóíäíîé äëèòåëüíîñòè íà àçîòíî-êèñëîðîäíóþ
ñìåñü àòìîñôåðíîãî äàâëåíèÿ ñ ïðèìåñüþ ñåðîóãëåðîäà CS2. Îáíà-
ðóæåíû äâà ðåæèìà êîíâåðñèè ïðèìåñè, çàâèñÿùèå îò òèïà èñïîëü-
çóåìîãî ïó÷êà è îòëè÷àþùèåñÿ êàê ìåõàíèçìîì, òàê è êîíå÷íûìè
ïðîäóêòàìè. Ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàíî âëèÿíèå íà êîíâåð-
ñèþ ïðèìåñè âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ.

Âñå ýêñïåðèìåíòû âûïîëíÿëèñü â ìîäåëüíûõ ãàçîâûõ ñìåñÿõ íà
îñíîâå àçîòà è êèñëîðîäà. Ïðè ýòîì ñîäåðæàíèå àçîòà N2 èçìåíÿëîñü
îò 89 äî 99 %, êèñëîðîäà O2 — îò 0.1 äî 10 %. Ñîäåðæàíèå èññëåäóå-
ìîé ïðèìåñè CS2 èçìåíÿëîñü îò 0.005 äî 1 %. Äëÿ îáëó÷åíèÿ ìîäåëü-
íûõ ãàçîâûõ ñìåñåé èñïîëüçîâàëèñü äâà óñêîðèòåëÿ ýëåêòðîíîâ ñ
ðàçíûìè ïàðàìåòðàìè. Â íàíîñåêóíäíîì äèàïàçîíå âðåìåíè ïðèìå-
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Highlight
заменить на точку



íÿëñÿ ìàëîãàáàðèòíûé óñêîðèòåëü ÐÀÄÀÍ. Ãåíåðèðóåìûé èì ïó÷îê
ýëåêòðîíîâ èìåë ïàðàìåòðû: ýíåðãèÿ ýëåêòðîíîâ 180 êÂ, äëèòåëü-
íîñòü èìïóëüñà íà ïîëóâûñîòå 3 íñ, ïëîòíîñòü òîêà ïó÷êà 800 A/ñì2,
÷àñòîòà ñëåäîâàíèÿ èìïóëüñîâ äî 10 Ãö. Â ðÿäå ýêñïåðèìåíòîâ â îá-
ëó÷àåìîì îáúåìå çàæèãàëñÿ íåñàìîñòîÿòåëüíûé ðàçðÿä, èíèöèèðóå-
ìûé íàíîñåêóíäíûì ïó÷êîì ýëåêòðîíîâ. Ðàçðÿä çàæèãàëñÿ â ïðîìå-
æóòêå äëèíîé 1 ñì ïðè ïîäêëþ÷åíèè ê íåìó êîíäåíñàòîðà åìêîñòüþ
12 íÔ, çàðÿæàåìîãî äî íàïðÿæåíèÿ 1–25 êÂ. Â ìèêðîñåêóíäíîì äèà-
ïàçîíå âðåìåíè èñïîëüçîâàëñÿ óñêîðèòåëü ñ ïëàçìåííûì êàòîäîì.
Îí ôîðìèðîâàë ðàäèàëüíî ðàñõîäÿùèéñÿ ïó÷îê ýëåêòðîíîâ ñå÷åíè-
åì ~1.5 ì2, ñ ýíåðãèåé ýëåêòðîíîâ 280–300 êýÂ, ïëîòíîñòüþ òîêà
0.1–10 ìA/ñì2, äëèòåëüíîñòüþ èìïóëüñà 48 ìêñ. Îáëó÷åíèþ ïîäâåð-
ãàëñÿ îáúåì 170 ë, â ýòîì æå îáúåìå ïðè äëèíå çàçîðà 10 ñì çàæèãàëñÿ
íåñàìîñòîÿòåëüíûé îáúåìíûé ðàçðÿä, ïîääåðæèâàåìûé ýëåêòðîí-
íûì ïó÷êîì. Ìàêñèìàëüíàÿ íàïðÿæåííîñòü ïîëÿ â ïëàçìå îáúåìíî-
ãî ðàçðÿäà ñîñòàâëÿëà 5 êÂ/ñì.

Ïðè îáëó÷åíèè ñìåñè íàíîñåêóíäíûì ïó÷êîì ýëåêòðîíîâ ïîëó-
÷åíî, ÷òî íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÑS2 ñëàáî âëèÿåò íà óãîë íàêëîíà
çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèè ìîëåêóë ñåðîóãëåðîäà îò êîëè÷åñòâà èì-
ïóëüñîâ îáëó÷åíèÿ. Ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèå çàòðàò ýíåðãèè ðàâíî
0.8 ýÂ/ìîë., ÷òî ñóùåñòâåííî ìåíüøå ýíåðãèè äèññîöèàöèè ìîëåêó-
ëû ñåðîóãëåðîäà, ðàâíîé 7.6 ýÂ. Èññëåäîâàí òàêæå ïðîöåññ êîíâåð-
ñèè ÑS2 â íåñàìîñòîÿòåëüíîì îáúåìíîì ðàçðÿäå, èíèöèèðóåìîì íà-
íîñåêóíäíûì ïó÷êîì. Íà ðèñ. 3.20 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü çàòðàò
ýíåðãèè îò íàïðÿæåííîñòè ïîëÿ â ñòîëáå îáúåìíîãî ðàçðÿäà.

Ïîëó÷åíî, ÷òî â èíòåðâàëå íà-
ïðÿæåííîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ Å
îò 0 äî 1.5 êÂ/ñì çíà÷åíèå ýíåðãîçà-
òðàò èçìåíÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî è íà-
õîäèòñÿ â ïðåäåëàõ 0.6–0.9 ýÂ/ìîë.
Ýòî çíà÷èòåëüíî íèæå ýíåðãèè äèñ-
ñîöèàöèè êàê ñåðîóãëåðîäà, òàê è
êèñëîðîäà. Óâåëè÷åíèå íàïðÿæåí-
íîñòè ïîëÿ ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëü-
íîìó ðîñòó çàòðàò ýíåðãèè e, çíà-
÷åíèå êîòîðûõ ïðè Å > 10 êÂ/ñì
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Ðèñ. 3.20. Çàâèñèìîñòü çàòðàò ýíåðãèè íà
óäàëåíèå îäíîé ìîëåêóëû ïðèìåñè îò
íàïðÿæåííîñòè ïîëÿ Å â ñòîëáå íåñàìî-
ñòîÿòåëüíîãî ðàçðÿäà, èíèöèèðóåìîãî

íàíîñåêóíäíûì ïó÷êîì ýëåêòðîíîâ.

Father
Highlight
10 кВ/см



ïðåâûøàåò 35 ýÂ/ìîë. Íèçêèå
çíà÷åíèÿ çàòðàò ýíåðãèè íà
êîíâåðñèþ îäíîé ìîëåêóëû
óêàçûâàþò íà âîçìîæíîñòü
îñóùåñòâëåíèÿ öåïíîãî ïðî-
öåññà.

Â ðåæèìå îáëó÷åíèÿ ñìåñè ñëàáîòî÷íûì ïó÷êîì ìèêðîñåêóíä-
íîé äëèòåëüíîñòè òàêæå çàôèêñèðîâàíî ëèíåéíîå ñíèæåíèå êîí-
öåíòðàöèè CS2 ñ ðîñòîì ÷èñëà èìïóëüñîâ îáëó÷åíèÿ. Çàâèñèìîñòè
êîëè÷åñòâà óäàëåííûõ ìîëåêóë DCS2 è çàòðàò ýíåðãèè e îò íà÷àëüíîé
êîíöåíòðàöèè CS2 ïîêàçàíû íà ðèñ. 3.21. Â èíòåðâàëå íà÷àëüíûõ
êîíöåíòðàöèé [CS2]0 = 0.3 — 1 % çàòðàòû ýíåðãèè íà êîíâåðñèþ ñå-
ðîóãëåðîäà ñîñòàâëÿþò 1.8 — 1.2 ýÂ/ìîë.

Â îïûòàõ óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ñðàâíèìûõ çíà÷åíèÿõ óäåëüíîé
ýíåðãèè, ââîäèìîé â ãàç ïó÷êîì ýëåêòðîíîâ, ðåæèìû îáëó÷åíèÿ ñó-
ùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ êîíå÷íûìè ïðîäóêòàìè êîíâåðñèè CS2.
Ïðè îáëó÷åíèè ñèëüíîòî÷íûì ïó÷êîì ýëåêòðîíîâ íàíîñåêóíäíîé
äëèòåëüíîñòè â êà÷åñòâå îñíîâíûõ ïðîäóêòîâ çàôèêñèðîâàíû îêñè-
äû ñåðû è óãëåðîäà. Ïîñëå îáðàáîòêè èñõîäíîé ñìåñè ýëåêòðîííûì
ïó÷êîì ìàëîé ïëîòíîñòè òîêà è ìèêðîñåêóíäíîé äëèòåëüíîñòè â
ïëàçìîõèìè÷åñêîì ðåàêòîðå îáíàðóæåíû òâåðäàÿ ôàçà, à òàêæå âÿç-
êàÿ æèäêîñòü. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïîêàçàëè, ÷òî ýòè âåùåñòâà ñîîò-
âåòñòâóþò îáùåìó ýëåìåíòíîìó ñîñòàâó (-CS-)n, ïðè ýòîì â ñëåäîâûõ
êîëè÷åñòâàõ îáíàðóæåíî ïðèñóòñòâèå SÎ2.

Ñîãëàñíî ïðîâåäåííîìó àíàëèçó, ïðè èîíèçàöèè ñèëüíîòî÷íûì
ïó÷êîì ýëåêòðîíîâ íàíîñåêóíäíîé äëèòåëüíîñòè ðåàëèçóåòñÿ öåï-
íîé ìåõàíèçì îêèñëåíèÿ CS2, â êîòîðîì èíèöèèðóþùèì ðåàãåíòîì
ÿâëÿåòñÿ àòîìàðíûé êèñëîðîä:

CS2 + O2 → CS + SO, (3.11)

SO + CS → CO + S2, (3.12)

O + S2 → SO + S, (3.13)

SO + O2 → SO2 + O, (3.14)

S + O2 → SO + O. (3.15)
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Ðèñ. 3.21. Çàâèñèìîñòè çàòðàò ýíåð-
ãèè e (1) è êîëè÷åñòâà óäàëåííûõ
ìîëåêóë D[ÑS2] (2) îò íà÷àëüíîãî
ñîäåðæàíèÿ ñåðîóãëåðîäà â ñìåñè
[CS2]0 ïðè åå îáëó÷åíèè ñëàáîòî÷-
íûì ïó÷êîì ýëåêòðîíîâ ìèêðîñå-

êóíäíîé äëèòåëüíîñòè.



Íàðàáîòêà àòîìàðíîãî êèñëîðîäà ïðîèñõîäèò ïîä äåéñòâèåì
ïó÷êà ÷åðåç ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ Î2 è â ðåàêöèÿõ ñ ýëåêòðîí-

íî-âîçáóæäåííûìè ìîëåêóëàìè àçîòà N2
*:

e + O2 → 2O, (3.16)

N2
* + O2 → N2 + 2O. (3.17)

Ïðè äîñòàòî÷íîé èíòåíñèâíîñòè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà íàðàáî-
òàííîãî â ðåàêöèÿõ (3.16), (3.17) êîëè÷åñòâà ðàäèêàëîâ Î äîñòàòî÷-
íî äëÿ çàïóñêà öåïíîãî ìåõàíèçìà (3.11)–(3.15). Ïðè ñíèæåíèè
êîíöåíòðàöèè CS2 íèæå íåêîòîðîé êðèòè÷åñêîé öåïíîé ìåõàíèçì
ïðåðûâàåòñÿ, àòîìàðíûé êèñëîðîä ïåðåñòàåò íàðàáàòûâàòüñÿ â ðå-
àêöèÿõ (3.14), (3.15) è îêèñëåíèå ñåðîóãëåðîäà ïðåêðàùàåòñÿ. Ñî-
ãëàñíî ðàñ÷åòàì, îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè ðàçëîæåíèÿ CS2 ÿâëÿþòñÿ
îêñèäû ñåðû SO2 è óãëåðîäà CO, â íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ îáðàçó-
þòñÿ NO, SO è S2, ÷òî è çàôèêñèðîâàíî â ýêñïåðèìåíòàõ. Ïðèñóò-
ñòâèå â ñìåñè àçîòà ïðèâîäèò ê ïîòåðå ðàäèêàëîâ Î â ðåàêöèÿõ ñèí-
òåçà îêñèäîâ àçîòà:

N2(n) + O → NÎ + N, (3.18)

N + O2 → NÎ + Î, (3.19)

çäåñü N2(n) — êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûå ìîëåêóëû àçîòà.
Äðóãîé ìåõàíèçì êîíâåðñèè ñåðîóãëåðîäà ðåàëèçóåòñÿ ïðè âîç-

áóæäåíèè ñìåñè N2 – O2 – CS2 ñëàáîòî÷íûì ïó÷êîì ýëåêòðîíîâ
ìèêðîñåêóíäíîé äëèòåëüíîñòè. Â ýòîì ñëó÷àå ïó÷îê íå îáëàäàåò äîñ-
òàòî÷íîé èíòåíñèâíîñòüþ, è ïëîòíîñòü ýëåêòðîíîâ ïëàçìû çäåñü íà
äâà ïîðÿäêà íèæå. Êîíöåíòðàöèÿ ñîçäàâàåìûõ ñëàáîòî÷íûì ïó÷êîì
çàðÿæåííûõ ÷àñòèö ìàëà è ñîèçìåðèìà ñ êîíöåíòðàöèåé ñâîáîäíûõ
ðàäèêàëîâ Î. Ïðè ýòîì öåïíîé ìåõàíèçì íå âîçíèêàåò, õîòÿ îêèñëå-
íèå è ïðîèñõîäèò: ïî ðàñ÷åòàì êîíöåíòðàöèÿ SO2 îêàçûâàåòñÿ íà òðè
ïîðÿäêà ìåíüøå, ÷åì â ñèëüíîòî÷íîì ðåæèìå îáëó÷åíèÿ. Â ñëó÷àå
ñëàáîòî÷íîãî ïó÷êà ýëåêòðîíîâ ïîòåðè èîíîâ çà ñ÷åò ýëåêòðîí-èîí-
íîé ðåêîìáèíàöèè ðåçêî ñíèæàþòñÿ è â ïëàçìå ñîçäàþòñÿ áëàãîïðè-
ÿòíûå óñëîâèÿ äëÿ êîíâåðñèè CS2 ÷åðåç îáðàçîâàíèå êëàñòåðíûõ èî-

íîâ. Êîíöåíòðàöèÿ òàêèõ èîíîâ ñîñòàâëÿåò [A±] ~ 103 ì–3. Ñíèæåíèå
êîíöåíòðàöèè CS2 ïðîèñõîäèò â áûñòðûõ ðåàêöèÿõ îáðàçîâàíèÿ êëà-
ñòåðîâ òèïà A±( CS2), ñ ïîñëåäóþùåé ïîëèìåðèçàöèåé ñåðîóãëåðîäà
è îáðàçîâàíèåì ìîëåêóë (-CS-)n. Ñêîðîñòü ýòèõ ïðîöåññîâ çíà÷è-
òåëüíî âûøå ñêîðîñòè ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ Î.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî êëàñòåðíûìè èîíàìè â ðàññìàòðèâàåìûõ ýêñïåðè-

ìåíòàõ ÿâëÿþòñÿ îòðèöàòåëüíûå èîíû O2
− , ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ
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Father
Highlight
пучка,

Father
Highlight
см-3



êîòîðûõ ïî÷òè ïîëíîñòüþ êîíòðîëèðóåòñÿ ïðîöåññîì òðåõ÷àñòè÷íî-
ãî ïðèëèïàíèÿ ýëåêòðîíîâ ê ìîëåêóëÿðíîìó êèñëîðîäó.

Ïðè çàæèãàíèè îáúåìíîãî ðàçðÿäà, èíèöèèðóåìîãî ýëåêòðîí-
íûì ïó÷êîì íàíîñåêóíäíîé äëèòåëüíîñòè, âëèÿíèå íàïðÿæåííî-
ñòè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ïðîÿâëÿåòñÿ â ìîíîòîííîì ñíèæåíèè êî-
ëè÷åñòâà êîíâåðòèðîâàííûõ ìîëåêóë D[CS2], ÷òî ïðèâîäèò ê óâåëè-
÷åíèþ çàòðàò ýíåðãèè. Îñíîâíîé ïðè÷èíîé óìåíüøåíèÿ D[CS2]
ÿâëÿåòñÿ óñêîðåíèå ïîòåðè àòîìàðíîãî êèñëîðîäà â ðåàêöèè (3,7),
ïîñêîëüêó ñ ðîñòîì íàïðÿæåííîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ â ðàçðÿäå
óâåëè÷èâàåòñÿ ñêîðîñòü êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ àçîòà â ðàçðÿ-
äå: å + N2 → å + N2(n).

Áîëåå ñëîæíûé õàðàêòåð âëèÿíèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ îáíàðó-
æèâàåòñÿ â ðàçðÿäå, ïîääåðæèâàåìîì ñëàáûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì.
[29] Íà ðèñ. 3.22 òî÷êàìè ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü êîëè÷åñòâà êîíâåð-
òèðîâàâøèõ ìîëåêóë CS2 îò íàïðÿæåííîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ.

Ïîñêîëüêó óáûëü ìîëåêóë ñåðîóãëåðîäà â ýòîì ðåæèìå ñâÿçàíà
ñ îáðàçîâàíèåì êëàñòåðîâ, à êëàñòåðíûìè èîíàìè ÿâëÿþòñÿ èîíû
O2

− , õàðàêòåð èçìåíåíèÿ D[CS2] äîëæåí îïðåäåëÿòüñÿ ñêîðîñòüþ îá-

ðàçîâàíèÿ êëàñòåðíûõ èîíîâ â ðåàêöèè òðåõ÷àñòè÷íîãî ïðèëèïà-
íèÿ: å + Ì + Î2 → Ì + O2

− .

Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ýòîãî ïðîöåññà vi îò íàïðÿæåííîñòè
âíåøíåãî ïîëÿ èìååò ÿðêî âûðàæåííûé íåìîíîòîííûé õàðàêòåð è
ïîêàçàíà íà ðèñ. 3.22 ñïëîøíîé ëèíèåé. Âèäíî, ÷òî ñóùåñòâóåò
êîððåëÿöèÿ ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè òî÷êàìè è ðàñ÷åòíîé ñêî-
ðîñòüþ òðåõ÷àñòè÷íîãî ïðèëèïàíèÿ vi. Êîëè÷åñòâåííîå ñðàâíåíèå
ïî ýôôåêòèâíîñòè êîíâåðñèè CS2 ñ ýêñïåðèìåíòîì ïðîâåñòè íå
óäàëîñü èç-çà îòñóòñòâèÿ íåîáõîäèìûõ äàííûõ ïî êîíñòàíòàì ñêî-
ðîñòåé èîííî-ìîëåêóëÿðíûõ
ðåàêöèé îáðàçîâàíèÿ êëàñòå-
ðîâ ñ ó÷àñòèåì O2

− .
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Ðèñ. 3.22. Çàâèñèìîñòü êîëè÷åñò-
âà ìîëåêóë ñåðîóãëåðîäà D[CS2],
óäàëåííûõ çà 30 èìïóëüñîâ ïó÷êà
ýëåêòðîíîâ ìèêðîñåêóíäíîé äëè-
òåëüíîñòè (òî÷êè) è ðàñ÷åòíàÿ
çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè vi ãåíåðà-
öèè îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ (O2)?

(ñïëîøíàÿ êðèâàÿ) îò íàïðÿæåí-
íîñòè Å ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ â

íåñàìîñòîÿòåëüíîì ðàçðÿäå.

Father
Highlight
заменить на точку

Father
Highlight
перенести точку

Father
Highlight
заменить на -

Father
Note
убрать цифры 1 и 2

Father
Highlight
конвентированных



98

Ãëàâà 3

Ðèñ. 3.23. Ñõåìà ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ â ñìåñè N2 + O2 + CS2, ïðè âîç-
äåéñòâèè èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà äëèòåëüíîñòüþ 3 íñ (1) è

48 ìêñ (2).



Äëÿ àíàëèçà ìåõàíèçìîâ êîíâåðñèè CS2 ñîçäàíà ìîäåëü ïëàçìî-
õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, èíèöèèðóåìûõ èìïóëüñíûìè ïó÷êàìè ýëåê-
òðîíîâ â àçîòíî-êèñëîðîäíîé ñìåñè ñ ïðèìåñüþ ñåðîóãëåðîäà [30].
Íà ðèñ. 3.23 ïðåäñòàâëåíû ñõåìû îñíîâíûõ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ
ïðè ðàçëîæåíèè CS2 èìïóëüñíûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì.

3.5. Ðàçëîæåíèå îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé

Ãðóïïîé Þ.Í. Íîâîñåëîâà âûïîëíåíû èññëåäîâàíèÿ ïî ðàçëî-
æåíèþ íåêîòîðûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â ïëàçìå, ñîçäàâàåìîé
èìïóëüñíûì ïó÷êîì ýëåêòðîíîâ. Â [31, 32] ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû
ýêñïåðèìåíòîâ ïî óäàëåíèþ ïàðîâ ñòèðîëà èç âîçäóõà ñ ïîìîùüþ
èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà íàíîñåêóíäíîé äëèòåëüíîñòè, à
òàêæå íåñàìîñòîÿòåëüíîãî îáúåìíîãî ðàçðÿäà. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ îïû-
òîâ èñïîëüçîâàëñÿ íàíîñåêóíäíûé óñêîðèòåëü ýëåêòðîíîâ ÐÀÄÀÍ,
êîòîðûé ãåíåðèðîâàë ïó÷îê ýëåêòðîíîâ ñ ýíåðãèåé 180 êýÂ, òîêîì
ïó÷êà 800 A, ñå÷åíèåì 1 ñì2, äëèòåëüíîñòüþ èìïóëüñà 5 íñ è ÷àñòî-
òîé ñëåäîâàíèÿ èìïóëüñîâ 10 Ãö. Â îïûòàõ ó÷àñòâîâàëè ìîäåëüíûå
ñìåñè íà îñíîâå àçîòà è êèñëîðîäà N2 : O2 = 80 : 20 ïðè àòìîñôåðíîì
äàâëåíèè è êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, êîíöåíòðàöèÿ ïàðîâ ñòèðîëà
èçìåíÿëàñü îò 0.005 äî 0.1 %.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åíî, ÷òî ïîä äåéñòâèåì èìïóëüñíîãî
ýëåêòðîííîãî ïó÷êà ïðîèñõîäèò ýôôåêòèâíîå ðàçëîæåíèå ñòèðîëà.
Íà ðèñ. 3.24 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà b îò íà÷àëüíîé êîí-
öåíòðàöèè ïàðîâ ñòèðîëà. Êîýôôèöèåíò b ïîêàçûâàåò, ñêîëüêî íå-
îáõîäèìî ââåñòè â ãàç ýíåðãèè, ÷òîáû êîíöåíòðàöèÿ èññëåäóåìîé
ïðèìåñè ñíèçèëàñü â 2.71 ðàçà. Ýíåðãîçàòðàòû íà ðàçëîæåíèå ñòèðî-
ëà óìåíüøàëèñü îò 10 äî 2 ýÂ/ìîë. ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè îò
0.01 äî 0.1 %.

Ïðè íàëîæåíèè âíåøíåãî ýëåê-
òðè÷åñêîãî ïîëÿ íà îáëó÷àåìûé
ýëåêòðîííûì ïó÷êîì ïðîìåæóòîê (â
íåñàìîñòîÿòåëüíîì îáúåìíîì ðàçðÿ-
äå) ýíåðãîçàòðàòû èçìåíÿëèñü. Ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíàÿ çàâèñèìîñòü ïàðà-
ìåòðà b îò íàïðÿæåííîñòè ïîëÿ â
ðàçðÿäå äëÿ èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè
0.03 % ïðèâåäåíà íà ðèñ. 3.25.
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Ðèñ. 3.24. Çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà b îò íà-
÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè ïàðîâ ñòèðîëà Ñ0.



Âèäíî, ÷òî ïðè íàïðÿæåííî-
ñòè 0.5 êÂ/ñì íàáëþäàåòñÿ ìè-
íèìóì çàòðàò ýíåðãèè. Êîíå÷íûì
ïðîäóêòîì êîíâåðñèè ïàðîâ ñòèðî-
ëà ÿâëÿåòñÿ ïîëèñòèðîë, çàôèêñè-
ðîâàííûé â îïûòàõ â âèäå òîíêîé
ïëåíêè, ïîêðûâàþùåé ñòåíêè ãà-
çîâîé êàìåðû. Â íåçíà÷èòåëüíûõ
êîëè÷åñòâàõ çàðåãèñòðèðîâàí òàê-

æå ïðîäóêò îêèñëåíèÿ ñòèðîëà — áåíçàëüäåãèä. Ïðè÷èíîé åãî îáðà-
çîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå ñòèðîëà ñ îçîíîì è àòîìàðíûì êè-
ñëîðîäîì, ãåíåðèðóåìûì ïîä äåéñòâèåì ýëåêòðîíîâ ïó÷êà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíîìó èññëåäîâàíèþ ðàçëîæåíèÿ ïàðîâ ñòèðîëà
â âîçäóõå ñ ïîìîùüþ ñòðèìåðíîãî êîðîííîãî ðàçðÿäà ïîñâÿùåíà ðà-
áîòà [33]. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèé ïðèìåíÿëñÿ ðàçðÿä ñ äëè-
òåëüíîñòüþ èìïóëüñà íàïðÿæåíèÿ íà ïîëóâûñîòå 60 íñ, àìïëèòóäîé
òîêà 100–120 A è íàïðÿæåíèÿ 70–100 êÂ. Â îïûòàõ èñïîëüçîâàëèñü
ìîäåëüíûå ñìåñè íà îñíîâå àçîòà è êèñëîðîäà N2 : O2 = 80 : 20 ïðè
àòìîñôåðíîì äàâëåíèè è êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, êîíöåíòðàöèÿ
ïàðîâ ñòèðîëà èçìåíÿëàñü îò 0.01 äî 0.6 %. Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåí-
òîâ äëÿ ðàçëè÷íûõ íà÷àëüíûõ êîíöåíòðàöèé ñòèðîëà ïðè ñòåïåíè
î÷èñòêè 90 % ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3.26.

Êîýôôèöèåíò Ê àíàëîãè÷åí ïàðàìåòðó b â ðàáîòå [31] è ïîêàçû-
âàåò, ñêîëüêî íåîáõîäèìî ââåñòè â ãàç ýíåðãèè, ÷òîáû êîíöåíòðàöèÿ
èññëåäóåìîé ïðèìåñè ñíèçèëàñü â å ðàç. Èç çàâèñèìîñòè íà ðèñ. 3.26

âèäíî, ÷òî äëÿ óìåíüøåíèÿ êîëè-
÷åñòâà ñòèðîëà â å ðàç ïðè åãî
íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè ìåíåå
0.01 % íåîáõîäèìîå çíà÷åíèå ââî-
äèìîé â ãàç ýíåðãèè ñîñòàâëÿåò
îêîëî 0.1 Äæ/ñì3. Ýòî ñîîòâåòñò-
âóåò ýíåðãîçàòðàòàì êîðîííîãî
ðàçðÿäà íà ðàçëîæåíèå ñòèðîëà
370 ýÂ/ìîë.
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Ðèñ. 3.25. Çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà b îò
íàïðÿæåííîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ Å.

Ðèñ. 3.26. Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà
Ê îò íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè ïàðîâ

ñòèðîëà Ñ0.

Father
Highlight
0.1



Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ðàçëîæåíèÿ ïàðîâ ìåòèëìåòàêðèëàòà
(ÌÌÀ) â ñìåñÿõ àçîòà ñ êèñëîðîäîì ïîä äåéñòâèåì èìïóëüñíîãî
ïó÷êà ýëåêòðîíîâ ïðåäñòàâëåíû â [34]. Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà áûñò-
ðûõ ýëåêòðîíîâ èñïîëüçîâàëñÿ íàíîñåêóíäíûé óñêîðèòåëü ÐÀÄÀÍ.
Äëÿ ñìåñè ïàðîâ ÌÌÀ ñ àçîòîì è êèñëîðîäîì (N2 : O2 = 80 : 20)
ïðè îäèíàêîâîì çíà÷åíèè ââåäåííîé â ãàç ýíåðãèè 2 Äæ/ë â îáëàñ-
òè ïîâûøåííîé êîíöåíòðàöèè (Ñ0 = 0.09 %) ýíåðãîçàòðàòû ýëåê-
òðîííîãî ïó÷êà ñîñòàâèëè îêîëî 1.8 ýÂ/ìîë. Ïðè óìåíüøåíèè íà-
÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè äî 0.02 % çàòðàòû ýíåðãèè âîçðîñëè äî
5 ýÂ/ìîë. Àâòîðû îòìå÷àþò âûñîêóþ ýôôåêòèâíîñòü óäàëåíèÿ
ÌÌÀ èç çàãðÿçíåííîãî âîçäóõà ñ ïîìîùüþ èìïóëüñíîãî ýëåêòðîí-
íîãî ïó÷êà.

Â [35] ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâà-
íèÿ ðàçëîæåíèÿ ìàëûõ êîëè÷åñòâ àêðîëåèíà (ÑÍ2 = ÑÍÑÎÍ) â
âîçäóõå, îáëó÷àåìîì èìïóëüñíûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì. Äëÿ ïðî-
âåäåíèÿ îïûòîâ èñïîëüçîâàëàñü óñòàíîâêà íà îñíîâå óñêîðèòåëÿ
ÐÀÄÀÍ. Ïîêàçàíî, ÷òî óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè â çà-
âèñèìîñòè îò ââåäåííîé â ãàç ýíåðãèè óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñû-
âàåòñÿ ýêñïîíåíöèàëüíûì çàêîíîì. Ïîëó÷åíî ýìïèðè÷åñêîå âû-
ðàæåíèå, ïîçâîëÿþùåå ïðîãíîçèðîâàòü âåëè÷èíó ýíåðãåòè÷åñêèå
çàòðàòû ïðè çàäàííîé íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè àêðîëåèíà è òðå-
áóåìîé ñòåïåíè î÷èñòêè. Ïðè íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè àêðîëåèíà
0.1 % è ñòåïåíè î÷èñòêè 80 % çíà÷åíèÿ ýíåðãîçàòðàò ýëåêòðîííîãî
ïó÷êà íà îäíó ìîëåêóëó ñîñòàâèëè 2.9 ýÂ, ÷òî òàêæå íèæå ýíåðãèè
ðàçëîæåíèÿ àêðîëåèíà (3.9 ýÂ [8]). Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî â èñõîä-
íîé ñìåñè ñîäåðæàëîñü âñåãî 0.1 % àêðîëåèíà, à ðàñ÷åò ýíåðãîçà-
òðàò âûïîëíåí èç óñëîâèÿ èñïîëüçîâàíèÿ âñåé ýíåðãèè ïó÷êà íà
åãî êîíâåðñèþ.

Íà îñíîâå ñàìîñîãëàñîâàííîé ìîäåëè â [36] ïðîâåäåí ÷èñëåí-
íûé àíàëèç êèíåòèêè ïëàçìîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, èíèöèèðóåìûõ
â íèçêîòåìïåðàòóðíîé ïëàçìå ãàçîâîãî ðàçðÿäà â ñìåñè ÑH4 + O2

àòìîñôåðíîãî äàâëåíèÿ. Ðàññìîòðåí öåïíîé ìåõàíèçì îáðàçîâà-
íèÿ ðàäèêàëîâ â èîííî-ìîëåêóëÿðíûõ ïðîöåññàõ ñ ó÷àñòèåì ìîëå-
êóë âîäû è êèñëîðîäà, êîòîðûé ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî ñîêðàòèòü
çàòðàòû ýíåðãèè íà ïîëó÷åíèå ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ. Ïîêàçàíî,
÷òî â óñëîâèÿõ íåñàìîñòîÿòåëüíîãî ðàçðÿäà àòìîñôåðíîãî äàâëå-
íèÿ, èíèöèèðóåìîãî ýëåêòðîííûì ïó÷êîì, ýíåðãîçàòðàòû íà îá-
ðàçîâàíèå ìîëåêóëû ìåòàíîëà ìîãóò áûòü â 4–5 ðàç ìåíüøå, ÷åì â
ñàìîñòîÿòåëüíîì ðàçðÿäå, è ñîñòàâëÿòü íåñêîëüêî åäèíèö ýëåê-
òðîí-âîëüò.
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3.6. Ðàçëîæåíèå ôòîðèäíûõ ñîåäèíåíèé

Ôòîðèäíûå ñîåäèíåíèÿ øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ â òåõíîëîãè÷å-
ñêèõ ïåðåäåëàõ ïðîèçâîäñòâà ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ, èçîòîïíîãî
îáîãàùåíèÿ [37]. Íàèáîëåå ýíåðãîåìêàÿ ñòàäèÿ òàêîãî ïðîöåññà —
âîññòàíîâëåíèå ìåòàëëà èç åãî ôòîðèäíîãî ñîåäèíåíèÿ. Ïåðñïåê-
òèâíî èñïîëüçîâàíèå íåðàâíîâåñíûõ ïðîöåññîâ, ïîçâîëÿþùèõ ñíè-
çèòü íåïðîèçâîäñòâåííûå ïîòåðè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíîìó èññëåäîâàíèþ ðàçëîæåíèÿ ôòîðèäíûõ
ñîåäèíåíèé ïîä äåéñòâèåì èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà ïîñâÿ-
ùåíû ðàáîòû À.È. Ïóøêàðåâà è Ã.Å. Ðåìíåâà. Â [38] ïðèâåäåíû ðå-
çóëüòàòû îïûòîâ ïî ðàçëîæåíèþ ãåêñàôòîðèäà ñåðû â ñìåñè ñ àçî-
òîì, ïðåäñòàâëåíû äàííûå ïî èçìåíåíèþ ñîñòàâà ñìåñè ãàçîâ â ðåàê-
òîðå, èçìåðåííûå ìàññ-ñïåêòðîìåòðîì, ýíåðãîçàòðàòû ýëåêòðîííîãî
ïó÷êà íà äèññîöèàöèþ ôòîðèäíîãî ñîåäèíåíèÿ. Ïðîâåäåíî òåðìî-
äèíàìè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå íèçêîòåìïåðàòóðíîé ïëàçìû N2 è SF6

ãàçîâûõ ñðåä ïðè èíæåêöèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà.
Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïî ðàçëîæåíèþ ãåêñàôòîðèäà

ñåðû âûïîëíåíû íà ñïåöèàëèçèðîâàííîì èìïóëüñíîì ýëåêòðîííîì
óñêîðèòåëå ÒÝÓ-500 [23]. Êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ýëåêòðîíîâ ñîñòàâ-
ëÿëà 450–500 êýÂ, ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ýëåêòðîíîâ çà îäèí èìïóëüñ â
äàííûõ ýêñïåðèìåíòàõ ðàâíÿëàñü 90 Äæ. Äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà íà
ïîëóâûñîòå 60 íñ, äèàìåòð ïó÷êà 5 ñì, ïëîòíîñòü ýëåêòðîííîãî òîêà
íà âõîäå ðåàêòîðà íå ïðåâûøàëà 0,4 êÀ/ñì2. Ýëåêòðîííûé ïó÷îê
èíæåêòèðîâàëñÿ â çàìêíóòûé ðåàêòîð ÷åðåç àíîäíóþ ôîëüãó (Al,
130 ìêì) ñ òîðöà. Ðåàêòîð — öèëèíäð èç íåðæàâåþùåé ñòàëè ñ âíóò-
ðåííèì äèàìåòðîì 14 ñì è îáúåìîì 3 ë. Äàâëåíèå â ðåàêòîðå è ýíåð-
ãîâêëàä ýëåêòðîííîãî ïó÷êà â ãàç êîíòðîëèðîâàëè ìàëîèíåðöèîí-
íûì äèôôåðåíöèàëüíûì äàò÷èêîì äàâëåíèÿ [39]. Ñîñòàâ èñõîäíîé
ðåàãåíòíîé ñìåñè è èçìåíåíèå ñîñòàâà ñìåñè ãàçîâ â ðåàêòîðå ïðè
âîçäåéñòâèè èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà èçìåðÿëè ìàññ-ñïåê-
òðîìåòðîì ÌÕ-7403. Âûõîäíîé ñèãíàë ìàññ-ñïåêòðîìåòðà ïåðåäà-
âàëñÿ íà êîìïüþòåð ÷åðåç ÀÖÏ «Ëàí-7» ñ ãàëüâàíè÷åñêîé ðàçâÿçêîé.
Èçìåíåíèå ñîäåðæàíèÿ êîìïîíåíòîâ ãàçîâîé ñìåñè îöåíèâàëè ïî
èçìåíåíèþ ïëîùàäè ñîîòâåòñòâóþùåãî ïèêà ìàññ-ñïåêòðà.

Âûïîëíåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî â
óñëîâèÿõ ïëàçìû èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà ýôôåêòèâíî ïðî-
èñõîäèò ðàçëîæåíèå ãåêñàôòîðèäà ñåðû. Äëÿ ñìåñè SF6 + N2 + Ar
ïîëó÷åíî, ÷òî ýíåðãîçàòðàòû ýëåêòðîííîãî ïó÷êà íà äèññîöèàöèþ
îäíîé ìîëåêóëû SF6 ñîñòàâèëè 5 ýÂ. Àðãîí èñïîëüçîâàëè äëÿ íîð-
ìèðîâàíèÿ ìàññ-ñïåêòðîâ. Ýíåðãîçàòðàòû ýëåêòðîííîãî ïó÷êà íà
ðàçëîæåíèå ãåêñàôòîðèäà ñåðû â ñìåñè ñ àçîòîì áûëè ìåíüøå ñòàí-
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äàðòíîé ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ SF6, ðàâíîé 1207 êÄæ/ìîëü
(12,4 ýÂ/ìîë.) [8]. Ýòî óêàçûâàåò íà ðåàëèçàöèþ öåïíîãî ïðîöåññà,
èíèöèèðóåìîãî èìïóëüñíûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì. Ïðè ðàäèîëèçå
èìïóëüñíûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì ñìåñè ãåêñàôòîðèäà ñåðû ñ àçî-
òîì íå çàôèêñèðîâàíà óáûëü àçîòà. Ñëåäîâàòåëüíî, èñòî÷íèêîì
ýíåðãèè íà ðàçëîæåíèå ãåêñàôòîðèäà ñåðû áûëà íå ýêçîòåðìè÷åñêàÿ
ðåàêöèÿ ñèíòåçà òðèôòîðèäà àçîòà, à äðóãèå ýêçîòåðìè÷åñêèå ïðî-
öåññû. Âåðîÿòíî, ÷òî íàèáîëåå ñóùåñòâåííûé âêëàä â ðàçëîæåíèå
ãåêñàôòîðèäà ñåðû âíîñèò èîííî-êëàñòåðíûé ìåõàíèçì öåïíîé ðå-
àêöèè. Íàëè÷èå àòîìîâ ñåðû è áóôåðíîãî ãàçà (àçîòà, ãåêñàôòîðèäà
ñåðû è äð.) ñïîñîáñòâóåò ôîðìèðîâàíèþ êëàñòåðîâ.

Â [40] ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâà-
íèÿ ðàçëîæåíèÿ ãåêñàôòîðèäà ñåðû â ñìåñè ñ âîäîðîäîì ïîä äåéñòâè-
åì èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà. Ïðèâåäåíû äàííûå èçìåíåíèÿ
ñîñòàâà ñìåñè ãàçîâ â ðåàêòîðå, èçìåðåííûå ìàññ-ñïåêòðîìåòðîì, çà-
òðàòû ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà íà äèññîöèàöèþ ôòîðèäíûõ ñî-
åäèíåíèé. Ïðîâåäåíî ìàòåìàòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå íèçêîòåìïåðà-
òóðíîé ïëàçìû H2 è SF6 ãàçîâûõ ñðåä ïðè èíæåêöèè ýëåêòðîííîãî
ïó÷êà. Ðàáîòû âûïîëíåíû íà ñïåöèàëèçèðîâàííîì èìïóëüñíîì ýëåê-
òðîííîì óñêîðèòåëå ÒÝÓ-500. Ðåàêòîð — öèëèíäð èç íåðæàâåþùåé
ñòàëè ñ âíóòðåííèì äèàìåòðîì 14 ñì è îáúåìîì 3 ë.

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ðàçëîæåíèÿ ãåêñàôòîðèäà ñåðû â
ñìåñè ñ âîäîðîäîì ïîä äåéñòâèåì èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà
ïîêàçàëè, ÷òî ðàäèîëèç SF6 ïðîòåêàåò ïî öåïíîìó ìåõàíèçìó. Çíà÷å-
íèÿ çàòðàò ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà íà ðàçëîæåíèå SF6 ìåíüøå
2 ýÂ/ìîë. è ñîîòâåòñòâåííî ìåíüøå ñòàíäàðòíîé ýíòàëüïèè îáðàçî-
âàíèÿ SF6. Îñíîâíûå ïèêè, õàðàêòåðíûå äëÿ ïðîäóêòîâ äèññîöèàöèè
SF6, ñîîòâåòñòâóþò m/e = 64 (äèìåð ñåðû), 68 è 86. Íà ðèñ. 3.27 îòðà-
æåíî èçìåíåíèå ïëîùàäè ïèêîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ãåêñàôòîðèäó
ñåðû, âîäîðîäó è äèìåðó ñåðû, ñ
óâåëè÷åíèåì ïîãëîùåííîé äîçû
èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà.

Ðàñ÷åò íèçêîòåìïåðàòóðíîé
ïëàçìû H2 è SF6 îñóùåñòâëåí íà
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Ðèñ. 3.27. Çàâèñèìîñòü ïëîùàäè ïè-
êîâ îò ÷èñëà èìïóëüñîâ ýëåêòðîííîãî

ïó÷êà.

1 — ãåêñàôòîðèä ñåðûSF5
+ ; 2 — H2

+ ; 3 — äè-

ìåð ñåðû 2S+. Çíà÷åíèÿ ïëîùàäè ïèêà âî-
äîðîäà óâåëè÷åíû â 20 ðàç, äèìåðà ñåðû —

â 50 ðàç.

Father
Highlight
заменить на точку



êîìïüþòåðå ñ èñïîëüçîâàíèåì àâòîìàòèçèðîâàííîé ñèñòåìû òåðìîäè-
íàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ «TERRA» [41]. Ðàñ÷åòû âûïîëíÿëèñü äëÿ èíòåð-
âàëà òåìïåðàòóð 300…10000 Ê è èíòåðâàëà äàâëåíèé èñõîäíîé ñìåñè
0,01–0,1 ÌÏà. Êîíå÷íûì ðåçóëüòàòîì ðàñ÷åòîâ ñòàëè çíà÷åíèÿ ðàâíî-
âåñíûõ ìîëüíûõ êîíöåíòðàöèé õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé (ìîëü/êã), îá-
ðàçîâàíèå êîòîðûõ â äàííûõ óñëîâèÿõ òåðìîäèíàìè÷åñêè âîçìîæíî.
Íà èõ îñíîâå ïîñòðîåíû ãðàôèêè çàâèñèìîñòåé ìîëüíûõ êîíöåíòðà-
öèé îáðàçóþùèõñÿ õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé èññëåäóåìîé ñèñòåìû îò
òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ. Ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü äëÿ ñìåñåé H2 è SF6 â
ñëåäóþùèõ ìîëüíûõ ñîîòíîøåíèÿõ: S : F : H = 32 : 114 : 2. ×àñòü äàí-
íûõ ðàñ÷åòîâ ïðèâåäåíà íà ðèñ. 3.28.

Â ñëó÷àå ïëàçìû Í2 è SF6 â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð ñòàáèëü-
íûìè ïðîäóêòàìè ðàçëîæåíèÿ ãåêñàôòîðèäà ñåðû â ñìåñè ñ âîäîðî-
äîì ÿâëÿþòñÿ HF, H2F2 è SF4. Ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò âîçìîæíîñòü îá-
ðàçîâàíèÿ êîíäåíñèðîâàííîé ôàçû ìîíîìåðà ñåðû, äèìåðà ñåðû è
äðóãèõ êëàñòåðîâ. Â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ â îáëàñòè íèçêèõ òåìïå-
ðàòóð äèìåð ñåðû è äðóãèå êëàñòåðû ðàñïàäàþòñÿ.

Â [40, 42–44] ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èñ-
ñëåäîâàíèÿ ðàçëîæåíèÿ ãåêñàôòîðèäà âîëüôðàìà â ñìåñè ñ àçîòîì
ïîä äåéñòâèåì èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà. Ïðèâåäåíû äàííûå
èçìåíåíèÿ ñîñòàâà ñìåñè ãàçîâ â ðåàêòîðå, èçìåðåííûå ìàññ-ñïåê-
òðîìåòðîì, çàòðàòû ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà íà äèññîöèàöèþ
ôòîðèäíûõ ñîåäèíåíèé. Ïðîâåäåíî ìàòåìàòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå
íèçêîòåìïåðàòóðíîé ïëàçìû H2 è SF6 ãàçîâûõ ñðåä ïðè èíæåêöèè
ýëåêòðîííîãî ïó÷êà.

Ðàáîòû âûïîëíåíû íà ñïåöèàëèçèðîâàííîì èìïóëüñíîì ýëåê-
òðîííîì óñêîðèòåëå ÒÝÓ-500. Ýëåêòðîííûé ïó÷îê èíæåêòèðîâàëñÿ
â çàìêíóòûé ðåàêòîð ÷åðåç àíîäíóþ ôîëüãó (Al, 130 ìêì) ñ òîðöà. Ðå-
àêòîð — öèëèíäð èç íåðæàâåþùåé ñòàëè ñ âíóòðåííèì äèàìåòðîì
14 ñì è îáúåìîì 3 ë. Ñîñòàâ è èçìåíåíèå ñìåñè ãàçîâ â ðåàêòîðå ïðè
âîçäåéñòâèè èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà èçìåðÿëè ìàññ-ñïåê-

òðîìåòðîì ÌÕ-7403. Âûõîäíîé
ñèãíàë ìàññ-ñïåêòðîìåòðà ïåðå-
äàâàëñÿ íà êîìïüþòåð ÷åðåç ÀÖÏ
ñ ãàëüâàíè÷åñêîé ðàçâÿçêîé. Èç-
ìåíåíèå ñîäåðæàíèÿ êîìïîíåí-
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Ðèñ. 3.28. Ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ ìîëü-
íûõ êîíöåíòðàöèé ñåðû â íèçêîòåì-

ïåðàòóðíîé ïëàçìå H2 è SF6.

S2 — äèìåð ñåðû; Sê — ñåðà â êîíäåíñèðî-
âàííîì ñîñòîÿíèè.
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òîâ ãàçîâîé ñìåñè îöåíèâàëè ïî èçìåíåíèþ ïëîùàäè ñîîòâåòñòâóþ-
ùåãî ïèêà.

Ïðè èíæåêöèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà â ïëàçìîõèìè÷åñêèé ðåàê-
òîð, íàïîëíåííûé ñìåñüþ WF6 + N2 + Ar, çàôèêñèðîâàíî îáðàçîâà-
íèå ïëåíêè íà ñòåíêàõ ðåàêòîðà. Ïîñëå íàïóñêà âîçäóõà îíà ïðèîá-
ðåòàëà òåìíî-ñèíèé öâåò. Òîëùèíà ïëåíêè, îïðåäåëåííàÿ ìåòîäîì
âòîðè÷íîé èîííîé ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè, ñîñòàâëÿëà îêîëî 1 ìêì, ïî-
ýòîìó öâåò ïëåíêè â îñíîâíîì îïðåäåëÿëñÿ åå õèìè÷åñêèì ñîñòàâîì,
à íå òîëùèíîé. Îêñèäû, ôòîðèäû è îêñèôòîðèäû âîëüôðàìà, êàê è
áîëüøèíñòâî ñîåäèíåíèé ïîëèâàëåíòíûõ ìåòàëëîâ, èìåþò ðàçíîîá-
ðàçíóþ îêðàñêó. Ãåêñàôòîðèä âîëüôðàìà áåñöâåòåí, WF4 — êðàñ-
íî-êîðè÷íåâûé, WOF2 — ÷åðíîãî öâåòà; WOF4 — áåñöâåòåí. Èçâåñò-
íî, ÷òî ñîåäèíåíèå WO2,96F0,04 èìååò òåìíî-ñèíèé öâåò [45].

Ðåíòãåíîñòðóêòóðíûé àíàëèç âåùåñòâà ïëåíêè ïîäòâåðäèë, ÷òî
ýòî W20O58 (îïðåäåëåíèå ïî 9–11 ïèêàì). Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè íàïóñêå
âîçäóõà â ðåàêòîð ïðîèñõîäèò îêèñëåíèå îñàæäåííîãî âîëüôðàìà äî
W20O58. Äëÿ êîìïàêòíîãî âîëüôðàìà â ïðèñóòñòâèè êèñëîðîäà õàðàê-
òåðíî îêèñëåíèå äî äèîêñèäà âîëüôðàìà [46]. Îäíàêî âûïîëíåííûå
èññëåäîâàíèÿ ðàçëîæåíèÿ ãåêñàôòîðèäà âîëüôðàìà è òåòðàõëîðèäà
êðåìíèÿ èìïóëüñíûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì ïîêàçàëè, ÷òî â íàøèõ
óñëîâèÿõ ìåòàëëû èç ãàçîôàçíûõ ñîåäèíåíèé âîññòàíàâëèâàþòñÿ â
îñíîâíîì ñ îáðàçîâàíèåì óëüòðàäèñïåðñíûõ ÷àñòèö.

Ñðåäíÿÿ ïëîòíîñòü ïîêðûòèÿ, îáðàçóåìîãî íà ñòåíêàõ ðåàêòîðà

ïîñëå èíæåêöèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà, ñîñòàâëÿëà 6 ± 0,5 ã/ñì3 ïðè
ïëîòíîñòè ìåòàëëè÷åñêîãî âîëüôðàìà 18,6–19,1 ã/ñì3 [47]. Ýòî òàê-
æå óêàçûâàåò íà âûñîêóþ äèñïåðñíîñòü îáðàçóåìîãî ïîêðûòèÿ.
Óëüòðàäèñïåðñíûå ïîðîøêè âîëüôðàìà, èìåþùèå ðàçìåðû ìåíåå
10 ìêì, ïèðîôîðíû è ñãîðàþò íà âîçäóõå ñ îáðàçîâàíèåì âûñøåãî
îêñèäà [46].

Çàòðàòû ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà íà ðàçëîæåíèå îäíîé ìî-
ëåêóëû WF6 íå ïðåâûøàëè â íàøèõ óñëîâèÿõ 0.24 ýÂ. Ïðè÷èíîé àíî-
ìàëüíî íèçêèõ ýíåðãîçàòðàò (ñóùåñòâåííî ìåíüøèõ ýíòàëüïèè îáðà-
çîâàíèÿ ãåêñàôòîðèäà âîëüôðàìà — 17.8 ýÂ [8]) íà âîññòàíîâëåíèå
âîëüôðàìà èç WF6 ïðè âîçäåéñòâèè èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷-
êà ÿâëÿåòñÿ ïðîòåêàíèå öåïíûõ ðåàêöèé â ïëàçìîõèìè÷åñêîì ïðî-
öåññå. Ïðè èññëåäîâàíèè çàòóõàíèÿ çâóêîâûõ âîëí, ôîðìèðóåìûõ â
ðåàêòîðå ïðè èíæåêöèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà, óñòàíîâëåíî, ÷òî êîýô-
ôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ çâóêîâûõ âîëí ïðè ââîäå ýëåêòðîííîãî ïó÷êà â
ãàçîôàçíûé ãåêñàôòîðèä âîëüôðàìà â 14–15 ðàç âûøå, ÷åì ðàñ÷åòíîå
çíà÷åíèå ñ ó÷åòîì çàòóõàíèÿ ãàðìîíè÷åñêèõ êîëåáàíèé â çàìêíóòîì
öèëèíäðè÷åñêîì ðåàêòîðå [39]. Íà ðèñ. 3.29 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü
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êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ýíåð-
ãèè çâóêîâûõ êîëåáàíèé â ðåàêòîðå
îò äàâëåíèÿ äëÿ ðàçíûõ ãàçîâ.

Äëÿ ñîïîñòàâëåíèÿ êîýôôèöè-
åíòîâ ïîãëîùåíèÿ â ðàçíûõ ãàçàõ

çíà÷åíèå a íîðìèðîâàëè íà êîýôôèöèåíò Ê, ó÷èòûâàþùèé òåïëîôèçè-
÷åñêèå ñâîéñòâà ãàçîâ [39]. Òî÷êè ñîîòâåòñòâóþò ýêñïåðèìåíòàëüíûì
äàííûì, êðèâàÿ 1 — ðàñ÷åò ïî ôîðìóëå, ó÷èòûâàþùåé ïîãëîùåíèå ïðè
îòðàæåíèè îò òîðöîâ ðåàêòîðà è áîêîâûõ ñòåíîê ïðè ðàñïðîñòðàíåíèè
âäîëü ðåàêòîðà. Äëÿ àçîòà, àðãîíà è êèñëîðîäà ðàñõîæäåíèå ðàñ÷åòíûõ è
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé íå ïðåâûøàåò 30 %. Êðèâàÿ 2 ñîîòâåòñò-
âóåò ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèÿì êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ çâó-
êîâûõ âîëí â ïàðîôàçíîì ãåêñàôòîðèäå âîëüôðàìà. Çíà÷èòåëüíîå óâå-
ëè÷åíèå êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ïðè ýòîì ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî
îáðàçîâàíèåì êëàñòåðîâ â ðåàêòîðå ïðè èíæåêöèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà.

3.7. Ðàçëîæåíèå òåòðàõëîðèäà êðåìíèÿ

Èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ ðàçëîæåíèÿ ãàçîôàçíîãî òåòðàõëîðèäà
êðåìíèÿ â ñìåñè ñ âîäîðîäîì è àðãîíîì ïðîâåäåíû À.È. Ïóøêàðåâûì
è Ã.Å. Ðåìíåâûì ïðè âîçäåéñòâèè èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà
ñî ñëåäóþùèìè ïàðàìåòðàìè: ýíåðãèÿ ýëåêòðîíîâ 300 êýÂ, òîê ïó÷êà
â ìàêñèìóìå 6 êÀ, äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà íà ïîëóâûñîòå 60 íñ, ïëîò-
íîñòü òîêà íà âõîäå ðåàêòîðà íå áîëåå 0.4 êÀ/ñì2. Ïðè âîçäåéñòâèè íà

ñìåñü SiCl4 + H2 + Ar ñ óâåëè÷åíèåì
÷èñëà èìïóëüñîâ çàðåãèñòðèðîâàíà
óáûëü òåòðàõëîðèäà êðåìíèÿ è íà-
ðàáîòêà õëîðèñòîãî âîäîðîäà. Èçìå-
íåíèå ñîñòàâà ñìåñè ãàçà â ðåàêòî-
ðå ñ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà èìïóëüñîâ
ïðèâåäåíî íà ðèñ. 3.30. Ñîñòàâ èñ-

106

Ãëàâà 3

Ðèñ. 3.29. Çàâèñèìîñòü íîðìèðîâàííîãî
êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ çâóêà (a/K)

â ðåàêòîðå îò äàâëåíèÿ.

1 — N2, Ar, O2; 2 — WF6.

Ðèñ. 3.30. Çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ êîì-
ïîíåíòîâ ñìåñè â ðåàêòîðå îò ïîãëî-
ùåííîé äîçû (÷èñëà èìïóëüñîâ) ýëåê-

òðîííîãî ïó÷êà.



õîäíîé ñìåñè ãàçîâ è ïðîäóêòû ðåàêöèè îïðåäåëÿëè ïî ïîêàçàíèÿì
ìàññ-ñïåêòðîìåòðà ÌÕ-7304.

Â îáúåìå ðåàêòîðà îáðàçîâûâàëñÿ ïîðîøîê òåìíîãî öâåòà, êîòî-
ðûé ïîñëå íàïóñêà âîçäóõà â ðåàêòîð ïðèîáðåòàë áåëûé öâåò. Ïðè
ýòîì ýíåðãîçàòðàòû ýëåêòðîííîãî ïó÷êà íà äèññîöèàöèþ ìîëåêóëû
SiCl4 ñîñòàâèëè 1.9 ýÂ (îöåíêà ñâåðõó, íå ó÷èòûâàþùàÿ ïîòåðü ýíåð-
ãèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà íà âîçáóæäåíèå àðãîíà è âîäîðîäà). Ýòî ñó-
ùåñòâåííî ìåíüøå ýíåðãèè äèññîöèàöèè òåòðàõëîðèäà êðåìíèÿ,
ðàâíîé 6.6 ýÂ [48].

Ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ òåòðàõëîðèäà êðåìíèÿ ïðè âîçäåéñòâèè
èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà èìåë ðÿä îñîáåííîñòåé. Íàãðåâ
ïðîäóêòîâ ïëàçìîõèìè÷åñêîãî ïðîöåññà (êîíòðîëèðóåìûé ïî èçìå-
íåíèþ äàâëåíèÿ â çàìêíóòîì ðåàêòîðå [39]) ïðîèñõîäèë äî òåìïå-
ðàòóðû, çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþùèé íàãðåâ òîëüêî ýëåêòðîííûì
ïó÷êîì. Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè, çàòðà÷åííîé íà íàãðåâ ãàçà â ðåàêòî-
ðå ïðè èíæåêöèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà, îò ìàññû (èëè ñîîòâåòñòâåí-
íî äàâëåíèÿ â çàìêíóòîì ðåàêòîðå) èññëåäóåìîãî ãàçà ïîêàçàíà
íà ðèñ. 3.31.

Êðèâàÿ 1 ñîîòâåòñòâóåò ïàðîôàçíîìó SiCl4 èëè åãî ñìåñè ñ àðãî-
íîì è âîäîðîäîì (â ýòîì ñëó÷àå m — ïàðöèàëüíàÿ ìàññà òåòðàõëîðè-
äà êðåìíèÿ), êðèâàÿ 2 — àðãîíó è àçîòó. Äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ êîí-
äåíñàöèè SiCl4 íà ñòåíêàõ ïðè äàâëåíèè âûøå 200 òîð (äàâëåíèå íà-
ñûùåííûõ ïàðîâ ïðè 30 °Ñ) ðåàêòîð íàãðåâàëè äî òåìïåðàòóðû 60 °Ñ
(òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ SiCl4 ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ 57 °Ñ [48]).
Çàâèñèìîñòü ýíåðãîâêëàäà ýëåêòðîííîãî ïó÷êà îò ìàññû ãàçà äëÿ
àçîòà è àðãîíà èìååò îáû÷íûé âèä — ðîñò â îáëàñòè íèçêèõ äàâëåíèé
(200–600 òîð â èñïîëüçóåìîì ðåàêòîðå, äëÿ ýëåêòðîíîâ ñ ýíåðãèåé
300 êýÂ), êîãäà ïðîáåã ýëåêòðîíîâ ïó÷êà è ýëåêòðîíîâ èîíèçàöèîí-
íîãî êàñêàäà ïðåâûøàåò äëèíó ðåàêòîðà. ×àñòü ýíåðãèè ïó÷êà â ýòîì
ñëó÷àå ïîãëîùàåòñÿ çàäíåé ñòåíêîé ðåàêòîðà. Êîãäà äàâëåíèå âûøå
600 òîð (ìàññà áîëåå 0.08 ìîëÿ),
ýëåêòðîííûé ïó÷îê ïðàêòè÷å-
ñêè ïîëíîñòüþ ïîãëîùàåòñÿ â
ãàçå è íà êðèâîé 2 (ñì. ðèñ. 3.31)
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Ðèñ. 3.31. Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè, çàòðà-
÷åííîé íà íàãðåâ ãàçà â ðåàêòîðå ïðè
èíæåêöèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà, îò
ìàññû ãàçà â ïëàçìîõèìè÷åñêîì ðåàê-
òîðå — SiCl4 (1), àðãîíà, àçîòà — (2).

Ýíåðãèÿ ýëåêòðîííîãî ïó÷êà â èìïóëüñå
90 Äæ.

Father
Highlight
исходного давления



íàáëþäàåòñÿ ïëàòî. Ìàêñèìàëüíàÿ ýíåðãèÿ, çàòðà÷åííàÿ íà íàãðåâ
ãàçà è èçìåðåííàÿ ïî ñêà÷êó äàâëåíèÿ, ñîñòàâëÿåò 70 Äæ.

Ñîãëàñíî ïîêàçàíèÿì äàò÷èêà äàâëåíèÿ, ðàñ÷åò çíà÷åíèé ýíåð-
ãèè, çàòðà÷åííîé íà íàãðåâ òåòðàõëîðèäà êðåìíèÿ è åãî ñìåñè ñ
äðóãèìè ãàçàìè ïðè èíæåêöèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà (êðèâàÿ 1 íà
ðèñ. 3.31), ïîêàçàë, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå âûäåëåíèå ýíåðãèè íà ïîðÿäîê
ïðåâûøàåò ïîëíóþ ýíåðãèþ ïó÷êà è íå ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî
òîëüêî ïîãëîùåíèåì ýëåêòðîííîãî ïó÷êà â ãàçå. Êðîìå òîãî, õîä çà-
âèñèìîñòè 1 â èññëåäóåìîì äèàïàçîíå äàâëåíèé (è ìàññ ãàçà) îòëè-
÷àåòñÿ îò êðèâîé 2 (ñì. ðèñ. 3.31), ÷òî òàêæå ñâèäåòåëüñòâóåò î äðó-
ãîì èñòî÷íèêå íàãðåâà SiCl4, êðîìå íàãðåâà ýëåêòðîííûì ïó÷êîì.

Ïðè÷èíîé íèçêèõ çàòðàò ýíåðãèè ïó÷êà íà ðàçëîæåíèå SiCl4
(ñóùåñòâåííî ìåíüøèõ ýíåðãèè äèññîöèàöèè òåòðàõëîðèäà êðåì-
íèÿ, ðàâíîé 6.6 ýÂ [48]) è çíà÷èòåëüíûé íàãðåâ ãàçà ÿâëÿåòñÿ ïðîòå-
êàíèå öåïíûõ ðåàêöèé â ïëàçìîõèìè÷åñêîì ïðîöåññå ñ âûäåëåíèåì
ýíåðãèè.

Â óñëîâèÿõ îïèñûâàåìûõ ýêñïåðèìåíòîâ çà ñ÷åò äèññîöèàöèè
òåòðàõëîðèäà êðåìíèÿ ýëåêòðîííûì óäàðîì:

SiCl4 + e ® Si + 2Cl2 + e

èëè äèññîöèàòèâíîãî ïðèëèïàíèÿ íèçêîýíåðãåòè÷íûõ ýëåêòðîíîâ:

SiCl4 + e ® SiCl 4
− ® Si + 2Cl2 + e

îáðàçóåòñÿ àòîìàðíûé õëîð, êîòîðûé â ñìåñè ñ ìîëåêóëÿðíûì âîäî-
ðîäîì èíèöèèðóåò ïðîòåêàíèå ðåàêöèé, âàæíåéøèå èç êîòîðûõ
(àíàëîãè÷íî íèçêîòåìïåðàòóðíîé ãîìîãåííîé ðåàêöèè õëîðà ñ âîäî-
ðîäîì [49, 50]) ñëåäóþùèå:

Cl + H2 = HCl + H + 0.05 ýÂ,

Cl + Cl + M = Cl2 + M + 2.5 ýÂ,

H + Cl2 = HCl + Cl + 2 ýÂ,

H + HCl = H2 + Cl – 0.05 ýÂ.

Âîçìîæíîé ïðè÷èíîé óáûëè òåòðàõëîðèäà êðåìíèÿ ÿâëÿåòñÿ
ñèíòåç òðèõëîðñèëàíà. Çàìåùåíèå õëîðà â SiCl4 íà âîäîðîä ñ îáðàçî-
âàíèåì òðèõëîðñèëàíà ïðîèñõîäèò ïðè òåìïåðàòóðå 400 °Ñ â ïðèñóò-
ñòâèè êàòàëèçàòîðîâ (àëþìèíèé èëè öèíê) [48]. Ïðè èíæåêöèè
ÑÝÏ â ñìåñü òåòðàõëîðèäà êðåìíèÿ ñ âîäîðîäîì òåìïåðàòóðà ãàçà
ïîâûøàëàñü íå áîëåå ÷åì íà 50 °Ñ, ïîýòîìó ôèêñèðóåìàÿ óáûëü SiCl4
â ðåàêöèè

SiCl4 + H2 = SiHCl3 + HCl èëè SiCl4 + H ® SiHCl3 + HCl
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â óñëîâèÿõ îïèñûâàåìûõ ýêñïåðèìåíòîâ ìàëîâåðîÿòíà. Êðîìå òîãî,

â ãàçîôàçíûõ ïðîäóêòàõ ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ ñðàçó ïîñëå èíæåê-

öèè ÑÝÏ, îáðàçîâàíèå òðèõëîðñèëàíà, ñîîòâåòñòâóþùåå óáûëè òîãî

æå êîëè÷åñòâà òåòðàõëîðèäà êðåìíèÿ, íå îáíàðóæåíî (èçìåðåíèå

ìàññ-ñïåêòðîìåòðîì è õðîìàòîãðàôîì). Ýôôåêòèâíîå îáðàçîâàíèå

SiHCl3, SiH2Cl2 è ñèëàíîâ, êàê ïîêàçàëè âûïîëíåííûå èññëåäîâà-

íèÿ, ïðîèñõîäèò â ñêîíäåíñèðîâàííûõ ïðîäóêòàõ ðåàêöèè (èçìåðå-

íèå ìåòîäîì âûïàðèâàíèÿ). Áîëåå ïîäðîáíî ýòè ðåçóëüòàòû èçëîæå-

íû â ðàáîòå [42].
Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ ðàçëîæåíèþ

ðàçëè÷íûõ ñîåäèíåíèé (NO, NO2, SO2, CO, CS è äð.) èìïóëüñíûì

ýëåêòðîííûì ïó÷êîì ïîêàçàë, ÷òî âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ýíåðãîçàòðàòû

ýëåêòðîííîãî ïó÷êà íà ðàçëîæåíèå îäíîé ìîëåêóëû ãàçà íèæå åå

ýíåðãèè äèññîöèàöèè. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû àâòîðû ðàáîò îáúÿñ-

íÿþò ñ ïîçèöèè îðãàíèçàöèè öåïíûõ ïëàçìîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ

ïîä âîçäåéñòâèåì ýëåêòðîííîãî ïó÷êà èëè ñ òî÷êè çðåíèÿ êàòàëèòè-

÷åñêîãî äåéñòâèÿ íåðàâíîâåñíîé ïëàçìû, ôîðìèðóåìîé èìïóëüñ-

íûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì.
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Ïåðåðàáîòêà ïðèðîäíîãî è ïîïóòíîãî óãëåâîäîðîäíîãî ãàçà ÿâ-
ëÿåòñÿ íàèáîëåå âàæíîé çàäà÷åé ñîâðåìåííîé õèìèè ãàçîâ. Ãåîëîãè-
÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïîñëåäíèõ ëåò ïîêàçàëè, ÷òî äîìèíèðóþùóþ
ðîëü â îáðàçîâàíèè ñóùåñòâóþùèõ çàïàñîâ ïðèðîäíîãî ãàçà èãðàþò
íå òîëüêî áèîãåííûå ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ ìåòàíà, íî è ïðîäîë-
æàþùàÿñÿ äåãàçàöèÿ íàøåé ïëàíåòû [1]. Â ðåçóëüòàòå äî 2 òðëí ì3

ãàçà, à ýòî óðîâåíü åãî ñîâðåìåííîé ìèðîâîé äîáû÷è, åæåãîäíî ïî-
ñòóïàåò â çåìíóþ êîðó è çàòåì ÷àñòè÷íî òåðÿåòñÿ àòìîñôåðîé. Ýòî
ïîçâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü ïðèðîäíûé ãàç â êà÷åñòâå ÷àñòè÷íî âîçîá-
íîâëÿåìîãî ðåñóðñà, ÷òî â êîðíå ìåíÿåò åãî ïîëîæåíèå êàê ýíåðãåòè-
÷åñêîãî ðåñóðñà. Êðîìå òîãî, íàðÿäó ñ óâåëè÷åíèåì ðàçâåäàííûõ ìè-
ðîâûõ çàïàñîâ òðàäèöèîííîãî ïðèðîäíîãî ãàçà, ñîñòàâëÿþùèõ îêîëî
150 òðëí ì3 (ïîòåíöèàëüíûå çàïàñû ïðåâûøàþò ýòîò ïîêàçàòåëü ïðè-
ìåðíî â 5 ðàç), èìåþòñÿ îãðîìíûå íåòðàäèöèîííûå ðåñóðñû ïðèðîä-
íîãî ãàçà. Çàïàñû øàõòíîãî ìåòàíà îöåíèâàþòñÿ ïðèìåðíî â òàêóþ
æå âåëè÷èíó, êàê è òðàäèöèîííûå çàïàñû, à åãî åæåãîäíàÿ äîáû÷à â
ÑØÀ óæå äîñòèãëà 35 ìëðä ì3. Íî ãëàâíûé ïîòåíöèàëüíûé ðåçåðâ —
çàïàñû ïðèðîäíîãî ãàçà â âèäå òâåðäûõ ãàçîâûõ ãèäðàòîâ, êîòîðûå ïî
îöåíêàì íà äâà ïîðÿäêà ïðåâûøàþò çàïàñû òðàäèöèîííîãî ãàçà. Ïî-
ýòîìó ïðèðîäíûé ãàç ñòàíîâèòñÿ îäíèì èç ãëàâíûõ ðåñóðñîâ ÷åëîâå-
÷åñòâà íà äîñòàòî÷íî ïðîäîëæèòåëüíûé ïåðèîä.

Îäíîé èç àêòóàëüíûõ ïðîáëåì, êîòîðóþ íóæíî ðåøèòü ïðè ðàç-
ðàáîòêå ñîâðåìåííûõ òåõíîëîãèé â êðóïíîòîííàæíîì ïðîèçâîäñò-
âå õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè, ìåòàëëóðãèè è äð. îòðàñëÿõ ïðî-
èçâîäñòâà, ÿâëÿåòñÿ ïîâûøåíèå ïðîèçâîäèòåëüíîñòè îáîðóäîâàíèÿ
ïðè ñíèæåíèè ýíåðãîïîòðåáëåíèÿ. Â õèìè÷åñêîì ïðîèçâîäñòâå ïî-
âûøåíèå ïðîèçâîäèòåëüíîñòè óñòàíîâêè äîñòèãàåòñÿ â îñíîâíîì çà
ñ÷åò ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðîöåññà, òàê êàê
ëþáîé õèìè÷åñêèé ïðîöåññ â ðàìêàõ êëàññè÷åñêîé êèíåòèêè ïðè
ýòîì ýêñïîíåíöèàëüíî óñêîðÿåòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ çàêîíîì Àððå-
íèóñà. Çíà÷èòåëüíî ïîâûñèòü òåìïåðàòóðó â çîíå ðåàêöèè ïîçâîëÿ-
åò ñîâìåùåíèå ðåàêöèîííîé çîíû ñ çîíîé, â êîòîðîé òåì èëè èíûì
ñïîñîáîì ñîçäàåòñÿ ïëàçìà. Ýòî îáåñïå÷èâàåò ëîêàëüíîå íàãðåâà-
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íèå ðåàãåíòîâ äî âûñîêèõ òåìïåðàòóð áåç íàãðåâà ñòåíîê ðåàêòîðà, à
òàêæå ïîçâîëÿåò îñóùåñòâèòü ñåëåêòèâíîå âîçáóæäåíèå ýëåêòðîí-
íûõ è/èëè êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé ìîëåêóë ãàçîâ-ðåàãåíòîâ. Äàí-
íûå óñëîâèÿ ìîãóò áûòü ðåàëèçîâàíû ïðè âîçáóæäåíèè ðåàãåíòíîé
ãàçîâîé ñìåñè ýëåêòðîííûì ïó÷êîì, â äóãîâîì è áàðüåðíîì ðàçðÿ-
äå, âûñîêî÷àñòîòíîì è ÑÂ×-ïëàçìîòðîíå.

Íà íàñòîÿùèé ìîìåíò âûïîëíåíî ìíîãî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è
òåîðåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé êîíâåðñèè ìåòàíà â ðàçíûõ âèäàõ ðàçðÿ-
äà è ïðè âîçäåéñòâèè íåïðåðûâíîãî è èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî
ïó÷êà. Ýòî ïîçâîëÿåò âûÿâèòü ñïåöèôèêó ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé ðàçëî-
æåíèÿ ìåòàíà â íèçêîòåìïåðàòóðíîé ïëàçìå ðàçðÿäà. Â äàííîì ðàçäå-
ëå ïðåäñòàâëåíû ìàòåðèàëû ïî êîíâåðñèè ìåòàíà â ðàçëè÷íûõ âèäàõ
ðàçðÿäîâ (äóãîâîé ðàçðÿä ïîñòîÿííîãî è ïåðåìåííîãî òîêà, èìïóëüñ-
íûé ðàçðÿä àòìîñôåðíîãî äàâëåíèÿ, ñòðèìåðíûé è êîðîííûé ðàçðÿ-
äû è äð.), à òàêæå ïðè âîçäåéñòâèè íåïðåðûâíîãî è èìïóëüñíîãî ïó÷-
êà ýëåêòðîíîâ. Àíàëèçèðîâàëîñü âëèÿíèå íåðàâíîâåñíûõ óñëîâèé,
ðåàëèçóåìûõ â èìïóëüñíûõ ðàçðÿäàõ, íà ýíåðãîçàòðàòû, ñåëåêòèâíîñòü
ñèíòåçà è ñîñòàâ ïðîäóêòîâ. Ðàññìîòðåíû ðàáîòû ïî ïèðîëèçó ìåòàíà,
ïëàçìîõèìè÷åñêîìó ïàðöèàëüíîìó îêèñëåíèþ ìåòàíà, ïàðîâîé è óã-
ëåêèñëîòíîé êîíâåðñèè ìåòàíà â óñëîâèÿõ ãàçîâîãî ðàçðÿäà.

4.1. Ïèðîëèç ìåòàíà

Â ðàçäåëå 2.2 ðàññìîòðåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èñ-
ñëåäîâàíèÿ ïèðîëèçà ìåòàíà ïðè ðåàëèçàöèè öåïíîãî ìåõàíèçìà.
Â äàííîì ðàçäåëå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëå-
äîâàíèé, â êîòîðûõ çàòðàòû ýíåðãèè ðàçðÿäà íà ðàçëîæåíèå ìåòàíà
çíà÷èòåëüíî âûøå ýíåðãèè åãî äèññîöèàöèè, ÷òî óêàçûâàåò íà ðàäè-
êàëüíûé ìåõàíèçì êîíâåðñèè.

Ñèíòåç àöåòèëåíà èç ìåòàíà, à òàêæå èç ñìåñè ãàçîâ, ñîäåðæàùåé
ìåòàí, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îäèí èç ïðèìåðîâ îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà
â ýëåêòðè÷åñêîì ðàçðÿäå, îñóùåñòâëåííîãî íà ïðàêòèêå â çíà÷èòåëü-
íûõ ìàñøòàáàõ è óñïåøíî êîíêóðèðóþùåãî ñ îáû÷íûì, êàðáèäíûì
ìåòîäîì ïîëó÷åíèÿ àöåòèëåíà.

Â ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ íà ïðîâåäåíèå ðåàêöèè

2CH4 + 3,6 ýÂ = C2H2 + 3H2 (4.1)

òðåáóþòñÿ ýíåðãîçàòðàòû 1.8 ýÂ íà îäíó ìîëåêóëó ìåòàíà, íåçàâèñè-
ìî îò èñòî÷íèêà ýíåðãèè.

Â [2] ïðîâåäåí òåîðåòè÷åñêèé ðàñ÷åò ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè
ïðîäóêòîâ Ñ2 ïèðîëèçà ìåòàíà â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû â ðåàê-
òîðå è êèíåòèêè ïðîöåññà ïèðîëèçà (ðèñ. 4.1). Ðàñ÷åò âûïîëíåí äëÿ
ðàâíîâåñíûõ óñëîâèé.
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Supdron
Highlight



Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàèáîëåå èçó÷åí è òåõíîëîãè÷åñêè îòðàáîòàí
ïëàçìîõèìè÷åñêèé ïðîöåññ ñèíòåçà àöåòèëåíà ïðè ïèðîëèçå ìåòàíà
â ïëàçìå äóãîâîãî ðàçðÿäà ïîñòîÿííîãî òîêà. Çäåñü ïîëó÷åíà ñòåïåíü
êîíâåðñèè ìåòàíà 95–98 % ïðè ñåëåêòèâíîñòè ñèíòåçà àöåòèëåíà
90–95 % [3]. Ïðîöåññ ñèíòåçà ïðîòåêàåò â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ.
Â ðàáîòå [3] ïîêàçàíî, ÷òî â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñëîâèÿõ (òåìïåðà-
òóðà 2000 °C, ñòåïåíü êîíâåðñèè ìåòàíà 100 %, ñåëåêòèâíîñòü ïî àöå-
òèëåíó 98.5 %) ýíåðãîçàòðàòû íà ïðîâåäåíèå ðåàêöèè (1) ìîãóò ñî-
ñòàâëÿòü 2 ýÂ/ìîë CH4, ÷òî ÿâëÿåòñÿ íèæíèì ïðåäåëîì ýíåðãîçàòðàò
íà ïèðîëèç ìåòàíà â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ. Àâòîðû [3] ïðèâîäÿò îá-
çîð ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñèíòåçà àöåòèëåíà èç ìåòàíà, ïîëó-
÷åííûõ íà äðóãèõ óñòàíîâêàõ (òàá. 4.1).
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Ðèñ. 4.1. Ìîäåëèðîâàíèå ïèðîëèçà ìåòàíà â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ. Ðàñ÷åò
âûïîëíåí äëÿ äàâëåíèÿ 1 àòì.

à — ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ïðè ðàçíîé òåìïåðàòóðå ðàçëîæåíèÿ; á — èçìåíåíèå âî âðåìåíè
ìîëüíîãî ñîäåðæàíèÿ êîìïîíåíòîâ ïðè òåìïåðàòóðå ïèðîëèçà 3000 Ê; 1 — C2H2;

2 — C2H4; 3 — C2H6; 4 — CH4.

Ò à á ë è ö à 4.1

Ïðîöåññ
ñèíòåçà

Èñõîäíûé ãàç
Ïëàçìîîá-
ðàçóþùèé

ãàç

Ñòåïåíü
êîíâåðñèè

Ñåëåêòèâ-
íîñòü C2H2

Ýíåðãîçàòðàòû

íà ñèíòåç
C2H2

ýÂ/ìîë.

íà ðàçëî-
æåíèå CH4

DC plasma* CH4 Ar 92.9 %. 80.1 % 18.8 12.6
Huels DC arc** Ïðèðîäíûé ãàç CH4 70.5 % 72.9 % 3.1 3.1
DC plasma ÑH4 H2 95 % 84 % 4.0 2.5
DC plasma CH4 Ar 90 % 95 % 6.2 3.7

** DC plasma — ïðîöåññ, èñïîëüçóþùèé äóãîâîé ðàçðÿä ïîñòîÿííîãî òîêà â èíåðòíîì ãàçå (Ar).
** Huels DC arc — ïðîöåññ, èñïîëüçóþùèé äóãîâîé ðàçðÿä ïîñòîÿííîãî òîêà â ìåòàíå.

Father
Highlight

Father
Highlight
4.1



Ïðè îïòèìèçàöèè ðåæèìà
êîíâåðñèè ìåòàíà â àöåòèëåí â
ïëàçìå äóãîâîãî ðàçðÿäà ïîñòîÿí-
íîãî òîêà [3] ïîëó÷åíî, ÷òî ýíåðãî-
çàòðàòû íà ðàçëîæåíèå ìåòàíà ñî-
ñòàâëÿþò 4,2 ýÂ/ìîë. Íà ðèñ. 4.2
ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü ýíåðãîçàòðàò íà ñèíòåç àöåòèëåíà îò ñêî-
ðîñòè ïîäà÷è ãàçà.

Àâòîðû [3] îòìå÷àþò, ÷òî äàëüíåéøàÿ îïòèìèçàöèÿ ðåæèìà ïî-
äà÷è ìåòàíà â ðåàêòîð è ñíèæåíèå òåïëîâûõ ïîòåðü ïîçâîëÿò ñíèçèòü
ýíåðãîçàòðàòû íà ðàçëîæåíèå ìåòàíà äî 2,6 ýÂ/ìîë. Ýòî çíà÷åíèå
áëèçêî ê òåîðåòè÷åñêîìó ïðåäåëó ðåàêöèè (4.1) è ìåíüøå, ÷åì â ïðî-
ìûøëåííîé óñòàíîâêå ïëàçìîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà àöåòèëåíà ïî
ìåòîäó Huels (ñì. òàáë. 4.1).

Ñ öåëüþ ñèíòåçà âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ óãëåâîäîðîäîâ ïðè ïèðî-
ëèçå ìåòàíà âûïîëíåíî ìíîãî èññëåäîâàíèé ïî åãî ðàçëîæåíèþ â èì-
ïóëüñíûõ ðàçðÿäàõ. Èçâåñòíî, ÷òî îñíîâíàÿ ÷àñòü ýíåðãèè ýëåêòðè÷å-
ñêîãî ðàçðÿäà ñîñðåäîòî÷åíà â ïîñòóïàòåëüíîì äâèæåíèè ýëåêòðîíîâ
ïëàçìû. Ïðè âçàèìîäåéñòâèè ýëåêòðîíîâ ñ ìîëåêóëàìè ðåàãåíòíîãî
ãàçà, â ÷àñòíîñòè ñ ìåòàíîì, ýòà ýíåðãèÿ ïåðåäàåòñÿ íà âíóòðåííèå
ñòåïåíè ñâîáîäû ìîëåêóë — âîçáóæäåíèå ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìû,
êîëåáàòåëüíûõ äâèæåíèé àòîìîâ â ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóëàõ è ò. ä.
Ïðè ýòîì ðåàëèçóåòñÿ íåðàâíîâåñíîå âîçáóæäåíèå ìîëåêóë ìåòàíà,
÷òî ìîæåò èçìåíèòü õàðàêòåð ïðîòåêàþùèõ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ïî
ñðàâíåíèþ ñ ðàâíîâåñíûì òåðìè÷åñêèì ðàçëîæåíèåì.
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Ðèñ. 4.2. Çàâèñèìîñòü ýíåðãîçàòðàò íà
ñèíòåç àöåòèëåíà îò ñêîðîñòè ïîäà÷è

ìåòàíà.

Ò à á ë è ö à 4.2

Òèï ðàçðÿäà Èñõîäíàÿ ñìåñü ãàçîâ
Ýíåðãîçàòðàòû

ýÂ/ìîë.

Äóãîâîé ðàçðÿä ïîñòîÿííîãî òîêà CH4 3.3
Èìïóëüñíûé ðàçðÿä:

240 Ãö CH4 + O2 29
8 êÃö CH4 + CO2 15.5
8 êÃö CH4 8.5

Êîðîííûé ðàçðÿä ïîñòîÿííîãî òîêà CH4 + âîçäóõ + C2H6 10.7
Òëåþùèé ðàçðÿä CH4 + O2 18.1
Èìïóëüñíûé êîðîííûé ðàçðÿä CH4 + CO2 24–66
Îäíîðîäíûé èìïóëüñíûé òëåþùèé ðàçðÿä:

50 Ãö CH4 9.1
200 Ãö CH4 10.3

Father
Highlight
заменить на точку

Father
Highlight

Father
Highlight

Father
Highlight

Father
Highlight

Father
Highlight

Father
Highlight



Â [4] ïðåäñòàâëåí îáçîð ðàáîò ïî êîíâåðñèè ìåòàíà â ðàçíûõ âè-
äàõ ðàçðÿäà. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî ýíåðãîçàòðàòàì íà êîí-
âåðñèþ ìåòàíà ïðèâåäåíû â òàáë. 4.2. Çäåñü æå ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû
èññëåäîâàíèÿ êîíâåðñèè ìåòàíà â èìïóëüñíîì òëåþùåì ðàçðÿäå
(28 êÂ, 60 íñ) ñ ïðåäèîíèçàöèåé êîðîííûì ðàçðÿäîì.

Íà ðèñ. 4.3 ïðèâåäåíû ýëåêòðè÷åñêàÿ ñõåìà óñòàíîâêè ïî êîí-
âåðñèè ìåòàíà è êîíñòðóêöèÿ ðåàêòîðà.

Ñêîðîñòü ïðîòîêà ìåòàíà â ýêñïåðèìåíòàõ èçìåíÿëàñü îò 5 äî
27 ñì3/ìèí. Îñíîâíûå ïðîäóêòû êîíâåðñèè ìåòàíà — âîäîðîä, àöåòè-
ëåí, ýòèëåí è ýòàí. Íà ðèñ. 4.4 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè ñòåïåíè
êîíâåðñèè ìåòàíà è ýíåðãîâêëàäà ðàçðÿäà â ãàç îò ÷àñòîòû ñëåäîâàíèÿ
èìïóëüñîâ ðàçðÿäà. Ýíåðãîçàòðàòû íà êîíâåðñèþ ìåòàíà ñîñòàâèëè
9.1 ýÂ/ìîë. ïðè ÷àñòîòå ñëåäîâàíèÿ èìïóëüñîâ 50 Ãö (ñì. òàáë. 4.2).

Òåîðåòè÷åñêîìó àíàëèçó è
ýêñïåðèìåíòàëüíûì èññëåäîâàíè-
ÿì ïèðîëèçà ìåòàíà â èìïóëüñíîì
ðàçðÿäå ïîñâÿùåíû ðàáîòû [2, 5,
6]. Â [5] âûïîëíåíû ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïèðîëèçà
ìåòàíà â äâóõîñòðèéíîì ðåàêòîðå
è êîàêñèàëüíîì öèëèíäðè÷åñêîì
ðåàêòîðå. Àâòîðû îòìå÷àþò, ÷òî â
ïðîöåññå ðàçðÿäà ôîðìèðóåòñÿ
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Ðèñ. 4.3. Ýëåêòðè÷åñêàÿ ñõåìà óñòàíîâêè êîíâåðñèè ìåòàíà è êîíñòðóêöèÿ
ðåàêòîðà.

Ðèñ. 4.4. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè êîíâåð-
ñèè ìåòàíà (1) è ýíåðãîâêëàäà (2) ðàç-
ðÿäà â ãàç îò ÷àñòîòû ñëåäîâàíèÿ èì-

ïóëüñîâ.



èìïóëüñíàÿ êîðîíà è çàòåì èñêðî-
âîé ïðîáîé. Îñíîâíîé ýíåðãîâê-
ëàä â ãàç ïðîèñõîäèò íà ñòàäèè
èñêðîâîãî ïðîáîÿ. Íà ðèñ. 4.5 ïðè-
âåäåíû çàâèñèìîñòè ýôôåêòèâíî-
ñòè ïèðîëèçà ìåòàíà â èìïóëüñíîì
ðàçðÿäå îò ÷àñòîòû ñëåäîâàíèÿ
èìïóëüñîâ.

Ëó÷øèå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû â äâóõîñòðèéíîì ðåàêòîðå. Ïðè
ýôôåêòèâíîñòè êîíâåðñèè ìåòàíà 2.73•10–6 ìîëü/Äæ ýíåðãîçàòðàòû
íà ðàçëîæåíèå ñîñòàâèëè 3.8 ýÂ/ìîë. Ýòà âåëè÷èíà áëèçêà ê ðåçóëü-
òàòàì, ïîëó÷åííûì ïðè ïèðîëèçå ìåòàíà â äóãîâîì ïëàçìàòðîíå [3].
Íî ñòåïåíü êîíâåðñèè ìåòàíà ñîñòàâèëà 23.5 % ïðè ñåëåêòèâíîñòè
ñèíòåçà àöåòèëåíà 85 %, ÷òî õóæå ðåçóëüòàòîâ, ïðèâåäåííûõ â [3].

Èññëåäîâàíèÿ ðàçëîæåíèÿ ìåòàíà â áàðüåðíîì, êîðîííîì è èñ-
êðîâîì ðàçðÿäàõ îïèñàíû â [7]. Ñõåìû èñïîëüçóåìûõ ðåàêòîðîâ
ïîêàçàíû íà ðèñ. 4.6.

Ýíåðãîçàòðàòû íà êîíâåðñèþ ìåòàíà â áàðüåðíîì è êîðîííîì
ðàçðÿäàõ îäèíàêîâû è ðàâíû 52 ýÂ/ìîë. Â èñêðîâîì ðàçðÿäå ýíåðãî-
çàòðàòû íà ðàçëîæåíèå ìåòàíà ñóùåñòâåííî ìåíüøå è ñîñòàâèëè
6.1 ýÂ/ìîë. Íà ðèñ. 4.7 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè ñòåïåíè êîíâåðñèè
ìåòàíà äëÿ èññëåäîâàííûõ òèïîâ ðàçðÿäîâ îò ýíåðãîçàòðàò.

Â èñêðîâîì ðàçðÿäå îñíîâíîé ïðîäóêò êîíâåðñèè — àöåòèëåí, à
â áàðüåðíîì è êîðîííîì ðàçðÿäàõ ñèíòåçèðîâàëñÿ øèðîêèé íàáîð
óãëåâîäîðîäîâ Ñ2 ñ íèçêîé ñåëåêòèâíîñòüþ. Àâòîðû îòìå÷àþò, ÷òî
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Ðèñ. 4.5. Çàâèñèìîñòü ýôôåêòèâíîñòè
ïèðîëèçà ìåòàíà â èìïóëüñíîì ðàçðÿ-
äå îò ÷àñòîòû ñëåäîâàíèÿ èìïóëüñîâ
äëÿ äâóõîñòðèéíîãî (1) è êîàêñèàëü-

íîãî (2) ðåàêòîðîâ.

Ðèñ. 4.6. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ðåàêòîðîâ:

ñ áàðüåðíûì ðàçðÿäîì (à) è êîðîííûì èëè èñêðîâûì ðàçðÿäîì (á).



òåìïåðàòóðà â îáëàñòè èñêðîâîãî
ðàçðÿäà, îïðåäåëåííàÿ ìåòîäîì
îïòè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè, íå
ïðåâûøàëà 460 Ê, ïîýòîìó ðàçëî-
æåíèå ìåòàíà ïðîèñõîäèëî â íå-

ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ ïîä äåéñòâèåì ýëåêòðîííîãî óäàðà. Íî âûñî-
êèå ýíåðãîçàòðàòû, çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþùèå çàòðàòû ýíåðãèè íà
ïèðîëèç ìåòàíà â äóãîâîì ðàçðÿäå [3], óêàçûâàþò íà òî, ÷òî íåðàâíî-
âåñíûå óñëîâèÿ, ðåàëèçóåìûå â èñêðîâîì ðàçðÿäå, íå èãðàþò îñîáîé
ðîëè â ñíèæåíèè çàòðàò ýíåðãèè íà ðàçëîæåíèå ìåòàíà.

Â [8] ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ
ïëàçìåííîãî ïèðîëèçà ïðè âîçäåéñòâèè èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî
ïó÷êà. Èññëåäîâàíèÿ âûïîëíåíû íà ñïåöèàëèçèðîâàííîì èìïóëüñ-
íîì ýëåêòðîííîì óñêîðèòåëå ÒÝÓ-500 [9]. Ïàðàìåòðû ýëåêòðîííîãî
ïó÷êà: êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ýëåêòðîíîâ 500 êýÂ, äëèòåëüíîñòü èì-
ïóëüñà íà ïîëóâûñîòå 60 íñ, ýíåðãèÿ â èìïóëüñå 100 Äæ, ÷àñòîòà ñëå-
äîâàíèÿ èìïóëüñîâ 0.5 Ãö, äèàìåòð ïó÷êà 5 ñì. Ðåàêòîð — öèëèíäð èç
êâàðöåâîãî ñòåêëà ñ âíóòðåííèì äèàìåòðîì 14 ñì è îáúåìîì 6 ë.
Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ïëàçìåííîãî ïèðîëèçà ìåòàíà àíàëèçèðîâàëè íà
ÈÊ-ñïåêòðîìåòðå “Nicolet 5700” â äèàïàçîíå îò 400 äî 4000 ñì–1. Ãà-
çîâàÿ êþâåòà ñ îêíàìè èç KBr íàïîëíÿëàñü èññëåäóåìûì ãàçîì ïðè
äàâëåíèè 1 àòì. Îïòè÷åñêàÿ äëèíà 10 ñì, ÷èñëî èçìåðåíèé 100 ñ ïî-
ñëåäóþùèì óñðåäíåíèåì. Àìïëèòóäà ïèêîâ êàëèáðîâàëàñü ïî ýòàëîí-
íîé ñìåñè ìåòàíà ñ àöåòèëåíîì. Îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè ïèðîëèçà

ìåòàíà ïðè âîçäåéñòâèè èìïóëüñ-
íûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì áûëè
ýòèëåí è àöåòèëåí. Íà ðèñ. 4.8 ïðè-
âåäåíû çàâèñèìîñòè ìàññû ñèíòå-
çèðîâàííîãî èç ìåòàíà ýòèëåíà è
àöåòèëåíà îò ÷èñëà èìïóëüñîâ ýëåê-
òðîííîãî ïó÷êà.
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Ðèñ. 4.7. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè êîíâåð-
ñèè ìåòàíà îò ýíåðãîçàòðàò äëÿ èñêðî-
âîãî ðàçðÿäà (1), áàðüåðíîãî è êîðîí-

íîãî ðàçðÿäîâ (2).

Ðèñ. 4.8. Çàâèñèìîñòü ìàññû ñèíòåçè-
ðîâàííîãî àöåòèëåíà (1), v = 730 ñì–1,
è ýòèëåíà (2), v = 949 ñì–1, îò ÷èñëà

èìïóëüñîâ ýëåêòðîííîãî ïó÷êà.



Ïðè óñëîâèè, ÷òî âñÿ ýíåðãèÿ ïó÷êà ýëåêòðîíîâ ðàñõîäóåòñÿ íà
êîíâåðñèþ ìåòàíà, à ïðîäóêòàìè êîíâåðñèè ÿâëÿþòñÿ àöåòèëåí è
ýòèëåí, ýíåðãîçàòðàòû íà ðàçëîæåíèå ìåòàíà ñîñòàâëÿþò 125 ýÂ/ìîë.
Íî ðåàëüíî ïîãëîùàåòñÿ â ãàçå íå áîëåå 15 % ýíåðãèè ïó÷êà [10],
òîãäà ýíåðãîçàòðàòû ýëåêòðîííîãî ïó÷êà, ïîãëîùåííîãî â ãàçå, ñî-
ñòàâÿò îêîëî 18 ýÂ/ìîë. ìåòàíà.

Ïåðñïåêòèâíûì íàïðàâëåíèåì óïðàâëåíèÿ ãàçîôàçíûìè õèìè-
÷åñêèìè ïðîöåññàìè ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå êîëåáàòåëüíîãî âîçáó-
æäåíèÿ èñõîäíûõ ìîëåêóë [11]. Â [12] ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàç-
ëîæåíèÿ ìåòàíà â ñìåñè ñ àçîòîì â ïëàçìå Â×-ðàçðÿäà (13.56 ÌÃö).
Îñíîâíîå âíèìàíèå óäåëåíî èññëåäîâàíèþ âîçìîæíîñòè èñïîëüçî-
âàíèÿ êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë N2 â ïëàçìå ðàçðÿäà äëÿ
íåðàâíîâåñíîãî ðàçëîæåíèÿ ìåòàíà. Îòìå÷åíî, ÷òî ïðè ñîäåðæàíèè
àçîòà â ñìåñè âûøå 80 % ýôôåêòèâíîñòü ðàçëîæåíèÿ ìåòàíà âûøå,
÷åì äëÿ ÷èñòîãî ìåòàíà. Äëÿ îáúÿñíåíèÿ ìåõàíèçìà ñèíòåçà HCN
ïðåäëîæåí öåïíîé ìåõàíèçì ñ ó÷àñòèåì êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåí-
íûõ ìîëåêóë àçîòà. Íà ðèñ. 4.9 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè ñòåïåíè
êîíâåðñèè ìåòàíà â ïëàçìå Â×-ðàçðÿäà îò ïàðöèàëüíîãî ñîñòàâà
ñìåñè. Îòíîñèòåëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ àçîòà b â èñõîäíîé ñìåñè ãàçîâ
ðàâíà b = [N2]/([N2] + [CH4]). Äëÿ 50 % ñìåñè ìåòàíà ñ àçîòîì, ìîù-
íîñòè ðàçðÿäà 300 Âò ñòåïåíü êîíâåðñèè ñîñòàâëÿåò 0,7. Ýòî ñîîòâåò-
ñòâóåò çàòðàòàì ýíåðãèè íà êîíâåðñèþ ìåòàíà 3.5 × 103 ýÂ/ìîë. Àíà-
ëîãè÷íî ïîëó÷èì, ÷òî ïðè 10 % êîíöåíòðàöèè ìåòàíà â ñìåñè, ìîù-
íîñòè 300 Âò è ñòåïåíè êîíâåðñèè 0.9 óäåëüíûå ýíåðãîçàòðàòû íà
ðàçëîæåíèå ìåòàíà ñîñòàâÿò 2700 ýÂ/ìîë.

Ñòîëü áîëüøèå çíà÷åíèÿ çàòðàò ýíåðãèè íà êîíâåðñèþ ìåòàíà â
ïëàçìå Â×-ðàçðÿäà óêàçûâàþò íà íèçêóþ ýôôåêòèâíîñòü âëèÿíèÿ
êîëåáàòåëüíîé íåðàâíîâåñíîñòè íà ðàçëîæåíèå ìåòàíà.

Â [13] ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ êîíâåðñèè ìåòàíà â
ñìåñè ñ àðãîíîì â ïëàçìå âûñîêî÷àñòîòíîãî ñêîëüçÿùåãî ðàçðÿäà
(13.56 ÌÃö, 20–60 òîð). Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè êîíâåðñèè ìåòàíà â
ïëàçìå ðàçðÿäà îò ïàðöèàëüíîãî
ñîäåðæàíèÿ ìåòàíà ïîêàçàíà íà
ðèñ. 4.10.
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Ðèñ. 4.9. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè êîíâåð-
ñèè ìåòàíà h îò îòíîñèòåëüíîé êîí-
öåíòðàöèè àçîòà b â èñõîäíîé ñìåñè

ãàçîâ.

Èñõîäíîå äàâëåíèå 23 òîð, ñêîðîñòü ïîäà÷è
55 cì3/ìèí. Ìîùíîñòü ðàçðÿäà: 120 Âò (1),

200 Âò (2) è 300 Âò (3).

Supdron
Highlight



Îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè êîí-
âåðñèè â ýòèõ îïûòàõ ÿâëÿëèñü
ïðåäåëüíûå óãëåâîäîðîäû Ñ2,

êîíöåíòðàöèÿ êîòîðûõ ñîîòíîñèëàñü êàê [C2H2] > [C2H4] > [C2H6].
Ïðè êîíöåíòðàöèè ìåòàíà â èñõîäíîé ñìåñè 5 % è ñòåïåíè êîí-
âåðñèè 75.3 % çàòðàòû ýíåðãèè íà ðàçëîæåíèå ìåòàíà ñîñòàâèëè
11.6 ýÂ/ìîë. Ïðè ïîâûøåíèè äàâëåíèÿ äî 60 òîð ñòåïåíü êîíâåðñèè
óìåíüøèëàñü äî 32.7 %, ïðè ýòîì ýíåðãîçàòðàòû òàêæå óìåíüøèëèñü
äî 5.2 ýÂ/ìîë.

Ïèðîëèç ìåòàíà â âûñîêîìîëåêóëÿðíûå óãëåâîäîðîäû. Â [14] ïðè-
âåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ðàçëîæåíèÿ ìåòàíà è ïðîïàíîáó-
òàíîâîé ñìåñè â áàðüåðíîì ðàçðÿäå (35 êÂ, 1.5 êÃö, ðåàêòîð êîàêñè-
àëüíîé êîíñòðóêöèè). Êîíå÷íûå ïðîäóêòû êîíâåðñèè — æèäêèå óã-
ëåâîäîðîäû è âîäîðîä. Ýíåðãîçàòðàòû íà ðàçëîæåíèå ìåòàíà äëÿ
ðàçíûõ ðåæèìîâ ñîñòàâèëè 12–33 ýÂ/ìîë.

Èññëåäîâàí ðàäèîëèç ïðèðîäíûõ è ìîäåëüíûõ ñìåñåé ãàçîîáðàç-
íûõ àëêàíîâ Ñ1–Ñ5. Îáëó÷åíèå ïðîâîäèëè íåïðåðûâíûì ýëåêòðîí-
íûì ïó÷êîì ñ êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèåé ýëåêòðîíîâ 400 êýÂ ïðè èçáû-
òî÷íîì äàâëåíèè ñìåñè 0,3 àòì. â ñòàëüíîì ðåàêòîðå [15]. Èñïîëüçî-
âàëñÿ öèðêóëÿöèîííûé ðåæèì îáëó÷åíèÿ — ãàçîâàÿ ñìåñü â öèêëå
ïîñëåäîâàòåëüíî îáëó÷àëàñü è îñâîáîæäàëàñü îò êîíäåíñèðóåìûõ
ïðîäóêòîâ è èçáûòî÷íîãî âîäîðîäà. Êîíäåíñàòû, ñèíòåçèðóåìûå â
ïðîöåññå îáëó÷åíèÿ, èìåëè ñðåäíþþ ìîëüíóþ ìàññó 100–128 ã/ìîëü
è ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé ñìåñè áîëåå 100 èçîìåðîâ Ñá–Ñ12 ñ ðàçâåòâëåí-
íîé ñòðóêòóðîé. Âûõîä êîíäåíñàòà ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ äëÿ
ñûðüÿ ñî ñðåäíåé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé 35–45 ã/ìîëü ñîñòàâëÿë
0.12–0.23 êã/(êÂò-÷), ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ýíåðãîçàòðàòàì ýëåêòðîííîãî
ïó÷êà íà ðàçëîæåíèå èñõîäíîãî ñûðüÿ 3.2–10 ýÂ/ìîë. Àâòîðû ðàáîòû
[15] îòìå÷àþò, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû âûõîä êîíäåíñàòà
âîçðàñòàåò.

Èñïîëüçîâàíèå êàòàëèçàòîðîâ â ïëàçìåííîì ïèðîëèçå ìåòàíà.
Âûñîêàÿ ýôôåêòèâíîñòü òåðìîêàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ êîíâåð-
ñèè ìåòàíà è äðóãèõ óãëåâîäîðîäíûõ ãàçîâ ñòèìóëèðîâàëà èññëåäî-
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Ðèñ. 4.10. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè êîí-
âåðñèè ìåòàíà h â ïëàçìå Â× ñêîëü-
çÿùåãî ðàçðÿäà îò ñîäåðæàíèÿ ìåòàíà

â ñìåñè CH4 + Ar.

Ìîùíîñòü ðàçðÿäà 50 Âò, ñêîðîñòü ïðîòî-
êà ñìåñè ãàçîâ 50 ñì3/ñ, äàâëåíèå 20 (1),

30 (2) è 60 òîð (3).

Father
Highlight
заменить на точку

Father
Highlight
заменить на 6



âàíèÿ ïî ïëàçìåííîìó ïèðîëèçó ìåòàíà â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòî-
ðîâ. Â ðàáîòå [16] ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ðàçëîæåíèÿ
ìåòàíà â áàðüåðíîì ðàçðÿäå â ïðèñóòñòâèè èíåðòíûõ äîáàâîê. Ïðî-
äóêòû êîíâåðñèè — ýòàí è âîäîðîä. Èñïîëüçîâàëèñü ÷àñòèöû ðàç-
ìåðîì 1–2 ìì èç êâàðöà è ãåëü SiO2. Íà ðèñ. 4.11 ïðèâåäåíû çàâèñè-
ìîñòè ñòåïåíè êîíâåðñèè ìåòàíà â ïëàçìå áàðüåðíîãî ðàçðÿäà. Ïðè
óäåëüíîì ýíåðãîâêëàäå 2 Äæ/ììîëü ñ ó÷åòîì ñòåïåíè êîíâåðñèè çà-
òðàòû ýíåðãèè íà ðàçëîæåíèå ìåòàíà â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà
ñîñòàâèëè 52 ýÂ/ìîë. Â ñëó÷àå îòñóòñòâèÿ êàòàëèçàòîðà ýíåðãîçà-
òðàòû ðàâíÿëèñü 60 ýÂ/ìîë. Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí-
íûå ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî èñïîëüçîâàíèå êàòàëèçàòîðîâ íå äàåò çà-
ìåòíîãî ñíèæåíèÿ ýíåðãîçàòðàò íà ïèðîëèç ìåòàíà â ïëàçìå áàðü-
åðíîãî ðàçðÿäà.

Âûïîëíåííûé àíàëèç ðàáîò ïî ïëàçìåííîìó ïèðîëèçó ìåòàíà
ïîêàçàë, ÷òî ìèíèìàëüíûå ýíåðãîçàòðàòû è ìàêñèìàëüíàÿ ñòåïåíü
êîíâåðñèè ìåòàíà ïîëó÷åíû â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ — â äóãîâîì
ðàçðÿäå ïîñòîÿííîãî òîêà (3 ýÂ/ìîë. è 90 % ñîîòâåòñòâåííî). Èñ-
ïîëüçîâàíèå ðàçëè÷íûõ òèïîâ èìïóëüñíîãî ðàçðÿäà äëÿ ðàçëîæåíèÿ
ìåòàíà (áåç äîáàâëåíèÿ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé) ïðè âîç-
ìîæíîé ðåàëèçàöèè íåðàâíîâåñíûõ ïðîöåññîâ íå äàåò ñíèæåíèÿ
óäåëüíûõ ýíåðãîçàòðàò è ïîâûøåíèÿ ñòåïåíè êîíâåðñèè. Ëó÷øèå ðå-
çóëüòàòû ïîëó÷åíû â èìïóëüñíîì èñêðîâîì ðàçðÿäå (3.8 ýÂ/ìîë. è
28.5 % ñîîòâåòñòâåííî), íî îíè õóæå ðåçóëüòàòîâ ïèðîëèçà ìåòàíà â
ïëàçìå äóãîâîãî ðàçðÿäà. Îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè ðàçëîæåíèÿ ìåòà-
íà ÿâëÿþòñÿ óãëåâîäîðîäû Ñ2, êîíöåíòðàöèÿ àöåòèëåíà ïðåâûøàåò
îñòàëüíûå.

Íåðàâíîâåñíûé õàðàêòåð âîçäåéñòâèÿ ïëàçìû îáíàðóæåí òîëü-
êî ïðè âîçäåéñòâèè ÑÂ×-ðàçðÿäà íà ìåòàí, ïðåäâàðèòåëüíî íàãðå-
òûé äî òåìïåðàòóðû íà÷àëà òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ìåòàíà.
Â ýòîì ñëó÷àå çàòðàòû ýíåðãèè
ïëàçìåííîé ýíåðãèè íà ðàçëîæå-
íèå ìåòàíà çíà÷èòåëüíî ìåíüøå
ýíåðãîçàòðàò â ðàâíîâåñíûõ óñ-
ëîâèÿõ è ñîñòàâëÿþò ìåíåå
1 ýÂ/ìîë (ñì. ðàçä. 2.2).
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Ðèñ. 4.11. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè êîí-
âåðñèè ìåòàíà îò óäåëüíîãî ýíåðãîâê-

ëàäà äëÿ ñìåñè CH4 + Ar:

1 — áåç êàòàëèçàòîðà; 2 — ÷àñòèöû êâàðöà;
3 — SiO2 ãåëü [16].



4. 2. Ïàðöèàëüíîå îêèñëåíèå ìåòàíà

Ïðè ïàðöèàëüíîì îêèñëåíèè ìåòàíà äîïîëíèòåëüíûõ ýíåðãîçà-
òðàò íå òðåáóåòñÿ, òàê êàê ðåàêöèÿ îêèñëåíèÿ èäåò ñ âûäåëåíèåì
ýíåðãèè. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ âåäóòñÿ èññëåäîâàíèÿ ïî íåïîëíîìó
(ïàðöèàëüíîìó) îêèñëåíèþ ìåòàíà â ñìåñè ñ êèñëîðîäîì èëè âîçäó-
õîì ïðè ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðå [1], ñ ïðèìåíåíèåì ýíåðãåòè÷å-
ñêèõ óñòàíîâîê [17] èëè õèìè÷åñêèõ ðåàêòîðîâ ñæàòèÿ [18]. Ïðè ïðî-
òåêàíèè ðåàêöèè ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà âûäåëÿåòñÿ ýíåð-
ãèÿ è ïîëó÷åíèå ñèíòåç-ãàçà ìîæíî ïðîâîäèòü áåç äîïîëíèòåëüíîãî
ïîäâîäà ýíåðãèè:

2CH4 + O2 + (N2) = 4H2 + 2CO + (N2) + 0,7 ýÂ.

Íî ïðè îòñóòñòâèè âíåøíåãî âîçäåéñòâèÿ ïðîöåññ ïàðöèàëüíîãî
îêèñëåíèÿ ìåòàíà ïðîòåêàåò ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 450 °C è äàâëå-
íèè âûøå 7.5 ÌÏà [1]. Îáåñïå÷åíèå òàêèõ óñëîâèé òðåáóåò áîëüøèõ
çàòðàò ýíåðãèè íà íàãðåâ è ïîâûøåíèå äàâëåíèÿ, ïðè ýòîì ïîëíûé
áàëàíñ ýíåðãèè âñå ðàâíî áóäåò îòðèöàòåëüíûì. Êðîìå òîãî, ïðè ñî-
äåðæàíèè êèñëîðîäà â èñõîäíîé ñìåñè ãàçîâ âûøå 10 % ñêîðîñòü ðå-
àêöèè ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ ðåçêî ïàäàåò, ÷òî îãðàíè÷èâàåò ñòå-
ïåíü êîíâåðñèè ñûðüÿ çà îäèí ïðîõîä ðåàêöèîííîé çîíû.

Â ðàçä. 2.3 ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïàðöèàëü-
íîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà ïðè ðåàëèçàöèè öåïíîãî ïðîöåññà.

Â [19] èçëîæåíû ðåçóëüòàòû êîíâåðñèè ìåòàíà â ñìåñè ñ êèñëî-
ðîäîì (ÑÍ4 : Î2 2 : 1) ïîä äåéñòâèåì íèçêîýíåðãåòè÷íîãî íåïðåðûâ-
íîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà (14 êýÂ). Íà ðèñ. 4.12 ïîêàçàíà ñõåìà ïëàç-
ìîõèìè÷åñêîãî ðåàêòîðà.

Ìàêñèìàëüíàÿ ñòåïåíü êîíâåðñèè ìåòàíà ñîñòàâèëà 6 % ïðè çà-
òðàòàõ ýíåðãèè íà ïîëó÷åíèå âîäîðîäà 2 MÄæ/ìîëü H2. Ïðè ñòåïåíè

êîíâåðñèè ìåòàíà 4 %, ñêîðîñòè
ïðîòîêà ãàçà 5 ñì3/ìèí ýíåðãî-
çàòðàòû íà êîíâåðñèþ ìåòàíà
áûëè ðàâíû 19 ýÂ/ìîë. Îñíîâ-
íûå ïðîäóêòû êîíâåðñèè —
CO2, CO è H2. Ïðè ïàðöèàëü-
íîì îêèñëåíèè ìåòàíà ïîä äåé-
ñòâèåì ýëåêòðîííîãî ïó÷êà, â
îòëè÷èå îò ïàðîâîé è óãëåêè-
ñëîòíîé êîíâåðñèè ìåòàíà â òåõ
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Ðèñ. 4.12. Ïëàçìîõèìè÷åñêèé ðåàê-
òîð [19].

Father
Highlight



æå óñëîâèÿõ, ïîëó÷åí âûñîêèé âûõîä ìåòàíîëà (18 % îò îáúåìà ïðî-
äóêòîâ êîíâåðñèè).

Â [20] ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäî-
âàíèÿ ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà ïðè âîçäåéñòâèè èìïóëüñ-
íîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà. Èññëåäîâàíèÿ âûïîëíåíû íà ñïåöè-
àëèçèðîâàííîì èìïóëüñíîì ýëåêòðîííîì óñêîðèòåëå ÒÝÓ-500 [9].
Ñîñòàâ èñõîäíîé ðåàãåíòíîé ñìåñè è èçìåíåíèå ñîñòàâà ñìåñè ãà-
çîâ â ðåàêòîðå ïðè âîçäåéñòâèè èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà
íà ñìåñü CH4 + O2 èçìåðÿëè êâàäðóïîëüíûì ìàññ-ñïåêòðîìåò-
ðîì ÌÕ-7403. Èçìåíåíèå ñîäåðæàíèÿ êîìïîíåíò ãàçîâîé ñìåñè
îöåíèâàëè ïî èçìåíåíèþ ïëîùàäè ñîîòâåòñòâóþùåãî ïèêà. Ïðè
âîçäåéñòâèè èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà íà ñìåñü ìåòàíà,
êèñëîðîäà è âîäîðîäà (ñóììàðíîå äàâëåíèå 350–500 òîð) ðåàëèçî-
âàí íåðàâíîâåñíûé ðåæèì ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà. Ïðî-
öåññ íåïîëíîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà ýôôåêòèâíî ïðîòåêàë ïðè âûñî-
êîé êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà (âûøå 30 %) â èñõîäíîé ñìåñè.
Íà ðèñ. 4.13 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè îò èñõîäíîãî ïàðöèàëüíîãî
äàâëåíèÿ ìåòàíà ïëîùàäè ïèêîâ îñíîâíûõ ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíèÿ
ìåòàíà.

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè èñ-
õîäíîãî ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ ìåòàíà â ñìåñè ãàçîâ H2 + O2 + CH4

è ïîñòîÿííîì äàâëåíèè êèñëîðîäà â êîíå÷íûõ ïðîäóêòàõ âîçðàñòàåò
äîëÿ ìîíîîêñèäà óãëåðîäà è âîäîðîäà. Ýíåðãîçàòðàòû ýëåêòðîííîãî
ïó÷êà íà êîíâåðñèþ ìåòàíà íå ïðåâûøàëè 0.05 ýÂ/ìîë. Ïðè âîçäåé-
ñòâèè èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà ïðîèñõîäèëî ïîëíîå ðàçëî-
æåíèå ìåòàíà çà îäèí èìïóëüñ.

Â [21] èçëîæåíû ðåçóëüòàòû êîíâåðñèè ìåòàíà â ñìåñè ñ êèñëî-
ðîäîì â áàðüåðíîì ðàçðÿäå ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè è òåìïåðàòó-
ðå 300 Ê. Äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ âîñïëàìåíåíèÿ ñìåñè ãàçîâ âíóòðåí-
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Ðèñ. 4.13. Çàâèñèìîñòü îò èñõîäíîãî
äàâëåíèÿ ìåòàíà ïëîùàäè ïèêîâ CO2

(1), CO (2) è H2 (3) ìàññ-ñïåêòðà ñìå-
ñè ãàçîâ ïîñëå âîçäåéñòâèÿ èìïóëüñ-

íîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà.

Çíà÷åíèÿ ïëîùàäè ïèêà âîäîðîäà óâåëè-
÷åíû â 10 ðàç.



íèé äèàìåòð ðåàêòîðà íå ïðå-
âûøàë 2 ìì. Íà ðèñ. 4.14
ïðåäñòàâëåíà ñõåìà ðåàêòîðà.

Â òàáë. 4.3 ïðèâåäåíû ðå-
çóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
èññëåäîâàíèé êîíâåðñèè ìå-
òàíà ïðè ðàçíîì ñîäåðæàíèè
êèñëîðîäà â èñõîäíîé ñìå-
ñè. Ñêîðîñòü ïîäà÷è ãàçîâ
30 ñì3/ìèí, ìîùíîñòü ðàçðÿ-
äà 3–4 Âò, òåìïåðàòóðà ñòå-
íîê ðåàêòîðà 80 °Ñ.

Ìàëûé âíóòðåííèé äèà-
ìåòð ðåàêòîðà ïðåäîòâðàùàë
çíà÷èòåëüíûé íàãðåâ ãàçà è,
êàê óêàçûâàþò àâòîðû, îáåñ-
ïå÷èâàë íåðàâíîâåñíûé õà-
ðàêòåð ïðîöåññà êîíâåðñèè
ìåòàíà. Íî âûñîêèå ýíåðãî-
çàòðàòû íà ðàçëîæåíèå ìåòà-
íà, ïðåâûøàþùèå 5 ýÂ/ìîë.,

ñâèäåòåëüñòâóþò î íåöåïíîì õàðàêòåðå ïðîöåññà êîíâåðñèè.
Â [22] ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ

êîíâåðñèè ìåòàíà â ñìåñè ñ êèñëîðîäîì èëè âîçäóõîì â áàðüåðíîì
ðàçðÿäå (20 êÂ, 30 êÃö). Öåëü ðàáîòû — ïîëó÷åíèå ìåòàíîëà. Íà
ðèñ. 4.15 ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè ñòåïåíè êîíâåðñèè ìåòàíà (â ñìåñè ñ
êèñëîðîäîì) è âûõîäà ìåòàíîëà îò ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â ñìåñè.

Ýíåðãîâêëàä ðàçðÿäà â ñìåñü ãàçîâ ñîñòàâëÿë 3.3 êÂò ×÷àñ/ì3. Ìàêñè-
ìàëüíûé âûõîä ìåòàíîëà 2.9 % ïîëó÷åí ïðè 30%-ì ñîäåðæàíèè êè-
ñëîðîäà â ñìåñè, ñòåïåíü êîíâåðñèè ìåòàíà ïðè ýòîì ñîñòàâèëà 24 %.
Ýòî ñîîòâåòñòâóåò ýíåðãîçàòðàòàì ðàçðÿäà íà ðàçëîæåíèå ìåòàíà
11 ýÂ/ìîë.
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Ðèñ. 4.14. Ìèêðîïëàçìåííûé ðå-
àêòîð [21].

Ò à á ë è ö à 4.3

ÑÍ4/Î2
Ñòåïåíü

êîíâåðñèè ÑÍ4

Ýíåðãîçàòðàòû,
ýÂ/ìîë. CH4

Ñîäåðæàíèå ïðîäóêòîâ, îòí. åä.

CO CO2 C2 CH3OH CH2O2 C2H4O2 CH2O

1.0 23 6–8 38 12 3 9 38 — —
2.0 27 5–7 19 7 3.5 14 49.5 7 —
5.0 14 10–13 21 8 8.5 12.5 46 10 (3)



Ìàêñèìàëüíûé âûõîä ìåòà-
íîëà, ðàâíûé 3 %, ïîëó÷åí ïðè
ñåëåêòèâíîñòè 22 %, ñòåïåíè êîí-
âåðñèè 14 % è ýíåðãîâêëàäå ðàç-
ðÿäà â ñìåñü ãàçîâ 6.7 êÂò ×÷/ì3. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò (ñ ó÷åòîì ñòåïåíè
êîíâåðñèè ìåòàíà) ýíåðãîçàòðàòàì íà ðàçëîæåíèå ìåòàíà 40 ýÂ/ìîë.
Ïðè äîáàâëåíèè àçîòà â ñìåñü ìåòàíà è êèñëîðîäà ìàêñèìàëüíûé âû-
õîä ìåòàíîëà ñíèçèëñÿ äî 2 % ïðè ñòåïåíè êîíâåðñèè ìåòàíà 15 % è
ýíåðãîâêëàäå áàðüåðíîãî ðàçðÿäà â ñìåñü ãàçîâ 3.3 êÂò ×÷/ì3. Ýíåðãî-
çàòðàòû íà ðàçëîæåíèå ìåòàíà ïðè ýòîì ñîñòàâèëè 20 ýÂ/ìîë. Â [22]
âûïîëíåíî òàêæå ìîäåëèðîâàíèå êîíâåðñèè ìåòàíà â ñìåñè ñ êèñëî-
ðîäîì èëè âîçäóõîì â óñëîâèÿõ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ. Ïî-
êàçàíî, ÷òî äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñëîâèé áàðüåðíîãî ðàçðÿäà ìàê-
ñèìàëüíûé âûõîä ìåòàíîëà ñîñòàâëÿåò 23 %. Àâòîðû îòìå÷àþò, ÷òî
áàðüåðíûé ðàçðÿä îáåñïå÷èâàåò íåðàâíîâåñíûé õàðàêòåð ïðîöåññà
ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà. Îäíàêî âûñîêèå çàòðàòû ýíåðãèè íà
ðàçëîæåíèå ìåòàíà è î÷åíü íèçêèé âûõîä ìåòàíîëà óêàçûâàþò íà íèç-
êóþ ýôôåêòèâíîñòü íåðàâíîâåñíûõ ïðîöåññîâ â ïëàçìå áàðüåðíîãî
ðàçðÿäà.

4.3. Óãëåêèñëîòíàÿ êîíâåðñèÿ ìåòàíà

Êîíâåðñèÿ ìåòàíà â ñìåñè ñ óãëåêèñëûì ãàçîì ðàññìàòðèâàåòñÿ
ìíîãèìè èññëåäîâàòåëÿìè êàê àëüòåðíàòèâíûé ñïîñîá óòèëèçàöèè
CO2 äëÿ ñíèæåíèÿ ïàðíèêîâîãî ýôôåêòà è ñèíòåçà ïîëåçíûõ ïðî-
äóêòîâ. Â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ ðåàêöèÿ óãëåêèñëîòíîé êîíâåðñèè

ÑÍ4 + ÑÎ2 + 2, 5 ýÂ = 2ÑÎ + 2Í2

îñóùåñòâëÿåòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè êàòàëèçàòîðà (Ni) ïðè òåìïåðà-
òóðå 850 °Ñ è äàâëåíèè 2–3 ÌÏà [1].

Â [23, 24] ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ðàçëîæåíèÿ
ìåòàíà â ñìåñè ñ óãëåêèñëûì ãàçîì (CH4/CO2 = 1) â ïëàçìå áàðüåð-
íîãî ðàçðÿäà êîàêñèàëüíîé êîíñòðóêöèè ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè
ñìåñè ãàçîâ. Ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ çàâèñèìîñòè ñòåïåíè êîíâåð-
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Ðèñ. 4.15. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè êîí-
âåðñèè ìåòàíà (1) è âûõîäà ìåòàíîëà
(2) îò ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â èñ-

õîäíîé ñìåñè ãàçîâ.

Äàâëåíèå 1 àòì, òåìïåðàòóðà ñòåíîê ðåàê-
òîðà 80 °C, ìîùíîñòü ðàçðÿäà 200 Âò,

ñêîðîñòü ïðîòîêà ãàçîâ 1 ë/ìèí.

Supdron
Highlight



ñèè ìåòàíà îò àìïëèòóäû èìïóëüñîâ íàïðÿæåíèÿ, ÷àñòîòû ñëåäîâà-
íèÿ è ôîðìû èìïóëüñîâ (îäíîïîëÿðíûå è äâóïîëÿðíûå èìïóëüñû,
4–12 êÂ, 0.4–2 êÃö). Ïîëó÷åíî, ÷òî ñòåïåíü êîíâåðñèè ìåòàíà çàâè-
ñèò òîëüêî îò óäåëüíîãî ýíåðãîâêëàäà ðàçðÿäà è èçìåíåíèå ýíåðãîâê-
ëàäà çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ íàïðÿæåíèÿ (èìïóëüñíàÿ ìîùíîñòü) è ÷àñòî-
òû ñëåäîâàíèÿ èìïóëüñîâ (ñðåäíÿÿ ìîùíîñòü) îäèíàêîâî âëèÿåò íà
êîíâåðñèþ. Â òàáë. 4.4 ïðèâåäåí ñîñòàâ ïðîäóêòîâ êîíâåðñèè.

Íà ðèñ. 4.16 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü ñòåïåíè êîíâåðñèè CH4 è CO2

îò óäåëüíîãî ýíåðãîâêëàäà áàðüåðíîãî ðàçðÿäà â ñìåñü ãàçîâ [23].
Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åíî, ÷òî ïðè èçìåíåíèè ýíåðãîâêëàäà

ðàçðÿäà îò 16.3 äî 69.2 Äæ/ñì3 ñòåïåíü êîíâåðñèè ìåòàíà ïðè äâóïî-
ëÿðíîé ôîðìå èìïóëüñà óâåëè÷èëàñü ñ 9.8 äî 22.8 %. Ýíåðãîçàòðàòû
íà êîíâåðñèþ ìåòàíà óâåëè÷èëèñü ïðè ýòîì îò 38 äî 70 ýÂ/ìîë.

Â [24] âûïîëíåíî ñðàâíåíèå ýôôåêòèâíîñòè êîíâåðñèè ìåòàíà
â ñìåñè ñ óãëåêèñëûì ãàçîì â ïëàçìå áàðüåðíîãî ðàçðÿäà ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè âûñîêîâîëüòíîãî ãåíåðàòîðà ïåðåìåííîãî íàïðÿæåíèÿ
(10 êÂ, 2–20 êÃö) è èìïóëüñíîãî áèïîëÿðíîãî ãåíåðàòîðà (10 êÂ,
2–40 êÃö). Áèïîëÿðíûé ãåíåðàòîð îáåñïå÷èâàë áîëåå ýôôåêòèâíóþ
êîíâåðñèþ ìåòàíà. Ñåëåêòèâíîñòü ñèíòåçà CO ñîñòàâëÿëà 55–68 %
ïðè îòíîøåíèè H2/CO = 1.03–1.06. Íà ðèñ. 4.17 ïðèâåäåíû çàâèñè-
ìîñòè ñòåïåíè êîíâåðñèè ìåòàíà îò ýíåðãîâêëàäà ðàçðÿäà.

Ïðè ðàçëîæåíèè ìåòàíà â ñìåñè ñ óãëåêèñëûì ãàçîì â ïëàçìå
èìïóëüñíîãî áàðüåðíîãî ðàçðÿäà
ïðè ìîùíîñòè ðàçðÿäà 40 Âò ñòå-
ïåíü êîíâåðñèè ñîñòàâèëà 25 %.
Ïðè ñêîðîñòè ïðîòîêà ñìåñè ãàçîâ

124

Ãëàâà 4

Ò à á ë è ö à 4.4

Íàïðÿæåíèå,
êÂ

Ñåëåêòèâíîñòü, %
H2/CO

îòíîøåíèå

Ìîùíîñòü
ðàçðÿäà,

ÂòCO C2H2 C2H6 C3H6 C3H8 C4H10 Ñóììà

2.5
3.0
4.0
5.0

68.2
65.6
57.4
56.7

6.0
2.0
0.6
0.7

21.3
21.1
14.2
11.6

0.2
0.2
0.2
0.3

1.9
5.2
6.3
5.9

7.8
3.6
3.0
3.6

105
97.7
81.7
78.8

1.01
1.06
1.06
1.07

48
67
87
137

Ðèñ. 4.16. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè êîí-
âåðñèè ìåòàíà (1, 1') è óãëåêèñëîãî
ãàçà (2, 2') ïðè ðàçëîæåíèè â ïëàçìå
áàðüåðíîãî ðàçðÿäà ñìåñè CH4 è CO2.

1, 1' — ðàçëîæåíèå ìåòàíà: 1 — ïðè îäíîïî-
ëÿðíîé ôîðìå èìïóëüñà, 1' — ïðè äâóïîëÿð-

íîé [23].



30 ñì3/ìèí ýòî ñîîòâåòñòâóåò çàòðàòàì ýíåðãèè íà ðàçëîæåíèå ìåòà-
íà 73 ýÂ/ìîë. Ñ óâåëè÷åíèåì ìîùíîñòè áàðüåðíîãî ðàçðÿäà äî
140 Âò âîçðàñòàåò è ñòåïåíü êîíâåðñèè 65 %, íî ýíåðãîçàòðàòû ïðè
ýòîì ðàâíû 100 ýÂ/ìîë. Àâòîðû îòìå÷àþò, ÷òî áàðüåðíûé ðàçðÿä ïî-
çâîëÿåò ñóùåñòâåííî ñîêðàòèòü çàòðàòû ýíåðãèè ïî ñðàâíåíèþ ñ òåð-
ìè÷åñêîé óãëåêèñëîòíîé êîíâåðñèåé ìåòàíà çà ñ÷åò ñíèæåíèÿ òåì-
ïåðàòóðû ïðîöåññà êîíâåðñèè. Îäíàêî ïîëó÷åííûå ýíåðãîçàòðàòû
çíà÷èòåëüíî áîëüøå çàòðàò íà ðàâíîâåñíóþ óãëåêèñëîòíóþ êîíâåð-
ñèþ ìåòàíà.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ óãëåêèñëîòíîé êîíâåðñèè ìåòàíà â
ïëàçìå áàðüåðíîãî ðàçðÿäà èçëîæåíû â [25]. Èñïîëüçîâàëñÿ ðàçðÿä ñ
àìïëèòóäîé èìïóëüñîâ íàïðÿæåíèÿ 20 êÂ, ÷àñòîòîé ñëåäîâàíèÿ
30 êÃö ïðè òåìïåðàòóðå ðåàêöèîííîé ñìåñè 150 °Ñ. Âûïîëíåíû èñ-
ñëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ ýíåðãîâêëàäà ðàçðÿäà, ñîñòàâà ñìåñè è äàâëåíèÿ
íà ñòåïåíü êîíâåðñèè ìåòàíà è ñîñòàâ ïðîäóêòîâ êîíâåðñèè. Íà
ðèñ. 4.18 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü ñòåïåíè êîíâåðñèè ìåòàíà îò ýíåð-
ãîâêëàäà ðàçðÿäà.

Ïðè óâåëè÷åíèè ìîùíîñòè, ââîäèìîé â ãàç îò ðàçðÿäà, ñ 200 äî
700 Âò ñòåïåíü êîíâåðñèè ìåòàíà âîçðàñòàåò ñ 35 äî 75 %, íî çàòðà-
òû ýíåðãèè íà ðàçëîæåíèå ìåòàíà
óâåëè÷èâàþòñÿ ïðè ýòîì ñ 52 äî
85 ýÂ/ìîë.

Â [26] ðàññìîòðåíû ðåçóëüòà-
òû èññëåäîâàíèÿ ðàçëîæåíèÿ ìå-
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Ðèñ. 4.17. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè êîí-
âåðñèè ìåòàíà h â ñìåñè ñ óãëåêèñëûì
ãàçîì â ïëàçìå áàðüåðíîãî ðàçðÿäà îò

ìîùíîñòè ðàçðÿäà W.

1, 1' — ïåðåìåííîå íàïðÿæåíèå: 1 — èçìå-
íåíèå íàïðÿæåíèÿ; 1' — çìåíåíèå ÷àñòî-
òû; 2, 2' — èìïóëüñíîå íàïðÿæåíèå: 2 —
èçìåíåíèå íàïðÿæåíèÿ, 2' — èçìåíåíèå

÷àñòîòû.

Ðèñ. 4.18. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè êîí-
âåðñèè ìåòàíà (1) è óãëåêèñëîãî ãàçà

(2) îò ýíåðãîâêëàäà ðàçðÿäà W.

Ñîñòàâ èñõîäíûõ ãàçîâ CH4/CO2 = 2/1;
ñêîðîñòü ïðîòîêà 150 ñì3/ìèí, òåìïåðàòó-

ðà ãàçà 50 °C; äàâëåíèå 1 àòì [25].

Father
Note
до

Father
Highlight
изменение



òàíà â ñìåñè ñ CO2 â ïëàçìå áàðüåðíîãî ðàçðÿäà. Îñîáåííîñòüþ
êîíñòðóêöèè èñïîëüçóåìîãî ðåàêòîðà ÿâëÿåòñÿ ïðèìåíåíèå ïëàòè-
íîâîãî âíóòðåííåãî ýëåêòðîäà. Àâòîðû îòìå÷àþò, ÷òî èñïîëüçîâà-
íèå ïëàòèíû ïîçâîëèëî óâåëè÷èòü ñåëåêòèâíîñòü ïîëó÷åíèÿ âîäî-
ðîäà ïî÷òè äî 100%. Âûïîëíåíû èññëåäîâàíèÿ çàâèñèìîñòè ñòåïå-
íè êîíâåðñèè è ýíåðãîçàòðàò ïðè èçìåíåíèè êîíöåíòðàöèè ñìåñè
CH4 + CO2 â ãåëèè îò 1.1 äî 5.0 %. Ñòåïåíü êîíâåðñèè ìåòàíà ñîñòà-
âèëà 11.9 % ïðè âûõîäå âîäîðîäà 1 ìîëü íà 1 êÂò ×÷. Ñîîòíîøåíèå
H2/CO â ïðîäóêòàõ êîíâåðñèè ðàâíÿëîñü 1.5. Ýíåðãîçàòðàòû íà ðàç-
ëîæåíèå ìåòàíà ñîñòàâèëè 156 ýÂ/ìîë.

Àâòîðû [27] ïðèâîäÿò ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ðàçëîæåíèÿ ñìå-
ñè CH4 + CO2 â ïëàçìå áàðüåðíîãî ðàçðÿäà (25 êÃö, 70 °Ñ, àòì äàâëå-
íèå). Ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ çàâèñèìîñòè ñòåïåíè êîíâåðñèè è
ñîñòàâà ïðîäóêòîâ îò ïàðöèàëüíîãî ñîäåðæàíèÿ ìåòàíà â èñõîäíîé
ñìåñè è ýíåðãîâêëàäà ðàçðÿäà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìîëüíîå ñîäåðæà-
íèå CO â ïðîäóêòàõ ðàâíÿëîñü ìîëüíîìó ñîäåðæàíèþ CO2 â èñõîä-
íîé ñìåñè, ÷òî óêàçûâàåò íà ðàçäåëüíîå ðàçëîæåíèå ìåòàíà è óãëåêè-
ñëîãî ãàçà â ðàçðÿäå. Íà ðèñ. 4.19 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü ñòåïåíè êîí-
âåðñèè ìåòàíà îò ýíåðãîâêëàäà ðàçðÿäà.

Ïðè ìîùíîñòè ðàçðÿäà 35 Âò ñòåïåíü êîíâåðñèè ìåòàíà ñîñòàâè-
ëà 15 %, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ýíåðãîçàòðàòàì íà ðàçëîæåíèå ìåòàíà
35 ýÂ/ìîë. Óâåëè÷åíèå ìîùíîñòè ðàçðÿäà äî 100 Âò ïðèâîäèò ê óâå-
ëè÷åíèþ ñòåïåíè êîíâåðñèè äî 32 %, íî ýíåðãîçàòðàòû íà ðàçëîæå-
íèå ìåòàíà ïðè ýòîì âîçðàñòàþò äî 48 ýÂ/ìîë. Ïðè óìåíüøåíèè ñî-
äåðæàíèÿ ìåòàíà â èñõîäíîé ñìåñè äî 26 % (ìîùíîñòü ðàçðÿäà 50 Âò)
ñòåïåíü êîíâåðñèè âîçðîñëà äî 48 %, à ýíåðãîçàòðàòû íà ðàçëîæåíèÿ
ìåòàíà ñîñòàâèëè 16 ýÂ/ìîë.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé êîíâåðñèè ìåòàíà â ñìåñè ñ óãëåêèñ-
ëûì ãàçîì (ÑÍ4/ÑÎ2 = 1) ïîä äåéñòâèåì íèçêîýíåðãåòè÷íîãî íåïðå-
ðûâíîãî ïó÷êà ýëåêòðîíîâ (14 êýÂ) èçëîæåíû â [19]. Ñõåìà ïëàçìî-

õèìè÷åñêîãî ðåàêòîðà ïîêàçàíà íà
ðèñ. 4.12. Ïðè ìîùíîñòè, ââåäåí-
íîé â ñìåñü ãàçîâ îò ýëåêòðîííîãî
ïó÷êà, ðàâíîé 0.273 Âò, ñòåïåíü
êîíâåðñèè ìåòàíà â ñìåñè ñ óãëå-
êèñëûì ãàçîì ñîñòàâèëà 5 %. Ýòî
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Ðèñ. 4.19. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè êîí-
âåðñèè óãëåêèñëîãî ãàçà (1) è ìåòàíà

(2) îò ìîùíîñòè ðàçðÿäà.

Êîíöåíòðàöèÿ ìåòàíà â èñõîäíîé ñìåñè
70 %, ñêîðîñòü ïðîòîêà 1.5 ñì3/ñ [27].

Father
Highlight
разложение

Supdron
Highlight



ïðè ñêîðîñòè ïðîòîêà ãàçîâ â ðåàêòîðå 5 ñì3/ìèí ñîîòâåòñòâóåò
ýíåðãîçàòðàòàì íà êîíâåðñèþ ìåòàíà 15 ýÂ/ìîë. Ïðè óâåëè÷åíèè
ìîùíîñòè ïó÷êà äî 0.46 Âò ñòåïåíü êîíâåðñèè óâåëè÷èëàñü äî 6.6 %,
òàêæå óâåëè÷èëèñü äî 20 ýÂ/ìîë. è ýíåðãîçàòðàòû íà êîíâåðñèþ
ìåòàíà.

Â [28] îïèñàíî èññëåäîâàíèå ðàçëîæåíèÿ ÑÍ4 â ñìåñÿõ ñ ÑÎ2

â ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè ïîä äåéñòâèåì
èìïóëüñíîãî êîðîííîãî ðàçðÿäà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóðû 35–170 °Ñ.
Ïîêàçàíî, ÷òî ñêîðîñòü ðàçëîæåíèÿ ÑÍ4 óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì
òåìïåðàòóðû. Àâòîðû îòìå÷àþò, ÷òî ïî ïðåäâàðèòåëüíûì ýíåðãåòè-
÷åñêèì îöåíêàì ýíåðãîçàòðàòû íà ðàçëîæåíèå óãëåâîäîðîäîâ â àòìî-
ñôåðå ÑÎ2 ìîãóò ñîñòàâèòü îêîëî 85 ýÂ/ìîë., íî ýòî çíà÷åíèå ìîæåò
áûòü ñóùåñòâåííî ñíèæåíî, åñëè ïðîöåññ âåñòè ïðè âûñîêîé òåì-
ïåðàòóðå.

Âûïîëíåííûå èññëåäîâàíèÿ ðàçëîæåíèÿ ìåòàíà â ñìåñè ñ óãëå-
êèñëûì ãàçîì ïîêàçàëè, ÷òî çàòðàòû ýíåðãèè íà ðàçëîæåíèå ìåòàíà
çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþò ýíåðãèþ C–H ñâÿçè è ýíåðãèþ äèññîöèà-
öèè ìîëåêóëû ìåòàíà. Ýòî óêàçûâàåò íà íèçêóþ ýôôåêòèâíîñòü ðàç-
ëîæåíèÿ ìåòàíà â íåðàâíîâåñíûõ ïðîöåññàõ, ðåàëèçóåìûõ â ïëàçìå.

Ñîâìåñòíàÿ êîíâåðñèÿ ìåòàíà è óãëåêèñëîãî ãàçà â ïëàçìå íå
äàåò ýíåðãåòè÷åñêîãî âûèãðûøà. Íàèáîëåå âåðîÿòíà ðàçäåëüíàÿ êîí-
âåðñèÿ CO2 â CO, à CH4 â óãëåâîäîðîäû (C2H6, C2H4, C2H2 è äð.).

Áîëüøîå âëèÿíèå íà ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ïðîöåññà êîíâåðñèè ñìå-
ñè ÑÍ4 + ÑÎ2 â áàðüåðíîì ðàçðÿäå îêàçûâàåò ìàòåðèàë ýëåêòðîäîâ,
÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î íèçêîé ýôôåêòèâíîñòè îáúåìíûõ ïðîöåññîâ è
âûñîêîé êàòàëèòè÷åñêîé ýôôåêòèâíîñòè ýëåêòðîäîâ.

4.4. Ïàðîâàÿ êîíâåðñèÿ ìåòàíà

Ïàðîâàÿ êîíâåðñèÿ ìåòàíà èç âñåõ ìåòîäîâ êîíâåðñèè îáåñïå÷è-
âàåò ìàêñèìàëüíûé âûõîä âîäîðîäà íà îäèí ìîëü ìåòàíà, ïîýòîìó
îíà ïåðñïåêòèâíà äëÿ âîäîðîäíîé ýíåðãåòèêè è èíòåíñèâíî èññëå-
äóåòñÿ â ïîñëåäíèå ãîäû. Â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ ïàðîâàÿ êîíâåð-
ñèÿ ìåòàíà èäåò ïî ðåàêöèè

ÑÍ4 + Í2Î + 2.1 ýÂ = ÑÎ + ÇÍ2

ïðè òåìïåðàòóðå 1000–1600 °C è äàâëåíèè Ð < 0.5 ÌÏà [1].
Â [29] ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ðàçëîæåíèÿ ìåòàíà â

ñìåñè ñ âîäîé â ïëàçìå ñêîëüçÿùåãî (gliding) ðàçðÿäà. Îñîáåííîñòüþ
êîíñòðóêöèè ðåàêòîðà ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå âðàùåíèÿ ïëàçìåí-
íîãî êàíàëà âíåøíèì ìàãíèòíûì ïîëåì. Íà ðèñ. 4.20 ïîêàçàíà ñõåìà
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ðåàêòîðà. Îòíîøåíèå H2/CO â
îïûòàõ ñîñòàâëÿëî 5.5 è ïðè äî-
áàâëåíèè â èñõîäíóþ ñìåñü 5 %
êèñëîðîäà óâåëè÷èâàëîñü äî 10.
Ýêñïåðèìåíòû ïðîâåäåíû ïðè
òåìïåðàòóðå ñìåñè 150 °Ñ è àò-
ìîñôåðíîì äàâëåíèè. Ïðè ìîù-
íîñòè ðàçðÿäà 1 êÂò, ñêîðîñòè
ïîäà÷è ñìåñè ãàçîâ 30 ë/ìèí è
ñîîòíîøåíèè CH4/H2O = 0.67
ïîëó÷åíà ñòåïåíü êîíâåðñèè
50 %. Óäåëüíûå ýíåðãîçàòðàòû
íà ðàçëîæåíèå ìåòàíà ñîñòàâèëè
0.92 ýÂ/ìîë., ïðè ýòîì óäåëüíàÿ
ìîùíîñòü, íåîáõîäèìàÿ äëÿ ïî-
ëó÷åíèÿ âîäîðîäà, ðàâíÿëàñü 1-2

Âò/ë, ÷òî ñîîòâåòñòâîâàëî óäåëüíûì ýíåðãîçàòðàòàì 0.8–1.6 ýÂ íà
ìîëåêóëó Í2. Îñíîâíûå ïðîäóêòû êîíâåðñèè — âîäîðîä Í2 (55 %) è
îêèñü óãëåðîäà CO (10 %).

Êîíâåðñèÿ ìåòàíà â ñìåñè ñ âîäîé â ïëàçìå èñêðîâîãî ðàçðÿäà
èññëåäîâàëàñü â [30]. Íà ðèñ. 4.21 ïðèâåäåíà ñõåìà èñïîëüçóåìîãî â
îïûòàõ ðåàêòîðà, ýêñïåðèìåíòû âûïîëíÿëèñü ïðè òåìïåðàòóðå ñìå-
ñè 100 °Ñ è àòìîñôåðíîì äàâëåíèè.

Âûïîëíåíû èññëåäîâàíèÿ çàâèñèìîñòè ñòåïåíè êîíâåðñèè è ñî-
ñòàâà ïðîäóêòîâ îò ÷àñòîòû ñëåäîâàíèÿ èìïóëüñîâ (20–300 Ãö) è
ïàðöèàëüíîãî ñîñòàâà èñõîäíîé ñìåñè. Íà ðèñ. 4.22 ïðèâåäåíû çàâè-
ñèìîñòè ñòåïåíè êîíâåðñèè ìåòàíà è îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè
ïðîäóêòîâ êîíâåðñèè îò ÷àñòîòû èìïóëüñîâ ðàçðÿäà.

Ïðè 55 % êîíâåðñèè ìåòàíà, ìîùíîñòè ðàçðÿäà 2.1 Âò, ñêîðî-
ñòè ïðîòîêà ñìåñè ìåòàíà 10 ñì3/ìèí ýíåðãîçàòðàòû íà êîíâåð-
ñèþ ìåòàíà ñîñòàâèëè 5.3 ýÂ/ìîë. Îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ
ïàðîâîé êîíâåðñèè ìåòàíà â ïëàçìå èìïóëüñíîãî ðàçðÿäà, îòìå÷åí-
íîé â [30], ÿâëÿåòñÿ îòíîøåíèå H2/CO, ðàâíîå 4–4.5. Ýòî ïðåâûøà-
åò çíà÷åíèå, õàðàêòåðíîå äëÿ ïàðîâîé êîíâåðñèè â ðàâíîâåñíûõ
óñëîâèÿõ (H2/CO = 3). Ñêîðîñòü ïîëó÷åíèÿ âîäîðîäà ñîñòàâèëà
0.4 ììîëü/ìèí ïðè ìîùíîñòè ðàçðÿäà 2.1 Âò, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò çà-
òðàòàì ýíåðãèè íà ïîëó÷åíèå Í2 3.2 ýÂ/ìîë. Ñåëåêòèâíîñòü ñèíòåçà
âîäîðîäà ïðåâûøàåò 90 %. Àâòîðû îòìå÷àþò, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü
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Ðèñ. 4.20. Ñõåìà ðåàêòîðà ñî ñêîëü-
çÿùèì ðàçðÿäîì [29].



èñïîëüçîâàíèÿ ýíåðãèè èìïóëüñíîãî ðàçðÿäà íà ñèíòåç âîäîðîäà è
CO äîñòèãàëà 60 %.

Â [31, 32] ìåòîäîì ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ îïðåäåëåíû êîí-
öåíòðàöèè ïðîäóêòîâ êîíâåðñèè ìåòàíà (îêñèãåíàòîâ è óãëåâîäîðî-
äîâ Ñ2 – Ñ4) â ïëàçìå áàðüåðíîãî ðàçðÿäà è èìïóëüñíîãî íåñàìîñòîÿ-
òåëüíîãî îáúåìíîãî ðàçðÿäà, èíèöèèðóåìîãî ýëåêòðîííûì ïó÷êîì
â ñìåñè ÑÍ4 – Í2Î. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè áûëè
óãëåâîäîðîäû Ñ2 – Ñ4, ïðè÷åì îñíîâíûì ïðîäóêòîì áûë ýòàí (65 %).
Çàâèñèìîñòè èõ âûõîäà îò
óäåëüíîãî ýíåðãîâêëàäà íîñèëè
ïðèìåðíî ëèíåéíûé õàðàêòåð.
Äëÿ áàðüåðíîãî ðàçðÿäà ïîëó-
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Ðèñ. 4.22. Çàâèñèìîñòü îò ÷àñòîòû
ñëåäîâàíèÿ èìïóëüñîâ ñòåïåíè êîí-
âåðñèè ìåòàíà â ñìåñè ñ âîäîé (1),
ñîäåðæàíèÿ âîäîðîäà (2), CO (3), óã-
ëåâîäîðîäîâ C2 (4) è CO2 (5). Ñêî-
ðîñòü ïðîòîêà ìåòàíà 10 ñì3/ìèí,

îòíîøåíèå H2O/CH4 = 1/1 [30].

Ðèñ. 4.21. Ñõåìà ðåàêòîðà.



÷åíî óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîãëàñèå
ðåçóëüòàòîâ ÷èñëåííîãî ìîäåëèðî-
âàíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì. Ïîêàçà-
íî, ÷òî â íåñàìîñòîÿòåëüíîì ðàç-
ðÿäå ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå âû-

õîäà ïðîäóêòîâ (óãëåâîäîðîäîâ Ñ2 – Ñ4) íà åäèíèöó âëîæåííîé
ýíåðãèè ïðèìåðíî â 2 ðàçà, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ áîëåå íèçêèì çíà÷åíèåì
íàïðÿæåííîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ â ïðîìåæóòêå è óâåëè÷åíèåì
ïîòåðü ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ â ïðîöåññàõ äèññîöèàöèè Í2Î, èìåþùèõ
áîëåå íèçêóþ ýíåðãèþ àêòèâàöèè, ÷åì ïðîöåññû äèññîöèàöèè ÑÍ4,
ýëåêòðîííûì óäàðîì. Íà ðèñ. 4.23 ïîêàçàíû ðàñ÷åòíûå çàâèñèìîñòè
âûõîäà óãëåâîäîðîäîâ îò óäåëüíîãî ýíåðãîâêëàäà â áàðüåðíîì è íå-
ñàìîñòîÿòåëüíîì ðàçðÿäàõ â ñìåñè ÑÍ4 : Í2Î = 1 : 2 àòìîñôåðíîãî
äàâëåíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå ãàçà Ò = 200 °Ñ.

Ïðè óñëîâèè, ÷òî 100 % ïðîäóêòîâ êîíâåðñèè — ýòàí, ïðè ýíåð-
ãîâêëàäå ðàçðÿäà 5 Äæ/ñì3 ýíåðãîçàòðàòû íà ðàçëîæåíèå ìåòàíà â
íåñàìîñòîÿòåëüíîì ðàçðÿäå ñîñòàâëÿþò 7.2 ýÂ/ìîë., à â áàðüåðíîì
ðàçðÿäå 14 ýÂ/ìîë.

Â ðàáîòå [19] ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ïàðîâîé êîí-
âåðñèè ìåòàíà íèçêîýíåðãåòè÷íûì íåïðåðûâíûì ýëåêòðîííûì ïó÷-
êîì (14 êÂ). Íà ðèñ. 4.24 ïðåä-
ñòàâëåíà ñõåìà ïëàçìîõèìè÷å-
ñêîãî ðåàêòîðà.

Ñêîðîñòü ïðîòîêà ñìåñè ìå-
òàíà ñ ïàðàìè âîäû (CH4/H2O =
= 0.5) ñîñòàâèëà 15 ñì3/ìèí,
òåìïåðàòóðà â ðåàêòîðå 110 °Ñ è
äàâëåíèå 1 àòì. Ïðè ìîùíîñòè
ýëåêòðîííîãî ïó÷êà 0.42 Âò ñòå-
ïåíü êîíâåðñèè ìåòàíà ñîñòàâè-
ëà 1.6 %, ÷òî ïðè ñêîðîñòè ïðî-
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Ðèñ. 4.23. Çàâèñèìîñòü âûõîäà óãëåâî-
äîðîäîâ îò óäåëüíîãî ýíåðãîâêëàäà â

ñìåñè ÑÍ4 – Í2Î.

Áàðüåðíûé ðàçðÿä: 1 — ýêñïåðèìåíò; 2 —
ðàñ÷åò; 3 — ðàñ÷åò äëÿ íåñàìîñòîÿòåëüíîãî

ðàçðÿäà.

Ðèñ. 4.24. Ïëàçìîõèìè÷åñêèé ðåàêòîð
ïàðîâîé êîíâåðñèè ìåòàíà â ïëàçìå
íåïðåðûâíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà.

Father
Note
обозначение на рис. 1, 2, 3

Supdron
Highlight
убрать запятую



òîêà ñìåñè ãàçîâ 15 ñì3/ìèí ñîîòâåòñòâóåò ýíåðãîçàòðàòàì íà ðàçëî-
æåíèå ìåòàíà 24 ýÂ/ìîë. Îñíîâíûå ïðîäóêòû êîíâåðñèè — ýòàí, CO
è âîäîðîä, ïðè ñîîòíîøåíèè H2/CO áîëåå 3.5. Àâòîðû îòìå÷àþò, ÷òî
ýíåðãîçàòðàòû íà ñèíòåç âîäîðîäà ïðè ïàðîâîé êîíâåðñèè ìåòàíà â
ïëàçìå ýëåêòðîííîãî ïó÷êà â 4 ðàçà íèæå, ÷åì ïðè ïàðöèàëüíîì
îêèñëåíèè ìåòàíà è óãëåêèñëîòíîé êîíâåðñèè.

Â [33] ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ïàðîâîé è ïàðî-
âîçäóøíîé êîíâåðñèè ìåòàíà â êîìáèíèðîâàííîì ðåàêòîðå, èñïîëü-
çóþùåì âûñîêîâîëüòíûé ðàçðÿä àòìîñôåðíîãî äàâëåíèÿ è êàòàëèçà-
òîðû (Ni èëè Fe2O3). Íà ðèñ. 4.25 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ
îñíîâíûõ ïðîäóêòîâ êîíâåðñèè ìåòàíà îò òåìïåðàòóðû ïðè èñïîëü-
çîâàíèè Ni-êàòàëèçàòîðà. Íà ðèñ. 4.26 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü çàòðàò
ýíåðãèè ðàçðÿäà íà ñèíòåç âîäîðîäà (1 Âò ×÷/ë = 0.83 ýÂ/ìîë.) îò òåì-
ïåðàòóðû êàòàëèçàòîðà. Äîáàâëåíèå âîçäóõà â èñõîäíóþ ñìåñü çíà÷è-
òåëüíî ñíèæàåò ýíåðãîçàòðàòû íà ïîëó÷åíèå âîäîðîäà, íî ïðè ýòîì
ïðîïîðöèîíàëüíî ñíèæàåòñÿ âûõîä âîäîðîäà ïðè ìàëîì èçìåíåíèè
ñîäåðæàíèÿ CO è CO2 â ïðîäóêòàõ. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â
îáîèõ ñëó÷àÿõ ýíåðãîçàòðàòû ïëàçìåííîé ýíåðãèè íà ðàçëîæåíèå âî-
äîðîäñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ (CH4 èëè H2O) îäèíàêîâû.

Àâòîðû îòìå÷àþò, ÷òî èñïîëüçîâàíèå Ni-êàòàëèçàòîðà “Synetix
PRICAT 400 2.5 ìì” (15.7 % Ni íà Al2O3) ïðè ïàðîâîé è ïàðîâîçäóø-
íîé êîíâåðñèè ìåòàíà ïîçâîëèëî â 2.5 ðàçà ñíèçèòü çàòðàòû ýíåðãèè
ðàçðÿäà íà ïîëó÷åíèå âîäîðîäà. Ïðè èñïîëüçîâàíèè Fe2O3-êàòà-
ëèçàòîðà ýíåðãîçàòðàòû íà ïîëó÷åíèå âîäîðîäà óâåëè÷èëèñü äî
1.8 ýÂ/ìîë. ïðè âûõîäå âîäîðîäà â ïðîäóêòàõ 47 %.
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Ðèñ. 4.25. Çàâèñèìîñòü âûõîäà (â îáú-
åìíûõ ïðîöåíòàõ) îñíîâíûõ ïðîäóê-
òîâ êîíâåðñèè ìåòàíà îò òåìïåðàòó-

ðû Ni-êàòàëèçàòîðà.

Ñïëîøíûå ëèíèè — êîíâåðñèÿ ñìåñè
CH4 – H2O, øòðèõîâûå — êîíâåðñèÿ ñìå-

ñè CH4 – âîçäóõ – H2O = 1:2.4:3.

Ðèñ. 4.26. Çàâèñèìîñòü ýíåðãîçàòðàò
ðàçðÿäà íà ïîëó÷åíèå âîäîðîäà îò
òåìïåðàòóðû êàòàëèçàòîðà ïðè ïàðî-
âîé êîíâåðñèè ìåòàíà (ñïëîøíàÿ
ëèíèÿ) è ïàðîâîçäóøíîé (øòðèõî-
âàÿ, ÑÍ4 : âîçäóõ : H2O = 1:2.4:3).



Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ êîíâåðñèè ìåòàíà â ñìåñè ñ ïàðàìè
âîäû ïðåäñòàâëåíû â [34]. Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü íà ÑÂ×-ïëàç-
ìîòðîíå, ðàáîòàþùåìó íà âîëíå Í01 ñ ÷àñòîòîé 915 ÌÃö ïðè óðîâíå
ìîùíîñòè äî 200 êÂò. Ðàçðÿäíàÿ êàìåðà ïëàçìîòðîíà âûïîëíåíà èç
êâàðöåâîé òðóáû äèàìåòðîì 110 ìì è äëèíîé 860 ìì. Ïåðïåíäèêóëÿð-
íî ê ðàçðÿäíîé êàìåðå ñ äâóõ ñòîðîí ñèììåòðè÷íî ïîäâîäèëîñü
ÑÂ×-èçëó÷åíèå ïî ïðÿìîóãîëüíûì âîëíîâîäàì ñå÷åíèåì 220½104 ìì.
Ýêñïåðèìåíòû îñóùåñòâëåíû ïðè òåìïåðàòóðå ïðåäâàðèòåëüíîãî íà-
ãðåâà ñìåñè ãàçîâ 500–570 °Ñ, îòíîøåíèå ìîùíîñòè ðàçðÿäà ê òåïëî-
âîé ìîùíîñòè Wð/Wò ðàâíÿëîñü 5–10 %, îòíîøåíèå ðàñõîäîâ ìåòàíà
è ïàðîâ âîäû ìåíÿëîñü îò 1/1 äî 1/2. Ãàçîîáðàçíûìè ïðîäóêòàìè ïðî-
öåññà ÿâèëñÿ ñèíòåç — ãàç (H2 + CO) è ÷àñòè÷íî äèîêñèä óãëåðîäà
ÑÎ2. Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â âèäå çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèè âî-
äîðîäà îò ýíåðãîâêëàäà (ðèñ. 4.27). Àâòîðû îòìå÷àþò, ÷òî ñóììàðíûå
ýíåðãîçàòðàòû ïðîöåññà óìåíüøàþòñÿ ïðè âêëþ÷åíèè ðàçðÿäà íà
30–60 % ïðè Wð/Wò íå áîëåå 5 %. Ïðè ñóììàðíîì ýíåðãîâêëàäå
2 Äæ/ñì3 êîíöåíòðàöèÿ ïîëó÷åííîãî âîäîðîäà ñîñòàâèëà 11 %, ÷òî ñî-
îòâåòñòâóåò ýíåðãîçàòðàòàì íà ñèíòåç âîäîðîäà 4.2 ýÂ/ìîë. Ïðè óñëî-
âèè, ÷òî âåñü âîäîðîä îáðàçóåòñÿ ïðè êîíâåðñèè ìåòàíà, ýíåðãîçàòðà-
òû íà êîíâåðñèþ ìåòàíà ñîñòàâëÿþò 2.1 ýÂ/ìîë.

Ïàðàìåòðîì, êîòîðûé íàèáîëåå âàæåí äëÿ ïðîìûøëåííîãî âíå-
äðåíèÿ ïëàçìîõèìè÷åñêîé êîíâåðñèè ìåòàíà, ÿâëÿþòñÿ ýíåðãîçàòðàòû
íà ðàçëîæåíèå ìåòàíà. Ëó÷øèå çíà÷åíèÿ çàòðàò ýíåðãèè (e, ýÂ/ìîë. ìå-
òàíà), ïîëó÷åííûå ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàçëè÷íîãî âèäà èîíèçàòîðîâ
ðåàãåíòíîé ñìåñè, ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 4.5. Çäåñü æå ïðèâåäåíû çíà÷å-
íèÿ ñòåïåíè êîíâåðñèè ìåòàíà (h, %) ïðè ýòèõ ýíåðãîçàòðàòàõ.

Àíàëèç òàáëè÷íûõ äàííûõ ïîêàçàë, ÷òî âñå âèäû ðàçðÿäîâ ïî
ýíåðãîçàòðàòàì íà êîíâåðñèþ ìåòàíà, ñòåïåíè êîíâåðñèè ìåòàíà
è ñåëåêòèâíîñòè ïðîäóêòîâ ìîæíî ðàçäåëèòü íà äâå ãðóïïû: íå-

îäíîðîäíûå ðàçðÿäû (äóãîâîé
ðàçðÿä, ñêîëüçÿùèé) è îáúåì-
íûå ðàçðÿäû (áàðüåðíûé, êî-
ðîííûé).
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Ðèñ. 4.27. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðà-
öèè âîäîðîäà ÑÍ2 â ïðîöåññå êîí-
âåðñèè ñìåñè ìåòàíà ñ ïàðàìè âîäû

îò ýíåðãîâêëàäà.

Êðèâàÿ 1 — ýêñïåðèìåíò ñ ÷èñòî òåïëî-
âûì ââîäîì ýíåðãèè (òî÷êè 1, 3, 5, 7;
òî÷êè 2, 4, 6, 8 — ýêñïåðèìåíò ñ ðàçðÿ-

äîì [34].

Father
Highlight
0

Father
Highlight
7)

Supdron
Highlight
мм2

Supdron
Highlight
Минимальные



Â íåîäíîðîäíûõ ðàçðÿäàõ ýôôåêòèâíîñòü êîíâåðñèè ìåòàíà
âûøå. Ýíåðãîçàòðàòû íà ðàçëîæåíèå ìåòàíà ìåíüøå 10 ýÂ/ìîë., ñòå-
ïåíü êîíâåðñèè â äóãîâûõ ðàçðÿäàõ ïðåâûøàåò 90 %, ñåëåêòèâíîñòü
ñèíòåçà îòäåëüíûõ ïðîäóêòîâ ïðåâûøàåò 90 % (àöåòèëåí ïðè ïëàç-
ìåííîì ïèðîëèçå, âîäîðîä è CO ïðè ïàðîâîé êîíâåðñèè).
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Ò à á ë è ö à 4.5

Òèï ðàçðÿäà
CH4 CH4+O2 CH4+CO2 CH4+H2O Ëèòåðà-

òóðíûé
èñòî÷íèêe h e h e h e h

Äóãîâîé DC 3–5 95 [3, 4]

Äóãîâîé + H* 11–15 14 [35, 36]

Èñêðîâîé
3.8 29

5.3 55 [7, 30]
6.1 60

Èìïóëüñíûé:
240 Ãö 29 [4]
8 êÃö 8.5 15.5 [4]
10 êÃö 3.8 23 [5]

Èìïóëüñíûé +Ni-êàòàëèçàòîð 0.6 30 [33]

Ñêîëüçÿùèé 0.9 50 [29]

Â× ñêîëüçÿùèé, CH4 + Ar 5.2 33
[13]

11.6 75

Íåïðåðûâíûé ýëåêòðè÷åñêèé
ïó÷îê:

400 êýÂ 3.2–10 [15]

14 êýÂ 19 4
15 5

24 1.6 [19]
20 6,6

Áàðüåðíûé
52

20 5–7 27
38 10

14 8 [7, 14, 23]
12–33 100 65

Áàðüåðíûé ðàçðÿä CH4+He 156 12 [26]

Áàðüåðíûé + êàòàëèçàòîð 52 40 [16]

Êîðîííûé 52 20 85 [7]

Èìïóëüñíûé êîðîííûé 24–66 [4]

ÑÂ×-ðàçðÿä + íàãðåâ
1.5 90

2.8 70
2.1 [37–39]

3 100

Â×-ðàçðÿä CH4+N2 2700 90 [12]

Íåñàìîñòîÿòåëüíûé 4–6 7.2 15 [31]

Òëåþùèé 18 [4]

Îäíîðîäíûé èìïóëüñíûé
òëåþùèé, 50 Ãö

9.1 [4]

Èìïóëüñíûé ýëåêòðîííûé
ïó÷îê

100–130 0.1 100 [40]

Supdron
Highlight



Â îáúåìíûõ ðàçðÿäàõ âûñîêàÿ ñòåïåíü êîíâåðñèè (áîëåå 50 %)

äîñòèãàåòñÿ òîëüêî ïðè âûñîêèõ ýíåðãîçàòðàòàõ ðàçðÿäà íà ðàçëîæå-

íèå ìåòàíà (âûøå 40–50 ýÂ/ìîë.). Ïðè ýòîì ñèíòåçèðóåòñÿ øèðîêèé

ñïåêòð ïðîäóêòîâ ñ íèçêîé ñåëåêòèâíîñòüþ.
Êîíâåðñèÿ ìåòàíà â ñìåñè ñ êèñëîðîäîì â îáúåìíûõ ðàçðÿäàõ

ïîçâîëÿåò ñíèçèòü ýíåðãîçàòðàòû íà ðàçëîæåíèå ìåòàíà, íî èõ çíà-

÷åíèå çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò çàòðàòû ýíåðãèè íåîäíîðîäíûõ ðàçðÿ-

äîâ íà êîíâåðñèþ. Ñòåïåíü êîíâåðñèè ìåòàíà â ñìåñè ñ êèñëîðîäîì

íèçêàÿ, ñïåêòð ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíèÿ øèðîêèé ñ íèçêîé ñåëåêòèâ-

íîñòüþ îòäåëüíûõ ïðîäóêòîâ.
Ñóùåñòâåííîå ñíèæåíèå ýíåðãèè ðàçðÿäà íà ðàçëîæåíèå ìåòàíà

ðåàëèçóåòñÿ ïðè îðãàíèçàöèè öåïíîãî ïðîöåññà êîíâåðñèè. Â ýòîì

ñëó÷àå çàòðàòû ýíåðãèè ðàçðÿäà íà ðàçëîæåíèå ìåòàíà íå ïðåâûøàþò

1 ýÂ/ìîë.
Ïåðñïåêòèâíûì íàïðàâëåíèåì ïëàçìîõèìè÷åñêîé êîíâåðñèè

ìåòàíà ÿâëÿåòñÿ êîíâåðñèÿ ìåòàíà â ñìåñè ñ âîäîé. Ïðè ýòîì ýíåð-

ãîçàòðàòû ñêîëüçÿùåãî ðàçðÿäà íà ðàçëîæåíèå ìåòàíà íèæå ýíåðãèè

C–H ñâÿçè, ýíåðãèè ðàçëîæåíèÿ ìåòàíà è ýíòàëüïèè ïàðîâîé êîí-

âåðñèè ìåòàíà â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ. Âûõîä âîäîðîäà çíà÷èòåëü-

íî ïðåâûøàåò ðàâíîâåñíûå çíà÷åíèÿ, è îòíîøåíèå H2/CO ñîñòàâ-

ëÿåò 5–10 ïðè ñåëåêòèâíîñòè ñèíòåçà âîäîðîäà âûøå 90 %.
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Îòêðûâøèåñÿ â 1990-å ãîäû çíà÷èòåëüíûå ïåðñïåêòèâû èñ-
ïîëüçîâàíèÿ îñîáûõ, èíîãäà óíèêàëüíûõ ôèçè÷åñêèõ, õèìè÷åñêèõ,
ìåõàíè÷åñêèõ, áèîëîãè÷åñêèõ ñâîéñòâ íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö è ìà-
òåðèàëîâ íà èõ îñíîâå ïîçâîëèëè ïðèçíàòü èõ ïðèìåíåíèå íîâîé
«êëþ÷åâîé» òåõíîëîãèåé XXI âåêà, ñðàâíèìîé ïî çíà÷èìîñòè ñ óæå
ðàçâèòûìè ðàíåå êîìïüþòåðíî- èíôîðìàöèîííîé è áèîòåõíîëî-
ãèÿìè. Îñíîâíóþ ÷àñòü íàíî÷àñòèö ñîñòàâëÿþò îêñèäû (61.3 % â
1996 ã., 73.4 % â 2000 ã.). Ïðè ýòîì íàèáîëåå àêòèâíî èñïîëüçóþòñÿ
îêñèäû SiO2 (28.5 %), À12Î3 (22,1 %) è TiO2 (8.8 %) [1]. Øèðîêîå
âíåäðåíèå óíèêàëüíûõ ñâîéñòâ äèñïåðñíûõ è êîìïàêòèðîâàííûõ
íàíîìàòåðèàëîâ ÷àñòî ñäåðæèâàåòñÿ âûñîêîé ñòîèìîñòüþ èõ ïîëó-
÷åíèÿ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ âåäóòñÿ îáøèðíûå èññëåäîâàíèÿ ïî ðàç-
ðàáîòêå íîâûõ òåõíîëîãèé èõ ñèíòåçà [2].

5.1. Ìåòîäû ñèíòåçà è ñðàâíåíèå îñíîâíûõ ñâîéñòâ
íàíîäèñïåðñíîãî ïîðîøêà TiO2

Äèîêñèä òèòàíà ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç âàæíåéøèõ íåîðãàíè÷åñêèõ
ìàòåðèàëîâ. Íàíîðàçìåðíûé ïîðîøîê äèîêñèäà òèòàíà èñïîëüçóåò-
ñÿ êàê ïèãìåíò â ôîòîýëåêòðè÷åñêèõ ñîëíå÷íûõ ýëåìåíòàõ, êàê ôî-
òîêàòàëèçàòîð, ãàçîâûé äàò÷èê, áèîäàò÷èê è îïòè÷åñêèé ìàòåðèàë,
ïîòîìó ÷òî èìååò âûñîêèé ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ (>2,5), õîðî-
øóþ ôîòîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü, âûñîêîå ñîïðîòèâëåíèå õè-
ìè÷åñêèì âîçäåéñòâèÿì è òåðìè÷åñêè ñòàáèëåí. Ìèðîâîå ïîòðåá-
ëåíèå TiO2 â 2001 ã. ïðåâûñèëî 4 ìëí ò. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìåòîäàì
ïîëó÷åíèÿ äèîêñèäà òèòàíà óäåëÿþò ìíîãî âíèìàíèÿ, îí õîðîøî
èçó÷åí è ñèíòåçèðîâàí ìíîãèìè ñïîñîáàìè. Îñíîâíûå çàêîíîìåð-
íîñòè ðàçíûõ ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ íàíîäèñïåðñíûõ ìàòåðèàëîâ
ìîæíî ñðàâíèâàòü ïî õàðàêòåðèñòèêàì ñèíòåçèðîâàííîãî äèîêñèäà
òèòàíà.

Èçâåñòíî, ÷òî äèîêñèä òèòàíà — ýòî ìàòåðèàë ñ íåñêîëüêèìè
êðèñòàëëè÷åñêèìè ôîðìàìè, ÷åòûðå èç êîòîðûõ íàéäåíû â ïðèðîäå:
ðóòèë, àíàòàç, áðóêèò è TiO2(B). Íàíîêðèñòàëëè÷åñêèé àíàòàç èñ-
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ïîëüçóåòñÿ êàê ôîòîêàòàëèçàòîð è â ñîëíå÷íûõ ýëåìåíòàõ. Íàíîäèñ-

ïåðñíûé êðèñòàëëè÷åñêèé äèîêñèä òèòàíà ñî ñòðóêòóðîé òèïà ðóòèë

øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ â êà÷åñòâå ïèãìåíòà â ëàêîêðàñî÷íîé ïðîìûø-

ëåííîñòè. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ðóòèë — íàèáîëåå òåðìè÷åñêè

ñòàáèëüíàÿ ôàçà TiO2, ñîõðàíÿþùàÿ ñâîþ ñòðóêòóðó âïëîòü äî òåì-

ïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ.

5.1.1 Ãàçîôàçíûå ìåòîäû ñèíòåçà TiO2

Âñå ìåòîäû ñèíòåçà íàíîäèñïåðñíîãî äèîêñèäà òèòàíà óñëîâíî

ìîæíî ðàçäåëèòü íà ãàçîôàçíûå è æèäêîôàçíûå (çîëü-ãåëü ìåòîä).

Õëîðíûé ïðîöåññ — íàèáîëåå øèðîêî èñïîëüçóåìûé ãàçîôàçíûé

ìåòîä ïîëó÷åíèÿ TiO2. Îí ïîçâîëÿåò ñèíòåçèðîâàòü êðèñòàëëè÷å-

ñêèé äèîêñèä òèòàíà ñ çàäàííûì ñîîòíîøåíèåì êðèñòàëëè÷åñêèõ

ôàç ðóòèë è àíàòàç. Â õëîðíîì ïðîöåññå òåòðàõëîðèä òèòàíà îêèñëÿ-

åòñÿ êèñëîðîäîì:

TiCl4(ãàç) + O2(ãàç) = TiO2(òâ.) + 2Cl2(ãàç). (5.1)

Â ðàáîòå [3] ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ôîòîêàòàëèòè-

÷åñêèõ ñâîéñòâ íàíîäèñïåðñíîãî äèîêñèäà òèòàíà, ñèíòåçèðîâàííîãî

èç ñìåñè TiCl4 + H2 + O2 â äèôôóçíîì ïëàìåíè ïðè òåìïåðàòóðå
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Ðèñ. 5.1. ÏÝÌ-ôîòîãðàôèÿ íàíîäèñïåðñíîãî TiO2. Êîíöåíòðàöèÿ òåòðàõëîðè-
äà òèòàíà â àðãîíå 8.9 ×10–6 ìîëü/ë [3].

Father
Note
поставить точку



2000 Ê. Ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö ñîñòàâëÿë 15–30 íì ïðè ñîäåðæàíèè
÷àñòèö ñ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé àíàòàç îò 40 äî 80 %. Íà ðèñ. 5.1
ïîêàçàíà ÏÝÌ-ôîòîãðàôèÿ ÷àñòèö äèîêñèäà òèòàíà.

Íî âûñîêàÿ òåìïåðàòóðà ïðîöåññà ñèíòåçà (1700–2000 Ê) óñëîæ-
íÿåò òåõíîëîãè÷åñêèé ïðîöåññ [3, 4].

Ñ öåëüþ ñíèæåíèÿ òåìïåðàòóðû è óìåíüøåíèÿ ðàçìåðà ÷àñòèö
ïîðîøêà â ðàáîòå [4] âûïîëíåíû èññëåäîâàíèÿ ãàçîôàçíîãî ãèäðî-
ëèçà òåòðàõëîðèäà òèòàíà ïî ðåàêöèè

TiCl4 (ãàç) + 2H2O (ãàç) = TiO2 (òâ.) + 4HCl (ãàç). (5.2)

Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 5.2.
Ïîëó÷åíî, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå ñèíòåçà 560–700 Ê îáðàçóåòñÿ

àìîðôíûé TiO2, à ïðè òåìïåðàòóðå 700–900 Ê — êðèñòàëëè÷åñêèé ñ
ðåøåòêîé òèïà àíàòàç. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðåáûâàíèÿ ñìåñè ãàçîâ
â ðåàêòîðå èçìåíÿëàñü îò 0.3 ñ äî 1 ÷. Íà ðèñ. 5.3 ïðèâåäåíû ðåíòãå-
íîãðàììû ïîðîøêà TiO2, ïîëó÷åííîãî ïðè ðàçíîé òåìïåðàòóðå.

Àâòîðû îòìå÷àþò íèçêóþ àãëîìåðèðóåìîñòü ïîðîøêà. Çíà÷åíèÿ
ñðåäíåãî ðàçìåðà ÷àñòèö, èçìåðåííûå ñ ïîìîùüþ ïðîñâå÷èâàþùåãî
ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà è ïî ìåòîäó ÁÝÒ, ñîâïàäàþò. Ñðåäíèé
ðàçìåð ÷àñòèö äèîêñèäà òèòàíà óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû
ñèíòåçà ñ 120 íì (560 Ê) äî 18íì (ïðè 825 Ê). Íà ðèñ. 5.4 ïîêàçàíà
ôîòîãðàôèÿ ïîðîøêà, ïîëó-
÷åííàÿ íà ïðîñâå÷èâàþùåì
ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå.

Â ñòàòüå ïðèâåäåíû òàê-
æå äàííûå ñðàâíåíèÿ ðàç-
íûõ ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ íà-
íîäèñïåðñíîãî äèîêñèäà òè-
òàíà (òàáë. 5.1).

Â ðàáîòàõ [5–7] âûïîë-
íåíû èññëåäîâàíèÿ ñèíòåçà
íàíîäèñïåðñíîãî äèîêñèäà
òèòàíà ïðè òåðìè÷åñêîì ãà-
çîôàçíîì ðàçëîæåíèè ìåòàë-
ëîðãàíè÷åñêîãî ïðåêóðñîðà,
â êà÷åñòâå êîòîðîãî èñïîëü-
çîâàëñÿ òåòðàáóòîêñèòèòàí
(C4H9O)4Ti. Òåìïåðàòóðà ðàç-
ëîæåíèÿ òåòðàáóòîêñèòèòàíà
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Ðèñ. 5.2. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëü-
íîé óñòàíîâêè [4].

Father
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Ðèñ. 5.3. Ðåíòãåíîãðàììû íàíîäèñïåðñíîãî äèîêñèäà òèòàíà, ñèíòåçèðîâàí-
íîãî ïðè ðàçíîé òåìïåðàòóðå [4].

Ðèñ. 5.4. ÏÝÌ-ôîòîãðàôèÿ íàíîäèñïåðñíîãî äèîêñèäà òèòàíà. Òåìïåðàòóðà
ñèíòåçà 710 Ê.
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íèæå 800 Ê, íî òîëüêî ïðè òåìïåðàòóðå â ðåàêòîðå âûøå ýòîé îòìå-
÷àåòñÿ íà÷àëî ôîðìèðîâàíèÿ ÷àñòèö ñ êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçîé òèïà
àíàòàç, à ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 900 Ê âñå ÷àñòèöû èìåþò òàêóþ êðè-
ñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó. Ôîðìèðîâàíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû
òèïà ðóòèë íà÷èíàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå ðàçëîæåíèÿ âûøå 1500 Ê [5].
Íà ðèñ. 5.5 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü ðàçìåðà ÷àñòèö äèîêñèäà òèòàíà
îò òåìïåðàòóðû ðàçëîæåíèÿ òåòðàáóòîêñèòèòàíà, à íà ðèñ. 5.6 ïîêà-
çàíà ôîðìà ÷àñòèö.

Â ðàáîòå [6] ðàçëîæåíèå òåòðàáóòîêñèòèòàíà â ñìåñè ñ êèñëîðî-
äîì (äàâëåíèå ñìåñè 30 Ïà) ïðîâîäèëîñü â ïëàçìå Â×-ðàçðÿäà.
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Ðèñ. 5.5. Çàâèñèìîñòü ðàçìåðà ÷àñòèö îò òåìïåðàòóðû ñèíòåçà.

Ðèñ. 5.6. Ôîðìà ÷àñòèö TiO2, ñèíòåçèðîâàííûõ ïðè òåìïåðàòóðå 1200 Ê (a) è
1500 Ê (á).



Íåñìîòðÿ íà âûñîêóþ òåìïå-
ðàòóðó â îáëàñòè ðàçðÿäà, ïðè
ðàçëîæåíèè (C4H9O)4Ti îáðà-
çîâûâàëèñü àìîðôíûå ÷àñòè-
öû äèîêñèäà òèòàíà ñî ñðåä-
íèì ðàçìåðîì 25 íì. Ïðè
ïîñëåäóþùåì îòæèãå ïðè
òåìïåðàòóðå 900–1100 Ê ôîð-
ìèðîâàëàñü êðèñòàëëè÷åñêàÿ
ñòðóêòóðà ÷àñòèö. Ðåøåòêà
òèïà ðóòèë â çàìåòíûõ êîëè-
÷åñòâàõ ôîðìèðîâàëàñü òîëü-
êî ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 1100 Ê. Íà ðèñ. 5.7 ïðèâåäåíà ÏÝÌ-ôîòî-
ãðàôèÿ íàíîäèñïåðñíîãî äèîêñèäà òèòàíà.

Â ðàáîòå [7] òàêæå îòìå÷àåòñÿ ôîðìèðîâàíèå íàíîäèñïåðñíîãî äè-
îêñèäà òèòàíà ñ ðåøåòêîé òèïà àíàòàç ïðè òåìïåðàòóðå ðàçëîæåíèÿ òåò-
ðàáóòîêñèòèòàíà 900 Ê. Ïðè îòæèãå ñèíòåçèðîâàííûõ ÷àñòèö ïðè òåì-
ïåðàòóðå âûøå 1000 Ê ïðîèñõîäèò ïåðåñòðîéêà ðåøåòêè â ðóòèë. Íà
ðèñ. 5.8 ïîêàçàíû ðåíòãåíîãðàììû ñèíòåçèðîâàííîãî äèîêñèäà òèòàíà.
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Ðèñ. 5.8. Ðåíòãåíîãðàììû íàíîäèñïåðñíîãî äèîêñèäà òèòàíà äî (1) è ïîñëå îò-
æèãà â òå÷åíèå ÷àñà ïðè 1000 (2), 1050 (3) è 1200 Ê (4). Ðàçìåð ÷àñòèö 12 íì [7].

Ðèñ. 5.7. Ìèêðîôîòîãðàôèÿ ïî-
ðîøêà TiO2 ïîñëå îòæèãà ïðè òåì-
ïåðàòóðå 1100 Ê â òå÷åíèå 1,5 ÷ [6].

Father
Highlight



Íà ðèñ. 5.9 ïðåäñòàâëåíû ìèêðîäèôðàêòîãðàììà è ÏÝÌ-èçî-
áðàæåíèå ÷àñòèö TiO2 äî îòæèãà.

Óñëîâèÿ ñèíòåçà íàíîäèñïåðñíîãî äèîêñèäà òèòàíà èç àáëÿöè-
îííîé ïëàçìû áëèçêè ê óñëîâèÿì ïîëó÷åíèÿ äèîêñèäà òèòàíà â öåï-
íîì ïëàçìîõèìè÷åñêîì ïðîöåññå, èíèöèèðóåìîì èìïóëüñíûì ýëåê-
òðîííûì ïó÷êîì. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ ÷àñòèöû ôîðìèðóþòñÿ ïðè îõëàæ-
äåíèè è êîíäåíñàöèè ïàðà â áóôåðíîì ãàçå ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå.
Èññëåäîâàíèå ñèíòåçà íàíîäèñïåðñíîãî äèîêñèäà òèòàíà èç àáëÿöè-
îííîé ïëàçìû, ôîðìèðóåìîé èìïóëüñíûì ëàçåðíûì èçëó÷åíèåì
[8, 9], ïîêàçûâàåò, ÷òî äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè
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Ðèñ. 5.9. Äèôðàêòîãðàììà (à), ñâåò-
ëîïîëüíîå (á) è òåìíîïîëüíîå (â)
èçîáðàæåíèå ñèíòåçèðîâàííîãî äè-

îêñèäà òèòàíà.



âàæíû óñëîâèÿ ôîðìèðîâàíèÿ ÷àñòèö, à íå íà÷àëüíàÿ òåìïåðàòóðà
àáëÿöèîííîé ïëàçìû. Â ðàáîòå [8] ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâà-
íèÿ äèîêñèäà òèòàíà, ñèíòåçèðîâàííîãî ïðè ðàñïûëåíèè ïîäëîæêè

èìïóëüñíûì ëàçåðíûì èçëó÷åíèåì (l = 1.064 ìêì, t = 15 íñ, ïëîò-
íîñòü ýíåðãèè èçëó÷åíèÿ íà ïîäëîæêå 28 êÄæ/ñì2). Ñõåìà óñòàíîâêè
ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 5.10.

Ïðè ðàñïûëåíèè òèòàíîâîé ïîäëîæêè â àòìîñôåðå He + O2 îá-
íàðóæåíî ôîðìèðîâàíèå ÷àñòèö TiO2 ñî ñòðóêòóðîé àíàòàç è ðàçìå-
ðîì ÷àñòèö 10–50 íì. Ïðè ëàçåðíîì ðàñïûëåíèè ìàññèâíîé ïîäëîæ-
êè èç äèîêñèäà òèòàíà â èíåðòíîé àòìîñôåðå (He) ôîðìèðóþòñÿ
àìîðôíûå íàíîäèñïåðñíûå ÷àñòèöû TiO2. Ïîäëîæêè èç äèîêñèäà
òèòàíà ïîëó÷åíû ïðåññîâàíèåì ÷àñòèö TiO2 ñ êðèñòàëëè÷åñêîé ðå-
øåòêîé àíàòàç èëè ðóòèë. Òîëüêî ïðè ðàñïûëåíèè äèîêñèäà òèòàíà â
àòìîñôåðå êèñëîðîäà óäàëîñü ïîëó÷èòü íàíîäèñïåðñíûé TiO2 ñ êðè-
ñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé (òèï — àíàòàç) [8]. Àâòîðû îòìå÷àþò, ÷òî
ïîëó÷åííûå ÷àñòèöû èìåþò áèìîäàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìå-
ðó — êðóïíûå ÷àñòèöû (0.1–1 ìêì) è ìåëêèå (10–50 íì). Êðóïíûå
÷àñòèöû ôîðìèðóþòñÿ ïðè âûáðîñå ôðàãìåíòîâ ïîäëîæêè, à ìåë-
êèå — ïðè êîíäåíñàöèè ìîëåêóëÿðíîãî ïàðà. Óñëîâèÿ ñèíòåçà ÷àñ-
òèö ïðè àáëÿöèè ëàçåðíûì èçëó÷åíèåì è èõ ñâîéñòâà ïðèâåäåíû â
òàáë. 5.2.

Áåëûì öâåòîì îáëàäàþò òîëüêî êðèñòàëëè÷åñêèå ÷àñòèöû. Ñå-
ðûé öâåò ñèíòåçèðîâàííîãî ïîðîøêà îçíà÷àåò ïðèñóòñòâèå àìîðô-
íîé ôàçû äèîêñèäà òèòàíà.

Âûïîëíåííûå èññëåäîâàíèÿ ìåëêèõ ÷àñòèö äèîêñèäà òèòàíà (ïî
ìèêðîäèôðàêòîãðàììàì) ïîêàçàëè, ÷òî íåçàâèñèìî îò ìàòåðèàëà
ïîäëîæêè ïðè ðàñïûëåíèè â àòìîñôåðå êèñëîðîäà âñå îíè èìåþò
êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ñ ðåøåòêîé òèïà àíàòàç. Ïðè àáëÿöèè â
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Ðèñ. 5.10. Áëîê-ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñòåíäà ñèíòåçà íàíîäèñïåðñíîãî
äèîêñèäà òèòàíà èç àáëÿöèîííîé ïëàçìû [8].



èíåðòíîé àòìîñôåðå ôîðìèðóþòñÿ àìîðôíûå ÷àñòèöû, èìåþùèå ñå-

ðûé öâåò. Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíà ñõåìà ïðîöåññà ñèíòåçà äèîêñèäà

òèòàíà (ðèñ. 5.11).
Â ðàáîòå [9] ïðèâåäåíû èññëåäîâàíèÿ íàíîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö,

ïîëó÷åííûõ ïðè ðàñïûëåíèè èìïóëüñíûì ëàçåðíûì èçëó÷åíèåì

(1.8 Äæ/ñì2) â àòìîñôåðå ãåëèÿ ïîäëîæêè èç äèîêñèäà òèòàíà (ðó-

òèë). Ðàçìåð ÷àñòèö 1–50 íì. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñèíòåçèðîâàííûå
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Ò à á ë è ö à 5.2

Ìàòåðèàë
ïîäëîæêè

Ãàç â êàìåðå Ñòðóêòóðà ïîðîøêà Öâåò ÷àñòèö

Ti
He Ti ×åðíûé

He + O2 Àíàòàç Áåëûé

TiO2 (ðóòèë)
He Ðóòèë ñ íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì àíàòàçà Òåìíî-ñåðûé

He + O2 Ðóòèë / àíàòàç = 1.5 Ñâåòëî-ñåðûé

TiO2 (àíàòàç)
He Ðóòèë / àíàòàç = 1.0 Òåìíî-ñåðûé

He + O2 Ðóòèë / àíàòàç = 0.5 Ñâåòëî-ñåðûé

Ðèñ. 5.11. Ñõåìà ñèíòåçà ïîðîøêà äèîêñèäà òèòàíà ïðè ëàçåðíîì èñïàðåíèè
ïîäëîæêè èç TiO2 ñî ñòðóêòóðîé òèïà àíàòàç [8].



÷àñòèöû èìåþò ìåòàëëè÷åñêîå ÿäðî (Ti) è îáîëî÷êó, ñîñòîÿùóþ èç
êðèñòàëëè÷åñêîãî äèîêñèäà òèòàíà (ðóòèë è àíàòàç).

Íà ðèñ. 5.12 ïîêàçàíà ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè, à íà
ðèñ. 5.13 — ÏÝÌ-ôîòîãðàôèÿ è ìèêðîäèôðàêòîãðàììà ñèíòåçèðî-
âàííûõ ÷àñòèö TiO2.
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Ðèñ. 5.12. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñòåíäà [9].
ÊÌÏ — êîíòðîëëåð ìàññîâîãî ïîòîêà; ÄÀÏ-ÍÄ — äèôôåðåíöèàëüíûé àíàëèçàòîð

ïîäâèæíîñòè íèçêîãî äàâëåíèÿ; ÅÌ — ýëåêòðîìåòð.

Ðèñ. 5.13. ÏÝÌ-ôîòîãðàôèÿ (à) âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ è ìèêðîäèôðàêòî-
ãðàììà (á) ÷àñòèöû äèîêñèäà òèòàíà.

temp
Note
убрать абляц. камеру для кремния



Êðèñòàëëè÷åñêèé äèîêñèä òèòàíà áûë ïîëó÷åí òàêæå ïðè ðàñ-
ïûëåíèè â àòìîñôåðå êèñëîðîäà (10 òîð) ìàññèâíîé òèòàíîâîé ïîä-
ëîæêè èìïóëüñíûì èîííûì ïó÷êîì [10]. Ïëîòíîñòü ýíåðãèè èîííî-
ãî ïó÷êà íà ïîäëîæêå ñîñòàâëÿëà 30 Äæ/ñì2. Àâòîðû îòìå÷àþò ôîð-
ìèðîâàíèå ìåëêèõ (4–45 íì) è êðóïíûõ (0.3–2 ìêì) ÷àñòèö.

Ýëåêòðè÷åñêèé âçðûâ ïðîâîäíèêîâ, îáåñïå÷èâàÿ íåðàâíîâåñ-
íûé õàðàêòåð ïðîöåññà ôîðìèðîâàíèÿ íàíî÷àñòèö [11], ïîçâîëÿåò
ñèíòåçèðîâàòü ÷àñòèöû ñ íîâûìè ñâîéñòâàìè, â ÷àñòíîñòè ñ âûñî-
êîé èçáûòî÷íîé ýíåðãèåé [12]. Â ýòîì ñïîñîáå ôîðìèðóåòñÿ ñìåñü
÷àñòèö ìèêðîìåòðîâîãî ðàçìåðà è íàíîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö. Ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè ñïåöèàëüíûõ ôèëüòðîâ âîçìîæíî ñîáðàòü ñèíòåçèðî-
âàííûå íàíî÷àñòèöû ñ óäåëüíîé ïëîùàäüþ äî 40–80 ì2/ã, êîòîðûå
ñîñòàâëÿþò äî 30 % îáùåé ìàññû ÷àñòèö. Ïðîèçâîäèòåëüíîñòü óñòà-
íîâêè ñîñòàâëÿåò 100–200 ã/÷ íàíîôðàêöèè. Âçðûâ ìåòàëëè÷åñêîé
ïðîâîëêè â àòìîñôåðå êèñëîðîäà èëè âîçäóõà ïðèâîäèò ê ôîðìèðî-
âàíèþ íàíîäèñïåðñíûõ îêñèäîâ ìåòàëëîâ. Ïîëó÷åíî [11], ÷òî ïðè
êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà â ñìåñè ñ èíåðòíûì ãàçîì áîëåå 20 %
(îáúåìíûõ) ñòåïåíü îêèñëåíèÿ ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö, ñèíòåçèðî-
âàííûõ âçðûâîì ïðîâîëî÷êè, äîñòèãàåò 100 %. Êðîìå òîãî, óäåëü-
íàÿ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè ñèíòåçèðîâàííûõ îêñèäíûõ íàíî÷àñòèö
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Ðèñ. 5.14. ÑÝÌ-ôîòîãðàôèÿ ÷àñòèö TiO2, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì âçðûâà òèòà-
íîâîé ïðîâîëîêè â êèñëîðîäñîäåðæàùåé àòìîñôåðå [11].



â 2–2.5 ðàçà âûøå, ÷åì ó ñèíòåçèðîâàííûõ ýòèì ñïîñîáîì ìåòàëëè-
÷åñêèõ íàíî÷àñòèö. Ñèíòåçèðîâàííûå íàíîîêñèäû èìåþò ñôåðè÷å-
ñêóþ ôîðìó è îòíîñèòåëüíî ãëàäêóþ ïîâåðõíîñòü. Íà ðèñ. 5.14 ïî-
êàçàíà ôîòîãðàôèÿ ÷àñòèö äèîêñèäà òèòàíà, ñèíòåçèðîâàííûõ ïðè
âçðûâå òèòàíîâîé ïðîâîëîêè â àòìîñôåðå êèñëîðîäà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî, ÷òî ÷àñòèöû íàíîäèñïåðñíîãî
äèîêñèäà òèòàíà èìåþò êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó, òèï êðèñòàëëè÷å-
ñêîé ðåøåòêè (ðóòèë èëè àíàòàç) îïðåäåëÿåòñÿ óñëîâèÿìè ñèíòåçà [11].

Âûïîëíåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ïðè ñèíòåçå íàíîäèñ-
ïåðñíîãî äèîêñèäà òèòàíà ìàòåðèàë èñõîäíîãî òèòàíñîäåðæàùåãî
ïðîäóêòà òàêæå íå îïðåäåëÿåò êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ïîëó÷åí-
íûõ ÷àñòèö TiO2. Â ðàáîòå [13] ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ
ñèíòåçà äèîêñèäà òèòàíà ïðè îêèñëåíèè ÷àñòèö íèòðèäà òèòàíà â
ïëàçìå ÑÂ×-ðàçðÿäà (2 ÌÃö, 25 êÂò). Ïîðîøîê TiN (÷àñòèöû ðàçìå-
ðîì 28 ìêì) ïîäàâàëñÿ â îáëàñòü ðàçðÿäà â ïîòîêå ñìåñè êèñëîðîäà è
èíåðòíîãî ãàçà-íîñèòåëÿ (Ar). Íà ðèñ. 5.15 ïðèâåäåíà ñõåìà óñòàíîâ-
êè, à íà ðèñ. 5.16 — äèôðàêòîãðàììû ÷àñòèö.

Ïðè ìàëîé êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà ÷àñòèöû èìåëè ÿäðî èç íèò-
ðèäà òèòàíà è îáîëî÷êó èç äèîêñèäà òèòàíà ñ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòó-
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Ðèñ. 5.15. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîãî
ñòåíäà [13].



ðîé òèïà ðóòèë. Ïðè èçáûòî÷íîì ñîäåðæàíèè êèñëîðîäà ÷àñòèöû ïîë-
íîñòüþ ñîñòîÿëè èç äèîêñèäà òèòàíà, íî ñî ñòðóêòóðîé òèïà àíàòàç.

5.1.2. Æèäêîôàçíûå ìåòîäû ñèíòåçà TiO2

Â îòëè÷èå îò ãàçîôàçíûõ ìåòîäîâ ñèíòåçà íàíîäèñïåðñíîãî äèîê-
ñèäà òèòàíà, æèäêîôàçíûé ñèíòåç TiO2 ïðîèñõîäèò ïðè íèçêîé òåì-
ïåðàòóðå, íàïðèìåð â ñóëüôàòíîì ïðîöåññå íå âûøå 400 Ê [3]. Íî
îáðàçóþùèåñÿ ÷àñòèöû ÿâëÿþòñÿ àìîðôíûìè, è äëÿ ôîðìèðîâà-
íèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû òðåáóåòñÿ ïîñëåäóþùèé îòæèã ïðè
Ò > 600 Ê (àíàòàç) è Ò > 900 Ê (ðóòèë) [14]. Êðîìå òîãî, êàê ïîêàçàëè
òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ, óäàëåíèå ãèäðîêñèëüíîé ãðóï-
ïû è îñòàòêîâ îðãàíè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ ïðîèñõîäèò ïðè òåìïåðàòó-
ðå âûøå 800 Ê. Íà ðèñ. 5.17 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ ìàññû
ñèíòåçèðîâàííîãî çîëü-ãåëü ìåòîäîì íàíîäèñïåðñíîãî äèîêñèäà òè-
òàíà ïðè íàãðåâå. Íàãðåâ àìîðôíîãî äèîêñèäà òèòàíà èëè TiO2 ñî
ñòðóêòóðîé àíàòàç äî òàêîé òåìïåðàòóðû âåäåò ê íà÷àëó ôîðìèðîâà-
íèÿ ðåøåòêè ðóòèë, ÷òî çàòðóäíÿåò ñèíòåç äèîêñèäà òèòàíà (àíàòàç)
æèäêîôàçíûì ìåòîäîì.
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Ðèñ. 5.16. Äèôðàêòîãðàììû ñèíòåçèðîâàííûõ ÷àñòèö.

a, á — áîëüøèå ÷àñòèöû; â, ã — ìàëûå. Ñêîðîñòü ïðîòîêà êèñëîðîäà 2,5 ë/ìèí (a, â) è
17,5 ë/ìèí (á, ã).

Father
Highlight

Father
Highlight



Â ðàáîòå [15] íàíîðàçìåðíûé
TiO2 ïîëó÷àëè ìåäëåííûì äîáàâ-
ëåíèåì 1.5 ìë TiCl4 â 15 ìë ýòàíî-
ëà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.
Âî âðåìÿ ïðîöåññà âûäåëÿëîñü
áîëüøîå êîëè÷åñòâî HCl. Ïîëó-
÷åííûé ñâåòëî-æåëòûé ðàñòâîð â
òå÷åíèå íåñêîëüêèõ äíåé âûäåð-
æèâàëè äëÿ îáðàçîâàíèÿ òâåðäîãî îñàäêà (ãåëÿ). Çàòåì ðàñòâîð ãåëÿ
âûïàðèâàëè ïðè 350 Ê äî îáðàçîâàíèÿ ñóõîãî ãåëÿ è ïðîêàëèâàëè â
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Ðèñ. 5.17. Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíà-
ëèç íàíîäèñïåðñíîãî äèîêñèäà òèòà-
íà, ñèíòåçèðîâàííîãî çîëü-ãåëü ìåòî-

äîì [3].

Ðèñ. 5.18. Âëèÿíèå âðåìåíè ãåëåîáðàçîâàíèÿ íà êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó
ïîðîøêà TiO2.

1 — 24 ÷; 2 — 48; 3 — 72; 4 — 96; 5 — 120 ÷ [15].



àòìîñôåðå âîçäóõà ïðè ðàç-
ëè÷íîé òåìïåðàòóðå è ïðîäîë-
æèòåëüíîñòè âðåìåíè äî ôîð-
ìèðîâàíèÿ ïîðîøêà TiO2.
Àíàòàçíàÿ ñòðóêòóðà ïîðîøêà
TiO2 ôîðìèðîâàëàñü ïîñëå
ïðîêàëèâàíèÿ ïðè òåìïåðàòó-
ðå îò 600 äî 800 Ê. Êàê óêàçû-
âàþò àâòîðû, âðåìÿ ãåëåîáðà-
çîâàíèÿ âëèÿåò íà ôîðìèðîâà-
íèÿ TiO2 c àíàòàçíîé ñòðóêòó-
ðîé. Ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ãåëÿ,
îáðàçîâàííîãî çà 24 ÷, ïðè

700 Ê â òå÷åíèå 1 ÷ ôîðìèðóåòñÿ àìîðôíûé ïîðîøîê. Íà ðèñ. 5.18
ïðèâåäåíû ðåíòãåíîôàçîâûå äèàãðàììû äëÿ ðàçëè÷íûõ âðåìåí ãå-
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Ðèñ. 5.19. Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû
ïðîêàëèâàíèÿ íà êðèñòàëëè÷åñêóþ

ñòðóêòóðó ïîðîøêà TiO2 [15].

Ðèñ. 5.20. Òèïè÷íûå ÏÝÌ-ôîòîãðàôèè íàíîðàçìåðíîãî ïîðîøêà TiO2 äëÿ
ðàçëè÷íûõ âðåìåí ãåëåîáðàçîâàíèÿ.

à — 24 ÷; á — 120 ÷.

temp
Note
убрать черточку



ëåîáðàçîâàíèÿ ïîðîøêà TiO2, ïðîêàëåííîãî ïðè òåìïåðàòóðå 700 Ê

â òå÷åíèå 1 ÷.
Íà ðèñ. 5.19 ïîêàçàíî âëèÿíèå òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè íà ñòðóê-

òóðó ïîðîøêà TiO2.
Êàê óêàçûâàþò àâòîðû, âðåìÿ ãåëåîáðàçîâàíèÿ âëèÿåò òàêæå íà

ðàçìåð è äèñïåðñíîñòü ïîðîøêà. Îáíàðóæåíî, ÷òî c óâåëè÷åíèåì âðå-

ìåíè ãåëåîáðàçîâàíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ ðàçìåð ÷àñòèö, à òàêæå óëó÷øà-

åòñÿ äèñïåðñíîñòü ïîðîøêà. Íà ðèñ. 5.20 ïðåäñòàâëåíû ÏÝÌ-ôîòî-

ãðàôèè äëÿ ðàçëè÷íûõ âðåìåí ãåëåîáðàçîâàíèÿ ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ

ïðè 700 Ê â òå÷åíèå 1 ÷.
Àâòîðàìè ðàáîòû [16] ïðåäëîæåí ìåòîä ñèíòåçà ïîðèñòîãî ïî-

ðîøêà TiO2 ñ ïîìîùüþ ãèäðîëèçà òåòðàèçîïðîïîêñèäà òèòàíà

(TTIP; Ti(OC3H7)4) ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ è ìîëÿðíîì ñîîò-

íîøåíèè âîäû è TTIP. Â ðàáîòå ðàññìîòðåíà çàâèñèìîñòü ôàçîâîãî

ïåðåõîäà îò òåìïåðàòóðû ãèäðîëèçà è ìîëÿðíîãî ñîîòíîøåíèÿ

H2O/TTIP. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ãèäðîëèçà

îò 300 äî 350 Ê ïîâûøàëàñü è òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé ïðîèñõîäè-

151

Ïëàçìîõèìè÷åñêèé ñèíòåç íàíîäèñïåðñíûõ îêñèäîâ ìåòàëëîâ

Ðèñ. 5.21. Ðåíòãåíîôàçîâûé ñïåêòð
ïîðîøêà TiO2, ïîëó÷åííîãî ñ ïîìî-
ùüþ ãèäðîòåðìàëüíîé êðèñòàëëèçà-
öèè ðàñòâîðà èç Ti(SO4)2: ïðè 500 Ê

(à), 550 Ê (á) è 600 Ê (â) [17].



ëà òðàíñôîðìàöèÿ, ñ 600 äî 700 Ê àìîðôíûé → àíàòàç è ñ 900 äî

1100 Ê àíàòàç → ðóòèë. Íî ýòîò ýôôåêò èñ÷åçàë, åñëè êîíöåíòðàöèÿ
âîäû áûëà âûñîêîé (H2O/TTIP > 20).

Â ðàáîòå [17] òàêæå ïðåäñòàâëåí çîëü-ãåëü ìåòîä ñèíòåçà äèîêñè-
äà òèòàíà ïðè èñïîëüçîâàíèè äâóõ ðàçëè÷íûõ ïðåêóðñîðîâ: Ti(SO4)2
è TiCl4. Àâòîðàìè óñòàíîâëåíî, ÷òî ôîðìèðîâàíèå êðèñòàëëè÷åñêîé
ñòðóêòóðû òèïà áðóêèò íà÷èíàåòñÿ ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ðàñòâîðà ïðè
òåìïåðàòóðå áîëüøå 500 Ê äëÿ îáîèõ ïðåêóðñîðîâ. Íà ðèñ. 5.21 ïîêà-
çàíû ðåíòãåíîôàçîâûå äèàãðàììû äëÿ íàíîðàçìåðíîãî ïîðîøêà
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Ðèñ. 5.22. Ðåíòãåíîôàçîâûå êðèâûå ïîðîøêà, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ãèäðî-
òåðìè÷åñêîé êðèñòàëëèçàöèè êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà TiCl4 ïðè 500 Ê (à) è

600 Ê (á) [17].



TiO2, ïîëó÷åííîãî èç ïðåêóðñîðà Ti(SO4)2 ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòó-
ðàõ ïðîêàëèâàíèÿ ãåëÿ [17].

Ïðè èñïîëüçîâàíèè ïðåêóðñîðà TiCl4 ôîðìèðîâàíèå êðèñòàëëè-
÷åñêîé ñòðóêòóðû ïîðîøêà TiO2 òèïà áðóêèò íà÷èíàåòñÿ ñ òåìïåðà-

òóðû »500 Ê, (ðèñ. 5.22).
Íà ðèñ. 5.23 ïðèâåäåíû ÏÝÌ-ôîòîãðàôèè ïîðîøêà, ïîëó÷åííî-

ãî ïðè ïðîêàëèâàíèè ðàñòâîðà TiCl4 ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ.
Â ðàáîòå [18] ïðåäñòàâëåí ìåòîä ñèíòåçà íàíîïðîâîëî÷åê è íà-

íîòðóáîê TiO2. Â äàííîì ìåòîäå ïðîèñõîäèò ïðèãîòîâëåíèå äâóõ
ðàñòâîðîâ: èçîïðîîêñèä òèòàíà (TI) ðàñòâîðÿëñÿ â ýòàíîëå äî ïðèãî-
òîâëåíèÿ TI ðàñòâîðà è âòîðîé ðàñòâîð ãîòîâèëñÿ ñ ïîìîùüþ ñìåøè-
âàíèÿ ýòàíîëà (EtOH) ñ âîäîé è àöåòèëàöåòîíîì (ACAC). Ðàñòâîð
EtOH/ACAC/H2O ìåäëåííî äîáàâëÿëñÿ â ðàñòâîð TI ñ ðàçëè÷íûìè
ìîëÿðíûìè ñîîòíîøåíèÿìè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äî îáðàçî-
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Ðèñ. 5.23. ÏÝÌ-ôîòîãðàôèè ïî-
ðîøêà, ïîëó÷åííîãî ïðè 500 Ê (à),
ïðè 600 Ê (á) è ïîðîøêà ïîñëå

TG-DTA àíàëèçà (â).

Father
Highlight



âàíèÿ çîëÿ TiO2. Àíîä èç àëþìèíèåâîé ìåìáðàíû, ñ ïîðàìè îêîëî
200–250 íì, ïîãðóæàëñÿ â ýòîò ðàñòâîð íà ðàçíîå âðåìÿ. Ïîñëå ïðî-
ñóøêè àëþìèíèåâûé àíîä, ñîäåðæàùèé çîëü, â òå÷åíèå îäíîãî äíÿ
íàãðåâàëñÿ â àòìîñôåðå âîçäóõà äî 700 Ê. Â ðåçóëüòàòå â ïîðàõ àíîäà
îáðàçîâûâàëèñü íàíîòðóáêè è íàíîïðîâîëî÷êè. Àâòîðû óòâåðæäàþò,
÷òî â ýòèõ óñëîâèÿõ ôîðìèðóåòñÿ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèå íàíîòðóáêè
TiO2 àíàòàçíîé ñòðóêòóðû. Íà ðèñ. 5.24 ïðåäñòàâëåíà ÏÝÌ-ôîòîãðà-
ôèÿ íàíîòðóáêè.

Â ðàáîòå [19] áûëè âûïîëíåíû èññëåäîâàíèÿ èçìåíåíèÿ ñòðóêòó-
ðû äèîêñèäà òèòàíà, ñèíòåçèðîâàííîãî çîëü-ãåëü ìåòîäîì èç òåòðà-
áóòîêñèòèòàíà. Èñõîäíî àìîðôíûé ãåëü TiO2 ïðè íàãðåâàíèè äî
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Ðèñ. 5.24. ÏÝÌ-èçîáðàæåíèå íàíîòðóáêè TiO2 ñî ñòåíêàìè îêîëî 50 íì [18].

Ðèñ. 5.25. Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ïîðîøêà TiO2, ïîëó÷åííîãî çîëü-ãåëü ìåòî-
äîì, ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ äî òåìïåðàòóðû 400 Ê (à), 800 Ê (á) è 1200 Ê (â) [19].



òåìïåðàòóðû 700 Ê ïðèîáðåòàë êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ñ ðåøåò-
êîé òèïà àíàòàç. Ïðè íàãðåâàíèè äî 1100 Ê ïðîèñõîäèëà íåïîëíàÿ
ïåðåñòðîéêà êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè àíàòàç â ðóòèëüíóþ ôîðìó, à
ïîñëå íàãðåâàíèÿ äî 1500 Ê — ïîëíàÿ ïåðåñòðîéêà êðèñòàëëè÷åñêîé
ðåøåòêè â ðóòèëüíóþ ôîðìó. Íà ðèñ. 5.25 ïîêàçàíû ðåíòãåíî-ôàçî-
âûå êðèâûå äëÿ ýòîãî íàíîðàçìåðíîãî ïîðîøêà.

5.1.3. Ñèíòåç íàíîäèñïåðñíîãî TiO2
ìåòîäîì ìåõàíè÷åñêîãî èçìåëü÷åíèÿ

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ïîðîøêà TiO2, ïîëó÷åííîãî ìåòîäîì
èçìåëü÷åíèÿ, ïðåäñòàâëåíû â ðàáîòå [20]. Èçìåëü÷åíèå TiO2 òèïà
àíàòàç ïðîèñõîäèëî â ïëàíàðíîé øàðîâîé ìåëüíèöå â àòìîñôåðå
âîçäóõà. Øëèôîâàëüíûå èíñòðóìåíòû èçãîòàâëèâàëèñü èç ñòàëè,
àëþìèíèÿ è öèðêîíèÿ.

Àâòîðû óêàçûâàþò, ÷òî ðóòèëüíàÿ ôîðìà TiO2 ôîðìèðóåòñÿ ïðè
äëèòåëüíîì ðàçìîëå â øàðî-
âîé ìåëüíèöå. Íà ðèñ. 5.26
ïîêàçàíî îáùåå ðàçâèòèå îáú-
åìíîé äîëè àíàòàçà, ðóòèëà è
TiO2 II êàê ôóíêöèÿ îò âðåìå-
íè èçìåëü÷åíèÿ.
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Ðèñ. 5.26. Îáúåìíàÿ äîëÿ ðàçëè÷-
íûõ ìîäèôèêàöèé TiO2 êàê
ôóíêöèÿ îò âðåìåíè èçìåëü÷å-
íèÿ ñ øëèôîâàëüíûìè èíñòðó-

ìåíòàìè èç ñòàëè [20].

1 — ðóòèë; 2 — TiO2 II; 3 — àíàëèç.

Ðèñ. 5.27. ÑÝÌ-ôîòîãðàôèè èñõîäíîãî (à) è ïîðîøêà ïîñëå èçìåëü÷åíèÿ ñ
èíñòðóìåíòàìè èç ñòàëè â òå÷åíèå 15 ìèíóò (á).
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Ðèñ. 5.28. Èçìåíåíèå îáúåìíîé äîëè àíàòàçà è TiO2 II â òå÷åíèå ìåõàíè÷å-
ñêîãî èçìåëü÷åíèÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàçíûõ ìàòåðèàëîâ.

Ðèñ. 5.29. ÐÔÀ èñõîäíîãî TiO2 (1) è èçìåëü÷åííîãî â òå÷åíèå 1.5 ÷ (2), 3 ÷
(3), 12 ÷ (4), 24 ÷ (5) è 48 ÷ (6).



Íà ðèñ. 5.27 ïðèâåäåíû ôîòîãðàôèè, ïîëó÷åííûå ñî ñêàíèðóþ-

ùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà èñõîäíîãî TiO2 è ïåðåìîëîòîãî â òå-

÷åíèå 15 ìèí.
Àâòîðàìè òàêæå îòìå÷åíî âëèÿíèå ìàòåðèàëà øëèôîâàëüíûõ

èíñòðóìåíòîâ íà êèíåòèêó òðàíñôîðìàöèè ôàçû; ýòà çàâèñèìîñòü

ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 5.28.
Â ðàáîòàõ [21, 22] ðàññìîòðåíû ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ íàíîðàçìåð-

íîãî ïîðîøêà TiO2 ìåòîäîì ìåõàíè÷åñêîãî èçìåëü÷åíèÿ. Îáíàðóæå-

íî, ÷òî ïðè äëèòåëüíîì èçìåëü÷åíèè ïðîèñõîäèò àìîðôèçàöèÿ ÷àñ-

òèö. Íà ðèñ. 5.29 ïðèâåäåíû äàííûå ðåíòãåíî-ôàçîâîãî àíàëèçà ïî-

ëó÷åííûõ ïîðîøêîâ.

5.1.4. Ñðàâíåíèå ìåòîäîâ ñèíòåçà íàíîäèñïåðñíîãî äèîêñèäà òèòàíà

Äàííûå ñðàâíåíèÿ ïàðàìåòðîâ ñèíòåçèðîâàííîãî äèîêñèäà òè-

òàíà, ïîëó÷åííîãî ðàçíûìè ñïîñîáàìè, ïðèâåäåíû â òàáë. 5.3.
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Ò à á ë è ö à 5.3

Ñïîñîá ñèíòåçà TiO2
Èñõîäíûå
âåùåñòâà

Ðàçìåð
÷àñòèö

Òåìïåðàòóðà
ñèíòåçà, °Ñ

Ñòðóêòóðà
ðåøåòêè

Ëèòåðà-
òóðíûé
èñòî÷-
íèê

Õëîðíûé ïðîöåññ TiCl4 + O2 100–400 íì 1400–1500 ºÑ Ðóòèë +
aíàòàç

[3]

Îêèñëåíèå â äèôôóç-
íîì ïëàìåíè

TiCl4 + O2 15–30 1700 Aíàòàç +
ðóòèë

[3]

Ãàçîôàçíûé ãèäðîëèç TiCl4 + H2O 18–120 íì Íèæå 600 Àìîðôíûå +
aíàòàç

[4]

Ìåòîä êîíäåíñàöèè (C4H9O)4Ti. +
ïðîïàíîë

20–40 500 Àíàòàç [5]

Âûøå 1000 Ðóòèë

Ðàçëîæåíèå â ïëàçìå
Â×-ðàçðÿäà

(C4H9O)4Ti. + Î2 Ñð. ðàçìåð
25 íì

— Àìîðôíûå [6, 7]

Ëàçåðíàÿ àáëÿöèÿ Ti (èëè TiO2) + O2 10–50 íì
0.1–2 ìêì

— Àíàòàç [8, 9]

Àáëÿöèÿ èìïóëüñíûì
èîííûì ïó÷êîì

Ti + O2 4–45 íì
0.3–2 ìêì

— Ðóòèë +
aíàòàç

[10]

Îêèñëåíèå â ïëàçìå
ÑÂ×-ðàçðÿäà

TiN + O2 Ñðåäíèé 50
íì

— Àíàòàç [13]

Ýëåêòðè÷åñêèé âçðûâ
ïðîâîëêè

Ti + O2 20–100 íì — Ðóòèë +
aíàòàç

[11]

Ñóëüôàòíûé ïðîöåññ
(ìîêðûé ñïîñîá)

TiOSO4 + H2O 100–400 íì Ãèäðî-
ëèç — äî
100 ºÑ,

îòæèã —
âûøå
700 ºÑ

Ðóòèë +
aíàòàç

[3]

Father
Highlight

Father
Highlight
15-30 нм

Father
Highlight
20-40 нм

Father
Comment on Text



5.2. Ìåòîäû ñèíòåçà íàíîäèñïåðñíîãî äèîêñèäà êðåìíèÿ
5.2.1. Îáëàñòè ïðèìåíåíèÿ íàíîäèñïåðñíîãî äèîêñèäà êðåìíèÿ

Äèîêñèä êðåìíèÿ îáëàäàåò î÷åíü âûñîêîé õèìè÷åñêîé ñòîéêî-
ñòüþ è íèçêîé ñåáåñòîèìîñòüþ ñûðüÿ äëÿ ïðîèçâîäñòâà. Â íàñòîÿùåå
âðåìÿ èçâåñòíû ñëåäóþùèå îáëàñòè åãî ïðèìåíåíèÿ:

1) êëåè, ãåðìåòèêè;
2) ôàðìàêîëîãèÿ, êîñìåòèêà è ïèùåâàÿ ïðîìûøëåííîñòü;
3) òîíåðû è ïðîÿâèòåëè;
4) ïëàñòìàññû;
5) ëàêè è êðàñêè;
6) ðåçèíîòåõíè÷åñêàÿ ïðîìûøëåííîñòü;
7) êàó÷óêè îáùåãî íàçíà÷åíèÿ;
8) ñèëèêîíîâûå ýëàñòîìåðû;
9) ñèëèêîíîâûå ïàñòû.
Â ýëåêòðîòåõíè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè âîçìîæíî èñïîëüçîâà-

íèå äèîêñèäà êðåìíèÿ êàê îñíîâû äëÿ ïðîèçâîäñòâà îñîáî ÷èñòûõ
ñèëèêàòíûõ ìàòåðèàëîâ ñïåöèàëüíîãî íàçíà÷åíèÿ. Êðîìå òîãî, äè-
îêñèä êðåìíèÿ ìîæåò ïðèìåíÿòüñÿ äëÿ èçãîòîâëåíèÿ èçäåëèé ïóòåì
çàìåíû ïðîöåññà ïëàâëåíèÿ íà ñïåêàíèå. Íàïðèìåð, çàìåøèâàÿ SiO2

ñ âîäîé èëè ðàñòâîðîì ïîëèìåðà, ïîëó÷àþò ïàñòîîáðàçíûé ôîðìî-
âî÷íûé ìàòåðèàë, èç êîòîðîãî ìåòîäîì ýêñòðóçèè èëè îòëèâêè â
ãèïñîâûõ ôîðìàõ èçãîòàâëèâàþò òðåáóåìûå èçäåëèÿ. Ïîñëå ñóøêè
èõ ñïåêàþò ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 1500 Ê. Ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ïî-
ëó÷àåìîãî ìàòåðèàëà íå îòëè÷àþòñÿ îò ñâîéñòâ ïëàâëåíîãî êâàðöà.

Èñêëþ÷èòåëüíàÿ ÷èñòîòà SiO2 äåëàåò åãî ïåðñïåêòèâíûì ñûðü-
åì äëÿ ïðîèçâîäñòâà îïòè÷åñêèõ ñòåêîë è âîëîêîí. Òåõíîëîãèÿ
âêëþ÷àåò ñòàäèè îáðàçîâàíèÿ ãåëÿ, åãî âûñóøèâàíèÿ è äàëüíåéøå-
ãî ñïåêàíèÿ.

Áëàãîäàðÿ ìèêðîñêîïè÷åñêèì ðàçìåðàì ÷àñòèö è áîëüøîìó
ðàññòîÿíèþ ìåæäó íèìè, SiO2 — îòëè÷íûé òåðìîèçîëÿòîð. Òåðìè-
÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü SiO2 äî òåìïåðàòóðû 1500 Ê ïîçâîëÿåò ïðèìå-
íÿòü åãî ïðè èçîëÿöèè ïå÷åé, àâèàöèîííûõ òóðáèí è ò.ä. Â êà÷åñòâå
íàèáîëåå ýôôåêòèâíîãî õîëîäîèçîëèðóþùåãî ìàòåðèàëà äèîêñèä
êðåìíèÿ èñïîëüçóåòñÿ â õîëîäèëüíûõ óñòàíîâêàõ àãðåãàòîâ äëÿ ðàç-
äåëåíèÿ âîçäóõà, à òàêæå äëÿ òåðìîèçîëÿöèè åìêîñòåé äëÿ õðàíåíèÿ
ñæèæåííûõ ãàçîâ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Â áóìàæíîé ïðîìûø-
ëåííîñòè SiO2 ñëóæèò âñïîìîãàòåëüíûì âåùåñòâîì äëÿ óëó÷øåíèÿ
èíòåíñèâíîñòè îêðàñêè è ñâåòî÷óâñòâèòåëüíîñòè áóìàãè.

Â õèìè÷åñêîì ïðîèçâîäñòâå SiO2 ïðèìåíÿåòñÿ êàê íîñèòåëü
àêòèâíîãî âåùåñòâà (íàïðèìåð, â ïðîèçâîäñòâå ïèãìåíòîâ) è äëÿ
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ïðåäîõðàíåíèÿ ìàòåðèàëîâ îò ñëåæèâàíèÿ è êîìêîâàíèÿ (ìèíå-
ðàëüíûå óäîáðåíèÿ, ñòèðàëüíûå ïîðîøêè è ò.ï.). Äèîêñèä êðåì-
íèÿ ÿâëÿåòñÿ õîðîøèì íîñèòåëåì äëÿ êàòàëèçàòîðîâ. Ïîñêîëüêó
åãî ÷àñòèöû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñïëîøíûå ñôåðû, íå ñîäåðæàùèå
ïîð, ïîâåðõíîñòü âûñòóïàåò êàê ïîäëîæêà äëÿ íàíåñåíèÿ ìåòàëëîâ
èëè èõ îêñèäîâ, îáëàäàþùèõ êàòàëèòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Ïðè
ýòîì ðåàãèðóþùèå âåùåñòâà èìåþò ñâîáîäíûé äîñòóï ê àêòèâíûì
öåíòðàì, ÷òî çíà÷èòåëüíî îáëåã÷àåò ïðîòåêàíèå ïðîöåññîâ àä-
ñîðáöèè ðåàãåíòîâ è äåñîðáöèè ïðîäóêòîâ ðåàêöèè. Ïðè ïðîèç-
âîäñòâå ïðîäóêöèè áûòîâîé õèìèè (âîñêè, ïàðàôèíû, ñàïîæíûå
êðåìû, ïîëèðîâî÷íûå ïàñòû) äîáàâêà 3–4 % SiO2 ñòàáèëèçèðóåò
ýìóëüñèþ è ïðî÷íîñòü îáðàçóþùåéñÿ ïëåíêè.

Äîáàâêà äèîêñèäà êðåìíèÿ â òîïëèâî ãàçîòóðáèííûõ (0.1 %)
èëè ïîðøíåâûõ (0.2 %) äâèãàòåëåé ïðåäîòâðàùàåò îáðàçîâàíèå îò-
ëîæåíèé è íàãàðà. Â ïðîöåññå ñæèãàíèÿ òîïëèâà â äâèãàòåëÿõ âíóò-
ðåííåãî ñãîðàíèÿ SiO2 íå íàêàïëèâàåòñÿ, à ñáèâàåòñÿ ñ ïîâåðõ-
íîñòåé öèëèíäðîâ ïðè âçðûâàõ. Äîáàâëåíèå 10 % SiO2 ê ìèíå-
ðàëüíîìó ìàñëó ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü òâåðäûå ñìàçêè âûñîêîé
òåìïåðàòóðîóñòîé÷èâîñòè. Ïðè äîáàâëåíèè ìåíüøåãî êîëè÷åñòâà
äèîêñèäà êðåìíèÿ îáðàçóþòñÿ ñìàçî÷íûå ìàñëà ðàçëè÷íîé ðåãóëè-
ðóåìîé âÿçêîñòè ñ âûñîêîé òåìïåðàòóðîóñòîé÷èâîñòüþ è õîðîøèìè
äèýëåêòðè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè.

Ïëàñòèíû ñîâðåìåííûõ àêêóìóëÿòîðîâ íàõîäÿòñÿ â êèñëîòíîì
ýëåêòðîëèòå, êîòîðûé ïðè çàãóùåíèè SiO2 ñòàíîâèòñÿ ãåëåîáðàçíûì.
Â ðåçóëüòàòå ãåëü íå âûëèâàåòñÿ èç àêêóìóëÿòîðà, à SiO2 íå ðåàãèðóåò
ñ êèñëîòîé è íå âëèÿåò íà ñâîéñòâà ýëåêòðîëèòà. Ïðè äîáàâëåíèè
SiO2 â æèäêèå ñèñòåìû íàáëþäàåòñÿ ýôôåêò çàãóùåíèÿ, ÷òî èìååò
îñîáî âàæíîå çíà÷åíèå â ïðîèçâîäñòâå òàêîé ïðîäóêöèè, êàê ñìàçêè,
ëàêè, êðàñêè, êëåè è ò.ï.

Â ìåäèöèíå ðåøàþùåå çíà÷åíèå èìååò òîò ôàêò, ÷òî â âîäíîé
ôàçå ñ ïîâåðõíîñòè SiO2 äåñîðáèðóþòñÿ âñå ðàíåå àäñîðáèðîâàííûå
âåùåñòâà, íàïðèìåð ëåêàðñòâåííûå ñðåäñòâà.

5.2.2. Ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ íàíîäèñïåðñíîãî äèîêñèäà êðåìíèÿ

Â 1942 ã. ôèðìà “Äåãóññà” îïóáëèêîâàëà ñïîñîá âûñîêîòåìïåðà-
òóðíîãî ãèäðîëèçà. Â ïîñëåäóþùèé ïåðèîä ýòîò ñïîñîá áûë äîâåäåí
äî ïðîìûøëåííîãî ñîâåðøåíñòâà, à ïðîèçâåäåííûé èì ïðîäóêò íà-
øåë ïðèìåíåíèå âî âñåì ìèðå ïîä íàçâàíèåì AEROSIL. Èçãîòîâëå-
íèå AEROSIL îñóùåñòâëÿåòñÿ ñ ïîìîùüþ ãèäðîëèçà ëåòó÷åãî êðåì-
íèåâîãî ñîåäèíåíèÿ â ïëàìåíè ãðåìó÷åãî ãàçà. Ïðè ýòîì ñîçäàåòñÿ
ìåëêîçåðíèñòûé äèîêñèä êðåìíèÿ, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ äàííîãî ñïî-
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ñîáà ïðîèçâîäñòâà. Çà ñ÷åò ñîîòâåòñòâóþùèõ èçìåíåíèé óñëîâèé ðå-
àêöèè öåëåíàïðàâëåííî âàðüèðóþòñÿ ñâîéñòâà ïðîäóêòà. Äëÿ ðàç-
ëè÷íûõ îáëàñòåé ïðèìåíåíèÿ ôèðìà “Äåãóññà” ïðåäëàãàåò ñïåöè-
àëüíûå òèïû AEROSIL.

Ïðîöåññ ïëàìåííîãî ãèäðîëèçà ïðîèñõîäèò â ãàçîâîé ôàçå ïëàç-
ìû âîçäóøíî-âîäîðîäíîãî ïëàìåíè ïðè òåìïåðàòóðå 1400–1700 Ê:

2Í2 + Î2 = 2Í2Î,

SiCl4 + 2H2O = SiO2 + 4HCl.

Ðåàêöèÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ âûäåëåíèåì çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà
òåïëà, êîòîðîå íåîáõîäèìî óòèëèçèðîâàòü. Ïðàêòè÷åñêè åäèíñòâåí-
íûì ïîáî÷íûì ïðîäóêòîì ÿâëÿåòñÿ õëîðèñòûé âîäîðîä (ÍÑ1).

Â ðàáîòå [23] àâòîðàìè îïèñàí íîâûé âûñîêîïðîèçâîäèòåëü-
íûé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ óëüòðàäèñïåðñíîãî äèîêñèäà êðåìíèÿ è îê-
ñèäîâ äðóãèõ ýëåìåíòîâ ïóòåì èñïàðåíèÿ èñõîäíîé ìàññèâíîé
ïîäëîæêè èëè êðóïíîçåðíèñòîãî ïîðîøêà ñ ïîñëåäóþùåé êîíäåí-
ñàöèåé. Íåîáõîäèìàÿ äëÿ èñïàðåíèÿ âûñîêàÿ ïëîòíîñòü ìîùíî-
ñòè (äî 5 ÌÂò/ñì2) îáåñïå÷èâàåòñÿ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå òå-
ïëîâîãî èñòî÷íèêà ñòàíäàðòíîãî ýëåêòðîííîãî óñêîðèòåëÿ ñåðèè
ÝËÂ ìîùíîñòüþ äî 100 êÂò ñ âûïóñêîì â àòìîñôåðó êîíöåíòðè-
ðîâàííîãî ïó÷êà ýëåêòðîíîâ. Ïîëó÷åíèå íàíî÷àñòèö îñóùåñòâëÿ-
åòñÿ ðàçáàâëåíèåì ïàðîâ ìàòåðèàëà ïîäëîæêè âîçäóõîì ñðàçó ïî-
ñëå èñïàðåíèÿ è âûâîäîì ïàðîâ èç çîíû èñïàðåíèÿ ñ ïîñëåäóþ-
ùèì áûñòðûì îõëàæäåíèåì. Äëÿ ýòîãî â êàìåðå èìååòñÿ êàíàë
îòñîñà ïàðî-âîçäóøíîé ñìåñè è ðåãóëèðóåìûå êàíàëû ïîäà÷è âîç-
äóõà. Ïðèíóäèòåëüíîå óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè ïàðîâ íå ïîçâî-
ëÿåò æèäêèì ÷àñòèöàì ñëèâàòüñÿ, à òâåðäûì ñïåêàòüñÿ. Íà âûõîäå
èç êàìåðû ïàðîâîçäóøíàÿ ñìåñü äîïîëíèòåëüíî ñìåøèâàåòñÿ ñ
âîçäóõîì äëÿ “çàêàëêè” ÷àñòèö, ñîäåðæàùèõñÿ â ïîòîêå. Ïî ðàçðà-
áîòàííîìó ñïîñîáó óæå ïîëó÷åíû óëüòðàäèñïåðñíûå ïîðîøêè îê-
ñèäîâ êðåìíèÿ, àëþìèíèÿ, ìàãíèÿ è öèðêîíèÿ, ñîñòîÿùèå èç ÷àñ-
òèö ðàçìåðîì 50–200 íì ñ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ áîëåå 100 ì2/ã.

Ïî ðåçóëüòàòàì ïðîâåäåííûõ â ðàáîòå [23] ôèçèêî-õèìè÷å-
ñêèõ èññëåäîâàíèé ïîðîøêà óñòàíîâëåíî, ÷òî ÷àñòèöû â ïîëó÷åí-
íûõ ïîðîøêàõ äåéñòâèòåëüíî âõîäÿò â ñîñòàâ âòîðè÷íûõ êîíãëî-
ìåðàòîâ, îáëàäàþò îïðåäåëåííîé ïîðèñòîñòüþ è èìåþò ïîëíîñòüþ
àìîðôèçîâàííóþ ñòðóêòóðó. ×àñòèöû äèîêñèäà êðåìíèÿ ñîñòîÿò
èç êðåìíåçåìíîãî ÿäðà, ãèäðîêñèëüíîé îáîëî÷êè è àäñîðáèðîâàí-
íîé âîäû, ñîäåðæàò íà ïîâåðõíîñòè äðóãèå ìîëåêóëû, â ÷àñòíîñòè
îðãàíèêó.
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Â ðàáîòå [24] ïîêàçàíî, ÷òî èñïàðåíèå ìèøåíè èçëó÷åíèåì

ÑÎ2-ëàçåðà ñ ïîñëåäóþùåé êîíäåíñàöèåé ïàðîâ â ïîòîêå ðàáî÷åãî

ãàçà ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ íàíîïî-
ðîøêîâ îäíîðîäíîãî ñîñòàâà ñëîæíûõ èëè ñìåñåâûõ âåùåñòâ.

Íîâûé ìåòîä õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ èç ãàçîâîé ôàçû äëÿ ïîëó-
÷åíèÿ íåàãëîìåðèðîâàííûõ íàíî÷àñòèö, â êîòîðîì èñïîëüçóåòñÿ íà-
íåñåíèå çàðÿäà íà ÷àñòèöû, ïðåäñòàâëåí â [25]. Èñïîëüçóÿ êîðîííûé

ðàçðÿä êàê èîíèçàòîð, äëÿ ñèñòåìû TEOS/Î2 àâòîðàìè ïîëó÷åíû íà-
íî÷àñòèöû SiO2. Ôîòîãðàôèè, âûïîëíåííûå íà ñêàíèðóþùåì ýëåê-
òðîííîì ìèêðîñêîïå, ïîêàçàëè, ÷òî êóëîíîâñêàÿ ñèëà îòòàëêèâàíèÿ

çàðÿæåííûõ ÷àñòèö ïðåïÿòñòâóåò èõ êîàãóëÿöèè.
Â ðàáîòå [26] ïðåäñòàâëåíà íîâàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà

ïðîòî÷íîãî äèôôóçèîííîãî ïëàìåííîãî ðåàêòîðà äëÿ ñèåòåçà íàíî-

ðàçìåðíîãî äèîêñèäà êðåìíèÿ ñ ïîìîùüþ îêèñëåíèÿ ãåêñàìåòèëäè-

ñèëîêñàíà. Â õîäå óñîâåðøåíñòâîâàíèÿ óñòàíîâêè óâåëè÷èëàñü ïðî-

èçâîäèòåëüíîñòü äî 130 ã/÷. Êàê óòâåðæäàþò àâòîðû, ðàçìåð ìîæíî

èçìåíÿòü â ïðåäåëàõ îò 15 äî 170 íì.
Â çàêëþ÷åíèå ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî âñå ãàçîôàçíûå ìåòîäû ïîëó-

÷åíèÿ íàíîäèñïåðñíîãî ïîðîøêà äèîêñèäà òèòàíà ÿâëÿþòñÿ âûñîêî-

ïðîèçâîäèòåëüíûìè, íî ñóùåñòâåííûé íåäîñòàòîê ýòèõ ìåòîäîâ —

âûñîêàÿ òåìïåðàòóðà, ÷òî ïðèâîäèò ê áîëüøèì ýíåðãîçàòðàòàì.
Äëÿ ãàçîôàçíîãî ñèíòåçà íàíîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö TiO2 ñ êðè-

ñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé íàèáîëåå âàæíûé ïàðàìåòð ïðîöåññà —

òåìïåðàòóðà ãàçà â îáëàñòè êîíäåíñàöèè. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà

÷àñòèö â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ ôîðìèðóåòñÿ òîëüêî ïðè òåìïåðàòó-

ðå âûøå 900 Ê (àíàòàç) è 1100 Ê (ðóòèë). Åñëè â îáëàñòè êîíäåíñàöèè

òåìïåðàòóðà íèæå, òî îáðàçóþòñÿ àìîðôíûå ÷àñòèöû è â äàëüíåé-

øåì òðåáóåòñÿ îòæèã.
Â îòëè÷èå îò ãàçîôàçíûõ ìåòîäîâ ñèíòåçà, æèäêîôàçíûé ñèíòåç

ïðîèñõîäèò ïðè áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå, íî ñóùåñòâåííûì íåäîñ-

òàòêîì çîëü-ãåëü ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ áîëüøîå âðåìÿ ïîëó÷åíèÿ ãåëÿ, êî-

òîðîå ñîñòàâëÿåò îò íåñêîëüêèõ ÷àñîâ äî íåñêîëüêèõ ñóòîê, è íåîáõî-

äèìîñòü ïîñëåäóþùåãî äëèòåëüíîãî ïðîêàëèâàíèÿ ãåëÿ. Ýòîò ìåòîä

ýêîëîãè÷åñêè íå áåçîïàñåí èç-çà èñïîëüçîâàíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ðàñ-

òâîðèòåëåé.
Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íå ñóùåñòâóåò íåðàâíîâåñíûõ ïëàçìîõèìè-

÷åñêèõ ãàçîôàçíûõ ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ íàíîïîðîøêîâ TiO2 ñ êðè-

ñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé. Èçâåñòíî, ÷òî íåðàâíîâåñíûå ïëàçìîõè-

ìè÷åñêèå ïðîöåññû ìîãóò ñóùåñòâåííî ñíèçèòü ýíåðãîçàòðàòû íà

ïðîâåäåíèå ïðîöåññà ñèíòåçà.
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5.3. Ñèíòåç íàíîäèñïåðñíîãî äèîêñèäà êðåìíèÿ
â íèçêîòåìïåðàòóðíîé ïëàçìå

Âûïîëíåííûé ëèòåðàòóðíûé îáçîð ïîêàçàë, ÷òî äèîêñèä êðåì-
íèÿ ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç îñíîâíûõ íàíîäèñïåðñíûõ ìàòåðèàëîâ,
ïðèìåíÿåìûõ â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ. Íîâûé ìåòîä ñèíòåçà íàíî-
äèñïåðñíûõ îêñèäîâ èñïîëüçîâàí äëÿ ïîëó÷åíèÿ äèîêñèäà êðåì-
íèÿ. Â êà÷åñòâå ïðåêóðñîðà áûë âûáðàí òåòðàõëîðèä êðåìíèÿ, òàê
êàê îí øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ â òåõíîëîãè÷åñêèõ ïåðåäåëàõ ðàçëè÷-
íûõ êðóïíîòîííàæíûõ ïðîèçâîäñòâ, íàïðèìåð ïðè ïðîèçâîäñòâå
ïîëóïðîâîäíèêîâîãî êðåìíèÿ.

5.3.1. Ðàçëîæåíèå òåòðàõëîðèäà êðåìíèÿ â ñìåñè ñ âîäîðîäîì

Âîäîðîäíîå âîññòàíîâëåíèå ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåí-
íûì ñïîñîáîì ïîëó÷åíèÿ ÷èñòûõ ìåòàëëîâ èç ãàëîãåíèäîâ [27]. Ýòîò
ïðîöåññ îñóùåñòâëÿåòñÿ â òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ
ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå è òðåáóåò çíà÷èòåëüíûõ ýíåðãîçàòðàò. Ïåð-
ñïåêòèâíî èñïîëüçîâàíèå äëÿ ðàçëîæåíèÿ òåòðàõëîðèäà êðåìíèÿ íå-
ðàâíîâåñíûõ ïëàçìîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ïîçâîëÿþùèõ ïðîâîäèòü
õèìè÷åñêèå ðåàêöèè ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ.

Èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ ðàçëîæåíèÿ ãàçîôàçíîãî òåòðàõëîðèäà
êðåìíèÿ â ñìåñè ñ âîäîðîäîì ïðè âîçäåéñòâèè èìïóëüñíîãî ñèëüíî-
òî÷íîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà (ÑÝÏ) ïðîâåäåíû À.È. Ïóøêàðåâûì è
Ã.Å. Ðåìíåâûì. Äëÿ èññëåäîâàíèé ïëàçìîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ðå-
êîíñòðóèðîâàí â ýëåêòðîííûé âàðèàíò èñòî÷íèê ìîùíûõ èîííûõ
ïó÷êîâ «Òåìï» [28]. Ïàðàìåòðû ïó÷êà — êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ýëåê-
òðîíîâ 300 êýÂ, òîê ïó÷êà â ìàêñèìóìå 6 êÀ, äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà
íà ïîëóâûñîòå 60 íñ, ïëîòíîñòü òîêà íà âõîäå ðåàêòîðà 0.4 êÀ/ñì2.

Ïðè âîçäåéñòâèè ÑÝÏ íà ñìåñü SiCl4 + H2 ñ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà
èìïóëüñîâ çàðåãèñòðèðîâàíà óáûëü òåòðàõëîðèäà êðåìíèÿ è íàðà-
áîòêà õëîðèñòîãî âîäîðîäà. Â êà÷åñòâå êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ ðàçëîæå-
íèÿ òåòðàõëîðèäà êðåìíèÿ çàôèêñèðîâàíî îáðàçîâàíèå êîíäåíñèðî-
âàííûõ ÷àñòèö (êëàñòåðîâ). Êîñâåííûì ïîäòâåðæäåíèåì îáðàçîâà-
íèÿ êëàñòåðîâ â îáúåìå ðåàêòîðà ÿâëÿåòñÿ ôîðìèðîâàíèå öåíòðîâ
ðàññåÿíèÿ ëó÷à ðóáèíîâîãî ëàçåðà ïðè ïðîõîæäåíèè ÷åðåç îáúåì ðå-
àêòîðà (îáðàçîâàíèå “ñëåäà” ëó÷à ëàçåðà â îáúåìå ðåàêòîðà) ïîñëå
èíæåêöèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà. Â èñõîäíîé ðàáî÷åé ñìåñè “ñëåä”
ëó÷à ëàçåðà íå íàáëþäàëñÿ.

Èññëåäîâàíèå çàòóõàíèÿ çâóêîâûõ âîëí, ôîðìèðóåìûõ â ðåàêòî-
ðå ïðè èíæåêöèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà, ïîêàçàëî, ÷òî êîýôôèöèåíò
ïîãëîùåíèÿ çâóêîâûõ âîëí ïðè äèññèïàöèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà â
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ïàðîôàçíîì òåòðàõëîðèäå êðåì-
íèÿ â 12–19 ðàç âûøå, ÷åì ðàñ÷åò-
íîå çíà÷åíèå. Ðàñ÷åò âûïîëíåí
ïî ôîðìóëå, ó÷èòûâàþùåé çàòó-
õàíèå ãàðìîíè÷åñêèõ êîëåáàíèé â
çàìêíóòîì öèëèíäðè÷åñêîì ðåàê-
òîðå [29]. Íà ðèñ. 5.30 ïîêàçàíà
çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ýíåðãèè çâóêîâûõ êîëåáà-
íèé â ðåàêòîðå îò äàâëåíèÿ äëÿ íåñêîëüêèõ ãàçîâ. Äëÿ ñîïîñòàâëåíèÿ
êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ â ðàçíûõ ãàçàõ åãî âåëè÷èíó íîðìèðî-
âàëè íà êîýôôèöèåíò, ó÷èòûâàþùèé òåïëîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ãà-
çîâ [29]. Òî÷êè íà ðèñ. 5.30 ñîîòâåòñòâóþò ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàí-
íûì, êðèâàÿ 1 — ðàñ÷åò ïî ôîðìóëå, ó÷èòûâàþùåé ïîãëîùåíèå ïðè
îòðàæåíèè îò òîðöîâ ðåàêòîðà è áîêîâûõ ñòåíîê ïðè ðàñïðîñòðàíå-
íèè âäîëü ðåàêòîðà [29].

Äëÿ àçîòà, àðãîíà è êèñëîðîäà ðàñõîæäåíèå ðàñ÷åòíûõ è ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé íå ïðåâûøàåò 30 %. Òî÷êè êðèâîé 2 ñîîò-
âåòñòâóþò ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèÿì êîýôôèöèåíòà ïîãëîùå-
íèÿ ïðè ãåíåðàöèè çâóêîâûõ âîëí â ïàðîôàçíîì òåòðàõëîðèäå êðåì-
íèÿ. Çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ïðè ýòîì
ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ðàññåÿíèåì íà êëàñòåðàõ â ðåàêòîðå, êîòî-
ðûå îáðàçîâàëèñü ïðè èíæåêöèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà.

Èçâåñòíî, ÷òî íàíîðàçìåðíûå ÷àñòèöû ÷èñòûõ ìåòàëëîâ è êðåì-
íèÿ îáëàäàþò âûñîêîé õèìè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ [2, 30], ÷òî, ïî-âè-
äèìîìó, ïðåïÿòñòâîâàëî íàðàáîòêå è ñîõðàíåíèþ â àòìîñôåðå, ñî-
äåðæàùåé êèñëîðîä, ÷èñòîãî êðåìíèÿ ïðè ðàçëîæåíèè òåòðàõëîðèäà
êðåìíèÿ èìïóëüñíûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì â àòìîñôåðå âîäîðîäà.
Â îáúåìå ðåàêòîðà îáðàçîâûâàëñÿ ïîðîøîê òåìíîãî öâåòà, êîòîðûé
ïîñëå íàïóñêà âîçäóõà â ðåàêòîð ïðèîáðåòàë áåëûé öâåò. Ïðè âñêðû-
òèè êàìåðû ïëàçìîõèìè÷åñêîãî ðåàêòîðà è çàïîëíåíèè êàìåðû âîç-
äóõîì ïðîèñõîäèëà ðåàêöèÿ ñ êèñëîðîäîì è îáðàçîâàíèå ïîðîøêà
äèîêñèäà êðåìíèÿ.

Ðàñ÷åòû áàëàíñà ýíåðãèè ïðîöåññîâ ïðè ðàçëîæåíèè òåòðàõëî-
ðèäà êðåìíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ýíåðãîçàòðàòû ÑÝÏ íà äèññîöèàöèþ
ìîëåêóëû SiCl4 ñîñòàâëÿþò íå áîëåå 1.9 ýÂ (îöåíêà ñâåðõó). Â ðå-
çóëüòàòå èññëåäîâàíèÿ äèññîöèàöèè ïàðîôàçíîãî òåòðàõëîðèäà
êðåìíèÿ è èçìåðåíèÿ ýíåðãîçàòðàò óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè èíæåêöèè
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Ðèñ. 5.30. Çàâèñèìîñòü íîðìèðîâàí-
íîãî êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ çâó-

êà â ðåàêòîðå îò äàâëåíèÿ:

1 — Ar, Î2, N2; 2 — SiCl4.



ñèëüíîòî÷íîãî èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà ðåàëèçóåòñÿ öåï-
íîé ïëàçìîõèìè÷åñêèé ïðîöåññ. Íàèáîëåå âåðîÿòíî ñîâìåñòíîå
äåéñòâèå èîííî-êëàñòåðíîãî ìåõàíèçìà öåïíîé ðåàêöèè è äèññî-
öèàöèè êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë ñ ó÷àñòèåì ïðîäóêòîâ
ðàçëîæåíèÿ â ýêçîòåðìè÷åñêîé ðåàêöèè. Äðóãèå ìåõàíèçìû îðãà-
íèçàöèè öåïíîãî ïðîöåññà â íàøåì ñëó÷àå íå ìîãóò îáúÿñíèòü áà-
ëàíñ ýíåðãèè ìåæäó çàòðàòàìè ýíåðãèè íà ïðÿìîå âîññòàíîâëåíèå
êðåìíèÿ è íåîáõîäèìûìè çàòðàòàìè ýíåðãèè ñ ó÷åòîì ÷èñëà äèññî-
öèèðîâàííûõ ìîëåêóë SiCl4 è ýíåðãèè äèññîöèàöèè òåòðàõëîðèäà
êðåìíèÿ [31].

5.3.2. Ðàçëîæåíèå òåòðàõëîðèäà êðåìíèÿ
â ñìåñè ñ êèñëîðîäîì è âîäîðîäîì

Ñ öåëüþ ñíèæåíèÿ ýíåðãîçàòðàò íà ðàçëîæåíèå òåòðàõëîðèäà
êðåìíèÿ è ñòàáèëèçàöèè ïðîäóêòîâ ðåàêöèè â ñîñòàâ èñõîäíîé ðåà-
ãåíòíîé ñìåñè òåòðàõëîðèäà êðåìíèÿ ñ âîäîðîäîì ââîäèëñÿ ìîëåêó-
ëÿðíûé êèñëîðîä. Èìïóëüñíûé ýëåêòðîííûé ïó÷îê èíèöèèðîâàë
ðåàêöèþ îêèñëåíèÿ âîäîðîäà, êîòîðàÿ ñîïðîâîæäàëàñü âûäåëåíèåì
çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà ýíåðãèè è íàðàáîòêîé ðàäèêàëîâ, à òàêæå
äèññîöèàöèþ òåòðàõëîðèäà êðåìíèÿ ñ îáðàçîâàíèåì àòîìàðíîãî
õëîðà (êîòîðûé âñòóïàë â ýêçîòåðìè÷åñêóþ ðåàêöèþ ñ âîäîðîäîì).
Èññëåäîâàíèÿ âûïîëíÿëè íà èìïóëüñíîì ýëåêòðîííîì óñêîðèòåëå
ÒÝÓ-500 [32]. Ïàðàìåòðû ýëåêòðîííîãî ïó÷êà: êèíåòè÷åñêàÿ ýíåð-
ãèÿ ýëåêòðîíîâ 500 êýÂ, äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà 60 íñ., ýíåðãèÿ â èì-
ïóëüñå 100 Äæ.

Ïðè âîçäåéñòâèè èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà íà ñìåñü òåò-
ðàõëîðèäà êðåìíèÿ, êèñëîðîäà è âîäîðîäà ïðîèñõîäèò ðàçëîæåíèå
SiCl4 ýëåêòðîííûì óäàðîì â ðåàêöèè

SiCl4 + e → Si + 2Cl2 + e.

Òåòðàõëîðèä êðåìíèÿ êàê ãàëîãåíèä îáëàäàåò áîëüøèì ñðîäñò-
âîì ê ýëåêòðîíó, ïîýòîìó åãî ðàçëîæåíèå âîçìîæíî òàêæå è ïðè
äèññîöèàòèâíîì ïðèëèïàíèè íèçêîýíåðãåòè÷íûõ ýëåêòðîíîâ â ðå-
àêöèè

SiCl4 + e → (SiCl4)– → Si + 2Cl2 + e.

Êðîìå òîãî, ïðîèñõîäèò èíèöèèðîâàíèå ðåàêöèè îêèñëåíèÿ
âîäîðîäà, îñíîâíûå èç êîòîðûõ [33, 34]:

Í2 + Î2 = 2ÎÍ,

ÎÍ + H2 = Í2Î + Í,
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H + O2 = OH + O,

Î + Í2 = ÎÍ + Í,

Í + Î2 + Ì = ÍÎ2 + Ì,

ÍÎ2 + Í2 = Í2Î2 + Í,

HO2 + H2O = Í2O2 + OH.

Â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ âîäîðîäà îáðàçóþòñÿ ðàäèêàëû OH, ïðè
âçàèìîäåéñòâèè êîòîðûõ ñ òåòðàõëîðèäîì êðåìíèÿ ïðîèñõîäèò ñèí-
òåç äèîêñèäà êðåìíèÿ

SiCl4 + OH → SiO2 + HCl.

Äëÿ ñìåñè 50 ììîëü O2 + 75 ììîëü H2 + 20 ììîëü SiCl4 ïîëíîå
ðàçëîæåíèå òåòðàõëîðèäà êðåìíèÿ ïðîòåêàë çà îäèí èìïóëüñ ýëåê-
òðîííîãî ïó÷êà. Ïðè ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà 100 Äæ çà èìïóëüñ
ýíåðãîçàòðàòû ýëåêòðîííîãî ïó÷êà íà ñèíòåç äèîêñèäà êðåìíèÿ èç
òåòðàõëîðèäà êðåìíèÿ ñîñòàâèëè 5 êÄæ/ìîëü, ÷òî çíà÷èòåëüíî íèæå
ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ SiCl4, ðàâíîé 638 êÄæ/ìîëü [35]. Áàëàíñ
ýíåðãèè îñíîâíûõ ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ ïðè âîçäåéñòâèè èì-
ïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà íà ñìåñü òåòðàõëîðèäà êðåìíèÿ ñ êè-
ñëîðîäîì è âîäîðîäîì, ïðèâåäåí íèæå:

Ýíåðãèÿ ýëåêòðîííîãî ïó÷êà 100 Äæ
Ýíòàëüïèÿ îáðàçîâàíèÿ 20 ììîëü òåòðàõëîðèäà

êðåìíèÿ (638 êÄæ/ìîëü) 12.8 êÄæ
Ýíåðãîâûäåëåíèå â ðåàêöèè
H2 + 0.5 O2 = H2O + 241.8 êÄæ/ìîëü 7.3 êÄæ
Ýíåðãîâûäåëåíèå â ðåàêöèè
Si + O2 = SiO2 + 911 êÄæ/ìîëü 18.2 êÄæ

Âíåøíèé âèä ñèíòåçèðîâàííîãî ïîðîøêà SiO2 ïîêàçàí íà
ðèñ. 5.31.

Ïðîöåññ äåñòðóêöèè òåòðà-
õëîðèäà êðåìíèÿ â ñìåñè ñ âîäî-
ðîäîì è êèñëîðîäîì ïðè èíæåê-
öèè èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî
ïó÷êà íîñèë âçðûâíîé õàðàêòåð,
÷òî âìåñòå ñ íàëè÷èåì íèæíåãî
ïðåäåëà (ïî äàâëåíèþ) âîñïëàìå-
íåíèÿ ðåàãåíòíîé ñìåñè óêàçûâà-
åò íà öåïíîé ðàçâåòâëåííûé õà-
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Ðèñ. 5.31. Âíåøíèé âèä ñèíòåçèðî-
âàííîãî äèîêñèäà êðåìíèÿ.

Father
Highlight
протекало



ðàêòåð ïðîöåññà ñèíòåçà äèîêñèäà êðåìíèÿ ïðè ðàçëîæåíèè SiCl4.

Èçìåíåíèå äàâëåíèÿ â ïëàçìîõèìè÷åñêîì ðåàêòîðå ïîñëå èíæåêöèè

ýëåêòðîííîãî ïó÷êà ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 5.32.

5.3.3 Õèìè÷åñêèé è ñòðóêòóðíûé ñîñòàâ
ñèíòåçèðîâàííîãî äèîêñèäà êðåìíèÿ

Âûïîëíåííûé àíàëèç ñîñòàâà îáðàçóþùåãîñÿ ïîðîøêà ìåòî-

äîì ðåçåðôîðäîâñêîãî îáðàòíîãî ðàññåÿíèÿ ïîêàçàë, ÷òî íà 99.8 %

(â àòîìíûõ ïðîöåíòàõ) îí ñîñòîèò èç SiOx ïðè x = 1.76. Ýëåìåíòíûé

ñîñòàâ ñèíòåçèðîâàííîãî äèîêñèäà êðåìíèÿ ïðèâåäåí íèæå: Âàæíî

îòìåòèòü ïîëíîå îòñóòñòâèå (â ïðåäåëàõ ÷óâñòâèòåëüíîñòè ïðèáîðà)

õëîðà â îáðàçóþùåìñÿ òâåðäîì ïðîäóêòå.

Si 36.14 % K 0.2 %

O 63.62 % Pb 0.11 %

Ca 0.1 % Al 0.11 %

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ äèîêñèäà êðåìíèÿ áûë îïðåäåëåí òàêæå íà

ýíåðãîäèñïåðñèîííîì ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîì ñïåêòðîìåòðå «Oxford
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Ðèñ. 5.32. Èçìåíåíèå äàâëåíèÿ (íîðìèðîâàííîãî íà èñõîäíîå äàâëåíèå) â
çàìêíóòîì ðåàêòîðå ïðè èíæåêöèè èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà â ñìåñü

SiCl4 + O2+H2.

1 — öåïíàÿ ðåàêöèÿ; 2 — íàãðåâ ñìåñè ãàçîâ ýëåêòðîííûì ïó÷êîì.

Father
Highlight
заменить на точку



ED2000». Íà ðèñ. 5.33 ïîêàçàí ðåíòãåíîôëóîðåíñöåíòíûé ñïåêòð ñèí-

òåçèðîâàííîãî äèîêñèäà êðåìíèÿ.
Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ íàíîðàçìåðíîãî ïîðîøêà, îïðåäåëåííûé

ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûì ìåòîäîì, ñëåäóþùèé:

Ýëåìåíò Ñîäåðæàíèå, ìàñ.% Ýëåìåíò Ñîäåðæàíèå, ìàñ.%

Si 99.50 ± 0.08 Cu 0.058 ± 0.004
Fe 0.22 ± 0.01 Zn 0.04 ± 0.01

Äàííàÿ óñòàíîâêà ïîçâîëÿåò ðåãèñòðèðîâàòü ýëåìåíòû ñ ïîðÿä-
êîâûì íîìåðîì áîëåå 10 (Na è âûøå), ïîýòîìó íåò äàííûõ ïî ñîäåð-
æàíèþ êèñëîðîäà è õëîðà.

Àíàëèç ìèêðîäèôðàêöèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà ïîêàçàë, ÷òî â íà-
øèõ óñëîâèÿõ ôîðìèðóåòñÿ àìîðôíûé äèîêñèä êðåìíèÿ (ðèñ. 5.34).

Íàëè÷èå àìîðôíîé ñòðóêòóðû ñèíòåçèðîâàííîãî äèîêñèäà êðåì-
íèÿ ïîäòâåðæäàåò è ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç (ðèñ. 5.35). Íàëè÷èå
âòîðîãî ìàêñèìóìà (80–100 ãðàä) â ðåíòãåíîãðàììå îáóñëîâëåíî,
ñêîðåå âñåãî, íàíîäèñïåðñíûì ñîñòîÿíèåì èññëåäóåìîãî äèîêñèäà
êðåìíèÿ.

5.3.4. Ðàñïðåäåëåíèå íàíî÷àñòèö äèîêñèäà êðåìíèÿ
ïî ðàçìåðàì â çàâèñèìîñòè îò ðåæèìà ïëàçìîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà

Ðàññìîòðèì ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ íàíî÷à-
ñòèö äèîêñèäà êðåìíèÿ ïî ãåîìåòðè÷åñêîìó ðàçìåðó â çàâèñèìîñòè
îò êîíöåíòðàöèè èñõîäíîé ñìåñè ãàçîâ è ðåæèìà ïðîâåäåíèÿ ïëàç-
ìîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà, èíèöèèðóåìîãî èìïóëüñíûì ñèëüíîòî÷-
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Ðèñ. 5.33. Ðåíòãåíîôëóîðåíñöåíòíûé
ñïåêòð äèîêñèäà êðåìíèÿ.

Ðèñ. 5.34. Ìèêðîäèôðàêòîãðàììà ÓÄÏ
äèîêñèäà êðåìíèÿ.

Father
Highlight
В данном разделе рассмотрено распределение



íûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì, èç ãàçîôàçíîé ñìåñè òåòðàõëîðèäà
êðåìíèÿ, âîäîðîäà è êèñëîðîäà. Îáíàðóæåíà çàêîíîìåðíîñòü óê-
ðóïíåíèÿ ÷àñòèö ïðè ïîñëåäóþùåì âîçäåéñòâèè èìïóëüñíîãî ýëåê-
òðîííîãî ïó÷êà [36].

Ýëåêòðîííûé ïó÷îê èíæåêòèðîâàëñÿ ñ òîðöà â çàìêíóòûé ðåàê-
òîð — öèëèíäð èç íåðæàâåþùåé ñòàëè ñ âíóòðåííèì äèàìåòðîì 9 ñì
è îáúåìîì 1.6 ë. ×àñòîòà ñëåäîâàíèÿ ïîñëåäîâàòåëüíûõ èìïóëüñîâ
ýëåêòðîííîãî ïó÷êà ñîñòàâëÿëà 0.5 Ãö. Ïîëíîå ðàçëîæåíèå òåòðàõëî-
ðèäà êðåìíèÿ è îáðàçîâàíèå SiO2 ïðîèñõîäèëî çà îäèí èìïóëüñ ýëåê-
òðîííîãî ïó÷êà. Ðàçìåð ÷àñòèö ïîðîøêà SiO2 îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ
ïðîñâå÷èâàþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà (ÏÝÌ) JEM-100CXII.
Ïîñòðîåíèå ãèñòîãðàìì ïðîâîäèëèñü ñ îöèôðîâàííûõ ñëàéäîâ, ïîëó-
÷åííûõ íà ïðîñâå÷èâàþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå.

Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè òåòðàõëîðèäà êðåìíèÿ â èñõîäíîé ðåàãåíò-
íîé ñìåñè. Ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ âëèÿíèÿ íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè
SiCl4 â èñõîäíîé ðåàãåíòíîé ñìåñè òåòðàõëîðèäà êðåìíèÿ ñ êèñëîðî-
äîì è âîäîðîäîì íà ãåîìåòðè÷åñêèé ðàçìåð ñèíòåçèðóåìîãî ïîðîøêà
âûïîëíåíû èññëåäîâàíèÿ ïðè èçìåíåíèè ñîäåðæàíèÿ òåòðàõëîðèäà
êðåìíèÿ è ïîñòîÿííîì ïàðöèàëüíîì äàâëåíèè êèñëîðîäà è âîäîðîäà.
Íà ðèñ. 5.36, à ïðåäñòàâëåíû ÏÝÌ-ôîòîãðàôèÿ è ãèñòîãðàììà ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö äèîêñèäà êðåìíèÿ ïðè ñîñòàâå èñõîäíîé ñìåñè
11.5 ììîëü Î2 + 23 ììîëü Í2 + 25 ììîëü CiCl4.

Ïîëó÷åíî, ÷òî ñðåäíèé ðàçìåð ñèíòåçèðóåìûõ ÷àñòèö ðàâåí
134 íì.

Óìåíüøåíèå ñîäåðæàíèÿ òåòðàõëîðèäà êðåìíèÿ â èñõîäíîé
ñìåñè ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ãåîìåòðè÷åñêîãî ðàçìåðà ñèíòåçè-
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Ðèñ. 5.35. Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç àìîðôíîãî äèîêñèäà êðåìíèÿ.

Father
Highlight
проводилось

Father
Highlight
SiCl4



ðóåìûõ ÷àñòèö (ðèñ. 5.36, á). Èñïîëüçîâàëñÿ ñëåäóþùèé ñîñòàâ èñ-
õîäíîé ñìåñè: 11.5 ììîëü O2 + 23 ììîëü òîð H2 + 13 ììîëü SiCl4.

Èç ãèñòîãðàììû âèäíî, ÷òî ñðåäíèé ðàçìåð ñèíòåçèðóåìîãî ïî-
ðîøêà óìåíüøèëñÿ è ñîñòàâëÿåò 90 íì.

Âëèÿíèå áóôåðíîãî ãàçà. Ñèíòåç íàíîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö ïðè
âîçäåéñòâèè èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà ïðîõîäèò â íàøèõ
óñëîâèÿõ ïóòåì êîíäåíñàöèè ìîëåêóë äèîêñèäà êðåìíèÿ. Íàëè÷èå
èíåðòíîãî áóôåðíîãî ãàçà, êîòîðûé ïðåïÿòñòâóåò ïðîöåññó êîíäåí-
ñàöèè, äîëæíî ñíèæàòü ðàçìåð ñèíòåçèðóåìûõ ÷àñòèö. Â êà÷åñòâå
áóôåðíîãî ãàçà âûáðàí àçîò. Êðîìå òîãî, îí ïðèìåíÿëñÿ ñ öåëüþ
îïðåäåëåíèÿ âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ âîçäóõà âìåñòî ÷èñòîãî
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Ðèñ. 5.36. ÏÝÌ-ôîòîãðàôèè ïîðîøêà äèîêñèäà êðåìíèÿ è ãèñòîãðàììû ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ãåîìåòðè÷åñêîìó ðàçìåðó äëÿ ðàçíîãî ñîñòàâà èñõîä-

íîé ñìåñè.



êèñëîðîäà â ïðîöåññå ñèíòåçà íàíîîêñèäîâ. Íà ðèñ. 5.37 ïðåäñòàâ-
ëåíû ÏÝÌ-ôîòîãðàôèÿ è ãèñòîãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî
ãåîìåòðè÷åñêîìó ðàçìåðó ïðè ñîñòàâå èñõîäíîé ñìåñè: 11.5 ììîëü
O2 + 23 ììîëü H2 + 47 ììîëü N2 + 25 ììîëü SiCl4.

Ñëåäóåò îòìåòèòü ñíèæåíèå ãåîìåòðè÷åñêîãî ðàçìåðà íàíîïî-
ðîøêà, â èñõîäíóþ ñìåñü êîòîðîãî äîáàâëåí àçîò. Ñðåäíèé ðàçìåð
÷àñòèö óìåíüøèëñÿ ñ 134 íì äî 43 íì (ñì. ðèñ. 5.36, à).

Óìåíüøåíèå ñîäåðæàíèÿ òåòðàõëîðèäà êðåìíèÿ ñ 25 äî 13 ììîëü â
èñõîäíîé ñìåñè, ñîäåðæàùåé 11.5 ììîëü O2 + 23 ììîëü H2 + 47 ììîëü
N2, ïðèâåëî ê äàëüíåéøåìó óìåíüøåíèþ ãåîìåòðè÷åñêîãî ðàçìåðà
÷àñòèö. Ñðåäíèé ãåîìåòðè÷åñêèé ðàçìåð ÷àñòèö ïðè ýòîì ñîñòàâèë
27 íì.

Â äðóãîé ñåðèè ýêñïåðèìåíòîâ, ïðîâåäåííûõ â ðåàêòîðå äðóãîé
êîíñòðóêöèè, ïîëó÷åíû àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû ïî âëèÿíèþ íà-
÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè òåòðàõëîðèäà êðåìíèÿ íà ðàçìåð ñèíòåçèðóå-
ìûõ ÷àñòèö äèîêñèäà êðåìíèÿ. Íà ðèñ. 5.38 ïðèâåäåíà ôîòîãðàôèÿ
ïîðîøêà, âûïîëíåííàÿ íà ïðîñâå÷èâàþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðî-
ñêîïå, è ãèñòîãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì. Óäåëüíàÿ
ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè, èçìåðåííàÿ ïî ìåòîäó ÁÝÒ, ñîñòàâèëà 42 ì2/ã.

Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ òåòðàõëîðèäà êðåìíèÿ è óìåíüøåíèå
ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ êèñëîðîäà è âîäîðîäà ïðèâîäèò ê ðîñòó
ñðåäíåãî ðàçìåðà ÷àñòèö SiO2. Íà ðèñ. 5.39 ïðèâåäåíû ôîòîãðàôèÿ
óëüòðàäèñïåðñíîãî ïîðîøêà äèîêñèäà êðåìíèÿ è ãèñòîãðàììà ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðîì ïðè ñèíòåçå èç ñìåñè 33 ììîëü O2 +
67 ììîëü H2 + 25 ììîëü SiCl4. Óäåëüíàÿ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè, èçìå-
ðåííàÿ ïî ìåòîäó ÁÝÒ, ñîñòàâèëà 27 ì2/ã, ñðåäíèé ðàçìåð 78 íì.
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Ðèñ. 5.37. Ôîòîãðàôèÿ ïîðîøêà äèîêñèäà êðåìíèÿ è ãèñòîãðàììà ðàñïðåäå-
ëåíèÿ ÷àñòèö ïî ãåîìåòðè÷åñêîìó ðàçìåðó.



Âëèÿíèå ïîñëåäóþùèõ âîçäåéñòâèé ýëåêòðîííîãî ïó÷êà íà ñèíòåçè-
ðîâàííûå ÷àñòèöû äèîêñèäà êðåìíèÿ. Ïðîâåäåíû òàêæå èññëåäîâàíèÿ

çàêîíîìåðíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ íàíî÷àñòèö SiO2 ïî ðàçìåðàì â çàâè-

ñèìîñòè îò ÷èñëà ïîñëåäóþùèõ âîçäåéñòâèé èìïóëüñîâ ýëåêòðîííî-

ãî ïó÷êà íà íàíîäèñïåðñíûé äèîêñèä êðåìíèÿ, ñèíòåçèðîâàííûé

ïðè âîçäåéñòâèè ïåðâîãî èìïóëüñà.
Íà ðèñ. 5.40 ïðèâåäåíà ôîòîãðàôèÿ ïîðîøêà, ïîëó÷åííàÿ íà

ïðîñâå÷èâàþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå, è ãèñòîãðàììà ðàñïðå-

äåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì ïîñëå îäíîêðàòíîãî âîçäåéñòâèÿ ïó÷êà.

×àñòèöû èìåþò ãåîìåòðè÷åñêèé ðàçìåð â äèàïàçîíå 5–200 íì. Èç

ãèñòîãðàììû âèäíî, ÷òî áîëüøèíñòâî ïîëó÷åííûõ ÷àñòèö èìåþò

171

Ïëàçìîõèìè÷åñêèé ñèíòåç íàíîäèñïåðñíûõ îêñèäîâ ìåòàëëîâ

Ðèñ. 5.38. Ôîòîãðàôèÿ óëüòðàäèñïåðñíîãî ïîðîøêà äèîêñèäà êðåìíèÿ, ïîëó-
÷åííàÿ íà ïðîñâå÷èâàþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå, è ãèñòîãðàììà ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì (ñð. ðàçìåð 25.5 íì). Èñõîäíàÿ ñìåñü:

50 ììîëü O2 + 75 ììîëü H2 + 19 ììîëü SiCl4.

Ðèñ. 5.39. Ôîòîãðàôèÿ è ãèñòîãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ ðàçìåðîâ ïîðîøêà SiO2.



ðàçìåð îêîëî 30 íì, íî òàêæå íàáëþäàþòñÿ åùå ïèêè ïðè 80, 120–140
è 180 íì.

Ïîñëå òðåõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ âîçäåéñòâèé ýëåêòðîííîãî ïó÷êà
õàðàêòåðíûõ èçìåíåíèé â ðàñïðåäåëåíèè ïî ðàçìåðàì íå íàáëþäàåò-
ñÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî áîëüøèíñòâî ÷àñòèö èìåþò ãåîìåòðè÷åñêèé
ðàçìåð îêîëî 30 íì è âèäíû 2 ïèêà ïðè 80 è 140 íì.

Íà ðèñ. 5.41 ïðèâåäåíà ôîòîãðàôèÿ ïîðîøêà è ãèñòîãðàììà ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðó ïîñëå ïÿòè ïîñëåäîâàòåëüíûõ âîçäåé-
ñòâèé ïó÷êà ïðè òåõ æå ñîîòíîøåíèÿõ êîìïîíåíò â èñõîäíîé ãàçî-
âîé ñìåñè. Îïðåäåëåíî, ÷òî áîëüøèíñòâî îáðàçîâàííûõ ÷àñòèö èìå-
þò ðàçìåð 80 íì, íî òàêæå íàáëþäàþòñÿ ïèêè ïðè 30 è 130 íì.
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Ðèñ. 5.40. Ôîòîãðàôèÿ è ãèñòîãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïîðîøêà SiO2 ïî
ðàçìåðó ïîñëå îäíîêðàòíîãî âîçäåéñòâèÿ ýëåêòðîííîãî ïó÷êà.

Ðèñ. 5.41. Ôîòîãðàôèÿ ïîðîøêà äèîêñèäà êðåìíèÿ è ãèñòîãðàììà ðàñïðåäå-
ëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì ïîñëå 5-òè ïîñëåäîâàòåëüíûõ âîçäåéñòâèé èì-

ïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà.



Íà ðèñ. 5.42 ïðèâåäåíà ôîòîãðàôèÿ ïîðîøêà è ãèñòîãðàììà ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì ïîñëå 10 ïîñëåäîâàòåëüíûõ âîçäåé-
ñòâèé ïó÷êà.

Âèäíî, ÷òî ðàçìåð ÷àñòèö óâåëè÷èëñÿ è ñîñòàâëÿåò â ñðåäíåì
îêîëî 140 íì, íî òàêæå íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî ÷àñòèö
ñ ðàçìåðîì ìåíåå 30 íì. Ýòî âîçìîæíî ÷àñòèöû, êîòîðûå íå ïîïàëè
ïîä âîçäåéñòâèå èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà.

Õàðàêòåðíûì ÿâëÿåòñÿ ôîðìèðîâàíèå ÷àñòèö ïðàâèëüíîé ñôå-
ðè÷åñêîé ôîðìû ñî çíà÷èòåëüíî áîëüøèì ðàçìåðîì. Â äàííîì ñëó-
÷àå ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö âîçðîñ ïî÷òè â 10 ðàç. Øàðîîáðàçíàÿ
ôîðìà ÷àñòèö ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î òîì, ÷òî óâåëè÷åíèå ðàçìå-
ðà ÷àñòèö ïðîèñõîäèò ÷åðåç ðàñïëàâ. Íî ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî
ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà íåäîñòàòî÷íî äëÿ ðàñïëàâëåíèÿ îáðàçî-
âàííûõ ÷àñòèö. Íàãðåâ ïîðîøêà, îáðàçóþùåãîñÿ çà îäèí öèêë (0.3 ã)
ïðè óñëîâèè ïîëíîãî ïîãëîùåíèÿ ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà, íå
ïðåâûøàåò 500 °Ñ. Ïðè ÷àñòîòå ñëåäîâàíèÿ èìïóëüñîâ ýëåêòðîííîãî
ïó÷êà, èñïîëüçóåìîé â ýêñïåðèìåíòå (0.5 Ãö), çà âðåìÿ ìåæäó èì-
ïóëüñàìè òåìïåðàòóðà â ðåàêòîðå ñíèæàëàñü äî èñõîäíîé. Ïî âñåé
âèäèìîñòè, ïðîöåññ îáúåäèíåíèÿ èäåò çà ñ÷åò ïîâåðõíîñòíîé ýíåð-
ãèè ïåðâè÷íûõ íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö.

5.3.5. ÈÊ-ñïåêòðîìåòðèÿ íàíîäèñïåðñíîãî äèîêñèäà êðåìíèÿ

Îäíèì èç ðàñïðîñòðàíåííûõ ìåòîäîâ àíàëèçà õèìè÷åñêîãî ñî-
ñòàâà è ñòðîåíèÿ òâåðäûõ âåùåñòâ ÿâëÿåòñÿ èçìåðåíèå îïòè÷åñêî-
ãî ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ â èíôðàêðàñíîé îáëàñòè [37]. Èñïîëüçîâà-
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Ðèñ. 5.42. Ôîòîãðàôèÿ ïîðîøêà äèîêñèäà êðåìíèÿ è ãèñòîãðàììà ðàñïðåäå-
ëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì ïîñëå 10 ïîñëåäîâàòåëüíûõ âîçäåéñòâèé èìïóëüñ-

íîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà.



íèå ýòîãî ìåòîäà äëÿ èññëåäîâàíèÿ íàíîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö ïîç-
âîëÿåò âûïîëíèòü îáúåìíûé àíàëèç âåùåñòâà, òàê êàê ãëóáèíà
ïðîíèêíîâåíèÿ ÈÊ-èçëó÷åíèÿ ïðåâûøàåò ãåîìåòðè÷åñêèé ðàçìåð
÷àñòèö.

Íàíîðàçìåðíûå îêñèäû ñèíòåçèðîâàëè ïðè èíæåêöèè èìïóëüñ-
íîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà â ãàçîôàçíóþ ñìåñü òåòðàõëîðèäà êðåìíèÿ,
êèñëîðîäà è âîäîðîäà. Ðåàêòîð — öèëèíäð èç êâàðöåâîãî ñòåêëà ñ
âíóòðåííèì äèàìåòðîì 14 ñì è îáúåìîì 6 ë. Ïîëíàÿ êîíâåðñèÿ òåò-
ðàõëîðèäà êðåìíèÿ ïðîèñõîäèëà çà îäèí èìïóëüñ ýëåêòðîííîãî ïó÷-
êà. Èñòî÷íèê ýëåêòðîííîãî ïó÷êà — èìïóëüñíûé ýëåêòðîííûé óñêî-
ðèòåëü ÒÝÓ-500 [33]. Íà ðèñ. 5.43 ïðèâåäåí õàðàêòåðíûé ñïåêòð îò-
ðàæåíèÿ èíôðàêðàñíîãî èçëó÷åíèÿ ñèíòåçèðîâàííûì äèîêñèäîì
êðåìíèÿ. Ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ â äèàïàçîíå 3000–3500 ñì–1 ñîîòâåòñò-

âóåò ïîãëîùåíèþ ïðè âîçáóæäåíèè ñâÿçè O–H (n1(OH) íà 3500 ñì–1

è n(H2O) íà 3300 ñì–1). Ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ñ âîëíîâûì ÷èñëîì

1650 ñì–1 ñîîòâåòñòâóåò ñâÿçè H–O–H (n2(H2O)) [38]. Ïèêè ïîãëî-
ùåíèÿ ñ âîëíîâûì ÷èñëîì 1190, 1080 è 790 cì–1 ñîîòâåòñòâóþò òåòðà-

ýäðè÷åñêîé ñòðóêòóðå äèîêñèäà êðåìíèÿ (nas(SiO4) LO, nas(SiO4) TO

è ns(SiO4) ñîîòâåòñòâåííî) [39].
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Ðèñ. 5.43. ÈÊ-ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ñèíòåçèðîâàííîãî íàíîäèñïåðñíîãî äèîê-
ñèäà êðåìíèÿ.

Father
Highlight
отражения



Ðàçðàáîòàííûé öåïíîé ïëàçìîõèìè÷åñêèé ïðîöåññ ñèíòåçà íà-
íîðàçìåðíîãî äèîêñèäà êðåìíèÿ ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ñíèçèòü
çàòðàòû ýíåðãèè ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ìåòîäàìè. Óäåëüíûé ðàñ-
õîä ýëåêòðîýíåðãèè íà îñóùåñòâëåíèå òîëüêî âûñîêîòåìïåðàòóð-
íîé (1200 °Ñ) êîíâåðñèè òåòðàõëîðèäà êðåìíèÿ â òðèõëîðñèëàí äîñ-

òèãàåò 60 êÂò ×÷/êã (1 ×104 êÄæ/ìîëü) è áîëåå [35]. Ïðè èñïàðåíèè
ìèøåíè èçëó÷åíèåì ÑÎ2-ëàçåðà ñ ïîñëåäóþùåé êîíäåíñàöèåé ïà-
ðîâ â ïîòîêå ðàáî÷åãî ãàçà [24] çàòðàòû ýíåðãèè èçëó÷åíèÿ ñîñòàâè-

ëè 25 êÂò ×÷/êã ïðè ïðîèçâîäèòåëüíîñòè 130 ã/÷.
Êðîìå òîãî, îðãàíèçàöèÿ öåïíîãî ïëàçìîõèìè÷åñêîãî ïðîöåññà

ïðè ñèíòåçå íàíî-äèñïåðñíîãî äèîêñèäà êðåìíèÿ ïîçâîëÿåò îáåñïå-
÷èòü âûñîêóþ ïðîèçâîäèòåëüíîñòü ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêîé îäíî-
ðîäíîñòè ïîðîøêà ïî ðàçìåðàì è ñîñòàâó. Êàê è áîëüøèíñòâî ïëàç-
ìîõèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ, ðàçðàáîòàííûé ñïîñîá ñèíòåçà óíèâåðñàëåí
è ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü îêñèäû ðàçëè÷íûõ âåùåñòâ.

5.4. Ñèíòåç íàíîäèñïåðñíîãî äèîêñèäà òèòàíà
ïðè âîçäåéñòâèè èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà

Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ îñíîâíûõ õàðàêòåðèñòèê
è ðåæèìà ñèíòåçà íàíîäèñïåðñíîãî äèîêñèäà òèòàíà èç ãàçîôàçíîé
ñìåñè êèñëîðîäà, âîäîðîäà è òåòðàõëîðèäà òèòàíà. Ïðîöåññ ñèíòåçà
èíèöèèðîâàëñÿ èìïóëüñíûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì è èìåë öåïíîé
õàðàêòåð. Èçìåðåíû ãåîìåòðè÷åñêèå ðàçìåðû ÷àñòèö, ïðîâåäåí
ðåíòãåíîôàçîâûé è ðåíòãåíî-ôëóîðåíñöåíòíûé àíàëèç, âûïîëíåíà
ÈÊ-ñïåêòðîìåòðèÿ ñèíòåçèðîâàííûõ îêñèäîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî íå-
ðàâíîâåñíûé õàðàêòåð ïðîöåññà ñèíòåçà ïðè âîçäåéñòâèè èìïóëüñ-
íîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà ïîçâîëÿåò ñíèçèòü òåìïåðàòóðíûé ïîðîã
ïîëó÷åíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ÷àñòèö.

Ñèíòåç ïîðîøêà âûïîëíåí ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåöèàëèçèðî-
âàííîãî èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî óñêîðèòåëÿ ÒÝÓ-500. Ðåàê-
òîð — öèëèíäð èç êâàðöåâîãî ñòåêëà ñ âíóòðåííèì äèàìåòðîì
14 ñì è îáúåìîì 6 ë. Íàíîðàçìåðíûé äèîêñèä òèòàíà ñèíòåçèðîâà-
ëè ïðè èíæåêöèè èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà â ãàçîôàçíóþ
ñìåñü òåòðàõëîðèäà òèòàíà, êèñëîðîäà è âîäîðîäà. Äëÿ èññëåäîâà-
íèé èñïîëüçîâàëè õèìè÷åñêè ÷èñòûé òåòðàõëîðèä òèòàíà, òåõíè-
÷åñêèé êèñëîðîä è âîäîðîä. Ðåàêòîð ïðîãðåâàëè äî òåìïåðàòóðû

90 °Ñ è ïåðåä íàïóñêîì ñìåñè ãàçîâ îòêà÷èâàëè äî äàâëåíèÿ ~1 Ïà.
Ïîëíàÿ êîíâåðñèÿ òåòðàõëîðèäà òèòàíà ïðîèñõîäèëà çà îäèí èì-
ïóëüñ ýëåêòðîííîãî ïó÷êà. Ýíåðãîçàòðàòû ýëåêòðîííîãî ïó÷êà íà
êîíâåðñèþ òåòðàõëîðèäà òèòàíà ñîñòàâèëè 2 êÄæ/ìîëü.
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Âíåøíèé âèä ñèíòåçèðîâàííîãî äèîêñèäà òèòàíà ïîêàçàí íà
ðèñ. 5.44.

5.4.1. Îñíîâíûå õèìè÷åñêèå ðåàêöèè
è áàëàíñ ýíåðãèè ïðîöåññà ñèíòåçà TiO2

Ïðè âîçäåéñòâèè èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà íà ñìåñü òåò-
ðàõëîðèäà òèòàíà, êèñëîðîäà è âîäîðîäà ïðîèñõîäèò ðàçëîæåíèå
TiCl4 ýëåêòðîííûì óäàðîì â ðåàêöèè

TiCl4 + e → Ti + 2Cl2 + e.

Òåòðàõëîðèä òèòàíà êàê ãàëîãåíèä îáëàäàåò áîëüøèì ñðîäñòâîì
ê ýëåêòðîíó, ïîýòîìó åãî ðàçëîæåíèå âîçìîæíî òàêæå è ïðè äèññî-
öèàòèâíîì ïðèëèïàíèè íèçêîýíåðãåòè÷íûõ ýëåêòðîíîâ:

TiCl4 + e → (TiCl4)– → Ti + 2Cl2 + e.

Êðîìå òîãî, ïðîèñõîäèò èíèöèèðîâàíèå ðåàêöèè îêèñëåíèÿ âî-
äîðîäà, îñíîâíûå èç êîòîðûõ [33, 34]:

Í2 + Î2 = 2ÎÍ,

176

Ãëàâà 5

Ðèñ. 5.44. Âíåøíèé âèä ñèíòåçèðîâàííîãî äèîêñèäà òèòàíà.



ÎÍ + H2 = Í2Î + Í,

H + O2 = OH + O,

Î + Í2 = ÎÍ + Í,

Í + Î2 + Ì = ÍÎ2 + Ì,

ÍÎ2 + Í2 = Í2Î2 + Í,

HO2 + H2O = Í2O2 + OH.

Â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ âîäîðîäà îáðàçóþòñÿ ðàäèêàëû OH è àòî-
ìû âîäîðîäà, ïðè âçàèìîäåéñòâèè êîòîðûõ ñ òåòðàõëîðèäîì òèòàíà
ïðîèñõîäèò ñèíòåç äèîêñèäà òèòàíà:

TiCl4 + H + O2 → TiO2 + HCl,

TiCl4 + OH → TiO2 + HCl.

Ïðè îöåíêå áàëàíñà ýíåðãèè â ïðîöåññå ñèíòåçà äèîêñèäà òèòàíà
èç ñìåñè òåòðàõëîðèäà òèòàíà, êèñëîðîäà è âîäîðîäà â êà÷åñòâå èñòî÷-
íèêîâ ýíåðãèè íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü íå òîëüêî êèíåòè÷åñêóþ ýíåð-
ãèþ ýëåêòðîíîâ ïó÷êà, íî è ýíåðãèþ, êîòîðàÿ âûäåëÿåòñÿ â ýêçîòåð-
ìè÷åñêîé ðåàêöèè îêèñëåíèÿ âîäîðîäà. Ïðè ðàçëîæåíèè 10 ììîëü
òåòðàõëîðèäà òèòàíà â èñõîäíóþ ñìåñü äîáàâëÿëè 50 ììîëü âîäîðîäà
â ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè ñ êèñëîðîäîì. Çíà÷åíèÿ ýíåðãèè, íåîáõî-
äèìîé äëÿ ðàçëîæåíèÿ òåòðàõëîðèäà òèòàíà, è ýíåðãèè, ïîñòóïàþùåé
èç ðàçíûõ èñòî÷íèêîâ, ïðèâåäåíû íèæå:

Ýíåðãèÿ ýëåêòðîííîãî ïó÷êà 100 Äæ
Ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè 2 ìë TiCl4 òåòðàõëîðèäà òèòàíà

(8,04 ýÂ/ìîë.). 10.2 êÄæ
Ýíòàëüïèÿ ðåàêöèè îêèñëåíèÿ âîäîðîäà

H2 + 0.5 O2 = H2O + 241.8 êÄæ/ìîëü 11.6 êÄæ

5.4.2. Òåìïåðàòóðíûé ðåæèì ñèíòåçà íàíîäèñïåðñíûõ îêñèäîâ

Èñïîëüçîâàíèå çàìêíóòîãî ïëàçìîõèìè÷åñêîãî ðåàêòîðà è èì-
ïóëüñíûé õàðàêòåð ïðîöåññà ñèíòåçà ïîçâîëÿþò ïðîâåñòè ðàñ÷åò èç-
ìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû â ïðîöåññå ñèíòåçà ïî èçìåíåíèþ äàâëåíèÿ â
ðåàêòîðå. Íà ðèñ. 5.45 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû â ðåàêòîðå
îò âðåìåíè. Ðàñ÷åò âûïîëíåí ïî ýêñïåðèìåíòàëüíîé çàâèñèìîñòè
èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ äëÿ
èäåàëüíûõ ãàçîâ.

Ïðîâåäåííûå èçìåðåíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî òåìïåðàòóðà ãàçîôàç-
íîé ñìåñè â ïðîöåññå ñèíòåçà íå ïðåâûøàåò 900 Ê, à ïðîäîëæè-
òåëüíîñòü ïðîöåññà ìåíåå 0.1 ñ. Ïðîöåññ äåñòðóêöèè TiCl4 â ñìåñè
ñ âîäîðîäîì è êèñëîðîäîì ïðè èíæåêöèè èìïóëüñíîãî ýëåêòðîí-
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temp
Note
заменить запятую на точку

temp
Note
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íîãî ïó÷êà íîñèò âçðûâíîé
õàðàêòåð. Íàðÿäó ñ íàëè÷èåì
íèæíåãî ïðåäåëà âîñïëàìåíå-
íèÿ ñìåñè (ïî äàâëåíèþ) è íèç-

êèìè ýíåðãîçàòðàòàìè, ýòî óêàçûâàåò íà öåïíîé ðàçâåòâëåííûé
õàðàêòåð ïðîöåññà ñèíòåçà TiO2 ïðè êîíâåðñèè TiCl4 â ñìåñè ñ
êèñëîðîäîì è âîäîðîäîì.

5.4.3. Ãåîìåòðè÷åñêèé ðàçìåð íàíî÷àñòèö TiO2

Ðàçìåð ÷àñòèö ïîðîøêà TiO2 îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ ïðîñâå-
÷èâàþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà (ÏÝÌ) JEM-100CXII. Íà
ðèñ. 5.46 ïðåäñòàâëåíà ìèêðîôîòîãðàôèÿ ïîðîøêà è ðàñïðåäåëåíèå
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Ðèñ. 5.45. Èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû â
ïëàçìîõèìè÷åñêîì ðåàêòîðå îò âðå-

ìåíè.

1 — â ïðîöåññå ñèíòåçà íàíîäèñïåðñíûõ
îêñèäîâ; 2 — çà ñ÷åò íàãðåâà ñìåñè ãàçîâ
ýëåêòðîííûì ïó÷êîì (áåç âîñïëàìåíå-

íèÿ).

Ðèñ. 5.46. Ôîòîãðàôèÿ, ïîëó÷åííàÿ íà ÏÝÌ (à), è ãèñòîãðàììà (á) ðàñïðåäåëå-
íèÿ ïî ðàçìåðó ÷àñòèö ñèíòåçèðîâàííîãî íàíîäèñïåðñíîãî äèîêñèäà òèòàíà.

Èñõîäíàÿ ñìåñü, ììîëü: H2 + O2 + TiCl4 (50:25:10), ñðåäíå÷èñëîâîé ðàçìåð ÷àñòèö
148 íì.

Father
Note
на гор. оси запятые заменить на 
точки



÷àñòèö ïî ãåîìåòðè÷åñêîìó ðàçìåðó íà îñíîâàíèè âûáîðêè áîëåå
1000 èçìåðåíèé.

Ðàçìåð ÷àñòèö ñîñòàâëÿë îò 90 äî 200 íì è çàâèñåë îò ðåæèìà
ñèíòåçà. Óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè TiCl4 â èñõîäíîé ñìåñè è äîáàâ-
ëåíèå áóôåðíîãî ãàçà ïðèâîäèëî ê ñíèæåíèþ ñðåäíå÷èñëîâîãî ðàç-
ìåðà ÷àñòèö äî 30–40 íì, ÷òî óêàçûâàåò íà îáúåìíûé õàðàêòåð ïðî-
öåññà ñèíòåçà. Âàæíî òàêæå îòìåòèòü, ÷òî ñèíòåçèðîâàííûå ÷àñòèöû
íå èìåëè âíóòðåííèõ ïîëîñòåé.

5.4.4. Ðåíòãåíîôàçîâûé è õèìè÷åñêèé àíàëèç äèîêñèäà òèòàíà

Âûïîëíåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ïðè ðàçëîæåíèè òåò-
ðàõëîðèäà òèòàíà ôîðìèðîâàëñÿ íàíîäèñïåðñíûé äèîêñèä òèòàíà ñ
êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé, ïðè÷åì òèï êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè
(àíàòàç èëè ðóòèë) îïðåäåëÿëñÿ óñëîâèÿìè ñèíòåçà (ñîñòàâ ñìåñè ðåà-
ãåíòîâ, ñóììàðíîå äàâëåíèå è ò.ï.). Íà ðèñ. 5.47 ïðèâåäåíû ðåíòãåíî-
ãðàììû íàíîäèñïåðñíîãî ïîðîøêà TiO2, à â òàáë. 5.4 — äàííûå ïî ñî-
îòíîøåíèþ ôàç ðóòèë è àíàòàç äëÿ ðàçíûõ îáðàçöîâ TiO2. Êðîìå òîãî,
â òàáë. 5.4 ïðåäñòàâëåíû çíà÷åíèÿ ñòåïåíè ñîâïàäåíèÿ ðåíòãåíîãðàì-
ìû íàíîäèñïåðñíîãî ïîðîøêà äèîêñèäà òèòàíà ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè
òàáëè÷íûìè äàííûìè (21–1272 äëÿ àíàòàçà è 21–1276 äëÿ ðóòèëà).
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Ðèñ. 5.47. Ðåíòãåíîãðàììà íàíîäèñïåðñíîãî ïîðîøêà äèîêñèäà òèòàíà (1, 3 è
4 ñîîòâåòñòâóþò òàáë. 5.4).



Èñõîäíàÿ ãàçîôàçíàÿ ñìåñü
èìåëà ñîñòàâ: H2 + O2 + TiCl4
(50:25:n) (â ììîëü). Âûñîêàÿ
ñòåïåíü ñîâïàäåíèÿ ïèêîâ
ðåíòãåíîãðàììû ñ äàííûìè
ýòàëîííûõ ñïåêòðîâ êðèñòàë-
ëè÷åñêîãî äèîêñèäà òèòàíà è
ñïåêòðàìè, ïðèâåäåííûìè â
[40], óêàçûâàåò íà íèçêîå ñî-
äåðæàíèå àìîðôíîé ôàçû è äå-

ôåêòîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû â ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöàõ TiO2.
Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî òåìïåðàòóðà ãàçîôàçíîé ñìåñè â ïðîöåññå

ñèíòåçà íå äîñòèãëà 900 Ê, â îòëè÷èå îò äðóãèõ ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ
TiO2, â íàøèõ óñëîâèÿõ ôîðìèðîâàëèñü êðèñòàëëè÷åñêèå íàíî÷àñòè-
öû ñî ñòðóêòóðîé ðåøåòêè òèïà ðóòèë. Ýòî îáóñëîâëåíî íåðàâíîâåñ-
íûì õàðàêòåðîì ïðîöåññà ñèíòåçà. Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè TiCl4 â
èñõîäíîé ñìåñè èëè äîáàâëåíèå èíåðòíîãî ãàçà (àðãîíà) ïðèâîäèëî
ê îáðàçîâàíèþ ïðåèìóùåñòâåííî ðåøåòêè òèïà àíàòàç.

Èñïîëüçîâàíèå ðåíòãåíîãðàôè÷åñêîãî ìåòîäà èññëåäîâàíèÿ ïî-
çâîëÿåò ïîëó÷èòü áîëåå äåòàëüíóþ èíôîðìàöèþ î ñòðóêòóðå. Ýòè
äàííûå ìîæíî èçâëå÷ü èç ðàññìîòðåíèÿ óøèðåíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ
ëèíèé. Âåëè÷èíà óøèðåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ äâóìÿ ôàêòîðàìè: âî-ïåð-
âûõ, ðàçìåðîì ÷àñòèö è, âî-âòîðûõ, èñêàæåíèÿìè êðèñòàëëè÷åñêîé
ðåøåòêè. ×òîáû ïîëó÷èòü ñâåäåíèÿ îá èñêàæåíèè ñòðóêòóðû, íåîá-
õîäèìî ó÷åñòü ñòåïåíü óøèðåíèÿ, îáóñëîâëåííóþ äèñïåðñíîñòüþ
îáðàçöà. Ðàçìåð ÷àñòèö ìîæíî îïðåäåëèòü èç óðàâíåíèÿ Äåáàÿ —
Øåððåðà [39, 41]:

D = 0.94l/Bcos q,

ãäå l — äëèíà âîëíû ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ; q — áðýããîâñêèé
óãîë; Â — óøèðåíèå ïèêà.
Óøèðåíèå ïèêà âû÷èñëÿëè ïî ôîðìóëå Óîððåíà [39]

Â Â Bs
2 2

0
2= − ,

ãäå Bs — ïîëóøèðèíà ïèêà èçìåðÿåìîãî îáðàçöà; Â0 — ïîëóøèðèíà
ïèêà êîíòðîëüíîãî îáðàçöà ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö íå ìåíåå 100 íì.

Íà ðèñ. 5.48 ïðèâåäåíû ïèêè äèôðàêöèîííîãî ñïåêòðà äëÿ ñèí-
òåçèðîâàííîãî äèîêñèäà òèòàíà (îñíîâíîé ïèê êðèñòàëëè÷åñêîé
ñòðóêòóðû òèïà ðóòèë).

Ïîëóøèðèíà ïèêà äëÿ îáðàçöà ñî ñðåäíèì ãåîìåòðè÷åñêèì ðàç-
ìåðîì 146 íì ðàâíà 0.18 ãðàä, à äëÿ îáðàçöà ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì
40 íì — 0.145 ãðàä. Âîçüìåì â êà÷åñòâå êîíòðîëüíîãî îáðàçöà ïåðâûé
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Ò à á ë è ö à 5.4

Îáðà-
çåö

Êîíöåíòðàöèÿ n
TiCl4, ììîëü

Ðóòèë Àíàòàç
Ñîâïà-
äåíèÿ

%

1 5 93 7 92
2 5 90 10 84–86
3 10 86 14 85
4 15 33 67 80
5 10 (+Ar) 39 61 85

Father
Highlight
40

Father
Highlight
146



îáðàçåö (dñð = 146 íì). Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç âûïîëíÿëñÿ íà óñòà-
íîâêå ÄÐÎÍ ñ êîáàëüòîâûì èñòî÷íèêîì èçëó÷åíèÿ (l = 1.79021 Ǻ).
Òîãäà ïîëó÷èì, ÷òî ðàçìåð îáëàñòè êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ ðàâåí
10 íì. Îáëàñòü êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ ìåíüøå ñðåäíåãî ãåîìåòðè-
÷åñêîãî ðàçìåðà ÷àñòèö ñèíòåçèðîâàííîãî äèîêñèäà òèòàíà. Ýòî ìî-
æåò áûòü ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ÷àñòèöû ñîñòîÿò èç îòäåëüíûõ êðèñòàë-
ëè÷åñêèõ áëîêîâ ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì îêîëî 10 íì.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ñèíòåçèðîâàííîãî ïî-
ðîøêà ïðîâåäåí ðåíòãåíîëþìèíåñöåíòíûé àíàëèç íà ýíåðãîäèñïåð-
ñèîííîì ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîì ñïåêòðîìåòðå «Oxford ED2000».
Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïðèâåäåíû â òàáë. 5.5. Äàííàÿ óñòàíîâêà ïîçâî-
ëÿåò ðåãèñòðèðîâàòü ýëåìåíòû ñ ïîðÿäêîâûì íîìåðîì â Ïåðèîäè-
÷åñêîé ñèñòåìå ýëåìåíòîâ áîëåå 10,
ïîýòîìó ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà íå
îïðåäåëÿëîñü.

Ñ ó÷åòîì ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà
â ñèíòåçèðîâàííîì ïîðîøêå äèîê-
ñèäà òèòàíà ðàñ÷åòíàÿ êîíöåíòðàöèÿ
ïðèìåñåé íå ïðåâûøàåò 0.6 %.
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Ðèñ. 5.48. Ïèêè äèôðàêöèîííîãî ñïåêòðà ñèíòåçèðîâàííîãî äèîêñèäà òèòà-
íà äëÿ îáðàçöîâ ñî ñðåäíèì ãåîìåòðè÷åñêèì ðàçìåðîì 146 íì (1) è 40 íì (2).

Ò à á ë è ö à 5.5

Ýëå-
ìåíò

Ñîäåðæàíèå,
ìàñ.%

Ýëå-
ìåíò

Ñîäåðæàíèå,
ìàñ.%

Ti 99.09 ± 0.08 Fe 0.48 ± 0.04
Si 0.24 ± 0.04 Cu 0.03 ± 0.01
Cr 0.10 ± 0.01 Zn 0.03 ± 0.01

Father
Highlight
40 нм

Father
Highlight
146 нм



5.4.5. Ìîðôîëîãèÿ ÷àñòèö íàíîäèñïåðñíîãî äèîêñèäà òèòàíà

Âûïîëíåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ôîðìà è ñòðóêòóðà
íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö ñèíòåçèðîâàííîãî äèîêñèäà òèòàíà çàâèñèò
òàêæå îò óñëîâèé ñèíòåçà. Ïðè íèçêîé êîíöåíòðàöèè òåòðàõëîðèäà
òèòàíà â èñõîäíîé ðåàãåíòíîé ñìåñè ÷àñòèöû TiO2 èìåëè øåñòèãðàí-
íîå ÿäðî ñ õàðàêòåðíîé ñòîëá÷àòîé îáîëî÷êîé (ðèñ. 5.49, à). Ïðè
óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè òåòðàõëîðèäà òèòàíà â èñõîäíîé ñìåñè
íàèáîëåå õàðàêòåðíàÿ ôîðìà ÷àñòèö TiO2 — êðóãëàÿ, èõ ïîâåðõíîñòü
ïîêðûòà ìåëêèìè êðóãëûìè ÷àñòèöàìè (ñì. ðèñ. 5.50, á). Äàëüíåé-
øåå óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ TiCl4 â èñõîäíîé ñìåñè âåäåò ê îáðàçî-
âàíèþ ÷àñòèö ñ øåñòèãðàííîé è êóáè÷åñêîé îãðàíêîé è ÷èñòîé ïî-
âåðõíîñòüþ (ñì. ðèñ. 5.50, â).
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Ðèñ. 5.49. Ôîòîãðàôèÿ ÷àñòèö
ñèíòåçèðîâàííîãî äèîêñèäà òè-
òàíà ïðè ðàçíîé êîíöåíòðàöèè
òåòðàõëîðèäà òèòàíà â èñõîä-
íîé ñìåñè, ììîëü: à — 5, á —

10, â — 15.

Ðàçìåð ôîòîãðàôèé
250½250 íì (a), 1000½1000 íì (á)

è 2000½2000 íì (â).

Father
Highlight
5.49

Father
Highlight
5.49



5.4.6. ÈÊ-ñïåêòðîìåòðèÿ íàíîäèñïåðñíîãî TiO2

Ñèíòåçèðîâàííûå íàíîäèñïåðñíûå ÷àñòèöû èññëåäîâàëè íà
ÈÊ-ñïåêòðîìåòðå “Nicolet 5700” â äèàïàçîíå îò 400 äî 4000 ñì–1 ñ
ðàçðåøåíèåì 4 ñì–1. Èññëåäóåìûé ïîðîøîê ïðåäâàðèòåëüíî ñìå-
øèâàëè ñ KBr è ïðåññîâàëè â òàáëåòêó. Ñïåêòð îòðàæåíèÿ ÷èñòîãî
KBr âû÷èòàëè èç ñïåêòðà îòðàæåíèÿ ñìåñè. Íà ðèñ. 5.50 ïîêàçàí õà-
ðàêòåðíûé ñïåêòð íàíîäèñïåðñíîãî äèîêñèäà òèòàíà.

Ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ â äèàïàçîíå 3000–3500 ñì–1 ñîîòâåòñòâóåò

ïîãëîùåíèþ ïðè âîçáóæäåíèè ñâÿçè O–H (n1(OH) íà 3500 ñì–1 è

n(H2O) íà 3300 ñì–1). Ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ 1500–1700 ñì–1 ñîîòâåòñò-

âóåò ñâÿçè H–O–H (n2(H2O)) [38, 39].
Íà ðèñ. 5.51 ïðåäñòàâëåí ñïåêòð íàíîäèñïåðñíîãî äèîêñèäà òè-

òàíà (êðèâàÿ 1) â îáëàñòè êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ ñâÿçåé
Ti–O–Ti. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíû òàêæå ýòàëîííûå ñïåêòðû ïî-
ãëîùåíèÿ äèîêñèäà òèòàíà [41].

Äëÿ íàíîäèñïåðñíîãî äèîêñèäà òèòàíà íàáëþäàåòñÿ íàëîæåíèå
ïèêîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ êîëåáàíèÿì ñâÿçè Ti–O–Ti â ãðóïïå TiO4

(650 ñì–1) è TiO6 (500 ñì–1).
Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà ñèíòåçèðîâàííîãî äèîê-

ñèäà òèòàíà (ñì. ðàçä. 5.3.3) ïîêàçàëè, ÷òî â íàøèõ óñëîâèÿõ ñèíòå-
çèðóþòñÿ ÷àñòèöû ñ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé ðóòèë è àíàòàç.
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Ðèñ. 5.50. ÈÊ-ñïåêòð îòðàæåíèÿ ñèíòåçèðîâàííîãî äèîêñèäà òèòàíà.
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Ñîãëàñíî ðèñ. 5.51, ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ TiO2 õîðîøî îïèñûâàåòñÿ
êîìáèíàöèåé ÈÊ-ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ýòàëîííûõ îáðàçöîâ êðè-
ñòàëëè÷åñêîãî äèîêñèäà òèòàíà.

Äëÿ àíàëèçà ðàçëè÷èé ñâîéñòâ íàíîäèñïåðñíîãî äèîêñèäà òèòà-
íà, ñèíòåçèðîâàííîãî èç TiCl4 ïðè âîçäåéñòâèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà,
ñèíòåçèðîâàëè äèîêñèä òèòàíà ìåòîäîì ãèäðîëèçà òåòðàõëîðèäà òè-
òàíà (áåç âîçäåéñòâèÿ èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà). Ãèäðîëèç
ïðîèñõîäèë ïðè íàãðåâå ñìåñè òåòðàõëîðèäà òèòàíà, êèñëîðîäà è âî-
äîðîäà â ðåàêòîðå, ñòåíêè êîòîðîãî ïîêðûòû íàíîäèñïåðñíûì äèîê-
ñèäîì òèòàíà. Ðåàêòîð íàãðåâàëè äî òåìïåðàòóðû 100 ºÑ. Íà ðèñ. 5.52
ïðèâåäåí ÈÊ-ñïåêòð îòðàæåíèÿ äèîêñèäà òèòàíà, ïîëó÷åííîãî ïðè
ãèäðîëèçå òåòðàõëîðèäà òèòàíà. Âèäíî, ÷òî ïðè ñèíòåçå íàíîäèñ-
ïåðñíîãî äèîêñèäà òèòàíà â ðåàêöèè ãèäðîëèçà ïîðîøîê ñîäåðæèò
áîëüøîå êîëè÷åñòâî âîäû.

Â íåðàâíîâåñíîì ïëàçìîõèìè÷åñêîì ïðîöåññå, èíèöèèðóåìîì
èìïóëüñíûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì, èç ãàçîôàçíîé ñìåñè êèñëîðîäà,
âîäîðîäà è TiCl4 ïîëó÷åí êðèñòàëëè÷åñêèé íàíîäèñïåðñíûé TiO2.
Îêñèäû òèòàíà èìåþò îäíîðîäíûé ñîñòàâ, à ÷àñòèöû — õàðàêòåð-
íóþ ôîðìó ñ îãðàíêîé áåç âíóòðåííèõ ïîëîñòåé. Èçìåíåíèå ñîñòà-
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Ãëàâà 5

Ðèñ. 5.51. ÈÊ-ñïåêòð îòðàæåíèÿ ñèíòåçèðîâàííîãî íàíîäèñïåðñíîãî äèîê-
ñèäà òèòàíà (1) è ýòàëîííûå ñïåêòðû îòðàæåíèÿ TiO2 ñ êðèñòàëëè÷åñêîé

ñòðóêòóðîé àíàòàç (2) è ðóòèë (3).



âà èñõîäíîé ñìåñè ïîçâîëÿåò èçìåíÿòü êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó,
ôîðìó è ðàçìåð ÷àñòèö ñèíòåçèðîâàííîãî TiO2. Îòëè÷èòåëüíàÿ îñî-
áåííîñòü ðàçðàáîòàííîãî ìåòîäà — çíà÷èòåëüíîå ñíèæåíèå òåìïå-
ðàòóðû ñèíòåçà ÷àñòèö ñ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé (ðóòèë è àíà-
òàç), ÷òî îáóñëîâëåíî íåðàâíîâåñíûì õàðàêòåðîì ïðîòåêàþùèõ
ïðîöåññîâ.
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Ðèñ. 5.52. ÈÊ-ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ íàíîäèñïåðñíîãî äèîêñèäà òèòàíà, ñèí-
òåçèðîâàííîãî ïðè âîçäåéñòâèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà (1) è â ðåàêöèè ãèäðî-

ëèçà (2).

Father
Highlight
отражения

temp
Note
подпись на рис 1600 см-1 заменить на 800 см-1



Â íàñòîÿùåé ãëàâå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ
ñâîéñòâ êîìïîçèöèîííîãî íàíîðàçìåðíîãî ïîðîøêà (TiO2)x(SiO2)1–x.
Ïîðîøêè ñèíòåçèðîâàíû â íåðàâíîâåñíîì ïëàçìîõèìè÷åñêîì ïðî-
öåññå, êîòîðûé èíèöèèðóåòñÿ èìïóëüñíûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì. Èñ-
õîäíàÿ ñìåñü ñîäåðæèò êèñëîðîä, âîäîðîä è ñìåñü òåòðàõëîðèäà òèòà-
íà è òåòðàõëîðèäà êðåìíèÿ. Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ
âëèÿíèÿ ðåæèìà ñèíòåçà íà ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïîðîøêà ïî ðàçìå-
ðó. Ïðîâåäåíû ðåíòãåíîôàçîâûé è ðåíòãåíîôëóîðåíñöåíòíûé àíàëè-
çà ïîðîøêîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðîöåññ ñèíòåçà íîñèò îáúåìíûé õàðàê-
òåð. Âûïîëíåí ðàñ÷åò çàòðàò ýíåðãèè ýëåêòðîôèçè÷åñêîé óñòàíîâêè
íà ñèíòåç íàíîïîðîøêà.

Íàðÿäó ñ íàíîäèñïåðñíûìè äèîêñèäîì òèòàíà è äèîêñèäîì
êðåìíèÿ áîëüøîé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò êîìïîçèöèîííûé ìàòåðè-
àë, ñîäåðæàùèé äèîêñèä òèòàíà è äèîêñèä êðåìíèÿ. Ìíîãèå ïîëåç-
íûå êà÷åñòâà TiO2, òàêèå êàê êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü, âûñîêàÿ
îòðàæàòåëüíàÿ ñïîñîáíîñòü è äð., ìîãóò çíà÷èòåëüíî óñèëèòüñÿ ïðè
èçìåíåíèè ñòðóêòóðû äèîêñèäà òèòàíà â ïðèñóòñòâèè àìîðôíîãî
äèîêñèäà êðåìíèÿ. Êðîìå òîãî, èñïîëüçîâàíèå äåøåâîãî íîñèòåëÿ
äëÿ äèîêñèäà òèòàíà ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî ñíèçèòü ñòîèìîñòü
ñèíòåçèðóåìîãî ìàòåðèàëà ïðè ñîõðàíåíèè åãî ïîëåçíûõ êà÷åñòâ.
Êîìïîçèöèîííûé ìàòåðèàë (TiO2)x(SiO2)1–x ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ
è ñ òî÷êè çðåíèÿ ìåòàëëîãðàôè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé èçìåíåíèÿ
ñòðóêòóðû êðèñòàëëè÷åñêîãî äèîêñèäà òèòàíà ïðè âñòðàèâàíèè â
ìàòðèöó àìîðôíîãî äèîêñèäà êðåìíèÿ.

Äëÿ ñèíòåçà íàíîäèñïåðñíûõ îêñèäîâ ïåðñïåêòèâíî èñïîëüçî-
âàíèå íåðàâíîâåñíûõ ïëàçìîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Íåðàâíîâåñíûé
õàðàêòåð ïðîöåññà ñèíòåçà çíà÷èòåëüíî ñíèæàåò ýíåðãîçàòðàòû íà
ïðîâåäåíèå ðåàêöèè è èçìåíÿåò åå óñëîâèÿ. Â íåðàâíîâåñíîì ïëàç-
ìîõèìè÷åñêîì ïðîöåññå, èíèöèèðóåìîì èìïóëüñíûì ýëåêòðîííûì
ïó÷êîì, ñèíòåçèðîâàíû íàíîäèñïåðñíûé äèîêñèä êðåìíèÿ [1, 2]
è äèîêñèä òèòàíà [3, 4]. Ýíåðãîçàòðàòû ýëåêòðîôèçè÷åñêîé óñòà-
íîâêè íà êîíâåðñèþ òåòðàõëîðèäà êðåìíèÿ (SiCl4) íå ïðåâûøàëè
0.02 ýÂ/ìîë.

186

Ãëàâà 6. ÍÅÐÀÂÍÎÂÅÑÍÛÉ
ÏËÀÇÌÎÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÉ ÑÈÍÒÅÇ
ÊÎÌÏÎÇÈÖÈÎÍÍÛÕ ÍÀÍÎÄÈÑÏÅÐÑÍÛÕ
ÎÊÑÈÄÎÂ



6.1. Ìåòîäû ñèíòåçà êîìïîçèöèîííûõ
íàíîäèñïåðñíûõ îêñèäîâ (TiO2)x(SiO2)1–x

Âî âñåõ ðàáîòàõ, ïîñâÿùåííûõ èññëåäîâàíèþ ñâîéñòâ êîìïîçè-
öèîííîãî ìàòåðèàëà (TiO2)x(SiO2)1–x, èñïîëüçîâàëñÿ çîëü-ãåëü ìåòîä
ñèíòåçà. Îáðàçóþùèéñÿ àìîðôíûé ìàòåðèàë â äàëüíåéøåì ïîäâåð-
ãàëñÿ òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 800 Ê äëÿ óäàëå-
íèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï è îñòàòêîâ ìàòåðèàëà ïðåêóðñîðà.

Â ðàáîòå [5] àìîðôíûé (TiO2)x(SiO2)1–x (x = 0.08, 0.18 è 0.41) èñ-
ñëåäîâàí ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà, äèôðàêöèè íåéòðî-
íîâ, èíôðàêðàñíîé ñïåêòðîìåòðèè, òåðìîãðàâèòîìåòðèè è äðóãèõ
ìåòîäîâ àíàëèçà. Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ïðåêóðñîðîâ ïðèìåíÿëè òåò-
ðàýòèëîðòîñèëèêàò (tetraethyl orthosilicate TEOS) è òåòðàáóòîêñèòè-
òàí (titanium tetraisopropoxide) (C4H9O)4Ti. Ïîëó÷åíî, ÷òî ïðè ìàëîé
êîíöåíòðàöèè (õ = 0.08) òèòàí âñòðàèâàåòñÿ â ðåøåòêó äèîêñèäà
êðåìíèÿ ñ îáðàçîâàíèåì ñâÿçè Ti–O–Si. Òàêàÿ êîíöåíòðàöèÿ òèòàíà
íå ïðåâûøàåò ïðåäåë åãî ðàñòâîðèìîñòè â äèîêñèäå êðåìíèÿ. Ïðè
áîëüøîé êîíöåíòðàöèè (õ = 0.41) ôàçû äèîêñèäà òèòàíà è äèîêñèäà
êðåìíèÿ ðàçäåëÿþòñÿ óæå â èñõîäíîì ãåëå, îáùàÿ ñòðóêòóðà ìàòå-
ðèàëà ôîðìèðóåòñÿ àìîðôíîé. Ïðè ïðîãðåâå êîìïîçèöèîííîãî ìà-
òåðèàëà (TiO2)x(SiO2)1–x (õ = 0.41) äî òåìïåðàòóðû âûøå 800 Ê äèîê-
ñèä òèòàíà îáðàçóåò êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó ñî ñòðóêòóðîé àíàòàç.
Àâòîðû îòìå÷àþò, ÷òî ïðèñóòñòâèå àìîðôíîãî äèîêñèäà êðåìíèÿ çà-
òðóäíÿåò ïåðåñòðîéêó êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè äèîêñèäà òèòàíà
òèïà àíàòàç â ðåøåòêó òèïà ðóòèë. Ïðè íàãðåâàíèè êîìïîçèöèîííîãî
ìàòåðèàëà (õ = 0.41) äî 1100 Ê íå îáíàðóæåíî ôîðìèðîâàíèÿ ðåøåòêè
òèïà ðóòèë. Êîìïîçèöèîííûé ìàòåðèàë ñî ñðåäíèì ñîäåðæàíèåì
òèòàíà (TiO2)x(SiO2)1–x (õ = 0.18) ïåðâîíà÷àëüíî ñîäåðæàë ñâÿçè
Ti–O–Ti. Ïðè ïðîãðåâå ãåëÿ äî òåìïåðàòóðû 800 Ê âñå àòîìû òèòàíà
îáðàçîâûâàëè ñòðóêòóðó Ti–O–Si. Ïðè äàëüíåéøåì ïðîãðåâå (1050 Ê
è âûøå) íàáëþäàëîñü ðàçðóøåíèå ýòîé ñòðóêòóðû ñ îáðàçîâàíèåì îò-
äåëüíûõ ôàç äèîêñèäà êðåìíèÿ è äèîêñèäà òèòàíà (àíàòàç).

Â ðàáîòå [6] ïðåâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ êîìïîçèöèîí-
íîãî ìàòåðèàëà (TiO2)x(SiO2)1–x (x = 0.1, 0.3 è 0.5), ïîëó÷åííîãî
çîëü-ãåëü ñèíòåçîì èç òåòðàýòèëîðòîñèëèêàòà (tetraethyl orthosilicate
TEOS) è òåòðàáóòîêñèòèòàíà (titanium tetraisopropoxide) (C4H9O)4Ti.
Èñõîäíûé ãåëü — êîìïîçèò èç TiO2 è SiO2 ñ çàìåòíûì êîëè÷åñòâîì
ñòðóêòóð Si–O–Ti. Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû îòìå÷åíî óâåëè÷åíèå êî-
ëè÷åñòâà ñâÿçåé Si–O–Ti, êîòîðûå ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ
ðàçðóøàëèñü. Ñòðóêòóðà êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà ïîñëå òåðìè-
÷åñêîé îáðàáîòêè ïðåäñòàâëÿëà ñîáîé ìàòðèöó èç ÷èñòîãî äèîêñèäà
êðåìíèÿ ñ ÷àñòèöàìè êðèñòàëëè÷åñêîãî äèîêñèäà òèòàíà ñî ñòðóêòó-
ðîé àíàòàç èëè ðóòèë â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû îáðàáîòêè.
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Îäíîâðåìåííî â ðàáîòå [6] âûïîëíåíû èññëåäîâàíèÿ èçìåíåíèÿ
ñòðóêòóðû äèîêñèäà òèòàíà, ñèíòåçèðîâàííîãî ýòèì æå ìåòîäîì èç
òåòðàáóòîêñèòèòàíà. Èñõîäíî àìîðôíûé ãåëü TiO2 ïðè íàãðåâàíèè
äî òåìïåðàòóðû 700 Ê ïðèîáðåòàë êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ñ ðå-
øåòêîé òèïà àíàòàç. Ïðè íàãðåâàíèè âûøå 1100 Ê ïðîèñõîäèëà ïåðå-
ñòðîéêà êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè â ðóòèëüíóþ ôîðìó. Êîìïîçèöè-
îííûé ìàòåðèàë èç àìîðôíîé ñòðóêòóðû ïðåîáðàçîâûâàëñÿ â êðè-
ñòàëëè÷åñêóþ (àíàòàç) ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 900 Ê è ñîõðàíÿë
àíàòàçíóþ ðåøåòêó ïðè íàãðåâàíèè äî òåìïåðàòóðû 1300 Ê.

Èññëåäîâàíèþ ôîðìèðîâàíèÿ íàíîäèñïåðñíîãî êîìïîçèöèîííî-
ãî ìàòåðèàëà èç ñìåñè ãåëÿ äèîêñèäà òèòàíà (àíàòàç) è ãåëÿ äèîêñèäà
êðåìíèÿ ïðè ðàçíîì ñîîòíîøåíèè êîìïîíåíò ïîñâÿùåíà ðàáîòà [7].
Ñìåñü ãåëåé âûñóøèâàëè íà âîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðå 400 Ê è çàòåì
îòæèãàëàñü ïðè 1100 â òå÷åíèå 1 ÷. Ñòðóêòóðà ÷èñòîãî TiO2 ïðè âûñî-
êîòåìïåðàòóðíîì îòæèãå ÷àñòè÷íî ïåðåñòðàèâàëàñü â ðåøåòêó òèïà
ðóòèë. Äîáàâëåíèå äèîêñèäà êðåìíèÿ ïîäàâëÿëî ïåðåñòðîéêó êðè-
ñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè äèîêñèäà òèòàíà ïðè ïèðîëèçå. Àâòîðû îòìå-
÷àþò, ÷òî îòæèã â òå÷åíèå 1 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 1100 Ê íå ôîðìèðóåò
òâåðäûé ðàñòâîð Ti–O–Si è èñõîäíûå îêñèäû ñóùåñòâóþò â êîìïîçè-
öèîííîì ìàòåðèàëå â âèäå îòäåëüíûõ ôàç. Íà ðèñ. 6.1 ïîêàçàíû äè-
ôðàêòîãðàììû ñèíòåçèðîâàííûõ êîìïîçèöèîííûõ ïîðîøêîâ.

Â ðàáîòå [8] ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ôèçè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê
àýðîãåëÿ äèîêñèäà êðåìíèÿ ñ äîáàâëåíèåì 5 % äèîêñèäà òèòàíà. Êîì-
ïîçèöèîííûé ìàòåðèàë ñèíòåçèðîâàëè èç ãåëÿ íàíîäèñïåðñíîãî SiO2

â ýòàíîëå ñ äîáàâëåíèåì íàíîäèñïåðñíîãî TiO2 (àíàòàç). Ýìóëüñèþ
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Ðèñ. 6.1. Äèôðàêöèîííûé ñïåêòð êîìïîçèöèîííîãî ïîðîøêà ïîñëå îòæèãà
ïðè òåìïåðàòóðå 1100 Ê â òå÷åíèå 1 ÷ ïðè ðàçíîì ñîäåðæàíèè SiO2.

1 — 0; 2 — 10; 3 — 30; 4 — 50; 5 — 75; 6 — 100 ìîëü%; à — àíàòàç; á — ðóòèë.

Father
Highlight
отжигали

temp
Note
1100 К



âûñóøèâàëè íà âîçäóõå è ïîäâåðãàëèü òåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêå.

Â èñõîäíîì êîìïîçèöèîííîì ìàòåðèàëå è ïîñëå îòæèãà äî òåìïåðà-

òóðû 1300 Ê ñ ïîìîùüþ ÈÊ-ñïåêòðîìåòðèè íå îáíàðóæåíî ôîðìèðî-

âàíèÿ ñâÿçè Ti–O–Si, èñõîäíûå îêñèäû íå îáðàçîâûâàëè òâåðäîãî

ðàñòâîðà. ÈÊ-ñïåêòðû êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà, ïîëó÷åííîãî ïî-

ñëå îòæèãà ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ, ïðèâåäåíû íà ðèñ. 6.2.
Ñ ïîìîùüþ ÏÝÌ-ôîòîãðàôèè îáíàðóæåíî, ÷òî ÷àñòèöû TiO2

âêðàïëåíû â ñòðóêòóðó 5 íì ÷àñòèö äèîêñèäà êðåìíèÿ (ðèñ. 6.3).
Òàê æå, êàê è â ïðåäûäóùèõ ðàáîòàõ, îïðåäåëåíî, ÷òî ïðèñóòñòâèå

äèîêñèäà êðåìíèÿ ïðåïÿòñòâóåò ïåðåñòðîéêå èñõîäíîé ñòðóêòóðû äè-

îêñèäà òèòàíà èç àíàòàçíîé â ðóòèëüíóþ äàæå ïðè òåìïåðàòóðå 1300 Ê.
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà

(TiO2)x(SiO2)1–x, ïîëó÷åííîãî ïðè òåðìè÷åñêîì ðàçëîæåíèè ìåòàë-

ëîîðãàíè÷åñêîãî ïðåêóðñîðà, ñîäåðæàùåãî â îäíîé ìîëåêóëå àòî-

ìû êðåìíèÿ è òèòàíà, îïèñàíû â [9]. Äëÿ èññëåäîâàíèé èñïîëüçî-

âàëè òðè ñîåäèíåíèÿ, îòëè÷àþùèõñÿ ðàçíûì êîëè÷åñòâîì àòî-

ìîâ òèòàíà â ìîëåêóëå òèòàíîñèëîêñàíîâ [Si(OBut)2OTi(acac)2O]2,

189

Ñèíòåç êîìïîçèöèîííûõ îêñèäîâ â íèçêîòåìïåðàòóðíîé ïëàçìå

Ðèñ. 6.2. ÈÊ-ñïåêòðû êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà, ïîëó÷åííîãî ïîñëå îò-
æèãà ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ:

1 — 350; 2 — 500; 3 — 650; 4 — 800; 5 — 1100; 6 — 1300 Ê.

Father
Highlight
подвергали

Father
Highlight
ПЭМ



[(ButO)3SiO]2Ti(OPri)2 è
[(ButO)3SiO]3Ti(OPri). Êîìïî-
çèöèîííûé ìàòåðèàë ôîðìèðî-
âàëñÿ â âèäå íàíîñòðóêòóðèðî-
âàííîé ïëåíêè ñ ðàçìåðîì çåðíà
îò 4 äî 200 íì (â çàâèñèìîñòè îò
òåìïåðàòóðû ïèðîëèçà). Íà ðèñ.
6.4 ïîêàçàíà ñõåìà ðàçëîæåíèÿ
èñõîäíîãî ïðåêóðñîðà.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ àä-
ñîðáöèîííûõ ÈÊ-ñïåêòðîâ ïî-

êàçàëè, ÷òî ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû èíòåíñèâíîñòü ïèêà, ñîîòâåòñò-
âóþùåãî ñâÿçè Si–O–Ti, ñíèæàåòñÿ. Â òî æå âðåìÿ ñ ðîñòîì òåìïåðà-
òóðû óâåëè÷èâàåòñÿ èíòåíñèâíîñòü àäñîðáöèîííûõ ïèêîâ, ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ Si–O–Si è Ti–O–Ti ñâÿçÿì. Ýòî îòðàæàåò ôîðìèðîâàíèå
ðàçäåëüíûõ ôàç äèîêñèäà òèòàíà è äèîêñèäà êðåìíèÿ ïðè âûñîêî-
òåìïåðàòóðíîì ïèðîëèçå. Àâòîðû ïîä÷åðêèâàþò, ÷òî àäñîðáöèîí-
íûé ïèê, ñîîòâåòñòâóþùèé ñâÿçè Si–O–H, ïîÿâëÿåòñÿ ïðè ðàçëîæå-
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Ðèñ. 6.3. ÏÝÌ-ôîòîãðàôèÿ êîìïî-
çèöèîííîãî íàíîäèñïåðñíîãî îêñè-

äà (TiO2)x(SiO2)1–x

Ðèñ. 6.4. Ñõåìà òåðìè÷å-
ñêîãî ðàçëîæåíèÿ ìîëå-

êóëû ïðåêóðñîðà.



íèè ïðåêóðñîðà ïðè òåìïå-
ðàòóðå 500 Ê è çíà÷èòåëüíî
îñëàáëÿåòñÿ ïðè âûñîêî-
òåìïåðàòóðíîì ïèðîëèçå.
Ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå
ðàçëîæåíèÿ èñõîäíîãî ìå-
òàëëîðãàíè÷åñêîãî ñîåäè-
íåíèÿ äèîêñèä òèòàíà îá-
ðàçîâûâàë êðèñòàëëè÷å-
ñêóþ ðåøåòêó òèïà àíàòàç.
Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ìèíè-
ìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà, íåîá-
õîäèìàÿ äëÿ êðèñòàëëèçà-
öèè äèîêñèäà òèòàíà â èñ-
ñëåäóåìîì êîìïîçèöèîí-
íîì ìàòåðèàëå, ñîñòàâëÿëà
900–1100 Ê äëÿ ðàçíûõ ïðå-
êóðñîðîâ. Ñ óâåëè÷åíèåì
ñîäåðæàíèÿ àòîìîâ òèòàíà
â ìîëåêóëå ïðåêóðñîðà ìèíèìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà ïèðîëèçà, ïðè êî-
òîðîé íà÷èíàåòñÿ îáðàçîâàíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû TiO2,
ñíèæàåòñÿ. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ôàçà äèîêñèäà òèòàíà òèïà ðóòèë â íå-
çíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâàõ ôîðìèðîâàëàñü òîëüêî ïðè òåìïåðàòóðå
ïèðîëèçà 1400 Ê. Ðåíòãåíîãðàììû êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà ïî-
ñëå îòæèãà ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 6.5.

Äàííûå î êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå ñèíòåçèðîâàííîãî ìàòå-
ðèàëà è ñðåäíåì ðàçìåðå ÷àñòèö äëÿ ðàçíûõ ïðåêóðñîðîâ ïðåäñòàâëå-
íû â òàáë. 6.1.
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Ðèñ. 6.5. Äèôðàêòîãðàììû ñèí-
òåçèðîâàííîãî êîìïîçèöèîí-
íîãî ìàòåðèàëà ïîñëå îòæèãà

ïðè ðàçíîé òåìïåðàòóðå.

Ò à á ë è ö à 6.1

Òåìïåðàòóðà,
Ê

CTS TS2 TS3

Êðèñòàëëè÷åñêàÿ
ôîðìà

Ðàçìåð,
íì

Êðèñòàëëè÷åñêàÿ
ôîðìà

Ðàçìåð,
íì

Êðèñòàëëè÷å-
ñêàÿ ôîðìà

Ðàçìåð,
íì

873 — — — — — —
973 Àíàòàç 3 — — — —
1073 » 3.9 Àíàòàç 4 — —
1173 » 7.2 » 5.4 Àíàòàç 3.9
1273 Àíàòàç + Ðóòèë 12 » 7.8 » 6
1373 Òî æå 21 Àíàòàç + Ðóòèë 15.5 » 10.9



6.2. Ñèíòåç êîìïîçèöèîííûõ îêñèäîâ (TiO2)x(SiO2)1–x
ïðè âîçäåéñòâèè èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà

Ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ âîçìîæíîñòè îäíîâðåìåííîãî ñèíòåçà
íàíîäèñïåðñíûõ îêñèäîâ ðàçíûõ ìàòåðèàëîâ À.È. Ïóøêàðåâûì è
Ã.Å. Ðåìíåâûì âûïîëíåíû ýêñïåðèìåíòû ïî âîçáóæäåíèþ èì-
ïóëüñíûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì ãàçîôàçíîé ñìåñè êèñëîðîäà, âî-
äîðîäà, òåòðàõëîðèäà òèòàíà è òåòðàõëîðñèëàíà. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ
êîìïîçèöèîííûõ îêñèäîâ èñïîëüçîâàëè òåõíè÷åñêèé òåòðàõëîð-
ñèëàí. Óñëîâèÿ ñèíòåçà áûëè àíàëîãè÷íû óñëîâèÿì â ýêñïåðèìåí-
òàõ ïî ïîëó÷åíèþ íàíîðàçìåðíîãî äèîêñèäà êðåìíèÿ è äèîêñèäà
òèòàíà. Ðåàêòîð ïðîãðåâàëè äî òåìïåðàòóðû 350 Ê è ïåðåä íàïóñ-

êîì ñìåñè ãàçîâ îòêà÷èâàëè äî äàâëåíèÿ ~1 Ïà. Ïîëíàÿ êîíâåðñèÿ
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Ðèñ. 6.6. Âíåøíèé âèä ñèíòåçèðîâàííîãî ïîðîøêà. à — åãî ôîòîãðàôèÿ ñî
ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà; á — öèôðîâîå ôîòî.

Ðèñ. 6.7. Ôîòîãðàôèÿ è ãèñòîãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ ðàçìåðîâ ïîðîøêà
(TiO2)x(SiO2)1–x. Ñðåäíå÷èñëîâîé ðàçìåð 29 íì.

Father
Highlight
а-цифровое фото, б-фотография с сканирующего эл. микроскопа



òåòðàõëîðèäà òèòàíà ïðîèñõîäèëà çà îäèí èìïóëüñ ýëåêòðîííîãî
ïó÷êà. Ïîñëå èíæåêöèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà â ñìåñü, ììîëü: H2 +
+ O2 + SiCl4 + TiCl4 (50 : 25 : 17 : 10) â ðåàêöèîííîé êàìåðå îáðàçî-
âûâàëñÿ íàíîäèñïåðñíûé ïîðîøîê (ðèñ. 6.6, à). Íà ðèñ. 6.6, á —
ôîòîãðàôèÿ ïîðîøêà, ïîëó÷åííàÿ íà ñêàíèðóþùåì ýëåêòðîííîì
ìèêðîñêîïå.

Íà ðèñ. 6.7 ïðèâåäåíû ÏÝÌ-ôîòîãðàôèÿ ïîðîøêà è ãèñòîãðàììà
ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðó. Ñëåäóåò îòìåòèòü ñíèæåíèå ñðåä-
íå÷èñëîâîãî ðàçìåðà ÷àñòèö êîìïîçèöèîííîãî ïîðîøêà ïî ñðàâíå-
íèþ ñ ÷èñòûì íàíîðàçìåðíûì äèîêñèäîì òèòàíà. Ýòî ìîæåò áûòü
ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèåì óñëîâèé êîàãóëÿöèè îáðàçóþùèõñÿ ÷àñòèö ïðè
ââåäåíèè íîâîãî ìàòåðèàëà.

6.2.1. Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ
ñèíòåçèðîâàííîãî êîìïîçèöèîííîãî îêñèäà

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ñèíòåçèðîâàííîãî êîìïîçèöèîííîãî ïîðîø-
êà áûë îïðåäåëåí íà ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîì ñïåêòðîìåòðå «Oxford
ED2000». Íà ðèñ. 6.8 ïîêàçàí ðåíòãåíî-ôëóîðåíñöåíòíûé ñïåêòð íà-
íîäèñïåðñíîãî (TiO2)x(SiO2)1–x.

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ êîìïîçèöèîííîãî ïîðîøêà (TiO2)x(SiO2)1–x

ïðèâåäåí â òàáë. 6.2.
Ñ ó÷åòîì ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â ñèíòåçèðîâàííîì êîìïîçèöè-

îííîì ïîðîøêå ðàñ÷åòíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ïðèìåñåé íå ïðåâûøàåò
0.4 %.
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Ò à á ë è ö à 6.2

Ýëåìåíò
Ñîäåðæàíèå,

ìàñ. %
Ýëåìåíò

Ñîäåðæàíèå,
ìàñ. %

Si 55.90±0.08 Mn 0.049±0.01
Ti 43.58±0.01 Cu 0.040±0.01
Fe 0.225±0.01 Zn 0.040±0.01
Cr 0.100±0.01 — —

Ðèñ. 6.8. Ðåíòãåíîôëóîðåíñ-
öåíòíûé ñïåêòð êîìïîçèöè-

îííîãî îêñèäà.



Ðàçðàáîòàííûé ìåòîä ïëàçìîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà îáåñïå÷èâàåò
ñîõðàíåíèå õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà äëÿ ñèíòåçèðîâàííûõ íàíîðàçìåð-
íûõ ÷àñòèö ðàçíîãî ðàçìåðà. Íà ðèñ. 6.9 ïðåäñòàâëåíû ôîòîãðàôèè
ïîðîøêà (TiO2)x(SiO2)1–x è EDX-ñïåêòðû áîëüøèõ (áîëåå 100 íì),
ìàëûõ (20–40 íì) ÷àñòèö è ñóììàðíûé ñïåêòð.

Ïëîùàäè ñîîòâåòñòâóþùèõ ïèêîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 6.3.

Ò à á ë è ö à 6.3

Ýëåìåíò
Ñóììàðíûé
ñïåêòð, %

Áîëüøèå
÷àñòèöû, %

Ìàëûå
÷àñòèöû, %

O 43.0 41.4 44.7
Si 37.5 39.1 43.0
Ti 19.4 19.5 12.2
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Father
Note
подпись к рис.

Father
Note
200 нм

Father
Note
убрать цифры и подпись на
гор. и вертикальной оси


Father
Note
убрать цифры и подпись на
гор. и вертикальной оси




6.2.2. Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç è ÈÊ-ñïåêòðîìåòðèÿ
êîìïîçèöèîííîãî îêñèäà (TiO2)x(SiO2)1–x

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ñèíòåçèðîâàííîãî êîìïîçèöèîííîãî íà-
íîðàçìåðíîãî ïîðîøêà ïîêàçàë, ÷òî êàê è ÷èñòûé äèîêñèä òèòàíà êîì-
ïîçèöèîííûé íàíîïîðîøîê (TiO2)x(SiO2)1–x èìååò êðèñòàëëè÷åñêóþ
ñòðóêòóðó. Îíà õîðîøî îïèñûâàåòñÿ êîìïîçèöèåé äâóõ òèïîâ ðåøåòîê,
õàðàêòåðíûõ äëÿ ÷èñòîãî äèîêñèäà òèòàíà (ðóòèë è àíàòàç). Íà ðèñ. 6.10
ïðåäñòàâëåíû ðåíòãåíîãðàììû äâóõ îáðàçöîâ ñèíòåçèðîâàííîãî êîì-
ïîçèöèîííîãî îêñèäà (rad. Co, l = 1.7901 A), à â òàáë. 6.4 — äàííûå ïî
ñîîòíîøåíèþ ôàç ðóòèë è àíàòàç äëÿ ðàçíûõ îáðàçöîâ.

Íà ðèñ. 6.11 äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíû ðåíòãåíîãðàììû äèîê-
ñèäà êðåìíèÿ, äèîêñèäà òèòàíà è êîìïîçèöèîííîãî äèîêñèäà
(TiO2)x(SiO2)1–x.

Âñå ïîðîøêè ïîëó÷åíû ïðè âîçäåéñòâèè èìïóëüñíîãî ýëåêòðîí-
íîãî ïó÷êà íà ñìåñü ñîîòâåòñòâóþùåãî ãàëîãåíèäà ñî ñòåõèîìåòðè÷å-
ñêîé ñìåñüþ êèñëîðîäà è âîäîðîäà. Äëÿ êîìïîçèöèîííîãî ïîðîøêà
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Ðèñ. 6.9. Ôîòîãðàôèè ïîðîøêà (TiO2)x(SiO2)1–x è EDX-ñïåêòðû.

à — ìàëûå ÷àñòèöû; á — áîëüøèå ÷àñòèöû; â — áîëüøèå è ìàëûå ÷àñòèöû âìåñòå.

Ò à á ë è ö à 6.4

Îáðàçåö Ðåæèì ñèíòåçà
Ðóòèë Àíàòàç

%

¹ 3 200 òîð (2H2 + O2) + 2 ìë SiCl4+ 1 ìë TiCl4 85 % 15 %
¹ 5 200 òîð (2H2 + O2) + 2 ìë SiCl4+2 ìë TiCl4 47 % 53 %

Father
Note
убрать цифры и подпись на
гор. и вертикальной оси
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Ðèñ. 6.10. Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç.

à — 1 ìë TiCl4 + 2 ìë SiCl4; 2 — 2 ìë TiCl4 + 2 ìë SiCl4. 1 — àíàòàç; 2 — ðóòèë.

Ðèñ. 6.11. Ðåíòãåíîãðàììû îáðàçöîâ èç TiO2, SiO2 è (TiO2)x(SiO2)1–x.

temp
Note
1-анатаз, 2-рутил



õàðàêòåðíî íàëè÷èå ìàêñèìóìîâ â îáëàñòè ìàëûõ óãëîâ (2Q = 20–45°)
è â îáëàñòè îò 75 äî 90 ãðàä, êîòîðûå îáóñëîâëåíû íàëè÷èåì àìîðô-
íîé ôàçû äèîêñèäà êðåìíèÿ.

Ñèíòåçèðîâàííûå êîìïîçèöèîííûå íàíîäèñïåðñíûå îêñèäû ìî-
ãóò ñîñòàâëÿòü ñìåñü ÷àñòèö ÷èñòîãî äèîêñèäà êðåìíèÿ è äèîêñèäà òè-
òàíà. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòðóêòóðû ÷àñòèö è ðàñïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíò
êîìïîçèöèîííûõ ÷àñòèö ïðîâåäåí àíàëèç ñèíòåçèðîâàííîãî ïîðîøêà
íà ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ. Êðîìå ÏÝÌ-
èçîáðàæåíèé àíàëèçèðîâàëèñü òåìíîïîëüíûå èçîáðàæåíèÿ ÷àñòèö.
Â ýòîì ñëó÷àå ìèêðîñêîï íàñòðàèâàëñÿ íà ðåôëåêñ ìèêðîäèôðàêòî-
ãðàììû èññëåäóåìîé ÷àñòèöû. Îáëàñòè êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ ÷àñ-
òèöû ñîîòâåòñòâîâàëî áîëåå ÿðêîå èçîáðàæåíèå. Âñå èññëåäîâàííûå
÷àñòèöû êîìïîçèöèîííîãî îêñèäà äàâàëè ðåôëåêñû íà ìèêðîäèôðàê-
òîãðàììå. Ìàëûå ÷àñòèöû â òåìíîïîëüíîì èçîáðàæåíèè ñâåòèëèñü
ïîëíîñòüþ (ðèñ. 6.1, à). Áîëåå êðóïíûå ÷àñòèöû èìåëè â ñâîåé ñòðóê-
òóðå îòäåëüíûå îáëàñòè êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ (ñì. ðèñ. 6.12, á).

Âûïîëíåííûå èññëåäîâàíèÿ ñèíòåçèðîâàííîãî êîìïîçèöèîííî-
ãî îêñèäà ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà âûñîêîãî ðàçðåøå-
íèÿ ïîêàçàëè, ÷òî â íàøèõ óñëîâèÿõ îáðàçóþòñÿ íå îòäåëüíûå ÷àñòè-
öû ÷èñòîãî SiO2 è TiO2, à èõ ñìåñü â îäíîé ÷àñòèöå.

Ñèíòåçèðîâàííûå íàíîäèñïåðñíûå ÷àñòèöû èññëåäîâàëè íà
ÈÊ-ñïåêòðîìåòðå “Nicolet 5700” â äèàïàçîíå îò 400 äî 4000 ñì–1.
Èññëåäóåìûé ïîðîøîê ïðåäâàðèòåëüíî ñìåøèâàëñÿ ñ KBr è ïðåññî-
âàëñÿ â òàáëåòêó. Ñïåêòð îòðàæåíèÿ ÷èñòîãî KBr âû÷èòàëñÿ èç ñïåê-
òðà îòðàæåíèÿ ñìåñè.

Íà ðèñ. 6.13 ïðèâåäåí õàðàêòåðíûé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ íàíîäèñ-
ïåðñíîãî êîìïîçèöèîííîãî ïîðîøêà (TiO2)x(SiO2)1–x.

Íà ðèñ. 6.14 äëÿ ñðàâíåíèÿ ïîêàçàíû ÈÊ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ
êîìïîçèöèîííîãî ïîðîøêà è ÷èñòûõ îêñèäîâ êðåìíèÿ è òèòàíà.

Ïèêè ïîãëîùåíèÿ ñ âîëíîâûì ÷èñëîì 1190, 1080 è 790 cì–1 ñîîò-

âåòñòâóþò òåòðàýäðè÷åñêîé ñòðóêòóðå äèîêñèäà êðåìíèÿ (nas(SiO4)

LO, nas(SiO4) TO è ns(SiO4) ñîîòâåòñòâåííî) [5].
Ïîãëîùåíèå íà 960 ñì–1 â ðàáîòå [10] ïðèïèñûâàþò íàëè÷èþ

ñâÿçè Ti–O–Si. Íî ïîãëîùåíèå â ýòîé îáëàñòè ñïåêòðà íàáëþäàåòñÿ
íå òîëüêî äëÿ êîìïîçèöèîííîãî îêñèäà (TiO2)x(SiO2)1–x, íî è äëÿ
÷èñòîãî äèîêñèäà êðåìíèÿ (ñì. ðèñ. 6.14). Ïîýòîìó íàèáîëåå âåðîÿò-
íî, ÷òî ïîãëîùåíèå ÈÊ-èçëó÷åíèÿ íà 960 ñì–1 ñîîòâåòñòâóåò êîëåáà-
òåëüíîìó âîçáóæäåíèþ ñâÿçè Si–O–H, ïèê ïîãëîùåíèÿ êîòîðîé
òàêæå ñîîòâåòñòâóåò ýòîìó âîëíîâîìó ÷èñëó.

Ðàçðàáîòàííûé ìåòîä ñèíòåçà íàíîäèñïåðñíîãî äèîêñèäà òèòàíà è
êîìïîçèöèîííîãî íàíîäèñïåðñíîãî ïîðîøêà (TiO2)x(SiO2)1–x îáëàäàåò
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Father
Highlight
6.12



âûñîêîé ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ (1–1.1 êã/÷ â ðàñ÷åòå íà êîíå÷íûé ïðî-

äóêò), íèçêèìè ýíåðãîçàòðàòàìè ïî ïó÷êó (0.1–0.15 êÂò×÷/êã). Èñõîäíàÿ
íàñûïíàÿ ïëîòíîñòü íàíîäèñïåðñíîãî ïîðîøêà ñîñòàâëÿëà 6–10 ã/ë.

Íàíîðàçìåðíûé êîìïîçèöèîííûé ïîðîøîê (TiO2)x(SiO2)1–x ëåãêî
êîìïàêòèðóåòñÿ. Íà ðèñ. 6.15 ïðèâåäåíû ôîòîãðàôèè òàáëåòîê êîìïàê-
òèðîâàííîãî ïîðîøêà ñ ðàçíûì ñîîòíîøåíèåì êðåìíèÿ è òèòàíà.

Èñïîëüçîâàíèå â èñõîäíîé ãàçîôàçíîé ñìåñè õëîðèäîâ TiCl4 +
+ SiCl4 ïîçâîëÿåò ñèíòåçèðîâàòü íàíîäèñïåðñíûå êîìïîçèöèîííûå
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Ðèñ. 6.12. Òåìíîïîëüíûå ÏÝÌ-ôîòî-
ãðàôèè ìàëîé (à) è êðóïíîé (á) ÷àñ-
òèöû êîìïîçèöèîííîãî ïîðîøêà è

åå ìèêðîäèôðàêòîãðàììû.
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Ðèñ. 6.13. ÈÊ-ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ êîìïîçèöèîííîãî îêñèäà
(TiO2)x(SiO2)1–x.

Ðèñ. 6.14. ÈÊ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ îáðàçöîâ èç (TiO2)x(SiO2)1–x (1), SiO2 (2)
è TiO2 (3).

temp
Note
отражения

temp
Note
отражения



îêñèäû. Íàíîäèñïåðñíûå îêñèäû èìåþò îäíîðîäíûé ñîñòàâ, ÷àñòè-
öû — ñôåðè÷åñêóþ ôîðìó ñ îãðàíêîé, áåç âíóòðåííèõ ïîëîñòåé. Èç-
ìåíåíèå ñîñòàâà èñõîäíîé ðåàãåíòíîé ñìåñè äàåò âîçìîæíîñòü èçìå-
íÿòü êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó, ôîðìó è ðàçìåð ÷àñòèö ñèíòåçèðî-
âàííîãî äèîêñèäà òèòàíà.

6.3. Ñèíòåç êîìïîçèöèîííûõ îêñèäîâ Si–C–Ox

Â äàííîì ðàçäåëå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ íàíî-
ðàçìåðíîãî êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà SiO2+C, ïîëó÷åííîãî ìåòî-
äîì ïëàçìîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà èç ãàçîôàçíîé ñìåñè êèñëîðîäà, âî-
äîðîäà è SiCl4 + CCl4 ïðè îáùåì äàâëåíèè 400–700 òîð. Ïðîöåññ
ñèíòåçà èíèöèèðîâàëñÿ èìïóëüñíûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì è íîñèë
öåïíîé õàðàêòåð. Âûïîëíåíû èññëåäîâàíèÿ ñèíòåçèðîâàííûõ ïî-
ðîøêîâ íà ïðîñâå÷èâàþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå, ïîëó÷åíû
ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà è ÈÊ-ñïåêòðîìåòðèè. Ïîêàçà-
íî, ÷òî íàíîðàçìåðíûé äèîêñèä êðåìíèÿ è ñìåñü SiO2 + C ðåíòãå-
íîàìîðôíû. Èçìåðåíû ýíåðãîçàòðàòû ïðîöåññà ñèíòåçà.

Îäíèì èç êðóïíîòîííàæíûõ ïðîèçâîäñòâ, êîòîðîå èíòåíñèâíî
ðàçâèâàåòñÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ, ÿâëÿåòñÿ ïðîèçâîäñòâî òåõíè÷åñêîãî
óãëåðîäà. Îñíîâíîé ïîòðåáèòåëü óãëåðîäà — øèííàÿ ïðîìûøëåí-
íîñòü — íóæäàåòñÿ â òåõíè÷åñêîì óãëåðîäå âûñîêîãî êà÷åñòâà, êîòî-
ðûé ïîçâîëèò ïîâûñèòü áåçîïàñíîñòü ýêñïëóàòàöèè àâòîìîáèëÿ.
Êðîìå òîãî, óëó÷øåíèå êà÷åñòâà òåõíè÷åñêîãî óãëåðîäà îáåñïå÷èâà-
åò ñíèæåíèå ðàñõîäà òîïëèâà è óâåëè÷åíèå äîëãîâå÷íîñòè øèí.
Êîìïîçèöèîííûå íàíîäèñïåðñíûå ìàòåðèàëû, ñîäåðæàùèå óãëåðîä
è äèîêñèä êðåìíèÿ, â ïîñëåäíèå ãîäû íà÷èíàþò èñïîëüçîâàòüñÿ â
øèííîé ïðîìûøëåííîñòè, ïîçâîëÿÿ óëó÷øèòü ðÿä ýêñïëóàòàöèîí-
íûõ õàðàêòåðèñòèê àâòîìîáèëüíûõ øèí [11]. Èíòåíñèâíî èññëåäó-
þòñÿ àëüòåðíàòèâíûå ñïîñîáû ïðîèçâîäñòâà òåõíè÷åñêîãî óãëåðîäà,
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Ðèñ. 6.15. Êîìïàêòèðîâàííûé êîìïîçèöèîííûé ïîðîøîê (TiO2)x(SiO2)1–x ñ
ðàçíûì ñîäåðæàíèåì êðåìíèÿ è òèòàíà.

Father
Highlight
Si-C-Ox

Father
Highlight
Si-C-Ox



â òîì ÷èñëå è ïëàçìîõèìè÷åñêèå ìåòîäû. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èñ-
ñëåäîâàíèÿ, ïðîâåäåííûå À.È. Ïóøêàðåâûì è Ã.Å. Ðåìíåâûì, ïîêà-
çàëè, ÷òî â íåðàâíîâåñíîì ïëàçìîõèìè÷åñêîì ïðîöåññå, èíèöèèðóå-
ìîì èìïóëüñíûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì, ýôôåêòèâíî ñèíòåçèðóþòñÿ
êîìïîçèöèîííûå íàíîðàçìåðíûå îêñèäû Si–C–Ox.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà è ìåòîäèêà èññëåäîâàíèé. Ðàáîòû
âûïîëíåíû íà ñïåöèàëèçèðîâàííîì èìïóëüñíîì ýëåêòðîííîì óñêî-
ðèòåëå ÒÝÓ-500. Ïàðàìåòðû ýëåêòðîííîãî ïó÷êà: ýíåðãèÿ ýëåêòðî-
íîâ 450–500 êýÂ, äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà íà ïîëóâûñîòå 60 íñ, ýíåð-
ãèÿ â èìïóëüñå 100 Äæ, äèàìåòð ïó÷êà 5 ñì. Ðåàêòîð — öèëèíäð èç
íåðæàâåþùåé ñòàëè ñ âíóòðåííèì äèàìåòðîì 14 ñì è îáúåìîì 3 ë.
Äàâëåíèå â ðåàêòîðå êîíòðîëèðîâàëè ìàëîèíåðöèîííûì äèôôåðåí-
öèàëüíûì äàò÷èêîì äàâëåíèÿ.

Íà ðèñ. 6.16 ïîêàçàí ñèíòåçèðîâàííûé êîìïîçèöèîííûé ïîðî-
øîê Si–C–Ox.

201

Ñèíòåç êîìïîçèöèîííûõ îêñèäîâ â íèçêîòåìïåðàòóðíîé ïëàçìå

Ðèñ. 6.16. Ïîðîøîê êîìïîçèöèîí-
íîãî îêñèäà Si–C–Ox ñ ðàçíûì ñî-
îòíîøåíèåì SiCl4 è TiCl4 â èñõîä-
íîé ñìåñè: 3/1 (à), 1/1 (á) è 1/3 (â).

Father
Highlight
CCl4



Íàíîðàçìåðíûé êîìïîçèöèîííûé ïîðîøîê Si–C–Ox ëåãêî êîì-
ïàêòèðóåòñÿ. Íà ðèñ. 6.17 ïðèâåäåíû ôîòîãðàôèè òàáëåòîê êîìïàêòè-
ðîâàííîãî ïîðîøêà ñ ðàçíûì ñîîòíîøåíèåì êðåìíèÿ è óãëåðîäà.

18 ÏÝÌ-ôîòîãðàôèÿ ñèíòåçèðîâàííîãî ïîðîøêà è ãèñòîãðàììà
ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ãåîìåòðè÷åñêîìó ðàçìåðó ïðåäñòàâëåíû íà
ðèñ. 6,18. Ðàçìåð ÷àñòèö ïîëó÷åííîãî êîìïîçèöèîííîãî ïîðîøêà
Si–C–Ox òàêæå ìåíüøå, ÷åì ÷èñòîãî íàíîäèñïåðñíîãî äèîêñèäà
êðåìíèÿ (ñðåäíèé ãåîìåòðè÷åñêèé ðàçìåð 46.5 íì). Ðåíòãåíîôàçî-
âûé àíàëèç ñèíòåçèðîâàííîãî ïîðîøêà ïîêàçàë, ÷òî îí ðåíòãåíîà-
ìîðôíûé.

ÈÊ-ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ êîìïîçèöèîííîãî îêñèäà Si–C–Ox. Ñèíòå-
çèðîâàííûå íàíîäèñïåðñíûå ÷àñòèöû èññëåäîâàëè íà ÈÊ-ñïåêòðî-
ìåòðå “Nicolet 5700” â äèàïàçîíå îò 400 äî 4000 ñì–1. Èññëåäóåìûé
ïîðîøîê ïðåäâàðèòåëüíî ñìåøèâàëè ñ KBr è ïðåññîâàëè â òàáëåòêó.
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Ðèñ. 6.17. Êîìïàêòèðîâàííûé êîìïîçèöèîííûé ïîðîøîê Si–Ñ–Ox ñ ðàçíûì
ñîäåðæàíèåì êðåìíèÿ è óãëåðîäà.

Ðèñ. 6.18. Ôîòîãðàôèÿ è ãèñòîãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ ðàçìåðîâ ïîðîøêà
Si–Ñ–Ox.

Èñõîäíàÿ ñìåñü 70 òîð O2 + 130 òîð H2 + 2 ìë SiCl4 + 2 ìë ÑCl4.

Father
Highlight
убрать

Father
Highlight
рентгено-

temp
Note
заменить запятую на точку



Ñïåêòð îòðàæåíèÿ ÷èñòîãî KBr âû÷èòàëè èç ñïåêòðà îòðàæåíèÿ ñìå-
ñè. Íà ðèñ. 6.19 ïîêàçàí õàðàêòåðíûé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ íàíîäèñ-
ïåðñíîãî êîìïîçèöèîííîãî ïîðîøêà Si–C–Ox.

ÈÊ-ñïåêòð Si–C–Ox äî è ïîñëå îòæèãà. Äëÿ óñòðàíåíèÿ âîäû,
àäñîðáèðîâàííîé ïîðîøêîì, âûïîëíÿëè îòæèã ïðè òåìïåðàòóðå
275 °Ñ íà äåðèâàòîãðàôå ñ çàïèñüþ èçìåíåíèÿ ìàññû (ðèñ. 6.20).

Ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ â äèàïàçîíå 3000–3500 ñì–1 ñîîòâåòñòâóåò

âîçáóæäåíèþ ñâÿçè Î–Í (n1(OÍ) íà 3500 ñì–1 è n(Í2O) íà 3300 ñì–1).
Ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ñ âîëíîâûì ÷èñëîì 1650 ñì–1 — ñâÿçè Í–Î–Í

(n2(Í2Î)) [38]. Íîâûé ïèê â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ ñ âîëíîâûì ÷èñëîì
1620 ñì–1 íå óñòðàíÿåòñÿ ïðè îòæèãå, ïîýòîìó îí ïîêàçûâàåò íà ôîð-
ìèðîâàíèå íîâûõ ñâÿçåé â ñèíòåçèðîâàííîì ïîðîøêå. Ïèêè ïîãëî-
ùåíèÿ ñ âîëíîâûì ÷èñëîì 1190, 1080 è 790 ñì–1 ñîîòâåòñòâóþò òåòðà-

ýäðè÷åñêîé ñòðóêòóðå äèîêñèäà êðåìíèÿ (nas(SiO4) LO, nas(SiO4) TO è

ns(SiO4) ñîîòâåòñòâåííî) [39].
Âûïîëíåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî

â íåðàâíîâåñíîì ïëàçìîõèìè÷åñêîì ïðîöåññå, èíèöèèðóåìîì èì-
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Ðèñ. 6.19. ÈÊ-ñïåêòð ÷èñòîãî äèîêñèäà êðåìíèÿ (1) è êîìïîçèöèîííîãî îê-
ñèäà Si–C–Ox (2).

temp
Note
отражения

temp
Note
275 С. На рис. 6.20 приведены спектры отражения до и после отжига.



ïóëüñíûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì, èç ãàçîôàçíîé ñìåñè êèñëîðîäà,

âîäîðîäà è ñìåñè SiCl4 + CCl4 ñèíòåçèðóåòñÿ íàíîäèñïåðñíûå îêñè-

äû. Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ñèíòåçà îïðåäåëÿåòñÿ ñîñòàâîì èñõîäíîé ðåà-

ãåíòíîé ñìåñè. Êîìïîçèöèîííûå íàíîäèñïåðñíûå îêñèäû èìåþò

îäíîðîäíûé ñîñòàâ, ÷àñòèöû èìåþò êðóãëóþ ôîðìó áåç âíóòðåííèõ

ïîëîñòåé.
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Ãëàâà 6

Ðèñ. 6.20. ÈÊ-ñïåêòð îêñèäà Si–C–Îõ äî (1) è ïîñëå (2) îòæèãà.

Father
Note
цифры 1 и 2 на кривых



Âûïîëíåííûé îáçîð ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò ïî ãàçîôàçíûì

ïëàçìîõèìè÷åñêèì ïðîöåññàì ïîêàçàë, ÷òî óñëîâèÿ, ðåàëèçóåìûå

ïðè âîçäåéñòâèè èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà íà ãàç, áëàãîïðè-

ÿòíû äëÿ îðãàíèçàöèè öåïíûõ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Â îòëè÷èå

îò äðóãèõ ñïîñîáîâ ïëàçìîîáðàçîâàíèÿ, ñèëüíîòî÷íûé èìïóëüñíûé

ýëåêòðîííûé ïó÷îê ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî ñíèçèòü ýíåðãîçàòðàòû

íà ïðîâåäåíèå õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà, ÷òî îñîáåííî âàæíî â óñëîâè-

ÿõ îãðàíè÷åííîãî ýíåðãîïîòðåáëåíèÿ. Â íåðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ,

ñîçäàâàåìûõ èìïóëüñíûì ýëåêòðîííûì ïó÷êîì, íå ïðîÿâëÿåòñÿ èí-

ãèáèðóþùåå äåéñòâèå áîëüøîé êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà íà ïàðöè-

àëüíîå îêèñëåíèå ìåòàíà. Ïðè âîçäåéñòâèè èìïóëüñíîãî ýëåêòðîí-

íîãî ïó÷êà ñèíòåçèðîâàí ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå íàíîäèñïåðñíûé

äèîêñèä òèòàíà ñ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé. Çíà÷èòåëüíîå ñíèæå-

íèå òåìïåðàòóðíîãî ïîðîãà ôîðìèðîâàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóê-

òóðû ÷àñòèö ïîëó÷åíî òàêæå è äëÿ êîìïîçèöèîííûõ íàíîäèñïåðñ-

íûõ îêñèäîâ (TiO2)õ(SiO2)1–õ. Ýòî ïîäòâåðæäàåò óíèêàëüíûå ñâîéñò-

âà ïëàçìû èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà è åãî ïåðñïåêòèâíîñòü

äëÿ ðàçðàáîòêè íîâûõ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ.
Cëåäóåò îòìåòèòü äðóãèå ïåðñïåêòèâíûå íàïðàâëåíèÿ ïðàêòè÷å-

ñêîãî ïðèìåíåíèÿ ñèëüíîòî÷íûõ èìïóëüñíûõ ýëåêòðîííûõ ïó÷êîâ.

Èññëåäîâàíèÿ ðàçëîæåíèÿ æèäêîôàçíûõ óãëåâîäîðîäîâ ïðè íàãðå-

âàíèè ïîêàçàëè, ÷òî ïðîöåññ ðåàëèçóåòñÿ êàê öåïíîé (òåðìè÷åñêèé

êðåêèíã). Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, êîãäà â îòñóòñòâèå èçëó÷åíèÿ

òåðìè÷åñêîå èíèöèèðîâàíèå ðåàêöèè íå ïðîèñõîäèò, ïðè ðàäèàöè-

îííîì îáëó÷åíèè âîçíèêàþò àêòèâíûå öåíòðû — ñâîáîäíûå ðàäèêà-

ëû, êîòîðûå ìîãóò íà÷àòü öåïíóþ ðåàêöèþ êðåêèíãà óãëåâîäîðîäîâ.

Âçàèìîäåéñòâèå ðàäèêàëîâ, ñîäåðæàùèõ ìàëîå ÷èñëî àòîìîâ óãëåðî-

äà, ñ èñõîäíûì óãëåâîäîðîäîì — ÿðêî âûðàæåííûé öåïíîé ïðîöåññ,

èíèöèèðîâàíèå åãî ïðîèñõîäèò ðàäèêàëàìè, îáðàçîâàííûìè çà ñ÷åò

èçëó÷åíèÿ. Òàêàÿ öåïíàÿ ðåàêöèÿ ðàäèàöèîííî-òåðìè÷åñêîãî êðå-

êèíãà ïðîõîäèò ïðè òåìïåðàòóðå íà 150–200 ãðàä íèæå òåìïåðàòóðû

îáû÷íîãî òåðìè÷åñêîãî ïðîöåññà ñ òîé æå óäåëüíîé ñêîðîñòüþ, òàê
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êàê èçëó÷åíèå îáëåã÷èëî íàèáîëåå ýíåðãîåìêóþ ñòàäèþ — òåðìè÷å-
ñêîå èíèöèèðîâàíèå ðåàêöèè.

Êðîìå òîãî, ïðè äîñòàòî÷íîé äëèíå öåïè ýëåêòðîôèçè÷åñêàÿ óñ-
òàíîâêà — (èñòî÷íèê ïëàçìû) îáåñïå÷èâàåò íåçíà÷èòåëüíóþ ÷àñòü
ïîëíûõ çàòðàò ýíåðãèè íà õèìè÷åñêèé ïðîöåññ. Îñíîâíîé èñòî÷íèê
ýíåðãèè â ýòîì ñëó÷àå — òåïëîâàÿ ýíåðãèÿ èñõîäíîãî âåùåñòâà èëè
ýíåðãèÿ ýêçîòåðìè÷åñêèõ ýëåìåíòàðíûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé öåïíîãî
ïðîöåññà (íàïðèìåð, ðåàêöèè îêèñëåíèÿ èëè ïîëèìåðèçàöèè). Ýòî
ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî ñíèçèòü ýíåðãîçàòðàòû íà ïðîâåäåíèå õèìè÷å-
ñêîãî ïðîöåññà. Õèìè÷åñêèé ïðîöåññ, ïðîòåêàþùèé ïðè íèçêîé òåì-
ïåðàòóðå, ïîçâîëÿåò ñèíòåçèðîâàòü ñîåäèíåíèÿ, íåóñòîé÷èâûå ïðè áî-
ëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ èëè ñåëåêòèâíîñòü ñèíòåçà êîòîðûõ ïðè
âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ íèçêà. Ïåðå÷èñëåííûå îñîáåííîñòè ïðîòåêà-
íèÿ öåïíûõ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â ïëàçìå èìïóëüñíîãî ýëåêòðîí-
íîãî ïó÷êà ïîêàçûâàþò ïåðñïåêòèâíîñòü èõ ïðèìåíåíèÿ â íåôòåõè-
ìè÷åñêîì ïðîèçâîäñòâå.

Íî ïðè âçàèìîäåéñòâèè èîíèçèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ ñ âåùåñòâîì
â æèäêîé ôàçå îñíîâíàÿ ÷àñòü âòîðè÷íûõ ýëåêòðîíîâ, îáðàçóþùèõñÿ
â ðåçóëüòàòå èîíèçàöèè ñðåäû, èìååò áëàãîäàðÿ ñâîåé ñðàâíèòåëüíî
íèçêîé ýíåðãèè äîâîëüíî ìàëûé ïðîáåã è ïîýòîìó ïðîèçâîäèò èîíè-
çàöèþ è âîçáóæäåíèå â ëîêàëüíîé îáëàñòè, â íåïîñðåäñòâåííîé áëè-
çîñòè îò ìåñòà ñâîåãî îáðàçîâàíèÿ. Ýòîò íàáëþäàåìûé ïðè ðàäèîëè-
çå æèäêèõ ñðåä ýôôåêò ïîëó÷èë íàçâàíèå «ýôôåêò êëåòêè» Ôðàí-
êà — Ðàáèíîâè÷à. Âëèÿíèå ýôôåêòà êëåòêè ñâîäèòñÿ ê ïîääåðæàíèþ
â òå÷åíèå íåêîòîðîãî âðåìåíè âûñîêîé êîíöåíòðàöèè ðàäèêàëîâ è
äîëãîæèâóùèõ âîçáóæäåííûõ ïðîäóêòîâ, îáðàçîâàííûõ â øïîðàõ,
óæå ïîñëå çàâåðøåíèÿ àêòîâ ïåðâè÷íîãî âîçáóæäåíèÿ. Âëèÿíèå ýô-
ôåêòà îñîáåííî çàìåòíî íà îáùåì âûõîäå ïðîäóêòîâ ðàäèîëèçà, êî-
òîðûõ â æèäêîé ôàçå îáðàçóåòñÿ ìåíüøå, ÷åì â ãàçîâîé ôàçå. Ýòî
ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 600 Ê ðàäèàöèîííî-õè-
ìè÷åñêèé âûõîä íå ïðåâûøàåò åäèíèö ìîëåêóë íà 100 ýÂ.

Èìïóëüñíûé ðàäèîëèç æèäêîôàçíûõ óãëåâîäîðîäîâ ïðè íèçêîé
òåìïåðàòóðå â óñëîâèÿõ âîçäåéñòâèÿ ýëåêòðîííîãî ïó÷êà ñ âûñîêîé
ïëîòíîñòüþ òîêà (áîëåå 200 À/ñì2), êîãäà óæå íà ïîâåðõíîñòè îáëó-
÷àåìîé æèäêîñòè òðåêè ïåðåêðûâàþòñÿ, ïðåäñòàâëÿåò áîëüøîé èí-
òåðåñ. Ïðè ýòîì ôîðìèðóþòñÿ óñëîâèÿ, áëàãîïðèÿòíûå äëÿ ìíîãî-
êðàòíûõ ñòîëêíîâåíèé ÷àñòèö ñ èçáûòî÷íûì çàïàñîì ýíåðãèè íà
âíóòðåííèõ ñòåïåíÿõ ñâîáîäû. Ýòè óñëîâèÿ àíàëîãè÷íû íåðàâíîâåñ-
íîìó âîçáóæäåíèþ ãàçîôàçíîé ñðåäû è ñïîñîáñòâóþò ïðîòåêàíèþ
öåïíûõ ðåàêöèé. Îáÿçàòåëüíûì äëÿ ñîçäàíèÿ òàêèõ óñëîâèé ðàäèî-
ëèçà ÿâëÿåòñÿ òàêæå âûñîêàÿ ìîùíîñòü ïîãëîùåííîé äîçû èçëó÷å-
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íèÿ. Òðåêè ôîðìèðóþòñÿ â òå÷åíèå âñåé äëèòåëüíîñòè èìïóëüñà è çà
âðåìÿ ðàäèàöèîííîãî âîçäåéñòâèÿ ðåëàêñàöèÿ âîçáóæäåííûõ ìîëå-
êóë, ðåêîìáèíàöèÿ ðàäèêàëîâ äîëæíû áûòü íåçíà÷èòåëüíû. Âðåìÿ
æèçíè àêòèâíûõ ðàäèêàëîâ, îáðàçóþùèõñÿ â òðåêå ïðè ðàäèîëèçå, íå
ïðåâûøàåò 10–7–10–8 ñ. Ïîýòîìó äëèòåëüíîñòü ðàäèàöèîííîãî âîç-
äåéñòâèÿ íå äîëæíà ïðåâûøàòü 100 íñ. Ðàäèîëèç æèäêèõ óãëåâîäîðî-
äîâ â äàííûõ óñëîâèÿõ íå èçó÷åí è ïðåäñòàâëÿåò íàó÷íûé è ïðàêòè-
÷åñêèé èíòåðåñ äëÿ èññëåäîâàíèÿ ìåõàíèçìà ðàäèàöèîííîãî êðå-
êèíãà æèäêîôàçíûõ óãëåâîäîðîäîâ ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå.

Äðóãèì ïåðñïåêòèâíûì íàïðàâëåíèåì ïðèìåíåíèÿ ñèëüíî-
òî÷íûõ èìïóëüñíûõ ýëåêòðîííûõ ïó÷êîâ ÿâëÿåòñÿ èíèöèèðîâàíèå
ïðîöåññà ñàæåîáðàçîâàíèÿ â íåðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ. Èçâåñòíî,
÷òî êîíâåðñèÿ óãëåâîäîðîäíûõ òîïëèâ ïðè ãîðåíèè ïðîõîäèò ñòà-
äèþ ôîðìèðîâàíèÿ ïîëèöèêëè÷åñêèõ àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðî-
äîâ. Îíè ÿâëÿþòñÿ öåíòðàìè îáðàçîâàíèÿ ñàæåâûõ ÷àñòèö (çàðî-
äûøàìè). Äëÿ ñàæåîáðàçîâàíèÿ òðåáóþòñÿ ðàäèêàëû-ïðåäøåñò-
âåííèêè, ïîýòîìó ïðîöåññ â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ íå èäåò ïðè
íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Êðîìå òîãî, ïðåäøåñòâåííèêè ñàæè ïèðîëè-
çóþòñÿ è îêèñëÿþòñÿ ïðè ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðå, òàê ÷òî ïðî-
öåññ ñàæåîáðàçîâàíèÿ â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ (1000–2000 Ê) çà-
âåðøàåòñÿ ñèíòåçîì ïèðîóãëåðîäà. Îáðàçîâàíèå ðàäèêàëîâ ïðè
âîçäåéñòâèè èìïóëüñíîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà íà ñìåñü óãëåâîäî-
ðîäíûõ ãàçîâ ñ êèñëîðîäîì ìîæåò èíèöèèðîâàòü ïðîöåññ ôîðìè-
ðîâàíèÿ ïîëèöèêëè÷åñêèõ àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ ïðè òåì-
ïåðàòóðå íèæå ðàâíîâåñíîãî ñàæåîáðàçîâàíèÿ. Â òàêèõ óñëîâèÿõ
ïðîöåññ ñàæåîáðàçîâàíèÿ ìîæíî îñòàíîâèòü íà ñòàäèè ñèíòåçà
àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ, åñëè äëèòåëüíîñòü âíåøíåãî âîç-
äåéñòâèÿ íå áóäåò ïðåâûøàòü ïðîäîëæèòåëüíîñòü äàííîé ñòàäèè.
Ýòî ìîæåò ïîçâîëèòü ðàçðàáîòàòü íîâóþ òåõíîëîãèþ ñèíòåçà ñèí-
òåòè÷åñêîãî æèäêîãî òîïëèâà èëè ñëîæíûõ óãëåâîäîðîäîâ èçîìåð-
íîãî ñòðîåíèÿ èç ïðèðîäíîãî ãàçà.
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