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Ðàññìîòðåí ðÿä àñïåêòîâ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ ñ ó÷àñòè-
åì âîäíûõ ôëþèäîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ, ïðèáëèæàþùèõñÿ ê êðèòè÷åñêîé (647 Ê)
è âûøå íåå â ñòàòè÷åñêîì ðåæèìå. Îñîáîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ âîçìîæíîìó âîç-
íèêíîâåíèþ àðòåôàêòîâ è îøèáîê â èíòåðïðåòàöèè ðåçóëüòàòîâ, ñâÿçàííûõ ñ
ãðàäèåíòàìè òåìïåðàòóðû è íåêîíòðîëèðóåìûìè ýôôåêòàìè èñïàðåíèÿ—êîí-
äåíñàöèè âîäû. Àíàëèçèðóåòñÿ ðîëü ñòåíîê ìåòàëëè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ êîíñòðóê-
öèè ðåàêòîðà (àâòîêëàâà) êàê êàòàëèçàòîðà ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì âîäíûõ ôëþèäîâ
è âëèÿíèå ïðîöåññîâ òåïëîïåðåíîñà íà ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé òåðìè÷åñêèõ ýô-
ôåêòîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî òåðìîìåòðè÷åñêîå èññëåäîâàíèå äèíàìèêè ãàçîôàçíûõ
ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì âîäÿíîãî ïàðà è ñâåðõêðèòè÷åñêîãî âîäíîãî ôëþèäà áåç
èçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ â ñèñòåìå è õèìè÷åñêîãî àíàëèçà ïðîäóêòîâ ïðèâîäèò ê
íåîïðåäåëåííîñòè ðåçóëüòàòîâ è íåâîçìîæíîñòè âûÿâèòü íàèáîëåå âàæíûå îñî-
áåííîñòè êèíåòèêè è ìåõàíèçìà ïðîöåññà.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: âîäíûé ôëþèä, ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ âîäà, èñïàðåíèå, êîíäåí-
ñàöèÿ, îêèñëåíèå âîäîðîäà, êèíåòèêà, ìåõàíèçì, êàòàëèç.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Àíàëèç çàêîíîìåðíîñòåé õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â ñðåäå ïëîòíûõ ôëþèäîâ ñî-
ïðÿæåí ñî çíà÷èòåëüíûìè ñëîæíîñòÿìè, êîòîðûå ñâÿçàíû êàê ñ ïîñòàíîâêîé
ýêñïåðèìåíòà, òàê è ñ èíòåðïðåòàöèåé ïîëó÷àåìûõ ðåçóëüòàòîâ. Â öåëîì, èõ ìîæíî
íàçâàòü ìåòîäè÷åñêèìè è ìåòîäîëîãè÷åñêèìè, õîòÿ îíè èìåþò çà÷àñòóþ ðàçíîå
ïðîèñõîæäåíèå. Ýòè ñëîæíîñòè äîïîëíèòåëüíî âîçðàñòàþò, êîãäà ïëîòíûé ôëþèä
ÿâëÿåòñÿ íå ïðîñòî «èíåðòíîé» ñðåäîé, íî ìîæåò íåïîñðåäñòâåííî ó÷àñòâîâàòü â
õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèÿõ. Â ïîëíîé ìåðå ýòî îòíîñèòñÿ ê ïðîöåññàì â âîäíûõ
ôëþèäàõ — â æèäêîé âîäå è âîäÿíîì ïàðå ïðè òåìïåðàòóðàõ, ïðèáëèæàþùèõñÿ ê
êðèòè÷åñêîé, è â ñâåðõêðèòè÷åñêîé (ÑÊ) âîäå. Ñòåïåíü ñëîæíîñòè îñîáåííî âîç-
ðàñòàåò, åñëè â õîäå ïðîöåññà âîçìîæíî èçìåíåíèå (êîíòðîëèðóåìîå èëè íåêîíò-
ðîëèðóåìîå) ôàçîâîãî ñîñòîÿíèÿ ñðåäû. Ñïîñîáíîñòü âîäû âçàèìîäåéñòâîâàòü ïî
ðàçëè÷íûì ìåõàíèçìàì ñ øèðîêèì ñïåêòðîì íåîðãàíè÷åñêèõ è îðãàíè÷åñêèõ
âåùåñòâ, à òàêæå ñ áîëüøèíñòâîì ìàòåðèàëîâ, èñïîëüçóþùèõñÿ â ëàáîðàòîðíîé è
ïðîìûøëåííîé ïðàêòèêå, çàñòàâëÿåò âåñüìà ñêðóïóëåçíî àíàëèçèðîâàòü âîçìîæ-
íûå ïðè÷èíû íàáëþäàåìûõ â ýêñïåðèìåíòå ÿâëåíèé, ïîä÷àñ ñ äîâîëüíî íåîæè-
äàííîé äëÿ ýêñïåðèìåíòàòîðà ñòîðîíû. Îäíàêî òàêîé àíàëèç ìîæåò íå òîëüêî
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Íåêîòîðûå ìåòîäè÷åñêèå àñïåêòû èññëåäîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â ñðåäå âîäíûõ ôëþèäîâ

ïîìî÷ü èçáåæàòü îøèáîê â èíòåðïðåòàöèè ïîëó÷àåìûõ äàííûõ, íî è ïðèâåñòè ê
ïîëó÷åíèþ íîâîé èíôîðìàöèè î ðåàãèðóþùåé ñèñòåìå è ïðîòåêàþùèõ â íåé
ïðîöåññàõ.

Â ýòîé ñòàòüå ðàññìàòðèâàþòñÿ íåñêîëüêî àñïåêòîâ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà
â ñðåäå âîäíîãî ôëþèäà è íåêîòîðûå ïîäõîäû ê èíòåðïðåòàöèè èõ ðåçóëüòàòîâ.

ÄÈÍÀÌÈÊÀ ÌÀÑÑÎÏÅÐÅÍÎÑÀ Â ÎÁÚÅÌÅ ÐÅÀÊÖÈÎÍÍÎÃÎ
ÑÎÑÓÄÀ

Îäíîé èç îñîáåííîñòåé ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà â âîäíîì ôëþèäå ÿâëÿåòñÿ
ñëîæíàÿ äèíàìèêà ìàññîïåðåíîñà. Ñëåäóåò ñêàçàòü, ÷òî ìíîãèå ïðîöåññû, â òîì
÷èñëå ïðåäñòàâëÿþùèå ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ (ñèíòåç ìàòåðèàëîâ, ýêñòðàêöèÿ,
ïåðåðàáîòêà ñëîæíûõ ïðèðîäíûõ ìàòåðèàëîâ è ðàçëè÷íîãî âèäà îòõîäîâ è ïð.), â
ñðåäå ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ âîäíûõ ôëþèäîâ ïî ðÿäó ïðè÷èí çà÷àñòóþ âåäóò
â àïïàðàòàõ (ðåàêòîðàõ) ïåðèîäè÷åñêîãî òèïà. Ýòî ïðåäïîëàãàåò íàëè÷èå íèçêî-
òåìïåðàòóðíîé ñòàäèè çàãðóçêè â ðåàêòîð íåêîãî ñûðüÿ, ðåàãåíòîâ è æèäêîé âîäû,
âîçìîæíî — ñîçäàíèÿ äîïîëíèòåëüíîé àòìîñôåðû (èíåðòíîé èëè, íàîáîðîò, ðåàê-
öèîííîé) è ïîñëåäóþùåãî íàãðåâà äî òåìïåðàòóð, ïðè êîòîðûõ ïðåäïîëàãàåòñÿ
ïðîòåêàíèå õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà. Ïðè ýòîì â ðåàêöèîííîì àïïàðàòå îòíîñè-
òåëüíî áîëüøîãî îáúåìà, ðàáîòàþùåì â ðåæèìå âíåøíåãî îáîãðåâà, íåèçáåæíî
âîçíèêàþò ãðàäèåíòû òåìïåðàòóðû. Ïðè äîñòèæåíèè âåëè÷èí ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿ-
íèÿ â îáëàñòè ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ, íàëè÷èå ãðàäèåíòà òåìïåðàòóðû ìîæåò ïðèâî-
äèòü ê ïîÿâëåíèþ ôàçû æèäêîé âîäû â òåõ çîíàõ ðåàêöèîííîãî îáúåìà, ãäå ýòî íå
ïðåäïîëàãàëîñü ïðè ïëàíèðîâàíèè ýêñïåðèìåíòà. Â çàâèñèìîñòè îò ñóùåñòâà èñ-
ñëåäóåìîãî îáúåêòà è îò òîãî, â êàêîé ôàçå ïðîöåññà îáðàçóåòñÿ æèäêîñòü, åå
ïîÿâëåíèå ìîæåò ïðèâîäèòü ê ðàçëè÷íîãî ðîäà íàðóøåíèÿì çàïëàíèðîâàííîãî
õîäà îïûòà. Îíè, â ñâîþ î÷åðåäü, ìîãóò âûçûâàòü íåêîíòðîëèðóåìûå èñêàæåíèÿ
ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòà, ëèáî ïîÿâëåíèå ýôôåêòîâ, îáúÿñíåíèå êîòîðûõ áåç
ó÷åòà äèíàìèêè âîçíèêíîâåíèÿ/èñ÷åçíîâåíèÿ æèäêîé ôàçû è îñîáåííîñòåé åå
ïåðåíîñà â ñèñòåìå ìîæåò èñêàæàòü ðåàëüíóþ êàðòèíó ïðîöåññà.

Ïðèìåðîì òàêîãî ðîäà ÿâëÿåòñÿ ïðîâåäåíèå òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà îïðåäåëåí-
íûõ îêñèäíûõ ñîåäèíåíèé èëè ôàç îáðàáîòêîé òâåðäûõ ïðåäøåñòâåííèêîâ â ñðå-
äå âîäíîãî ôëþèäà (ñì., íàïðèìåð, [1—4]). Òàêàÿ îáðàáîòêà ìîæåò âåñòèñü êàê
æèäêîé âîäîé èëè âîäÿíûì ïàðîì íèæå êðèòè÷åñêîé òî÷êè, òàê è âîäíûì ôëþ-
èäîì ðàçëè÷íîé ïëîòíîñòè âûøå êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû. Ðåçóëüòàò — êèíåòè-
êà ïðîöåññà, ñâîéñòâà ñèíòåçèðóåìîãî ïðîäóêòà — ìîæåò ñèëüíî çàâèñåòü îò ôà-
çîâîãî ñîñòîÿíèÿ âîäû ïðè îáðàáîòêå.

Íà ðèñ. 1 ñõåìàòè÷íî èçîáðàæåíî äâà ñòàíäàðòíûõ âàðèàíòà îðãàíèçàöèè ýêñ-
ïåðèìåíòà â îáîãðåâàåìîì ðåàêòîðå ïåðèîäè÷åñêîãî äåéñòâèÿ — àâòîêëàâå. Âàðè-
àíò (À) ïðåäïîëàãàåò ïîìåùåíèå àâòîêëàâà â ãîðÿ÷óþ çîíó òåðìîñòàòà áîëüøîãî
îáúåìà; â ýòîì ñëó÷àå â õîäå ýêñïåðèìåíòà òåìïåðàòóðó âñåõ ñòåíîê àâòîêëàâà
(áîêîâîé öèëèíäðè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè è òîðöîâ) ìîæíî ñ÷èòàòü îäèíàêîâîé. Â
ñëó÷àå âàðèàíòà (Á) îáîãðåâ âåäåòñÿ ñ ïîìîùüþ îáîãðåâàòåëÿ (íàïðèìåð, ýëåêò-
ðè÷åñêîé ïå÷è ñîïðîòèâëåíèÿ), ðàñïîëîæåííîãî íà âíåøíåé áîêîâîé ïîâåðõíîñ-
òè àâòîêëàâà. Áåçóñëîâíûì ïðåèìóùåñòâîì âàðèàíòà (Á) ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü
ðàñïîëîæåíèÿ íà âåðõíåì òîðöå (êðûøêå) àâòîêëàâà ýëåìåíòîâ ââîäà äàò÷èêîâ
òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ, à òàêæå ñèñòåì ïîäà÷è ãàçîâ è îòáîðà ïðîá. Îäíàêî â
ýòîì ñëó÷àå ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíî îðãàíèçîâàòü íàãðåâ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû
òåìïåðàòóðû áîêîâîé ïîâåðõíîñòè è âåðõíåãî òîðöà àâòîêëàâà áûëè îäèíàêîâûìè:
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åãî êðûøêà íåèçáåæíî èìååò áîëåå íèçêóþ òåìïåðàòóðó ïî ñðàâíåíèþ ñ áîêî-
âûìè ñòåíêàìè è, âîçìîæíî, äíèùåì, òåïëîèçîëÿöèÿ êîòîðîãî ãîðàçäî áîëåå ëåãêî
äîñòèæèìà.

Ïðåäïîëîæèì, ÷òî çàäà÷à ñîñòîèò â ïðîâåäåíèè îáðàáîòêè òâåðäîãî îáðàçöà
äîêðèòè÷åñêèì âîäÿíûì ïàðîì èëè ñâåðõêðèòè÷åñêèì (ÑÊ) âîäíûì ôëþèäîì,
ò.å. êîíòàêò îáðàçöà ñ ôàçîé æèäêîé âîäû äîëæåí áûòü èñêëþ÷åí. Â ýòîì ñëó÷àå —
êàê èçîáðàæåíî íà ðèñ. 1 — â íà÷àëå ýêñïåðèìåíòà âîäà çàëèâàåòñÿ íåïîñðåä-
ñòâåííî â àâòîêëàâ, à îáðàçåö ïîìåùàåòñÿ â äîïîëíèòåëüíûé êîíòåéíåð (òèãåëü)
ñ âûñîêèìè ñòåíêàìè. Åñëè äàëåå â ïðîöåññå ýêñïåðèìåíòà â âàðèàíòå À âñå
ñòåíêè àâòîêëàâà èìåþò îäèíàêîâóþ òåìïåðàòóðó è ïðîöåññ íàãðåâà îñóùåñòâëÿ-
åòñÿ äîñòàòî÷íî ìåäëåííî äëÿ ðàâíîìåðíîãî ïðîãðåâà ñèñòåìû, ïî ìåðå èñïàðåíèÿ
âîäû íå ñîçäàåòñÿ óñëîâèé äëÿ êîíäåíñàöèè âîäû íà êàêèõ-ëèáî ýëåìåíòàõ
âíóòðåííåãî îáúåìà è ïîïàäàíèÿ æèäêîñòè íà îáðàçåö. Èìåííî òàêèì îáðàçîì
îðãàíèçîâàí ýêñïåðèìåíò ïðè ïðîâåäåíèè ñèíòåçîâ, îïèñàííûõ â ðàáîòàõ [1—4].

Èíàÿ ñèòóàöèÿ ñêëàäûâàåòñÿ â ñëó÷àå (Á). Åñëè òåìïåðàòóðà ñòåíîê è äíà
àâòîêëàâà â õîäå ýêñïåðèìåíòà âûøå, ÷åì ó êðûøêè, ïðè íàãðåâå ñî ñòîðîíû
áîêîâîé ïîâåðõíîñòè âîçíèêàåò ðàçíîñòü òåìïåðàòóð ìåæäó íåé è îòíîñèòåëüíî
õîëîäíîé êðûøêîé. Ýòî íåèçáåæíî ñîçäàåò óñëîâèÿ äëÿ êîíäåíñàöèè âîäû íà
êðûøêå àâòîêëàâà, ïîñêîëüêó ïðè îòíîñèòåëüíî íåáîëüøîì åãî îáúåìå äàâëåíèå
ïàðîâ âîäû â ñèñòåìå äîëæíî âûðàâíèâàòüñÿ è ñîîòâåòñòâîâàòü äàâëåíèþ åå íà-
ñûùåííîãî ïàðà ïðè òåìïåðàòóðå íàèáîëåå õîëîäíîé çîíû. Ïðè ýòîì â ãîðÿ÷åé
çîíå äîëæíî ïðîèñõîäèòü íåïðåðûâíîå êèïåíèå (êàê â êîëáå ñ îáðàòíûì õîëî-
äèëüíèêîì), òàê êàê äàâëåíèå ïàðîâ âîäû â ñèñòåìå áóäåò íåèçáåæíî íèæå äàâëå-

Ðèñ. 1. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå àâòîêëàâîâ äëÿ îáðàáîòêè òâåðäûõ îáðàçöîâ â âîäíîì
ôëþèäå:

À — ïðîñòåéøèé àâòîêëàâ, çàãðóæàåìûé â ïå÷ü îáîãðåâà; Á — àâòîêëàâ ñ àâòîíîìíîé ñèñòåìîé
èíäèâèäóàëüíîãî îáîãðåâà è âîçìîæíîñòüþ èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ; 1 — êîðïóñ
àâòîêëàâà; 2 — êðûøêà àâòîêëàâà; 3 — êîíòåéíåð ñ òâåðäûì îáðàçöîì íà ïîäñòàâêå; 4 — âîäà,
çàëèòàÿ â àâòîêëàâ ïåðåä íà÷àëîì ýêñïåðèìåíòà; 5 — îáìîòêà ýëåêòðè÷åñêîé ïå÷è ñîïðîòèâëå-
íèÿ; 6 — êîðïóñ âíåøíåãî òåðìîñòàòà; 7, 8 — ñèñòåìû èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ

ñîîòâåòñòâåííî

À Á
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íèÿ åå íàñûùåííîãî ïàðà â ãîðÿ÷åé çîíå. Ïðè îòñóòñòâèè â àâòîêëàâå êîíòåéíåðà
ñ îáðàçöîì ïðîèñõîäèë áû íåïðåðûâíûé ïðîöåññ èñïàðåíèÿ—ïåðåêîíäåíñàöèè
âîäû ââèäó îáðàçîâàíèÿ æèäêîé ôàçû íà õîëîäíîé ãîðèçîíòàëüíîé ïîâåðõíîñòè
êðûøêè è îòðûâà åå êàïåëü èëè ñòåêàíèÿ âíèç, íàïðèìåð, ïî ÷åõëó äëÿ òåðìîïà-
ðû. Ïðè íàëè÷èè æå êîíòåéíåðà âåëèêà âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî êàïëè æèäêîé âîäû
áóäóò ïîïàäàòü èìåííî â êîíòåéíåð, è îáðàçåö áóäåò ïðîõîäèòü îáðàáîòêó íå
ïàðàìè, à æèäêîé âîäîé äî äîñòèæåíèÿ íà êðûøêå àâòîêëàâà è âíóòðè êîíòåéíå-
ðà òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà âñåé ìàññû âîäû â ïàðîâóþ èëè ÑÊ-ôàçó.

Ìîäåëüíûé ýêñïåðèìåíò áûë ïðîâåäåí â àâòîêëàâå ìàðêè ÑÊ-500 (ïîñòàâ-
ùèê — ÇÀÎ «ØÀÃ», Ìîñêâà, Ðîññèÿ; âíóòðåííèé îáúåì 100 ìë) ïî ñõåìå, èçîáðà-
æåííîé íà ðèñ. 1Á. Òâåðäûé îáðàçåö êîðóíäà ïîìåùàëè â äîïîëíèòåëüíûé êîí-
òåéíåð íà ïîäñòàâêå, âîäó çàëèâàëè âî âíåøíèé îáúåì àâòîêëàâà. Ïîñëå ýòîãî
ïðîèçâîäèëè íàãðåâ äî 300 Ñ. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ ñèñòåìû â êîíòåéíåðå áûëî
îáíàðóæåíî çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî âîäû, â êîòîðóþ îêàçàëñÿ ïîëíîñòüþ ïî-
ãðóæåííûì òâåðäûé îáðàçåö. Òàêèì îáðàçîì, äîñòè÷ü æåëàåìîãî ðåçóëüòàòà —
ïðîâåäåíèÿ îáðàáîòêè îáðàçöà âîäÿíûì ïàðîì, à íå æèäêîé âîäîé — â ýòîì
îïûòå íå óäàëîñü.

Â îïèñàííîì ñëó÷àå îòíîñèòåëüíî ïðîñòûì âûõîäîì èç ïîëîæåíèÿ ìîæåò
îêàçàòüñÿ èñïîëüçîâàíèå íåãåðìåòè÷íîãî âíóòðåííåãî êîíòåéíåðà ñ êðûøêîé,
ïðåäîòâðàùàþùåé ïîïàäàíèå êîíäåíñàòà ñ ýëåìåíòîâ êîíñòðóêöèè àâòîêëàâà
âíóòðü êîíòåéíåðà ñ îáðàçöîì. Ïðèìåð òàêîãî êîíòåéíåðà ïðèâåäåí íà ðèñ. 2 (ñì.
öâ. âêëàäêó).

Òåõíè÷åñêè áîëåå ñëîæíûì ÿâëÿåòñÿ âàðèàíò ñ îáîãðåâîì âåðõíåé êðûøêè
àâòîêëàâà. Îí ìîæåò ïðèìåíÿòüñÿ äëÿ òåðìîñòàòèðîâàíèÿ è ëàáîðàòîðíûõ àâòî-
êëàâîâ, è áîëåå êðóïíûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ àïïàðàòîâ. Íà ðèñ. 3 (ñì. öâ. âêëàäêó)
ïðèâåäåíà ÷àñòü óñòàíîâêè äëÿ òåðìîïàðîâîé îáðàáîòêè òâåðäûõ âåùåñòâ. Ðåàêòîð
îáúåìîì 125 ë è åãî êðûøêà ïîìåùåíû â îòäåëüíûå òåðìîñòàòû (1) è (2), ñîîò-
âåòñòâåííî, à äàò÷èêè òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ ñîåäèíÿþòñÿ ñ áëîêîì ÊÈÏ (4)
ïîñðåäñòâîì îòíîñèòåëüíî òîíêèõ ìàãèñòðàëåé (5), óòå÷êîé òåïëà ïî êîòîðûì â
ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Â ýòîì ñëó÷àå òàêæå èñïîëüçóþòñÿ âíóò-
ðåííèå êîíòåéíåðû äëÿ âîäû è îáðàáàòûâàåìîãî òâåðäîãî âåùåñòâà, êîòîðûå ñî-
áèðàþòñÿ â «ýòàæåðêó» òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû þáî÷êà íà îñíîâàíèè êîíòåéíåðà
çàêðûâàëà íèæíèé êîíòåéíåð, ò.å. äíî âåðõíåãî êîíòåéíåðà — êðûøêà íèæíåãî.
Âñåãî â ñáîðêå ïÿòü êîíòåéíåðîâ; â îïèñûâàåìîì çäåñü ýêñïåðèìåíòå äëÿ ïðîâå-
äåíèÿ ñèíòåçà êîðóíäà â ÷åòûðå âåðõíèõ êîíòåéíåðà çàãðóæàëè 10—17 êã Al(OH)3

(ãèäðàðãèëëèòà), à â íèæíèé — çàëèâàëè âîäó (10 ë). Ïðè èñïàðåíèè âîäû âîäíûé
ôëþèä ïðîíèêàåò â êîíòåéíåð ÷åðåç ùåëü ìåæäó ñòåíêàìè è êðûøêîé. Â ñëó÷àå
âîçíèêíîâåíèÿ êîíäåíñàòà â âåðõíåé ÷àñòè àâòîêëàâà, îí ñîáèðàåòñÿ êàïëåñáîð-
íèêîì â öåíòðàëüíóþ òðóáó, ïî êîòîðîé ïðîõîäèò êàðìàí äëÿ òåðìîïàðû. Â êà÷å-
ñòâå äîïîëíèòåëüíîé ìåðû äëÿ èñêëþ÷åíèÿ êîíäåíñàöèè âîäû íà êðûøêå òåì-
ïåðàòóðà çàäàåòñÿ òàê, ÷òîáû âåðõ àâòîêëàâà áûë íàãðåò íà 4—5 Ñ âûøå, ÷åì åãî
íèæíÿÿ ÷àñòü.

Íåñìîòðÿ íà ïðåäïðèíèìàåìûå ïðåäîñòîðîæíîñòè, ïîëíîãî îòñóòñòâèÿ ãðàäè-
åíòîâ òåìïåðàòóðû â ñèñòåìå äîáèòüñÿ íå óäàåòñÿ, î ÷åì ãîâîðÿò èçìåðåíèÿ òåì-
ïåðàòóðû. Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû äàííûå èçìåðåíèÿ âî âðåìåíè õîäà òåìïåðàòóðû
äâóìÿ òåðìîïàðàìè, ãîðÿ÷èé ñïàé îäíîé èç êîòîðûõ ðàñïîëîæåí ó âíåøíåé ñòåí-
êè àâòîêëàâà; âòîðàÿ òåðìîïàðà íàõîäèòñÿ âíóòðè êàðìàíà, ïðîõîäÿùåãî ïî îñè
àâòîêëàâà, è ôèêñèðóåò òåìïåðàòóðó âíóòðè «ñáîðêè» êîíòåéíåðîâ ñ òâåðäûì
ìàòåðèàëîì íà ðàññòîÿíèè 1/3 âûñîòû îò äíà. Íà çàâèñèìîñòÿõ ïîêàçàíèé òåðìîïàð
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îò âðåìåíè ìîæíî âûäåëèòü íåñêîëüêî ó÷àñòêîâ. Â ïåðâîé ôàçå íàãðåâà (äî 9 ÷)
ïðîèñõîäèò àêòèâíîå èñïàðåíèå çàëèòîé ïðè çàãðóçêå àâòîêëàâà âîäû, â ðåçóëüòà-
òå ÷åãî òåìïåðàòóðà âíóòðè ñèëüíî îòñòàåò îò òåìïåðàòóðû âíåøíåé ñòåíêè. Äàâ-
ëåíèå â àâòîêëàâå íà ýòîì ýòàïå ðàñòåò â ñîîòâåòñòâèè ñ çàêîíîì Êëàïåéðîíà—
Êëàóçèóñà, îòñëåæèâàÿ, òàêèì îáðàçîì, èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû. Íà âòîðîì ýòàïå
(9—12 ÷) ïðè äîñòèæåíèè 160 Ñ ïðîèñõîäèò âûðàâíèâàíèå òåìïåðàòóð: ïëîò-
íîñòü ïàðîâ âîäû ðàñòåò, ñêîðîñòü èñïàðåíèÿ âîäû çàìåäëÿåòñÿ, è òåïëîâîé ïîòîê
îò íàãðåâàòåëÿ êîìïåíñèðóåò ïîòåðþ òåïëà íà èñïàðåíèå âîäû.

Ïðè êîýôôèöèåíòå çàïîëíåíèÿ àâòîêëàâà âîäîé 0,08 (10 ë âîäû ïðè îáúåìå
125 ë) ïîëíîå èñïàðåíèå äîëæíî áûëî áû ïðîèçîéòè ïðè òåìïåðàòóðå íå íèæå
333 Ñ, à ñ ó÷åòîì óìåíüøåíèÿ âíóòðåííåãî ñâîáîäíîãî îáúåìà çà ñ÷åò îáúåìîâ
êîíòåéíåðîâ è òâåðäîãî ìàòåðèàëà — ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå. Îäíàêî åùå
äî äîñòèæåíèÿ ýòîé òåìïåðàòóðû íà êðèâûõ íàãðåâà íàáëþäàåòñÿ ó÷àñòîê (îò
12,5 äî 20 ÷, èëè 210—325 Ñ), êîòîðûé ïðåäñòàâëÿåò îñîáûé èíòåðåñ. Îí õàðàêòåðè-
çóåòñÿ î÷åâèäíûì îáðàòíûì õîäîì òåìïåðàòóðû â öåíòðàëüíîé ÷àñòè àâòîêëàâà
îòíîñèòåëüíî âíåøíåé ñòåíêè. Ýòî ñâÿçàíî ñ ïðîòåêàíèåì ýíäîòåðìè÷åñêîãî ïðîöåñ-
ñà ðàçëîæåíèÿ ãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî, íåñìîòðÿ íà âûäåëåíèå
â ðåçóëüòàòå ýòîé ðåàêöèè äîïîëíèòåëüíîãî êîëè÷åñòâà âîäû, äàâëåíèå âíóòðè
àâòîêëàâà íå âîçðàñòàåò, à, íàîáîðîò, äàæå íåñêîëüêî ñíèæàåòñÿ. Òàêîå ïîâåäåíèå
äàâëåíèÿ ñâÿçàíî ñî ñíèæåíèåì òåìïåðàòóðû è, ïîñêîëüêó îíî íàáëþäàåòñÿ äî
ïîëíîãî èñïàðåíèÿ âîäû â ñèñòåìå, ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü îá îáðàçîâàíèè äî-
ïîëíèòåëüíîãî êîëè÷åñòâà æèäêîñòè â íàèáîëåå õîëîäíîé ÷àñòè ðåàêòîðà. Ýòî óêà-
çûâàåò íà òî, ÷òî äîïîëíèòåëüíîå êîëè÷åñòâî âîäû, âûäåëÿþùåéñÿ ïðè ðàçëîæåíèè
ãèäðàðãèëëèòà, äîëæíî îáåñïå÷èâàòü ïðèñóòñòâèå â íàèáîëåå õîëîäíîé ÷àñòè àâòî-
êëàâà æèäêîé ôàçû âïëîòü äî ìîìåíòà äîñòèæåíèÿ êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû. Ïðè
ýòîì íàèáîëåå àêòèâíàÿ ôàçà õèìè÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ ïðîòåêàåò â ïðèñóòñòâèè
íàñûùåííîãî âîäÿíîãî ïàðà âïëîòü äî òåìïåðàòóðû êðèòè÷åñêîé òî÷êè âîäû.

Ðèñ. 4. Ïàðàìåòðû ïðîöåññà, ôèêñèðóåìûå ïðè íàãðåâå àâòîêëàâà â õîäå òåðìîïàðîâîé
îáðàáîòêè ãèäðàðãèëëèòà:

1 — òåìïåðàòóðà âíåøíåé ñòåíêè àâòîêëàâà; 2 — òåìïåðàòóðà âíóòðè àâòîêëàâà; 3 — äàâëåíèå
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Ïðîâåäåííûé àíàëèç ïîêàçûâàåò ñëîæíîñòü êàðòèíû èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ ñî-
ñòîÿíèÿ äàæå â õîäå îòíîñèòåëüíî ïðîñòîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè è âàæíîñòü èçìå-
ðåíèÿ îäíîâðåìåííî íå ìåíåå äâóõ ïàðàìåòðîâ ñèñòåìû (â äàííîì ñëó÷àå — òåìïå-
ðàòóðû è äàâëåíèÿ) äëÿ âûÿâëåíèÿ âàæíûõ îñîáåííîñòåé ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà.

Îïèñàííûå âûøå òåõíè÷åñêèå ðåøåíèÿ ïîçâîëÿþò â êàêîé-òî ìåðå èçáåæàòü
íåãàòèâíîãî âëèÿíèÿ ïåðåêîíäåíñàöèè âîäû è íåæåëàòåëüíîãî ïîïàäàíèÿ åå íà
îáðàçåö. Îäíàêî îíè íå âñåãäà ìîãóò ïðåäîòâðàòèòü áîëåå ñëîæíûå íåêîíòðîëè-
ðóåìûå ýôôåêòû, âûçûâàåìûå ôàçîâûìè ïåðåõîäàìè â âîäå. Ïåðå÷èñëèì ëèøü
íåêîòîðûå èç íèõ.

1. Åñëè ê ìîìåíòó äîñòèæåíèÿ êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû â ñèñòåìå ñîõðàíÿåò-
ñÿ æèäêàÿ ôàçà ( â òîì ÷èñëå — çà ñ÷åò âîäû, êîòîðàÿ äîïîëíèòåëüíî îáðàçóåòñÿ
â õèìè÷åñêîé ðåàêöèè), íåïîñðåäñòâåííî â êðèòè÷åñêîé òî÷êå âîçíèêàþò ôëóêòóàöèè
ïëîòíîñòè; ïðè íàëè÷èè ãðàäèåíòîâ òåìïåðàòóð è ââèäó çàâèñèìîñòè äàâëåíèÿ
âîäû îò òåìïåðàòóðû ìîãóò âîçíèêàòü ñëîæíûå äèíàìè÷åñêèå ÿâëåíèÿ, íàïðèìåð,
âèõðåâûå ïîòîêè, ñèëüíî óñëîæíÿþùèå êàðòèíó òåïëî- è ìàññîïåðåíîñà.

2. Âîçíèêíîâåíèå çàñòîéíûõ çîí, ñîäåðæàùèõ æèäêóþ âîäó; òàêèå çîíû ìîãóò
ñëóæèòü áóôåðàìè, â êîòîðûõ êîíöåíòðèðóþòñÿ îòäåëüíûå êîìïîíåíòû ðåàêöè-
îííîé ñìåñè, íàïðèìåð — íèçêîëåòó÷èå èëè õîðîøî ðàñòâîðèìûå â æèäêîé âîäå;
ýòî ìîæåò ïðèâîäèòü ê ðàçíîíàïðàâëåííûì ïîñëåäñòâèÿì:

(à) õîðîøî ðàñòâîðèìûå êîìïîíåíòû âûâîäÿòñÿ èç ðåàêöèè, â ðåçóëüòàòå ÷åãî
èõ äåéñòâóþùàÿ êîíöåíòðàöèÿ îòëè÷àåòñÿ îò ðàñ÷åòíîé è âîçíèêàþò îøèáêè â
êèíåòè÷åñêîì îïèñàíèè;

(á) â ïðîöåññå ïðîãðåâà ðåàêòîðà ïðè äîñòèæåíèè òåìïåðàòóðû â çàñòîéíîé
çîíå âûøå òî÷êè ðîñû, ëèáî âûøå êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû, âîçìîæåí ðåçêèé
âáðîñ ðåàêöèîííûõ êîìïîíåíòîâ â îáúåì ðåàêòîðà è âñïëåñê ñêîðîñòè ïðîöåññà,
êîòîðûé ìîæåò îøèáî÷íî èíòåðïðåòèðîâàòüñÿ êàê «íåàððåíèóñîâñêèé» ðîñò ðå-
àêöèîííîé ñïîñîáíîñòè.

3. Öèðêóëèðóþùèå âîñõîäÿùèå ïîòîêè ïàðà è íèñõîäÿùèå ïîòîêè æèäêîñòè
ïðè íåïðåðûâíîì ïðîöåññå èñïàðåíèÿ/ïåðåêîíäåíñàöèè âîäû ìîãóò ïðèâîäèòü
íå òîëüêî ê äîïîëíèòåëüíîìó ïåðåìåøèâàíèþ â ðåàêòîðå, íî è ê íåïðåðûâíîìó
ïðîñòðàíñòâåííîìó ïåðåíîñó îòäåëüíûõ êîìïîíåíòîâ èç îäíîé çîíû ñèñòåìû â
äðóãóþ. Ýòî áóäåò ïðèâîäèòü ê íåðàâíîìåðíîìó ðàñïðåäåëåíèþ êîìïîíåíòîâ â
ñèñòåìå è îêàçûâàòü âëèÿíèå íà ñêîðîñòü ðåàêöèè, íå îïèñûâàåìîå çàêîíàìè
õèìè÷åñêîé êèíåòèêè.

4. Ðàçëè÷èå ìîëåêóëÿðíîé ïîäâèæíîñòè è ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè â æèäêîé
è ïàðîâîé ôàçàõ ìîæåò òàêæå íåêîíòðîëèðóåìûì îáðàçîì ñêàçûâàòüñÿ íà ñêîðî-
ñòÿõ ïðîöåññîâ â ñèñòåìå ââèäó íàëîæåíèÿ áîëåå ïðîñòûõ (äèôôóçèîííûå îñëîæ-
íåíèÿ) è áîëåå ñëîæíûõ (íàïðèìåð, «êëåòî÷íîãî») ýôôåêòîâ.

ÕÈÌÈ×ÅÑÊÀß ÀÊÒÈÂÍÎÑÒÜ ÂÎÄÛ

Íà òîì àñïåêòå îáñóæäàåìîé òåìû, êîòîðûé ñâÿçàí ñ âûñîêîé õèìè÷åñêîé
àêòèâíîñòüþ âîäû, íåò ñìûñëà îñòàíàâëèâàòüñÿ ïîäðîáíî. Ñïîñîáíîñòü âîäû â
ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèÿõ âñòóïàòü â ðåàêöèè ðàçëè÷íûõ òèïîâ îáùå-
èçâåñòíà è øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ íàóêè è ïðàêòèêè. Çäåñü
ëèøü îòìåòèì íåêîòîðûå âàæíûå ìîìåíòû ìåòîäè÷åñêîãî õàðàêòåðà, ñâÿçàííûå ñ
òðèâèàëüíûì ôàêòîì: ëþáîé ïðîöåññ, îñîáåííî ïðè ïîâûøåííîì äàâëåíèè, ïðîòå-
êàåò â ïðîñòðàíñòâå, îãðàíè÷åííîì íåêîòîðûìè ñòåíêàìè. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïðåäñòàâ-
ëåíèé î ñâîéñòâàõ ðåàêöèîííîé ñèñòåìû, êàê òàêîâîé, â èäåàëå ñòåíêè íå äîëæíû
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õèìè÷åñêè âëèÿòü íà ïðîòåêàþùèå ïðîöåññû. Â ñëó÷àå âîäíûõ ôëþèäîâ ñ âûñîêè-
ìè ïàðàìåòðàìè (òåìïåðàòóðà, äàâëåíèå) òðåáîâàíèå îáåñïå÷åíèÿ õèìè÷åñêîé èíåðò-
íîñòè â ñî÷åòàíèè ñ âûñîêîé ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòüþ ïðèâîäèò ê ñèëüíîìó
óäîðîæàíèþ àïïàðàòóðû, ëèáî âûçûâàåò íåîáõîäèìîñòü ïîèñêà êîìïðîìèññíûõ ðå-
øåíèé. Ïî-âèäèìîìó, íå ñóùåñòâóåò óíèâåðñàëüíûõ ðåêîìåíäàöèé ïðè âûáîðå ìà-
òåðèàëîâ äëÿ âñåãî âîçìîæíîãî ñïåêòðà ïðîöåññîâ, ïðîâîäèìûõ ñ ó÷àñòèåì âîäû. Íî
íàäî ïðè ýòîì âåñüìà àêêóðàòíî îòíîñèòüñÿ ê âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ ðàç íàé-
äåííûõ ðåøåíèé äëÿ äðóãèõ — ïóñòü è àíàëîãè÷íûõ íà ïåðâûé âçãëÿä — ñëó÷àåâ.

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðèâåäåì èñïîëüçîâàíèå íåðæàâåþùèõ ñòàëåé äëÿ èçãîòîâ-
ëåíèÿ ðåàêöèîííûõ ñîñóäîâ. Êàê èçâåñòíî, ýòè ìàòåðèàëû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé
âûñîêîëåãèðîâàííûå ñïëàâû íà îñíîâå æåëåçà, ñîäåðæàùèå â áîëüøèõ êîëè÷å-
ñòâàõ íåñêîëüêî äðóãèõ ìåòàëëîâ, â òîì ÷èñëå ïåðåõîäíûõ — õðîì, íèêåëü, òèòàí,
ìàðãàíåö, âàíàäèé è äð. Åñëè äëÿ êàêèõ-òî ïðèìåíåíèé èõ íàëè÷èå â ñèñòåìå è
äàæå ïåðåõîä â ðåàêöèîííóþ ñðåäó («âûùåëà÷èâàíèå») íåïðèíöèïèàëüíû, òî â
äðóãèõ ñëó÷àÿõ îíè ìîãóò îêàçûâàòü áîëüøîå âëèÿíèå ëèáî íà ñâîéñòâà ïîëó÷àå-
ìûõ ìàòåðèàëîâ, ëèáî íà ïðîòåêàíèå ïðîöåññà. Äàæå íåáîëüøîå çàãðÿçíåíèå âîä-
íîãî ôëþèäà èîíàìè ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà èç ìàòåðèàëà ðåàêòîðà ìîæåò ïðèâåñòè
ê íåóñòðàíèìîìó çàãðÿçíåíèþ ñèíòåçèðóåìûõ ìàòåðèàëîâ, à òàêæå èãðàòü ðîëü
àêòèâàòîðîâ èëè, íàîáîðîò, èíãèáèòîðîâ ñèíòåçà.

Êðîìå òîãî, íàðÿäó ñ ïîâûøåíèåì õèìè÷åñêîé ñòîéêîñòè è ìåõàíè÷åñêèõ
õàðàêòåðèñòèê ìàòåðèàëà, ïåðåõîäíûå ìåòàëëû ïðèäàþò åãî ïîâåðõíîñòè îñîáûå
ñâîéñòâà, â òîì ÷èñëå — êàòàëèòè÷åñêèå, êîòîðûå ìîãóò ïðîÿâëÿòüñÿ â ñëó÷àå ïðî-
òåêàíèÿ ðåàêöèé â ïðèñóòñòâèè ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà èëè êèñëîðîäà. Â çàâèñè-
ìîñòè îò ñóùåñòâà ïðîòåêàþùåãî õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà áîëåå âûñîêîé êàòàëèòè-
÷åñêîé àêòèâíîñòüþ ìîæåò îáëàäàòü ìåòàëëè÷åñêàÿ ïîâåðõíîñòü ëèáî â
âîññòàíîâëåííîì, ëèáî, íàîáîðîò, â îêèñëåííîì ñîñòîÿíèè. Ïðèìåð òàêîãî ðîäà
áóäåò ðàññìîòðåí íèæå. Çäåñü æå îòìåòèì ëèøü òî, ÷òî ïðè îáðàáîòêå â âîäíîì
ôëþèäå ñîñòîÿíèå ïîâåðõíîñòè íåðæàâåþùåé ñòàëè â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè èç-
ìåíÿåòñÿ (ñð. ðèñ. 2Á è Â).

ÌÍÎÃÎÔÀÊÒÎÐÍÎÅ ÂÎÇÄÅÉÑÒÂÈÅ ÂÎÄÛ ÍÀ ÐÅÀÊÖÈÎÍÍÓÞ
ÑÈÑÒÅÌÓ

Ïî ìåðå ðàçâèòèÿ òåõíîëîãèé ñ ïðèìåíåíèåì âîäíûõ ôëþèäîâ ñ âûñîêèìè
ïàðàìåòðàìè, ñèñòåìû, ñ êîòîðûìè ïðèõîäèòñÿ èìåòü äåëî èññëåäîâàòåëÿì è òåõ-
íîëîãàì, âñå áîëåå óñëîæíÿþòñÿ. Ñîîòâåòñòâåííî, áîëåå òðóäíî ïðåäñêàçóåìûìè
ñòàíîâÿòñÿ âîçìîæíûå ýôôåêòû, âêëþ÷àþùèå õèìè÷åñêóþ ñîñòàâëÿþùóþ è ïðî-
öåññû òåïëî- è ìàññîïåðåíîñà. Äëÿ òîãî, ÷òîáû îöåíèòü ñòåïåíü ñëîæíîñòè ðåàëü-
íûõ ðåàêöèîííûõ ñèñòåì, ðàññìîòðèì îòíîñèòåëüíî ïðîñòîé ïðèìåð, îïèñàííûé â
ðàáîòå [5]. Åå àâòîðû èññëåäîâàëè ðåàêöèþ îêèñëåíèÿ âîäîðîäà:

 Í2  1/2Î2  Í2Î, Í298  242 êÄæ/ìîëü. (1)

Ïðîöåññ âåëè â ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñìåñÿõ H2—O2, ðàçáàâëåííûõ (ïðèáëèçèòåëü-
íî â 2,5 ðàçà â ìîëüíîì îòíîøåíèè) àçîòîì, äèîêñèäîì óãëåðîäà è âîäÿíûì ïàðîì.

Âåñü äàëüíåéøèé àíàëèç â äàííîé ñòàòüå ïðîâåäåí íà îñíîâàíèè îïèñàíèÿ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíîé ìåòîäèêè è ðåçóëüòàòîâ, ïðåäñòàâëåííûõ â ðàáîòå [5] (òåêñò ñòàòüè, ðèñó-
íîê è òàáëèöà). Ïåðå÷èñëèì íåêîòîðûå õàðàêòåðèñòèêè èñïîëüçîâàííîé óñòàíîâêè è
ïàðàìåòðû ýêñïåðèìåíòà, êîòîðûå, íà íàø âçãëÿä, îêàçûâàþò ïðèíöèïèàëüíî âàæíîå
âëèÿíèå íà ïðîòåêàíèå èçó÷àåìîãî ïðîöåññà è íà âîçìîæíîñòè àíàëèçà ðåçóëüòàòîâ:
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Íåêîòîðûå ìåòîäè÷åñêèå àñïåêòû èññëåäîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â ñðåäå âîäíûõ ôëþèäîâ

1. Ðåàêòîð, â êîòîðîì èçó÷àëñÿ ïðîöåññ, èçãîòîâëåí èç íåðæàâåþùåé ñòàëè
12Õ18Í10Ò, èìåþùåé â ñâîåì ñîñòàâå — ïîìèìî æåëåçà — õðîì, íèêåëü è òèòàí â
âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ. Ìåòàëëè÷åñêèå Fe è Ni, à òàêæå èõ îêñèäû è îêñèä
õðîìà ÿâëÿþòñÿ èçâåñòíûìè êàòàëèòè÷åñêèìè ìàòåðèàëàìè, îáëàäàþùèìè âûñî-
êîé àêòèâíîñòüþ â ðåàêöèÿõ âîäîðîäà (ãèäðèðîâàíèå/äåãèäðèðîâàíèå, ïðÿìàÿ è
îáðàòíàÿ ðåàêöèè âîäÿíîãî ãàçà, ñèíòåçû ìåòàíîëà è Ôèøåðà—Òðîïøà) è îêèñ-
ëåíèÿ (ãëóáîêîãî è ïàðöèàëüíîãî) ñ ó÷àñòèåì ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà.

2. Ðåàêòîð ïîìåùàëñÿ â íàãðåâàòåëüíóþ ïå÷ü, êîòîðàÿ îáåñïå÷èâàëà äîñòàòî÷íî
ðàâíîìåðíûé íàãðåâ ïî âñåìó åãî îáúåìó ïðè îòñóòñòâèè â íåì ïðîöåññîâ, ïðîòå-
êàþùèõ ñî çíà÷èòåëüíûìè òåïëîâûìè ýôôåêòàìè. Íàãðåâ ïðîèçâîäèëñÿ ñ ïîñòî-
ÿííîé ñêîðîñòüþ 1 Ê/ìèí, ïðåäïîëîæèòåëüíî — äî 720 Ê, íî ðåàëüíî — äî
äîñòèæåíèÿ òåìïåðàòóðû, ïðè êîòîðîé íà÷èíàëàñü ðåàêöèÿ îêèñëåíèÿ âîäîðîäà.
Ïîñëå íà÷àëà ðåàêöèè òåìïåðàòóðíûé ðåæèì ðàçâèâàëñÿ óæå íåêîíòðîëèðóåìûì
îáðàçîì, õîòÿ îöåíêà àâòîðîâ [5] ïîêàçûâàåò, ÷òî íà òåìïåðàòóðó ñòåíêè ïðîòåêà-
íèå ðåàêöèè â îáúåìå ãàçîâîé ñìåñè íå äîëæíî îêàçûâàòü ñóùåñòâåííîãî âëèÿ-
íèÿ: ïî ñóììàðíîìó òåïëîâîìó áàëàíñó ðàçîãðåâ ðåàêòîðà ïðè ïîëíîì âûãîðàíèè
ñìåñè â àäèàáàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ íå äîëæåí ïðåâûøàòü 6 Ê.

3. Çà õîäîì ðåàêöèè ñëåäèëè èñêëþ÷èòåëüíî ïî èçìåíåíèþ òåìïåðàòóð â äâóõ
òî÷êàõ: íà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè ðåàêòîðà íà ñåðåäèíå åãî äëèíû (Tout) è âíóòðè
íåãî — â öåíòðå ðåàêöèîííîãî îáúåìà (Tin).

4. Èçìåðåíèÿ ñîñòàâà ãàçîâîé ñìåñè íå áûëî ïðåäóñìîòðåíî, à äàâëåíèå â ñèñ-
òåìå èçìåðÿëè òîëüêî ïðè çàãðóçêå â ðåàêòîð êîìïîíåíòîâ èñõîäíîé ðåàêöèîí-
íîé ñìåñè. Ïîñëå äîñòèæåíèÿ êîíå÷íîé òåìïåðàòóðû 720 Ê ðåàêòîð îõëàæäàëè äî
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû è èçìåðÿëè äàâëåíèå ðåàêöèîííîé ñìåñè (äàííûå íå
ïðèâîäÿòñÿ). Â ñòàòüå [5], òàêèì îáðàçîì, íåò äàííûõ, ïîäòâåðæäàþùèõ, ÷òî âî âñåõ
ñëó÷àÿõ äîñòèãàëàñü ïîëíàÿ êîíâåðñèÿ ðåàãåíòîâ — âîäîðîäà è êèñëîðîäà.

5. Ïðè èñïîëüçîâàíèè âîäîðîä-êèñëîðîäíûõ ñìåñåé, ðàçáàâëåííûõ àçîòîì è
CO2, â íà÷àëå ïðîöåññà (ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå) çàäàâàëîñü ñóììàðíîå äàâëåíèå
6,1—6,6 ÌÏà; ïëîòíîñòü ãàçîâîé ñìåñè äî íà÷àëà ðåàêöèè áûëà ïîñòîÿííîé
(5,5  1 02 ã/ñì3). Â íà÷àëå îïûòà â ñðåäå âîäíîãî ôëþèäà äàâëåíèå (2,73 ÌÏà)
ñîçäàâàëîñü âîäîðîä-êèñëîðîäíîé ñìåñüþ (äàâëåíèåì ïàðîâ âîäû ïðè 300 Ê
ìîæíî ïðåíåáðå÷ü). Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû äàâëåíèå áëèçêèõ ïî ñâîéñòâàì ê èäå-
àëüíîìó ãàçîâ âîçðàñòàåò ïî çàêîíó Êëàïåéðîíà—Ìåíäåëååâà, à äàâëåíèå (è ñ
íèì ïëîòíîñòü) âîäÿíîãî ïàðà — â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì Êëàïåéðîíà—
Êëàóçèóñà äî ïîëíîãî èñ÷åçíîâåíèÿ â ðåàêòîðå æèäêîé ôàçû.

Ïðè çàãðóçêå â ðåàêòîð îáúåìîì 64,1 ñì3 2,8 ìë æèäêîé âîäû, ïðè ïîëíîì åå
èñïàðåíèè ïëîòíîñòü ïàðîâ äîëæíà ñîñòàâèòü 4,37 102 ã/ñì3, ÷òî ïðèìåðíî â
73 ðàçà ïðåâîñõîäèò ïëîòíîñòü âîäÿíîãî ïàðà ïðè íîðìàëüíîé òåìïåðàòóðå êèïå-
íèÿ (100 Ñ) è ïðèìåðíî â 7,4 ðàçà íèæå ïëîòíîñòè âîäû â êðèòè÷åñêîé òî÷êå
[6]. Òàêàÿ ïëîòíîñòü ñîîòâåòñòâóåò èñ÷åçíîâåíèþ ôàçû æèäêîé âîäû ïðè 570 Ê
è äàâëåíèè 8,2 ÌÏà [6].

Íà ðèñ. 5, ïîñòðîåííîì íà îñíîâàíèè ïðèâåäåííûõ âûøå îöåíîê è äàííûõ î
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ âîäû â øèðîêîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð è äàâëåíèé
[6], ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè äàâëåíèÿ è ïëîòíîñòè ðåàêöèîííîé ñìåñè «âîäîðîä —
êèñëîðîä — ôëþèä-ðàçáàâèòåëü» â ðåàêòîðå â õîäå íàãðåâà â óñëîâèÿõ ðàáîòû [5]
ïðè îòñóòñòâèè â ñèñòåìå õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Èç ïðèâåäåííûõ ãðàôè-
êîâ âèäíî, ÷òî ïî÷òè äî òåìïåðàòóðû ïîëíîãî èñïàðåíèÿ çàëèòîé â ðåàêòîð âîäû
äàâëåíèå è ïëîòíîñòü ãàçîâîé ôàçû â ðåàêòîðå ñóùåñòâåííî âûøå ïðè èñïîëüçî-
âàíèè àçîòà, îäíàêî ðàçíèöà â äàâëåíèÿõ áûñòðî ñíèæàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû.
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×òî êàñàåòñÿ ïëîòíîñòè, òî ó àçîòñîäåðæàùåé ñìåñè äî 540 Ê îíà âûøå áîëåå
÷åì â 2 ðàçà, à ïîñëå ïîëíîãî èñïàðåíèÿ âîäû ðàçíèöà ñíèæàåòñÿ äî 13 %. Ïðè
570 Ê äàâëåíèÿ â ñìåñÿõ ðàçëè÷íîãî èñõîäíîãî ñîñòàâà ïî÷òè îäèíàêîâû. Ïëîò-
íîñòü ñìåñè, ðàçáàâëåííîé CO2, åùå âûøå — 8,6 102 ã/ñì3, ò.å. äàæå ïîñëå ïîëíîãî
èñïàðåíèÿ âîäû ðàçíèöà â ïëîòíîñòÿõ ó ñåìåé, ðàçáàâëåííûõ CO2 è âîäÿíûì
ïàðîì, îñòàåòñÿ ïî÷òè äâóêðàòíîé. Ýòè îöåíêè âàæíû äëÿ îïðåäåëåíèÿ óñëîâèé
òåïëî- è ìàññîïåðåíîñà â ðåàêòîðå äëÿ ñìåñåé ðàçíûõ ñîñòàâîâ. Îíè ïîêàçûâàþò,
÷òî óñëîâèÿ ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè òðåõ âûáðàííûõ ðàçáà-
âèòåëåé, ÷òî ìîæåò ñêàçûâàòüñÿ íà ðåçóëüòàòàõ èçìåðåíèé è âëèÿòü íà âûâîäû î
õàðàêòåðå ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà.

Â ñâÿçè ñî ñêàçàííûì âàæíî îòìåòèòü, ÷òî âûâîäû î òîì, êàê ðàçâèâàåòñÿ
ïðîöåññ, â ðàáîòå [5] äåëàëèñü èñêëþ÷èòåëüíî íà îñíîâàíèè âåëè÷èíû è çíàêà
ðàçíîñòè T  Tin  Tout, ò.å. ìåæäó ïîêàçàíèÿìè òåðìîïàð, ïîìåùåííûõ â öåíòð
ðåàêöèîííîãî îáúåìà è íà âíåøíþþ ïîâåðõíîñòü ñòåíêè ðåàêòîðà. Î òåïëîâû-
äåëåíèè â îáúåìå ðåàêöèîííîé ñìåñè ñóäèëè ïî âåëè÷èíå S — ïëîùàäè ïîä
êðèâîé çàâèñèìîñòè T îò âðåìåíè. Òàêîé ãðàôèê â ñòàòüå îòñóòñòâóåò; ïðåäñòàâëå-
íèå î ðàçâèòèè ïðîöåññà âî âðåìåíè ìîæåò äàòü ïðèâîäèìûé â íåé ðèñóíîê, íà
êîòîðîì äàíà çàâèñèìîñòü «T vs Tout», åñëè ñ÷èòàòü, ÷òî âåëè÷èíà Tout èçìåíÿåòñÿ ïî
çàäàííîìó çàêîíó ëèíåéíîãî íàãðåâà ñî ñêîðîñòüþ 1 Ê/ìèí. Â ýòîì ñëó÷àå øêàëà
Tout ìîæåò áûòü çàìåíåíà èëè äîïîëíåíà øêàëîé âðåìåíè (ñì. ðèñ. 6; çà óñëîâíûé
íîëü çäåñü ïðèíÿòî âðåìÿ äîñòèæåíèÿ òåìïåðàòóðû 300 Ê). Êàê âèäíî èç ðèñóíêà,
áîëåå îáîñíîâàííûì, ïî-âèäèìîìó, áûëî áû ãîâîðèòü î âû÷èñëåíèè âåëè÷èíû S
êàê ïëîùàäè, îãðàíè÷åííîé êðèâîé «T — âðåìÿ» è íåêîé áàçîâîé ëèíèåé, ïàðàë-
ëåëüíîé îñè îðäèíàò ïðè çíà÷åíèè T â íà÷àëå çàìåòíîãî òåïëîâûäåëåíèÿ.

Íà îñíîâàíèè ïðåäñòàâëåííîãî â ñòàòüå [5] ãðàôèêà çàâèñèìîñòè «T vs Tout»,
îñíîâíûå íàáëþäàåìûå ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü ñôîðìóëèðîâàíû ñëåäóþùèì îáðàçîì:

1) âî âñåõ ñëó÷àÿõ (5 ýêñïåðèìåíòîâ ñ ðàçëè÷íûì ñîñòàâîì èñõîäíîé ñìåñè â
ðåàêòîðå) çàìåòíîå èçìåíåíèå ñêîðîñòè íàãðåâà â öåíòðå ðåàêöèîííîãî îáúåìà

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü äàâëåíèÿ (1, 2 ) è ïëîòíîñòè (3, 4 ) ãàçà (ïàðà) ðàçáàâèòåëÿ ðåàê-
öèîííîé ñìåñè «âîäîðîä—êèñëîðîä» â óñëîâèÿõ ðàáîòû [5]:

1, 3 — ãàç-ðàçáàâèòåëü — àçîò; 2, 4 — ðàçáàâèòåëü — âîäÿíîé ïàð (âûøå 647 Ê — âîäíûé
ôëþèä); âåðòèêàëüíàÿ ïóíêòèðíàÿ ïðÿìàÿ óêàçûâàåò ðàñ÷åòíóþ òåìïåðàòóðó ïîëíîãî èñïàðå-

íèÿ âîäû (570 Ê)
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îòíîñèòåëüíî âíåøíåé ñòîðîíû ñòåíêè ðåàêòîðà íà÷èíàåòñÿ ïðè îòðèöàòåëüíûõ
çíà÷åíèÿõ T; â ðÿäå ñëó÷àåâ çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü êðèâûõ ëåæèò íèæå ïðÿìîé
T  0; â ñðåäå CO2 ïðîãðåâ âíóòðåííåãî îáúåìà èäåò ñóùåñòâåííî ìåäëåííåå,
÷åì â ñðåäå âîäû è àçîòà;

2) íàèáîëåå èíòåíñèâíî âåëè÷èíà T íàðàñòàåò â ñðåäå âîäíîãî ôëþèäà, íàè-
ìåíåå — â ñðåäå CO2, èñõîäíî íå ñîäåðæàùåãî âîäû;

3) ìàêñèìàëüíàÿ âåëè÷èíà S (îïðåäåëåííàÿ ñ ó÷åòîì óêàçàííîé âûøå ïî-
ïðàâêè) íàáëþäàåòñÿ â ñëó÷àå ðåàêöèè â ñðåäå âîäíîãî ôëþèäà;

4) ðåçêèé âñïëåñê òåìïåðàòóðû â öåíòðå ðåàêòîðà ïî ñðàâíåíèþ ñ âíåøíåé
ñòîðîíîé ñòåíêè íàáëþäàåòñÿ òîëüêî â ñðåäå âîäíîãî ôëþèäà (íà 90 Ê ïðè
Tout  580 Ê) è â ñðåäå CO2, ñîäåðæàùåãî èñõîäíî îêîëî 1,5 ìîëüí. % âîäû (íà
250 Ê ïðè Tout  610 Ê);

5) çà ðåçêèì âñïëåñêîì âåëè÷èíû T ñëåäóåò ñòîëü æå ðåçêèé åå «ñáðîñ», ò.å.
îáðàòíûé õîä ðàçíîñòè òåìïåðàòóð ìåæäó îáúåìîì è âíåøíåé ñòîðîíîé ñòåíêè
ðåàêòîðà; â ñðåäå CO2, ñîäåðæàùåãî èñõîäíî îêîëî 1,5 ìîëüí. % âîäû; ñðàçó ïîñëå
âñïëåñêà âåëè÷èíà T ðåçêî ïàäàåò äî îòðèöàòåëüíîãî çíà÷åíèÿ (îêîëî 5 Ê),
ïîñëå ÷åãî äîïîëíèòåëüíî ñíèæàåòñÿ;

6) â ñðåäå àçîòà âåëè÷èíà T â òå÷åíèå áîëüøåé ÷àñòè ïðîöåññà èìååò îòðèöà-
òåëüíûå çíà÷åíèÿ, ò.å. òåìïåðàòóðà âíåøíåé ñòîðîíîé ñòåíêè ðåàêòîðà îñòàåòñÿ
áîëåå âûñîêîé ïî ñðàâíåíèþ ñ öåíòðîì ðåàêöèîííîãî îáúåìà;

7) ïðèñóòñòâèå îêîëî 1,5 ìîëüí. % âîäû â èñõîäíîé àçîòñîäåðæàùåé ñìåñè (â
îòëè÷èå îò âîäîðîä-êèñëîðîäíîé ñìåñè, ðàçáàâëåííîé CO2) íå îêàçûâàåò ïðàê-
òè÷åñêè íèêàêîãî âëèÿíèÿ íà õîä êðèâîé «T vs Tout»;

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü T  TinTout îò Tout ïðè îêèñëåíèè âîäîðîäà ïî äàííûì [5]:
1 — ïðè äîáàâëåíèè âîäû; 2 — â ñðåäå CO2; 3 — â ñðåäå CO2 ñ ïðèìåñüþ âîäû; 4 — â ñðåäå N2;

5 — â ñðåäå N2 ñ ïðèìåñüþ âîäû
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Íà ðèñ. 6 (êàê è íà ðèñ. 5) òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé â ñëó÷àå èñõîäíîé ñìåñè,
ñîäåðæàùåé âîäó (îïûò è êðèâàÿ 1 ), äîëæíî ïðîèñõîäèòü ïîëíîå èñïàðåíèå âîäû,
îáîçíà÷åíà âåðòèêàëüíîé ëèíèåé. Âàæíî òàêæå îòìåòèòü, ÷òî â ýòîì îïûòå çàìåò-
íûé ðîñò òåìïåðàòóðû â öåíòðå ðåàêöèîííîãî îáúåìà îòíîñèòåëüíî âíåøíåé
ñòîðîíû ñòåíêè ðåàêòîðà â ñðåäå âîäíîãî ôëþèäà íà÷èíàåòñÿ åùå ïðè íàëè÷èè â
ðåàêòîðå æèäêîé âîäû — ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 500 Ê. Àâòîðû ðàáîòû [5] èíòåðïðå-
òèðóþò ýòî êàê îäíîçíà÷íîå óêàçàíèå íà íà÷àëî òåïëîâûäåëåíèÿ çà ñ÷åò îêèñëå-
íèÿ âîäîðîäà â îáúåìå ãàçîâîé ôàçû. Ïðåæäå ÷åì ãîâîðèòü î òîì, íàñêîëüêî ýòî
óòâåðæäåíèå îáîñíîâàíî, ðàññìîòðèì, êàêèå ïðîöåññû, ñîïðîâîæäàþùèåñÿ òåïëîâû-
ìè ýôôåêòàìè, ìîãóò ïðîòåêàòü â ñèñòåìå, è êàê îíè äîëæíû âëèÿòü íà âåëè÷èíó T.

Â ïåðâóþ î÷åðåäü, êîíå÷íî, ñëåäóåò óêàçàòü ðåàêöèþ îêèñëåíèÿ âîäîðîäà, ïðî-
òåêàþùóþ ñ âûñîêèì òåïëîâûäåëåíèåì. Ñëåäóåò, îäíàêî, îòìåòèòü, ÷òî âîçìîæíû
äâà ðåæèìà ïðîòåêàíèÿ ýòîãî îêèñëåíèÿ — ãîìîãåííûé â îáúåìå ãàçîâîé ôàçû è
ãåòåðîãåííî-êàòàëèòè÷åñêèé íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòåé ðåàêòîðà. Êàê
óæå óêàçûâàëîñü âûøå, â ñîñòàâ íåðæàâåþùåé ñòàëè, èç êîòîðîé èçãîòîâëåí ðåàê-
òîð, âõîäÿò êîìïîíåíòû, ïðîÿâëÿþùèå âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â
ïðîöåññàõ ñ ó÷àñòèåì âîäîðîäà (â ìåòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè) è êèñëîðîäà (â
îêñèäíîé ôîðìå). Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî âíå çàâèñèìîñòè îò òîãî, êàê èçìåíÿåòñÿ
ñîñòîÿíèå ïîâåðõíîñòè ðåàêòîðà â õîäå õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà, îíà ñîõðàíÿåò ñïî-
ñîáíîñòü àêòèâèðîâàòü ðåàãåíòû (H2 è O2). Âíå âñÿêîãî ñîìíåíèÿ, êàòàëèòè÷åñêàÿ
ðåàêöèÿ âíîñèò ñóùåñòâåííûé âêëàä â ñóììàðíûé ïðîöåññ îêèñëåíèÿ, õîòÿ îí è
ðàçëè÷àåòñÿ â ðàçíûõ ýêñïåðèìåíòàõ.

Âàæíåéøèì âîïðîñîì äëÿ äàëüíåéøåãî àíàëèçà ÿâëÿåòñÿ ñëåäóþùèé: êàê òåï-
ëîâûäåëåíèå çà ñ÷åò êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè íà ìåòàëëè÷åñêîé ñòåíêå âëèÿåò íà
âåëè÷èíó T ? Àâòîðû îáñóæäàåìîé ðàáîòû îäíîçíà÷íî îòíîñÿò âûñîêèå ïîëî-
æèòåëüíûå çíà÷åíèÿ T  ê ïðîòåêàíèþ ðåàêöèè â îáúåìå ãàçîâîé ôàçû. Ìîæíî,
îäíàêî, ïîêàçàòü, ÷òî ýòî íå òàê. Äåéñòâèòåëüíî, âíóòðåííÿÿ ñòåíêà êîðïóñà ðåàê-
òîðà ÿâëÿåòñÿ íå åäèíñòâåííîé ìåòàëëè÷åñêîé ïîâåðõíîñòüþ, ïðèñóòñòâóþùåé â
ñèñòåìå. Åùå îäíèì âàæíûì ôóíêöèîíàëüíûì ýëåìåíòîì ÿâëÿåòñÿ òåðìîïàðà.
Êàê óêàçûâàåòñÿ â ðàáîòå [5], îíà çàêëþ÷åíà â êàíàë; õîòÿ ìàòåðèàë ýòîãî êàíàëà
è íå óêàçàí, ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî â åãî ñîñòàâ âõîäÿò òå æå ýëåìåíòû, âêëþ÷àÿ
æåëåçî, íèêåëü è õðîì, ÷òî è â ìàòåðèàë êîðïóñà. Ñëåäîâàòåëüíî, êàòàëèòè÷åñêèå
ñâîéñòâà ýòèõ äâóõ ïîâåðõíîñòåé áóäóò áëèçêèìè èëè èäåíòè÷íûìè. Èíûìè ñëî-
âàìè, åñëè â ðåàêòîðå ñîçäàþòñÿ óñëîâèÿ äëÿ ïðîòåêàíèÿ êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñ-
ëåíèÿ âîäîðîäà íà ìåòàëëè÷åñêèõ ïîâåðõíîñòÿõ, ýòîò ïðîöåññ ïîéäåò êàê íà âíóò-
ðåííåé ñòåíêå ðåàêòîðà, òàê è íà ÷åõëå (êàíàëå) äëÿ òåðìîïàðû. Ñëó÷àè, êîãäà
òåðìîïàðà âíîñèò ñóùåñòâåííûé âêëàä â ïðîòåêàíèå ïðîöåññîâ îêèñëåíèÿ, õîðî-
øî èçâåñòíû è îïèñàíû â ëèòåðàòóðå (ñì., íàïðèìåð, [7]).

Ïîñòàðàåìñÿ òåïåðü îòâåòèòü íà êëþ÷åâîé âîïðîñ, ñôîðìóëèðîâàííûé âûøå.
Òîëùèíà áîêîâîé ñòåíêè ðåàêòîðà — 15 ìì. Õîòÿ òîëùèíà ñòåíêè êàíàëà äëÿ
òåðìîïàðû íå óêàçàíà, îíà çàâåäîìî ìåíüøå (ïî-âèäèìîìó, íà ïîðÿäîê). Ýòî îçíà-
÷àåò, ÷òî ïðè áëèçêèõ òåïëîôèçè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ ìàòåðèàëîâ òåïëîâîå ñîïðî-
òèâëåíèå â êàíàëå òåðìîïàðû ñóùåñòâåííî íèæå, ÷åì â ñòåíêå ðåàêòîðà. Â ïðåäåëå,
åñëè âñå âûäåëèâøååñÿ â ðåàêöèè òåïëî â îäíîì ñëó÷àå òðàòèòñÿ íà ïðîãðåâ
ñòåíêè ðåàêòîðà (à îöåíêà àâòîðîâ ïîêàçûâàåò, ÷òî òåìïåðàòóðà ðåàêòîðà íå ìîæåò
ïîâûñèòüñÿ áîëåå ÷åì íà 6 Ê ïðè ïîëíîì àäèàáàòè÷åñêîì îêèñëåíèè çàãðóæåí-
íîãî âîäîðîäà), à â äðóãîì — íà íàãðåâ çíà÷èòåëüíî ìåíåå ìàññèâíîãî êàíàëà
òåðìîïàðû è åå ñïàÿ, ïðè ïðîòåêàíèè ýêçîòåðìè÷åñêîé êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè
íà îáåèõ ïîâåðõíîñòÿõ ñ îäèíàêîâîé ñêîðîñòüþ íà åäèíèöó ïîâåðõíîñòè, âåëè÷èíà
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T  áóäåò ïîëîæèòåëüíîé, ò.å. òåðìîïàðà â êàíàëå áóäåò ïðîãðåâàòüñÿ çíà÷èòåëüíî
èíòåíñèâíåå è ïîêàçûâàòü áîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû. Åñëè íå ó÷èòû-
âàòü ýòîò ôàêòîð, ìîæíî ñäåëàòü îøèáî÷íûé âûâîä î òîì, ÷òî ïîëîæèòåëüíàÿ
âåëè÷èíà T  âñåãäà óêàçûâàåò íà ïðåèìóùåñòâåííîå ïðîòåêàíèå ðåàêöèè è, ñîîò-
âåòñòâåííî, òåïëîâûäåëåíèå â îáúåìå ãàçîâîé ôàçû.

Îäíàêî ïîìèìî ðåàêöèè îêèñëåíèÿ âîäîðîäà, â ñèñòåìå ìîãóò ïðîòåêàòü è
äðóãèå ïðîöåññû, ñîïðîâîæäàþùèåñÿ òåïëîâûìè ýôôåêòàìè. Ãëàâíûé èç íèõ —
èñïàðåíèå è êîíäåíñàöèÿ âîäû (ñì. âûøå îáñóæäåíèå äàííûõ ðèñ. 4). Ïðè âîçíèê-
íîâåíèè â ñèñòåìå ãðàäèåíòîâ òåìïåðàòóðû è ïðè îáðàçîâàíèè äîïîëíèòåëüíûõ
êîëè÷åñòâ âîäû â õîäå îêèñëåíèÿ âîäîðîäà ìîãóò ñîçäàâàòüñÿ óñëîâèÿ äëÿ êîí-
äåíñàöèè, åñëè òåìïåðàòóðà íå ïðåâûøàåò êðèòè÷åñêóþ äëÿ âîäû, ò.å. 647 Ê. Îá-
ëàñòü ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñëîâèé, â êîòîðûõ ýòî âîçìîæíî, ðàñïîëîæåíà íà ðèñ. 6
íèæå è ëåâåå íàêëîííîé ïðÿìîé. Îíà ïðîâåäåíà â ïðåäïîëîæåíèè ðàâíîìåðíîãî
ïðîãðåâà âíóòðåííåãî îáúåìà ðåàêòîðà äî Tin  Tout  T, ò.å. ïðè óñëîâèè, ÷òî
âíóòðè íåãî íåò ãðàäèåíòîâ òåìïåðàòóðû. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, çíà÷èòåëüíàÿ
÷àñòü èçîáðàæåííûõ íà íåì êðèâûõ «T  vs Tout» íàõîäÿòñÿ â îáëàñòè ïàðàìåòðîâ,
ãäå âîçìîæíû îáðàòèìûå ïåðåõîäû «æèäêîñòü—ïàð», ñîïðîâîæäàþùèåñÿ òåïëî-
âûìè ýôôåêòàìè.

Çäåñü óìåñòíî îáðàòèòü âíèìàíèå íà óæå óïîìÿíóòûå «îáðàòíûå» áðîñêè òåì-
ïåðàòóðû, êîòîðûå íèêàê íå îáñóæäàþòñÿ â ðàáîòå [5]. Åñòü âñå îñíîâàíèÿ ïîëà-
ãàòü, ÷òî îíè ñâÿçàíû èìåííî ñ ôàçîâûìè ïåðåõîäàìè, à íå ñ õèìè÷åñêîé ðåàêöè-
åé. Ïðè÷åì — âíîâü íà ÷åõëå äëÿ òåðìîïàðû.

Äåéñòâèòåëüíî, åñëè ðàññìîòðåòü òåïëîïåðåíîñ â ñòåíêå, òî ïî óðàâíåíèþ Òèà-
íà (óðàâíåíèå ïåðåíîñà è áàëàíñà òåïëà):

dQ/dt  KT *  C    v  (dT/dt),  (2 )

ãäå dQ/dt — ñêîðîñòü òåïëîâûäåëåíèÿ íà åäèíèöó ïîâåðõíîñòè; K — êîýôôèöèåíò
òåïëîïðîâîäíîñòè; T * — ðàçíèöà òåìïåðàòóð íà äâóõ ïîâåðõíîñòÿõ íà ðàçíûõ
ðàññòîÿíèÿõ îò èñòî÷íèêà òåïëîâûäåëåíèÿ; C — óäåëüíàÿ òåïëîåìêîñòü ìàòåðèàëà;
  — ïëîòíîñòü ìàòåðèàëà; v — åãî ïðèâåäåííûé (íà åäèíèöó ïîâåðõíîñòè) îáúåì.

Âåëè÷èíó   (C    v/K ) ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê õàðàêòåðíîå âðåìÿ îòêëèêà
òåðìîïàðû íà òåïëîâûäåëåíèå. Â ñëó÷àå ñòåíêè ðåàêòîðà âåëè÷èíà v, è, ñîîòâåòñòâåí-
íî, òåïëîâàÿ èíåðöèÿ (C    v) ãîðàçäî âûøå. Ñîîòâåòñòâåííî, áûñòðûå èçìåíåíèÿ
òåìïåðàòóðû (êàê â ñòîðîíó íàãðåâà, òàê è â ñòîðîíó îõëàæäåíèÿ) íå ìîãóò ôèêñè-
ðîâàòüñÿ «âíåøíåé» òåðìîïàðîé. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî, ñêîðåå âñåãî, «îáðàòíûå» áðîñêè
òåìïåðàòóðû ñâÿçàíû ñ äîïîëíèòåëüíûì èñïàðåíèåì âîäû, ôèêñèðóåìûì âíóòðåí-
íåé òåðìîïàðîé. Ýòî êîñâåííî ïîäòâåðæäàåòñÿ òåì, ÷òî îíè íàáëþäàþòñÿ òîëüêî â
ñìåñÿõ, èñõîäíî ñîäåðæàùèõ âîäó, ïðè÷åì ñ íåáîëüøîé çàäåðæêîé îòíîñèòåëüíî
ðåçêîãî ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû çà ñ÷åò òåïëîâûäåëåíèÿ ïðè îêèñëåíèè âîäîðîäà.
Âîçìîæíî, ýòî íåáîëüøîå âðåìÿ íåîáõîäèìî äëÿ ïðîãðåâà ñîäåðæàùåé âîäó çîíû
ðåàêòîðà, òåì áîëåå, ÷òî íà íàëè÷èå òàêèõ çîí ïðÿìî óêàçûâàåòñÿ â òåêñòå ñòàòüè [5].

Íàêîíåö, åùå îäèí ïðîöåññ, êîòîðûé ìîæåò ïðîòåêàòü ñ òåïëîâûì ýôôåêòîì,
ýòî äåñîðáöèÿ âîäû ñ ïîâåðõíîñòåé âíóòðåííèõ ýëåìåíòîâ ðåàêòîðà. Îíà ìîæåò
èìåòü ìåñòî è ïðè òåìïåðàòóðàõ, ïðåâûøàþùèõ êðèòè÷åñêóþ, ïîñêîëüêó òåïëîòà
àäñîðáöèè Qàäñ. (â îòëè÷èå îò òåïëîòû êîíäåíñàöèè) â êðèòè÷åñêîé òî÷êå íå
ñòàíîâèòñÿ ðàâíîé íóëþ. Åñëè â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå âåëè÷èíà ïîêðûòèÿ ïîâåðõ-
íîñòè àäñîðáèðîâàííîé âîäîé  îïèñûâàåòñÿ èçîòåðìîé Ëýíãìþðà:

  b PH2O/(1  b PH2O), (3)
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ãäå b —àäñîðáöèîííûé êîýôôèöèåíò; PH2O — ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå âîäû, òî
äåñîðáöèÿ ìîæåò áûòü âûçâàíà êàê ïîíèæåíèåì äàâëåíèÿ âîäíîãî ôëþèäà, òàê è
ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû, ïîñêîëüêó b  b0exp(Qàäñ/RT ). Ïî àáñîëþòíîé âåëè÷è-
íå òåïëîâûå ýôôåêòû ïðîöåññîâ àäñîðáöèè/äåñîðáöèè âîäû äîëæíû áûòü ñóùå-
ñòâåííî ìåíüøå ýôôåêòîâ õèìè÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ (â äàííîì ñëó÷àå — îêèñ-
ëåíèÿ âîäîðîäà) è èñïàðåíèÿ/êîíäåíñàöèè âîäû. Îäíàêî ïðè áûñòðîé äåñîðáöèè
âîäû ðåçêîå èçìåíåíèå ñîñòîÿíèÿ ïîâåðõíîñòè ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòåé ðåàêòîðà
ìîæåò ïðèâîäèòü ê âñïëåñêàì ñêîðîñòè ðåàêöèè è, ñîîòâåòñòâåííî, òåïëîâûäåëå-
íèÿ çà ñ÷åò åå ïðîòåêàíèÿ. Ò.å. äåñîðáöèÿ âîäû ìîæåò èãðàòü ðîëü «ñïóñêîâîãî
êðþ÷êà», çàïóñêàþùåãî äðóãèå ïðîöåññû õèìè÷åñêîé è ôèçè÷åñêîé ïðèðîäû.

Ìîæíî êîíñòàòèðîâàòü ñëåäóþùåå: ïûòàÿñü àíàëèçèðîâàòü ìåõàíèçì ïðîèñõî-
äÿùåãî â ðåàêòîðå ïðîöåññà èñêëþ÷èòåëüíî ïóòåì íàáëþäåíèÿ çà ðàçíîñòüþ òåì-
ïåðàòóð â äâóõ òî÷êàõ, îäíà èç êîòîðûõ âûíåñåíà çà ïðåäåëû ðåàêòîðà, ìû ñòàëêè-
âàåìñÿ ñ íàëîæåíèåì áîëüøîãî ÷èñëà âçàèìîñâÿçàííûõ òåðìè÷åñêèõ ýôôåêòîâ.
Ââèäó íåëèíåéíîñòè èõ çàâèñèìîñòè îò ôèçè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ è âçàèìíîãî âëè-
ÿíèÿ, óñòàíîâèòü ðåàëüíóþ êàðòèíó ïðîèñõîäÿùåãî âåñüìà çàòðóäíèòåëüíî.

Â äîïîëíåíèå ê ñêàçàííîìó, ðàçáåðåì êðàòêî, êàêîå âëèÿíèå íà íàáëþäàåìûå
ÿâëåíèÿ ìîæåò îêàçûâàòü ñîñòîÿíèå ïîâåðõíîñòè ìåòàëëè÷åñêèõ äåòàëåé ðåàêòîðà.
Àâòîðû ðàáîòû [5] óêàçûâàþò íà òî, ÷òî ïåðåä ïðîâåäåíèåì ýêñïåðèìåíòîâ âíóò-
ðåííÿÿ ïîâåðõíîñòü ðåàêòîðà ïîäâåðãàëàñü îêèñëèòåëüíîé îáðàáîòêå «...ñìåñüþ
Í2Î/Î2 ïðè 873 Ê, ÷òî ... ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ îêñèäíîãî ñëîÿ, îñíîâíûì
êîìïîíåíòîì êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ ìàãíåòèò (Fe3O4)». Ýòî óòâåðæäåíèå âûçûâàåò
êàê âîïðîñû, òàê è âîçðàæåíèÿ. Î òîì, ÷òî èíûå — ïîìèìî æåëåçà — êîìïîíåíòû
ñòàëè 12Õ18Í10Ò îáëàäàþò çíà÷èòåëüíî áîëåå âûñîêîé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíî-
ñòüþ è íå ó÷èòûâàòü ýòî ÿâëÿåòñÿ áîëüøîé îøèáêîé, óæå ãîâîðèëîñü. Çàäàäèìñÿ
äðóãèì âîïðîñîì: ÿâëÿåòñÿ ëè ýòî ñîñòîÿíèå óíèâåðñàëüíûì äëÿ âñåõ ïðîâåäåí-
íûõ îïûòîâ è ñîõðàíÿåòñÿ ëè äàííîå ñîñòîÿíèå ïîâåðõíîñòè â õîäå ïðîöåññà
îêèñëåíèÿ âîäîðîäà? Ìîæíî ñ óâåðåííîñòüþ îòâåòèòü íà îáå åãî ÷àñòè îòðèöà-
òåëüíî, ïîñêîëüêó:

1) êàê óæå ãîâîðèëîñü, èìåþùèåñÿ â ðàáîòå [5] äàííûå ãîâîðÿò î òîì, ÷òî
âûäåëåíèå òåïëà, à çíà÷èò — è âûçûâàþùåå åãî îêèñëåíèå âîäîðîäà íà÷èíàåòñÿ
ïðè ãîðàçäî áîëåå íèçêîé, ÷åì ïðè ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêå, òåìïåðàòóðå, ïðè
êîòîðîé ïîâåðõíîñòíûé îêñèäíûé ñëîé ïîäâåðãàåòñÿ ãèäðàòàöèè (â ïðèñóò-
ñòâèè âîäû) è êàðáîêñèëèðîâàíèþ (â ïðèñóòñòâèè CO2); êàòàëèòè÷åñêèå ñâîé-
ñòâà ïîâåðõíîñòåé â òðåõ ðàçëè÷íûõ ñîñòîÿíèÿõ (îêñèä; ãèäðîêñèëèðîâàííàÿ
ïîâåðõíîñòü; ïîâåðõíîñòü, ïîêðûòàÿ CO2 â ôîðìå êàðáîíàòîâ ðàçëè÷íîé ïðî÷-
íîñòè è ñòðîåíèÿ) çàâåäîìî ðàçëè÷íû, ÷òî íå ìîæåò íå ñêàçàòüñÿ íà íàáëþäàå-
ìûõ ÿâëåíèÿõ;

2) ðåàêöèîííàÿ ñìåñü ñîäåðæèò äâà ðåàãåíòà — âîäîðîä è êèñëîðîä; êàæäûé
èç íèõ âçàèìîäåéñòâóåò ñ ïîâåðõíîñòüþ ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòåé ðåàêòîðà; â çàâè-
ñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ ñêîðîñòåé ýòîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïîâåðõíîñòü ìîæåò áûòü
â âîññòàíîâëåííîì èëè îêèñëåííîì ñîñòîÿíèè, ïðè÷åì ïðè íàãðåâå ýòî ñîñòîÿíèå
ìîæåò èçìåíÿòüñÿ ââèäó ðàçëè÷íîé çàâèñèìîñòè êàæäîé èç ñêîðîñòåé îò òåìïå-
ðàòóðû; åñëè æå (êàê ïðåäïîëàãàþò àâòîðû) â ãàçîâîé ôàçå íà÷èíàåò ïðîòåêàòü
ãîìîãåííàÿ ðåàêöèÿ îêèñëåíèÿ âîäîðîäà, òî â êà÷åñòâå ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ
íåèçáåæíî îáðàçóþòñÿ ñâîáîäíûå àòîìû è ðàäèêàëû, ÷àñòü êîòîðûõ (àòîìû H)
îáëàäàþò ãîðàçäî áîëåå ñèëüíûìè âîññòàíîâèòåëüíûìè, à äðóãèå (ðàäèêàëû OH,
HO2, àòîìû O) — áîëåå ñèëüíûìè îêèñëèòåëüíûìè ñâîéñòâàìè ïî ñðàâíåíèþ ñ
èñõîäíûìè ðåàãåíòàìè; íà îñíîâàíèè êà÷åñòâåííûõ ðàññóæäåíèé íåâîçìîæíî



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 14. ¹ 2. 2019 129
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îïðåäåëèòü, êàêîâà áóäåò ñòåïåíü âîññòàíîâëåííîñòè (èëè îêèñëåííîñòè) ñòåíîê
â íåêîòîðûé ìîìåíò ðåàêöèè.

Òàêèì îáðàçîì, íàðÿäó ñ òåì, ÷òî èñïîëüçîâàííûå â ðàáîòå ôëþèäû-ðàçáàâè-
òåëè îáëàäàþò ðàçëè÷íûìè òåïëîôèçè÷åñêèìè è ïåðåíîñíûìè ñâîéñòâàìè, îíè
èìåþò ðàçëè÷íóþ ñïîñîáíîñòü õèìè÷åñêè ìîäèôèöèðîâàòü ïîâåðõíîñòü ðåàêòîðà,
÷òî äåëàåò àíàëèç íàáëþäàåìûõ ýôôåêòîâ åùå áîëåå ñëîæíûì.

ÀÍÀËÈÇ ÊÈÍÅÒÈÊÈ ÏÐÅÂÐÀÙÅÍÈÉ Ñ Ó×ÀÑÒÈÅÌ ÂÎÄÛ

Îñòàåòñÿ åùå îäèí âàæíûé àñïåêò àíàëèçà ïðîòåêàþùèõ â ðåàêòîðå ïðîöåññîâ
— ìåõàíèçì ãîìîãåííîãî îêèñëåíèÿ âîäîðîäà, êîòîðîìó â ðàáîòå [5] óäåëåíî îñ-
íîâíîå âíèìàíèå. Äåëàåòñÿ ýòî ïî òîé ïðè÷èíå, ÷òî àâòîðû ïðèíèìàþò õîä êðèâûõ
«T vs Tout» â îïûòàõ 1 è 3 êàê îäíîçíà÷íîå óêàçàíèå íà òî, ÷òî â ïðèñóòñòâèè âîäû
ïðîöåññ ïðîòåêàåò ãëàâíûì îáðàçîì ãîìîãåííî è âîäà â íåì ó÷àñòâóåò êàê ðåàãåíò,
óñêîðÿþùèé öåïíóþ ðåàêöèþ. Î òîì, â êàêîé ñòåïåíè ïîëó÷åííûå êðèâûå ãîâîðÿò
î ãîìîãåííîì õàðàêòåðå ïðîöåññà, óæå ñêàçàíî. Îòìåòèì òîëüêî äîïîëíèòåëüíî, ÷òî
ïðèñóòñòâèå â ñèñòåìå 1 îá. % âîäû â ñðåäå àçîòà íå îêàçûâàåò íèêàêîãî âëèÿíèÿ
íà íàáëþäàåìûé õîä êðèâûõ «T vs Tout» (ñð. êðèâûå 4 è 5, ðèñ. 5) â îòëè÷èå îò
ñìåñåé, ñîäåðæàùèõ CO2. Íà íàø âçãëÿä, ýòî ÿâëÿåòñÿ ïðÿìûì óêàçàíèåì íà òî, ÷òî
íàáëþäàåìûå ýôôåêòû öåëèêîì îáúÿñíÿþòñÿ ïðîöåññàìè íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëè-
÷åñêèõ ÷àñòåé ðåàêòîðà. Äàëåå áóäåò ðàññìîòðåíî ñîîòâåòñòâèå ðàññóæäåíèé àâòîðîâ
ðàáîòû [5] ñóùåñòâóþùèì íàäåæíûì äàííûì î ïðîöåññàõ ãîìîãåííîãî îêèñëåíèÿ.

Ðåàêöèÿ îêèñëåíèÿ âîäîðîäà ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íàèáîëåå õîðîøî è ïîëíî
èçó÷åííûõ ãîìîãåííûõ ïðîöåññîâ. Èìåþòñÿ íàäåæíûå äàííûå î âåëè÷èíàõ êîí-
ñòàíò ñêîðîñòåé âñåõ ýëåìåíòàðíûõ ðåàêöèé, âõîäÿùèõ â ñòàäèéíóþ ñõåìó ïðîöåññà,
à ñàìà ýòà ñõåìà ÿâëÿåòñÿ ñîñòàâíîé ÷àñòüþ âñåõ êèíåòè÷åñêèõ ìîäåëåé îêèñëåíèÿ
áîëåå ñëîæíûõ âåùåñòâ, ñîäåðæàùèõ âîäîðîä â ñîñòàâå ìîëåêóë. Ïðèìåðîì ìîãóò
áûòü êèíåòè÷åñêèå ñõåìû îêèñëåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ è äðóãèõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäè-
íåíèé (ñì., íàïðèìåð, [8]). Ïî-âèäèìîìó, íà ñåãîäíÿ íàèáîëåå ïîëíûì è óäîáíûì â
èñïîëüçîâàíèè èñòî÷íèêîì âåëè÷èí êîíñòàíò ñêîðîñòåé ãàçîôàçíûõ ðåàêöèé ÿâ-
ëÿåòñÿ áàçà äàííûõ NIST (National Institute of Standards, ÑØÀ) [9]. Â íåé ñîáðàíû
âñå äîñòóïíûå äàííûå, ïîëó÷åííûå êàê ýêñïåðèìåíòàëüíî, òàê è ðàñ÷åòíûì ïóòåì,
îíà ñîäåðæèò ññûëêè íà âñå èñòî÷íèêè è èíñòðóìåíòû ñðàâíåíèÿ è àíàëèçà. Èìåí-
íî èíôîðìàöèåé, ïîëó÷åííîé èç áàçû äàííûõ NIST, ìû áóäåì ïîëüçîâàòüñÿ äàëåå.

Êëþ÷åâûì ïîëîæåíèåì ïðè àíàëèçå êèíåòèêè ãîìîãåííîãî îêèñëåíèÿ âîäîðîäà
â ðàáîòå [5] ÿâëÿåòñÿ ñëåäóþùåå. Íà îñíîâàíèè âûâîäîâ ðàáîò [10, 11] àâòîðû
óòâåðæäàþò, ÷òî «... óâåëè÷åíèå ïëîòíîñòè âîäû ñïîñîáñòâóåò óñêîðåíèþ ðåàêöèè

HO2 + H2O  H2O2  OH,  (4)

êîòîðàÿ â ñî÷åòàíèè ñ ðåàêöèåé

H2O2  OH  OH (5)

ÿâëÿåòñÿ ýôôåêòèâíûì ìåõàíèçìîì ðàçâåòâëåíèÿ öåïåé, ò.å. ðåàêöèÿ (4) èãðàåò
êëþ÷åâóþ ðîëü ïðè îêèñëåíèè Í2 â ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå».

Äëÿ òîãî, ÷òîáû îöåíèòü ïðàâäîïîäîáíîñòü òàêîãî ïðåäïîëîæåíèÿ, ðàññìîòðèì
êèíåòèêó óêàçàííûõ ýëåìåíòàðíûõ ñòàäèé. Ïåðâàÿ èç íèõ ÿâëÿåòñÿ áèìîëåêó-
ëÿðíîé ðåàêöèåé, êîíñòàíòà ñêîðîñòè (k) êîòîðîé, ñîãëàñíî [9], ðàâíà
2,8  1013exp[16500/T] ñì3/(ìîëü ñ). Ïðè ïëîòíîñòè âîäû â ñèñòåìå 0,02—0,05 ã/ñì3

(CH2O  0,0011 0,0028 ìîëü/ñì3) åå õàðàêòåðíîå âðåìÿ, ðàññ÷èòàííîå êàê 1/(k CH2O),
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èçìåíÿåòñÿ îò 110 äî 0,5 ìèí â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 500—580 Ê, êîòîðûé
ïðåäøåñòâóåò ñêà÷êó âåëè÷èíû T. Ïðè òåìïåðàòóðå 600 Ê îíî ðàâíî 0,2 ìèí.
Äàæå åñëè ñ÷èòàòü, ÷òî òàêàÿ ñêîðîñòü ðåàêöèè (4) ìîæåò îáåñïå÷èòü ðàçâèòèå
ðåàêöèè ïî «âçðûâíîìó» ñöåíàðèþ, ýòî ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì, íî íå äîñòàòî÷-
íûì óñëîâèåì, ïîñêîëüêó, ñîãëàñíî ïðåäëàãàåìîìó îáúÿñíåíèþ, ê ðàçâåòâëåíèþ
ïðèâîäèò ðåàêöèÿ (4). Åå êîíñòàíòà ñêîðîñòè ïî äàííûì [9] â ïðåäåëå âûñîêîãî
äàâëåíèÿ ðàâíà 3,0 1014 exp[24400/T ] 1/ñ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò õàðàêòåðíûì âðå-
ìåíàì îò 106 äî 100 ìèí ïðè 500—580 Ê; äàæå ïðè 600 Ê õàðàêòåðíîå âðåìÿ
ðåàêöèè (4) ñîñòàâëÿåò 26 ìèí Òîëüêî â êðèòè÷åñêîé òî÷êå âîäû îíî ñòàíîâèòñÿ
ðàâíûì 1 ìèí. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â óñëîâèÿõ ðàáîòû [5] ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ãîìî-
ãåííûõ ðåàêöèé (4) è (5) ââèäó íèçêîé ñêîðîñòè ðàñïàäà ïåðîêñèäà âîäîðîäà íå
ìîæåò îáåñïå÷èòü ðàçâèòèå öåïíîãî ïðîöåññà ïðè òåìïåðàòóðàõ äî 600 Ê. Ýòîò
èíòåðìåäèàò äîëæåí íàêàïëèâàòüñÿ â ðåàêöèîííîé ñèñòåìå äî òîãî ìîìåíòà, ïîêà
ðîñò òåìïåðàòóðû çà ñ÷åò âíåøíåãî íàãðåâà íå îáåñïå÷èò åãî áûñòðîãî ðàñïàäà. Â
ýòèõ óñëîâèÿõ ñàìîðàçîãðåâ â ñèñòåìå âîçìîæåí òîëüêî çà ñ÷åò ãåòåðîãåííîé
ðåàêöèè (ñì. âûøå). Íî, êàê ïîêàçûâàåò ðèñ. 5, òîëüêî â ìàêñèìóìå òåìïåðàòóðíîãî
âñïëåñêà ðàçâèâàåòñÿ äîñòàòî÷íàÿ äëÿ îòíîñèòåëüíî áûñòðîãî ðàñïàäà H2O2 òåì-
ïåðàòóðà (ïðè 680 Ê åãî õàðàêòåðíîå âðåìÿ ñîñòàâëÿåò 13 ñ), à ïðè 580 Ê îíà
ñîâåðøåííî íåäîñòàòî÷íà äëÿ îáåñïå÷åíèÿ áûñòðîãî ðàçâèòèÿ öåïíîãî ïðîöåññà.

Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî â ïðåäëîæåííîì àâòîðàìè [5] ìåõàíèçìå îáõîäèò-
ñÿ âîïðîñ î ïðîèñõîæäåíèè ïåðâè÷íûõ ðàäèêàëîâ, ò.å. î ñòàäèè èíèöèèðîâàíèÿ
öåïíîãî ïðîöåññà. Â ñòàíäàðòíîé ñõåìå îêèñëåíèÿ âîäîðîäà òàêîé ñòàäèåé ÿâëÿåò-
ñÿ áèìîëåêóëÿðíàÿ ðåàêöèÿ:

H2  O2  OH  OH, (6)

äëÿ êîòîðîé îöåíêà õàðàêòåðíîãî âðåìåíè äëÿ óñëîâèé ýêñïåðèìåíòà (1) (ðèñ. 5)
ïî äàííûì [9] ñîñòàâëÿåò 2 103 ìèí è äàæå ïðè 680 Ê — îêîëî 7 ìèí, ÷òî äåëàåò
ñîâåðøåííî íåðåàëüíîé âîçìîæíîñòü èíèöèèðîâàíèÿ ðàäèêàëüíîãî ïðîöåññà ïî
ðåàêöèè (5). ×òî êàñàåòñÿ àëüòåðíàòèâíîé ãîìîãåííîé ðåàêöèè ìåæäó ìîëåêóëà-
ìè H2 è O2:

H2  O2  HO2  H, (7)

òî åå ñêîðîñòü íà 4—5 ïîðÿäêîâ íèæå, ÷åì ðåàêöèè (6) [9]. Èíûìè ñëîâàìè, åñëè
â ãàçîâîé ôàçå èñõîäíî ïðèñóòñòâóþò òîëüêî ìîëåêóëû H2 è O2, à òàêæå ãàçû-
ðàçáàâèòåëè (NO2, CO2 è âîäíûé ôëþèä), òî ïðè òåìïåðàòóðàõ ïðîòåêàíèÿ ïðî-
öåññà â óñëîâèÿõ ðàáîòû [5] ãîìîãåííîå èíèöèèðîâàíèå ïðîöåññà ñ ó÷àñòèåì
ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ íåâîçìîæíî. Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåííîå îáúÿñíåíèå íà-
áëþäàåìûõ ÿâëåíèé ïðîòåêàíèåì ãîìîãåííîé ðåàêöèè âîäîðîäà ñ êèñëîðîäîì ñ
ðàçâåòâëåíèåì ïî ðåàêöèÿì (4)—(5) ïðîòèâîðå÷èò âñåì èìåþùèìñÿ äàííûì î
êèíåòèêå ðåàêöèé â ãàçîâîé ôàçå.

Ãîðàçäî áîëåå ïðàâäîïîäîáíîé âûãëÿäèò ãèïîòåçà î òîì, ÷òî òåìïåðàòóðíûå
âñïëåñêè íà êðèâûõ 1 è 3 ñâÿçàíû ñ äåñîðáöèåé âîäû è CO2 ñ ïîâåðõíîñòè
ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòåé ðåàêòîðà è ðåçêèì ðîñòîì åå êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè.
Ïðè ýòîì çíàê è õàðàêòåð èçìåíåíèÿ âåëè÷èíû T ìîãóò áûòü èìåííî òàêèìè,
êàê ýòî íàáëþäàåòñÿ â ýêñïåðèìåíòå.

Ê ñîæàëåíèþ, êàê óæå óêàçûâàëîñü, â ñòàòüå [5] îòñóòñòâóþò äàííûå, ïîçâîëÿ-
þùèå ãîâîðèòü î ïîëíîòå ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè îêèñëåíèÿ âîäîðîäà â ðàçëè÷íûõ
îïûòàõ — êàê ïî èõ çàâåðøåíèè, òàê — òåì áîëåå — è ïî õîäó ðåàêöèè. Ýòî ìîãëî
áû ïðîëèòü äîïîëíèòåëüíûé ñâåò íà ñóùåñòâî ïðîòåêàþùèõ â ñèñòåìå ïðîöåññîâ.
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Íåêîòîðûå ìåòîäè÷åñêèå àñïåêòû èññëåäîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â ñðåäå âîäíûõ ôëþèäîâ

Íàêîíåö, íåîáõîäèìî ñêàçàòü íåñêîëüêî ñëîâ î òåðìèíîëîãèè. Â õèìè÷åñêîé
êèíåòèêå ñîïðÿæåííûìè ïðîöåññàìè ïðèíÿòî íàçûâàòü òàêèå ðåàêöèè, ñêîðîñòü
(è äàæå ñàìà âîçìîæíîñòü ïðîòåêàíèÿ) îäíîé èç êîòîðûõ çàâèñèò îò ïðîòåêàíèÿ
â ñèñòåìå âòîðîé. Èìåííî ýòî ÿâëåíèå ïðèíÿòî íàçâàòü ñîïðÿæåíèåì. Îíî âñåãäà
ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ñîïðÿæåííûå ðåàêöèè ïðîòåêàþò ÷åðåç îäíè è òå æå ïðîìåæó-
òî÷íûå ñîåäèíåíèÿ, ïîýòîìó «íàðàáîòêà» èëè áûñòðîå ðàñõîäîâàíèå â ðåàêöèè
(B) èíòåðìåäèàòîâ, ó÷àñòâóþùèõ â ðåàêöèè (A), íåèçáåæíî ïðèâîäèò ê èçìåíå-
íèþ ñêîðîñòè ðåàêöèè (A). Ëåãêî ïîêàçàòü, ÷òî â ñàìîì îáùåì ñìûñëå ñëîâà
òàêèå ÿâëåíèÿ êàê êàòàëèç, èíèöèèðîâàíèå, õèìè÷åñêàÿ èíäóêöèÿ è èíãèáèðîâà-
íèå ÿâëÿþòñÿ ÷àñòíûìè ñëó÷àÿìè ñîïðÿæåíèÿ. Ïðè ýòîì â ðàáîòå [5] íå ïðèâî-
äèòñÿ íèêàêèõ êèíåòè÷åñêèõ àðãóìåíòîâ â ïîëüçó òîãî, ÷òî ãåòåðîãåííàÿ è ãîìî-
ãåííàÿ ðåàêöèè îêèñëåíèÿ âîäîðîäà, åñëè îíè îáå ïðîòåêàþò â ñèñòåìå,
äåéñòâèòåëüíî ñâÿçàíû ìåæäó ñîáîé êðîìå êàê îäèíàêîâîñòüþ íà÷àëüíûõ âå-
ùåñòâ (H2 è O2) è êîíå÷íîãî ïðîäóêòà (âîäû). Ïî ýòîé ïðè÷èíå, ñòðîãî ãîâîðÿ, èõ
ñëåäîâàëî áû íàçûâàòü ïàðàëëåëüíûìè, ò.å. ïðîòåêàþùèìè îäíîâðåìåííî è íåçàâè-
ñèìî äðóã îò äðóãà, íî íå ñîïðÿæåííûìè.

Ïðåäñòàâëåííûå â äàííîé ñòàòüå ñîîáðàæåíèÿ ïîêàçûâàþò, íàñêîëüêî ñëîæ-
íûìè äëÿ ïîñòàíîâêè è — òåì áîëåå! — äëÿ èíòåðïðåòàöèè ìîãóò îêàçàòüñÿ
ýêñïåðèìåíòû ïî èññëåäîâàíèþ ñèñòåì, ñîäåðæàùèõ âîäíûå ôëþèäû ñ âûñîêè-
ìè ïàðàìåòðàìè ñîñòîÿíèÿ. Äîñòîâåðíûé àíàëèç ìåõàíèçìîâ òàêèõ ïðåâðàùåíèé
òðåáóåò, â ïåðâóþ î÷åðåäü, òùàòåëüíîé ïîñòàíîâêè ýêñïåðèìåíòîâ, èñêëþ÷àþùèõ
âîçíèêíîâåíèå â ðåàêòîðå íåêîíòðîëèðóåìûõ ïðîöåññîâ ôàçîâûõ è õèìè÷åñêèõ
ïðåâðàùåíèé. Àíàëèç ìåõàíèçìà è êèíåòèêè èññëåäóåìûõ ïðîöåññîâ òðåáóåò èç-
ìåðåíèÿ ìàêñèìàëüíî âîçìîæíîãî ÷èñëà ôèçè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ (òåìïåðàòóðà â
íåñêîëüêèõ òî÷êàõ, äàâëåíèå, ïëàòíîñòü), ïðèâëå÷åíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäèê (æå-
ëàòåëüíî — ïðèìåíèìûõ íåïîñðåäñòâåííî â õîäå ïðîöåññà) è âñåé ïîëíîòû äîñ-
òóïíîé èíôîðìàöèè îá àíàëîãè÷íûõ ðåàêöèîííûõ ñèñòåìàõ.

ÀÍÀËÈÇ ÊÈÍÅÒÈÊÈ Â ÓÑËÎÂÈßÕ ÍÅÈÇÎÒÅÐÌÈ×ÍÎÑÒÈ

Ïðîâåäåíèå ïðîöåññîâ â àïïàðàòàõ ïåðèîäè÷åñêîãî òèïà âûçûâàåò íåîáõîäè-
ìîñòü èõ ïðîãðåâà îò òåìïåðàòóðû, ïðè êîòîðîé ðåàêöèÿ åùå íå èäåò, äî ðàáî÷åé
òåìïåðàòóðû, ëèáî (êàê â ðàáîòå [5]) ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà â óñëîâèÿõ ïðîãðàì-
ìèðîâàííîãî íàãðåâà. Ýòî âïîëíå äîïóñòèìî, åñëè íå ñòàâèòñÿ çàäà÷à èññëåäîâà-
íèÿ êèíåòèêè ðåàêöèè. Õîòÿ â îáëàñòè òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà ðàçðàáîòàí ðÿä
ïîäõîäîâ, ïîçâîëÿþùèõ ðåøàòü êèíåòè÷åñêèå çàäà÷è è â óñëîâèÿõ ïðîãðàììèðî-
âàííîãî íàãðåâà [12—14], îíè èìåþò ñåðüåçíûå îãðàíè÷åíèÿ. Äâà èç íèõ ðàñ-
ñìîòðåíû íèæå.

Âî-ïåðâûõ, â óñëîâèÿõ íåèçîòåðìè÷íîñòè òåìïåðàòóðà ïåðåñòàåò áûòü íåçàâè-
ñèìîé ïåðåìåííîé. Äàæå â îòíîñèòåëüíî ïðîñòîì ñëó÷àå ëèíåéíîãî ïðîãðàììè-
ðîâàííîãî íàãðåâà îíà ñòàíîâèòñÿ ôóíêöèåé âðåìåíè, ÷òî äåëàåò çàòðóäíèòåëü-
íûì, à ÷àñòî — ïðîñòî íåâîçìîæíûì — ðàçäåëåíèå çàâèñèìîñòè ãëóáèíû ïðîòåêàíèÿ
ðåàêöèè îò âðåìåíè è çàâèñèìîñòè åå ñêîðîñòè îò òåìïåðàòóðû. Ñòàíäàðòíûé
ïîäõîä ê àíàëèçó êèíåòèêè â ýòîì ñëó÷àå çàêëþ÷àåòñÿ â ïîèñêå êèíåòè÷åñêèõ
ïàðàìåòðîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì íåêîòîðûõ îòíîñèòåëüíî ïðîñòûõ ïðîöåäóð, ïîä-
ðîáíî îïèñàííûõ â ëèòåðàòóðå ïî òåðìè÷åñêîìó àíàëèçó è ðåàëèçîâàííûõ â ïðî-
ãðàììíîì îáåñïå÷åíèè, ïðèëàãàåìîì ê ñòàíäàðòíîìó îáîðóäîâàíèþ. Ãëàâíûì îã-
ðàíè÷åíèåì ýòèõ ïðîöåäóð ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî îíè îñíîâàíû íà òàê íàçûâàåìîé
ìîäåëè «áðóòòî-îäíîñòàäèéíîé ðåàêöèè», êîòîðàÿ ïðåäïîëàãàåò âîçìîæíîñòü ðàç-



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 14. ¹ 2. 2019132

Ì.Þ. Ñèíåâ, Þ.À. Ãîðäèåíêî, Å.À. Ïîíîìàðåâà, Þ.Ä. Èâàêèí

äåëåíèÿ íà äâå íåçàâèñèìûõ ôóíêöèè çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ðåàêöèè îò òåìïåðà-
òóðû è ãëóáèíû ïðåâðàùåíèÿ. Îíà ñâîäèòñÿ ê óðàâíåíèþ

d/dt  k(T) f (), (8)

ãäå  — ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ; t — âðåìÿ; k(T) — çàâèñÿùàÿ îò òåìïåðàòóðû
êîíñòàíòà ñêîðîñòè; f () — íå çàâèñÿùàÿ îò òåìïåðàòóðû ôóíêöèÿ, âûðàæàþùàÿ
çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ðåàêöèè îò ãëóáèíû ïðåâðàùåíèÿ.

Èñïîëüçîâàíèå óðàâíåíèÿ (8) ïîçâîëÿåò îãðàíè÷èòüñÿ îäíèì íàáîðîì êèíå-
òè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ è ñâåñòè ðåøåíèå îáðàòíîé êèíåòè÷åñêîé çàäà÷è ê óæå
óïîìÿíóòûì ïðîñòûì ïðîöåäóðàì. Ýòî ìîæåò áûòü ïðèåìëåìûì ðåøåíèåì äëÿ
ðÿäà çàäà÷ ïðèêëàäíîãî õàðàêòåðà, â ðàìêàõ êîòîðûõ òðåáóåòñÿ íàéòè ïðèáëèçè-
òåëüíîå îïèñàíèå ðàçâèòèÿ ïðîöåññà âî âðåìåíè â óçêîì äèàïàçîíå ïàðàìåòðîâ.
Îäíàêî äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷, ñâÿçàííûõ ñ âûÿñíåíèåì ìåõàíèçìà ïðîöåññîâ, òàêîé
ïîäõîä çàâåäîìî íå ìîæåò ñ÷èòàòüñÿ ïðèåìëåìûì. È çäåñü íåîáõîäèìî ðàññìîò-
ðåòü âòîðîå âàæíîå îãðàíè÷åíèå, êîòîðîå íå ìîæåò ïðèíöèïèàëüíî áûòü óñòðàíå-
íî ïðè èñïîëüçîâàíèè íåèçîòåðìè÷åñêèõ ìåòîäîâ, â ÷àñòíîñòè — ïðîãðàììèðî-
âàííîãî íàãðåâà.

Ðàññìàòðèâàåìûå â äàííîé ðàáîòå ïðîöåññû òâåðäîôàçíûõ ïðåâðàùåíèé è ãî-
ìîãåííîãî îêèñëåíèÿ èìåþò (ïðè âñåõ ñâîèõ ïðèíöèïèàëüíûõ ðàçëè÷èÿõ) îäíó
îáùóþ ÷åðòó: êèíåòèêà èõ ðàçâèòèÿ âî âðåìåíè âêëþ÷àåò áîëåå èëè ìåíåå ïðî-
äîëæèòåëüíûé ýòàï íà÷àëüíîãî ðîñòà ñêîðîñòè. Ïðè ýòîì, êîíå÷íî, åãî íàëè÷èå
îáóñëîâëåíî â äâóõ ðàññìàòðèâàåìûõ ñëó÷àÿõ ðàçíûìè ïðè÷èíàìè. Â ñëó÷àå òâåð-
äîôàçíûõ ðåàêöèé ïðè÷èíîé ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìîñòü îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøåé
íîâîé ôàçû èëè òâåðäîãî ïðîäóêòà ðåàêöèè, êîòîðîå ìîæåò ðàçâèâàòüñÿ ïî ðàç-
ëè÷íûì êèíåòè÷åñêèì çàêîíàì, íî â ëþáîì ñëó÷àå ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî âåñüìà
ìàëàÿ íà íà÷àëüíîì ýòàïå ðåàêöèè ñóììàðíàÿ ñêîðîñòü âîçðàñòàåò ñ ðîñòîì ñòå-
ïåíè ïðåâðàùåíèÿ. Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿåò ïðîòåêàíèå ïðîöåññà ïî ìåõàíèçìó
òàê íàçûâàåìîãî ìãíîâåííîãî çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ, ÷òî âñòðå÷àåòñÿ îòíîñèòåëü-
íî íå÷àñòî. Â ìîìåíò, êîãäà ãðàíèöà ðàçäåëà ìåæäó òâåðäûìè ïðîäóêòîì è ðåàãåí-
òîì ñòàíîâèòñÿ ñïëîøíîé (ò.å. ïîêðûâàåò âñþ ïîâåðõíîñòü ïîñëåäíåãî), äîñòèãà-
åòñÿ ìàêñèìóì ñêîðîñòè ðåàêöèè, ïîñëå ÷åãî îíà íà÷èíàåò çàìåäëÿòüñÿ. Äàëåå
ñêîðîñòü îïèñûâàåòñÿ, êàê ïðàâèëî, óðàâíåíèåì ñæèìàþùåãîñÿ îáúåìà (ñôåðû,
êóáà) èëè óðàâíåíèÿìè äèôôóçèîííîé êèíåòèêè. Òàêîâ «êëàññè÷åñêèé ñöåíà-
ðèé» ðàçâèòèÿ òâåðäîôàçíîé ðåàêöèè [15, 16]. Â îáùåì ñëó÷àå êèíåòè÷åñêèå çàêî-
íû ïðîöåññà íà ýòàïàõ çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ è ðîñòà çàðîäûøåé ïðèíöèïèàëüíî
ðàçëè÷íû è, òåì áîëåå, ðàçëè÷àþòñÿ âõîäÿùèå â èõ îïèñàíèå êèíåòè÷åñêèå ïàðà-
ìåòðû. Ýòî äåëàåò íåâîçìîæíûì èñïîëüçîâàíèå äëÿ îïèñàíèÿ ïðîöåññà â öåëîì
óðàâíåíèé òèïà (8). Íî ñ òî÷êè çðåíèÿ çàäà÷ äàííîé ðàáîòû, äîñòàòî÷íî îòìåòèòü
ñëåäóþùåå: íàëè÷èå ñòàäèè ðîñòà ñêîðîñòè íà êèíåòè÷åñêîé êðèâîé íåâîçìîæíî
çàôèêñèðîâàòü â óñëîâèÿõ ïðîãðàììèðîâàííîãî íàãðåâà ââèäó òîãî, ÷òî ëþáûå
ïðîöåññû â ýòîì ðåæèìå ïðîòåêàþò ñ âîçðàñòàíèåì ñêîðîñòè â ñâÿçè ñ ïîñòîÿí-
íûì ðîñòîì òåìïåðàòóðû.

Õîòÿ â ñëó÷àå ãîìîãåííûõ ãàçîôàçíûõ ðåàêöèé îêèñëåíèÿ îáùèå ìåõàíèçìû
è îòâå÷àþùèå èì êèíåòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè ñîâåðøåííî èíûå, íàëè÷èå ñòà-
äèè ðîñòà ñêîðîñòè ÿâëÿåòñÿ îáùåé çàêîíîìåðíîñòüþ, ñâÿçàííîé ñ ìåäëåííûì
çàðîæäåíèåì öåïåé. Ïîñëåäóþùåå ðåçêîå âîçðàñòàíèå ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ ñâÿ-
çàíî ñ áûñòðûì ðîñòîì êîëè÷åñòâà àêòèâíûõ ÷àñòèö (ðàäèêàëîâ, àòîìîâ, âûñî-
êîýíåðãåòè÷åñêèõ ÷àñòèö) â ñòàäèÿõ ðàçâåòâëåíèÿ è ðîñòà öåïè. Ýòàï ïðîöåññà, íà
êîòîðîì ñêîðîñòü ðåàêöèè ìàëà èëè äàæå ïðàêòè÷åñêè íåçàìåòíà, ìîæåò èìåíî-
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Íåêîòîðûå ìåòîäè÷åñêèå àñïåêòû èññëåäîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â ñðåäå âîäíûõ ôëþèäîâ

âàòüñÿ èíäóêöèîííûì ïåðèîäîì èëè çàäåðæêîé âîñïëàìåíåíèÿ. Ïðîäîëæèòåëü-
íîñòü ýòîãî ýòàïà ÿâëÿåòñÿ âåñüìà âàæíîé õàðàêòåðèñòèêîé ïðîöåññà, ïî êîòîðîé
ìîæíî ñóäèòü î åãî äåòàëüíîì ìåõàíèçìå. Ñîâåðøåííî î÷åâèäíî, ÷òî â óñëîâèÿõ
ïðîãðàììèðîâàííîãî íàãðåâà íå ìîæåò áûòü ðå÷è îá èçìåðåíèè è äàæå î íàáëþ-
äåíèè ýòîãî ýòàïà ðåàêöèè âñå ïî òîé æå ïðè÷èíå — «ìàñêèðîâêå» åãî çàâèñèìî-
ñòüþ ñêîðîñòè ðåàêöèè îò òåìïåðàòóðû, êîòîðàÿ íåïðåðûâíî âîçðàñòàåò â õîäå
ýêñïåðèìåíòà.

Ñêàçàííîå ìîæíî ðåçþìèðîâàòü ñëåäóþùèì îáðàçîì: åñëè â ðàáîòå ñòàâèòñÿ
çàäà÷à èçó÷åíèÿ êèíåòèêè è ìåõàíèçìà ïðîöåññîâ òâåðäîôàçíîãî ïðåâðàùåíèÿ
èëè ãîìîãåííîãî îêèñëåíèÿ, èëè ëþáûõ èíûõ ïðîöåññîâ, êîòîðûå ìîãóò ðàçâè-
âàòüñÿ âî âðåìåíè íåëèíåéíî (ò.å. ïî çàêîíîìåðíîñòÿì, îòëè÷àþùèìñÿ îò ïðî-
ñòåéøèõ âàðèàíòîâ óðàâíåíèÿ çàêîíà äåéñòâóþùèõ ìàññ), èñïîëüçîâàíèå ïðî-
ãðàììèðîâàííîãî íàãðåâà êðàéíå íåæåëàòåëüíî.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðîâåäåííûé àíàëèç ïîêàçûâàåò, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíîå èññëåäîâàíèå ïðî-
öåññîâ ñ ó÷àñòèåì âîäíûõ ôëþèäîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ, ïðèáëèæàþùèõñÿ ê êðè-
òè÷åñêîé (647 Ê) è âûøå íåå, îñîáåííî â ñòàòè÷åñêîì ðåæèìå, ñâÿçàíî ñ âîçìîæ-
íîñòüþ âîçíèêíîâåíèÿ ýôôåêòîâ, êîòîðûå òðóäíî êîíòðîëèðîâàòü, íî íåîáõîäèìî
ó÷èòûâàòü, ÷òîáû èñêëþ÷èòü âîçíèêíîâåíèå îøèáîê â èíòåðïðåòàöèè ðåçóëüòà-
òîâ. Îäíà èç îñíîâíûõ ïðè÷èí âîçíèêíîâåíèÿ àðòåôàêòîâ è ñëîæíîñòåé â òðàê-
òîâêå ðåçóëüòàòîâ ñâÿçàíà ñ ãðàäèåíòàìè òåìïåðàòóðû è íåêîíòðîëèðóåìûìè
ýôôåêòàìè èñïàðåíèÿ—êîíäåíñàöèè âîäû. Âàæíûì ýëåìåíòîì ïðè êîíñòðóèðî-
âàíèè ðåàêòîðîâ è ïîñòàíîâêå ýêñïåðèìåíòîâ ÿâëÿåòñÿ îáåñïå÷åíèå èçìåðåíèÿ
ìàêñèìàëüíîãî ÷èñëà ïàðàìåòðîâ ñèñòåìû — òåìïåðàòóðû â íåñêîëüêèõ êëþ÷å-
âûõ òî÷êàõ, äàâëåíèÿ, ïëîòíîñòè, ñîñòàâà ðåàêöèîííîé ñìåñè.

Ñïåöèàëüíîãî âíèìàíèÿ òðåáóåò ïîñòàíîâêà êèíåòè÷åñêîãî ýêñïåðèìåíòà. Â
ýòîì ñëó÷àå òðåáóåòñÿ íå òîëüêî òî÷íîå îïðåäåëåíèå ïàðàìåòðîâ, îò êîòîðûõ çàâè-
ñèò ñêîðîñòü ïðîöåññà è ãëóáèíà ïðåâðàùåíèÿ (âðåìÿ ïðîãðåâà äî íà÷àëà ðåàêöèè
è âðåìÿ ïðîòåêàíèÿ ñàìîé ðåàêöèè, òåìïåðàòóðà, äàâëåíèå ðåàãåíòîâ è «èíåðò-
íûõ» êîìïîíåíòîâ ðåàêöèîííîé ñìåñè, óñëîâèÿ òåïëî- è ìàññîîáìåíà), íî è ó÷åò
âîçìîæíîãî âëèÿíèÿ ýëåìåíòîâ êîíñòðóêöèè ðåàêòîðà íà õîä ïðîöåññà. Ýòî âëè-
ÿíèå ìîæåò èìåòü ñëåäóþùèå ïðè÷èíû:

— âîçíèêíîâåíèå óñëîâèé äëÿ íåêîíòðîëèðóåìûõ ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé (èñ-
ïàðåíèå, êîíäåíñàöèÿ, ñîçäàíèå áóôåðíûõ è çàñòîéíûõ çîí);

— çàãðÿçíåíèå ïîëó÷àåìûõ ìàòåðèàëîâ çà ñ÷åò ÷àñòè÷íîãî ïåðåõîä âåùåñòâà
ñòåíîê ðåàêòîðà â ðåàêöèîííóþ ñðåäó;

— êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ìàòåðèàëà ñòåíîê ðåàêòîðà è äðóãèõ ýëåìåíòîâ
êîíñòðóêöèè â îòíîøåíèè ðåàêöèé ïðèñóòñòâóþùèõ â ñèñòåìå âåùåñòâ.

Íåäîñòàòî÷íîå âíèìàíèå ê ïåðå÷èñëåííûì ôàêòîðàì ïðèâîäèò ê íåîïðåäå-
ëåííîñòè ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòîâ è íåâîçìîæíîñòè âûÿâèòü íàèáîëåå âàæíûå
îñîáåííîñòè êèíåòèêè è ìåõàíèçìà èçó÷àåìûõ ïðîöåññîâ.
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SOME METHODOLOGICAL ASPECTS OF THE STUDY OF CHEMICAL
PROCESSES IN WATER FLUID MEDIA.
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Some aspects of the experimental study of processes involving water fluids at
temperatures approaching the critical (647 K) and above it in a static mode are
considered. Particular attention is paid to the possible occurrence of artifacts and
misinterpretations of the results associated with temperature gradients and uncontrolled
effects of evaporation-condensation of water. The role of the walls of metal structural
elements of the reactor (autoclave) as a catalyst for reactions involving water fluids
and heat transfer processes on the measurements of thermal effects is analyzed. It is
shown that a thermometric study of the dynamics of gas-phase reactions involving
water vapor and supercritical fluid without measuring the pressure in the system and
its chemical composition leads to uncertainty of the results and the inability to identify
the most important kinetic features and mechanism of the process.

K e y w o r d s: water fluid, supercritical water, evaporation, condensation, hydrogen
oxidation, kinetics, mechanism, catalysis


