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ПРЕДИСЛОВИЕ  

Семинар «Взаимодействие изотопов водорода с конструкционными ма-
териалами» в том или ином формате уже четвертый раз проводится в г. Саро-
ве. За долгие годы существования данное научное мероприятие проходило  
в различных местах (Саров – 2001, 2004, 2009 г., Петрозаводск – 2005 и 2006 г.,  
С.-Петербург – 2007 г., Воронеж – 2010 г., Звенигород – 2011 г., Н. Новгород – 
2008 и 2012 г. (теплоход «Г. Жуков»), в нём принимало участие большое ко-
личество ученых и специалистов из различных научных и образовательных 
организаций России, Украины, Казахстана, Германии, Китая, Японии, США  
и др. стран. За эти годы удалось создать и поддерживать дружеские доброже-
лательные отношения между участниками, между старшим и младшим поко-
лением ученых и специалистов, помочь наладить профессиональные творче-
ские связи между коллективами исследователей. Все это во многом стало воз-
можно благодаря одному из основателей данной конференции и школы – про-
фессору А. А. Курдюмову. 

В сборнике представлены доклады и лекции участников конференции  
и школы. Материалы конференции и школы традиционно сгруппированы по 
ключевым направлениям: кинетика и термодинамика взаимодействия изото-
пов водорода с твердыми телами, включая эффекты накопления радиогенного 
гелия; влияние изотопов водорода на свойства конструкционных материалов; 
гидриды и гидридные превращения; аппаратура и методы исследования.  

Оргкомитет благодарит за спонсорскую поддержку и помощь в органи-
зации руководителей ФГУП «Российский федеральный ядерный центр – 
ВНИИЭФ», ГК «Росатом», Российский фонд фундаментальных исследований. 

Оргкомитет 
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РАБОТЫ ПО ВОДОРОДНОЙ ТЕМАТИКЕ В РФЯЦ-ВНИИЭФ. 
СОСТОЯНИЕ И ПЕРСПЕКТИВЫ  

 
А. А. Юхимчук, Р. И. Илькаев 

 
Российский федеральный ядерный центр – Всероссийский научно-исследовательский 

институт экспериментальной физики, г. Саров, Нижегородская область, Россия 
arkad@triton.vniief.ru 

 
 

Приведен обзор работ, выполненных с участием РФЯЦ-ВНИИЭФ 
по водородной тематике в период c 2010г. Приводятся новые физиче-
ские результаты в области исследований мюонного катализа и ней-
тронно-избыточных ядер, обсуждается проект нового эксперимента по 
поиску магнитного момента нейтрино с использованием тритиевого 
источника и гелиевого детектора. Приведены результаты работ по 
созданию источника нейтронов типа плазменного фокуса с интенсивно-
стью 1013 с–1, новые экспериментальные данные по динамической сжи-
маемости и электрофизическим свойствам дейтерия и гелия в экстре-
мальных состояниях при давлениях до 5000 ГПа. Представлен краткий 
обзор результатов исследований в области взаимодействия изотопов 
водорода с конструкционными материалами, применению алюмооксид-
ной керамики для устройств хранения и генерации трития, созданию 
технологии и оборудования компактного гидрирования титана, а так-
же новых методов и методик, обеспечивающих проведение работ  
с изотопами водорода. 
 

Введение 
 
Обзор работ, выполняемых с участием ВНИИЭФ по водородной тема-

тике, последний раз докладывался авторами на 4 Международной конферен-
ции и 6 Международной Школе молодых ученых и специалистов «Взаимодей-
ствие изотопов водорода с конструкционными материалами. IHISM’10», кото-
рые проводились с 5 по 10 июля 2010 г. в г. Воронеже /1/. В настоящем докла-
де по этому направлению представлен обзор завершенных за этот период ра-
бот, приведено текущее состояние дел и представлены планы наших будущих 
исследований. Особое внимание в докладе будет уделено следующим рабо-
там: 

В области фундаментальной науки  
В Лаборатории Ядерных Проблем им. Джелепова Объединенного ин-

ститута ядерных исследований (ОИЯИ) (г. Дубна) на комплексе ТРИТОН за-
вершены работы по исследованию реакции радиоактивного захвата  
d + d→ 4He + γ из состояния Ј = 1 мюонной молекулы ddµ /2/. Эксперимен-
тально получено, что вероятность протекания данной реакции составляет  
ηγ ≤ 8·10–7 на акт синтеза. Продолжаются работы по использованию явления 
мюонного катализа для определения вероятности протекания реакции  
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ptμ → 4Heμ + e+e- + 18,79 МэВ /3/. Это явление исследовалось ранее в единст-
венном эксперименте, и находится сейчас в центре внимания ядерной физики 
многих тел – снятие возбуждения ядра в электромагнитном процессе. 

В Лаборатории Ядерных Реакций им. Флерова ОИЯИ (г. Дубна) на се-
параторе АКУЛИНА с использованием системы тритиевого обеспечения  
и семейства тритиевых мишеней была проведена серия экспериментов. Полу-
чены спектры нижних состояний ядер 8Не и 10Не, заселённых в реакциях пере-
дачи 6Не(t, 8Не)p и 8Не(t, 10Не)p /4/. Впервые установлены структура и свойст-
ва основного резонансного состояния ядра 10Не: определена его энергия 
8Не + n + n распада, равная 2,1 ± 0,2 МэВ, определена его форма и найдена 
ширина Г ≈ 2 МэВ. Обнаружена околопороговая аномалия спектра 8He, кото-
рая была объяснена мягкой дипольной модой возбуждения, присущей ядру 
8Не, имеющему 4-х нейтронное гало /5/. В ближайшем будущем планируется  
в экспериментальной зоне строящегося сепаратора АКУЛИНА-2 создать но-
вую систему подачи и утилизации трития, а также разработать новые мишени 
для исследования структуры нейтронно-избыточных ядер /6/.  

Во ВНИИЭФ: 
• в сферическом устройстве с плазменным фокусом, заполненном рав-

нокомпонентной смесью DT, при максимальной амплитуде тока в газоразряд-
ной камере ~1,5 МА зарегистрированы импульсы нейтронного излучения дли-
тельностью на полувысоте 75–80 нс и интегральным выходом DT нейтронов 
~1,3·1013 /7/. Работы продолжаются в направлении создания мобильного ис-
точника нейтронов; 

• разрабатывается интенсивный искусственный источник (ан-
ти)нейтрино активностью до 40 МКи для эксперимента по поиску магнитного 
момента нейтрино на уровне 10–12 магнетона Бора с детектором использую-
щим эффект рассеяния нейтрино на электронах атомов жидкого гелия /8/; 

• получены новые экспериментальные данные по динамической сжи-
маемости и электрофизическим свойствам дейтерия и гелия в экстремальных 
состояниях при давлениях до 5000 ГПа /9, 10/. 

В области прикладных исследований 
Будет представлен краткий обзор основных результатов завершенных 

работ в области исследований взаимодействия изотопов водорода (ИВ) с кон-
струкционными материалами (КМ), содержащими радиогенный 3Не. 

Кратко будут представлены результаты исследований применимости алю-
мокерамики в качестве КМ устройств содержащих тритий при высоких темпера-
турах и состояние работ по созданию конструкций с их использованием. 

В 2013–2014 годах ВНИИЭФ разработал технологию компактного гид-
рирования дроби титана, которая используется для биологической защиты 
ядерных энергетических установок /11/. На основе этой технологии планиру-
ется создание оборудования для получения гидрированной дроби титана. 

Одним из перспективных методов анализа состава газовых смесей, со-
держащих изотопы водорода, является метод комбинационного рассеяния све-
та (КРС), который позволяет осуществлять безотборный контроль состава га-
зовых смесей в экспериментальных и технологических производственных 
процессах. Во ВНИИЭФ разработано оборудование, позволяющее проводить 
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такой анализ при давлениях ИВ до 400 МПа /12/. Данный метод особенно пер-
спективен и в будущем должен найти свое широкое применение при работах 
со смесями ИВ, содержащими тритий. 

 
1. МЮОННЫЙ КАТАЛИЗ 

 
Для исследований процессов мю-

онного катализа в различных смесях 
ИВ коллаборацией РФЯЦ-ВНИИЭФ и 
Лаборатории ядерных проблем Объе-
диненного института ядерных исследо-
ваний (ОИЯИ) г. Дубна в 1995/96 г.г. 
был создан комплекс ТРИТОН, позво-
ляющий проводить работы с тритием 
активностью до 10 кКи в условиях от-
крытых лабораторий /13/. За десятиле-
тие на этом комплексе проведены сис-
тематические исследования явления 
мюонного катализа в широком диапа-
зоне варьируемых параметров /14/. Эти 
исследования показали невозможность 
создания энергетического реактора на 
основе мюонного катализа. Однако, 
достигнутый прогресс в теоретических  

 
Рис. 1. Жидкотритиевая мишень 

и экспериментальных исследованиях явления мюонного катализа позволяет 
использовать это явление для изучения многочастичных взаимодействий. 

 В 2014–2015 гг. планируется эксперимент по исследованию реакции  
ptμ →4Heμ + e+e– + 18,79 МэВ /3/.  

Для этой цели во ВНИИЭФ разработана жидкотритиевая мишень объе-
мом 50 см3 (рис. 1). На комплексе ТРИТОН /13/ с использованием данной ми-
шени в ЛЯП ОИЯИ будут проведены эксперименты с протий – тритиевой 
смесью (0,5 и 1 % трития).  

К сожалению работы по этому направлению сворачиваются и в 2016–
2017 гг. планируется утилизация комплекса ТРИТОН. 

 
2. ИССЛЕДОВАНИЯ ХАРАКТЕРИСТИК НЕЙТРОННО-

ИЗБЫТОЧНЫХ ЯДЕР 
 

 Создание уникального оборудования для работы с тритием в условиях 
неспециализированных ЛАБОРАТОРИЙ /15, 16/ позволившее получить на 
циклотроне У-400М ЛЯР ОИЯИ единственный в мире (в настоящее время) 
пучок ядер трития, а также применение радиационно-безопасных тритиевых 
мишеней обеспечили создание уникальных возможностей для исследования 
структуры атомных ядер, находящихся на границе стабильности по отноше-
нию к самопроизвольному испусканию нейтрона. 
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 В цикле экспериментов, проведенных на этом комплексе оборудования, 
были впервые изучены спектры состояний ультра нейтронно-избыточных ядер 
водорода и гелия с массовыми числами 4–5 /16–19/ и 8–10 /4, 5, 20, 21/, соот-
ветственно, и определены свойства этих ядер, имеющие большое значение для 
развития теории малонуклонных ядерных систем. Были впервые надежно ус-
тановлены свойства основных и возбужденных состояний ряда ядер, 4Н 5Н, 
9Не, 10Не, находящихся за пределами нейтронной стабильности, и были полу-
чены новые существенные данные, определяющие структуру возбужденных 
состояний ядра 8Не, имеющего в структуре, по современным представлениям, 
4Не кор- и гало, образованное четырьмя нейтронами.  

Получены спектры нижних состояний ядер 8Не и 10Не, заселённых в ре-
акциях передачи 6Не(t, 8Не)p и 8Не(t, 10Не)p, изученных под малыми углами  
в системе центра масс при энергии пучков ядер 6Не и 8Не ~25 МэВ/нуклон 
/20,21/. Основное 0+ состояние 8Не и его возбужденные состояния 2+, при 
энергии возбуждения Е* = 3,6–3,9 МэВ, и (1+) Е* = 5,3–5,5 МэВ, были получе-
ны с поперечными сечениями 200, 100–250, и 90–125 мкб/ср, соответственно. 
Обнаруженная околопороговая аномалия спектра 8He была объяснена заселе-
нием 1− состояния, т. е. мягкой дипольной модой возбуждения, присущей ядру 
8Не, имеющему 4-х нейтронное гало.  

Впервые установлены структура и свойства основного резонансного со-
стояния ядра 10Не: определена его энергия 8Не + n + n распада, равная  
2,1 ± 0,2 МэВ, определена его форма и найдена ширина Г ≈ 2 МэВ. В измерен-
ных угловых корреляциях продуктов распада выявлены четкие структуры ин-
терференции трех состояний ядра 10Не: основного состояния, имеющего спин-
четность 0+, первого возбужденного состояния со спин-четностью 1− и энерги-
ей 4–6 МэВ и второго состояния 2+ с энергией выше 6 МэВ. Найденный поря-
док следования уровней 10Не указывает на резкое ослабление нейтронной обо-
лочки N = 8 в этом дважды магическом ядре, главной особенностью которого 
является исключительно высокая протон-нейтронная асимметрия. 

 
3. ИНТЕНСИВНЫЙ ИСТОЧНИК НЕЙТРОНОВ  

ТИПА ПЛАЗМЕННОГО ФОКУСА 
 
Исследования физических явлений и процессов генерации нейтронного 

и рентгеновского излучений в сферических газоразрядных камерах с плазмен-
ным фокусом (ПФ) ведутся во ВНИИЭФ с начала 1960-х гг. /22, 23/. При от-
носительно простой конструкции импульсные нейтронные источники (ИНИ) 
на базе сферических камер с ПФ обладают рядом достоинств по сравнению  
с другими типами генераторов нейтронов. Они имеют небольшие размеры из-
лучающей области (порядка нескольких миллиметров) и малую длительность 
импульса, большую плотность потока (до 1018 нейтронов/см2·c) и высокую 
монохроматичность. Такие ИНИ могут применяться для контроля подкритич-
ности реакторных сборок, формирования дефектов в полупроводниках и ка-
либровки детекторов проникающих излучений, в исследованиях в области 
нейтронной радиографии, для активациионного анализа элементного состава 
веществ и обнаружения делящихся материалов и взрывчатых веществ. 
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За последние три года во ВНИИЭФ была создана конденсаторная пере-
движная установка КПУ-200 /7/. Установка представляет собой генератор им-
пульсов тока, в котором происходит накопление электрической энергии, фор-
мирование импульса тока и передача его в плазменную нейтронную камеру. 

Составные части КПУ-200, кроме пульта управления, расположены  
в транспортируемом фургоне. Управление установкой, а также регистрация 
параметров импульса осуществляется с удаленного на расстояние до 100 м 
пульта управления.  

При проведении экспериментов камера с ПФ предварительно откачива-
лась с помощью поста газового наполнения (ПГН) до остаточного давления 
(10–1–10–2 Па) и затем наполнялась дейтерием или равнокомпонентной смесью 
дейтерия с тритием до рабочего давления (1–3)·103 Па. Схема ПГН представ-
лена на рис. 2, а общий вид на рис. 3. Функционально ПГН включает в себя 
системы вакуумной откачки и газового наполнения, блок управления и кон-
троля и пульт управления. Откачка, наполнение камеры ИВ и их поглощение 
после эксперимента выполняются дистанционно из удаленного пульта управ-
ления. 

 
 

Рис. 2. Схема поста газового наполнения установки КПУ-200 
 

 
Рис. 3. Общий вид поста газового наполнения установки КПУ-200 
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Система откачки включает в себя форвакуумный VN и турбомолекуляр-
ные TM насосы (см. рис. 2). Для хранения и подачи и утилизации ИВ исполь-
зуются металлогидридные ловушки с интерметаллидным соединением: для 
подачи дейтерия – BS1, для подачи тритий-дейтериевой смеси BS3. Анало-
гичная по конструкции ловушка BS2служит в качестве резервной для погло-
щения дейтерий-тритиевой смеси на случай если произойдет «отравление» 
металлогидрида ловушки BS3. Для более полного поглощения дейтерий-
тритиевой смеси служит ловушка BS4 прокачного типа.  

В эксперименте при разрядном токе ~1,5 МА камера генерирует им-
пульсы нейтронного излучения длительностью на полувысоте 75–80 нс и ин-
тегральным выходом ~1,3·1013 ДТ-нейтронов. Импульс ДТ-нейтронов (рис. 4) 
зарегистрирован между 5,8 и 6,3 мкс, он характеризуется двухпиковой струк-
турой. Вклад второго пика в интегральный выход составляет ~20–30 %, а ин-
тервал времени между пиками – 150 нс. В спектральном интервале  
0,3–14,5 МэВ флюенс нейтронов на корпусе камеры по ее оси равен ~9·109 см–2. 
Средняя энергия нейтронов в указанной части спектра равна 11,9 МэВ. Доля 
нейтронов в диапазоне энергий 13,5–14,5 МэВ составляет 78,4 % от общего 
спектра. 

 
 

Рис. 4. Структура импульса нейтронного излучения 
 

 
4. ТРИТИЕВЫЙ ИСТОЧНИК АКТИВНОСТЬЮ 40 МКИ  

И ГЕЛИЕВЫЙ ДЕТЕКТОР ДЛЯ ИЗМЕРЕНИЯ МАГНИТНОГО 
МОМЕНТА НЕЙТРИНО 

 
В 2000х годах ВНИИЭФ разрабатывал интенсивный искусственный ис-

точник (анти)нейтрино активностью до 40 МКи /24/ для эксперимента по по-
иску магнитного момента нейтрино на уровне 10–12 магнетона Бора с детекто-
рами, регистрирующими рассеяния нейтрино на электроне с порогом регист-
рации ~10 эВ /25/. В то время ВНИИЭФ была предложена схема тритиевого 
источника, в которой 4 кг трития помещаются в 80 трубчатых элементов (ТЭ) 
на тритиде титана. В одном ТЭ содержится 50 г трития (500 кКи) и обращение 
с ним осуществляется как с ловушкой для хранения трития в рамках дейст-
вующей нормативной базы РФ по обращению с тритием. Были проработаны 
вопросы транспортировки и обращения с таким ТЭ на всех этапах его жиз-
ненного цикла /20/. Разработкой детекторов занимались ИТЭФ и ОИЯИ. Од-
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нако создать детекторы с необходимыми характеристиками тогда не удалось. 
Проект был заморожен. 

В 2012 г. появилось новое предложение /8/ по созданию детектирующей 
системы. Суть предложения заключается в детектировании рассеяния нейтри-
но на электронах атомов жидкого гелия: e– + ν = e–´ + ν´. Согласно оценкам  
в области переданной энергии до 1 кэВ в канале электромагнитного взаимо-
действия наблюдается значительное увеличение сечений по сравнению с се-
чениями упругого рассеяния на свободном электроне. Для проведения экспе-
римента с данным детектором тритиевый источник (анти)нейтрино является 
лучшим кандидатом. При использовании детектора с 10 кг жидкого гелия  
и ИТИН с активностью 40MКи можно получить ограничение на лабораторный 
предел ММН на уровне 10–12 μB (в 10 раз меньше существующих ограниче-
ний). 

Схема эксперимента выглядит следующим образом (рис. 5) /26, 27/. Де-
тектор, представляющий собой сосуд, заполненный 10 кг жидкого гелия, про-
сматривается фотоэлектронными умножителями (ФЭУ), которые регистриру-
ют вспышки света от рассеяния нейтрино на электронах гелия. ТЭ (рис. 6) 
тритиевого источника окружают по периферии детектор. При 1-4 кг трития 
средняя плотность потока нейтрино на поверхности детектора составляет  
(1–4)·1014см–2·с–1. 

 
Рис. 5. Схема эксперимента по измерению магнитного 
момента нейтрино с тритиевым источником и гелие-
вым детектором: 1 – фотоумножители; 2 – жидкий 

гелий; 3 – слой тетрафенилбутадиена;  
4 – теплозащита; 5 – элементы ИТИН 

 

 
Рис. 6. Конструкция ТЭ 

 
 

В настоящее время ведется проработка конструкции ТЭ, применительно 
к особенностям проведения эксперимента с жидко-гелиевым детектором, рас-
сматривается возможность проведения эксперимента в низкофоновой подзем-
ной лаборатории (~600 м водного эквивалента). С учетом современных требо-
ваний нормативно-правовой базы прорабатываются вопросы обращения  
с ИТИН и его элементами на всех этапах его жизненного цикла от изготовле-
ния до утилизации. 
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5. ИССЛЕДОВАНИЯ ДИНАМИЧЕСКОЙ СЖИМАЕМОСТИ  
И ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ДЕЙТЕРИЯ  

И ГЕЛИЯ ПРИ ДАВЛЕНИЯХ ДО 5000 ГПа 
 
Современная физика высоких плотностей энергии охватывает области 

состояний с концентрацией энергии в веществе выше 104–105 Дж/см3, что со-
ответствует энергии связи конденсированных сред и уровню давлений в мил-
лионы атмосфер. При таких параметрах вещество находится в плазменно-
ионизированном состоянии вследствие термической ионизации и (или) иони-
зации давлением. Будучи экзотическими для земных условий, эти ультраэкс-
тремальные состояния вполне характерны для большинства астрофизических 
объектов и определяют строение, эволюцию и светимость звезд, планет сол-
нечной системы, а также открытых недавно экзопланет /10/. 

Исследованиями в этой области экспериментальной физики ВНИИЭФ 
занимается с 70х годов прошлого столетия, используя для этих целей порохо-
вые и легко газовые ускорители – «пушки», взрывные генераторы мощных 
ударных волн (УВ), магнитокумулятивные генераторы, мощные лазерные ус-
тановки, сильноточные генераторы мощных импульсов электрического тока, 
ускорители заряженных частиц и возможные комбинации этих устройств. Для 
снижения эффектов необратимого нагрева исследуемых материалов широкое 
распространение получили устройства, трансформирующие ударное сжатие  
в квазиизэнтропическое, когда сжатие осуществляется последовательностью 
падающих и отраженных УВ, позволяя получить более высокие степени сжа-
тия (в 10–50 раз) и менее высокие температуры по сравнению с однократным 
ударно-волновым сжатием. В этих исследованиях наибольшее применение во 
ВНИИЭФ нашли экспериментальные одно- и двухкаскадные устройства ци-
линдрической и сферической геометрии, с помощью которых было реализова-
но квазиизэнтропическое сжатие водорода, дейтерия и инертных газов. В по-
следние годы прогресс в этой области исследований связан с применением 
трехлучевого рентгенографического комплекса с возможность работы каждо-
го излучателя в трехимпульсном режиме (см. рис. 7), что позволяет за один 
эксперимент регистрировать до девяти фаз движения оболочки и таким обра-
зом проследить за динамикой процесса сжатия газа /10/.  

Для достижения более высоких давлений в исследуемых газах применя-
ется двухкаскадное сферическое экспериментальное устройство (см. рис. 7) 
/28/. Сжатие газа во внутренней полости такой конструкции происходит через 
слой исследуемого газа, защищая, таким образом материал оболочки от пря-
мого воздействия ВВ, что исключает выброс частиц металла в газовую по-
лость, где измеряется средняя плотность.  

Для заполнения экспериментальных устройств газом высокого давления 
в полевых условиях разработана многоцелевая Малогабаритная УСТАНовка 
Газов (МУСТАНГ) (см. рис. 8), в состав которой входит либо металлогидрид-
ный источник дейтерия на основе дейтерида ванадия /29/, либо термокомпрес-
сорное оборудование /28/. МУСТАНГ оборудован автоматизированной систе-
мой, которая позволяет дистанционно проводить заполнение эксперименталь-
ных устройств необходимым газом до давлений 25–300 МПа. Следует отме-
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тить, что во ВНИИЭФ создана серия установок МУСТАНГ с давлением до 
400 МПа, которые успешно эксплуатируются как во ВНИИЭФ, так и на пред-
приятиях отрасли. 

 
Рис. 7. Схема эксперимента на рентгенографическом комплексе ВНИИЭФ: 
1 – бетатрон; 2 – защитное сооружение; 3 – регистратор; 4, 5 – коллиматор;  

6 – защитный конус 
 

 
 

Рис. 8. Общий вид установки МУСТАНГ в полевых условиях 
 
 
 В ходе исследований квазиизэнтропической сжимаемости дейтерия  

и гелия во ВНИИЭФ достигнуты рекордные давления дейтерия (5450 ГПа)  
и гелия (4750 ГПа). В будущем мы планируем создать установку типа 
МУСТАНГ, обеспечивающую заполнение каскадов экспериментальных уст-
ройств различными газами. 
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6. ВОДОРОД И ГЕЛИЙ В КОНСТРУКЦИОННЫХ МАТЕРИАЛАХ 
 
В работе /30/ по данному направлению деятельности РФЯЦ-ВНИИЭФ 

мы ограничились описанием созданных методик и оборудования для проведе-
ния исследований свойств конструкционных материалов, содержащих радио-
генный 3Не, наработанный в матрице материалов методом «тритиевого трю-
ка». С тех пор были завершены работы по исследованию никеля /31/ и нержа-
веющей стали (НС) 12Х18Н10Т /32/, выполнены работы по исследованию 
сплава CrNi40MoCuTiAl /33/ и сплава CrNi35MoTiAl /34/.  

Основные результаты исследований взаимодействия Ni, содержащего 
радиогенный 3Не с водородом можно суммировать следующим образом /31/. 
Наличие в чистом никеле радиогенного 3Не даже на уровне 5,6 appm приводит 
к катастрофическим изменениям: происходит деградация механических 
свойств металла, выражающаяся в резком уменьшении его пластичности  
и повышении хрупкости; образуется открытая сквозная пористость, проявляю-
щаяся в резком изменении характера сорбции водорода, а также в появлении 
молекулярного потока сквозь холодный образец в опытах по проницаемости.  

 

 
Рис. 9. Энергетическая диаграмма взаимодействия водорода  

с НС 12Х18Н10Т, содержащей 75 appm 3Не 
 

Присутствие 3He в НС 12Х18Н10Т /32/ приводит к возникновению ново-
го высокоэнергетичного состояния – ловушек для водорода (рис. 9). В диапа-
зоне исследованных концентраций 3He в НС (до 160 appm) количество водоро-
да, захваченного дефектами НС, монотонно возрастает до концентрации 3Не 
100 appm, а затем стремится к насыщению. При повышении концентрации 3Не 
до ~500 appm увеличивается и концентрация плейтлетов, при этом по разме-
рам плейтлеты образуют две характерные группы с размерами ~8–10  
и ~15–30 нм. Водород и 3Не при концентрациях до 500 appm и их совместное 
воздействие не оказали существенного влияния на предел прочности образцов 
из НС 12Х18Н10Т в интервале температур 273–873К. Максимальное измене-
ние характеристики σв, вызванное 3Не, наблюдается при ~500 appm 3Не и тем-
пературе 873 К, по сравнению с исходным значением снижение временного 
сопротивления разрыву составляет 12–12,5 %. 
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 Воздействие водорода высокого давления (80 МПа) на исходные образ-
цы незначительно (~6 %) снижает пластические характеристики НС, в то вре-
мя как 3He при концентрациях 500 appm приводит к снижению характеристик 
пластичности на 71–73 %, а синергетическое воздействие водорода и 3He уси-
ливает эту тенденцию (характеристики пластичности снижаются на 77–80 %).  

 Такое поведение материала прогнозируемо и полностью укладывается в 
существующие представления о поведении конструкционных материалов, со-
держащих радиогенный гелий, при их взаимодействии с водородом. Поэтому 
неожиданными оказались результаты, полученные в работе /33/. При исследо-
вании сплава ХН40МДТЮ с концентрациями 3Не до 190 appm было получено, 
что при комнатной температуре в инертной среде пластические характеристи-
ки сплава снижаются на 30–34 %, в то время как при температуре 600 °С зави-
симость носит немонотонный характер – в диапазоне концентраций 3Не до  
80 appm пластические свойства материала снижаются, а затем повышаются 
при концентрациях 3Не до 190 appm. Такое поведение материала требует про-
ведения дополнительных исследований. Тем более что в результате испыта-
ний сплава этого же типа ХН35ВТЮ, содержащего 560 appm 3Не и исследо-
ванного в диапазоне температур до 600 °С каких либо аномальных отклоне-
ний от существующих представлений не обнаружено /34/. При температуре 
600 °С временное сопротивление разрыву сплава, содержащего 560 appm 3Не, 
уменьшается на 20 и на 35 % в среде гелия и водорода соответственно, по 
сравнению с аналогичными испытаниями при комнатной температуре. Изме-
нения условного предела текучести незначительны, они не превышают 2 %, 
что находится в рамках погрешности измерений. Не удалось определить σ0,2 
при испытаниях в среде водорода при температуре 600 °С, так как разрушение 
образца произошло на упругом участке. 

Максимальное охрупчивание образцов с наибольшим содержанием 3Не 
наблюдается при температуре 600 °С. Снижение относительного удлинения  
и относительного сужения после разрыва в среде инертного газа при темпера-
туре 600 °С составило 86 и 71 % соответственно (по сравнению с испытания-
ми при комнатной температуре). В среде водорода при температуре 600 °С 
разрушение образцов произошло на упругом участке, δ5 и ψ близки к нулю,  
т. е. произошло практически стопроцентное охрупчивание сплава.  

 
7. ПРИМЕНЕНИЕ БЕСПОРИСТОЙ АЛЮМОКЕРАМИКИ  

ДЛЯ ТРИТИЕВЫХ УСТРОЙСТВ 
 
Одной из основных проблем при создании устройств, работающих  

с тритийсодержащими средами при повышенных температурах, являются 
диффузионные утечки трития. С одной стороны они приводят к ухудшению 
радиационной обстановки на месте проведения работ, а с другой – к безвоз-
вратным потерям трития. Особенно остро эта проблема стоит перед конструк-
циями обратимых ловушек хранения трития и технологическими камерами, 
которые по роду своей работы должны десятки - сотни часов находится под 
давлением тритийсодержащей среды при повышенных температурах (камеры 
тритирования образцов, изготовление различного рода мишеней и т. п.). Си-
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туация усугубляется еще и тем, что, как правило, нагрев этих устройств осу-
ществляется внешним нагревателем, разогревая при этом силовой герметизи-
рующий корпус и увеличивая время разогрева собственно целевого объекта 
(гидрида металла, в случае ловушки, либо образца, в случае тритирования ма-
териала). Для уменьшения диффузионных утечек трития применяются раз-
личные защитные покрытия, выполняются дополнительные вакуумируемые 
полости между силовым и герметизирующим корпусом, вводится во внутрен-
нюю полость силового корпуса нагреватель и т. п., что значительно усложняет 
конструкцию. 

Кардинальным решением данной проблемы может быть применение  
в качестве конструкционного материала устройств такого типа беспористой 
керамики из Al2O3. Это делает возможным применение прямого индукционно-
го нагрева непосредственно объекта взаимодействия с тритием (гидридообра-
зующего металла либо насыщаемых материалов) без существенного нагрева 
силового и герметизирующего корпуса. 

 

Рис. 10. Прототип ловушки для 
хранения трития: 1, 2 – герме-
тичные каналы для ввода кон-
трольных термопар; 3 – трубо-
провод для подачи и вывода  
газа; 4 – индукционный нагрева- 
      тель; 5 – порошок титана 

В рамках работ /35, 36/ проведены срав-
нительные исследования проницаемости дей-
терия через камеры, изготовленные из аусте-
нитной нержавеющей стали AISI304 и из ке-
рамики Al2O3, при температуре 773 К и давле-
нии дейтерия 1200 мбар установлено, что по-
ток диффундирующего дейтерия из стальной 
камеры составляют 8·10–5 см3/с, а из керами-
ческой камеры не превышают чувствительно-
сти метода измерения, что составляет –  
1,5·10–7 см3/с. 

В ходе проведения ресурсных испыта-
ний двух керамических камер после 1000 
циклов термо-баро циклирования была пока-
зана работоспособность конструкции камеры 
без разрушения и потери герметичности. 
Кроме того, керамическая камера остается 
герметичной при её нагружении внутренним 
давлением вплоть до 10 бар. 

Экспериментально показана возмож-
ность использования керамики и индукцион-
ного нагрева для создания ловушки обратимо-
го хранения трития (рис.10), что, в свою оче-
редь, позволит для устройств такого типа: 

– снизить как минимум на 4 порядка проницаемость ИВ через герметич-
ный корпус устройства, обеспечив тем самым снижение диффузионных по-
терь ИВ; 

– повысить безопасность эксплуатации устройства при работе с тритием; 
– снизить на сотни градусов температуру герметизирующего корпуса; 
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– значительно (от десятков часов до минут) сократить времена проведе-
ния технологических операций, связанных с нагревом гидридообразующего 
металла или гидрида; 

– достичь более полного извлечения ИВ из металлогидрида за счет бо-
лее высокого его разогрева, вплоть до плавления, в случае окончательной ути-
лизации устройства. 

 
8. РАЗРАБОТКА ТЕХНОЛОГИИ И ОБОРУДОВАНИЕ  

ДЛЯ КОМПАКТНОГО ГИДРИРОВАНИЯ ДРОБИ ТИТАНА 
 
Во второй половине 2013 года 

перед ВНИИЭФ была поставлена за-
дача по разработке технологии гид-
рирования дроби титана и создания 
опытно-промышленных образцов 
установок гидрирования высокой 
производительности. Дробь гидрида 
титана (ДГТ) используется в качестве 
наполнителя в новых композицион-
ных материалах на цементной осно-
ве, используемых для высокоэффек-
тивной биологической защиты 
транспортных ядерных энергетиче-
ских установок. Сотрудниками 
ВНИИЭФ в сжатые сроки были оп-
робованы  три  технологии получения 

 
 

Рис. 11. Общий вид опытно-
промышленной установки производства 

ДГТ 

ДГТ /37/. На первом этапе каждой технологии осуществлялась активация ис-
ходной дроби титана (ДТ) в динамическом вакууме, затем: 1) к ДТ прошедшей 
активацию подавался водород при температуре активации с последующим 
контролируемым охлаждением ДТ в среде водорода; 2) через ДТ пропускался 
поток смеси водорода и гелия; 3) к ДТ, находящейся при температуре актива-
ции, с контролируемой скоростью подавался водород с постепенным повыше-
нием давления, после достижения требуемой степени насыщения титана, по-
дача водорода прекращалась и устройство гидрирования охлаждалось некон-
тролируемым образом до комнатной температуры. По итогам этой работы для 
практической реализации был предложен третий способ гидрирования. В ко-
роткие сроки были разработаны и изготовлены образцы опытно-промыш-
ленных установок получения ДГТ производительностью 35 кг ДГТ в сутки. 
На рис. 11 представлен общий вид опытно-промышленной установки. В ходе 
разработки были проведены оптимизационные расчеты конструкции аппарата 
насыщения и режимов его работы /38/. В настоящее время осуществляется 
отработка технологии производства ДГТ на этих установках. 

После отработки технологии планируется создание промышленных ус-
тановок и оснащение ими участка по серийному производству ДГТ на ПО 
«Маяк». 
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9. МЕТОДЫ И МЕТОДИКИ ИССЛЕДОВАНИЙ, ИСПОЛЬЗУЕМЫЕ 
ПРИ ПРОВЕДЕНИИ РАБОТ С ИЗОТОПАМИ ВОДОРОДА 

 
Все исследовательские, испытательные, опытно-промышленные и про-

мышленные установки и комплексы, создаваемые во ВНИИЭФ в последние 
десятилетия, оснащены автоматизированными системами контроля и управ-
ления (АСКУ) (см., например, главу 4 в сборнике /39/. Несмотря на различное 
назначение этих установок, их системы измерения и управления имеют много 
общего по структуре, выполняемым функциям, аппаратурному и программ-
ному обеспечению. По своей структуре это системы на базе персональных 
компьютеров, к которым подключена распределенная локальная сеть из «ин-
теллектуальных» модулей аналогового и дискретного ввода-вывода серии  
I-7000 (фирма ICP DAS). Именно с помощью модулей решается задача изме-
рения аналоговых и дискретных электрических сигналов, а также выработка 
аналоговых и дискретных электрических сигналов управления. Применение 
распределенных систем управления и сбора данных сегодня является основ-
ной тенденцией при автоматизации сложных установок, в которых оборудо-
вание занимает большую площадь, а основной процесс сопровождается мас-
сой вспомогательных.  

Уникальной особенностью АСКУ установок, работающих с изотопами 
водорода, является использование собственного многоцелевого пакета (CRW-
DAQ) /40/, ориентированного на решение определенного круга задач измере-
ний и управления. Пакет не является жесткой программой, пригодной только 
для конкретной установки, а скорее средой разработки, совмещенной со сре-
дой исполнения. Пакет обеспечивает единую для всех установок графическую 
среду (предоставляет возможности, необходимые для всех установок- отобра-
жение информации на графиках, в таблицах, организацию активных мнемо-
схем и т. д.). Пакет снабжен встроенным транслятором языка Pascal. В резуль-
тате на всех установках работает один и тот же программный пакет, а вся спе-
цифика конкретной установки описывается в виде конфигурационных файлов 
и программ на встроенном языке. Процедура разработки прикладных про-
грамм для систем измерения и управления конкретных установок и их сопро-
вождение становятся достаточно простыми и не требуют привлечения про-
граммистов высокой квалификации.  

Тем не менее, ахиллесовой пятой АСКУ установок, использующихся 
для проведения ОКР и в серийном производстве, было отсутствие метрологи-
чески аттестованных методик выполнения измерений. Этот пробел был прак-
тически устранен в 2013 году метрологической аттестацией отраслевой лабо-
раторий измерительной техники ряда основных методик выполнения измере-
ний: температуры, давления и относительной деформации. При разработке 
методик произведен расчет погрешностей измерений физических величин ти-
повых измерительных каналов, как при нормальных условиях окружающей 
среды, так и при условиях, отличных от нормальных. Проведен большой объ-
ем аттестационных измерений и их статистическая обработка для установле-
ния метрологических характеристик. Детали этой работы подробно изложены 
в /41/. 
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Существенным шагом в области работы с изотопами водорода и, в част-
ности, в области тритиевых технологий является разработка и внедрение  
в практику исследований безотборного метода определения состава газовых 
смесей изотопов водорода с помощью КРС спектроскопии /42, 43/. Преиму-
щества КРС спектроскопии можно суммировать следующим образом: 

– работа без отбора проб, при этом не изменяется давление и тем-
пература исследуемой смеси, а так же не изменяется геометрия и материал 
емкости, содержащей исследуемый газ, следовательно, не нарушается 
концентрация гетероядерных молекул водорода (HD, HT, DT). В случае 
работы с тритием это не приводит к образованию радиоактивных 
газообразных отходов; 

– отсутствие аппаратурного влияния, спектроскопия КРС является 
бесконтактным методом измерений, т. е. процесс анализа не приводит  
к значительным изменениям состава исследуемой смеси, и таким образом мы 
получаем наиболее объективные данные об объекте исследования; 

– работа в режиме реального 
времени, анализ исследуемой смеси 
происходит за секунды, это дает 
возможность практически непре-
рывного отслеживания изменения 
состава исследуемой смеси; 

– определение всех гомоядер-
ных и гетероядерных молекул 
водорода. 

На рис. 12 представлен общий 
вид стенда КРС спектроскопии для 
определения состава газовых смесей 
изотопов водорода. Стенд создан во 
ВНИИЭФ на базе монохроматора-
спектрометра МS247, лазера 
МОЦАРТ-5 и набора оптических зон-
дов, изготовленных с использованием 
оптических волокон. Стенд позволяет 
проводить измерения при давлениях 
изотопов водорода до 400 МПа, по-
грешность измерений составляет 
1–1,5 % абс. В ближайшей перспекти-
ве планируется разработка и метроло- 

 
 

Рис. 12. Общий вид передвижного 
стенда КРС спектроскопии 

 
гическая аттестация методики выполнения измерений с помощью данного ме-
тода. 

Выводы 
 

С использованием оборудования и методик работы с тритием и тритий-
содержащими веществами, созданными во ВНИИЭФ, специалистами 
ВНИИЭФ в коллаборации с ОИЯИ проведены работы и получены физические 
результаты мирового уровня в области исследований реакций радиоактивного 
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захвата d+d→ 4He+γ из состояния Ј = 1 мюонной молекулы ddµ и в области 
исследованию характеристик нейтронно-избыточных ядер 8Не и 10Не.  

Создан передвижной источник нейтронов типа плазменного фокуса  
с рекордным интегральным выходом DT нейтронов ~1,3·1013.  

Готовятся эксперименты по определению вероятности протекания реак-
ции ptμ → 4Heμ + e+e- и поиску магнитного момента нейтрино на уровне 10–12 
магнетона Бора с детектором использующим эффект рассеяния нейтрино на 
электронах атомов жидкого гелия и интенсивным (до 40 МКи) тритиевым ис-
точником. 

В ходе исследований квазиизэнтропической сжимаемости дейтерия  
и гелия во ВНИИЭФ достигнуты рекордные давления дейтерия (5450 ГПа)  
и гелия (4750 ГПа). 

В области прикладных исследований:  
• проведены всесторонние исследования взаимодействия изотопов во-

дорода с никелем и нержавеющей сталью 12Х18Н10Т, содержащими 3Не. 
Аналогичные работы проводятся с высокопрочными сплавами аустенитного 
типа CrNi40MoCuTiAl и CrNi35MoTiAl;  

• показана возможность применения беспористой алюмооксидной ке-
рамики в качестве КМ устройств, работающих с тритийсодержащими средами 
при высоких температурах. Обсуждены преимущества конструкций с исполь-
зованием данной керамики; 

• метрологической аттестацией методик измерения давления, темпера-
тур и деформаций узаконено применение АСКУ в качестве измерительного 
инструмента регистрации физических параметров при проведении исследова-
ний, испытаний и технологических процессов с изотопами водорода; 

• в практику исследований с нерадиоактивными ИВ внедрен безотбор-
ный метод определения состава газовых смесей ИВ с помощью КРС спектро-
скопии. Следующим шагом планируется создание оборудования для работы  
с тритийсодержащими газами. 

Приведенные здесь работы выполнены при поддержке РФФИ (гранты 
12-02-01047 и 12-02-12121-офи_м), МНТЦ (проекты 2276 и 3672). 
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СОЗДАНИЕ ПРОИЗВОДСТВА ТРИТИЯ В СССР  
 

Б. Н. Ентяков 
 

ФГУП «Производственное объединение "Маяк"» 
 

 
После испытания первой атомной бомбы в СССР достаточно быстро 

прошел шок у руководителей США, которые, основываясь на мнении собст-
венных экспертов, были уверены, что раньше 1950-х годов создание и испы-
тание в СССР атомного оружия абсолютно невозможно. Успехи одной страны 
неизбежно вызывали активное действие другой по созданию собственных 
аналогов, и если не в большем количестве, то в силе воздействия. В январе 
1952 года президент Г. Трумен объявил о своем решении начать полномас-
штабную деятельность по разработке супероружия – водородной бомбы.  
В соответствии с этим решением была начата реализация программы работ, 
составленной еще в годы создания первой атомной бомбы в США. 

Впервые с докладом по проблеме создания отечественного термоядер-
ного оружия выступил на заседании Спецкомитета 17 декабря 1945 года про-
фессор Я. Б. Зельдович. В нем излагались физические принципы действия бо-
лее мощного, чем атомное, оружия. В водородной бомбе в качестве детонато-
ра использовался атомный взрыв, который обеспечивал необходимую для на-
чала реакции синтеза температуру не менее двадцати миллионов градусов. 
При такой температуре происходит взаимодействие ядер дейтерия и трития  
и в результате мгновенного выделения внутриядерной энергии происходит 
взрыв. 

Стратегический план разработки принципиально нового вида оружия 
был принят на совещании ведущих ученых Атомного проекта, организован-
ном Б. Л. Ванниковым и И. В. Курчатовым 4–9 января 1949 года в КБ-11 (ны-
не г. Саров). Кроме того, обсуждены направления научных исследований  
и определены предприятия по производству важнейших компонентов РДС-6 – 
так назвали первую водородную бомбу. Комбинату 817 (ПО «Маяк») поруча-
лась разработка и освоение производства трития на небольшом опытно-
промышленном реакторе. В этой связи начальник ПГУ Б. Л. Ванников своим 
приказом дал, в частности, следующие поручения:  

«1. Начальнику Второго Управления А. Д. Звереву и директору комби-
ната 817 Б. Г. Музрукову построить на площадке № 1 комбината агрегат "АИ" 
для получения иттрия (следует понимать: трития – Ред.) в количестве 100 
условных единиц (следует понимать: граммов – Ред.) и пустить его в экс-
плуатацию во втором квартале 1951 года. 

2. Директору Ленгипростроя А. И. Гутову совместно с НИИхиммаш 
разработать технорабочий проект агрегата "АИ" к 15 августа с. г.». 
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Выбор места расположения реактора «АИ» диктовался возможностью 
использования инфраструктуры уже работавшего реактора «А», что значи-
тельно сокращало затраты и, самое главное, время на строительство. 

Тритий 
Агрегат «АИ» занимает особое место в истории не только отечественно-

го, но и мирового реакторостроения. Его создание преследовало две цели: 
проведение научных экспериментов и производство трития в промышленных 
масштабах. «АИ» отличался от других реакторов тем, что мог работать при 
значительно более высокой температуре графитовой кладки, доходившей до 
500 °С, что стало возможным благодаря продувке ее азотом. Это требовало 
строительства рядом с объектом «АИ» воздухоразделительных установок для 
получения газообразного азота. Возникшая в связи с этим возможность полу-
чения жидкого азота предопределила выбор метода очистки трития путем 
низкотемпературной ректификации, где жидкий азот используется как пер-
вичный хладагент процесса перевода газообразного водорода в жидкое со-
стояние. Следует отметить, что к моменту принятия этого решения в лабора-
ториях НИИ-9 (ВНИИНМ им. А. А. Бочвара – Ред.) методами противоточной 
масс-диффузии «вода – водород» и паровой ректификации жидкого аммиака 
впервые получены тритий и тяжелая вода (окисленный дейтерий) высокой 
чистоты. Принятый к промышленному использованию метод выделения три-
тия низкотемпературной ректификацией жидких изотопов водорода оказался 
правильным. До настоящего времени химическое производство предприятия 
ПО «Маяк» эксплуатирует оборудование по технологии этого метода. 

Наряду с другими организациями решающую роль в разработке мате-
риалов и технологий для первого образца и последующих конструкций водо-
родной бомбы сыграл коллектив НИИ-9. Главные усилия ученых концентри-
ровались на разработке технологии получения трития из облученных соеди-
нений лития. Для решения этой задачи организуется химико-технологический 
отдел, научным руководителем которого стал профессор К. А. Большаков, за-
ведующий кафедрой радиоактивных и рассеянных элементов Института тон-
кой химической технологии им. М. В. Ломоносова, а его заместителем –  
З. В. Ершова. 

Все исследования по тритиевой проблеме начинались практически с ну-
ля. Не было в нашей стране каких-либо научных и технологических разрабо-
ток по тритию. Тем не менее, уже в 1951 году в институте начала действовать 
опытная установка, производившая газообразный тритий кондиционной чис-
тоты. Созданию установки предшествовал комплекс научно- технических ис-
следований. Были разработаны химико-аналитические, спектральные и ра-
диометрические методы анализа трития в газообразном и жидком состоянии; 
методы контроля состава парогазовой фазы, образующейся в изделии во время 
облучения; методы очистки трития от протия и химических примесей. Изуче-
ны процессы диффузии трития через конструкционные материалы при высо-
кой температуре и предложены способы снижения его выбросов в окружаю-
щую среду. И. В. Курчатов осуществлял еженедельный контроль этих иссле-
дований. 
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В лабораториях НИИ-9 освоили изготовление герметичных литиевых 
блоков-поглотителей (ЛБП) в алюминиевой оболочке методом аргонодуговой 
сварки. Реактор «АИ» строился рекордно быстрыми темпами, пуск цеха по 
снаряжению литиевых блоков на комбинате 817 безнадежно отставал. Поэто-
му их изготовление ПГУ поручило НИИ-9. Свыше трех тысяч штук герметич-
ных ЛБП с сульфатом лития вовремя загрузили в «АИ», а строительство цеха 
так и не состоялось. 

В природе литий состоит из изотопов 7Li(92,58 %) и 6Li(7,42 %). Так как 
из 6Liнарабатывается тритий, в производстве в основном используются литие-
вые соединения, обогащенные 6Li. Значимость лития для изготовления термо-
ядерного оружия так же велика, как урана для атомной бомбы, для получения 
плутония и для ядерной энергетики. В разработку технологии разделения изо-
топов лития основной вклад внес академик Б. П. Константинов – заведующий,  
а затем директор лаборатории ЛФТИ, с 1960 года действительный член АН 
СССР, с 1966 года вице-президент АН СССР. Под его руководством разработан 
метод разделения изотопов, который послужил основой для организации про-
мышленного производства в широких масштабах. Производство ЛБП длитель-
ное время находилось на единственном заводе 12 в городе Электросталь. 

Эксплуатация ядерных реакторов, производящих тритий, порождала 
многочисленные проблемы, среди которых первостепенное значение имел во-
прос повышения ядерной безопасности. В некоторых режимах работы реакто-
ров происходило непредвиденное изменение запаса реактивности, что ком-
пенсировалось системой регулирования мощности. Но в целом сложившаяся 
ситуация оценивалась как недопустимая в эксплуатации реактора. Проведен-
ные исследования показали, что наблюдавшееся явление связано с изменени-
ем положения сульфата лития внутри ЛБП в связи с плавлением соли. Воз-
никла необходимость разработать новое соединение лития с повышенной 
температурой плавления. В течение пяти–семи лет в НИИ-9 создали новый 
литий-алюминиевый сплав и конструкцию литиевых блоков-поглотителей. 
Еще два года потребовалось на решение организационных вопросов. На рубе-
же 1960–1970-х годов руководство Четвертого главного управления Мин-
средмаша, Института атомной энергии им. И. В. Курчатова, комбината 817 
постановило создать промышленное производство таких ЛБП на Новосибир-
ском заводе химических концентратов. Решение крупной производственной 
проблемы увенчалось награждением Государственной премией в 1982 году 
группы ученых и работников атомной промышленности, в составе которой 
находился директор химического производства ПО «Маяк» Алексей Евстиг-
неевич Спирин. 

Большой объем научных, исследовательских, экспериментальных работ 
позволил сформировать принципиальную схему технологической цепочки 
производства трития. Главными звеньями ее были установка загрузки ЛБП  
в трубы для постановки их в реактор, установка резки труб для извлечения 
ЛБП после облучения, установки вскрытия блоков и их термической обработ-
ки для извлечения и очистки газа. Располагались они в здании реактора «АИ». 
В соседнем здании предполагалось разместить аппараты разделения изотопов 
водорода и воздуха для получения технических газов  (азот, кислород). Все ус- 
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тановки, кроме самого реактора «АИ», представляли основу химического це-
ха. Кроме того, предусматривалось значительное количество вакуумных, 
ртутных насосов, специальных компрессоров, лаборатория, прочее оборудо-
вание общеинженерного назначения. 

Руководство ПГУ внимательно следило за состоянием строительно-
монтажных работ по «АИ» и химическому заводу. Планируемые сроки ввода 
объекта не выполнялись. Причины были и научные, и хозяйственные. В реше-
ния всех вопросов включалось руководство самого высокого уровня. Важ-
ность создания этого комплекса для государства и вследствие этого жесткий 
контроль за ходом его возведения отражает докладная записка И. В. Курчато-
ва, Б. Г. Музрукова, А. П. Александрова, Г. В. Мишенкова от 18 января 1952 
года в адрес А. П. Завенягина и Е. П. Славского, в которой предельно четко 
перечислялись нерешенные проблемы обеспечения производства оборудова-
нием и причины, их порождавшие. 

В январе – феврале 1952 года первая бригада НИИ-9 под руководством 
К. А. Большакова принимала участие в монтаже, наладке оборудования, обу-
чении персонала химического цеха, в составлении рабочих инструкций. Пер-
вым начальником химического цеха назначен А. С. Никифоров. 

Освоение технологии извлечения трития из облученных ЛБП началось  
в апреле 1952 года. В первый период работы персонал цеха испытывал значи-
тельные трудности. Никак не удавалось избежать больших потерь продукта. 
Проникновение трития в помещения, где находились люди, приводило к рез-
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кому ухудшению радиационной обстановки. Положение усугублялось появ-
лением пыли вокруг боксов из облученного сульфата лития. Несмотря на мно-
гочисленные трудности в ходе освоения технологии накопление исходной га-
зовой смеси началось. В промышленную эксплуатацию химический цех сдан 
30 октября 1952 года, и 14 декабря 1952 года он вышел на проектную произ-
водительность. В период освоения производства начальниками установок ра-
ботали Б. С. Зверев, А. П. Зиневич, С. А. Мельников, А. Д. Частухин. Общая 
численность химцеха в июне 1952 года составляла 162 человека, из них 65 
инженерно-технических работников. 

В октябре 1952 года в связи с готовностью химцеха к промышленной 
эксплуатации на комбинат командирована вторая бригада НИИ-9, сформиро-
ванная из сотрудников лабораторий, специализировавшихся на вопросах под-
готовки ЛБП и очистки получаемого в них газа после облучения в реакторе.  
В ее работе принимали участие академик И. В. Петрянов и профессор  
Г. К. Боресков. Работали специалисты НИИ-9 на реакторе, в химцехе и на хи-
мико-металлургическом заводе. Освоение технологии началось до полного 
окончания монтажа оборудования. Первой операцией в химцехе после посту-
пления облученных ЛБП из реактора было прокалывание блоков для извлече-
ния газа. Операция проводилась на проколочных аппаратах типа «чемодан». 
Негерметичность этих аппаратов, как и другого технологического оборудова-
ния, с самых первых опытов вызвала ухудшение радиационной обстановки на 
рабочих местах. Негативную ситуацию добавляли нестабильно работающие 
насосы, предназначенные для откачки выделяющегося газа при прокалы-
вании. 

В январе 1953 года инженер-технолог А. Н. Писарев обнаружил отсут-
ствие записи в рабочей документации о выполнении операции прокалывания, 
хотя показания приборов об откачиваемом газе после термообработки соот-
ветствовали предшествующим операциям. Проведенное расследование и экс-
перименты выявили, что обязательная технологическая операция не выполня-
лась, и при этом данный факт никакого негативного влияния на количество 
продукции не оказал. В апреле 1953 года по предложению группы специали-
стов цеха во главе с А. С. Никифоровым операцию прокалывания изъяли из 
технологической цепочки. Еще раньше в лаборатории НИИ-9 обнаружили, что 
тритий при определенных условиях свободно проникает через стенки обору-
дования и трубопроводов. Это явилось большой неожиданностью для ученых 
и впоследствии вызвало специальные научно-практические работы по опреде-
лению норм безвозвратных потерь продукта и параметров в технологических 
процессах. 

В январе 1953 года при прогорании стакана реактора произошел несча-
стный случай. Выброс радиоактивного газа высокой концентрации в опера-
торской зоне и в зоне ликвидации аварии привел к облучению и гибели на-
чальников смен В. И. Барышева и И. И. Бардина. Причинами несчастного слу-
чая, по мнению комиссии, явились отсутствие опыта, несовершенное обору-
дование, тяжелые условия первых месяцев работы. Председателем комиссии 
по расследованию причин несчастного случая назначен И. В. Курчатов. Кол-
лектив предприятия чтит память первопроходцев химического производства, 
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отдавших жизнь для достижения поставленной цели. В экспозиции информа-
ционного центра о химическом производстве их портреты помещены в общем 
строю с самыми почетными людьми цеха. 

Освоение процесса низкотемпературной ректификации велось на опыт-
ной установке лабораторного устройства пленочного типа. Процесс разделе-
ния изотопов основан на использовании разных температур кипения жидких 
изотопов водорода – протия, дейтерия, трития (температур перехода из жид-
кого состояния в газообразное и наоборот). В качестве начального источника 
холода для перевода газа в жидкое состояние использовался жидкий азот, по-
лучаемый с воздухоразделительной установки. Освоение технологии разделе-
ния изотопов происходило на опытном аппарате малой мощности, где в еди-
ном корпусе находились и ожижитель водорода, предназначенный для пере-
вода газообразного водорода в жидкое состояние, и разделительные колонны. 
Сжиженный водород поступал на охлаждение стенок колонн разделения, 
внутри которых пропускался исходный газ и в разных зонах происходил пере-
ход в жидкое состояние протия и дейтерия, что и приводило к их разделению. 
Установка носила технологическое название «установка пленочного типа», 
так как сжиженные изотопы осаждались пленкой на внутренних стенках ко-
лонн. На этом оборудовании освоен процесс получения трития. В марте 1953 
года его запустили на проектную мощность. К середине 1953 года необходимое 
количество трития для первой водородной бомбы поставлено потребителю. 

12 августа 1953 года в 7 часов 30 минут на Семипалатинском полигоне 
было произведено испытание первого советского водородного заряда мощно-
стью 400 килотонн. В отличие от американцев советские ядерщики сразу про-
веряли образец заряда, который конструктивно мог быть оформлен в виде 
бомбы, транспортироваться бомбардировщиком. Впервые в гонке оружия 
массового поражения СССР опередил США, и немалую роль в этом сыграл 
коллектив комбинат № 817. Указом Президиума Верховного Совета СССР  
4 марта 1954 года комбинат № 817 награжден орденом Ленина. Постановле-
нием правительства от 31 декабря 1953 года звания лауреатов Сталинской 
премии удостоены ученые, конструкторы, руководители подразделений ком-
бината, среди которых работники химического производства Э. Г. Апёнов,  
А. Н. Писарев и В. Т.Сомов. 

Успешные результаты испытания водородной бомбы привели к увели-
чению объема дальнейших исследований, увеличению мощности производст-
ва трития. Первое обоснование модернизации производства разработано док-
тором физико-математических наук Н. И. Павловым в 1953 году. Вследствие 
того, что радиационная ситуация на рабочих местах всех технологических пе-
ределов не соответствовала нормам безопасности, главное внимание уделя-
лось как вопросам повышения производительности, так и обеспечению нор-
мальных условий труда, значительному снижению влияния на окружающую 
среду. 

В январе 1954 года остановлен цех, в феврале прекратила работу уста-
новка разделения. В это время уже велось интенсивное строительство отдель-
ного здания цеха. В сентябре 1954 года сданы в эксплуатацию новые установ-
ки извлечения и очистки газа, в составе которых находились печные блоки  
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с полным обеспечением безопасных условий работы и механизированным пе-
ремещением стаканов-реакторов с продукцией. С незначительным усовершен-
ствованием это оборудование эксплуатируется до настоящего времени. В се-
редине 1950-х годов в НИИ-9 в отделах З. В. Ершовой и А. Н. Вольского обра-
зованы новые лаборатории по тематике производства и соединениям трития. 
На протяжении длительного периода результаты их исследований оказывали 
существенное положительное влияние на производство. В Московской про-
ектной конторе (МПК) завершалась разработка технического и рабочего про-
ектов дальнейшей реконструкции цеха. Главный инженер проекта на протя-
жении многих лет Л. Т. Житченко внес большой личный вклад в решение этой 
задачи государственной важности. 

В сентябре 1955 года цех полностью остановлен на консервацию. Его 
штат в основном расформирован, персонал переведен в другие подразделения 
предприятия. После испытания 22 ноября 1955 года заряда РДС-37 и последо-
вавшего затем принятия его на вооружение возникла необходимость в возоб-
новлении производства трития. В сентябре 1957 года возобновляется процесс 
извлечения из ЛБП, очистки и выделения трития. В новом здании работали 
печные блоки, установки очистки газа и принципиально новое оборудование 
по разделению изотопов, конструкцию аппаратов которых разработало и изго-
товило Муромское специальное конструкторское бюро (СКБ). Ожижитель 
водорода и разделитель изотопов выполнены раздельными в индивидуальных 
корпусах. В отдельном специальном помещении смонтированы взрывобезо-
пасные водородные компрессоры. Освоение новой техники потребовало дли-
тельного времени, поэтому ранее выведенное из эксплуатации оборудование 
разделения изотопов, которое размещалось в пристройке к зданию воздухо-
разделительной установки вернули в строй. 

В 1959 году перед цехом встала новая задача – дополнительно к основ-
ному производству освоить регенерацию ранее наработанного продукта.  
В процессе хранения образуются продукты распада, и чистый газ переходит  
в газовую смесь. По предложению специалистов цеха внесен ряд технических 
дополнений в схему установки в новом здании и изменена конструкция неко-
торых узлов аппаратов, что позволило освоить технологию очистки газа-
регенерата. Одним из определяющих успех всего дела стало предложение на-
чальника цеха В. Т. Сомова и инженера-технолога Е. А. Зорина поставить 
палладиевый катализатор на входе в разделительную колонну, что обеспечило 
возможность рекомбинации изотопов водорода и повысило качество разделе-
ния с присутствием регенерата. 

В 1962 году по проекту Московской проектной конторы к новому зда-
нию цеха выполнена пристройка и возведена еще одна установка ректифика-
ции, ожижитель и разделитель которой значительно отличались от аппаратов 
первой. Были учтены все выявленные при эксплуатации недостатки. Произво-
дительность цеха росла, появлялись сопутствующие этому новые задачи. Для 
полного выделения продукта из шлаковых веществ, используемых в техноло-
гии хранения газа, на узле загрузки печного блока смонтирована высокотем-
пературная печь. В январе 1964 года увеличено количество печных блоков.  
В эти годы ртутные вакуумные насосы заменяются насосами НВГ-2, строится 
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отдельное здание и в нем размещается оборудование, позволившее создать 
безопасные для персонала условия перегрузки отработанных ЛБП из стакан-
реакторов в тару для захоронения. 

 

 
 

Шкаф управления установки разделения изотопов водорода 
 
Еще в лабораторных условиях в НИИ-9 обратили на себя внимание факты 

кристаллизации минимальных количеств кислорода в водороде в условиях тем-
ператур ректификации, что создавало взрывоопасную ситуацию. Для ее устра-
нения разработаны безопасные периоды работы разделителей с чередованием 
режима «работа – отогрев». При остановке и отогреве аппараты «промывались» 
газом для удаления кислорода. Нарастающее повышение объема производства, 
рост производительности аппаратов привели к тому, что принятый безопасным 
период работы в отдельных случаях оказывался недостаточным. 

С 1961 по 1964 год произошло четыре взрыва в разных аппаратах-
разделителях. Они не приводили к аварийным последствиям, но требовали 
длительного ремонта. Тщательный анализ причин взрывов выявил недоста-
точную чистоту по кислороду привозного водорода, используемого в холо-
дильном цикле. В связи с этим в 1964 году разработана и внедрена тонкая 
очистка водорода, установлен газоанализатор для контроля объемной доли 
кислорода в сжатом водороде. Ситуация нормализовалась. 

В 1968 году в цехе смонтирован еще один аппарат разделения изотопов. 
Это позволило остановить и демонтировать аппаратуру в пристройке к зданию 
воздухоразделительных установок. Программа производства требовала одно-
временной работы двух установок на единую технологическую схему цеха, 
что вызвало необходимость разработки новых технических решений и меро-
приятий, в результате чего установлен дополнительно водородный компрес-
сор и выполнен ряд других работ. Главным идеологом новой схемы парал-
лельной работы оборудования с отогревом в этот период третьего аппарата 
был начальник цеха В. Т. Сомов. В таком режиме цех работал до времени зна-
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чительного снижения объема производства в связи с сокращением ядерных 
вооружений. Достигнутое к этому времени оснащение и производительность 
цеха удовлетворяли потребность в выпускаемой продукции, и дальнейшее 
развитие производства трития было направлено на повышение гарантийного 
выполнения государственного оборонного заказа по объему и качеству про-
дукции, улучшению условий и повышению производительности труда, со-
кращению непроизводственных потерь продукции и выбросов в атмосферу 

В 1971 году реализовано предложение Е. А. Зорина, А. А. Борисова,  
В. Т. Сомова. Первую колонну одного из аппаратов-разделителей оборудова-
ли вместо одного тремя входами. Это значительное изменение внутренней 
схемы обвязки дало повышение качества процесса разделения изотопов водо-
рода при росте части газа-регенерата в исходной газовой смеси. Рост парка 
вакуумных насосов привел к необходимости очистки от радионуклидов отра-
ботанных масел. Учтенный объем трития в скопившихся количествах масла  
и нормативы по уровню его загрязнения потребовали разработки технологии  
и техники для извлечения радиоактивных веществ. Специалисты-технологи 
цеха В. И. Канальин, Е. А. Зорин, А. А. Борисов, В. Т. Сомов решили все тех-
нологические вопросы и организовали строительство на имевшихся площадях 
установки по очистке масел от радиоактивности. 

Заинтересованность коллектива в повышении экономических показате-
лей побуждала выявлять непроизводительные потери времени работы обору-
дования на протяжении всей истории цеха. Насосное хозяйство в производст-
ве трития играло определяющую роль. Ему уделялось особое внимание. Ав-
томатизация расходов воды на охлаждение насосов НВГ-2 резко сократила 
число аварийных выходов. По предложению А. А. Борисова традиционный 
отбор проб заменен на экспресс-анализ содержания трития в газе. В 1984 году 
в работу введены насосы ДВН-150Г, которые обладали большей производи-
тельностью и создавали глубокий вакуум. Применение насосов на печных 
блоках при операциях газовых промывок объемов печей снизило на 37 про-
центов расход водорода. 

Вновь вводимые требования безопасности предусматривали необходи-
мость ограничений времени работы основного технологического оборудования. 

Конструкторская документация ожижителей и разделителей не содер-
жала назначенных сроков эксплуатации. Для их определения в течение 2000–
2001 годов силами группы неразрушающего контроля ОТК ПО «Маяк», ЦЗЛ  
и производства обследован аппарат № 3. На основании результатов обследо-
вания выданы заключения, в которых определялись допустимые пределы вре-
мени работы оборудования. Заключения распространили на все три аппарата 
установки. Но это требовало решения вопроса предстоящей замены аппаратов. 
Поиск возможности изготовления новых аналогичных аппаратов оказался 
безрезультатным. Командировка начальника цеха А. А. Борисова в г. Муром 
показала, что СКБ давно ликвидировано. Оно создавалось только для разового 
задания. Заводское СКБ, некогда изготовившее цельно медные ожижители  
и разделители, давно переквалифицировано, утратило технологию и специа-
листов-медников. Следов конструкторской документации найти не удалось.  
К созданию современных установок по ректификации изотопов водорода при-
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влечены НИИ-9, Российский химико-технологический университет им. Д. И. 
Менделеева (РХТУ), ОАО «Криогенмаш». В процессе решения технических  
и организационных вопросов роль научного руководства перешла к РХТУ  
им. Д. И. Менделеева. ОАО «Криогенмаш» силами опытного производства 
разработало конструкции ожижителя и разделителя из нержавеющей стали. 

 

 
 

Аппарат получения жидкого водорода 252 
 
Практика эксплуатации подтвердила правильность такого решения.  

В конструкциях и технических требованиях на изготовление, в средствах кон-
троля и управления применены самые современные достижения криогенной 
техники. Научное руководство осуществлял кандидат технических наук  
Э. П. Магомедбеков. Автор конструкций – руководитель конструкторской 
группы опытного производства ОАО «Криогенмаш» К. В. Безруков. Следует 
отметить, что они к решению задачи относились с большим энтузиазмом, чем 
заслужили благодарность производства. 

Первый опытный аппарат – стенд смонтирован на замену существовав-
шего в боксе аппарата № 1 в паре с ожижителем. Проект привязки стенда  
к действовавшей установке выполнило уральское отделение «ВНИПИЭТ». По 
специальной программе про ведены приемо-сдаточные испытания, и 8 сентяб-
ря 2003 года стенд признан пригодным для проведения экспериментальных 
работ на реальном продукте. С 1 ноября 2004 года опытно-промышленный 
стенд низкотемпературной ректификации изотопов водорода введен в про-
мышленную эксплуатацию для плановой работы в схеме установки как аппа-
рат № 1. Результаты большого объема экспериментальных работ, проводимых 
по программам с участием ученых РХТУ, использованы для уточнения техно-
логических инструкций производства, констант и программ расчетов будущих 
аппаратов разделителей. Это послужило началом планового перехода на 
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принципиально новое оборудование основной части технологического про-
цесса производства трития. 

В декабре 2006 года аппарат-разделитель № 3 демонтирован и в его 
каньоне установлен новый разделитель, изготовленный ОАО «Криогенмаш». 
Включение аппарата в технологическую схему требовало большого объема 
трудоемких работ на действовавшем оборудовании, продолжавшихся в тече-
ние года. 26 января 2009 года он введен в промышленную эксплуатацию  
с действующим ожижителем. 

Строительные объемы каньонов ожижителя и разделителя № 2 признали 
недостаточными для размещения заменяющего оборудования. Существовав-
ший шкаф управления установки с газгольдерами также требовал современно-
го оформления. Для оснащения цеха второй новой установкой на замену ап-
парата № 2 следовало сделать пристройку к зданию цеха с размещением в ней 
полного комплекса аналогично действующей установки в составе аппарата, 
шкафа управления с полным парком газгольдеров. Техническим заданием на 
строительство предусматривалась максимально возможная автоматизация 
управления технологическим процессом. Ранее автоматизация, недоступная 
для такой техники, представилась доступной после создания и освоения про-
изводства электроприводов для вакуумных вентилей, которыми оснащалось 
тритиевое производство. Разработка и производство электроприводов выпол-
нены приборным заводом предприятия. Последними решениями предусмот-
рено завершить все пусконаладочные работы, включая программное обеспе-
чение средств автоматизации, до состояния технической готовности к опыт-
ной эксплуатации. После ввода в эксплуатацию пристройки, замены ожижи-
телей аппаратов № 1 и 2 будет выполнен первый этап программы комплексно-
го плана технического перевооружения цеха. 
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Тяжелой водой называют оксид дейтерия  (D2O) с природным со-
держанием изотопов кислорода. Практическое применение тяжелой 
воды обусловлено ее ядерно-физическими свойствами, такими как высо-
кий коэффициент замедления и малое сечение захвата нейтронов. След-
ствием этого явилось применение тяжелой воды в качестве замедлите-
ля нейтронов и теплоносителя в тяжеловодных реакторах. Представ-
лен обзор основных способов разделения изотопов водорода (ректифи-
кация, химический изотопный обмен), анализ промышленных установок 
получения тяжелой воды из природного сырья и способы переработки 
тяжеловодных отходов в России и за рубежом. 
. 
 

История открытия дейтерия 
 

Дейтерий, стабильный изотоп водорода, был открыт более 80 лет назад, 
однако еще в 1917 году немецкий ученый Шерингер выдвинул гипотезу о том, 
что водород состоит не только из протия (от греческого protos – первый), т. е. 
«легкого» водорода с атомной массой 1, а из разных изотопов водорода.  
В 1919 году Штерн и Фольмер пытались обнаружить присутствие более тяже-
лого изотопа в обычном водороде, используя для разделения изотопов водо-
рода метод диффузии, с помощью которого Астону в 1913 году удалось дока-
зать существование изотопов неона. Несмотря на то, что попытка окончилась 
неудачей, в 1920 году Резерфорд в своей лекции в Королевском обществе вы-
сказывался в пользу существовании разновидности водорода с массой, при-
мерно в 2 раза превышающей массу обычного водорода. [1] 

В 1927 году Астон сообщил о том, что ему удалось определить изотоп-
ный состав водорода с помощью масс-спектрографа. По результатам измере-
ния отношение масс атомов водорода и кислорода составило 1,00778:16,0000, 
что, казалось, находится в прекрасном соответствии с результатами самых 
точных измерений атомной массы водорода химическим путем, равными 
1,00777:16,0000. Однако два года спустя американские ученые Джиок  
и Джонстон обнаружили, что кислород имеет три изотопа, откуда следовало, 
что атомные массы, полученные с помощью масс-спектрографа и химически-
ми методами, совпадать не могут. Тогда результат, полученный  Астоном, был 
переведен в химическую шкалу, при этом значение атомной массы водорода 
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оказалось равным 1,00751, что существенно отличалось от принятого значе-
ния, полученного химическими методами, причем данное различие лежало за 
пределами ошибок измерений.  На основании этого Бардж и Мензел в 1931 
году высказали предположение о том, что данное различие можно объяснить 
присутствием в обычном водороде примерно одной части тяжелого изотопа 
водорода на примерно 4500 частей обычного [1]. 

Основываясь на различии в атомных массах, а также на том факте, что 
существование изотопа водорода с атомной массой 2 вытекало из закономер-
ностей расположения в периодической таблице известных изотопов, была 
предпринята новая попытка получения тяжелого изотопа водорода. В конце 
1931 года группа американских физиков – Юри со своими учениками Брик-
ведде и Мерфи, взяли 4 л жидкого водорода и подвергли его фракционной пе-
регонке, получив в остатке всего 1 мл, т. е. уменьшив объем в 4 тысячи раз. 
Содержание дейтерия в остатке составляло только около 0,5 ат.%, однако это 
дало возможность обнаружить в спектре остатка новую линию. Статья, в ко-
торой сообщалось об открытии тяжелого изотопа водорода, была напечатана 
весной 1932 года, а в 1934 году за это открытие Юри была присуждена Нобе-
левская премия по химии [1, 2].  

Вскоре после этого Юри совместно с Уошборном предположили, что 
частичное разделение изотопов можно проводить путем электролиза воды. 
Уже в 1933 году Льюис и Макдональд, подвергнув электролизу старые рас-
творы щелочей в электролизерах, используемых для производства чистого 
водорода, получили 0,1 грамм воды, содержание тяжелого изотопа в которой 
составляло 67,5 ат.%. Эти работы явились началом производства тяжелой во-
ды [1, 3]. 

Поскольку атомные массы изотопов водорода относятся приблизитель-
но как 2:1, что значительно превосходит соответствующее отношение для изо-
топов других элементов, то и различия в физических и химических свойствах 
для них оказываются наиболее выраженными. Вследствие этого, было пред-
ложено назвать тяжелый изотоп водорода дейтерием (от греческого deuterus – 
второй), и это название и обозначающий его символ D стали общепринятыми.  

 
Свойства тяжелой воды 

 
Тяжелой водой называют оксид дейтерия D2O с природным содержани-

ем изотопов кислорода. Дейтерий в природной воде находится в форме моле-
кул HDO. Природное содержание дейтерия в воде достаточно сильно колеб-
лется: так, в поверхностных водах отношение D/(D + H) = (132–151)⋅10–6,  
в прибрежной морской воде D/(D + H) = (155–156)⋅10–6. По международному 
стандарту SMOW D/H = 155,76⋅10–6. В большинстве случаев содержание дей-
терия в воде ниже этого стандарта: так, для природных вод России характерны 
главным образом минусовые отклонения от SMOW на (10–15)⋅10–6, а в от-
дельных случаях – и до (60–67)⋅10–6, при этом встречаются и положительные 
отклонения до 20⋅10–6. Среднее принятое значение содержания дейтерия в во-
де составляет 0,0145–0,0146 ат.% или массовое содержание 0,0160–0,0162 
масс.% в условном пересчете на D2O [4, 5]. 
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Химические реакции в среде тяжелой воды проходят несколько медлен-
нее, по сравнению с обычной водой, водородные связи с участием дейтерия 
несколько сильнее обычных. Тяжелая вода замедляет биологические процес-
сы, действует угнетающе на живые организмы. Протолитические реакции  
и биохимические процессы в D2O значительно замедлены. Однако существу-
ют и такие реакции, скорость которых в тяжелой воде выше, чем в H2O. В ос-
новном это реакции, катализируемые ионами D+ и H+ или OD- и OH– [4, 5].  

В табл. 1 представлено сравнение некоторых свойств тяжелой и природ-
ной воды.  

Т а б л и ц а  1 
 

Некоторые физические свойства тяжелой и природной воды 
 

Свойство D2O H2O 
Молекулярная масса, а.е.м. 20,02942 18,016 
Плотность при 298,16 К, г/мл 1,10449 0,99707 
Температура плавления при Р = 0,1 МПа, К 276,973 273,16 
Нормальная температура кипения, К 374,59 373,16 
Критическая температура, К 644,66 647,31 
Критическое давление, МПа 21,8 22,13 
Теплота испарения при 298,16 К, Дж/моль 45391±36 44007±13 
Теплота плавления, кДж/моль 6,01 6,35 
Коэффициент замедления нейтронов 5700 61 
Удельная теплоемкость при 293 К, кДж/кг⋅К 4,201 4,184 
Эффективное сечение захвата тепловых ней-
тронов, 10–28 м2 

0,0046 0,33 

 
Тяжелая вода, характеризуясь высокой теплоемкостью, являясь апро-

тонным растворителем, обладает низким сечением захвата тепловых нейтро-
нов. По замедляющей способности в отношении нейтронов  D2O в 3–4 раза 
эффективнее графита, чем обусловлено использование тяжелой воды в ядер-
ной энергетике, в ЯМР-спектроскопии, в фундаментальных научных исследо-
ваниях, связанных с изучением структуры атомного ядра [4–7].  

Тяжелая вода, как и дейтерий, широко используется также для произ-
водства детерийсодержащих меченых химических соединений, применяю-
щихся в медицине, биологии, в различных отраслях химии и ядерной физики. 
В виде дейтерида лития дейтерий входит в состав компонентов термоядерного 
оружия, а в будущем, по мнению ряда специалистов, наряду с тритием станет 
одним из компонентов топлива энергетических термоядерных реакторов [6]. 

На сегодняшний день основное потребление тяжелой воды обусловлено 
ее использованием в качестве замедлителя нейтронов и теплоносителя  в энер-
гетических и исследовательских ядерных реакторах. В табл. 2 представлены 
свойства тяжелой воды в сравнении с другими замедлителями, использующи-
мися в ядерных реакторах [8]. 

Таким образом, вследствие появления потребности ядерной отрасли  
в тяжелой воде практически сразу после открытия дейтерия встала задача ор-
ганизации промышленного производства тяжелой воды с концентрацией дей-
терия не менее 99,81 ат.%.  
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Т а б л и ц а  2 
 

Некоторые свойства теплоносителей  
 

Тепло-
носитель 

Темпе-
ратура 
плавле-
ния,  
К 

Темпе-
ратура 
кипения, 

К 

Плот-
ность, 
кг/м3 

Теплопро-
водность, 
Вт/(м⋅К) 

Удельная тепло-
емкость, 
кДж/(кг⋅К) 

Сечение 
захвата 
тепловых 
нейтронов, 

10–28 м2 

H2O 273 373 998  
(293 К) 0,67 (353 К) 4,184 (293 К) 0,6 

D2O 276,82 374,43 1106 0,67 (353 К) 4,201 (293 К) 0,009 

Na 370,8 1156 930 (tпл) 
76,76 (573К)
67,45 (773 К)

1,285 (573К) 
1,276 (773 К) 0,52 

Na–K 
(22–78 %) 260,5 1057±2 870±5 

(tпл) 
23,7 (400К) 

0,89±0,05 (573К) 
0,905±0,001  

(770 К) 
∼0,4 

Pb–Bi 
(56,5 % Bi) 398 1943 10400 

(tпл) 
11,32 (673 К) 0,146 (673 К) – 

CO2 – 194,65 0,8  
(673 К) 0,046 (673 К) 1,096 (673 К) 0,005 

He – 4,23 0,07  
(673 К) 0,273 (673 К) 5,193  

(273–773 К) 0,001 

Li 
7 1
3 0Li n+  

453,67 1616 531  
(293 К) 

262,67  
(300 К) 0,7 (295 К) 3,85⋅10–5 

 
Промышленные методы получения тяжелой воды 

Электролиз воды 
 

Электролиз воды является исторически первым методом получения тя-
желой воды, что обусловлено рядом причин. Во-первых, как уже указывалось 
ранее, первые опыты Юри по выделению дейтерия осуществлялись именно 
методом электролиза, второй важной причиной явились высокие значения ко-
эффициента разделения. В основе электролитического метода лежит изотоп-
ный эффект разделения, имеющий место при разложении воды на водород  
и кислород под действием электрического тока [4, 6]:  

 

                                    H2 O → H2    + 1
2

O2.     (1) 
 

Однократный эффект разделения повторяется в последовательно соеди-
ненных электролизерах, в каждый следующий из которых подается электро-
лит с увеличенной концентрацией дейтерия из предыдущего, в то время, как 
образующийся обедненный по дейтерию водород после превращения его  
в воду подается в один из предыдущих электролизеров (рис. 1).  

Закономерности работы каждого электролизера и каскада в целом ха-
рактеризуются следующими уравнениями (Хi – концентрации дейтерия в воде, 
ат. доли; Yi – концентрация дейтерия в водороде, ат. доли, i – номер ступени  
(электролизера) в каскаде; L1 – поток электролита на выходе из 1 ступени 
электролиза; L0, LВ – потоки питания и продукта соответственно) [4, 6]: 
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Рис. 1. Принципиальная схема электролитического каскада получения тяжелой воды 
 

 
– коэффициент разделения при электролизе воды на i-й ступени каскада:  
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– степень разделения изотопов в i-м электролизере и каскаде в целом: 
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– степень извлечения дейтерия в отдельном электролизере и каскаде  
в целом: 

1 1

0 0
,i

L X
L X

Γ =       (5) 

0 0
.nВ В

i
L X
L XΣΓ = = Γ      (6) 

 

Уже в 1934 году в г. Рьюкане (Норвегия) начал работать первый завод 
по производству тяжелой воды методом электролиза, на котором в 1938 году 
было произведено 40 кг продукта, в 1939 году – вдвое больше, а максимальная 
производительность завода в последний год его существования (в 1942 году) 
составила 1,54 тонны тяжелой воды [4, 9].  

В СССР первая тяжелая вода была получена в 1934 году Бродским и его 
сотрудниками в очень небольших количествах. Однако когда после окончания 
Великой Отечественной войны возникла задача создания в исключительно 
короткие сроки промышленного производства D2О, эта задача была успешно 
решена, благодаря имевшимся научно-техническим заделам. Таким образом, 
до 1943 года все мировые запасы тяжелой воды были произведены методом 
электролиза [4, 10, 11]. 

Во время войны и в первые послевоенные годы были построены уста-
новки по производству воды методом многоступенчатого электролиза в соче-
тании с каталитическим изотопным обменом дейтерия между водородом  

…
Н2О, [D] = X0 

Кон- 
цент- 
рат 
D, XB  

Н2, [D] = Y1 

[D] =  
= X1 
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и парами воды. По этому методу были построены первые в стране заводы по-
лучения D2О. Первая установка по производству тяжелой воды электролиз-
ным методом была смонтирована и пущена в октябре 1945 года на Чирчик-
ском комбинате Народного комиссариата химической промышленности  
с производительностью 3,6 т/год [12]. Для обеспечения ядерной отрасли СССР 
тяжелой водой планировалось строительство 11 электролитических цехов 
производства тяжелой воды общей мощностью 21,3 т в год, в городах: Чир-
чик – 3,6 т/год, Богослов – 1,4 т/год, Каменск (Донбасс) – 2,2 т/год, Красно-
ярск – 1,4 т/год, Горловка (Донбасс) – 1,4 т/год, Ленинград – 2,2 т/год, Днеп-
родзержинск – 2,2 т/год, Норильск – 2,2 т/год, Сталиногорск – 2,2 т/год, Киро-
вакан – 2,2 т/год, Березники – 1,4 т/год. Такая география размещения объектов 
была выбрана из соображений необходимости рассредоточить производство 
тяжелой воды, возможности использования свободных мощностей электро-
станций, а также возможности использования отходящего водорода на азотно-
туковых заводах Наркомата химической промышленности. Строительство 
планировалось провести в 1946–1948 гг. с выходом на производительность 
13,7 т тяжелой воды в год к 1 июля 1948 г. Общая стоимость оборудования  
и строительства электролизных заводов оценивалась в 1 млрд. руб. Стоимость 
1 тонны тяжелой воды оценивалась в 3–3,5 млн. руб. при условии утилизации 
образующихся водорода и кислорода [11]. 

Трудность создания производства определялась низким содержанием 
дейтерия в природной воде (~0,015 ат.%), что требовало перерабатывать на 
начальных стадиях процесса от 10 до 100 м3 сырьевой воды на каждый литр 
производимой тяжелой воды и строить многоступенчатый каскад из раздели-
тельных элементов сложной структуры. Несмотря на большие значения коэф-
фициентов разделения при электролизе водных растворов, получение тяжелой 
воды данным методом характеризуется огромными энергозатратами. В каче-
стве примера приведем расчет расхода электроэнергии для получения 1 кг тя-
желой воды этим методом при следующих условиях: X0 = 0,015 ат.% концен-
трация дейтерия в природной воде); XB = 99,75 ат.%; αi = 5; Ki  = αi

0,5
 = 2,24;  

K∑ = 2,66⋅106. Для этого необходимо повторить процесс электролиза 18,3 раза 
при величинах Гi  = 0,692 и Г∑ = 0,0012. Следовательно, для получения LВ =  
= 1 кг/ч D2O нужно разложить L0 = 5540 т/ч воды. Учитывая, что для электро-
лиза 1 кг воды тратится 5–6 кВт⋅ч электроэнергии, требуемая электрическая 
мощность составляет 28–30 МВт.  

В связи с этим проводились интенсивные разработки новых методов 
разделения изотопов водорода для получения тяжелой воды, некоторые харак-
теристики которых приведены в табл. 3 [13, 14]. 
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Т а б л и ц а  3  
 

Сравнительная характеристика основных способов получения тяжелой воды 
 

Способ  
разделения Температура, К Коэффициент  

разделения 
Энергозатраты, 
МВт·ч/кг D2O 

Электролиз 
воды 360–370 5–7 120–150 

Ректификация 

Воды 353–373 1,043–1,026 40 

Аммиака 283–293 1,024–1,020 8 

Водорода 22–23 1,47–1,52 4–5 

Химический изотопный обмен 

Однотемпера-
турный в сис-
теме H2–NH3 

248 5,3 3,0 

Однотемпера-
турный в сис-
теме H2–H2О 

333 3,14 65–70 

Двухтемпера-
турный в сис-
теме H2S–H2O

Т1 = 303 
Т2 = 403 

2,34  
1,82 2,8 

Двухтемпера-
турный в сис-
теме H2–

Т1 = 223 
Т2 = 313 

7,9 
3,6 1,0 

Двухтемпера-
турный в сис-
теме H2–NH3 

Т1 = 248 
T2 = 333 

5,3 
2,9 1,0 

 
Методы ректификации 

 
Значительное снижение энергозатрат наблюдается при использовании для 

получения тяжелой воды методов ректификации,  основанных на различии изо-
топного состава жидкой и паровой фаз.  Другими словами, коэффициент разде-
ления при ректификации определяется равновесным распределением изотопных 
форм между паром и жидкостью. Как видно из табл. 3, в качестве рабочих ве-
ществ, при этом, используются водород, вода и аммиак [4, 6, 10, 13, 14]. 

Низкотемпературная ректификация водорода 
Как видно из табл. 3, наибольшее значение коэффициента разделения 

наблюдается при ректификации водорода. Однако этот процесс требует для 
своего осуществления низких температур (температура кипения жидкого во-
дорода при атмосферном давлении – около 23К) и использования катализато-
ра для осуществления реакции гомомолекулярного изотопного обмена  
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H2 + D2 ↔ 2HD. Кроме того, исходный водород требует очень глубокой сте-
пени очистки от примесей, особенно, примесей кислорода, наличие которого 
делает процесс чрезвычайно взрывоопасным [4, 6, 10, 14–16]. Тем не менее, 
несмотря на такие жесткие технологические требования, в 1958 г. на второй 
Международной конференции по мирному использованию атомной энергии  
в Женеве было доложено об успешной эксплуатации в СССР завода, на кото-
ром тяжелая вода производилась методом ректификации водорода. Это был 
первый в мире завод, на котором основной технологический процесс осущест-
влялся при температуре  жидкого водорода. Принципиальное значение для 
всего процесса имело обеспечение взрывобезопасности производства, требо-
вавшее очистки водорода от примесей кислорода до уровня 10–10 – 10–11 объ-
емных долей, который в то время не был доступен ни одному аналитическому 
контролю. Отметим, что удельные затраты в этом методе были в 30 раз ниже, 
чем при электролизе, и он стал основным способом производства D2О в СССР 
[4, 15, 16]. 

Технологический процесс получения тяжелой воды методом ректифи-
кации водорода состоит из пяти стадий, следующих за процессами глубокой 
очистки и охлаждения [4, 15]: 

1. Начальное концентрирование с получением 5–10 % HD; 
2. Вторая ступень ректификации с получением концентрированного 

HD (от 90 %); 
3. Разложение HD с получением смеси H2 + HD + D2; 
4. Выделение концентрированного дейтерия; 
5. Сжигание дейтерия в кислороде с получением тяжелой воды. 
Получение тяжелой воды низкотемпературной ректификацией водорода 

было реализовано по «транзитной» схеме, при которой для извлечения дейте-
рия использовался электролитический водород, предназначенный для произ-
водства аммиака и азотных удобрений. Такие установки были реализованы  
в СССР на базе предприятий НПО «Азот» в Днепродзержинске и Чирчике [11, 
12, 15, 16]. Аналогичные установки в XX веке работали в Индии (14 т/год), 
Франции (2 т/год) и ФРГ (4 т/год). В настоящее время этот процесс успешно 
применяется для депротизации и детритизации (с получением тритиевого 
концентрата) во Франции, Канаде и США [4, 10].  

Ректификация воды 
Вода – наиболее удобный сырьевой источник дейтерия. Ректификация 

воды под вакуумом является одним из наиболее экологически чистых техно-
логий, рабочие вещества обладают низкой коррозионной активностью и не 
являются токсичными [4]: 

 
Н2Oж  + HDOп  ↔ НDOж  + H2Oп

.     (7) 
 
Производство тяжелой воды ректификацией под вакуумом разбивают на 

две стадии: 
1. Начальное концентрирование (5–15 % дейтерия). 
2. Конечное концентрирование с получением тяжелой воды с кон-

центрацией дейтерия не ниже 99,8 %. 
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Практическое использование ректификации воды для получения тяжелой 
воды из природного сырья было осуществлено в США, где в 1943–1945 гг.  
были построены три установки с суммарной проектной производительностью 
2,4 т D2O в месяц. Установки обеспечивали концентрирование дейтерия до  
90 %, а окончательное концентрирование до 99,8 % осуществлялось электро-
лизом. Вследствие неэффективности и высоких энергозатрат после наработки 
23 т тяжелой воды в 1945 г. их эксплуатация была прекращена. В дальнейшем 
метод использовался для конечного концентрирования и кондиционирования 
тяжеловодных отходов в России, США и других странах мира [4, 10]. 

Ректификация аммиака 
Ректификация аммиака обладает рядом преимуществ по сравнению  

с ректификацией воды, таких как: более высокое содержание водорода, а, сле-
довательно, и дейтерия в молекуле, а именно, в аммиаке – в 1,59 раз больше, 
чем в воде; теплота испарения аммиака почти в 2 раза меньше, чем воды; ам-
миак производится в больших масштабах, причем крупные мощности сосре-
доточены на отдельных предприятиях, что позволяет осуществлять получение 
дейтерия транзитным методом [4].  

Наиболее масштабное производство тяжелой воды методом ректифика-
ции аммиака было осуществлено в СССР в 1955–1962 гг. в Норильске на ос-
нове разработок, проведенных в 1945–1952 гг. [4, 16]. Расход энергии на ста-
дии начального концентрирования составлял около 5 МВт/кг D2O, т. е. при-
мерно в 6 раз меньше, чем в электролитическом методе. Однако, несмотря на 
использование теплового насоса, позволявшего снизить основные энергоза-
траты в несколько раз, из-за низкого КПД тарельчатых контактных устройств  
в разделительных колоннах каскада, процесс оказался малоэффективным,  
и в дальнейшем его использовали только на стадии конечного концентрирова-
ния [4, 14, 17]. 

 
Методы химического изотопного обмена 

 
Для реакций химического изотопного обмена характерны существенно 

более высокие значения коэффициентов разделения, чем для ректификации 
(см. табл. 3). Основным препятствием для промышленного использования  
данного метода в системах с молекулярным водородом (H2 – NH3, H2 – H2O, 
H2 – CH3NH2) является низкая скорость изотопного обмена [4, 14]. 

Изотопный обмен в системе вода–водород 
Изотопный обмен водорода с водой является потенциально наиболее 

перспективным методом для разделения изотопов водорода. В результате  ис-
следований, проведенных во второй половине ХХ века в Канаде, Японии  
и России были созданы эффективные платинированные катализаторы, обла-
дающие гидрофобными свойствами и сохраняющие свою активность в при-
сутствии жидкой воды [18–21]. В присутствии данного катализатора изотоп-
ный обмен проходит в две стадии [4]: 

                        Cat 
H

2O(п) + HD(г) ↔ HDO(п) + H2(г)    (каталитический изотопный обмен)    (8) 
HDO(п) + H2O (ж) ↔ H2O(п) + HDO(ж)     (фазовый изотопный обмен)      (9) 
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   _____________________________________ 
   H2O(ж) + HD(г) ↔ HDO(ж) + H2(г) (химический изотопный обмен)  (10) 
 

Вследствие невысокой термостабильности катализатора процесс реали-
зован в однотемпературном варианте. Из-за больших энергозатрат на обраще-
ние потоков на богатом конце колонны путем разложения воды в электроли-
зере данный метод не нашел применения для решения крупномасштабной за-
дачи получения тяжелой воды из природного сырья. Вследствие этого метод  
с успехом используется на стадии конечного концентрирования, при перера-
ботке некондиционной тяжелой воды и для решения задач детритизации,  
а в варианте реакции каталитического изотопного обмена в парогазовой фазе 
используется для переноса дейтерия из воды в водород с последующим кон-
центрированием методом ректификации водорода [4, 10, 14].  

Двухтемпературный сероводородный метод 
Основным промышленным методом получения тяжелой воды в настоя-

щее время является двухтемпературный сероводородный метод, основанный 
на реакции, которая характеризуется высокими значениями коэффициента 
разделения, а также резкой зависимостью его от температуры [4]: 

 

Н2О(ж) + HDS(г) ↔ HDO(ж) + H2S(г).                            (11) 
 

 
Рис. 2. Принципиальная двух-
температурная схема: 1 – «хо-
лодная» колонна; 2 – «горя-
чая» колонна, используемая  
в качестве узла обращения 
потоков; 3 – циркуляционный 
                   компрессор 

На рис. 2 представлена принципиальная 
схема двухтемпературной установки, являющей-
ся первой ступенью разделительного каскада. 

Теоретическую возможность метода до-
казал Ландау, а теория технологического про-
цесса была разработана Розеном и Биром [10, 
22]. Основное достоинство метода заключается 
в том, что вместо энергоемкого узла обращения 
потоков используется вторая колонна изотоп-
ного обмена, в которой протекает та же обра-
тимая реакция, что и в первой колонне, но при 
более высокой температуре. 

Первая в мире крупная установка получе-
ния тяжелой воды производительностью 4 т 
D2O/год, основанная на реакции (11), была по-
строена в СССР в г. Алексин Тульской области 
в 1947 году, а способ производства получил на-
звание двухтемпературного сероводородного 
способа [22, 23]. Недостаточная изученность 
процесса, отсутствие инженерной теории его 
описания и опыта создания подобных устано-
вок не позволили осуществить процесс в опти-
мальных условиях, следствием чего явилась 
низкая эффективность разделения (степень из-
влечения составила около 13 %). Тем не менее, 
эта установка успешно эксплуатировалась  
в течение почти 30 лет [4]. 
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В США в 1952–1953 гг. были построены заводы по производству тяже-
лой воды в Саванна-Ривер и Дейне [10], а в 70-е годы ХХ века – в Канаде  
в связи с развитием в стране атомной энергетики, базирующейся на тяжело-
водных реакторах типа CANDU [24]. В 1996 году мировое производство тя-
желой воды этим методом составляло 1300 тонн D2O/год. Всего сероводород-
ным методом было получено около 90 % всей тяжелой воды в мире. Основ-
ными производителями являлись США и Канада. Однако данному методу 
присущ ряд недостатков как технологического, так и экологического характе-
ра, таких как необходимость глубокой дегазации воды, возможность образо-
вания элементарной серы, высокая коррозионная активность, токсичность  
и пожаровзрывоопасность сероводорода. В связи с этим большинство произ-
водств сегодня закрыты. Работающие производства расположены в Аргенти-
не, Иране, Китае, Индии и, очевидно, в КНДР [24–26].  

Основным потребителем D2O является ядерная энергетика, базирую-
щаяся на тяжеловодных реакторах, в которых на один мегаватт мощности 
требуется 450 кг D2O. После начальной загрузки D2O в дальнейшем требуется 
только восполнение ее потерь. Для реализации же программы масштабного 
использования тяжеловодных реакторов в настоящее время у сероводородного 
метода нет альтернативы [14, 24]. 

В табл. 4 представлены опубликованные данные по производственным 
мощностям установок для получения тяжелой воды в разных странах по со-
стоянию на конец  XX  века. 

Т а б л и ц а  4 
 

Мощности по производству тяжелой воды, т/год [13] 
 

Страна-
производитель 

Действующие Проектируемые Остановленные 

Аргентина 250 – – 

Индия 588 – – 

Иран 16 400 – 

Канада 463 800 800 

Китай 50 нет данных – 

Россия 10* – – 
Румыния 180 – – 

США – – 400 

* За счет переработки некондиционной тяжелой воды. 
 
Как видно из данных таблицы, производство D2O из природного сырья 

существует в целом ряде стран мира, что обусловлено в первую очередь нали-
чием в них тяжеловодных энергетических реакторов. В СССР тяжеловодные 
реакторы применялись только для специальных целей, а производства, распо-
ложенные в союзных республиках, обеспечивали текущие потребности стра-
ны в тяжелой воде. 
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Тяжелая вода в России сегодня – состояние и перспективы 
 

В СССР были разработаны и освоены наиболее эффективные методы 
получения тяжелой воды. Однако в настоящее время Россия осталась без соб-
ственного производства D2O из природного сырья, так как после распада 
СССР основные заводы остались в Узбекистане и в Украине (прекратили свое 
существование в 1994 г.), а более мелкие производства были закрыты еще  
в 80-е годы как нерентабельные. Текущие потребности в тяжелой воде удается 
пока удовлетворять, благодаря переработке имеющихся тяжеловодных отхо-
дов на установке в Гатчине. Эта установка, работающая по методу изотопного 
обмена в системе вода – водород, использует технологию и катализатор, раз-
работанные в РХТУ им. Д. И. Менделеева, и производит в течение более 15 
лет тяжелую воду с концентрацией дейтерия не менее 99,9  ат. % [20, 27, 28]. 

Таким образом, в настоящее время в России разработаны и опробованы 
технологии, которые позволяют получать любые количества D2O, используя 
сочетание методов ректификации водорода или воды, а также химический 
изотопный обмен. Сочетание сероводородного метода на стадии начального 
концентрирования и химического изотопного обмена в системе вода – водо-
род на стадии конечного концентрирования позволит существенно снизить 
энергозатраты на электролиз до ∼25 кВт·ч/кг D2O, при этом высота колонны 
конечного концентрирования составит 2,5–3 метра.   

Существенные количества дейтерия достались нам в качестве советско-
го наследия в виде дейтерида и гидрида лития, которые служат источником 
для получения тяжелой воды [29, 30]. В настоящее время для получения тяже-
лой воды из дейтерида лития используется процесс «разубоживания», осно-
ванный на растворении LiD в воде, принципиальная блок-схема которого 
представлена на рис. 3. 

Процесс «разубоживания» включает в себя следующие основные ста-
дии: 

• Растворение гидрида лития: 

2LiD + H O LiOH + HD.→  
• Перевод гидроксида лития в хлорид лития 

o

2LiOH + HCl LiCl + H O LiCl.t→ ⎯⎯→  
 

Рис. 3. Блок-схема процесса получения тяжелой воды из дейтерида лития 

LiD LiCl 

HDO «Разубожи-
вание» LiD 

LiOH Перевод LiOH в LiCl 
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• Окисление водорода до тяжелой воды 

22HD + O 2HDO.Cat⎯⎯⎯→  
 

Таким образом, в результате процесса осуществляется перевод лития  
в безопасную форму для хранения (LiCl) и образуется вода с содержанием 
дейтерия порядка 42 ат.%. Полученная некондиционная воды перерабатывает-
ся на установке ЭВИО в г. Гатчина в Петербургском институте ядерной физи-
ки [27, 28]. 

Еще одним способом получения кондиционной тяжелой воды может 
быть технология, основанная на термическом разложении дейтерида лития, 
разработанная в РХТУ им. Д. И. Менделеева и НИЦ «Курчатовский институт» 
в рамках договоров с ФГУП «ПО "Маяк"». Предлагаемая технология апроби-
рована на опытной установке «Дидра» в НИЦ «Курчатовский институт», ко-
торая позволяет проводить термическое разложение дейтерида лития на ис-
ходные компоненты. После окисления выделившегося дейтерия образуется 
тяжелая вода с концентрацией дейтерия порядка 98 ат.%, которая далее может 
быть сконцентрирована до продуктового состава [29]. Реализация данной тех-
нологии предполагается на ФГУП «ПО "Маяк"». 

 
Тяжелая вода на ФГУП «ПО "Маяк"» 

 
В настоящее время в России существует единственный промышленный 

тяжеловодный реактор ЛФ-2 на ФГУП «ПО "Маяк"» [31, 32]. 
Поддержание необходимого уровня концентрации дейтерия в тяжело-

водном теплоносителе обеспечивается работой регенерационной установки 
РУ, представляющей собой каскад колонн ректификации воды под вакуумом. 
Первоначальный проект установки РУ включал в себя пять тарельчатых и две 
насадочных колонн ректификации. Однако, до 2012 года в составе каскада РУ 
работали 4 ректификационные колонны с тарельчатыми контактными устрой-
ствами (колонны 2–5), первая из которых включала в себя концентрирующую 
и исчерпывающую части, а оставшиеся три работали в режиме исчерпывания 
по дейтерию. При этом отбор отвала осуществлялся из верха колонны 5 в ко-
личестве 5 кг/сутки с концентрацией дейтерия 4–5 ат.%, что приводило к на-
коплению слабых тяжеловодных сливов. В 2012 году под руководством РХТУ 
им. Д. И. Менделеева была проведена модернизация каскада путем включения 
в него колонны 6–1 с нерегулярной спирально-призматической насадкой  
с размером элемента 3×3×0,2 мм (см. рис. 4).   

Проведенная модернизация позволила увеличить КПД исчерпывающей 
части каскада с 59 % до 70,5 % и проводить исчерпывание до концентрации 
дейтерия в отвале не более 0,1 ат.%, что сняло проблемы накопления слабых 
тяжеловодных сливов на установке РУ ФГУП «ПО "Маяк"». 

Следует отметить, что использование в существующем каскаде ректи-
фикационных колонн РУ тарельчатых контактных устройств открывают пер-
спективы повышения его эффективности. В РХТУ им. Д. И. Менделеева раз-
рабатываются новые контактные устройства – регулярная рулонная ленточно-
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винтовая насадка [33]. Эта насадка обладает значительно более высокой про-
пускной способностью по сравнению с нерегулярной и при этом имеет боль-
шую эффективность разделения по сравнению с колпачковыми тарелками. 
Так, по результатам лабораторных испытаний в РХТУ им. Д. И. Менделеева 
на колонне диаметром 48 мм для ленточно-винтовой насадки была получена 
предельная пропускная способность − 5800 кг/м2⋅ч, а при удельной нагрузке 
2900 кг/м2⋅ч значение ВЭТС составило 15 см. Таким образом, по предвари-
тельной оценке с использованием данных лабораторных испытаний, замена 
колпачковых тарелок в колонне 4 на рулонно-винтовую насадку позволит ис-
ключить из каскада колонны 5 и 6–1 с получением отвала вверху колонны 4  
с концентрацией дейтерия не более 0,1 ат.%. 

 

 
 
Рис. 4. Принципиальная схема каскада РУ после модернизации: 2* – нижняя (концен-
трирующая дейтерий) часть колонны № 2; 2** – верхняя (исчерпывающая по дейте-
рию) часть колонны № 2; 3, 4, 5, 6–1 – концентрирующие по протию (исчерпывающие 

по дейтерию) колонны; И2 – И6 – нижние узлы обращения потока (испарители); 
К2 – К6 – верхние узлы обращения потока (дефлегматоры) 

 
 
Как было отмечено выше, предприятия, на которых проводится «разу-

боживание», переработка некондиционной тяжелой воды и основной потреби-
тель кондиционной тяжелой воды, территориально сильно разнесены, что 
приводит к дополнительным расходам на транспортировку сырья и продукта. 
Вместе с этим на предприятии-потребителе тяжелой воды (ФГУП «ПО "Ма-
як"») имеется большой опыт эксплуатации установок депротизации тяжелой 
воды методом ректификации воды под вакуумом, которые используются для 
поддержания концентрации дейтерия в теплоносителе реакторной установки 
ЛФ-2. Этот опыт может быть использован и для проведения переработки не-
кондиционной тяжелой воды. В связи с этим была проведена расчетная оценка 
возможности переработки 42 %-ной тяжелой воды с частичным использова-
нием мощностей установки РУ ФГУП «ПО "Маяк"».  
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Для реализации данного процесса было предложено создание установки 
переработки некондиционной тяжелой воды на базе РУ с использованием су-
ществующей колонны 6–2 диаметром 120 мм и высотой насадочной части  
10 м и создаваемой колонны 4–5 диаметром 265 мм и высотой насадочной 
части 36 м (см. рис. 5). При использовании в качестве контактных устройств 
регулярной рулонной ленточно-винтовой насадки данная установка обеспечит 
производительность не менее 2,62 т/год по кондиционной тяжелой воде. 

 

 
Рис. 5. Принципиальная схема установки переработки некондиционной тяжелой воды 
ректификацией воды под вакуумом: 4–5 – ректификационная колонна (концентри-
рующая часть); 6–2 – ректификационная колонна (исчерпывающая часть); И4–5, И6–2 – 
испарители; К4–5, К6–2 – конденсаторы; Е1 – питающая емкость; Е2 – промежуточ-
ная емкость; Е3 – емкость сбора продукта; Е4 – емкость сбора отвала; П1 – тепло-  
                                                   обменник; Н1, Н2 – насосы 

 
 
Перспективы создания в России производства тяжелой воды  

из природного сырья 
 

В связи с принятием решения о строительстве на ФГУП «ПО "Маяк"» 
нового тяжеловодного реактора [32] вопрос о получении кондиционной тяже-
лой воды становится еще более актуальным. При этом крайне перспективным 
представляется организация производства тяжелой воды из природного сырья 
«на месте» с использованием экологически чистого способа разделения изо-
топов водорода – ректификации воды под вакуумом. По литературным дан-
ным,  поскольку для обогрева испарителей установки ректификации воды тре-
буется пар низких параметров, то перспективным является использование 
низкопотенциального тепла ядерного реактора для обеспечения работы рек-
тификационной установки. На рис. 6 представлена принципиальная схема 
комбинации установки начального концентрирования тяжелой воды с тепло-
вой схемой реакторной установки. 
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Рис. 6. Комбинированная схема реакторной установки и ректификационной установки 
концентрирования тяжелой воды от природного уровня 

 
 
По литературным данным на базе АЭС мощностью 1 млн. кВт электро-

энергии можно получать до 225 т тяжелой воды в год по стоимости приблизи-
тельно в 2–3 раза ниже продажной цены [4].  

 
Заключение 

 
В заключение следует отметить, что в настоящее время в России суще-

ствуют все необходимые предпосылки, начиная от накопленного опыта и за-
канчивая современными разработками в области разделения изотопов водоро-
да, для создания собственного промышленного производства тяжелой воды. 
Кроме этого, в связи с введением в 2014 г. санкций ряда государств в отноше-
нии некоторых отраслей российской экономики, В.В. Путин поставил задачу 
создания импортозамещающей продукции, в частности для нужд оборонно-
промышленного комплекса. «Это ключевые вопросы военной, экономической 
безопасности России, нашей технологической и производственной независи-
мости, технологического суверенитета», – сказал президент на совещании по 
импортозамещению [34]. Таким образом, необходимость создания собствен-
ного производства тяжелой воды в России становится очевидной.  
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В статье рассматриваются основы теории разделения изотопов 
применительно к разделению изотопов легких элементов. Введены по-
нятия коэффициентов разделения и обогащения как основных количест-
венных характеристик однократного разделительного эффекта. Дана 
классификация разделительных процессов и рассмотрена природа воз-
никновения разделительного эффекта в них. Представлены методы 
расчета коэффициента разделения в обратимых процессах разделения 
при фазовом равновесии вещества, а также связь коэффициента разде-
ления с константой равновесия реакции в реакциях химического изотоп-
ного обмена. Изложен квантово-статистический метод расчета кон-
стант равновесия реакций химического изотопного обмена. Введены по-
нятия разделительных элементов первого и второго рода, закономерно-
сти их работы, а также рассматриваются характеристики каскадов 
тонкого разделения, идеального и прямоугольного. 
 

Введение 
 

Стабильные изотопы различных элементов в настоящее время находят 
все более широкое применение в самых разнообразных областях науки и тех-
ники – от биологии и медицины до крупномасштабной ядерной и термоядер-
ной энергетики. Наиболее масштабное применение среди этих изотопов  
нашли изотопы легких элементов – водорода, лития, бора, углерода, азота, 
кислорода. 

В большинстве случаев в природе элементы находятся в виде смеси изо-
топов, в то время как для целевого использования требуется продукт, содер-
жащий преимущественно один из них. Так, например, в используемой в ядер-
ной технике тяжелой воде D2O содержание дейтерия не должно быть меньше 
99,8 ат.%, в то время как содержание дейтерия в природной воде составляет 
всего 0,015 ат.%. Для использования в медицинской позитронно-эмиссионной 
томографии (ПЭТ) требуется изотоп 18

8О с концентрацией около 95 ат.%, в то 
время как в природном кислороде содержание этого изотопа составляет всего 
0,208 ат.%. Таким образом, в продукте, предназначенном для практического 
применения, природное соотношение концентраций изотопов должно быть 
изменено многократно, для чего необходимо использовать подходящий про-
цесс разделения. 

Любой процесс разделения смеси, состоящей из нескольких веществ,   
основывается на различии каких-либо свойств разделяемых компонентов – 
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физических, химических, физико-химических. Особенность изотопных смесей 
заключается в том, что они, по существу, представляют собой одно вещество, 
состоящее из одних и тех же химических элементов Периодической системы 
элементов Д. И. Менделеева. Изотопы элементов отличаются только количе-
ством нейтронов в ядрах атомов. Поэтому компоненты таких смесей (изото-
померы) обладают близкими физическими и тем более химическими свойст-
вами. Так, например, при 100 % замещении атомов протия на дейтерий в воде 
с природным изотопным составом кислорода температура кипения при атмо-
сферном давлении изменяется менее, чем на 1,5 градуса – с 373,16 К для H2O 
до 374,59 К для D2O. В обычных химических реакциях свойства веществ  
в основном определяются строением внешних (валентных) электронных обо-
лочек, которое не зависит от наличия дополнительного нейтрона в ядре атома 
элемента. Поэтому в ряде учебников по химии и даже энциклопедиях указы-
вается, что химические свойства изотопов не отличаются. 

Отсюда следует, что процессы разделения изотопных смесей относятся 
к экстремальным разделительным технологиям. Применение термина «экс-
тремальная технология» обусловлено тем, что приходится использовать очень 
небольшую разницу в свойствах изотопомеров и при этом добиваться значи-
тельного изменения относительной концентрации компонентов в смеси. Учи-
тывая, что однократный разделительный эффект мал, его необходимо много-
кратно повторять. Это, в свою очередь, требует больших аппаратурных  
и энергетических затрат. Поэтому исходный выбор разделительной техноло-
гии для решения той или иной задачи и условий ее реализации определяется,  
в первую очередь, на основе термодинамики и кинетики процесса, лежащего 
в ее основе. При этом термодинамический анализ позволяет выбирать процес-
сы, обладающие максимальным однократным разделительным эффектом, что 
уменьшает количество необходимых его повторов. Кинетические характери-
стики процесса определяют размеры разделительной аппаратуры. 

 
Понятие процесса разделения бинарной смеси  

и его количественные характеристики 
 

В большинстве случаев процесс разделения изотопов можно свести  
к рассмотрению бинарной смеси. Тогда для разделения смеси, состоящей из 
двух компонентов (А и В), введем обозначения, физический смысл которых 
поясняет схема на рис. 1. При введении обозначений принято, что целью про-
цесса разделения является получение продукта с более высокой концентраци-
ей компонента А. Все концентрации компонентов выражены в единицах атом-
ных или мольных долей. Величины Gi обозначают количества (в г-моль или  
г-атомах в единицу времени) исходной смеси, обогащенного и обедненного 
продуктов соответственно. 

Связь между концентрациями целевого компонента и потоками в про-
цессе разделения описывается уравнениями материального баланса:  

– по потокам:   0 1 2G G G= + ,                                              (1) 
– по компоненту А: 0 0 1 2G x G x G y⋅ = ⋅ + ⋅ ,                                         (2) 
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– по компоненту В:  ( ) ( ) ( )0 0 1 21 1 1G x G x G y⋅ − = ⋅ − + ⋅ − .       (3) 

Безразмерные величины 0
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концентрацией. По определению коэффициентом разделения α называется 
отношение относительных концентраций целевого компонента в обогащенном 
и обедненном продуктах процесса разделения: 
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Из определения α и уравнения (4) следует, что абсолютная величина ко-
эффициента разделения должна быть больше или равна 1, причем в случае, 
если в процессе разделения эффект разделения отсутствует, то α = 1 и чем 
больше эффект разделения, тем  больше значение α.  

Абсолютную величину эффекта разделения характеризует коэффициент 
обогащения ε. С учетом уравнения (4) получим:  

 

                   ( )1
(1 )

x y
y x

−
ε = α − =

⋅ −
.                                                 (5)  

 

Как видно, в числитель уравнения (5) входит разница концентраций 
компонента А в полученных в результате процесса разделения обогащенном  
и обедненном продуктах. 

 

Исходная разделяемая смесь компонентов А и В. 
Концентрация компонента А:  x0, ат. или мол.доли,

концентрация компонента В: (1 – x0). 

Продукт процесса разделения, обо-
гащенный компонентом А.  

Концентрация компонента А:  
x, x > x0 

концентрация компонента В: (1 – х) 

Продукт процесса разделения, обед-
ненный компонентом А.  

Концентрация компонента А:   
y, y < x0 

концентрация компонента В: (1 – y)  

Процесс  
разделения 

G0

G1 
G2

Рис. 1. Схематическое представление процесса разделения  
двухкомпонентной смеси
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Из уравнения (4) можно получить зависимости x∼ f(α, y) и y∼f(α, x): 
 

 ( )11 −α⋅+
⋅α

=
y

yx        и      ( )1−α⋅−α
=

x
xy .                             (6)  

 
Графически зависимости, описываемые уравнениями (6), могут быть 

представлены в виде так называемой x–y-диаграммы или диаграммы Мак-
Кабе – Тиле (рис. 2).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 2. x-y-диаграмма при величине α = const: а – диагональ квадрата  
(α = 1, x = y – разделения смеси нет); б – равновесная линия зависимости x∼ f(y) 

 
 
С использованием этой диаграммы при фиксированном значении α 

можно определить величину x при любом значении y во всем диапазоне кон-
центраций.  

 
Классификация разделительных процессов 

 
Разделительные процессы можно разбить на две группы – необратимые 

(неравновесные) и обратимые (равновесные).   
К числу необратимых процессов, используемых для разделения изото-

пов, относятся центрифугирование, газовая диффузия и термодиффузия, фо-
тохимический и лазерный методы, масс-сепарация и ряд других. Отличитель-
ными особенностями этих методов является то, что при умножении однократ-
ных разделительных эффектов на каждой ступени процесса разделения необ-
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ходимо затрачивать энергию, а величина перерабатываемого потока концен-
трата целевого компонента уменьшается от ступени к ступени разделения.  

Причиной возникновения изотопных эффектов (превышения значения α 
над 1) в этих процессах является различие в массах изотопомеров, от которых 
зависят коэффициенты диффузии, величина центробежной силы, сила взаимо-
действия заряженных частиц с электрическими и магнитными полями и т. д.  
В силу неравновесности процесса, значения α в каждой ступени разделения 
зависят от многих факторов, связанных с условиями его осуществления, и мо-
гут изменяться от ступени к ступени.          

Для разделения изотопов легких элементов необратимые процессы раз-
деления не нашли широкого применения. В качестве исключений можно при-
вести два примера. Первым промышленным способом получения тяжелой во-
ды в 30–40-х годах прошлого века в Норвегии и СССР был метод многосту-
пенчатого электролиза воды. В последующем при производстве тяжелой воды 
от этого метода отказались в силу его неэкономичности. На рубеже XX–XXI 
веков в г. Калининграде (Россия) было запущено промышленное производство 
изотопа 13

6С лазерным методом. Приведенными примерами исчерпываются 
случаи использования необратимых методов для промышленного производст-
ва изотопов легких элементов, хотя научные и инженерные работы в этом на-
правлении продолжаются. 

Для обратимых процессов умножение однократного разделительного 
эффекта не требует дополнительных затрат энергии, а величина потоков по 
каскаду разделительных элементов остается постоянной. Затраты энергии 
необходимы только на концах каскада.   

Обратимые процессы являются равновесными, и причина возникнове-
ния изотопных эффектов в них – термодинамическая. Для того, чтобы целевой 
изотоп концентрировался в каком-либо веществе или определенной фазе ве-
щества, необходим энергетически выгодный процесс, при протекании которо-
го  распределение целевого изотопа в веществах не будет равновероятност-
ным потому, что суммарная свободная энергия его продуктов ниже свободной 
энергии исходных веществ. Природа этого изотопного эффекта заключается  
в различии нулевых колебательных уровней различных изотопомеров вещества.  

Колебательная энергия молекулы при использовании модели гармони-
ческого осциллятора может быть выражена следующим уравнением:  

 

( )кол 1 2E hc= ω +v ,                                                   (7) 
 

где h – постоянная Планка, с – скорость света, ω – собственная частота коле-
бания молекулы, υ – колебательное квантовое число.  

Для нулевого колебательного уровня. Собственная частота колебания 
молекулы выражается следующим уравнением: кол 2E hc= ω  

    1
2

k
с

= ⋅
μ

ω
π⋅

,                                                     (8) 

где k – силовая постоянная молекулы (для данной молекулы не зависит от 
изотопного замещения), μ – ее приведенная масса. Для двухатомной молекулы 
АХ приведенная масса рассчитывается следующим образом:  
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XA

XA
mm

mm
+

=μ ,                                                   (9) 

где mA и mX – массы атомов А и Х соответственно.  
Рассчитаем отношение приведенных масс двухатомного фрагмента мо-

лекулы воды –ОН при различном изотопном замещении – 16ОН, 16ОD, 18ОН. 
Приведенные массы этих фрагментов равны соответственно 16/17, 32/18  
и 18/19. Тогда отношение собственных частот колебаний и, следовательно, 
энергий нулевых колебательных уровней, для этих фрагментов будут сле-

дующими: 1

1

6

6

OH

OD

32 17 1,37
18 16

ω
= ⋅ =

ω
, а 1

1

6

8

OH

OH

18 17 1.0033
19 16

ω
= ⋅ =

ω
. 

Отсюда следует важный вывод: обратимые процессы разделения изо-
топов водорода всегда будут сопровождаться значительно большими изо-
топными эффектами, чем процессы обмена с участием изотопов других эле-
ментов. 

В общем виде уравнения обратимых реакций изотопного обмена можно 
записать в виде следующих уравнений: 

– реакции фазового изотопного обмена (ФИО), в которых участвует од-
но вещество, находящееся в двух агрегатных состояниях – жидкость и пар 
жидкость и твердое тело, или газ и твердое тело, например:  

пар 2ж 2пар жHD H H HD+ ↔ + ,   Р = 0,1 МПа,   Т = 20 К, α = 1,63; 

пар 2 ж 2 пар жHDO H O H O HDO+ ↔ + ,   Р = 0,1 МПа,   Т = 383 К, α = 1,026;    

2газ тв газ твH PdD HD PdH+ ↔ + ,   Т = 293 К,   α = 2,0 (D концентрирует-
ся в газовой фазе);     

– реакции химического изотопного обмена (ХИО) относятся к системам 
из двух веществ, формально химически не взаимодействующих между собой, 
т.к. элементный состав исходных веществ и продуктов их взаимодействия не 
изменяется.  Между этими веществами протекает реакция изотопного обмена, 
в котором вещества обмениваются между собой только изотопами, например:  

газ 2 ж 2газ жHD H O H HDO+ ↔ + ,   Т = 328 К,   α = 3,24;   

газ 2 ж 2 газ жHDS H O H S HDO+ ↔ + ,   Т = 293 К,   α = 2,41;    

газ 3ж 2газ 2 жHD NH H NH D+ ↔ + ,   Р = 50 МПа,   Т = 243 К, α = 5,50;            
– для молекул, имеющих в своем составе несколько атомов изотопов, 

существует еще один тип реакций изотопного обмена, который называется 
реакциями гомомолекулярного изотопного обмена (ГМИО), например:  

2 2H 2HDCatD + ←⎯⎯→ ,    К∞ = 4 (Т→∞),    К = 3,27 (Т = 300 К);   

2 2D O H O 2HDO+ ↔ ,    К∞ = 4 (Т→∞),    К = 3,85 (Т = 300 К); 

3 2 2NH NHD 2NH D+ ↔ ,    К∞ = 3 (Т→∞),    К = 2,91 (Т = 300 К); 

3 2 2ND NH D 2NHD+ ↔ ,    К∞ = 3 (Т→∞),    К = 2,91 (Т = 300 К),  
для которых К∞ – константа равновесия при равновероятностном распределе-
нии изотопов в молекулах, которое достигается при бесконечно высокой тем-
пературе.     
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В реакциях ГМИО принимают участие различные изотопомеры одного 
и того же вещества. Такие реакции могут протекать самопроизвольно и быст-
ро, как, например, в аммиаке и воде, а могут для своего осуществления требо-
вать наличия катализатора, как, например, в молекулярном водороде. 

 
Связь между коэффициентом разделения  

и константой равновесия реакции изотопного обмена 
 

Поскольку изотопные эффекты в обратимых процессах имеют термоди-
намическую природу, величины коэффициентов разделения в таких процессах 
либо совпадают, либо однозначно связаны с константой равновесия реакции.  
Рассмотрим данную зависимость на примере реакции химического изотопного 
обмена. 

Реакцию химического изотопного обмена в общей форме можно запи-
сать с помощью следующего уравнения: 

 

                  YnAXmBYnBXmA mnmn +↔+ ,                                (10) 
 

где А и В – изотопы элемента, X и Y – фрагменты разных молекул изотопомера. 
Обозначим атомную долю изотопа В в молекулах типа Х через х, а в мо-

лекулах типа Y  – через y: 
 

[ ]
[ ] [ ]XAXB

XBx
nn

n

+
= ,  [ ]

[ ] [ ]YAYB
YB

y
mm

m

+
= ,   (11) 

 

где величины в квадратных скобках выражены в мольных долях соответст-
вующих изотопомеров.  

С учетом введенных обозначений константу равновесия этой реакции 
можно записать следующим образом: 

 

[ ] [ ]
[ ] [ ]

( )
( ) nm

nm

n
m

m
n

n
m

m
n

yx
yx

YBXA
YAXB

K
⋅−

−⋅
=

⋅

⋅
=

1
1 .    (12) 

 

При равновероятностном распределении изотопов между изотопомера-
ми константа равновесия реакции изотопного обмена К∞ равна отношению 
произведения чисел симметрии (σi) исходных веществ в степенях, равных сте-
хиометрическим коэффициентам, к числам симметрии продуктов реакции  
в соответствующих степенях. При этом число симметрии молекулы – это ко-
личество операций (поворот вокруг оси симметрии на 360°, отражение в плос-
кости симметрии, инверсия в точке симметрии), в результате которых молеку-
ла совмещается сама с собой.  Отсюда для реакции (10) константа равновесия 
реакции при равновероятностном распределении изотопов равна: 

YA
n

XB
m

YB
n

XA
m

mn

mnK
σ⋅σ

σ⋅σ
=∞ .     (13) 

Таким образом, с учетом уравнения (4), в общем виде уравнение связи 
коэффициента разделения реакции химического изотопного обмена с констан-
той равновесия реакции можно записать в следующем виде:   
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mn
K
K

⋅
∞=α .       (14) 

Из этого уравнения следует, что в случае, если константа равновесия ре-
акции ХИО равна константе равновесия реакции при равновероятностном 
распределении изотопов, коэффициент разделения равен 1, т. е. эффект разде-
ления изотопов в такой реакции отсутствует. 

 
Квантово-статистический метод расчета коэффициента разделения 

реакции ХИО 
 

Константа равновесия реакции ХИО может быть рассчитана с использо-
ванием метода статистической термодинамики. В рамках этого метода пред-
полагается, что каждая отдельная молекула может находиться в любом из 
большого количества состояний, каждое из которых определяется набором 
квантовых чисел. Полная энергия молекулы ε, не принимая во внимание внут-
риядерную энергию, складывается из следующих составляющих:  

 

пост вращ кол элε = ε + ε + ε + ε ,                                       (15) 
 

т. е. поступательной, вращательной, колебательной и электронной энергии. 
Для системы, состоящей из большого количества молекул, находящихся 

в равновесии, число молекул, обладающих энергией εi, пропорционально фак-
тору Больцмана – e–εi/kT, где k – постоянная  Больцмана, k = R/NА =  
= 1,38.10–23 Дж.К–1 (R – универсальная газовая постоянная, 8,314Дж.моль–1.К–1, 
NA – постоянная Авогадро). Полная энергия одного моль газа равна: 

 

1 1 2 2 3 3 ... i iU N N N N= ε + ε + ε + = ε∑ ,                           (16) 
где  

A
i

i

kt

i kt
eN N

e

−ε

−ε=
∑

.                                           (17) 

 

Для идеального газа, когда можно пренебречь межмолекулярным взаи-
модействием, полная энергия одного моль может быть записана с использова-
нием суммы по состояниям Z, которая выражается через все возможные энер-
гетические состояния молекулы:  

 

                 
0

i kT
i

i
Z g e

∞
−ε

=
= ∑ ,                                                  (18) 

 

где gi – статистический вес состояния с энергией εi. Статистический вес – это 
число микросостояний, которыми может быть реализовано данное энергети-
ческое состояние. 

Константа равновесия реакции изотопного обмена может быть вычисле-
на с использованием методов статистической термодинамики как отношение 
произведений сумм по состояниям конечных и исходных продуктов. Для ре-
акции (10) выражение константы равновесия имеет вид: 
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=  .     (19) 

 

Анализ уравнения (13) показывает, что, независимо от конкретных ве-
личин чисел симметрии молекул, принимающих участие в реакции (10), зна-
чение K∞ для нее равно единице (числа симметрии изотопомеров молекул  
и показатели степени в уравнении для них одинаковы). С учетом этого можно 
записать следующее уравнение для расчета α в реакции (10) с использованием 
сумм по состояниям:  
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где i
i

hcU
kT
ω

=  – риведенная температура, ωi – i-я частота колебания молекулы 

изотопомера. 
Запись этого уравнения можно упростить, если использовать математи-

ческое понятие гиперболического синуса: 
1 exp 21 2exp

2

i i

i

U Ush
U

− −
=

−
. Тогда уравне-

ние (20) можно записать в следующем виде:  
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Величины, стоящие в числителе и знаменателе уравнения (21), Варшав-
ский и Вайсберг назвали β-факторами:  
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Таким образом, с использованием величин β-факторов запись уравнения 
для расчета коэффициента разделения упрощается: 

(22) 
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а для расчета коэффициента разделения, по-прежнему, необходимы только 
собственные частоты колебаний реагирующих молекул.  

В таблице 1 приведены величины β-факторов при Т = 300 К для ряда 
практически важных систем, используемых при разделении изотопов водоро-
да. В основе величин, приведенных в таблице, лежат экспериментальные дан-
ные о частотах колебаний различных изотопомеров веществ. Использование 
этих данных позволяет рассчитать величину коэффициента разделения для 
любой пары участвующих в изотопном обмене веществ при 300 К. Отметим, 
что температурные зависимости β-факторов также известны, что позволяет 
рассчитать коэффициент разделения при любой температуре.  

Т а б л и ц а  1  
 

Значения β-факторов различных изотопомеров веществ,  
участвующих в реакции изотопного обмена. Т = 300 К  

 
Вещества, участвующие в изотопном обмене 

H2O(П)+ Н2(Г) H2O(П)+ Н2S(Г) NH3(П)+Н2(Г) 
изотопомеры βi изотопомеры βi изотопомеры βi 

H2-HD 3,37 H2S-HDS 5,49 H2-HD 3,37 
H2O-HDO 12,06 H2O-HDO 12,06 NH3-NH2D 12,40 

H2-HT 5,25 H2S-HTS 10,84 H2-HT 5,25 
H2O-HTO 33,13 H2O-HTO 33,13 NH3-NH2T 33,75 

HD-D2 4,13 HDS-D2S 5,60 HD-D2 4,13 
HDO-D2O 12,54 HDO-D2O 12,54 ND2H-ND3 13,20 

D2-DT 1,71 D2S-DTS 1,99 D2-DT 1,71 
D2O-DTO 2,79 D2O-DTO 2,79 ND3-ND2T 2,80 

 
Отметим, однако, что приведенные в таблице величины относятся к ве-

ществам, находящимся в одной фазе (газ или пар). Поэтому при расчете коэф-
фициентов для двухфазных систем (именно такие системы имеют практиче-
ское значение) необходимо вносить поправки. 

 
Понятие «разделительный элемент» и его типы 

 
Разделительным элементом называется устройство или процесс, в кото-

рых исходная смесь делится на обогащенную и обедненную фазы, причем от-
ношение относительных концентраций целевого компонента в выходящих из 
разделительного элемента фазах определяется значением однократного разде-
лительного эффекта α. Различают два типа разделительных элементов – пер-
вого и второго рода, схематическое изображение которых представлено на 
рис. 3. 
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Рис. 3. Типы разделительных элементов 
 
Разделительный элемент 1 рода (Р.Э.1) применяется для реализации не-

обратимых разделительных процессов в однофазных системах.  
Уравнения материального баланса по веществу и изотопу для Р.Э.1 

имеют вид: 
i,i, GGG 210 +=       (24) 

ii,ii, yGxGxG ⋅+⋅=⋅ 2100     (25) 
 

где G0 – количество молей смеси поступающей на разделение, G1,i – количест-
во обогащенной фракции, покидающей Р.Э.1, G2,i – количество обедненной 
фракции, покидающей Р.Э.1, х0 – концентрация целевого изотопа в потоке, 
поступающем на разделение (ат. доли); хi, yi, – концентрация целевого изотопа 
в обогащенной и обедненной фракциях соответственно (ат. доли). 

Основными параметрами разделительного элемента 1 рода являются ко-
эффициент разделения (см. уравнение 4), степень разделения (q) и степень де-
ления потоков (γ), рассчитываемые по следующим уравнениям: 

 

( )
( )

0

0

1
1

i

i

x x
q x x

⋅ −
=

⋅ −
     (26) 

0

1

G
G i,=γ .                                                      (27) 

 

Из уравнения материального баланса и уравнений (4), (26), (27) получа-
ют уравнение связи между этими параметрами: 

 

( ) ( )
( ) ( )

1 1
1

1 1 1
q

xi

α − ⋅ − γ
− =

+ γ ⋅ − ⋅ α −
.    (28) 

 

Из уравнения (28) следует, что при γ→1 степень разделения q→1, то 
есть разделение отсутствует, а при γ→0  q→α, т. е. максимальная степень раз-
деления в одном Р.Э.1 не превышает α. 

При α – 1 << 1 оптимальным является значение степени деления пото-
ков γ = 0,5, которое соответствует максимальному относительному количеству 
целевого изотопа в обогащенной фракции. 

Отличительной особенностью Р.Э.1 является то, что при умножении од-
нократного разделительного  эффекта необходимы затраты энергии на каждом 

разделительный элемент 1 рода разделительный элемент 2 рода 

i-тый элемент GG00,,  xx00  GG11,,ii,,  xxii  

  GG22,,ii,,  yyii  

i-тый элемент 
  GG,,  yyii--11   

  GG  ,,  yyii  

  LL,,  xxii  LL,,  xxii++11  
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из элементов каскада, при этом поток рабочего вещества в каскаде уменьша-
ется от ступени к ступени. 

При разделении смесей физико-химическими методами используются 
двухфазные рабочие системы (газ – жидкость, газ – твердое, жидкость – жид-
кость, жидкость – твердое) и разделительные элементы 2 рода (Р.Э.2). Р.Э.2 
имеет при двух выходящих потоках (например, жидкость, обогащенная одним 
изотопом, и газ или пар, обедненный этим же изотопом) два поступающих 
потока (поток пара или газа с предыдущей ступени и поток жидкости – с по-
следующей). В таких элементах в результате фазового или химического изо-
топного обмена происходит перераспределение изотопа между двумя движу-
щимися противотоком фазами L и G, при этом одна из них обогащается, а вто-
рая – обедняется целевым изотопом. Если выходящие потоки находятся в изо-
топном равновесии, то этот элемент называется теоретической ступенью 
разделения. Важной особенностью Р.Э.2 является обратимость процессов ле-
жащих в основе разделения смеси, поэтому функционирование такого элемен-
та не требует совершения внешней работы в каскаде Р.Э.; затраты энергии со-
средоточены на концах каскада. При этом поток рабочего вещества одинаков 
на всех ступенях каскада.  

Уравнение материального баланса для i-го элемента второго рода  имеет 
вид: 

( ) ( )1 1i i i iL x x G y y+ −⋅ − = ⋅ −  ,   (29) 
 

где L и G – рабочие потоки, относящиеся к разным фазам (моль/ч); xi+1, уi–1 – 
концентрация целевого изотопа соответственно в обогащенной и обедненной 
фракциях, поступающих в Р.Э.2 (ат. доли); xi, уi – концентрация целевого изо-
топа соответственно в обогащенной и обедненной фракциях, выходящих из 
Р.Э.2 (ат. доли). 

Для разделительного элемента 2 рода вводится понятие мольного отно-
шения потоков λ: 

G
L

λ =  .      (30) 
 

Для каскада из разделительных элементов  при G ≠ L справедливы сле-
дующие соотношения материального баланса: 

 

GLB −= ,      (31) 

Bii xByGxL ⋅=⋅−⋅ +1 ,     (32) 
 

где В – продукт с концентрацией целевого изотопа хВ. 
Из (32) и уравнения равновесия следует фундаментальное уравнение 

обогащения в каскаде разделительных элементов второго рода:  
 

( )
( )⎥⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⋅ε−⋅α

−⋅−
⋅ε−
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B
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ii xˆ

x
x

L
B

xˆ
xxˆ

xxx
11

1
1 , (33) 

где 
α
−α

=ε
1ˆ  . 
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Из уравнения (33) следует, что максимальная разница концентраций це-

левого изотопа 
( )ˆ 1

max
ˆ1

i i

i

x x
x

x
ε ⋅ ⋅ −

Δ = =
− ε ⋅

 достигается  при В→0 или L→∞,  

а рабочий поток имеет минимальное значение 

( ) ( )min
ˆ1

ˆ ˆ1 1
i i

B
i i i

x xL L B x
x x x

⎡ ⎤− ε ⋅
= = ⋅ ⋅ −⎢ ⎥

ε ⋅ ⋅ − α ⋅ − ε ⋅⎢ ⎥⎣ ⎦
 при Δx→0. 

 
Каскады  разделительных элементов   

 
В связи с тем, что коэффициент обогащения (ε = α – 1) изотопов, как 

правило мал и чаще всего концентрация целевого изотопа в исходном потоке 
низка, то для получения высокообогащенного продукта необходимо организо-
вать процесс разделения таким образом, чтобы однократный эффект разделе-
ния многократно повторялся (умножался).   

На основе разделительных элементов 1 рода могут быть созданы каска-
ды как без возврата обедненной фракции (метод сокращения остатка), так  
и с ее возвратом. Метод сокращения остатка предполагает последовательное 
соединение Р.Э.1, при этом на каждую последующую ступень подается обо-
гащенный целевым изотопом поток,  а обедненный – выводится из каскада.  
На рис. 4 представлена принципиальная схемы каскада Р.Э.1 с возвратом 
обедненной фракции. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Рис. 4. Каскад разделительных элементов 1 рода с возвратом обедненной фракции  
 

 
При реализации данного каскада входящий поток F с концентрацией 

целевого изотопа xF  делится на два – обогащенный и обедненный целевым 
изотопом, при этом обогащенный поток поступает на следующий раздели-
тельный элемент, а обедненный – на один из предыдущих, где концентрация 
изотопа такая же. При этом величина потока от ступени к ступени уменьшает-
ся. На концах каскада отбирают концентрат в количестве В с концентрацией 
xB и отвал в количестве Р с концентрацией xP. Следует также отметить, что при 
возврате обедненного потока необходимо проводить его предварительную 
подготовку для обеспечения соответствия параметров перерабатываемому по-
току. Так, например, при газовой диффузии необходимо проводить компри-
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мирование отвального газа, а в случае использования электролиза – окисление 
водорода, обедненного дейтерием, до воды. 

Уравнения материального баланса для каскада имеют вид: 
 

PBF +=   ,     (34) 
PBF xPxBxF ⋅+⋅=⋅  .     (35) 

 

Суммарная степень извлечения каскада (количество изотопа, отобран-
ное из каскада в виде концентрата по отношению к его количеству, поступив-
шему на разделение в каскад)  равна произведению степеней извлечения на 
каждой ступени каскада: 

n
i

F

B

xF
xB

Γ=
⋅
⋅

=ΓΣ .     (36) 

 

В качестве примера рассмотрим электролитический каскад  для концен-
трирования дейтерия от природного уровня xF = 0,015 ат.% до  продукта  
с концентрацией xВ = 1,5 ат.% в количестве B = 200 кг/ч при следующих усло-
виях: коэффициент разделения в электролизере равен α = 5, степень разделе-
ния на одной ступени составляет qi = 1,67, суммарная степень разделения  
в каскаде q∑ = 100. Для этого необходимо повторить процесс электролиза 9 раз 
при величинах Гi  = 0,835, Г∑ = 0,197. В случае использования схемы без воз-
врата бедной фракции на первой ступени нужно поставить 256 электролизеров 
с производительностью 250 м3Н2/ч, всего  в каскаде  потребуется 511 электро-
лизеров. При этом на питание каскада подается 102,9 т Н2О/ч, а  расход элек-
троэнергии составляет 720 МВт-ч. Использование схемы с возвратом бедной 
фракции позволит снизить количество электролизеров на первой ступени до 
88,  а во всем каскаде – до 221. Для обеспечения заданной производительности 
на питание каскада подается 44,5 т Н2О/ч, расход электроэнергии составляет  
310 МВт-ч. При этом величина степени извлечения  ГΣ  возрастет до 0,449.  

Таким образом, видно, что способ с возвратом бедного потока позволяет 
значительно повысить степень извлечения и снизить энергозатраты. Однако 
следует отметить, что разделение изотопов с использованием разделительных 
элементов 1 рода является невыгодным вследствие малого выхода и очень 
больших энергозатрат.  

Разделительные элементы 2 рода, соединенные последовательно,  обра-
зуют многоступенчатый каскад с постоянным потоком (прямоугольный кас-
кад), принципиальная схема которого представлены на рис. 5.     

 
 
 
 
 
 

Рис. 5. Принципиальная схема каскада разделительных элементов 2 рода: Lи, Lк  – потоки 
жидкой фазы в исчерпывающей и концентрирующей частях колонны; Gи, Gк – потоки 

газовой (паровой) фазы в исчерпывающей и концентрирующей частях колонны;  
УОП – узлы обращения потоков 
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Разделительные элементы или ступени, соединенные последовательно  
в общем корпусе, образуют разделительную колонну, которая может  обеспе-
чивать многоступенчатый процесс разделения, если будет снабжена устройст-
вами обращения потоков. Разделительная колонна выгодно отличается от мно-
гоступенчатой цепочки последовательных разделительных элементов 1-го ро-
да тем, что энергия или реагенты, необходимые для обращения потоков, под-
водятся только к узлам обращения потоков (УОП) на концах колонны (каска-
да). Узлы обращения потоков обеспечивают создание в колоннах противотока 
жидкой L и газовой (или паровой) G фаз. 

При отсутствии потерь и взаимного превращения фаз потоки L и G ос-
таются постоянными по высоте колонны до точки ввода питания, таким обра-
зом, в исчерпывающей (изменение концентрации от xF до xP, xF > xP ) и кон-
центрирующей (изменение концентрации от xF до xB, xF < xB) частях колонны 
значения мольного отношения потоков будут постоянными λи = const и λк = 
= const. Тогда уравнения рабочих линий в координатах х–у на диаграмме Мак-
Кабе - Тиле представляют собой уравнения прямых с тангенсом угла наклона, 
равными λк и λи соответственно, достигающих диагонали в точках  с ордина-
тами xB и xP , и сходящихся друг с другом в точке с ординатой xF (см. рис. 6). 

Рис. 6. Графическое изображение процесса разделения в колонне 
 
Значения λк и λи могут изменяться от 1 при безотборном режиме до не-

которых предельных значений λк,min и λи,max (пунктирные линии на рис. 6), ко-
торые соответствуют максимально допустимому отбору или минимальному 
потоку: 
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Реальные значения отношения потоков определяются с учетом величи-
ны относительного отбора 

max
B

Bθ = , который может изменяться от 0 (безот-

борный режим) до 1 (максимальный отбор). 
Изменению относительного отбора θ от 0 до 1 соответствует изменение 

числа теоретических ступеней разделения (ЧТСР) от некоторого минимально-
го значения nmin  до бесконечности, причем возрастание ЧТСР ускоряется по 
мере приближения  θ к 1. Зависимость ЧТСР от θ в концентрирующей и ис-
черпывающей частях колонны выражается следующими соотношениями: 
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.    (40) 

 

Зависимость ЧТСР от θ заставляет ограничивать отбор, увеличение ко-
торого целесообразно для повышения производительности и снижения экс-
плуатационных расходов. Очевидно, что ЧТСР, необходимое для решения по-
ставленной задачи, является мерой трудности разделения и определяет высоту 
колонну (длину каскада) и соответственно стоимости оборудования. Таким 
образом, выбор величины θ представляет собой задачу оптимизации, которая 
должна решаться с учетом экономических показателей процесса разделения, 
зависящих от конкретных условий. Чаще всего оптимальное значение θ лежит 
в диапазоне от 0,7 до 0,85. 

 
 

Каскад  тонкого разделения  
 

Каскадом тонкого разделения или каскадом из элементов с малым обо-
гащением называется такой, для которого  во всем диапазоне концентраций 
целевого изотопа от x0 до xВ величина ˆ 1ε x⋅ << . В этом случае уравнение (33) 
упрощается и может быть записано в виде: 

 

( ) ( )ˆ 1 B
dx Bx x x x
dn L

= ε ⋅ ⋅ − − ⋅ − .    (41) 
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Из этого уравнения следует, что при бесконечном ЧТСР обогащение на 
одной ступени  разделения пренебрежимо мало (dx/dn → 0), а поток по колон-
не имеет минимальное значение: 

( )
( )min ˆ 1
BB x x

L
x x
⋅ −

=
ε ⋅ ⋅ −

 .     (42) 

 

При безотборном режиме работы каскада (В→0) обогащение на одной 
теоретической ступени разделения максимально (dx/dn → max). При этом для 
достижения заданной степени разделения q необходимое число теоретических 
ступеней разделения имеет минимально возможное значение: 

 

( )
( )
( )

0

00

11 1 1ln lnmin ˆ ˆ ˆ1 1
B B

B

x x xdxn q
x x x xx

⋅ −
= ⋅ = ⋅ = ⋅∫ε ⋅ − ε ⋅ − ε

.   

 (43) 

Поскольку при 1<<ε̂  можно ввести замену 1ˆ lnαα −ε = →
α

, тогда по-

лучаем: 

αln
ln

min
qn =    или   nq α= .    (44) 

 

Данные уравнения известны как уравнение Фэнске. Отсюда следует, что 
в безотборном режиме заданная степень разделения достигается при мини-
мальном ЧТСР, а при заданном ЧТСР обеспечивается максимальная степень 
разделения. 

 
Идеальный каскад и его свойства  

 
Физический критерий оптимальности выражается требованием, чтобы 

работа, совершаемая при разделении смеси в разделительном элементе, не те-
рялась при соединении потоков в каскаде. Для этого необходимо, чтобы изо-
топный состав прямого и возвратного потоков в разделительном элементе был 
одинаков. Противоточный каскад, в котором  энтропия и работа смешения по-
токов равна нулю, называется идеальным (рис. 7).   

 
Рис.7. Фрагмент идеального каскада  
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Так как 1ˆ 1iε x +⋅ <<  и xi–1 = yi+1, получаем 
( )1 1 1 1ˆx 1i i i ix x x+ − + +− = ε ⋅ ⋅ − , 

откуда  

( )1 1 1
1 ˆx 1
2i i i ix x x+ + +− = ⋅ ε ⋅ ⋅ −     (45) 

или в дифференциальной форме: 
 

( )1 ˆ 1
2

dx ε x x
dn

= ⋅ ⋅ ⋅ − .     (46) 

 
Уравнения (45) и (46) носят название уравнений обогащения в идеаль-

ном каскаде. 
Из уравнений идеального каскада (46) и каскада тонкого разделения (41) 

следует, что: 

( ) ( ) ( )1 ˆ ˆε 1 ε 1
2 B

Bx x x x x x
L

⋅ ⋅ ⋅ − = ⋅ ⋅ − − − . 
 

Тогда получаем, что суммарный поток будет минимальным в случае, ес-
ли поток на каждой ступени будет вдвое больше минимального: 

 

( )
( )ид min

2
2

ˆ 1
BB x x

L L
x x

⋅ ⋅ −
= =

ε ⋅ ⋅ −
.     (47) 

 

Степень разделения на i-ой ступени равна: 
 

iq = α .      (48) 
 

Для идеального каскада из nид ступеней степень разделения 
 

ид
ид 2

ид

n
n

iq q= = α  или  ид
ид

ln
2

ln
q

n =
α

.    (49) 
 

Тогда с учетом выражения (44) получаем, что  
 

ид min2n n= ⋅ ,     (50) 
 

то есть число ступеней идеального каскада nид, необходимое для достижения 
заданной степени разделения, вдвое больше минимального nmin. 

 
Сравнение потоков в идеальном и прямоугольном каскадах  

 
При использовании физико-химических методов проводить разделение 

в идеальном каскаде нецелесообразно, так как необходимо на каждой теоре-
тической ступени разделения организовать процесс обращения потоков, что 
приведет к потере основного преимущества этих методов, обусловленного 
возможностью умножения однократного изотопного эффекта в одном много-
ступенчатом аппарате. Поэтому используется ступенчатое сокращение пото-
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ков (каскадирование) при котором объем разделительной аппаратуры всего 
каскада будет всегда больше объема идеального каскада. 

Мерой отклонения реального каскада от идеального, а точнее – мерой 
проигрыша в объеме колонн и зависящего от него расхода энергии, может 
служить КПД формы каскада (η), рассчитываемое как отношение объема иде-
ального каскада к объему колонн ступенчатого каскада при равной произво-
дительности и степени разделения: 

ид

ид 1

1

η

n

i
i

s

j j
j

LV
V n L

=

=

= =
⋅

∑

∑
,     (51) 

где s – количество ступеней (колонн) в каскаде. 
В табл. 2 представлена зависимость КПД формы каскада η от степени 

разделения q в одноступенчатом прямоугольном каскаде. 
Т а б л и ц а  2 

 

Зависимость КПД формы каскада от степени разделения   
в одноступенчатом каскаде 

 

q 2 3 5 10 100 
η 0,96 0,93 0,85 0,73 0,52 

 
На рис. 8 приведена диаграмма потоков в идеальном каскаде, прямо-

угольном каскаде (одна разделительная колонна) и трехступенчатом каскаде 
(каскад из трех прямоугольных колонн). Рассматриваемые каскады имеют 
одинаковую производительность и степень разделения q. 

 
Рис. 8. Диаграмма потоков в идеальном и прямоугольных каскадах: 

1 – площадь под кривой – суммарный поток в идеальном каскаде, 2 – площадь прямо-
угольника – суммарный поток в одноступенчатом прямоугольном каскаде,  

3 – сумма площадей прямоугольников – суммарный поток в трехступенчатом каскаде 
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Из табл. 2 и рис. 8 видно, что наибольшие значения η достигаются при 
небольших значениях степени разделения, а с увеличением числа ступеней s 
каскада величина суммарного потока снижается и стремится к Lид, вследствие 
чего наблюдается приближение объема ступенчатого каскада к объему иде-
ального. Однако, увеличение количества ступеней s  прямоугольного каскада 
приводит к усложнению схемы и увеличению числа единиц оборудования. 

Поскольку основные затраты при ступенчатом каскадировании, как пра-
вило, определяются первыми ступенями, поэтому для первой (самой большой) 
ступени прямоугольного каскада, определяющей КПД формы всего каскада  
в целом, целесообразно выбирать степень разделения q равной 4–6 , что соот-
ветствует значениям η = 0,75 – 0,875. При этом для  удобства монтажа и об-
служивания на практике применяют каскады с небольшим числом ступеней,  
у которых с увеличением порядкового номера степень разделения q возрастает.  

 
Заключение 

 
В заключение следует отметить, что разработка технологии любого 

процесса разделения изотопов является задачей на оптимизацию, поскольку 
экономика процесса зависит как от термодинамических, так и кинетических 
характеристик. Малое отличие однократных разделительных эффектов от 
единицы и необходимость его многократного умножения делает изотопную 
продукцию чрезвычайно дорогостоящей, и поэтому создание оптимальных со 
всех точек зрения изотопных производств невозможно без понимания особен-
ностей  изотопного равновесия и кинетики реакций изотопного обмена. Имен-
но на этом основаны принципы построения разделительных каскадов и их оп-
тимизации.  
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В работе приводятся исследования параметров взаимодействия 

трития и гелия с облученным бериллием различных марок. Работа вклю-
чает в себя ряд этапов таких, как: расчет содержания накопленного 
количества трития и гелия; проведение термодесорбционных (ТДС) ис-
следований образцов облученного бериллия трех исследуемых марок; об-
работка и анализ экспериментальных результатов; определение основ-
ных параметров взаимодействия трития с облученным бериллием, не-
обходимых для оценки возможности использования процедуры высоко-
температурной дегазации в качестве метода детритизации, а также 
для расчета распределения трития в бериллиевых материалах термо-
ядерного реактора (ТЯР). 
 

Введение 
 
Одной из проблем термоядерного синтеза является выбор конструкци-

онных материалов, способных выдержать в процессе работы ТЯР высокие 
термические и нейтронные нагрузки в стационарных режимах, а так же при 
срывах плазмы. В настоящее время активно начаты работы по реализации 
проекта ИТЭР, в котором плазмообращённым материалом, а так же материа-
лом для размножения нейтронов в некоторых испытательных модулях бланке-
та будет бериллий. В процессе работы ИТЭР бериллий будет подвержен зна-
чительным радиационным повреждениям под воздействием нейтронного из-
лучения. Облучение бериллия быстрыми нейтронами приводит к образованию 
и накоплению в нём радиационных дефектов, а также ядер гелия и трития, ко-
торые образуются в нём в результате протекания ядерных реакций на атомах 
бериллия.  

До сих пор полная картина процессов взаимодействия трития с берил-
лием не ясна, существует значительное расхождение по определённым пара-
метрам взаимодействия изотопов водорода с бериллием для данных, получен-
ных различными авторами [1–7].  

Целью проводимых исследований являлось изучение поведения трития 
и определение эффективных коэффициентов диффузии и энергии активации 
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диффузии трития в облучённом бериллии различных марок. Эти данные по-
зволят определить распределение трития в конструкции ТЯР, что необходимо 
для оптимизации процессов извлечения, утилизации и дальнейшего использо-
вания трития (например, выбора режимов прогрева узлов установки с целью 
их детритизации). 

 
Объекты исследования 

 
В качестве объектов исследования выбраны образцы трех марок берил-

лия: S-65Н, I-220H и S-200F, первые два из которых изготовлены методом го-
рячего изостатического прессования (ГИП), а третий (S-200F) – методом ваку-
умного горячего прессования (ВГП). Все три марки бериллия были изготовле-
ны фирмой Materion Brush Beryllium & Composites, USA и предоставлены для 
исследований Агенством по Атомной энергии Японии (JAEA). Химический 
состав всех исследуемых марок бериллия приведен в табл. 1.  

 
Т а б л и ц а  1 

 

Химический состав образцов бериллия 
 

Массовая доля примесей, % 

Марка Be BeO C Fe Al Si Mg 
Другие 
металлы 
элементы 

S-65Н 99,44 0,7 <0,01 0,08 0,04 0,02 <0,01 <0,04 
S-200F 99,00 1,0 0,06 0,12 0,05 0,03 <0,01 <0,04 
I-220H 98,6 1,9 0,03 0,06 0,01 0,02 <0,01 <0,04 

 
 

 
 
Рис. 1. Плотность нейтронного потока от энергетического спектра нейтронов реактора 

ВВР-К  
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Марки бериллия S-200F и I-220H выбраны для сравнения с предлагае-
мым для использования в реакторе ИТЭР сортом S-65, наиболее чистой моди-
фикацией которого является марка S-65H. В данной работе образцы облуча-
лись на исследовательском реакторе ВВР-К в течение 200 часов при темпера-
туре 70 оС. Флюенсы по быстрым и тепловым нейтронам составили 
5,5·1019 н/см2 и 9,5E + 19 н/см2 соответственно. Спектр нейтронов реактора  
и плотности потока показаны на рис. 1. Размеры образцов и значения мощно-
стей полученных доз приведены в табл. 2.  

 
Опытные образцы для ТДС- экспериментов и исследований микро-

структуры были подготовлены путем нарезки исходных бериллиевых дисков 
на 4 равных сектора.     

 
Экспериментальная установка и методика проведения исследований 

 
Эксперименты по термодесорбции образцов облучённого бериллия про-

водились в Институте атомной энергии Национального ядерного центра Рес-
публики Казахстан (ИАЭ НЯЦ РК), расположенного в г. Курчатов, на экспе-
риментальной установке ВИКА, методом термодесорбционной спектроско-
пии (ТДС) в режиме линейного нагрева. Подробное описание установки и ме-
тодики приведено в работе [8]. 

 
Результаты микроструктурных исследований 

 
Микроструктурные исследования облучённых образцов до эксперимен-

тов по ТДС показали, что микроструктуры образцов бериллия марок S-65Н  
и S-200F наиболее близки между собой и отличаются большей упорядоченно-
стью и однородностью по сравнению с бериллием марки I-220H, границы зё-
рен декорированы выделениями окиси бериллия (рис. 2, а, б). Микроструктура 
образца бериллия марки I-220H характеризуется большой неоднородностью 
размеров зёрен и их распределения в материале, по границам зёрен присутст-
вует более обширная и разветвленная сетка окислов бериллия (рис. 2, в). Эти 
результаты согласуются с другими литературными данными для исследуемых 
марок бериллия [9]. 

 

Т а б л и ц а  1 
 

Мощности доз и размеры образцов 
 

Марка 
бериллия ∅, мм Ширина, мм Мощность дозы, 

мкЗ/ч 
S-65Н 10 ± 0,1 1,5 ± 0,1 458 
S-200F 9,98 ± 0,1 1,5 1± 0,1 571 
I-220H 10,51 ± 0,1 1,51 ± 0,1 460 
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а б в 

Рис. 2. Результаты микроструктурных исследований облученного бериллия: а – по-
верхность образца бериллия марки S-65Н, средний диаметр зёрен 11 мкм; б –  
поверхность образца бериллия марки S-200F, средний диаметр зёрен 15 мкм;  
в – поверхность образца бериллия марки I-220H, средний диаметр зёрен 7,9 мкм 

 
 

Расчет количества наработанных атомов трития и гелия 
 
При реакторном облучении в бериллии примесные атомы трития и ге-

лия образуются по следующим ядерным реакциям:  
1) (n, 2n)  при  Е ≥ 2,7 МэВ  (580 мбарн) 
 

9 4Be 2 He 2fn n+ → + ; (1) 
 
2)  (n, α)  при Е ≥ 0,71 МэВ (115 мбарн) 
 

9 4 6Be He Hefn+ → + ,       6 6

1
2

He Li.
0,85T s

−β
→

≈
 (2) 

 
Литий из-за высокого значения сечения реакции (945 барн) в потоке те-

пловых нейтронов практически мгновенно выгорает по следующей реакции: 
 

6 4 3Li He H 4,78 MeV,thn+ → + +       3 3

1
2

Н Не
12,3T y

−β
→

≈
. (3) 

 

Остальные реакции из-за малости соответствующего поперечного сече-
ния не вносят существенного вклада в количественную наработку трития  
и гелия [10]. 

Учитывая форму спектра нейтронов и дифференциальные поперечные 
сечения указанных реакций, можно подсчитать число образовавшихся атомов 
газа на конец облучения по следующим формулам, вытекающим из выраже-
ния для скорости нейтронной реакции [11] 

 
Be 1 2( )N N σ= σ + σ Φ τ  = 1,37E + 17 = 33,34 ppm, (4) 

4He 1 22 ( )N N σ= σ + σ Φ τ  = 2,74E + 17 = 2.08 ppm, (5) 
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где N –  количество атомов бериллия во всем объеме образца; N4He – количест-
во образовавшихся атомов гелия; N3H – количество образовавшихся атомов 
трития; 1σ  – среднее эффективное сечение реакции (1), см2; 2σ  – среднее эф-
фективное сечение реакции (2), см2; Фf = 5,46Е + 19 н/см2 – флюенс по быст-
рым нейтронам. 

Для оценки количества газа, потерянного из приповерхностных слоев 
образца, были определены длины пробега трития и гелия в бериллии с помо-
щью программы LISE v.9.8.18 [12], в основе расчетов которой лежит формула 
Бете-Блоха для ионизационных потерь тяжелых заряженных частиц с зарядом 
Z в среде с плотностью электронов n 

 

                
22 4 2 2

2 2 2 2
24 ln ln 1e

e

m vdE nZ e v v
dx m v I c c

⎛ ⎞⎛ ⎞π
= − − −⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠⎝ ⎠

 (6) 

 
где me – масса электрона, с – скорость света, v – скорость частицы, Ī – средний 
ионизационный потенциал атомов вещества среды, через которую проходит 
частица, е – заряд электрона [13]. 

Вычисленные длины пробега трития и гелия в бериллии составили 48,2 
и 6,9 мкм соответственно, при этом соответствующее количество потерянных 
атомов газа из исходных образцов не превысило 6 % для трития и 1 % для  
гелия. 

Время от момента выгрузки образцов из реактора до начала ТДС-
экспериментов составило около 4 месяцев, следовательно, в результате радио-
активного распада было дополнительно потеряно 1,8% содержания атомов 
трития, которое преобразовалось в 3He.  

В итоге перед началом ТДС-экспериментов содержание трития T2 и изо-
топов гелия  4He и 3He в образцах было соответственно 1.93 ppm, 33.08 ppm  
и 0.04 ppm. 

 
Результаты ТДС-экспериментов и их анализ 

 
В ходе проведения ТДС-экспериментов с образцами облучённого бе-

риллия были получены температурные зависимости изменения парциаль-
ных давлений исследуемых газов в камере установки. На рис. 3 приведен 
ТДС-спектр для образца марки S-200F. Красная пунктирная кривая показы-
вает изменение температуры. 

По полученным данным были оценены количества трития T2 и гелия 4He 
в образцах облученного бериллия, которые достаточно хорошо совпали между 
собой в пределах ошибки для всех марок бериллия, и составили 25 ± 3 ppm 
для 4He, и 1,3 ± 0,3 ppm для T2. Содержание изотопа 3He, как и предполага-
лось, оказалось незначительным, и составило менее 0,02 ppm.  

Характер ТДС зависимостей позволил сделать выводы, качественно ха-
рактеризующие процесс выделения гелия и трития из исследованных марок 
облучённого бериллия, которые заключаются в следующем:  
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Рис. 3. Временная зависимость выделения трития и гелия из образца бериллия S-200F 
(скорость нагрева 40 °С/мин):  — М6;  — М4 

 
 
Гелий при равномерном нагреве в основном выделяется в процессе 

плавления бериллиевого образца, либо при температурах, близких к темпера-
туре плавления, при значительном времени выдержки (более часа при темпе-
ратуре выше 1150 ºС). Данный факт связан с низким коэффициентом диффу-
зии гелия в бериллии; 

Тритий выделяется как во время плавления (для исследуемых образцов 
бериллия марок S-65Н, I-220Н при плавлении выделяется около 50 % накоп-
ленного трития, в то время как для образов S-200F при плавлении выделяется 
около 10 % накопленного трития), так и в низкотемпературной области, кото-
рую можно условно разбить на 2 интервала:  

1) первые очень незначительные, но заметные пики выделения трития 
наблюдаются для всех исследованных марок бериллия при температурах око-
ло 300–320 ºС и 500 ºС, причём при температуре 500 ºС также наблюдается 
незначительное выделение гелия. Первое выделение (при температуре около 
300–320 ºС) связано с процессом выхода трития из приповерхностных пор  
и полых образований на поверхности. Второе выделение (при температуре 
около 500 ºС) определяется некоторым общим растрескиванием образца и вы-
ходом газа (как гелия, так и трития) по образующимся свободным путям из 
полостей и трещин в теле образца.  

2) во втором интервале температур для бериллия марки S-65Н (выше 
700 ºС) наблюдается диффузионное выделение трития, установленное посред-
ством выявления характерных особенностей для диффузионных пиков.  

Интересно отметить, что для бериллия сорта S-200F наблюдается гораз-
до более эффективное выделение трития при его диффузии (рис. 3), чем из 
остальных сортов исследованного бериллия.  
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Расчёт коэффициентов диффузии 
 
Для анализа была использована модель, учитывающая возможность не-

обратимого захвата диффундирующего трития некоей ловушкой (гелиевые 
пузырьки, кислородные ловушки и пр.). Предположение о необратимом захва-
те было сделано на основе характера выделения газов в ТДС-спектрах: выде-
ление основного количества газа наблюдается при температурах, близких  
к плавлению, соответственно это отвечает предположению, что весь тритий  
и гелий связан в ловушках до плавления.  

Уравнения для модели диффузии в присутствии ловушек с необрати-
мым захватом: 

 

2

12( )C CD t k C.t x
∂ ∂

= −
∂ ∂

 (7) 
 

Дополнительно определяются  параметры, зависимые от времени и тем-
пературы: 

 

D(t) = D0exp ,DE
RT

⎛ ⎞
−⎜ ⎟
⎝ ⎠  

k1(t) = k10exp ,TE
RT

⎛ ⎞
−⎜ ⎟
⎝ ⎠

  T = T0 + βt, (8) 

 

где T – температура металла, K; β – скорость нагрева металла; ED, ET – энергии 
активации диффузии и захвата в ловушки соответственно, кДж/моль; R – уни-
версальная газовая постоянная. 

Из начальных условий известна концентрация диффузанта в металле 
С0(x, t = 0). В качестве приближения модели были применены граничные ус-
ловия 1-го рода, удовлетворяющие условиям непрерывной откачки диффузан-
та С(x = 0, t) = 0 и С(x = l, t) = 0, где l  – толщина образца.  

На основе этой модели было проведено моделирование ТДС-
зависимостей и получены данные по параметрам диффузии трития, которые 
сведены в табл. 3 и представлены на рис. 4  
 

 
 

Т а б л и ц а  2
 

Параметры взаимодействия трития с образцами бериллия марок  
S-65Н, I-220H, S-200F 

 

Марка  
бериллия Эффективный коэффициент диффузии, D0, м2/с 

Энергия активации 
диффузии, ED,  
кДж/ моль 

S-65Н 65 280 
I-220H 60 285 
S-200F 110 280 
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Рис. 4. График коэффициентов диффузии трития в бериллии. Литературные дан-
ные: ■ – D = 10–4exp(–178,6/RT) [5];  – D = 3⋅10–11exp(–21/RT) [4]; ● – D =  
= 4⋅10–3exp(–130/RT) [6];  – D = 6,7⋅10–9exp(–31/RT), ▲ – D = 8⋅10–9exp(–38/RT) [3]. 
Полученные данные:  – I-220H, D = 60 exp(–285/RT); ◆ – S-65H, D =  
                                = 65exp(–280/RT); ▼ - S-200F, D = 110exp(–280/RT) 

 
 
Значения параметров взаимодействия трития с бериллием оказались за-

вышены и, в большей степени, соответствуют данным по диффузии пузырь-
ков газовых комплексов в бериллии, описанным в работе [5]. Из табл. 3 видно, 
что они удовлетворительно совпали между собой для образцов бериллия ма-
рок S-65Н и I-220H. Эффективный коэффициент диффузии трития в образцах 
марки S-200F оказался примерно в два раза выше, чем для других марок бе-
риллия. Погрешность определялась в ходе метода подгонки, как максимально 
допустимое отклонение экспериментальных кривых от расчётных (~20 %). 

 
Обсуждение результатов исследования 

 
Теоретически рассчитанные значения концентраций наработанных газов 

в бериллии при облучении несколько превышают экспериментально получен-
ные значения. Возможно, это связано с тем фактом, что исходные образцы 
были подвержены механической резке с целью подготовки опытных образцов 
непосредственно для экспериментального использования. Предположительно, 
в ходе этой процедуры из бериллия также произошел существенный выход 
атомов газа по образованным радиационным дефектам. Кроме того, некоторое 
количество атомов гелия и трития остается связанным в бериллии даже после 
его плавления. С учетом всего вышесказанного, полученные эксперименталь-
ным путем значения концентраций трития и гелия в облученном бериллии 
вполне можно считать качественно достоверными. 

Термодесорбционное исследование выделения трития из облученных 
образцов бериллия привело к заключению, что  движение газовых пузырьков  
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с тритием в бериллии можно разбить на две стадии: диффузия по объему зер-
на до его границ и диффузия по границам зёрен. Причём диффузия по грани-
цам зёрен является очень быстрым процессом, и основное время выделения 
трития из образца тратится на выход пузырьков газа на границы зёрен, кото-
рые покрыты плёнкой в виде BeO, служащей диффузионным барьером.   

При высоких температурах в бериллии начинается процесс рекристал-
лизации зёрен, который также затруднен наличием окисной плёнки бериллия. 
Выше температур 700 ºС плёнка ВеО начинает разрушаться, коагулируясь  
в отдельные включения, что облегчает процесс рекристаллизации.  

В ходе микроструктурных исследований было обнаружено, что в образ-
цах бериллия марок S-65Н и I-220H, изготовленных методом горячего изоста-
тического прессования, размер зерна меньше, чем в образце бериллия марки 
S-200F, изготовленного методом горячего вакуумного прессования, окись ВеО 
лежит плотной равномерной плёнкой по поверхности в отличие от образца 
бериллия марки S-200F, где окись ВеО располагается в виде отдельных вклю-
чений. На различие микроструктуры этих образцов, по всей видимости, влияет 
метод изготовления. Согласно данным Папирова [8], на поверхности зёрен 
мелкозернистых образцов при изготовлении методом ГИП остаётся множест-
во дислокаций, для которых требуется дополнительные затраты энергии на 
аннигиляцию, и которые оказывают дополнительное сопротивление переме-
щению границ в процессе рекристаллизации. Образец S-200F изготавливался  
в условиях вакуума, что избавило его от лишних загрязнений. Вследствие чего 
в нём рекристаллизация протекает свободно и зёрна растут с большей ско-
ростью. 

При этом становится очевидным, что при росте зерна пузырьки трития  
в зёрнах образца S-200F начинают более активно перемещаться, быстро ока-
зываются на границах зёрен, выходят на поверхность и выделяются, это объ-
ясняет эффективное выделение трития путём диффузии ниже температуры 
плавления. 

Сравнивая полученные результаты с работами по ТДС-исследованиям 
облучённого бериллия [14, 15, 16] можно сделать вывод о том, что механизм 
выделения гелия и трития существенно зависит от дозы облучения бериллия. 
В указанных выше работах бериллий был облучён до существенно более вы-
соких флюенсов (~3⋅1021, 1⋅1022 н/см2), чем в настоящей работе (~1020 н/см2). 
Предложенный механизм выделения трития и гелия при высоких флюенсах 
был следующий: наблюдался взрывной характер выхода трития и гелия из ма-
териала, который был вызван формированием открытой пористости в резуль-
тате коалесценции пузырей и растрескиванием, обусловленным ростом на-
пряжений при распухании бериллия. В экспериментах с бериллием, облучён-
ных до флюенсов выше 3⋅1021 н/см2 наблюдались такие эффекты как:  

– существенное снижение температуры выделения трития при увеличе-
нии скорости нагрева исследуемого образца (~700 ºС при скорости нагрева  
14 ºС/с, ~400 ºС при скорости нагрева 90 ºС/с); 

– заметная разница между пиками выделения трития и гелия. 
Как следует из настоящей работы, для бериллия, облучённого до суще-

ственно меньших флюенсов, механизм выделения трития в меньшей степени 
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связан с разрушением и растрескиванием, а в большей степени с растворением 
оксидной плёнки BeO на границах зёрен и с последующей диффузией трития 
по границам зёрен.  

То, что не происходит заметного растрескивания при нагреве облучён-
ных до флюенсов ~1020 н/см2 образцов бериллия, подтверждается ещё тем 
фактом, что выделение гелия происходит в основном при температуре плав-
ления образца.  

 
Заключение 

 
В ходе выполненных работ по изучению газовыделения из образцов об-

лучённого бериллия была проведена серия ТДС-экспериментов с тремя мар-
ками облучённого бериллия, получены временные и температурные зависимо-
сти выделения гелия и трития из образцов облучённого бериллия.  

Для всех образцов облучённого бериллия оценены количества трития T2 
и гелия 4He, которые достаточно хорошо совпали между собой в пределах 
ошибки. 

Анализ ТДС-спектров показал, что для марки бериллия S-200F основное 
выделение трития зафиксировано в диффузионном пике, тогда как в двух дру-
гих марках бериллия основная часть трития выделяется при плавлении. 

Проведены микроструктурные исследования поверхности бериллиевых 
образцов трёх марок до ТДС-экспериментов, определены данные по основным 
характеристикам структуры образцов. 

Опираясь на литературные данные, данные микроструктурного анализа 
и результаты экспериментов по газовыделению, удалось описать механизм 
выделения трития, принимая во внимание то, что скорость рекристаллизации 
зёрен бериллия марки S-200F намного превышает скорость рекристаллизации 
других марок исследуемых марок бериллия. Ускоренная рекристаллизация 
зёрен приводит к быстрому выходу газовых пузырьков с тритием. 

Проведена обработка спектров выделения трития с помощью модели 
диффузии с учётом необратимого захвата диффундирующего трития ловуш-
ками, были определены основные параметры модели и аррениусовские  
зависимости эффективных коэффициентов диффузии трития в облучённом 
бериллии. 
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Введение 

 
Термоядерные реакторы (ТЯР) первого поколения будут работать на 

дейтерий-тритиевом топливе. Поскольку запасов трития в природе нет, то оп-
тимальным решением задачи наработки трития является его производство не-
посредственно в термоядерной энергетической установке. Поэтому проекти-
руемые ТЯР обычно содержат бланкет, окружающий вакуумную камеру реак-
тора. Существует два вида материалов, планируемых для использования в ка-
честве материала бланкета: твердые литийсодержащие материалы (а именно 
литиевые керамики) и жидкие литийсодержащие материалы (Li2BeF4 (Тпл = 
= 732 К); LiBeF3 (Тпл = 653 К); FLiNaBe (Тпл = 593 К); жидкая свинцово-
литиевая эвтектика PbLi) [1–3]. 

Использование литийсодержащих материалов в бланкете связано с тем, 
что под действием нейтронного облучения в литии нарабатывается тритий  
в результате ядерной реакции 

 

( )6 4 24 2
0Li He 4,78МэВ 936 6 10 смn T −+ = + + σ = ± ⋅ .            (1) 

 
Свинцово-литиевая эвтектика имеет ряд особенностей, которые делают 

ее привлекательной в качестве кандидатного материала для использования  
в бланкете ТЯР. Преимуществами свинцово-литиевой эвтектики являются: 

1. Высокая стойкость к радиационному повреждению. Так как речь 
идет о жидкости, то здесь не существует проблем с ограничением времени 
работы материала внутри камеры. 

2. Низкая химическая активность. 
3. Более высокая теплопроводность (по сравнению с керамическими 

материалами).  
4. Возможность извлечения наработанного трития за пределами блан-

кета. Так как свинцово-литиевая эвтектика циркулирует по системе, то нет 
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необходимости производить отделение трития непосредственно в установке 
бланкета. Такая особенность позволяет сделать систему для удаления трития 
более универсальной и отделить ее от радиационно-напряженных внутрика-
мерных компонентов.  

5. Возможность работы на низких уровнях давления в системе. Жидко-
металлические системы потенциально могут применяться при высоких темпе-
ратурах для повышения коэффициента преобразования энергии, но на низких 
давлениях, ввиду высоких температур кипения металлов [4]. 

Исследования, связанные с определением параметров наработки и вы-
деления трития и гелия из вышеуказанного материала непосредственно в ус-
ловиях облучения, очень немногочисленны. Соответственно существует про-
блема, связанная с выяснением механизмов и моделей, позволяющих описать 
процессы генерации, наработки, диффузии и выделения трития и гелия из 
свинцово-литиевой эвтектики в условиях нейтронного облучения. 

В представляемой работе приводится первый этап реакторных экспери-
ментов по исследованию процессов генерации и выделения гелия и трития из 
свинцово-литиевой эвтектики. 

 
Основная часть 

 
Исследуемый материал 
В качестве исследуемого материала был выбран образец свинцово-

литиевой эвтектики Pb83Li17, масса которого составляла 50,77 г.  
 
Экспериментальный стенд ЛИАНА 
Эксперименты по исследованию процессов выделения изотопов водоро-

да из свинцово-литиевой эвтектики проводились на экспериментальном стен-
де ЛИАНА, размещенном в реакторном зале исследовательского реактора 
ИВГ.1М. Экспериментальный стенд ЛИАНА предназначен для проведения 
исследований взаимодействия изотопов водорода с металлами и сплавами при 
различных температурах образца и входных давлениях газов, при воздействии 
реакторного излучения. 

Принципиальная схема вакуумной системы экспериментального стенда 
ЛИАНА представлена на рис. 1.  

Экспериментальный стенд функционально состоит из следующих сис-
тем: 

− вакуумная система; 
− система нагрева на базе высокоточного регулятора температуры 

(ВРТ); 
− информационно-измерительная система (ИИС). 
Вакуумная система позволяет провести подготовку стенда к работе  

и обеспечивает условия проведения экспериментов. Она состоит из форваку-
умной и высоковакуумной частей, трубопроводов с запорной арматурой. Сис-
тема оснащена вакуумным насосом (НВР-5ДМ) с азотной ловушкой и магни-
торазрядными насосами (НЭМ-300, НОРД-100 и НОРД-250). Насос НВР-5ДМ 
с азотной ловушкой служит для предварительной откачки всей системы  
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и обеспечивает минимальный вакуум для начала работы магниторазрядных 
насосов. Насосы НЭМ-300, НОРД-100 и НОРД-250 создают необходимые ус-
ловия для проведения экспериментов. 

Система нагрева обеспечивает реализацию всех необходимых темпера-
турных режимов (в диапазоне температур 373–973 К)в проводимых экспери-
ментах с точностью ± 2 К.  
 

 
 

Рис. 1. Принципиальная схема реакторного экспериментального стенда ЛИАНА:  
1 – ампульное устройство с образцом свинцово-литиевой эвтектики; 2 – термопары;  

3 – датчик давления Conveсtorr; 4 – датчик давления ИКД; 5 – азотная ловушка;  
6 – форвакуумный насос; 7 – высоковакуумный насос; 8 – палладий-серебряный 

фильтр; 9 – датчик давления ПМДГ; 10 – емкость с водородом; 11 – датчик давления 
IMG-100; S1, S2, S3 – масс-спектрометры 

 
 

Экспериментальное устройство 
Для проведения экспериментов по генерации и выделению трития и ге-

лия из свинцово-литиевой эвтектики было разработано и изготовлено ампуль-
ное устройство с экспериментальной ячейкой, в которой размещался иссле-
дуемый образец. Схематический вид экспериментальной ячейки представлен 
на рис. 2. 

Ампульное устройство снабжено омическим нагревателем, предназна-
ченным для нагрева исследуемого образца и обеспечения поддержания вы-
бранных температурных режимов в проводимых экспериментах. Для контроля 
и регистрации температуры образца установлены две термопары ХА (хро-
мель-алюмель). Также для поддержания исследуемой температуры образца 
при проведении реакторных экспериментов на ампульном устройстве смонти-
рована система охлаждения в виде одетого на экспериментальную ячейку чех-
ла, через который продувается газообразный азот. Корпус ампульного устрой-
ства изготовлен из стали 12Х18Н10Т.  
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Рис. 2. Ампульное устройство: 1 – корпус ампулы (12Х18Н10Т); 2 – кожух  
охлаждения (12Х18Н10Т); 3 – нагреватель; 4 – образец; 5 – термопары;  

6 – теплоизоляция; 7 – труба подачи азота 
 

Методика проведения исследований 
 

Для определения параметров выделения изотопов водорода и гелия из 
свинцово-литиевой эвтектики был выбран метод масс-спектрометрической 
регистрации выделяющихся газов. Суть метода заключалась в следующем: 
после того, как в ампуле с исследуемым материалом достигались все необхо-
димые условия (температура образца, уровень мощности реактора), проводи-
лась масс-спектрометрическая регистрация потоков выделяющихся газов. 
Тракт от ампулы к масс-спектрометру, по которому газ поступал в измери-
тельную систему, выделен на рис. 2 красным цветом.  

В представленной работе анализируются зависимости выделения гелия 
и трития из свинцово-литиевой эвтектики, на начальном этапе реакторных 
исследований. 

Условия проведения экспериментов были следующие: 
– исследуемая температура образца – 573, 673, 773 К; 
– остаточное давление в измерительном тракте – 10–4 Па; 
– тепловая мощность реактора ИВГ.1М – 1, 2, 6 МВт.  
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Т а б л и ц а  1  
 

Нейтронный поток реактора ИВГ.1M при мощности 1 MВт(нейтронный поток 
пропорционален мощности реактора в диапазоне 1–6 МВт) 

 

Энергетическая 
группа 0–0,67 эВ 0,67 эВ–0,1 МэВ 0,1–10 МэВ Интегральный 

поток 
Нейтронный поток, 

1/(см2·с) 0,15·1014 0,07·1014 0,04·1014 0,25·1014 

 
Результаты экспериментов, их обработка и анализ 

 
Результаты экспериментов 
На рис. 3 представлена полная диаграмма серии реакторных экспери-

ментов по исследованию выделения трития и гелия из свинцово-литиевой эв-
тектики. На данном рисунке представлены графики изменения мощности ре-
актора, температуры образца, временные зависимости изменения парциаль-
ных давлений исследуемых газов (с массовыми числами 2, 4, 6) за время про-
ведения эксперимента с образцом свинцово-литиевой эвтектики. 
 

 
Рис. 3. Диаграмма реакторного эксперимента по исследованию газовыделения  

из образца свинцово-литиевой эвтектики 
 
Как видно из диаграммы, выделение трития и гелия из свинцово литие-

вой эвтектики носит следующий качественный характер:  
1) Выделение гелия на начальном этапе облучения происходит линейно 

от времени, в дальнейшем при изменении условий облучения (мощности ре-
актора и температуры эвтектики) носит сложный характер: наблюдаются пики 
выделения при увеличении температуры образца, которые со временем 
уменьшаются. В целом, поток гелия из образца увеличивается при увеличении 
температуры образца и при увеличении мощности реакторного облучения.  
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2) Выделение трития на начальном этапе облучения начинается суще-
ственно позже, чем выделения гелия и имеет параболическую зависимость от 
времени. В дальнейшем выделение трития также носит сложный характер: 
поток трития существенно снижается при повышении температуры образца,  
и увеличивается при увеличении мощности реакторного облучения.  

3) Средняя скорость выделения трития и гелия зависит от мощности ре-
актора. Причем для гелия (рис. 4) наблюдается зависимость близкая к прямой 
пропорциональности для всех уровней мощности, в то время как для трития 
(рис. 5) эта зависимость наблюдается для мощностей 2 и 6 МВт. 
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Рис. 4. Зависимость среднего потока гелия из образца в зависимости 
от мощности реактора 
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Рис. 5. Зависимость среднего потока трития из образца в зависимости  
от мощности реактора 

 
Необходимо пояснить нашу интерпретацию полученных зависимостей 

изменения парциальных давлений газов с массовыми числами (4, 6), с точки 
зрения анализа методических особенностей проводимых измерений:  
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1) Прежде всего, мы полагаем, что парциальное давление газов 4 
массы – это в основном, парциальное давление гелия. Это связано с тем, что  
в эксперименте, применялась откачка системы магниторазрядным насосом  
НОРД-100, а скорость откачки изотопов водорода и гелия для такого насоса 
сильно отличается (более чем на 2 порядка). Для водорода она составляет око-
ло 300 л/с; для гелия же около 3 л/с, что соответственно влияет на коэффици-
енты калибровки. Таким образом, можно полагать, что парциальное давление 
газов 4 массы – в основном,  определяется  давлением гелия (а не молекулой 
HT при одинаковых количествах их в камере установки). Здесь также важно 
отметить, что при появлении гелия в камере установки наблюдается заметный 
рост парциальных давлений водорода, который вызван его потоком с титано-
вых пластин насоса, которые разогреваются при разряде если в объеме насоса 
находится инертный газ.    

2) Вывод о том, что тритий выделяется в основном в виде молекулы 
T2 сделан нами на основе специального эксперимента который был проведен  
в исследованиях сделанных позже представленного эксперимента: в настоя-
щей работе приведены данные одного (первого) реакторного пуска (всего же 
их было проведено 4). Сам эксперимент заключался в следующем: при ней-
тронном облучении при исследуемых температурах образца, что и в представ-
ленном пуске, придостижении стационарного выделения трития в камеру  
с образцом было организовано натекание дейтерия на уровне давления выше 
парциального давления водорода более чем в 20 раз. Проводилась регистрация 
зависимости изменения давлений газов с массовыми числами 5 (DT) и 6 (T2) 
которая показала, что не наблюдалось существенного увеличения давления 
газа с массовым числом 5, а также существенного снижения  давления газа  
с массовым числом 6. На основе этих данных был сделан вывод, что увеличе-
ние уровня давления изотопов водорода (дейтерия) в вакуумной камере (более 
чем в 20 раз) не приводит к существенному изменению давления трития,  
и соответственно можно полагать, что тритий в основном выделяется в виде 
молекулы T2. 

 
Анализ результатов экспериментов и разработка феноменологической 
модели, описывающей процессы миграции гелия и трития в литий-
свинцовой эвтектике при температуре 573 К в начальный момент реак-
торного облучения  

Первоначально в настоящей работе проводился анализ первого этапа ре-
акторных экспериментов, а именно первые несколько минут реакторного об-
лучения на мощности реактора 1 МВт, при температуре свинцово-литиевой 
эвтектики равной 573 К. Как видно из графиков, после начала реакторного 
облучения происходит выделение трития и гелия (увеличиваются пики, соот-
ветствующие массовым числам 4 и 6).  

На рис. 6 приведен увеличенный участок диаграммы проведенных экс-
периментов, соответствующий начальному периоду выделения трития и гелия 
из образца свинцово-литиевой эвтектики. Из графика видно, что на момент 
начала облучения трития и гелия в эвтектике в камере с образцом не было. 
При выходе реактора на мощность видно, что гелий начинает выделяться сра-
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зу и его выделение подобно выходу реактора на мощность (пропорционально 
облучению), в то время как тритий выделяется с явным отставанием. Для де-
тального описания данного эффекта рассмотрим процессы, происходящие  
в свинцово-литиевой эвтектике под действием реакторного облучения. 

 

 
Рис. 6. Нормированные зависимости газовыделения трития и гелия из образца литий-

свинцовой эвтектики в начальный период выхода реактора на мощность 1 МВт 
 
Рассмотрим качественно процессы, происходящие в свинцово-литиевой 

эвтектике под воздействием реакторного облучения.  
1. Тепловой нейтрон взаимодействует с литием-6 и образует атомы ге-

лия и трития согласно реакции (1). 
Причем скорость реакции взаимодействия нейтронов с атомом лития-6  

в образце можно оценить по формуле (данная формула получена из классиче-
ской формулы для скорости реакции лития-6 с нейтроном с приведением ее  
в размерность моль/с учитывая объем образца): 
 

0
A

,VR
N

= Φ Σ                                                              (2) 

 

где Ф0 – нейтронный поток в реакторе на мощности 1 МВт, н/(м2·с); Σ – мак-
роскопическое сечение реакции, 1/м; V – объем эвтектики, м3; NA – число Аво-
гадро, 1/моль. 

Полученная скорость реакции, определяет также скорость наработки 
атомов трития, гелия в образце литиевой эвтектики.  

2. Образовавшийся гелий диффундирует в материале, доходит до сво-
бодной поверхности эвтектики и безактивационным способом покидает ее. 

3. Тритий ведет себя в эвтектике иначе: атом трития диффундирует до 
свободной поверхности эвтектики подобно гелию, однако выделение его с по-
верхности происходит только в случае ассоциации с другим атомом трития 
после образования молекулы Т2.  
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4. Выражение для баланса атомов гелия в образце за время эксперимен-
та можно записать следующим образом: 
 

He
He He.dN R

dt
= −ϕ                                               (3) 

 

Для трития: 

.T
T T

dN R
dt

= −ϕ                                               (4) 

 

где HedN
dt

, TdN
dt

 – скорость изменения атомов гелия и трития в объеме образ-

ца, моль/с; HeR , RT – скорости наработки атомов гелия и трития в объеме об-
разца, моль/с; ϕT, ϕHe – измеренные в эксперименте потоки газов из образца, 
зависящие от концентрации данных газов в образце эвтектики, моль/с. 

5. Поток атомов гелия из образца ϕHe равен скорости изменения количе-
ства атомов гелия на поверхности образца, которая в свою очередь прямо про-
порциональна концентрации атомов гелия в объеме образца и зависит от кон-
станты 

HeVk , отвечающей за скорость выхода атомов гелия из объема эвтекти-

ки на поверхность: 

HeHe He
V

Vk Nϕ = .                                                     (5) 
 

Предположение о пропорциональности потока гелия из образца концен-
трации атомов гелия в объеме образца было сделано на основе анализа на-
чального участка выделения гелия: как видно из рис. 6 на начальном этапе 
(пока He He( )t Rϕ ) поток гелия из образца меняется линейно, т. е.: 

 

He HeHe He He( ) .V
V Vt k N k R tϕ = =                                      (6) 

 

6. Для трития, по закону Полани-Вигнера [5] для десорбции второго 
порядка, поток газа пропорционален концентрации атомов трития на поверх-
ности в квадрате, и пропорционален константе 

TSk  (моль–1), которая отвечает 
за скорость его выделения с поверхности эвтектики: 
 

.
T

S S
T S T Tk N Nϕ =                                                       (7) 

 

В свою очередь концентрация атомов трития на поверхности эвтектики 
зависит от концентрации атомов в объеме материала следующим образом: 
 

max

( )( ) ( ) 1 .
T

S
S V T
T T V S

T

N tN t N t k
N

⎛ ⎞
= −⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠
                                (8) 

 

где 
TVk  – константа, которая определяет скорость миграции атома трития в 

объеме образца ( ( )
T

V
T VN t k  – это выражение для скорости выхода атомов три-
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тия на поверхность эвтектики, имеет тот же вид зависимости, что и для гелия); 

параметр 
max

( )1
S
T
S
T

N t
N

⎛ ⎞
−⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠
 учитывает степень заполнения поверхности эвтектики 

атомами трития, где 
max

S
TN  – максимально возможное количество атомов три-

тия на поверхности эвтектики. 
После математических преобразований выражение (8) примет вид: 

 

max

( ) ( )
1 ( )

T

T

VS V
T T

VV
T S

T

k
N t N t k

N t
N

=
+

.                                       (9) 

 

7. На начальном этапе (пока He He( )t Rϕ ) концентрация атомов трития  
в объеме зависит от скорости наработки трития следующим образом: 
 

( )V
T TN t R t= .                                                   (10) 

 

И формула (9) примет вид: 
 

max

( )
1

T

T

VS
T T

V
T S

T

k
N t R t k

R t
N

=
+

.                                      (11) 

 

Тогда выражение для потока трития из образца будет следующим: 
 

max

2

( )

1

T
T

T

VS
T S T

V
T S

T

k
t k R t

k
R t

N

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎜ ⎟ϕ =

⎛ ⎞⎜ ⎟
⎜ ⎟+⎜ ⎟
⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠⎝ ⎠

.                                   (12) 

 

Для проведения  общего моделирования рассмотрено, как рекуррентно  
с течением времени происходит изменение объемной концентрации атомов 
гелия и трития в эвтектике. 

 
Рекуррентный расчет концентрации атомов гелия в объеме литий-
свинцовой эвтектики Pb83Li17 

В начальный момент времени t = 0, концентрация атомов гелия в объеме 
эвтектики 

0He 0VN = . 
Соответственно поток атомов гелия из образца в начальный момент 

времени: 

0He 0.ϕ =                                                          (13) 
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Через определенный промежуток времени Δt представим его как  
t1 = 0 + Δt, выражение для объемной концентрации атомов гелия в материале: 
 

1 0 0He He He He .V VN N R t t= + Δ −ϕ Δ                                      (14) 
 

Поток гелия из эвтектики равен: 
 

1 He 1 HeHe He He .V
V Vk N k R tϕ = = Δ                                         (15) 

 

Окончательная формула для рекуррентного расчета объемной концен-
трации атомов гелия в эвтектике через i промежуток времени ti = ti–1 + Δt будет 
следующей: 

1He He He He .
i i i

V VN N R t t
+
= + Δ −ϕ Δ                                      (16) 

 

Рекуррентное выражение для потока: 
 

+1 He 1He He .
i i

V
Vk N

+
ϕ =                                              (17) 

 

 
Определение параметров модели выделения гелия из свинцово-литиевой 
эвтектики 

Для определения значения константы 
HeVk  был проанализирован график 

выделения гелия в самом начале эксперимента (рис. 7). Красным цветом обо-
значена линеаризованная кривая данного участка графика. Из графика видно, 
что выделение газа происходит линейно по закону: 
 

y = bt,                                                            (18) 
 

где значение коэффициента b = 9·10–15(моль/с2) определено из графика.  
 

 
 

Рис. 7. Начальный участок диаграммы выделения гелия  
из образца свинцово-литиевой эвтектики 
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Приравнивая уравнения (16) и (18) и находим выражение для константы 

HeVk : 

He
He

V
bk

R
= .                                                       (19) 

 

Значение константы 
HeVk  было использовано для моделирования кри-

вых выделения гелия из эвтектики. 
 

Рекуррентный расчет концентрации атомов трития в объеме свинцово-
литиевой эвтектики 

В начальный момент времени t = 0, концентрация атомов трития на по-
верхности эвтектики 

0
0.S

TN =  

Поток трития из образца в начальный момент времени 
0

0.S
Tϕ =   

Концентрация атомов трития в объеме образца в начальный момент 
времени 

0
0.V

TN =  

Через определенный промежуток времени Δt, представим его как t1 =  
= Δt + 0, концентрация атомов трития на поверхности равна (согласно форму-
ле): 

1 0

0
max

1

T

T

VS V
T T

VV
T S

T

k
N N

k
N

N

=
⎛ ⎞
⎜ ⎟+
⎜ ⎟
⎝ ⎠

.                                            (20) 

 

Поток трития в момент t = Δt + 0 равен: 
 

 
1 1 1

.
T

S S S
T S T Tk N Nϕ =                                                     (21) 

 

Концентрация атомов трития в объеме примет вид: 
 

1 0 1
.V V S

T T T TN N R t= + −ϕ Δ                                             (22) 
 

Окончательная формула для рекуррентного расчета объемной концен-
трации атомов трития в эвтектике через i промежуток времени ti = ti–1 + + Δt 
будет следующей: 

1

2

max

.

1

T
i i T i

T

VV V V
T T T S T V

T V
S
T

k
N N R t k t N

N k

N

+

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎜ ⎟

= + Δ − Δ ⎜ ⎟⋅⎜ ⎟+⎜ ⎟
⎝ ⎠

             (23) 

 

Определение параметров модели выделения трития из свинцово-
литиевой эвтектики 

При малых значениях времени t выражение (12) примет вид: 
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( )2 2( ) .
T T

S
T S V Tt k k R tϕ =                                          (24) 

 

Для определения значений констант 
TVk  и 

TSk  был проанализирован 
график выделения трития в самом начале эксперимента (рис. 8). Красным цве-
том обозначена линеаризованная кривая данного участка графика. Из графика 
видно, что выделение газа происходит по квадратичному закону: 
 

y = bt2,                                                            (25) 
 

где значение коэффициента b = 18,8⋅10–18 моль/с2также определено из графика.  
 

 
 

Рис. 8. Начальный участок диаграммы выделения трития  
из образца свинцово-литиевой эвтектики 

 
Приравнивая уравнения (24) и (25) находим выражения для константы 

TVk : 

( ) 12
T TV S Tk b k R

−
= .                                        (26) 

 

Значение kS варьировалось таким образом, чтобы линеаризованная экс-
периментальная зависимость и зависимость, полученная моделированием вы-
ражения (

1i
V
TN
+

) максимально совпали. 
В табл. 2, 3 приведены рассчитанные значения скоростей наработки ато-

мов гелия и трития в свинцово-литиевой эвтектике и рассчитанные значения 
коэффициентов kV, kS для гелия и трития. 

 

Т а б л и ц а  2 
 

Рассчитанные значения скоростей наработки атомов гелия и трития  
в эвтектике на мощности реактора 1МВт 

 

RHe, моль/с RT2, моль/с 
5,799·10–11 2,89·10–11 
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Т а б л и ц а  3  
 

Рассчитанные значения коэффициентов kV, kS  для гелия и трития 
 

Коэффициент Тритий Гелий 
kV, 1/с 2,114·10–4 1,541·10–4 

kS, 1/моль 5,5·1011 – 
 

Анализ результатов экспериментов по исследованию выделения трития  
и гелия в зависимости от мощности облучения и от температуры образца  

Как видно из диаграммы реакторных экспериментов, выделение трития 
и гелия имеет сложный характер. Вначале рассмотрим более подробно выде-
ление гелия: на начальном этапе при температуре 573 К и мощности 1 МВт 
наблюдается линейный рост поток гелия (причем время измерения выделения 
гелия на данной температуре не позволило зафиксировать стационарное зна-
чение); далее после повышения температуры до 673 К наблюдался пик кото-
рый медленно уменьшался до некоторого квазистационарного значения. Та же 
картина наблюдалась и при повышении температуры образца до 773 К: внача-
ле было пиковое выделение гелия, которое потом снижалось, причем на тем-
пературе 773 К при снижении общего уровня выделения гелия относительно 
первого пика, наблюдались частые пики выделения газа. Подобная картина 
повторилась при мощностях реактора 2 и 6 МВт, с тем отличием, что общий 
уровень выделения гелия при больших мощностях был выше. 

Наблюдаемые особенности выделения гелия хорошо понятны: увеличе-
ние квазистационарного значения потока выделения гелия от мощности реак-
тора связано с увеличением скорости его наработки в свинцово-литиевой эв-
тектике; а увеличение квазистационарного значения потока гелия при увели-
чении температуры образца при одной мощности реактора связано с более 
быстрым наступлением равновесного состояния процесса выделении гелия 
при более высокой температуре свинцово-литиевой эвтектики, за счет более 
высокой диффузионной подвижности газа.  

Выделение трития, как уже было сказано выше, имеет ряд других осо-
бенностей: на начальном этапе при температуре 573 К и мощности 1 МВт на-
блюдается параболический  рост трития; далее после повышения температуры 
до 673 К наблюдался небольшой пик после чего значения потока трития за-
метно снизились в сравнении с квазистационарным значением потока трития 
при температуре 573 К. При повышении температуры образца до 773 К квази-
стационарное значение потока трития из образца также снизилось (см. диа-
грамму на рис. 3).  

Предполагая, что выделяющийся тритий пропорционален концентрации 
свободных атомов трития в эвтектики (формула (8)), можно сделать вывод, 
что при температурах 673 и 773 К начинается эффективный захват трития  
в образце, причем ловушками могут выступать атомы лития: при повышенных 
температурах тритий связывается в тритид лития. (За все время эксперимента 
было наработано не более 7·10–7 молей трития, что значительно ниже количе-
ства атомов лития в исследуемом образце эвтектики, что не предполагает на-
ступления равновесного состояния в выделении трития, а только квазиравно-
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весные состояния). Полагая, что количество захваченных атомов трития мож-
но оценить по формуле: 
 

Tcap cap totN K N= ,                                                     (27) 
 

где 
TcapN  – равновесное количество захваченных атомов трития; capK – кон-

станта захвата атомов трития; totN  – общее количество атомов трития (причем 

Ttot cap TN N N= = ) то можно определить температурную зависимость кон-
станты захвата трития в ловушки:  
 

( , )
( , ) 1

( )
T

cap
T S

T W
K T W

R W K
ϕ

= − ,                                      (28) 

 

где KS – константа захвата атомов трития (при температуре образца T и мощ-
ности реактора W); ( , )T T Wϕ – квазистационарное значение потока трития из 
образца (при температуре образца T  и мощности реактора W); ( )TR W  – ско-
рость наработки трития в образце свинцово-литиевой эвтектики при мощно-
сти реактора W. 

Рассчитанная константа захвата для различных температур и условий 
эксперимента приведена в табл. 4 и на рис. 9. По полученным результатам бы-
ла определена Аррениусовская зависимость для константы захвата трития: 
 

6 1,2( ) (1,5 0,8)expcapK T
RT
±⎛ ⎞= ± ⎜ ⎟

⎝ ⎠
.                               (29) 
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Рис. 9. Температурная зависимость константы захвата трития  

в образце свинцово-литиевой эвтектики 
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Т а б л и ц а  4  

 

Рассчитанные параметры capK  для различных условий эксперимента 
  

 1 МВт 2 МВт 6 МВт 
573 К 0,62 0,55 0,72 
673 К 0,68 0,65 0,77 
773 К 0,80 0,80 0,86 

 
 

Заключение 
 

В результате проведенных исследований были получены временные за-
висимости выделения гелия и трития из свинцово-литиевой эвтектики в усло-
виях реакторного облучения при различных мощностях реактора и температу-
рах образца. 

Для условий облучения были рассчитаны скорости наработки трития  
и гелия, проведен анализ временных зависимостей выделения этих газов из 
эвтектики.  

По экспериментальным данным был сделан вывод о том, что тритий вы-
деляется в основном в виде молекулы T2 (~90 %) и некоторое его количество 
выделяется в виде молекулы HT и тритиевой воды.  

Были предложены феноменологические модели для процессов наработ-
ки и выделения трития и гелия в свинцово-литиевой эвтектике, с помощью 
которых удалось хорошо описать экспериментальные данные.  

Для модели выделения гелия, на основе экспериментальных данных, 
процесс был описан в предположении, что поток гелия с поверхности эвтек-
тики линейно зависит от его объемной концентрации.  

Для модели выделения трития процесс был разбит на 2 этапа: первый из 
которых – выход атомов трития на поверхность, был описан в том же предпо-
ложении, что и для гелия; а второй этап включал в себя описание процесса 
десорбции второго порядка с поверхности эвтектики.  

Были определены все основные параметры моделей, такие как эффек-
тивные коэффициенты выделения атомов гелия и трития на поверхность  
и эффективная константа скорости десорбции атомов трития с поверхности 
эвтектики. 
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Изучены спектры термодесорбции дейтерия из композитов сис-
темы Ni–In, предварительно имплантированных различными дозами ио-
нов дейтерия при Т~100 К. Показано, что структура спектра ТДС дей-
терия является функцией имплантационной дозы. Увеличение концен-
трации индия в композитах Ni-In приводит к существенному изменению 
вида спектра термодесорбции дейтерия, проявляющееся в появлении до-
полнительных температурных областей десорбции (пиков), что свиде-
тельствует об образовании дополнительных структурных образований. 
На основании этих спектров построены зависимости изменения инте-
грального количества десорбирующегося дейтерия в зависимости от 
дозы имплантированного дейтерия.  

Рост концентрации дейтерия приводит к образованию в компо-
зитах Ni–In как твердого раствора дейтерия в композите,  температу-
ра распада которого в вакууме 470–560 К, так и гидрида, температура 
распада которого 350–370 К в зависимости от соотношения компонент 
в композите. Увеличение концентрации индия приводит к росту количе-
ства удерживаемого дейтерия в композите. При насыщении композита 
состава 45.6 мас. % In дейтерием с помощью ионной имплантации пре-
дельно достижимая концентрация дейтерия  2 ат.D/ат.Мет. 

 Никель–индиевые композиты в процессе изготовления электро-
литическим осаждением насыщаются водородом. Концентрация водо-
рода в композитах с содержанием индия 45.6 мас.% In составляет  
50 ат. %Н, а для композитов с содержанием индия 38 мас. % In –  
25 ат.%Н. 

 
 

1. Введение 
 
Сплавы металлов с индием представляют большой интерес для различ-

ных областей современной промышленности. Легирование никеля индием 
увеличивает его пластичность, износостойкость, прочность на разрыв, облег-
чает обрабатываемость, повышает антикоррозионную стойкость, придает спо-
собность к пайке и к свариваемости с токопроводящими элементами [1]. Зада-
ча улучшения свойств никелевых покрытий за счет легирования их индием  
и создание на этой основе  функционального покрытия Ni–In с заданными 
свойствами, несомненно, является актуальной. 



Кинетика и термодинамика взаимодействия изотопов водорода… 107

Изучение закономерностей взаимодействия водорода с металлами  
и сплавами в широком диапазоне температур и давлений является важной 
проблемой в физическом материаловедении, как с научной, так и с приклад-
ной точки зрения. Согласно литературным данным для ряда металлов наблю-
дается такое явление,  как «водородный пробел», т. е. отсутствует способность 
к поглощению водорода и образованию металл-гидридной фазы, к которым 
относится исследуемая система Ni–In [2–4].  

Материалы данной работы направлены на рассмотрение возможности  
применения электрохимических систем для аккумулирования водорода. Элек-
тролитические металлы и сплавы, в отличие от металлургических систем, 
имеют другой механизм взаимодействия с водородом [5, 6].  

Во-первых, водород на электроде (катоде) выделяется совместно с обра-
зующимися атомами металла согласно уравнениям:  

 

           Меn+ + ne → Ме0                                                                                  (1) 
 

                Н+ + e → Н0                                                          (2) 
 

          Н0 + Н0→ H2.                                                       (3) 
 

Во-вторых, наличие атомного водорода (реакция 2) повышает вероят-
ность взаимодействия металла с водородом. Если металл катода имеет боль-
шое сродство к водороду, то становится вероятным процесс: 

 

                
0 0
n m n mMe H Me H+ → + ,                                          (4) 

 

где n и m стехиометрические коэффициенты. 
В-третьих, образование дефектов структуры, обладающих более высо-

ким энергетическим состоянием, в сравнении с  атомами. По такими дефекта-
ми наиболее вероятно взаимодействие атома водорода. Поэтому процесс на-
водороживания электрохимических систем отличается от взаимодействия во-
дорода с металлами металлургического производства.  

Одним из наиболее информативных методов исследования поведения 
водорода в материалах является метод термодесорбционной спектроскопии. 
Наряду с определением температурных диапазонов захвата и выделения вне-
дренного водорода, определения термоактивационных параметров, метод по-
казал хорошую корреляцию спектров термоактивированного выделения водо-
рода с фазовыми диаграммами состояния систем металл-водород, что и было 
успешно использовано в анализе кинетики образования и распада гидридных 
фаз систем Pd–D [7], Ti–D [8], Zr–D [9].  

В данной работе методом электролитического осаждения изготовлены 
композиционные материалы системы Ni–In и изучены температурные диапа-
зоны десорбции ионно-имплантированного дейтерия в зависимости от соот-
ношения компонент и дозы имплантированного дейтерия. 
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2. Материалы и методы исследования 
 

2.1. Изготовление композитов системы Ni–In  
с различным соотношением компонент 

 
Никель – индиевые композиты получали электролитическим осаждени-

ем на подложки из меди (толщиной 0,05 мм), с составом электролита: 
NiSO4×7H2O = 140 г/л; Na2SO4×10H2O = 20 г/л; и In2(SO4)3  концентрация кото-
рого изменялась от 1 до 12 г/л [10]. Вариация количеством In2(SO4)3 обеспечи-
вала получение композитов Ni–In с различным соотношением компонент. 
Электролиз проводился с использованием  платинового анода и медного като-
да. При увеличении концентрации In2(SO4)3 в электролите от 1 до 12 г/л со-
держание In в системе возрастает до 61,3 мас.%, а Ni, соответственно, умень-
шается до 38,7 мас.%. Содержание компонентов в системе Ni–In определялось 
рентгено-флюоресцентным методом.  

Изготовлены образцы четырех концентраий: № 1 – 24 мас.%In (при кон-
центрации In2(SO4) 1 г/л); № 2 – 38 мас.%In (2 г/л In2(SO4)); № 3 – 45,6 мас.%In 
(4 г/л In2(SO4)); № 4 – 61,3 мас.% In (12 г/л In2(SO4)). На фазовой диаграмме, 
приведенной на рис. 1 стрелками отмечены образцы, которые были приготов-
лены и исследованы. 

   
 

Рис. 1. Диаграмма фазового состояния системы Ni–In [11]. Стрелками отмечены   
образцы, которые были приготовлены и исследованы: № 1 – 24 мас.%In;  

№ 2 – 38мас. %In; № 3 – 45,6 мас. %In; № 4 – 61,3 мас. %In 
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2.2. Термодесорбционная спектроскопия 
 

Методом термодесорбционной масс-спектрометрии (ТДС) исследова-
лась кинетика развития спектра десорбции дейтерия из образцов системы  
Ni–In в зависимости от соотношения компонент и дозы имплантированного 
дейтерия. С целью уменьшения влияния фонового водорода, имеющегося  
в образцах и в камере мишеней, в экспериментах использовался изотоп водо-
рода – дейтерий. Внедрение дейтерия и измерения спектров термодесорбции 
были выполнены на экспериментальной установке «СКИФ», детально опи-
санной в работе [12]. Образцы размером 10×5 мм2 крепились на фольги-
нагреватели из тантала размером 5×45×0,1 мм3. Измерение температуры осу-
ществлялось вольфрам-рениевой термопарой ВР5/20, прикрепленной к нагре-
вателю. Образцы подвергались имплантации ионами дейтерия сэнергией  
12 кэВ (D +

2
 энергии 24 кэВ) дозами в пределах 3×1017–3×1018 D/см2. После 

достижения необходимой дозы внедрения газовых ионов в металлическую 
мишень пучок выключается, после чего образец нагревался по примерно ли-
нейному закону с помощью омического нагрева в диапазоне температур  
80 ... 800 К со скоростью ~3,5 К/с. 

Парциальное давление газов в аналитической камере измерялось моно-
польным масс-спектрометром АПДМ-1 в динамическом режиме. Регистрация 
спектров термодесорбции осуществляется в абсолютных единицах в двух ко-
ординатных системах: p-t и р-T (где t и Т – время и температура нагрева, соот-
ветственно) Одновременно осуществлялась регистрация сигналов от масс-
спектрометра, вакуумметра, термопары с помощью аналого-цифрового преоб-
разователя WAD-AIK-BUS (4-х канальный модуль аналогового ввода с пока-
нальной гальванической развязкой на шину USB. Погрешность измерений 
температуры составляла ±5 К. Спектры скоростей газовыделения, как прави-
ло, хорошо проявлялись во всем температурном диапазоне. Последнее обстоя-
тельство очень важно для корректной обработки профилей спектральных ли-
ний с целью получения термодинамических характеристик различных стадий 
газовыделения, а также при детальном изучении каждой стадии с целью выяс-
нения его физической природы. Суммарное количество газа, выделившегося 
при нагревании из образца, облученного до заданной дозы, определялась по 
площади фигуры, лежащей под кривой зависимости скорости десорбции газа 
со временем. 

 
2.3. Рентгеноструктурные исследования 

 
Рентгеноструктурные исследования образцов проводили на дифракто-

метре HZG-4 в CuKα-излучении (β-фильтр). Исследовались образцы исходные 
и предварительно прошедшие отжиг при температуре 700 К в течении 30 мин. 
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3. Результаты и их обсуждение 
 

3.1. Температурные интервалы десорбции дейтерия из Ni–In композитов 
 

На начальном этапе исследования проведено тестирование структурного 
состояния композитов системы Ni–In водородом по методике, описанной  
в работе [13]. Для этого проведена имплантация ионов дейтерия заданной до-
зы (3×1017 D/см2) и регистрация спектра термодесорбции ионно-имплан-
тированного дейтерия для композитов разного состава (см. рис. 2). Видно, что 
в спектрах термодесорбции дейтерия присутствует несколько областей де-
сорбции: протяженные низкоинтенсивные области и пики с дискретной энер-
гией активации. Каждая из наблюдаемых областей десорбции отражает нали-
чие того или иного структурного состояния в композите. Протяженные низко-
интенсивные области термодесорбции дейтерия свидетельствует о наличии  
в образцах аморфной составляющей, что вполне логично для композитов, из-
готовленных при низкой температуре и не подвергавшихся термообработке. 
Наличие одинокого пика в спектре термодесорбции при низких концентраци-
ях внедренного дейтерия обусловлено образованием фазового состояния твер-
дого раствора дейтерия в композитах, температура распада которого, судя по 
температуре максимальной скорости десорбции дейтерия (центр тяжести пи-
ка), различная, находится в интервале значений 450–530 К и зависит от соста-
ва композита. 

Отметим некоторые особенности, которые следуют из анализа пред-
ставленных спектров термодесорбции дейтерия. Наиболее простой спектр 
термодесорбции дейтерия наблюдается для композита Ni–In состава 45,6 
мас.%In (№ 3, на рис. № 2 с) – в нем присутствует две температурные области 
десорбции: (1) пик с дискретной энергией активацией и температурой макси-
мума 560 К и (2) протяженная низкоинтенсивная область десорбции в интер-
вале температур 450–700 К. Это свидетельствует о наличии в композите двух 
составляющих: (1) кристаллической – с температурой распада 540 К и (2) 
аморфной – с переменной энергией активации (протяженная низкоинтенсив-
ная область десорбции в интервале температур 450–700 К). Наиболее слож-
ный спектр термодесорбции дейтерия наблюдается для композита Ni–In со-
става 61,3 мас.%In (№ 4, на рис. № 3 d) в нем присутствует как минимум пять 
температурных областей десорбции: дискретных с температурами максиму-
мов 330 К, 420 К, 470 К и 570 К и протяженной низкоинтенсивной области 
десорбции дейтерия в интервале температур 300–700 К. 

Далее были получены спектры термодесорбции дейтерия из композитов 
Ni–In имплантированных различными дозами ионов.  

На рис. 3 приведены характерные спектры термодесорбции дейтерия, 
имплантированного в образцы композита № 3 состава 45,6 мас.%In. Видно, 
что структура спектра ТДС дейтерия является функцией имплантационной 
дозы. При низких дозах имплантированного дейтерия в спектре присутствует 
один пик с температурой максимума ~550 К. Такой вид спектра сохраняется 
вплоть до дозы 3×1017 ат.D/см2. Повышение дозы приводит к появлению ново-
го низкотемпературного пика с температурой максимума ~430 К. При даль-
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нейшем увеличении дозы температура максимума этого пика газовыделения 
постепенно смещается в область более низких температур. При этом высоко-
температурный участок низкотемпературного пика простирается в область 
высоких температур вплоть до температур 600–700 К. 

 

  

  
 

Рис. 2. Спектры термодесорбции дейтерия, имплантированного в образцы дозой 
3×1017 D/cм2 в зависимости от состава композита системы Ni–In: а) – № 1 – 

 24 мас.%In; b) – № 2 – 38 мас.%In; c) – № 3 – 45,6 мас.%In; d) – № 4 – 61,3 мас.%In 
 

 
 

Рис. 3. Спектры термодесорбции дейтерия, имплантированного в образцы композита 
№ 3 состава 45,6 мас.%In: 1) – 3×1017 D/cм2; 2) – 7,5×1017 D/cм2; 3) – 1.3×1018 D/cм2;  

4) – 2×1018 D/cм2; 5) – 3×1018 D/cм2  
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Наличие единственного пика при низких имплантационных дозах обу-
словлено образованием фазового состояния твердого раствора дейтерия  
в композите № 3 состава 45,6 мас.%In, температура распада которого ~550 К. 
Этот вывод сделан на основе данных, полученных при изучении кинетики  
образования и распада гидридных фаз систем Pd–D, Ti–D, Zr–D [7–9]. Низко-
температурная область десорбции, по-видимому, свидетельствует об образо-
вании гидрида, распад которого начинается при комнатной температуре  
(начало десорбции дейтерия). Отметим, что, что образование низкотемпера-
турной области десорбции дейтерия сопровождается появлением протяженной 
по температурной шкале области десорбции дейтерия в диапазоне температур 
300–600 К, которая расположена между пиками.  

Характерные спектры термодесорбции дейтерия, имплантированного  
в образцы композитов № 1; 2 и 4, приведены на рис. 4.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 4. Спектры термодесорбции 
дейтерия, имплантированного в об-
разцы композита Ni–In: а) – ком-
позит № 1 состава – 24 мас.%In, до-
зы: 1) – 3×1017 D/cм2, 2) – 
1,5×1018 D/cм2; b) – композит № 2 
состава 38 мас.%In: 1) – 
3×1017 D/cм2, 2) –6,5×1017 D/cм2;  
с) – композит № 4 состава 
61,3 мас.%In: 1) – 3×1017 D/cм2,  
2) – 5×1017 D/cм2, 3) – 1,2×1018 
D/cм2, 4) – 1,8×1018 D/cм2, 5) – 
2,4×1018 D/cм2, 6) – 3,3×1018 D/cм2 
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Из рассмотрения спектров (см. рис. 3 и 4) видно, что с увеличением до-
зы имплантированного дейтерия происходит трансформация структурного 
состояния композитов, которое проявляется при дозах выше 2×1018 D/cм2  
и проявляется на спектре термодесорбции дейтерия в образовании трех облас-
тей десорбции дейтерия: низкотемпературный пик (гидрид), высокотемпера-
турный пик (твердый раствор дейтерия в композите) и протяженная по темпе-
ратурной шкале область десорбции дейтерия, которая расположена между пи-
ками (аморфная составляющая).  

 
3.2. Рентгеноструктурный анализ 

 
На рис. 5 приведены дифрактограммы исходных образцов Ni–In компо-

зитов с различным соотношением компонент. На всех исходных дифракто-
граммах композитов видна интенсивная линия меди (220) и очень слабые дос-
таточно узкие линии меди (111), (200) и (311), что свидетельствует о наличии 
очень сильной текстуры подложки. Для композита № 1 состава 24 мас.%In на 
дифрактограмме практически видны только линии медной подложки (рис. 5а). 
Рост концентрации индия в композитах (образцы № 2 и 3, состава 38 мас.%In 
и 45,6 мас.%In, соответственно) сопровождается появлением и ростом интен-
сивности дополнительных линий на дифрактограммах (рис. 5б и 5с), которые 
можно объяснить образованием интерметаллида In3Ni2 (PDF № 07-0298), что 
не противоречит фазовой диаграмме системы Ni–In (рис. 1). 

Дальнейшее увеличение концентрации индия (образец № 4 состава  
61,3 мас.%In) приводит к появлению дополнительных линий на дифракто-
грамме (рис. 5д), что свидетельствует о возникновении интерметаллида InNi3 
(PDF № 07-0250), в количестве сопоставимом с интерметаллидом In3Ni2. Со-
гласно дифрактограммам, свободный In в образцах отсутствует. Также следу-
ет отметить увеличение толщины покрытий с ростом концентрации In в элек-
тролите, что следует из уменьшения относительной интенсивности линии ме-
ди (220) для образцов № 2–4. На образцах № 2–4 вероятно присутствие Ni  
в свободном состоянии, что видно из появления линии (220) в характерном 
для него положении справа от линии (220) меди.  

Дифрактограммы образцов Ni–In композитов, прошедших предвари-
тельный отжиг при температуре 700 K в течение 30 мин, приведены на рис. 6. 
Для композитов № 1 состава 24 мас.% In и № 2 состава 38 мас.% In практиче-
ски видны только линии медной подложки и сопоставимые по интенсивности, 
но находящиеся несколько правее, линии никеля: очень интенсивная линия  
(200)  и слабые линии (111), (220) и (311) ( рис. 6а и 6б), что свидетельствует, 
в первую очередь, об изменении оси текстуры подложки. Одновременное при-
сутствие в отожженных образцах линий меди и никеля следует из дублетного 
характера линии (200), причем с инверсной интенсивностью в отношении 
дублета Kα1/ Kα2 и большей ее полушириной в сравнении с полушириной ли-
нии  (220) для исходного состояния, где линии меди и никеля разделяются. 
Практически все дополнительные дифракционные пики исчезли для компози-
та № 3 состава 45,6 мас.%In, а для композита № 4 состава 61,3 мас.%In отжиг 
существенно уменьшил их количество. Такое влияние отжига можно объяс-
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нить как распадом ранее образовавшихся синтерметаллидных труктур в ком-
позитах, так и их испарением в вакууме при нагреве, что приводит к умень-
шению толщины покрытий и, возможно, образованию островковых покрытий. 
При этом система линий для композита № 4 соответствует интерметаллиду 
Cu9In4 (PDF № 42-1476), сформировавшемуся при отжиге. 

 

 
 
Рис. 5. Дифрактограммы исходных 

Ni–In композитов  
Рис. 6. Дифрактограммы композитов Ni–In, 
отожженных при 700 К в течение 30 мин 

 
3.3. Зависимость количества внедренного дейтерия 

от дозы имплантированного дейтерия  
 

Изменение интегрального количества десорбирующегося дейтерия в за-
висимости от дозы имплантированного дейтерия для композитов № 3 состава 
45,6 мас.%In и № 4 состава 61,3 мас.%In приведены на рис. 7. 

Анализ хода кривой для композита состава № 3 состава – 45,6 мас.%In  
( ) показывает, что вплоть до достижения дозы 2×1018 D/cм2 прослеживается 
линейная зависимость количества внедренного дейтерия от дозы имплантиро-
ванного дейтерия. Затем наблюдается резкое отклонение от линейности и тен-
денция к выходу на насыщение при дозе 2,5×1018 D/см2. Такой ход зависимо-
сти свидетельствует, что при температуре имплантации (100 К) внедренный 
дейтерий имеет низкую диффузионную подвижность и находится в пределах 
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имплантационного слоя. Принимая во внимание, что при температуре облуче-
ния имплантированный дейтерий при дозах ≤2×1018 D/см2 практически непод-
вижен и остается в пределах имплантационного профиля, а также, учитывая 
величину среднего проективного пробега ионов D+ с энергией 12 кэВ в компо-
зите и форму профиля залегания дейтерия, нетрудно показать, что при выше-
упомянутом значении дозы внедрения максимальная концентрация дейтерия  
в имплантационном профиля составляет ~2 ат.D/ат.Мет. 

Увеличение концентрации индия приводит к росту предедельного коли-
чества удерживаемого дейтерия в композите. Об этом свидетельствует график 
зависимости интегрального количества десорбированного дейтерия от дозы 
дейтерия для композита № 4 ( ) состава 61,3 мас.%In, из которого следует, 
что даже до максимальной из использованных доз имплантированного дейте-
рия (3,3×1018 D/см2), прослеживается линейная зависимость количества десор-
бированного дейтерия от дозы имплантированного дейтерия. Фактически, при 
отсутствии выхода на насыщение мы не можем говорить о максимальной кон-
центрации дейтерия, которая может удерживаться в композитах состава с со-
держанием индия выше 45,6 мас.%In. 

 

 
 

Рис. 7. График зависимости интегрального количества десорбированного 
дейтерия от дозы имплантированного дейтерия для композитов Ni–In: 

№ 3 ( ) состава 45,6 мас.%In и № 4 ( ) состава 61,3 мас.%In 
 

3.4. Десорбция водорода из электролитически  
приготовленных композитов Ni–In 

 
Никель–индий композиты в процессе изготовления электролитическим 

осаждением насыщаются водородом. Фактически, одновременно происходит 
два процесса: формирование никель–индиевого композита на медной подлож-
ке и его насыщение водородом. Проведены исследования по определению ко-
личества водорода, накопившегося в композитах в процессе их изготовления. 
С этой целью  образцы помещали в камеру установки СКИФ и методом ТДС 



Секция 1 116 

были получены спектры десорбции водорода (см. рис. 8). Затем, после охлаж-
дения образца, в этот же образец была проведена имплантация водорода дозой 
1×1017 Н/см2 и регистрация этого спектра, как тестирующего для оценки коли-
чества водорода, накопившегося в композитах в процессе их изготовления. 
Суммарное количество водорода, выделившегося при нагревании из образца, 
определялась по площади фигуры, лежащей под кривой газовыделения. 

Проведены оценочные расчеты количества десорбированного водорода 
из композитов № 2 состава 38 мас.%In и № 3 состава 45,6 мас.%In. Из этого 
расчета следует, что в композите № 3 после его изготовления находилось 
1,14×1018 атомов водорода, что соответствует формуле ат.Мет/ат.Н = 2,  
а в композите № 2 концентрация атомов водорода соответствует формуле 
ат.Мет/ат.Н = 4. 

Отметим, что температурный интервал десорбции водорода существен-
но отличается от температурных интервалов десорбции ионно имплантиро-
ванного дейтерия. Вполне возможно, что десорбция водорода при температу-
рах выше 650 К может быть обусловлена как десорбцией водорода и водород-
содержащих газов из конструкций камеры измерений в процессе нагрева об-
разцов так и отжигом ловушек, удерживающих водород при температурах 
выше 650 К. 

 

 
 

Рис. 8. Спектры термодесорбции водорода, выделившегося из композитов системы 
Ni–In: 1 – № 2 состава 38 мас.%In и 2 – № 3 состава 45,6 мас.%In 

 
3.5. Энергии активации термодесорбции 

 
На примере образца № 1 состава 24 мас.%In и 76 мас.%Ni, имплантиро-

ванного ионами дейтерия дозой 3×1017 D/cм2 проведен расчет энергии актива-
ции термодесорбции для пика с температурой максимума 500 К (см. рис. 2а  
и 4а кривая 1) с использованием известного уравнения кинетики десорбции 
[14, 15]: 

                              ( ) Ei kT
i i idn dt K n t eγ −= − ,                                         (5) 

 

где idn dt  – скорость десорбции, которая в каждый момент времени соответ-
ствует ординате огибающей i-го пика термодесорбции; ( )in t  – число частиц, 
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остающихся в образце к данному моменту десорбции; iK  – константа скоро-
сти десорбции для i-го пика; γ – порядок реакции; iE  – энергия активации де-
сорбции; k – постоянная Больцмана; Т – текущее значение температуры.  

Преобразование уравнения (1) с учетом Т = Т0  + αt (где α – скорость на-
грева образца) и последующего логарифмирования приводит к соотношению: 

 

                – 1ln lnii
i i

Edn n K
dT k T

γ⎡ ⎤− = − + α⎢ ⎥⎣ ⎦
.                            (6) 

 

Подставив значения idn dt  и ( )in t  из экспериментально измеренного 
спектра термодесорбции представленного на рис. 2,а были получены поли-
термы Аррениуса для двух значений показателя порядка реакции γ = 1 и  γ = 2. 
Как видно из рис. 9 экспериментальные точки хорошо укладываются на пря-
мую в случае γ = 2, что свидетельствует о втором порядке реакции, т.е. о квад-
ратичной зависимости скорости десорбции от n. Значение энергии активации 
для пика с температурой максимума 500 К равно 2,9 эВ. На этом же рисунке 
также приведено сравнение экспериментальных и рассчитанных по предло-
женной модели спектров термодесорбции дейтерия из композита Ni–In: 
сплошными линиями представлены экспериментальные спектры, пунктиром – 
расчетные спектры. 

 

 
 

Рис. 9. Политермы Аррениуса для пика спектра термодесорбции дейтерия из образца 
№ 1 состава 24 мас.%In и, соответственно, 76 мас.%Ni, имплантированного ионами 
дейтерия дозой 3×1017 D/cм2, рассчитанные для двух значений показателя порядка 

реакции  γ = 1 и  γ = 2 
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4. Выводы 
 

Структура спектра термодесорбции дейтерия является функцией им-
плантационной дозы. 

Увеличение концентрации индия в композитах Ni–In приводит к суще-
ственному изменению вида спектра термодесорбции дейтерия, проявляющее-
ся в появлении дополнительных температурных областей десорбции (пиков), 
что свидетельствует об образовании дополнительных структурных образова-
ний. На основании этих спектров построены зависимости изменения инте-
грального количества десорбирующегося дейтерия в зависимости от дозы  
имплантированного дейтерия.  

Рост концентрации дейтерия приводит к образованию в композитах  
Ni–In как твердого раствора дейтерия в композите, температура распада кото-
рого в вакууме 470–560 К, так и гидрида температура распада которого  
350–370 К в зависимости от соотношения компонент в композите. 

Увеличение концентрации индия приводит к росту количества удержи-
ваемого дейтерия в композите. При насыщении композита состава 
45,6 мас.%In дейтерием с помощью ионной имплантации предельно достижи-
мая концентрация дейтерия 2 ат.D/ат.Мет.  

Никель–индий композиты в процессе изготовления электролитическим 
осаждением насыщаются водородом. Концентрация водорода в композитах  
с содержанием индия 45,6 мас.%In составляет 50 ат.%Н, а для композитов  
с содержанием индия 38 мас.%In – 25 ат.%Н. 
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Для изучения влияния плазмы на материалы первой стенки уста-
новок термоядерного синтеза и взаимодействия изотопов водорода  
с ними, проводятся эксперименты на линейных плазменных симулято-
рах, таких как PSI-2. Код ERO был модифицирован для моделирования 
взаимодействия плазмы с поверхностью и транспорта примесей в ус-
тановке PSI-2. Для тестирования новой версии кода, были использованы 
результаты эксперимента на PSI-2 по облучению вольфрама аргоновой 
плазмой. Данные спектроскопии, полученные с помощью кода, находят-
ся в хорошем согласии с имеющимися экспериментальными данными.  
В работе рассматриваются главные факторы, влияющие на получае-
мый результат. 

 
 

Введение 
 

Известно, что взаимодействие изотопов водорода с конструкционными 
материалами термоядерных реакторов является одной из основных проблем 
для осуществления управляемого термоядерного синтеза. В этой области ве-
дется сейчас большое количество исследований, в частности, в рамках между-
народного проекта ITER. Известно, что в качестве основного конструкцион-
ного материала для диверторной области токамака ITER [1] был выбран 
вольфрам. Он хорош тем, что мало распыляется в условиях, соответствующих 
условиям пристеночной плазмы в токамаках, обладает достаточно высокой 
температурой плавления и малой растворимостью трития [2]. Однако, его ис-
пользование сопряжено также с определенными проблемами. Поскольку 
вольфрам – элемент с большим атомным номером, то даже малый его процент 
при попадании в область центральной плазмы может сильно повлиять на па-
раметры и свойства разряда. Взаимодействие гелия и водорода с первой стен-
кой, сделанной из вольфрама, приводит к появлению пустот, пузырей и т. д. 
Все это сильно усложняет физику удержания и утилизации водорода. Диагно-
стика транспорта вольфрама [3] в плазме тоже вносит определенную слож-
ность в процесс исследования взаимодействия плазмы со стенкой: использо-
вание спектроскопии требует знания большого количества атомных данных, 
часть из которых на сегодняшний день просто недоступна.  
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Для изучения процессов взаимодействия плазмы с поверхностью ис-
пользуются небольшие и сравнительно простые по своей конструкции уста-
новки – открытые плазменные ловушки [4] (такие, как PISCES-B [5] и PSI-2 
[6, 7]). Эти установки достаточно хорошо имитируют условия пристеночной 
плазмы в токамаках в небольших масштабах и в условиях, удобных для про-
ведения исследований (простота управления, контроль над параметрами экс-
перимента). Их использование может дать ответ на многие открытые вопросы, 
связанные с взаимодействием водорода с конструкционными материалами 
ТЯР. 

Несмотря на то, что результаты экспериментов, проводимых на откры-
тых плазменных ловушках намного проще интерпретировать чем те, что были 
получены с токамаков, численное моделирование все равно является неотъем-
лемой частью этих исследований, так как оно позволяет учесть весь спектр 
происходящих физических процессов. Трехмерный код ERO является одним 
из признанных инструментов для моделирования транспорта примесей  
в плазме в токамака ИТЭР [8]. Модифицированная версия кода недавно была 
использована для моделирования экспериментов по взаимодействию плазмы  
с поверхностью на установке PISCES-B [9]. 

В этой работе мы представляем новую модификацию кода, направлен-
ную на моделирование транспорта примесей для открытой плазменной  
ловушки PSI-2. Результаты экспериментов, недавно проведенных на PSI-2  
используются в качестве входных параметров  и ориентиром для сравнения 
для новой версии ERO. 

 
Код ERO 

 
Код ERO позволяет моделировать транспорт примесей в плазме. Моде-

лирование проводится методом Монте-Карло. Параметры плазмы в установке 
являются входными параметрами, и в ходе работы кода не меняются.  

Частицы плазмы взаимодействуют с поверхностью мишени, вызывая ее 
эрозию. В качестве входных параметров используются известные параметры 
плазмы (плотность, температура), конфигурация магнитного поля, коэффици-
енты, отвечающие за различные атомные процессы (ионизация, рекомбина-
ция, перезарядка, излучение и т. д.), геометрия расположения мишени. Кодом 
учитываются процессы как физического, так и химического распыления. 
Атомные процессы, которые учитываются, включают в себя: ионизацию элек-
тронным ударом, рекомбинацию, световое излучение и т. д. Кроме того, код 
позволяет учесть столкновение частиц примеси с частицами плазмы. Движе-
ние в электрическом и магнитном полях каждой частицы, вылетевшей с ми-
шени, отслеживается и рассчитывается. На каждом шаге моделирования код 
проверяет, произошел ли какой-нибудь из учитываемых атомных процессов. 
Если частица сталкивается со стенкой или мишенью, то инициируется допол-
нительное распыление.  

Код ERO уже был использован для моделирования экспериментов на 
установке PISCES-B. Однако, для моделирования экспериментов на PSI-2, бы-
ло необходимо внести в него ряд изменений. Эти изменения в основном каса-
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ются геометрии установки и параметров плазмы. Была добавлена возможность 
использования мишени произвольной формы, сдвинутой относительно цен-
тральной оси установки и повернутой на произвольный угол вокруг собствен-
ной нормали. Моделирование регистрации светового излучения теперь может 
проводиться в различных дополнительных плоскостях (что необходимо в свя-
зи с расположением диагностических устройств в PSI-2). Также была добав-
лена возможность задания произвольных профилей плотности и температуры 
плазмы. 

 
Эксперимент 

 
Результаты эксперимента на PSI-2 были использованы для проведения 

сравнительного анализа полученных в ходе моделирования с помощью моди-
фицированной версии ERO результатов. В этом эксперименте вольфрамовая 
мишень была подвергнута облучению аргоновой плазмой. Данные об интен-
сивностях различных линий нейтральных атомов вольфрама, распыленных  
с образца, были сняты с помощью спектрометра.  

Параметры плазмы были получены с помощью зонда Ленгмюра, распо-
ложенного в экспериментальной камере на некотором расстоянии перед ми-
шенью. Путем перемещения зонда вдоль радиального направления установки 
были получены профили электронной плотности и температуры (см. рис. 1). 
Видно, что профили имеют полую форму, связанную с конфигурацией источ-
ника плазмы. Значения плотности и температуры плазмы около передней час-
ти мишени и ne = 1012 см–3 и Te = 3 эВ. 

 

 
Рис. 1. Радиальные профили плотности  

и температуры плазмы в эксперименте на установке PSI-2 
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Образец из вольфрама, имеющий форму квадрата 1×1 см2 был установ-
лен на держателе из меди и введен в плазму с помощью специального водоох-
лаждаемого манипулятора. Образец был расположен так, что нормаль к его 
поверхности была сонаправлена с осью z установки, так что поверхность ми-
шени была обращена к плазменному источнику. Радиальное положение ми-
шени было подобрано так, чтобы она находилась в максимуме электронной 
температуры. Кроме того, на образец было наложено дополнительное отрица-
тельное смещение величиной 50 В с целью стимулировать распыление мате-
риала мишени ионами аргона Ar+. 

Профили интенсивности излучения нейтрального и ионизированного 
вольфрама, полученные в эксперименте, представлены на рис. 2 наряду с про-
филями излучений Ar и Cu. Линии излучения меди имеют место из-за процес-
са распыления держателя мишени (он изготовлен из меди). Для проведения 
моделирования и сравнения его результатов с результатами эксперимента был 
выбран профиль, соответствующий длине волны 4009 А, характерной для 
нейтрального вольфрама. Видно, что интенсивность излучения I(z) спадает 
почти по экспоненциальному закону при  0z > , I(z) ~ exp(–kz). На качествен-
ном уровне, снижение связано с ионизацией распыленных атомов вольфрама: 
так как плотность нейтрального W снижается по мере отдаления от поверхно-
сти мишени, интенсивность излучения нейтральных атомов W тоже уменьша-
ется. 

 
Рис. 2. Зависимость относительной интенсивности различных линий излучения  

нейтральных атомов 
 

Анализ полученных результатов 
 

Начнем с рассмотрения нескольких простейших случаев, чтобы полу-
чить представление о том, какие параметры могут влиять на эксперименталь-
ный результат больше всего. 

Прежде всего, стоит оценить возможную роль упругих столкновений 
распыленных нейтралов вольфрама с окружающей их плазмой. Средняя длина 
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свободного пробега в нашем случае может быть оценена хорошо известной 
формулой: 

2 2Ar Ar

1 v
n v v

λ =
σ +

,                                                       (1) 

где Arv  – скорость ионов аргона, v – скорость распыленных атомов вольфрама, 

Arn  – плотность атомов аргона, σ  – сечение упругих столкновений. Для ионов 

аргона плотность: 13
Ar+ 10n ∼ см–3, энергия: TAr+ = 3⋅10–2 эВ. Энергия распылен-

ных атомов вольфрама: 5WE ∼  эВ, а сечение упругих столкновений: 
1510−σ ∼ см2. Подставляя все перечисленные значения в формулу (1), мы по-

лучаем, что 30λ ∼ см. Поэтому, в данном случае можно пренебречь влиянием 
упругих столкновений, а также всеми процессами, связанными с ними (на-
пример, перезарядка ионов). Оценки плотности газа нейтрального аргона, сде-
ланные на основе измерения давления в эксперименте, дали почти такое же 
значение, что и плотности ионов аргона. Для этого случая мы получаем 

10λ ∼ см для столкновений с нейтральными атомами аргона, из чего следует, 
что ими тоже можно пренебречь. 

Если не учитывать столкновения, все распыленные атомы движутся 
вдоль прямых линий до того момента, пока они не ионизуются или не налетят 
на стенку установки. Для параметров плазмы в установке PSI-2, главным про-
цессом, влияющим на концентрацию атомов вольфрама, является ионизация 
электронным ударом. Таким образом, концентрация нейтральных атомов, 
прошедших расстояние l  от места вылета: 

 

e ionnn Sdn
dl v

= −                                                     (2) 
 

где v – скорость вылетевшего атома, ion ionS v≡< σ >  – константа скорости ио-
низации атомов в данных условиях. Поскольку процессы, связанные со свето-
вым излучением, имеют очень небольшие временные масштабы, можно счи-
тать, что интенсивность излучения прямо пропорциональна концентрации 
атомов ( eI nn= γ , где – коэффициент излучения (photon emission coefficient 
(PEC)), зависящий от температуры и плотности плазмы). В эксперименте 
спектрометр был направлен перпендикулярно плазменному шнуру, т. е. па-
раллельно плоскости мишени. Таким образом, значения интенсивности, соот-
ветствующие различным значениям расстояния до мишени, полученные  
в эксперименте, являются результатами суммирования интенсивностей излу-
чения идущего из каждой точки, лежащей в плоскости, перпендикулярной оси 
z в точке, соответствующей данному расстоянию до мишени. Для численного 
расчета это эквивалентно интегрированию интенсивности I(x, y, z) по x и по y 
(плоскость xy совпадает с плоскостью мишени)  
 

( ) eI z n ndx dy
∞

−∞
= γ∫ .                                               (3) 
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Начальные условия (угол вылета, скорость вылета) атомов в формуле (2) 
определяются их угловым и энергетическим распределением, ( )EF E  и ( )Fθ θ : 

( ) ( )E
dY F E F

dEd θ= θ
Ω

                                          (4) 
 

где 0/Y = Γ Γ  – коэффициент распыления, θ  – угол между направлением ско-
рости вылетевшего атома и нормалью к поверхности мишени, Ω  – соответст-
вующий телесный угол. 

В общем, формулы (2) и (3) дают ответ на поставленный вопрос о зави-
симости интенсивности излучения нейтральных атомов вольфрама от прой-
денного ими расстояния для случая отсутствия столкновений. Но если учесть 
угловое и энергетическое распределения, геометрию установки и пространст-
венное изменение параметров плазмы, вычисление интеграла (3) может быть 
произведено только с привлечением сложных численных методов. Интересно 
и сравнительно несложно рассмотреть идеальный случай, когда все частицы 
стартуют в перпендикулярном к поверхности мишени направлении из ее сере-
дины z = 0. Тогда имеем: 

( ) 0
0

expv e ion
e

F n SI z Y n z dv
v v

∞ ⎛ ⎞= Γ γ −⎜ ⎟
⎝ ⎠

∫                               (5) 

 

где ( ) ( )2 /v EF v F E m= . Из этого уравнения видно, что даже в таком простом 

случае, зависимость интенсивности излучения нейтральных атомов от рас-
стояния до мишени не будет иметь экспоненциального характера.  

Мы можем рассматривать только относительные значения интенсивно-
стей ( ) ( ) ( )/ 0i z I z I= , так как в эксперименте спектрометр не был калиброван. 
Тангенс угла наклона кривой зависимости интенсивности от расстояния в точ-
ке 0z = , как следует из (5): 

2

0

1/
1/e ion

z

vdik n S
dz v=

≡ = −                                         (6) 

 

Треугольные скобки здесь означают усреднение значения в общеприня-

том смысле: ( ) ( )
0

vf v f v F dv
∞

= ∫ . Одно из наиболее часто встречающихся 

распределений для этих процессов – распределение Томпсона [10]: 
 

1

1
( 1)
( )

b
E

b

EE
F

E E

α−

+α
α α −

=
+

                                                  (7) 

 

где 1α >  – параметр, а bE  – энергия связи распыляющихся атомов с поверх-
ностью (для вольфрама 11,4bE =  эВ).  

Подставив это в выражение (6) и проинтегрировав, мы получим: 
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( )
( )

12
1/ 22 /

e ion

b

n S
k

E m
Γ α +

= −
π Γ α −

                                            (8) 

 

Этот результат наглядно показывает, от каких именно параметров мо-
жет зависеть тангенс угла наклона кривой в точке z = 0. Легко заметить силь-
ную экспоненциальную зависимость от электронной температуры плазмы, 
которая следует из зависимости константы скорости ионизации от температу-
ры ( )ion eS T , и относительно слабое влияние энергии связи с поверхностью 

bE  и электронной плотности en . Кроме того, с повышением значения пара-

метра α , уменьшается средняя энергия вылетевших частиц, E , что означа-
ет увеличение количества частиц, ионизовавшихся в непосредственной близо-
сти от мишени, что, в свою очередь, влечет за собой более быстрый спад ин-
тенсивности. Возьмем 124 10en ⋅� см–3, 84 10ionS −⋅� см3/с, 11, 4bE = эВ, 

2α = , и получим 0,2k −� см–1 что по порядку величины совпадает с экспе-
риментальным значением exp 0,8k = − см–1.  

Как мы далее увидим из результатов моделирования, отличие между ре-
зультатами эксперимента и расчетов в основном продиктованы видом углово-
го распределения распыленных атомов. Появление углового распределения 
вызывает более быстрый спад интенсивности, поскольку нейтральные атомы 
вольфрама получают возможность покидать объем не только в результате ио-
низации, но и в результате ухода через боковые поверхности наблюдаемого 
объема. Это также означает, что значение константы скорости ионизации  
и электронной плотности больше нельзя считать постоянными в уравнении 
(2). Кроме того, в выражении (5) появляются дополнительные зависимости от 
z  и α , что очень сильно усложняет дальнейший аналитический расчет. 

Поскольку тангенс угла наклона кривой интенсивности вблизи поверх-
ности мишени зависит в основном от процесса ионизации, он должен оста-
ваться неизменным для различных длин волн. Именно это нам показывают 
результаты эксперимента, представленные на рис. 2. 

Было проведено численное моделирование данного эксперимента в коде 
ERO. Плотность и температура плазмы, использованные для моделирования 
были взяты из результатов измерений, проведенных с помощью зонда Лен-
гмюра (см. рис. 1). Значения коэффициентов ионизации и излучения были по-
лучены из базы данных OPEN-ADAS [11]. Плотность нейтральных атомов ар-
гона была оценена из измеренного в эксперименте давления и оказалась рав-
на: nAr ~ 1012см–3. Плотность ионов аргона была принята равной электронной 
плотности плазмы. В ходе моделирования учитывались упругие столкновения 
распыленных атомов вольфрама с частицами окружающей плазмы, хотя, как 
уже обсуждалось выше, никакого влияния на форму кривой зависимости ин-
тенсивности от расстояния до поверхности мишени они не оказывали. Коэф-
фициент распыления ионами аргона с энергиями 50 эВ был взят равным 

33 10−⋅  (см. [10]). 
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Самым сложным вопросом относительно входных данных кода являют-
ся вопросы об угловом и энергетическом распределениях распылённых ато-
мов вольфрама. При достаточно больших энергиях, каскад столкновений, об-
разующийся при падении иона на поверхность, является изотропным, что дает 
значение параметра в распределении Томпсона 2α =  и косинусоидальное уг-
ловое распределение cosFθ = θ .  

Последнее указывает на то, что распыленные частицы имеют равномер-
ное распределение по углам вылета. Однако, при малых энергиях налетающих 
ионов, каскад столкновений нельзя считать изотропным. Это влияет как на 
энергетическое, так и на угловое распределение вылетевших частиц. В общих 
чертах ответ на этот вопрос был получен много лет назад (см. [12–14]).  

Угловое распределение для случая ионов аргона с энергией 85 эВ, бом-
бардирующих вольфрамовый образец, было найдено в [15]. Мы аппроксими-
ровали это распределение следующей формулой (см. рис. 5.3): 

 

0,125 21,25cos ( ) – 1,125cos= ( ).Fθ θ θ  
 

Результаты моделирования в коде ERO с использованием этого распре-
деления, а также косинусоидального, показаны на рис. 3. Для сравнения изо-
бражен также случай, когда все частицы стартуют под углом 90° к поверхно-
сти мишени (отмечен черными квадратиками). Во всех случаях в энергетиче-
ском распределении Томпсона использовался параметр 2α = .  

Видно, что вид углового распределения сильно влияет на ход кривой за-
висимости интенсивности излучения от расстояния до поверхности мишени. 
Чем больше частиц покидает поверхность под прямым углом, тем более поло-
го идет кривая. Это вполне ожидаемая тенденция, так как частицы, вылетаю-
щие под углом меньшим, чем 90° к поверхности мишени, покидают объем при 
меньших значениях z, чем те, которые вылетают перпендикулярно. Если срав-
нивать с экспериментом, то видно, что результаты моделирования как с коси-
нусоидальным, так и с аппроксимированным нами распределением (9) имеют 
отличающиеся наклоны и формы. 

 
Рис. 3. Результаты моделирования в коде ERO для трех различных видов углового 
распределения распыленных атомов вольфрама в сравнении с экспериментальной 

кривой 

(9) 



Секция 1 128 

Также, известно, что при понижении энергий бомбардирующих мишень 
частиц, значения наиболее вероятной энергии вылета смещается в сторону 
более низких значений, а разброс энергий становиться меньше [14]. Оба этих 
изменения могут быть имитированы изменением значения параметра α в (7): 
для сдвига максимума распределения в область меньших энергий, необходимо 
большее значение α. Например, для случая бомбардировки медного образца 
ионами аргона, описанного в [14] с энергиями 40 эВ, энергетическое распре-
деление совпало с приведенным для этого случая экспериментальным резуль-
татом при α = 100 (напомним, что случай с α = 2 соответствует классическому 
распределению Томпсона) (см. рис. 4).  
 

 
 

Рис. 4. Результаты аппроксимации экспериментального энергетического распределе-
ния распыленных атомов меди из [14] распределением Томпсона с большим значени-

ем параметра. Для сравнения приведено классическое распределение Томпсона 
 

Влияние энергетического распределения вылетающих атомов на резуль-
таты моделирования показано на рис. 5,а для случая, когда частицы стартуют 
перпендикулярно к поверхности мишени.  

Видно, что с ростом параметра α, угол наклона кривой становится 
больше, что соответствует выражению (8). Практически полное совпадение  
с экспериментом наблюдается при значении очень большом значении пара-
метра: α = 100. Однако, случай, когда все частицы вылетают строго перпенди-
кулярно поверхности крайне маловероятен.   

На рис. 5,б похожие результаты приведены для случая косинусоидаль-
ного углового распределения. В этом случае неплохое совпадение с экспери-
ментом вблизи поверхности мишени наблюдается уже при 30α ≈ .  

Что касается других параметров, расчеты показывают, что они не имеют 
такого сильного влияния на профили интенсивности, если варьировать их  
в разумных пределах. 
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а 

 
б 
 

Рис. 5. Результаты моделирования в коде ERO для случая, когда все распыленные час-
тицы вылетают: а – перпендикулярно поверхности мишени при разных значениях па-
раметра в распределении Томпсона; б – с поверхности мишени с косинусоидальным 

угловым распределением 
 

Таким образом, мы обнаружили, что угловое распределение Fθ  имеет 
наиболее сильное влияние на результаты нашего моделирования. Влияние 
энергетического распределения EF  слабее. Хотя наиболее ожидаемое угловое 
распределение распыленных частиц для нашего случая – распределение вида 
«бабочки» (9), оно не находится в согласии с экспериментом, так как дает 
очень сильное расхождение вблизи поверхности мишени. Наилучшее согласие 
с экспериментом дает косинусоидальное угловое распределение (случай от-
сутствия углового распределения хоть и дает хорошее совпадение, но, как бы-
ло отмечено ранее, очень маловероятен). Возможным объяснением этого мо-
жет быть влияние модификации поверхности происходящей при плазменном 
облучении. В самом деле, все теоретические результаты об энергетическом  
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и угловом распределения получены для идеально ровных и чистых поверхно-
стей, правильной объемной структуры, которая редко бывает в реальной си-
туации. Чтобы исследовать структуру поверхности образца, с помощью элек-
тронного микроскопа были получены изображения поверхности мишени по-
сле воздействия плазмы (см. рис. 6).  

 

 
 

Рис. 6. Изображения поверхности облученной плазмой вольфрамовой мишени,  
полученные после проведения эксперимента с помощью электронного микроскопа 

(увеличение 500, масштаб 2:0.00005) 
 
Анализ этих снимков показал несколько моментов, важных для нашего 

исследования. Прежде всего, поверхность имеет рельеф с областями зернисто-
сти и различными максимумами. Кроме того, поверхность покрыта хлопье-
видными структурами микронных размеров. EDS-анализ показывает, что эти 
хлопья содержат кислород, а остальные поверхности – нет. Таким образом, 
можно сказать, что при плазменном облучении было спровоцировано форми-
рование оксида вольфрама. Все эти особенности влияют на энергию и угловое 
распределение распыленных частиц в нескольких направлениях. Во-первых, 
рельеф поверхности означает, что различные части поверхности ориентирова-
ны по-разному по отношению к нормали к поверхности, и, следовательно, при 
бомбардировке ионами распыление атомов вольфрама происходит под разны-
ми углами и с разными энергиями. Это может способствовать «уравниванию» 
направлений скоростей распыленных частиц, приводящему к косинусоидаль-
ному угловому распределению. Во-вторых, формирование оксида изменяет 
энергию связи атомов вольфрама с поверхностью. В-третьих, присутствие ок-
сида вольфрама изменяет энергию аргона, приходящего на поверхность, в свя-
зи с изменением потенциала предслоя. Это обусловлено главным образом за-
рядкой участка с диэлектрической пленкой ионами и может существенно из-
менить потенциал вблизи нее на величину порядка 10 эВ [16]. В результате, 
форму углового и энергетического распределений распыленных атомов 
вольфрама очень трудно предсказать. 
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Заключение 
 

Была разработана новая версия кода ERO, направленная на моделирова-
ние транспорта примесей в установке PSI-2. Основные отличия от предыду-
щей версии кода заключаются в добавлении возможности использования  
мишеней разных форм, произвольных (считываемых из внешнего файла) про-
филей параметров плазмы, задания смещения мишени относительно оси уста-
новки, а также использования произвольной геометрии расположения диагно-
стик. 

В качестве ориентира для моделирования распыления вольфрамовой 
мишени аргоновой плазмой в новой версии кода, были взяты результаты экс-
перимента, который был проведен на установке PSI-2. В этом эксперименте  
с помощью спектрометра снималась зависимость интенсивности различных 
линий излучения нейтрального вольфрама от расстояния до поверхности ми-
шени. Результаты этих измерений также были смоделированы в коде ERO.  

В общем, результаты моделирования находятся в удовлетворительном 
согласии с результатами эксперимента. В то же время, очевидно сильное 
влияние энергетического и углового распределений распыленных атомов 
вольфрама на скорость спада интенсивности излучения с расстоянием. По-
скольку как энергетическое, так и угловое распределение распыленных атомов 
сильно зависят от состояния поверхности образца, мы имеем здесь широкое 
поле для размышлений. Несмотря на то, что при малых энергиях налетающих 
ионов, как это было в эксперименте, наиболее вероятным угловым распреде-
лением является распределение, имеющее максимумы при углах <90º, моде-
лирование в коде ERO показывает, что наилучшее совпадение с эксперимен-
том дает косинусоидальное угловое распределение. Это может быть связано  
с изменением поверхности образца в ходе облучения плазмой. Модификация 
поверхности действительно имела место, как видно из изображений облучен-
ной поверхности, где наблюдалось формирование хлопьевидных структур,  
а также появление шероховатостей. 
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Получен и исследован новый сотовый катализатор на основе  

высокопористого ячеистого материала. Показано, что полученный  
катализатор по своим характеристикам не уступает промышленным 
катализаторам окисления водорода, и кроме того имеет ряд преиму-
ществ, характерных для блочных катализаторов. 

 
 

Введение 
 
В связи с интенсивным развитием атомной промышленности и перспек-

тивы распространения термоядерной энергетики довольно остро встает про-
блема экологической безопасности. Работа атомных и термоядерных объектов 
сопряжена с появлением в воздухе рабочих помещений радиоактивного изо-
топа водорода – трития. Для соответствия жестким нормам радиационной 
безопасности для удаления трития и тритийсодержащих соединений из возду-
ха промышленных помещения была разработана комплексная технология дет-
ритизации. В её основе лежит каталитическое окисление водорода и органиче-
ских соединений до воды с последующим удалением паров воды из воздуха [1]. 

В качестве катализаторов окисления водорода наибольшее распростра-
нение на сегодняшний день получили насыпные катализаторы, которые пред-
ставляют собой сферические или цилиндрические гранулы носителя – пре-
имущественно оксиды алюминия и кремния – с нанесенным на них активным 
металлом, в качестве которого чаще всего используются платиноиды. Однако 
для насыпных катализаторов характерно высокое сопротивление слоя, нерав-
номерный профиль температур по сечению реактора, что может приводить  
к перегреву отдельных зерен катализатора, сложность равномерного распре-
деления газового потока по сечению, а также повышенное истирание частиц. 
Для устранения названных недостатков перспективным является использова-
ние блочных катализаторов. В данной работе была исследована эффектив-
ность окисления следовых количеств водорода на блочном катализаторе, 
представляющим собой Pd/γ–Al2O3, нанесенный на высоко пористый ячеи-
стый материал (ВПЯМ). 

 
 



Секция 1 134 

Методика экспериментов 
 

В качестве носителя для блочного катализатора был использован высоко 
пористый ячеистый материал. ВПЯМ получают по шликерной технологии ме-
тодом воспроизведения структуры полимерной матрицы из открыто-ячеистого 
пенополиуретана (ППУ) [2]. Полученный носитель характеризуется высокой 
термической и химической стойкостью, а арочная структура обеспечивает 
равномерное распределение газа по сечению блока и однородность газового 
потока. Далее на корундовый каркас последовательно наносится модификатор 
γ–Al2O3 [3], содержание которого составляет 10 масс.%, и активный металл.  
В данной работе в качестве активного металла был выбран палладий. Благо-
даря более низкой стоимости по сравнению с платиной катализатор на основе 
палладия позволяет снизить экономические затраты на производство, а высо-
кая термостойкость матрицы позволяет проводить окисление при повышен-
ных температурах без ущерба для катализатора. Содержание палладия на ка-
тализаторе составило 1 масс.%. Внешний вид блочного катализатора пред-
ставлен на рис. 1.  

 
 

Рис. 1. Внешний вид сотового катализатора на основе ВПЯМ 
 
Исследование катализатора проводилось на экспериментальном стенде, 

схема которого представлена на рисунке 3.  
Воздух при помощи компрессора влажного воздуха 1, имеющего произ-

водительность до 40 м3/ч, подавался в установку через контроллер MKS (Type 
1500 Series), предназначенный для измерения и регулирования потока. Отно-
сительная влажность (RH) и температура воздуха измеряется с помощью тер-
могигрометра ИПВТ-08. Водород дозируется в основной поток из баллона  
с помощью газового контроллера фирмы Alicat.  

Далее газовая смесь поступает в электрообогреваемый теплообменник 6. 
Температуру потока после него контролировали с помощью термопары 9. По-
ток воздуха с заданной температурой направляли в стальной разборный реак-
тор 4 с загруженными в него исследуемыми образцами катализатора. Реактор 
(d = 30 мм, Н = 150 мм) термоизолирован, снабжен электрообогревом и авто-
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матической системой поддержания заданной температуры, контролируемой  
с помощью помещенной непосредственно в реактор термопары 10. Выходя-
щий после реактора поток газа поступает в охлаждаемый водой холодильник 5 
и затем в проточный датчик для измерения концентрации водорода 6. В рабо-
те использовался термокаталитический датчик OLCT-20 с пределами измере-
ния по водороду от 0 до 2000 ppm. 
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Рис. 2. Схема экспериментального стенда: 1 – компрессор, 2 – контроллер потока воз-
духа MKS, 3 – контроллер потока водорода Alicat, 4 – баллон водорода, 5 – термогиг-
рометр, 6 – преднагреватель, 7 – каталитический реактор, 8 – холодильник, 9, 10, 11 – 

термопары, 12 – датчик водород OLCT-20 
 

 
Обработка результатов 

 
Концентрация водорода в воздухе на входе в каталитический слой С0 

рассчитывалась по формуле, исходя из рабочих потоков воздуха и водорода: 
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G G
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+
,                                                       (1) 

 

где Gвозд – поток воздушной смеси через реактор, л/мин, 
2HG   – поток водоро-

да, л/мин. 
Концентрацию водорода на выходе из реактора СК определяли экспери-

ментально по показаниям термокаталитического датчика водорода. Далее рас-
считывали величину степени конверсии водорода в воду: 
 

0

0
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Допустив, что реакция окисления водорода имеет первый порядок по 
концентрации H2, определяли величину наблюдаемой константы скорости ре-
акции k, с–1: 

(2)
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ln(1 )

k

Fk −
= −

τ
,                                                    (3) 

где τk – время контакта газовой смеси с катализатором, с:  
 

возд эксп

60 273 ,k
k

V
G T
⋅

τ = ⋅
                                                  

(4) 

 

где Vk – объем образцов катализатора, загруженных в реактор, л; Тэксп – темпе-
ратура реактора, К.   

Относительная ошибка в определении наблюдаемой константы скорости 
реакции окисления водорода в данной серии экспериментов составила 15–18 %. 

Наблюдаемая энергия активации рассчитывается, как тангенс угла на-
клона прямой:   
 

( )2 12

1 2 1
ln .a T TEk T

k R T T
−⎛ ⎞

=⎜ ⎟
⎝ ⎠

                                               (5) 

 

  
Обсуждение экспериментальных данных 

 
Экспериментальное изучение окислительной способности нового блоч-

ного катализатора производилось при загрузке в каталитический реактор 6 
блоков ВПЯМ, покрытых γ–Al2O3, с нанесенной палладиевой чернью. Геомет-
рические характеристики каталитических блоков представлены в табл. 1. 

 
Т а б л и ц а 1  

 

Характеристики блоков катализатора Pd/ γ–Al2O3 – ВПЯМ 
 

№ блока m, г d, мм h, мм ρ, г/cм3 С, масс. % 

1 3,186 31,0 14,5 0,291 
2 3,335 30,5 13,5 0,338 
3 2,323 29,0 14,0 0,251 
4 2,738 30,5 14,0 0,268 

5 2,468 29,5 12,5 0,289 
6 4,020 28,5 14,5 0,435 

1,0 

  
Среднее объемное содержание палладия в исследуемом образце  

(3,12 г/дм3) близко к объемному содержанию платины в известном гранулиро-
ванном катализаторе JM (3 г/дм3), поэтому в дальнейшем получаемые харак-
теристики сравнивались с характеристиками промышленного насыпного ката-
лизатора. 

Нами была исследована температурная зависимость наблюдаемой кон-
станты скорости реакции. Результаты представлены в табл. 2 и на рис. 3. 
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Т а б л и ц а  2  
 

Температурная зависимость наблюдаемой константы скорости реакции  
для катализатора Pd/ γ–Al2O3 – ВПЯМ (Vкат = 54,8 см3, RH = 40 %) 

 

Gair, 
л/мин 

GН2, 
мл/мин C0, ppm Cк, ppm T, °С F τk, с k, с–1 

50 75 1498 919 50.8 0.387 0.055 8.8±1.3 
50 75 1498 207 75.8 0.862 0.051 38.5±5.8 
50 75 1498 48 96.4 0.968 0.049 70.7±10.6 
50 75 1498 19 115.2 0.988 0.046 95.0±14.3 

 

 
 

Рис. 3. Зависимость логарифма каталитической активности Pd/ γ–Al2O3 – ВПЯМ  
от обратной температуры (Vкат = 54,8 см3, RH = 40 %) 

  
Как видно из представленных данных, наблюдаемая константа скорости 

реакции возрастает при повышении температуры, что характерно для боль-
шинства катализаторов окисления водорода. При температуре выше 100 °С 
степень конверсии на палладиевом катализаторе более 95 %. Значение наблю-
даемой энергии активации составило 38,9±5,8 кДж/моль, что в пределах по-
грешности совпадает с аналогичным значением для гидрофильного катализа-
тора JM (Еакт = 38 кДж/моль) [4].  

Для катализаторов окисления водорода характерна зависимость наблю-
даемой константы скорости реакции не только от температуры проведения 
процесса, но и от величины газового потока. В табл. 3 и на рис. 4 представлена 
зависимость kнабл от величины потока. 
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Т а б л и ц а  3  
 

Зависимость наблюдаемой константы скорости реакции  
от величины потока (Vкат = 54,8 см3, RH = 40 %, Т = 24 °С) 

 

Gair, 
л/мин 

GН2, 
мл/мин C0, ppm Cк, ppm T,°С F τk, с k, с–1 

33.33 33.2 995 58 97.5 0.942 0.073 39.1±5.9 

50 75 1498 48 96.4 0.968 0.049 70.7±10.6 

166.66 250 1498 358 104.4 0.761 0.014 100.4±15.0 
 

 
 

Рис. 4. Определение зависимости наблюдаемой константы скорости реакции  
от линейной скорости потока воздуха (Vкат = 54,8 см3, RH = 40 %, Т = 24 °С) 
 
Из данных графика 4 видно, что при уменьшении линейной скорости га-

за по сечению аппарата происходит резкое падение наблюдаемой константы 
скорости реакции. Построение линии тренда по полученным данным затруд-
нительно, из-за различных начальных условий проведения эксперимента. Из-
за высокой активности катализатора с целью уменьшения влияния теплового 
эффекта реакции окисления на величину k и, следовательно, более достовер-
ного ее измерения при потоке 33,33 л/мин пришлось уменьшить входную кон-
центрацию водорода с 1498 ppm до 995 ppm. Сравнивая полученные значения 
kнабл = 70.7 c–1 для палладиевого катализатора (Т = 96,4 °С, G = 50 л/мин),  
с аналогичными значениями для платинового катализатора JM (kнабл = 10 c–1  
T = 100 °C, G = 8,33 л/мин) [4], можно сделать вывод, что сотовый катализатор 
обладает значительно большей активностью при той же энергии активации. 
Высокая каталитическая активность Pd-ВПЯМ делает его перспективным для 
окисления следовых количеств водорода в промышленных масштабах.  

Одной из важных характеристик каталитического слоя является его гид-
равлическое сопротивление. Для изучаемого образца была получена зависи-
мость перепада давлений на реакторе от величины газового потока, представ-
ленная на рис. 5. По сравнению с гранулированным гидрофильным катализа-
тором JM при аналогичных условиях эксперимента сопротивление керамиче-
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ского высокопористого ячеистого катализатора в среднем в 1,5 раза меньше 
[4]. Кроме того, проведенные исследования температурной зависимости  
в диапазоне температур от 15 до 186 °С показали практическую неизменность 
газодинамического сопротивления каталитического слоя.  

 

 
 

Рис. 5. Зависимость гидравлического сопротивление Pd-ВПЯМ от потока газа  
(Vкат = 54,8 см3, RH = 40 %, Т = 24 °С) 

 
 

Заключение 
 

Полученные результаты исследования показали высокую эффектив-
ность нанесенных керамических катализаторов Pd/ γ-Al2O3 / ВПЯМ. При со-
поставимой энергии активации с насыпным катализатором JM, активность 
керамических высокопористых блочно-ячеистых катализаторов в реакции 
окисления водорода выше, они обладают значительно меньшим газодинами-
ческим сопротивлением при больших линейных скоростях газа по сечению 
аппарата и более высокой удельной нагрузкой на катализатор, что позволяет 
уменьшить энергетические расходы по подаче газа в систему. 

Стоит отметить, что керамические катализаторы с палладиевым актив-
ным слоем позволяют проводить окисление водорода при более низких тем-
пературах. Так реакции окисления начинается при температуре 50–70 °С,  
а стабильная работа катализатора достигается при 110 °С, в то время, как для 
катализатора JM эти показатели составляют 170 °С и 200 °С соответственно, 
что предполагает снижение энергозатрат на предварительный подогрев газа.  
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Исследованы растворимость водорода в неупорядоченных сплавах 
ванадия с палладием в пределах концентраций Pd от 5 до 18,8 ат. %  
и температур от 250 до 400 оС, а также водородопроницаемость спла-
ва V-7,9 ат. % Pd при 400 оС. Оказалось, что Pd в качестве легирующего 
элемента снижает растворимость водорода в ванадии существенно 
сильнее, чем другие элементы. Найдено, что растворимость водорода  
в неупорядоченных сплавах V–Pd снижается с увеличением концентра-
ции Pd экспоненциально и это происходит за счёт роста энтальпии рас-
творения, тогда как энтропийный фактор остаётся практически  
постоянным. Продемонстрировано, что композитная мембрана  
Pd–(V-7,9 ат. % Pd)–Pd имеет проницаемость по водороду в несколько 
раз более высокую, чем мембраны из стандартного сплава палладия В-1. 

 
 

Введение 
 
Коммерчески доступные мембраны для выделения водорода из газовых 

смесей обычно делаются из сплавов палладия. Как альтернатива сплавам пал-
ладия в качестве материала водородопроницаемых мембран рассматриваются 
металлы 5 группы, в которых транскристаллический перенос водорода проис-
ходит на порядки быстрее при такой же 100%-ной селективности [1]. Столь 
высокая скорость транспорта водорода обусловлена тем, что в ОЦК решётках 
металлов 5 группы, атомы Н обладают значительно более высокой подвижно-
стью, чем в ГЦК решётке палладия, и в этих металлах существенно выше рас-
творимость водорода. Высокая растворимость водорода в металлах 5 группы 
приводит, однако, к ряду проблем. При рабочих давлениях (выше 0,1 МПа)  
и температурах (250–400 оС), концентрация растворённого водорода оказыва-
ется столь высокой, что происходит значительная дилатация материала и, как 
следствие, возникают проблемы его механической стабильности и, прежде 
всего, проблема герметичного соединения мембраны с конструкционными 
материалами (например, с аустенитной нержавеющей сталью). 

Таким образом, задача состоит в создании сплавов металлов 5 группы  
(в первую очередь сплавов V) с оптимально сниженной растворимостью во-
дорода. Представляется, что для сохранения высокой подвижности атомов Н 
характерной для чистых металлов 5 группы следует рассматривать сплавы 
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замещения, имеющие ОЦК решётку ванадия. В качестве таких материалов  
в настоящей работе исследуются разупорядоченные сплавы V–Pd c содержа-
нием Pd от 5 до 18,8 ат. %. 

 
Методика эксперимента 

 
Определение растворимости водорода 

 
Образцы для исследований сплавов V–Pd с различным содержанием Pd 

были предоставлены ООО «МЕВОДЭНА». Сплавы были приготовлены из ва-
надия чистотой 99,96 мас. % и палладия чистотой 99,9 мас. %. Для каталити-
ческой диссоциации молекул Н2 при их абсорбции и ассоциации абсорбиро-
ванных атомов Н при их десорбции обе поверхности каждого образца химиче-
ски покрывались 2-х микронным слоем Pd [2, 3]. 

Элементный состав каждого сплава и его однородность были проверены 
с помощью анализа распределения концентрации легирующего элемента (Pd) 
в продольном и поперечном направлениях для каждого образца с помощью 
энерго-дисперсионного рентгеновского микроанализа (EDX). Также был про-
веден рентгеноструктурный анализ образцов при помощи многоцелевого 
рентгеновского дифрактометра Rigaku Ultima IV (рис. 1). Анализ образцов вы-
явил только пики, соответствующие ОЦК решетке V при том, что сплавы  
с содержанием Pd больше, чем 15 % могли бы содержать и пики, соответст-
вующие фазе PdV3 [4]. 

 

 
Рис. 1. Рентгенограмма сплава V-18.8Pd 

 
Растворимость водорода в чистом V и сплавах V–Pd была найдена пу-

тём определения равновесной концентрации водорода в образцах в зависимо-
сти от давления (10–106) Па водорода и температуры (250–400 оС). Равновес-
ная концентрация водорода определялась по стандартной методике (метод 
Сивертса): исследовались зависимости давления от концентрации растворен-
ного в образце водорода при различных температурах и таким образом строи-
лись Pressure-Concentration-Temperature (PCT)-зависимости. Температурная 
PC-зависимость зависимость определялась следующим образом: на первом 
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шаге снималась зависимость при самой высокой температуре (400 °С), а затем 
последовательно при 350 , 300 , 250 °С. 

Для определения PC-зависимости при данной температуре давление во-
дорода пошагово увеличивалось от самого низкого до максимального значе-
ния. После достижения равновесия при данном давлении, водород откачивали 
и образец выдерживали в вакууме при данной температуре до тех пор, пока 
остаточное содержание поглощенного водорода не падало до пренебрежимо 
низкого уровня (благодаря палладиевому покрытию это происходит достаточ-
но быстро, в течение ≈12 минут при 250 °С). Затем камера с образцом вновь 
наполнялась водородом и достигалось равновесие при более высоком давле-
нии. После определения PC-зависимости при заданной температуре, образец 
тщательно дегазировали при 400 °С, а затем экстрагировали для визуального 
осмотра. Затем определение PC-зависимости продолжалось при следующей 
(более низкой) температуре. После окончания измерений для данного образца, 
таким же образом исследовались образцы с другим содержанием Pd. 

Поскольку равновесное содержание водорода измерялось для всего об-
разца, в том числе и в Pd-покрытия, то для нахождения концентрации водоро-
да в сплаве V-Pd, мы вычитали ту часть водорода, которая абсорбировалась  
в Pd-покрытии из общего содержания водорода в образце (для этого использо-
вались справочные данные по растворимости водорода в Pd [6]). Эта поправка 
не была существенной: несколько процентов для сплава с максимальным со-
держанием Pd (V-18,8Pd). 

 
Определение проницаемости мембран по водороду 

 
Важной особенностью установки для исследования проникновение водо-

рода сквозь мембрану была возможность работы в широком диапазоне давле-
ний. Установка была снабжена системой вакуумных насосов. Давление измеря-
лось несколькими типами датчиков в широком диапазоне: от высокого вакуума 
до нескольких МПа. Поток газа регулировался пьезоэлектрическими регулято-
рами и измерялся расходомером фирмы Alicat Scientific (Серия MS-5SLPM-
D/10M). Подаваемый газ (чистый водород или смесь газов) предварительно на-
гревали до рабочей температуры. Схема установки, ее более подробное описа-
ние и способ измерения проницаемости были представлены ранее [2, 3]. 

Для исследования водородопроницаемости использовалась мембрана 
трубчатой формы. Мембрана была сделана на основе бесшовной трубки из 
сплава V-7,9 ат. % Pd длиной 10 см, диаметром 0,6 см при толщине стенки 160 
мкм. Для каталитической диссоциации молекул Н2 при их абсорбции и ассо-
циации абсорбированных атомов Н при их десорбции внешнюю и внутрен-
нюю поверхности трубки химически покрывали 2-х микронным слоем Pd  
[2, 3]. Оба конца трубчатой мембраны при помощи дуговой аргонной сварки 
были соединены с трубками из нержавеющей стали. Одним из своих концов 
эта конструкция была присоединена к установке, а другой был заглушен. Газ 
подавался на внутреннюю сторону трубчатой мембраны с помощью тонкой 
впускной трубки, проходящей внутри трубчатой мембраны вплоть до её глу-
хого конца. Мембрана помещалась в термостат с регулируемой температурой. 
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Результаты эксперимента и их обсуждение 
 

Растворимость водорода в сплавах V-Pd 
 

Полученные РСТ-зависимости представлены на рис. 2. Наблюдаемая 
растворимость водорода в чистом V в данном эксперименте близка к справоч-
ным данным [5, 6] (Рис. 2). Согласно этим данным, вплоть до концентрации C 
растворенного водорода в образце H/M ≈ 0,05, кривые PC для чистого V под-
чиняются закону Сивертса: 

PSС V= .                                                      (1) 
Если С превышает H/M ≈ 0,05, тогда PC-зависимости для чистого V от-

клоняются от зависимости, описываемой законом Сивертса [8]. Чем ниже 
температура, тем более выражено это отклонение. 

 

 

 
Рис. 2. Изотермы зависимости давления от концентрации абсорбированного водорода 
в сплавах замещения V–Pd с различным содержанием Pd. Приведены литературные 

данные как для чистого V, так и для чистого Pd. Линии соответствуют закону 
Сиверста (H/M∝√P). a – 400 °С, b – 350 °С, c – 300 °С, d – 250 °С 

 
Согласно представленным данным (рис. 2), поглощение водорода  

в сплавах V–Pd также подчиняется закону Сивертса в определенной области 
концентраций водорода: 

PSС xPdV −= .                                               (2) 
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Однако, для сплавов V–Pd закон Сивертса (2) остается в силе до значи-
тельно более высоких концентраций поглощенного водорода, чем в случае 
чистого ванадия (рис. 2). 

Найденная из PCT-данных (рис. 2) константа растворимости водорода 
Salloy в сплавах ванадия при 300 оС, отнесённая к константе растворимости во-
дорода SV в чистом ванадии, представлена на рис. 3 в зависимости от содер-
жания легирующего элемента в сплаве. Можно видеть, что легирование вана-
дия палладием чрезвычайно эффективно снижает растворимость водорода. 
Эффект Pd оказывается, в частности, существенно сильнее, чем действие  
Cr [9] и Ni [7]. 

 
Рис. 3. Способность различных легирующих элементов (Pd, Cr, Ni) снижать  
растворимость водорода в сплавах замещения ванадия (данные по Pd –  

наш эксперимент, данные по Ni и Cr взяты из работ [7] и [9], соответственно) 
 
Температурная зависимость констант растворимости для сплавов V–Pd, 

а также чистых V и Pd представлена на рис. 4. Аррениусовские графики для 
SV–Pd  можно аппроксимировать прямыми линиями без каких-либо изменений  
в их наклоне во всем диапазоне температур (250–400 °С) для всех исследован-
ных сплавов. Будучи экстраполироваными к 1/T = 0, эти линии пересекают ось 
растворимости практически в одной точке, в той же, в которой такое пересе-
чение происходит для чистого ванадия (рис. 4) (тогда как аналогичная точка 
пересечения для чистого палладия расположена довольно далеко). Это свиде-
тельствует о том, что действие Pd практически целиком обусловлено измене-
нием энтальпии растворения, тогда как энтропийный (предэкспоненциальный) 
фактор при легировании почти не меняется, оставаясь близким к его значению 
в чистом ванадии [10]. Аналогичный результат был получен для сплавов  
V–Cr [9]. 

На основании всей совокупности полученных экспериментальных дан-
ных можно заключить, что снижение растворимости водорода при легирова-
нии ванадия палладием обусловлено изменениями в общей электронной под-
системе металла, в то время как локальные эффекты (типа блокирования мест 
сорбции атомов Н в ближайшем окружении атомов Pd) не играют существен-
ной роли [10]. 
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Рис. 4. Температурная зависимость константы растворимости, S, в сплавах V–Pd  

при разной концентрации Pd (указана в атомных процентах). Растворимость в чистых 
V и Pd представлена для сравнения 

 
Проницаемость мембран по водороду 

 
Эксперимент проводился в двух режимах (рис. 5): при давлении во 

входном объёме ниже и выше атмосферного. В первом случае водород на вы-
ходной стороне мембраны откачивался, а входное давление Н2 изменялось  
в диапазоне от 3×10–4 до 0,1 МПа. Во втором случае проникающий водород 
выпускался непосредственно в атмосферу, а давление на входной стороне из-
менялось от 0,1 до 1 МПа. 

 

 
Рис. 5. Зависимость проникающего потока водорода от давления на входе мембраны 

для сплава V-7,9 ат. % Pd (эксперимент) и сплава В-1  
(расчёт по справочным значениям). 

 
Рис. 5 демонстрирует, что плотность потока водорода, проникающего 

сквозь композитную мембрану Pd–(V-7,9 ат. % Pd)–Pd, более чем втрое пре-
вышает плотность потока водорода сквозь мембраны из сплава палладия В-1 
той же толщины. Выбранный состав сплава V–Pd (7,9 ат. % Pd) представляет-
ся близким к оптимальному, поскольку позволяет работать в практически важ-
ном диапазоне давлений (от 0,1 до 1 МПа) с высокой производительностью 
без разрушения сварных соединений с нержавеющей сталью. 
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Выводы 
 

Найдено, что легирование ванадия палладием значительно снижает рас-
творимость водорода. Поэтому Pd является перспективным легирующим эле-
ментом для создания водородопроницаемых сплавов ванадия с пониженной 
(по сравнению с чистым ванадием) водородной дилатацией. Чем выше содер-
жание палладия в сплаве, тем выше значение концентрации абсорбированного 
водорода, при которой ещё соблюдается закон Сивертса. Для концентраций Pd 
9,7 ат. % или выше закон Сивертса выполняется во всём исследованном диа-
пазоне концентраций растворённого водорода при всех исследованных темпе-
ратурах вплоть до значений, соответствующих области концентрированных 
растворов (H/M ≈ 0,3). Снижение растворимости водорода при легировании 
ванадия палладием происходит практически только за счет увеличения эн-
тальпии раствора при почти постоянном энтропийном факторе. Благодаря 
этому эффекту снижается риск разрушения мембраны при ее охлаждении  
в водородной среде. 

Проницаемость композитных мембран Pd–(V-7,9 ат. % Pd)–Pd оказалась 
более чем втрое выше, чем проницаемость мембран из сплава палладия B-1. 
Продемонстрировано, что снижение растворимости водорода при легировании 
ванадия обеспечивает устойчивую работу мембран на основе сплавов ванадия 
при рабочих температурах (~400 °C) и давлениях (вплоть до 1 МПа). 
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Приводятся результаты экспериментального исcледования фор-
мирования соосаждённых вольфрам-дейтериевых плёнок на кремниевых 
подложках при распылении вольфрамовых мишеней дейтериевой плаз-
мой магнетронного разряда. Показано, что количество захваченного  
в плёнки дейтерия зависит от давления дейтерия в вакуумной камере,  
а также от расстояния между мишенью и подложкой, и на порядки ве-
личины превышает равновесную растворимость изотопов водорода  
в вольфраме. 

Полученные данные подтверждают предположение, что захва-
ченный в плёнках дейтерий локализован в объёмных порах и поверхност-
ных блистерах, образующихся в процессе роста плёнок. Количественный 
анализ содержания дейтерия в полученных образцах позволяет предпо-
ложить, что накопление изотопов водорода в соосаждённых пленках  
в основном определяется быстрыми атомами дейтерия, отраженными 
от вольфрамовой мишени магнетрона. 

 
 

Введение 
 

Одной из важных проблем в термоядерном материаловедении остаётся 
проблема накопления изотопов водорода в плёнках, осаждаемых на различные 
компоненты разрядных камер термоядерных установок в результате взаимо-
действия дейтерий-тритиевой плазмы с плазмообращёнными материалами.  
В качестве наиболее вероятных плазмообращённых материалов ИТЭР в на-
стоящее время рассматриваются вольфрам и углерод как материалы дивертора 
и бериллий как облицовочный материал камеры. 

В наших предыдущих публикациях [1, 2] были приведены результаты 
исследования формирования соосаждённых вольфрам-дейтериевых плёнок 
при распылении вольфрамовых мишеней дейтериевой плазмой магнетронного 
разряда. В качестве материала подложки для удобства последующего анализа 
образцов методами обратного резерфордовского рассеяния и детектирования 
ядер отдачи был выбран кремний [2]. Показано, что относительное содержа-
ние захваченного в вольфрамовых плёнках дейтерия D/W изменяется в диапа-
зоне от 0,14 до 0,37 в зависимости от расстояния между мишенью и подлож-
кой, что на порядки величины превышает равновесную растворимость изото-
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пов водорода в вольфраме. Предполагается, что захваченный в плёнках дейте-
рий локализован в объёмных порах и поверхностных блистерах, образующих-
ся в процессе роста плёнок, что и определяет их структуру. В качестве приме-
ра на рис. 1 приведено изображение поверхности плёнки, полученное с помо-
щью сканирующего электронного микроскопа. Там наблюдается множество 
округлых вздутий, которые, как было предположено в [1, 2], являются либо 
поверхностными блистерами, либо невскрывшимися порами. Микроанализ 
чёрных участков показал, что это кремний, т. е. это участки вскрывшихся пор, 
проходящих сквозь всю толщину плёнки. 

Особенностью накопления дейтерия в соосаждённых плёнках является 
то, что его захват происходит в процессе роста плёнки за счёт одновременного 
осаждения на подложку распылённых атомов вольфрама вместе с атомами 
дейтерия. Поэтому процессы, приводящие к накоплению дейтерия и опреде-
ляющие его количество и распределение по толщине растущей плёнки, отли-
чаются от процессов захвата изотопов водорода в уже готовые вольфрамовые 
мишени при их облучении ионными пучками. Кроме того, неоднозначное 
влияние на эти процессы оказывает давления плазмообразующего газа (дейте-
рия), напускаемого в вакуумную камеру для горения магнетронного разряда. 
Данная работа посвящена изучению этих вопросов. 

 

 
 

Рис. 1. Микрофотография поверхности вольфрамовой пленки, полученной  
при расстоянии между W-мишенью и Si-подложкой 80 мм 

 
Экспериментальная часть 

 
Были проведены эксперименты по осаждению на кремниевые подложки 

вольфрамовых плёнок при различных давлениях плазмообразующего газа 
дейтерия в вакуумной камере: 2, 5 и 8 Па. Расстояние между мишенью и под-
ложкой во всех трёх случаях было одинаковым и равным 120 мм. Температура 
подложек контролировалась термопарой и во всех экспериментах на протяже-
нии бόльшей части времени напыления составляла примерно 500 К. Известно, 
что во время осаждения пленок на поверхность подложки падают как тепло-
вые атомы дейтерия, количество которых зависит от давления в камере, так  
и быстрые атомы, отражённые от мишени магнетрона и летящие на подложку. 
Их поток определяется коэффициентом отражения атомов дейтерия от вольф-
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рама Yb, который по результатам расчетов в пакете SRIM [3], при использо-
ванных в экспериментах параметрах магнетронного разряда, примерно равен 
0,5. Условия экспериментов и значения потоков быстрых отраженных атомов 
дейтерия приведены в табл. 1. 

Т а б л и ц а  1 
 

Условия экспериментов 
 

Давление, 
Па 

Ток разряда, 
А/см2 

(ион·см–2·с–1) 

Напряжение 
разряда, В 

Время  
осаждения 
пленки, с 

Поток атомов D, 
отраженных от 

мишени,  
ат·см–2·с–1 

2 0,08 (5,0·1017) 530 28,8·103 2,5·1017  
5 0,24 (1,5·1018) 530 21,6·103 7,5·1017  
8 0,20 (1,25·1018) 530 22,8·103 6,25·1017  
 
Для определения содержания дейтерия в полученных пленках использо-

вался метод детектирования ядер отдачи (elastic recoil detection analysis, ERD) 
[4]. Эта часть работы была выполнена в лаборатории взаимодействия ионов  
с веществом НИИЯФ им. Д. В. Скобельцына МГУ им. М. В. Ломоносова. На 
рис. 2  представлена схема геометрии метода. Угол падения пучка ионов Не на 
образцы составлял α = 72,5°, а детектор регистрировал энергию выбитых лег-
ких частиц (H, D) под углом θ = 35°. Пример энергетического спектра ядер 
отдачи на ионах He с энергией 1,5 МэВ для образца, полученного при давле-
нии дейтерия 8 Па, представлен на рис. 3. Наличие в спектре отчетливого пи-
ка, соответствующего протию H, объясняется присутствием влаги и других 
сторонних загрязнений в вакуумной камере ускорителя при проведении ERD 
исследованиий.  

Из спектров ERD были определены профили распределения захваченно-
го дейтерия по толщине плёнок, один из которых (для давления дейтерия  
8 Па) показан на рис. 4. Толщина плёнки указана на верхней шкале рисунка. 

 

 
 
 

Рис. 2. Общая геометрия ядерных методов определения состава тонких пленок 
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Рис. 3. Энергетический спектр образца, полученный методом ядер отдачи на ионах He 
(pD = 8 Па)  

 

 
 

Рис. 4. Распределение дейтерия по глубине плёнки, полученной при давлении 8 Па 
 

Результаты и обсуждение 
 

Высокая концентрация дейтерия наблюдается по всей толщине плёнки. 
Но её максимальная величина наблюдается в центре образца со спадом на 
внешней и внутренней (на границе с подложкой) поверхностях. Такой харак-
тер распределения подтверждает ранее выдвинутое предположение [1, 2], что 
захваченный дейтерий находится в пузырьках и порах, которые зарождаются 
и растут на разной глубине плёнки во время её формирования. Уменьшение 
концентрации дейтерия на границах плёнки, предположительно, можно объ-
яснить тем, что часть пузырьков, находящихся вблизи обеих поверхностей, 
вскрывается с выделением находящегося в них дейтерия, что приводит  
к уменьшению концентрации в этих областях. В работе [5] сообщается о ре-
зультате, отчасти похожем на данный. В W-слоях, осаждённых при магне-
тронном распылении в дейтериевой плазме, газ был практически однородно 
распределён по всей толщине плёнки. Но концентрация дейтерия уменьша-
лась более чем на два порядка на границе раздела между W-слоем и промежу-
точным медным слоем, напылённым на кремниевую подложку. 
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С помощью ERD-анализа было определено также общее количество за-
хваченного в плёнках дейтерия при разных давлениях. Эти данные приведены 
в табл. 2. 

                                     Т а б л и ц а  2 
 

Количество дейтерия в пленках, осажденных при различных давлениях 
 

Давление в камере, 
Па 

Количество захваченного дейтерия, 
ат./см2 

2 28·10
16

 
5 1,5·10

16
 

8 1,4·10
16

 
 
Видно, что с ростом давления дейтерия в вакуумной камере количество 

захваченного в пленках дейтерия уменьшается. При давлении 5 и 8 Па эта ве-
личина почти в 20 раз меньше, чем при 2 Па, хотя растворимость водорода  
в вольфраме пропорциональна p , т. е. чем больше давление, тем больше 
должна была бы быть величина растворённого газа. 

Это указывает на то, что давление плазмообразующего газа в камере 
впрямую не влияет на величину захваченного дейтерия. На первый взгляд этот 
результат не является неожиданным, так как доля захваченных тепловых ато-
мов газа определяется их растворимостью в материале, а поскольку раствори-
мость изотопов водорода в вольфраме очень низка [6], то и доля эта незначи-
тельна. 

Но в случае растущей плёнки помимо механизма растворения надо учи-
тывать и возможность захвата хемосорбированных на поверхности атомов 
дейтерия, которые, минуя стадию растворения, оказываются погребёнными 
под слоем осаждаемых атомов вольфрама, образуя вместе с быстрыми атома-
ми дейтерия газонаполненные пузырьки. Сложно сказать, какая доля этих за-
хваченных атомов определяется быстрыми атомами дейтерия, а какая – тепло-
выми. Можно сделать только косвенные оценки. 

Частота столкновений тепловых атомов дейтерия с поверхностью плён-
ки намного превышает поток быстрых атомов. Действительно, число соударе-
ний υ тепловых атомов газа в единицу времени при давлении p с единичной 
поверхностью твёрдого тела может быть оценено, используя известное выра-
жение [7]: 

2
p
mkT

υ =
π

                                                       (1) 

 
где m – масса атома газа (для дейтерия m = 3,34·10–27 кг) , k = 1,38·10–23 Дж/K, 
T (K) - температура (в наших экспериментах Т ≈ 500 К). 

Для давлений 2, 5 и 8 Па значения υ получаются равными 1,7·1019 
ат/(см2·с), 4,2·1019 ат/(см2·с) и 6,6·1019 ат/(см2·с), соответственно. Эти величины 
на два порядка превышают поток быстрых атомов дейтерия, отраженных от 
мишени, который при наших условиях эксперимента (как было сказано выше) 
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равен ~ 5·1017 ат/(см2·с). И если бы величина захваченного дейтерия определя-
лась тепловыми атомами, то при 2 Па она была бы меньше, чем при более вы-
соком давлении.  

Таким образом, можно сделать вывод, что именно быстрые атомы дей-
терия определяют величину захваченного в вольфраме газа. Зависимость от 
давления в таком случае объясняется тем, что часть быстрых атомов по пути  
к подложке в результате столкновений с тепловыми атомами теряет энергию  
и рассеивается, не долетая до подложки. И чем больше давление, тем меньше 
доля тех атомов, которые достигают подложку и накапливаются в ней, что  
и приводит к уменьшению концентрации захваченного дейтерия. 

Аналогичным образом можно объяснить уменьшение концентрации за-
хваченного дейтерия при увеличении расстояния между мишенью и подлож-
кой, что и наблюдалось в работе [2]. 

 
Выводы 

 
В работе экспериментально изучены особенности захвата и удержания 

дейтерия в соосаждённых вольфрам-дейтериевых плёнках, формирующихся 
на кремниевых подложках в результате распыления вольфрамовых мишеней 
дейтериевой плазмой магнетронного разряда. 

Высокая концентрация дейтерия, захваченного в образцах, наблюдается 
по всей толщине пленок и не может быть объяснена равновесной растворимо-
стью изотопов водорода в вольфраме. Об этом свидетельствуют результаты, 
представленные в табл. 2. Процессы, приводящие к захвату дейтерия при 
формировании таких пленок, отличаются от процессов, определяющих накоп-
ление изотопов водорода в вольфрамовых мишенях при их облучении ионны-
ми пучками. 

Давление газа в вакуумной камере, равно как и расстояние между ми-
шенью магнетрона и подложкой, оказывает влияние на свойства и структуру 
соосажденных плёнок. Показано, что количество захваченного в плёнках дей-
терия определяется, в основном, потоком быстрых атомов дейтерия, отражён-
ных от вольфрамовой мишени. Давление дейтерия в камере определяет интен-
сивность рассеяния этих атомов с потерей энергии на пути от мишени до под-
ложки. Поэтому увеличение этого давления приводит к уменьшению количе-
ства дейтерия, захваченного в соосаждённых пленках. 

Авторы выражают благодарность С. Е. Кривицкому и В. В. Затекину за 
помощь в проведении экспериментов и вычислений в данной работе. 
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Национальный исследовательский ядерный университет МИФИ, Москва, РФ 
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Рассмотрены основные закономерности проницаемости водоро-

да через металлы и роль трех факторов: диффузии адсорбционно-
десорбционных процессов и взаимодействия с дефектами.  

 
 

Введение 
 

С момента, когда Кайле [1] впервые обнаружил, что водород способен 
проникать через металл, прошло много лет, но интерес к проницаемости водо-
рода через металлические перегородки не ослабевает. Исследование прони-
цаемости водорода до сих пор представляет интерес для многих инженерных 
приложений, в том числе в области энергетики. Это и водородная энергетика, 
и ядерная энергетика, и термоядерная энергетика, и тепловая энергетика. 
Опубликовано неисчислимое количество экспериментальных и теоретических 
работ в этой области. В данной статье дано краткое описание элементарных 
сведений о проницаемости водорода через металлические перегородки, изло-
женное более подробно в [2], которое дает минимально необходимое пред-
ставление об этом процессе.   

 
Элементарные процессы 

 
Классическая схема проницаемости, которую предложил много лет на-

зад Ванг [3], состоит из пяти стадий: 1) диссоциация молекул газа и химиче-
ская адсорбция атомов на поверхности, 2) переход атомов газа с поверхности 
под поверхность, то есть абсорбция, 3) транспорт атомов через перегородку  
с входной стороны к выходной, который в простейшем случае описывается 
диффузией, 4) переход атомов из под поверхности на поверхность на выход-
ной стороне, 5) рекомбинация атомов на поверхности и десорбция молекул  
с нее на выходной стороне мембраны. Иллюстрация схемы Ванга показана на 
рисунке 1. Эта схема крайне примитизирована для облегчения описания про-
цессов. Кроме классического процесса диссоциативной адсорбции на поверх-
ности, иногда рассматривают процессы прямой абсорбции атомов после дис-
социации и прямой рекомбинации атомов из-под поверхности, минуя хемо-
сорбированное состояние, но необходимость введения этих процессов оправ-
дана только при крайне высоких давлениях [4]. 

В условиях равновесия схема Ванга приводит к известной изотерме 
Ленгмюра для адсорбции на поверхности и закону Сивертса для абсорбции  
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в объеме материала cs = S p½. Здесь cs – равновесная концентрация атомов газа 
в металле, погруженном в молекулярный газ при давлении p, константа S на-
зывается растворимостью. Не следует путать ее с константой Сивертса KS, ко-
торая равна обратной величине растворимости (Сивертс записал свой закон 
как p½= KScs). 
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Рис. 1. Иллюстрация схемы Ванга. Показаны потоки: входящий адсорбционный по-
ток, поток ре-эмиссии со входной стороны и проницаемости с выходной стороны, по-
токи с поверхности под поверхность и обратно на входной и выходной сторонах  
                                       и диффузионный поток внутри мембраны 

 
В задачах по проницаемости обычно предполагается (если речь не идет 

о радиационно стимулированных процессах или иных механизмов транспорта 
частиц), что потоки частиц в значительной степени термически активированы, 
то есть зависят от величины энергетических барьеров, которые частицам при-
ходится преодолевать для элементарного прыжка, и температуры. На рис. 2 
показана в примитивной форме потенциальная диаграмма водорода: слева во-
дород находится в молекулярном виде в газе, справа – в объеме металла,  
а в промежутке – в адсорбированном состоянии. 

Перемещение атомов водорода в кристаллических структурах в самом 
простом случае рассматривается как случайные прыжки атомом из одного 
равновесного межузельного положения в другое через некий барьер, называе-
мый энергией активации для диффузии dE . Концентрация описывается из-
вестным уравнением диффузии с начальными и граничными условиями. 
Большое количество примеров решения уравнений диффузии приведено  
в классической книге Кранка [5]. Диффузия через перегородки в различных 
случаях рассмотрена в книге Бокштейна [6]. 

Совместное математическое описание динамики проницаемости с уче-
том этих пяти стадий несколько затруднительно в ряде случаев, поэтому поз-
же Али-Хан [7] упростил рассмотрение, введя условие локального равновесия 
между хемосорбированным состоянием на поверхности и абсорбированным 
состоянием непосредственно под поверхностью. Это позволило записать ско-
рость десорбции как некий эффективный коэффициент рекомбинации Krecomb 
абсорбированных атомов умноженный на квадрат концентрации с атомов под 
поверхностью    Jdes = krecс2. 
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Рис.2. Схематическое изображение зависимости потенциальной энергии атома водо-
рода от расстояния перпендикулярно поверхности металла. Расстояние в произволь-
ных единицах, равное х = –1, соответствует газу, х = 4 – физсорбированному состоя-
нию молекулы,  х = 5 – диссоциации молекулы на два атома, х = 6 хемосорбированно-
му состоянию атома на поверхности, х = 8 – атому водрода в первом слое под поверх-
ностью металла, х = 14 – межузельному положению в объеме металла. Показаны  
энергии активации элементарных переходов между соседними состояниями E  
                                         и теплоты равновесных состояний  Q 

 
Было предложено несколько моделей для вычисления эффективного ко-

эффициента рекомбинации, анализ которых сделан в [8]. Это облегчило напи-
сание машинных кодов для расчетов проницаемости для различных примене-
ний. Один из часто употребляемых одномерных инженерных кодов TMAP 
был написан Лонгхурстом [9].  

 
Стационарная проницаемость через однослойную мембрану 

 
Проницаемость часто описывают в одномерном приближении, посколь-

ку в нем наиболее просто анализировать основные закономерности, которые 
качественно остаются справедливыми и для более сложных геометрий. В про-
стейшем случае, если нет внешних полей, градиента температуры, неоднород-
ности материала, дефектов и других осложняющих рассмотрение факторов, то 
проницаемость будет зависеть от растворимости, диффузии и эффектов на по-
верхности (абсорбции и десорбции). В стационарном случае, когда проницае-
мость поле некоторого переходного во времени режима достигла максималь-
ного уровня, в мембране устанавливается постоянный по  глубине градиент 
концентрации, который вместе с коэффициентом диффузии собственно и оп-
ределяет величину проникающего потока.  

Если записать уравнения баланса потоков на входной и выходной сто-
ронах мембраны с учетом потоков абсорбции, десорбции и диффузии, то 
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можно получить универсальное уравнение относительно концентрации на вы-
ходной стороне, нормированной на концентрацию Сивертса, которое в конеч-
ном итоге дает величину проникающего потока, равного потоку десорбции  
с выходной стороны. В этом уравнении присутствует два безразмерных пара-
метра, называемых транспортными параметрами, которые объединяют все 

основные параметры мембраны 1,2
1,2

rk S pL
W

D
=  и параметр асимметрии мем-

браны γ = W2/W1 [10, 11]. Здесь kr – эффективный коэффициент рекомбинации  
S – растворимость, p – давление газа, L – толщина мембраны, D – коэффици-
ент диффузии.  

Если оба транспортных параметра много больше единицы, то скорости 
процессов на поверхности велики, а скорость диффузии мала. В этом случае 
проницаемость лимитирована диффузией (diffusion limited regime DLR). Если 
же хотя бы один транспортный параметр много меньше единицы, то прони-
цаемость лимитирована одной из поверхностей: либо адсорбцией на входной 
поверхности, либо десорбцией с выходной поверхности. В обоих случаях это 
две моды режима, лимитированного поверхностью (surface limited regime 
SLR).  

В случае DLR (большие значения W), концентрация на входной стороне 
равна Сивертсовской концентрации, а на выходной стороне – нулю, как пока-
зано на рис. 3. Проникающий поток при этом описывается классической фор-
мулой Ричардсона [12] 

DLR .sDc DS Pj j
L L

= = =  

 
В случае SLR концентрационные профили плоские, так что концентра-

ция на входной стороне и выходной стороне почти одинаковы, как показано 
на рис. 3 при малых значениях W2). Если десорбция на выходной стороне по-
давлена, а адсорбция на входной стороне идет быстро (случай K2/K1 = 0,01 на 
рис. 3), то по всей мембране устанавливается концентрация, равная Сивер-
тсовской. В обратном случае (например K2/K1 = 100 на рис. 3), концентрация  
в мембране много меньше Сивертсовской. В случае симметричной мембраны, 
когда обе стороны одинаковы (K2/K1 = 1 на рис. 3), квадрат концентрации ра-
вен половине Сивертсовской концентрации. Скорость проникновения в SLR 
записывается [13] как  

1
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На рис. 3 показаны области существования диффузионно лимитирован-

ного режима и двух мод режима, лимитированного поверхностью.  
Между этими двумя предельными режимами (DLR и SLR) принципи-

альная разница. В DLR проникающий поток не зависит от состояния поверх-
ности и пропорционален корню из давления. В SLR проникающий поток не 
зависит от скорости диффузии и пропорционален давлению. В обоих предель-
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ных режимах в стационаре нет разницы, какая сторона мембраны является 
входной, а какая – выходной. В области, промежуточной между этими двумя 
крайними режимами, это не так. 
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Рис. 3. Диаграмма, режимов проницаемости и три примера (для трех значений пара-
метра асимметрии γ = 0,01; 1; 100) зависимости безразмерных концентраций на вход-
ной и выходной поверхностях U1 = С1/СS и U2 = С2/СS от транспортного параметра на 
                                                         выходной стороне W2 

 
Для SLR характерен интересный эффект. Если условия на входной и на 

выходной поверхностях одинаковы, то половина атомов, проникающих  
в мембрану через входную поверхность, проходит через мембрану и десорби-
руется с выходной стороны. В асимметричном случае может оказаться, что 
почти весь входящий поток проникает через мембрану, независимо от ее тол-
щины.  

Режим, лимитированный поверхностью, часто экспериментально на-
блюдается при низких давлениях, а диффузионный режим при высоких давле-
ниях. При изменении давления можно наблюдать переход между режимами 
по изменению наклона кривой lg(j) = f(lg(p)). В DLR проникающий поток про-
порционален корню квадратному из давления, а в SLR он пропорционален 
давлению. 

Скорость проникновения в DLR j = jDLR описывается уравнением Ри-
чардсона и является верхним пределом для мембраны с заданным коэффици-
ентом диффузии из-за того, что замедление процессов на поверхности при от-
клонении от DLR уменьшает проницаемость. 

 
Динамика проникновения через однослойную мембрану 

 
Для нахождения временной зависимости профиля концентрации и затем 

проникающего потока необходимо решать уравнение диффузии с граничными 
условиями, в которые входят потоки абсорбции, десорбции и диффузии Ана-
литическое решение возможно в двух предельных случаях  

Временная зависимость для проникающего потока в DLR известна как 
формула Дайнеса [14].  
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В SLR концентрации на входе и выходе равны. В этом случае нет необ-
ходимости решать задачу о диффузии, а достаточно рассмотреть баланс час-
тиц в мембране. Это дает следующее решение [13] 
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Аналитические выражения для проникающих потоков в DLR справед-
ливы, если оба транспортных параметра велики, то есть, если W1 >> 1 и W2 >> 1. 
В SLR они справедливы, если хотя бы один транспортный параметр мал, то 
есть если W1 << 1 или/и W2 << 1. В промежуточных режимах (W ≈ 1) аналити-
ческие формулы  дают неверное описание проникающего потока, и для нахо-
ждения решения нужно пользоваться численными методами.  

Для несимметричной мембраны в DLR должны одновременно удовле-
творяться два условия 1 21, 1W W>> >> . Оказывается, что для выполнения ус-
ловий DLR особенно важно поддерживать чистоту выходной поверхности 
мембраны. В случае SLR условие W << 1 требуется только одного из двух 
транспортных параметров, второй при этом может принимать весьма большие 
значения. В стационарном режиме аналитические выражения могут давать 
правильный результат, даже если аналитические зависимости потока от вре-
мени дают неверный результат [15].  
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Рис. 4. Временные зависимости проникающего потока. Точки – эксперимент с ванади-
ем. Сплошная кривая – расчет для режима, лимитированного поверхностью. Пунк-
тирная кривая – расчетная подгонка (растворимость и коэффициент диффузии в каче-
стве подгоночных параметров) по формуле для режима, лимитированного диффузией 
 

Интересно, что, несмотря на то, что зависимости проникающего потока 
от времени различны, их формы весьма похожи, и отличаются они лишь вре-
менным масштабом и величиной потока. Довольно яркий пример приведен на 
рис. 4. На нем показаны экспериментальные точки, полученные для ванадия, 
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который должен демонстрировать типичный случай режима, лимитированно-
го поверхностью, и две расчетные кривые: одна для SLR, а другая для DLR, по-
лученные формальной подгонкой параметров. Видно, что они похожи. То есть 
согласие кривой проницаемости с каким-то аналитическим решением не явля-
ются свидетельством выполнения одного из двух режимов проницаемости.   

Таким образом, по форме кривой проницаемости или накопления труд-
но судит о том, удовлетворяет ли эксперимент условиям DLR или SLR, или 
проницаемость происходит в каком-то промежуточном между ними режиме.  

 
Определение коэффициента диффузии 

 
Эксперименты по проницаемости часто используются для определения 

коэффициента диффузии и растворимости водорода в металлах. Это можно 
делать только в условиях, которые отвечают требованиям диффузионно-
лимитированного режима. Для контроля над выполнением этого режима ре-
комендуется проводить измерения зависимости величины стационарного про-
никающего потока от давления. Если эта зависимость – корневая, то экспери-
мент удовлетворяет условиям DLR. Если – нет, то значения коэффициента 
диффузии, определенные из такого эксперимента, будут ниже значения ис-
тинного коэффициента диффузии. В предельном случае режима SLR, который 
наиболее характерен при низких давлениях, проницаемость не зависит от ко-
эффициента диффузии, и эксперименты по его определению вообще теряют 
смысл.  

Диффузионный режим требует больших значений транспортного пара-
метра, то есть сравнительно высоких давлений, большой толщины, низкого 
коэффициента диффузии, чистой поверхности и положительной или слегка 
отрицательной теплоты растворения.  

Удобным способом измерения коэффициента диффузии является изме-
рение количества прошедших через мембрану частиц от времени. Эту величи-
ну измеряют либо используя какие-либо характерные точки на зависимости 
проникающего потока от времени, либо по характерным особенностям на за-
висимости количества прошедшего через мембрану водорода от времени. 
Обычно проникающий поток измеряют в экспериментах, в которых выходной 
объем откачивается, и зависимость j(t) иногда называется кривой проницаемо-
сти. Количество прошедших частиц обычно измеряют в экспериментах, в ко-
торых выходной объем замкнут, и зависимости давления в выходном объеме 
от времени часто называют кривыми накопления.  

Например, при больших временах кривая накопления линейно растет во 
времени. Наклон этой прямой по формуле Ричардсона пропорционален произ-
ведению коэффициента диффузии на растворимость, а точка пересечения этой 
прямой с осью времени дает так называемое время задержки t0, по которому 

определяется коэффициент диффузии. 
2

0 6
Lt
D

= . Таким образом, если эти экс-

перименты проводить при разных температурах, то из них можно найти тем-
пературные зависимости и коэффициента диффузии, и растворимости. По-
строив эти значения в логарифмическом масштабе в зависимости от обратной 
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температуры можно найти энергии активации для диффузии и теплоты рас-
творения. Кривые, построенные в таком масштабе, называются Аррениусов-
скими зависимостями, и если температурная зависимость является экспонен-
циальной, что характерно для термически активируемых процессов, то Арре-
ниусовские зависимости являются прямыми линиями. 

Если поверхность начинает играть заметную роль в экспериментах по 
проницаемости через материалы, которые должны демонстрировать DLR, то 
это может привести к ошибкам в определении коэффициента диффузии и рас-
творимости. В этом случае нужно учитывать не только диффузию, но и про-
цессы на поверхности. На рис. 5 приведен пример сравнения эксперименталь-
ных кривых, измеренных для стали F82H, которая должна демонстрировать 
DLR, с расчетным кривыми, полученными для DLR (рис. 5а,б) и в промежу-
точном режиме между DLR и SLR (рис.5в). Видно, что DLR действительно 
очень хорошо описывает кривую в целом (рис. 5,а), однако в области малых 
времен (рис. 5,б) есть очень небольшое различие между экспериментом и рас-
четом. Это различие наблюдается в ряде экспериментов и служит поводом для 
обсуждения в рамках различного рода моделей, предлагаемых для этого. При-
чина такого различия, однако, может быть гораздо прозаичнее: оно полностью 
исчезает, если учесть влияние эффектов на поверхности (рис. 5,в).   
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Рис. 5. Пример экспериментальных кривых проницаемости водорода через сталь F82H  
и расчета, выполненного в DLR (а, б) и в промежуточном режиме между DLR и SLR (в) 

 
 
 



Кинетика и термодинамика взаимодействия изотопов водорода… 163

Проницаемость через многослойные мембраны 
 

Многослойные мембраны часто встречаются на практике. В каждом из 
слоев есть свои значения Di и Si, а на границе между ними концентрации ис-
пытывают разрыв, обусловленный различием растворимости. В стационаре 
потоки через все слои одинаковы. На внешних границах условия записывают-
ся также как и для однослойных мембран. 

Так же как и для однослойных мембран, можно ввести два транспорт-
ных параметра, которые определяют режим проницаемости 
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li – толщины слоев, Ka1 – коэффициент абсорбции на входной стороне, Kan – 
коэффициент абсорбции на выходной стороне. В многослойных мембранах 
также возможны DLR и SLR режимы, и условия для них в терминах V такие 
же, как для однослойных мембран в терминах W. В однослойной мембране 
параметр асимметрии зависит только от параметров, характеризующих со-
стояние входной и выходной поверхностей. В многослойной же мембране  
в него входят также коэффициенты диффузии и растворимости в первом 
(входном) и последнем (выходном) слоях. 

Стационарные проникающие потоки в предельных режимах записыва-
ются в виде  
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Проницаемость в DLR не зависит от свойств поверхности, а в SLR не 

зависит от свойств внутренних слоев. В обоих случаях перестановка внутрен-
них слоев мембраны не влияет на проникающий поток Перестановка внутрен-
него и внешнего слоя может привести к изменению характеристик поверхно-
сти и изменению режима проницаемости. Аррениусовские зависимости для 
проникающего потока через многослойные мембраны имеют сложный вид. 
Простейшие примеры для трехслойной мембраны показаны на рис. 6.  

В зависимости от характерных значений энергий активации диффузии, 
десорбции и теплот растворения, проникающий поток может возрастать  
с температурой, убывать с температурой или иметь максимум при некоторой 
температуре. В любом случае Аррениусовская зависимость проникающего 
потока состоит из нескольких отрезков, каждый из которых соответствует ка-
кой-либо лимитирующей стадии: диффузии через один из слоев, или абсорб-
ции или десорбции с поверхности на входной или выходной стороне. Каждый 
из этих участков Аррениусовской кривой хорошо описывается как проницае-
мость через однослойную мембрану, состоящую из слоя, лимитирующего 
проницаемость в многослойной мембране. Диффузия лимитирует проницае-
мость при высоких температурах, а процессы на поверхности – при низкой 
температуре. Наблюдается ли в эксперименте переход от DLR к SLR для за-
данной мембраны, это лишь вопрос о температуре, необходимой для этого.  
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В эксперименте обычно наблюдается, что проницаемость растет с температу-
рой, однако расчет предсказывает, что в DLR возможно и уменьшение прони-
цаемости с ростом температуры. Столь редкое явление можно ожидать, если 
сумма энергии активации для диффузии, которая всегда положительна, и теп-
лоты растворения, которая может быть как положительной, так и отрицатель-
ной, меньше нуля.   

   
Рис. 6. Пример расчета стационарного проникающего потока через трехслойную мем-
брану. Температурная зависимость состоит из трех участков, на каждом из которых 
проницаемость лимитирована либо диффузией через один из слоев, либо процессами 
                                                             на поверхности  

 
Используя подход к описанию проницаемости через многослойные 

мембраны, можно получить уравнения для мембран с непрерывно меняющи-
мися по глубине свойствами, если устремить толщину слоев к нулю.  

Описание многослойных мембран оказывается полезным при рассмот-
рении защитных барьеров на конструкционных материалах, создаваемых для 
уменьшения проницаемости водорода. Для характеристики эффективности 
защитных слоев используется так называемый коэффициент снижения прони-
цаемости (permeation reduction factor – PRF), который определяется как отно-
шение проницаемости через перегородку без покрытия к проницаемости через 
перегородку с защитным покрытием.  

Перестановка слоев в мембране может изменить количество атомов во-
дорода в ней, даже если проницаемость при этом не изменяется. В частном 
случае создания защитных барьеров, уменьшение проницаемости может при-
вести к существенному увеличению количества водорода в мембране, напри-
мер, если защитные барьеры создаются на выходной стороне перегородки. 
Применительно к защитным барьерам от утечек трития в термоядерных реак-
торах, например, это неприемлемо. 

 
Влияние шероховатости поверхности 

 
Шероховатость поверхности – один из факторов, который может влиять 

на проницаемость водорода через твердотельные перегородки.  
Шероховатость можно учесть, если ввести параметр 0/A Aσ = , который 

иногда называют коэффициентом шероховатости, где A – действительная 
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площадь поверхности мембраны, A0 – геометрическая площадь поверхности  
и для вычисления скоростей абсорбции и десорбции нужно взять произведе-
ния (Ka = σka) и (Kr = σkr). В этом случае можно использовать одномерную мо-
дель, аналогичную простейшей модели однослойной мембраны, которую рас-
смотрели выше.  

Для анализа специфических особенностей различных рельефов нужно 
решать трехмерную задачу, учитывающую эти особенности. В качестве про-
стейшего примера можно рассмотреть систему четырехугольных пирамид на 
поверхности, разбить мембрану на элементарные объемы, записать уравнения 
баланса частиц в них и решить систему уравнений численно, как это сделано  
в [16].  

Расчеты в трехмерной (3D) модели, показанной на рис. 7, свидетельст-
вуют, что в случае, когда характерные размеры рельефа на поверхности много 
меньше толщины мембраны, линии равной концентрации в DLR искривлены 
только внутри выступов и в непосредственно близости от них, а в SLR кон-
центрация примерно одинакова по всей мембране, в том числе в области по-
верхностной шероховатости. Тем не менее, уже на небольших расстояниях от 
поверхности концентрации, рассчитанные по трехмерной модели, становятся 
близки к концентрации, рассчитанной по одномерной модели. Это приводит  
к тому, что одномерная модель неплохо описывает проницаемость через пере-
городку, если коэффициенты абсорбции и десорбции в ней умножить на ко-
эффициент шероховатости поверхности. 
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Рис. 7. Пример трехмерной поверхности в расчетах проницаемости  
и профили равной концентрации вблизи входной и выходной поверхности 
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Одинаковую степень шероховатости σ можно получить разными спосо-
бами, меняя геометрию поверхности. При этом проникающий поток в DLR 
меняется слабо, а в SLR не меняется вообще, если σ остается неизменной. Не-
которое влияние может оказывать изменение средней толщины мембраны при 
изменении высоты рельефа.  

Одномерная модель дает хорошее согласие с трехмерной моделью не 
только в стационарном режиме, но и в переходных режимах, поэтому ее впол-
не возможно использовать для анализа влияния шероховатости на динамику 
проницаемости. В диффузионном режиме форма кривой проницаемости и аб-
солютные значения не зависят от шероховатости, как на входной, так и вы-
ходной поверхности вообще. В SLR увеличение шероховатости, как на вход-
ной, так и на выходной поверхности всегда ведет к увеличению проникающе-
го потока. Форма кривой проницаемости при этом меняется: увеличение ше-
роховатости на входе несколько ускоряет проникновение в металл и проник-
новение через перегородку.  

Изменения проницаемости и накопления, связанные с шероховатостью, 
аналогичны изменениям, связанным с коэффициентами абсорбции и рекомби-
нации. В режиме DLR накопление водорода не зависит от шероховатости σ.  
В режиме SLR шероховатость на входной стороне и выходной стороне приво-
дит к увеличению накопления водорода за счет увеличения абсорбционного 
потока. Одновременно это приводит и к росту проникающего потока. Шеро-
ховатость на выходной стороне (при постоянном абсорбционном потоке) при-
водит к увеличению проникающего потока и снижению накопления водорода. 
В частности если поверхность изначально гладкой SLR мембраны сделать ше-
роховатой, то проницаемость увеличится в 2σ/(σ + 1) раз независимо от того, 
какая сторона становится шероховатой, а если шероховатой становятся обе 
стороны, то проницаемость увеличивается в σ раз. 

 
Влияние трещин в защитном слое 

 
Для предотвращения проникновения изотопов водорода через материа-

лы используют разнообразные барьерные слои. Барьером является или оксид-
ный слой или иное покрытие. Ожидаемый коэффициент уменьшения прони-
цаемости за счет использования барьерных слоев составляет около 10000. Од-
нако реально эта величина не превышает 100 и может уменьшаться до 10. Од-
ной из причин резкого снижения барьерного эффекта может являться наличие 
трещин в материале покрытия.  

Если предположить, что материал защитного слоя абсолютно непрони-
цаем для водорода, однако в нем имеются трещины или иные несовершенства, 
которые позволяют молекулам водорода проникать через них и затем в конст-
рукционный материал, то в этом случае проницаемость водорода будет зави-
сеть от доли открытой поверхности в трещинах /open mS Sα= .  

Ситуацию с трещинами можно рассматривать также как ситуацию  
с рельефом. Можно либо решать трехмерную задачу численно, либо рассмот-
реть одномерную задачу, в которой коэффициенты абсорбции и рекомбинации 
на поверхности с трещинами уменьшены в 1/α раз, как сделано в [17]. Если 
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расстояния между трещинами много меньше толщины мембраны, то одно-
мерная задача дает весьма хорошее приближение. 

На рис. 8 показан пример трехмерной модели мембраны с трещиной  
и пример контуров равной концентраций под поверхностью на разных глуби-
нах для случая, когда покрытие организовано на входной стороне. 

 

            
 

Рис. 8. Трехмерная модель мембраны с покрытием с трещинами  
и контура равной концентрации под поверхностью 

 
В рамках трехмерного численного расчета оказывается, что для DLR пе-

репад концентрации между зонами, открытыми для абсорбции из газа, и зона-
ми, находящимися под защитным покрытием, мал, а в случае SLR этот пере-
пад вообще незаметен. Почти равномерное распределение концентрации 
вблизи входной поверхности делает правомерным использование одномерно-
го приближения.  

В частности если покрытие организовано на входной стороне, то рас-
смотрев баланс потоков частиц в голой и защищенной мембране, можно найти 
коэффициент уменьшения проницаемости PRF. В случае SLR, он равен  
(α + 1)/2α, а в случае DLR он равен α[(1 + 4W2)1/2 - 1]/[(1 + 4α2W2)1/2 - 1], где W – 
транспортный параметр незащищенной симметричной мембраны. При допол-
нительном условии αW << 1 (стремлении α  к нулю) PRF в DLR стремится  
к 1/αW. 

На рис. 9 показано семейство зависимостей коэффициента уменьшения 
проницаемости от степени растрескивания поверхности для различных значе-
ний транспортного параметра защищаемой мембраны.  

С увеличение степени растрескивания α проникающий поток через мем-
брану с защитным слоем возрастает и в конечном итоге становится таким же, 
как и через незащищенную мембрану, т. е. защитное покрытие перестает иг-
рать свою роль (PRF = 1). Быстрее всего (при малых α) деградация защитных 
свойств происходит, если защищаемая мембрана работает в DLR режиме  
(W >> 1). Например, при W = 104 коэффициент подавления проницаемости со-
ставляет всего около 10 уже при α = 10–5, при α = 10–4 он уменьшается пример-
но до 2, а при α = 10–3 эффективность защитного барьера практически сводит-
ся к нулю, так что защищенная мембрана почти не отличается от незащищен-
ной.  
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Рис. 9. Семейство зависимостей коэффициента уменьшения проницаемости от степе-
ни растрескивания поверхности для различных значений транспортного параметра 
защищаемой мембраны. Символы = расчет по трехмерной модели, линии – расчет по 
аналитической модели. Транспортный параметр изменяется от 10–2 (максимальные 
                 значения  PRF в SLR) до 104 (минимальные значения PRF в DLR) 

 
Проницаемость в поле дефектов 

 
Традиционный подход к описанию влияния дефектов на проницаемость 

заключается в том, что дефекты рассматриваются как центры захвата диф-
фундирующих атомов, что приводит к накоплению водорода в них и замедле-
нию его проникновения через перегородку. 

Захват водорода дефектами возможен, если потенциальная энергия ато-
ма водорода в области дефекта меньше, чем в обычном междоузельном поло-
жении. Разница между энергией атома в нормальном положении и в дефекте 
называется энергией связи атома водорода в дефекте Eb, а энергия активации 
для выхода из дефекта равна сумме энергии связи и энергии активации для 
диффузии Et = Eb + Ed , если не существует дополнительных барьеров для пе-
рехода между связанным и несвязанным состояниями.  

Изменение концентрации в дефектах записывается по-разному, но идео-
логия этой записи всегда одинакова. Концентрация растет за счет диффузион-
ного притока в дефекты из междоузлий (этот член пропорционален коэффи-
циенту диффузии, концентрации водорода в междоузлиях и количеству пус-
тых дефектов) и уменьшается за счет выхода атомов из дефектов за счет пре-
одоления барьера Et (этот член пропорционален концентрации атомов водоро-
да в дефектах и скорости скачков из них). Один из видов записи изменения 
концентрации в дефектах: 

 

/ /
0 04π ( ) μ ,d tE kT E kTt

t t t a
dc R n c c D e c n D e
dt

− −⎡ ⎤= − ⋅ ⋅ − ⋅⎣ ⎦  
 

где с – концентрация в растворе, nt – концентрация дефектов, сt – концентра-
ция в дефектах. Первое слагаемое описывает захват в дефекты, а второе – вы-
ход водорода из дефектов.  
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Если характерное время заполнения ловушек водородом (равное харак-
терному времени скачка на одно межузельное расстояние) и характерное вре-
мя выхода атомов водорода из ловушек много меньше характерного диффузи-
онного времени, то можно считать, что в любой момент существует локальное 
равновесие между захваченным и свободным водородом, то есть потоки ато-
мов водорода в дефекты и из дефектов примерно равны. В этом случае значе-
ние концентрации захваченных в ловушки атомов водорода определяется  
в каждой точке пространства соотношением: 

 

t
t

q

n cc
n c

=
+

. 

 

где μ exp( / )q a bn n E kT= ⋅ ⋅ − . Если энергия связи водорода с ловушкой велика, 

то qn c<<  и ct  = nt, т. е. все ловушки будут заполнены. Если энергия связи ма-

ла, то qn c>> , и концентрация захваченного в ловушки водорода пропорцио-
нальна концентрации свободного водорода: 

 

t
t

q

n cc
n

=  . 

 

Уравнение  диффузии в поле дефектов обычно записывается в виде: 
 

2

2
tcc cD

t x t
∂∂ ∂

= −
∂ ∂ ∂

, 
 

Если считать, что дефекты равномерно распределены по всей толщине 
материала и в каждой точке пространства существует локальное равновесие 
между свободным и связанным водородом, то:   

 

2

2 ,eff
c cD
t x

∂ ∂
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где 
effD  – эффективный коэффициент диффузии в поле ловушек, равный 

 

1 1
11 1 exp .
μ

t t b
eff
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n n ED D D
n n kT

− −⎛ ⎞ ⎡ ⎤⎛ ⎞= + = +⎜ ⎟ ⎢ ⎥⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎝ ⎠⎣ ⎦⎝ ⎠
 

 

Таким образом, уравнение диффузии в поле дефектов переписано в виде 
обычного уравнения диффузии, в котором вместо нормального коэффициента 
диффузии свободного водорода по междоузлиям стоит эффективный коэффи-
циент диффузии, который меньше обычного коэффициента D за счет захвата 
водорода в ловушки в процессе переноса атомов от входной к выходной сто-
роне перегородки. Важно отметить, что это уравнение справедливо, только 
если концентрация водорода в растворе и степень заполнения ловушек водо-
родом малы. 
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Такое описание транспорта водорода в поле дефектов с использованием 
Deff можно назвать моделью эффективного коэффициента диффузии. Оно бы-
ло предложено Мак-Набом и Фостером [18] и широко используется для случа-
ев, когда роль дефектов, являющихся ловушками для водорода, существенна.  

При экспериментальном определении коэффициента диффузии, напри-
мер по времени задержки, часто наблюдается излом на Аррениусовских зави-
симостях, как показано на рис. 10. При низких температурах дефекты активно 
захватывают водород, и измеряемая в эксперименте кажущаяся энергия акти-
вации для диффузии соответствует энергии активации эффективного коэффи-
циента диффузии, равной dbt EEE += . При высоких температурах дефекты 
не удерживают водород, и не влияют на диффузию, которая происходит с 
нормальной энергией активации dE . Следует обратить внимание на то, что 
здесь возможна ошибка, связанная с тем, что при низких температурах дефек-
ты могут оказаться в состоянии, близком к насыщению водородом,  
и в этом случае условие применимости приближения Мак-Наба и Фостера 
может не выполняться, а значение tE , вычисленное по наклону ( )ln 1 /effD T , 
будет заниженным. 

11 exp( )
μ

eff
t b

a

DD
n E
n kT

=
⎡ ⎤
+⎢ ⎥

⎣ ⎦

 
Рис. 10. Схематичное изображение Аррениусовской зависимости коэффициента диф-
фузии. Показаны две температурные области, в которых влияние дефектов сущест-

венно (низкие температуры) и несущественно (высокие температуры) 
 
Сравнение численных расчетов уравнения диффузии в поле дефектов  

с расчетами по модели эффективной диффузии показывает, что модель эффек-
тивного коэффициента диффузии отлично описывает профиль концентрации 
растворенного водорода. Это неудивительно, если принять во внимание идео-
логию появления модели эффективного коэффициента диффузии. 

При анализе роли дефектов важно, что дефекты приводят к уменьшению 
концентрации растворенного водорода только в переходной стадии проникно-
вения (τ << 1). Расчеты по полной модели и по модели эффективного коэффи-
циента диффузии свидетельствуют, что стационарный профиль растворенного 
водорода в присутствии дефектов такой же, как и без дефектов. Соответствен-
но, присутствие дефектов приводит только к увеличению времени задержки 
проницаемости и уменьшению проникающего потока на начальной стадии 
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проникновения, но в установившемся режиме не влияет на величину прони-
кающего потока. Время задержки прямо пропорционально количеству частиц, 
которые накапливаются в образце в растворе и дефектах, и задержка прони-
цаемости при наличии дефектов связана с необходимостью заполнения дефек-
тов по мере диффузии вглубь образца. После заполнения дефектов водород 
уже не захватывается в них и дефекты не влияют на проникновение 

За счет захвата в дефекты, общее количество водорода в металле боль-
ше, чем количество свободного водорода, которое фигурирует в модели эф-
фективного коэффициента диффузии.   

При использовании модели эффективного коэффициента диффузии сле-
дует иметь в виду очень важное обстоятельство, связанное с тем, что эта мо-
дель хорошо описывает профиль концентрации, но дает неверное значение 
величины проникающего потока. На рис. 11 показаны профили концентрации 
подвижного водорода (в случае диффузии в поле дефектов в мембране есть 
также водород, связанный дефектами) в разные моменты времени и кривые 
проницаемости, рассчитанные в режиме DLR в трех разных моделях: диффу-
зия с нормальным коэффициентом в поле дефектов, диффузия с нормальным 
коэффициентом диффузии без дефектов и диффузия с эффективным коэффи-
циентом диффузии. Диффузия в поле дефектов и диффузия с эффективным 
коэффициентом диффузии дают абсолютно одинаковые профили в любой мо-
мент времени. В случае диффузии без дефектов, концентрация растворенного 
водорода в переходном режиме выше, чем в случае диффузии в поле дефектов 
и диффузии с эффективным коэффициентом диффузии. В стационарном ре-
жиме все концентрации подвижного водорода одинаковы. Стационарная про-
ницаемость при диффузии в поле дефектов и диффузии без дефектов одинако-
вы, наличие дефектов уменьшает проникающий поток лишь в переходном ре-
жиме при малых временах. Проницаемость, рассчитанная в модели эффектив-
ного коэффициента диффузии дает заниженное значение, поскольку, коэффи-
циент диффузии в этой модели ниже настоящего коэффициента диффузии,  
а концентрация подвижного водорода такая же, как при диффузии в поле де-
фектов. По этой причине использование эффективного значения коэффициен-
та диффузии при обработке экспериментальных данных часто дает завышен-
ное значение растворимости.  

Несмотря на то, что модель эффективного коэффициента диффузии дает 
заниженное значение проникающего потока, форма кривой проницаемости 
правильная, поскольку профиль концентрации правильный. Поэтому, если 
отнормировать поток проницаемости, расчитанный по модели эффективного 
коэффициента диффузии, умножив его на отношение D к Deff , то этот отнор-
мированный поток отлично согласуется с расчетами по модели диффузии  
в поле дефектов. 

Попытки применения эффективного коэффициента диффузии в SLR ре-
жиме обречены на неудачу. Это неудивительно, поскольку в SLR профили  
и проникающие потоки не зависят от коэффициента диффузии и определяют-
ся константами, характеризующими процессы на поверхности.  
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Рис. 11. Профили концентрации подвижного водорода в разные моменты времени (а) 
и кривые проницаемости (б), рассчитанные в режиме DLR в трех разных моделях: 
диффузия с нормальным коэффициентом в поле дефектов, диффузия с нормальным 
коэффициентом диффузии без дефектов и диффузия с эффективным коэффициентом 
                                                               диффузии 

 
Влияние пор 

 
Поры, в отличие от ноль-мерных, одномерных и двухмерных дефектов, 

имеют свободную поверхность и объем. Поэтому они могут захватывать во-
дород в хемосорбированное состояние на поверхности и накапливать водород 
в молекулярном состоянии в объеме поры.  

Переходы атомов водорода из растворенного состояния на поверхность 
пор, десорбция с поверхности поры в ее объем и обратные процессы диссо-
циативной хемосорбции на поверхности поры из ее объема и переход с по-
верхности в растворенное состояние описываются точно также как аналогич-
ные процессы на входной или выходной сторонах мембраны. При этом по-
верхность пор, как правило, является чистой, поэтому энергия активации хе-
мосорбции мала, и процессы на поверхности пор происходят быстро.  

Уравнение диффузии в поле пор можно качественно записать также, как 
и уравнение диффузии в поле точечных дефектов, введя в нем два члена, один 
из которых ответственен за захват в поры, а второй – за освобождение из пор 
за счет обратного растворении молекулярного водорода в решетку.  
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Здесь n – концентрация растворенного водорода в металле. pV  – средний объ-

ем поры, pS  – средняя площадь поверхности поры, pn  – концентрация пор  
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в материале. Произведение концентрации пор и среднего объема пор опреде-
ляет долю объема пор от общего объема мембраны, т. е. пористость материа-
ла: p pn Vη= .  
 

Уравнение для давления водорода в порах запишется как:  
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Полезно иметь в виду следующее обстоятельство. Если размеры пор ма-
лы, то длина свободного пробега молекул водорода в поре может оказаться 
больше характерного размера пор. В этом случае газ в поре уже не будет иде-
альным (ультраразреженным). Однако формула p nkT= , которая определяет 
поток абсорбции, остается в силе и в этом случае. На рис. 12 показана модель 
расчета проницаемости в поле пор и профили концентрации в растворе и дав-
ления в порах в различные моменты времени. 
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Рис. 12. Модель расчета проницаемости в поле пор (а) и профили концентрации  

в растворе (б) и давления в порах (б) в различные моменты времени 



Секция 1 174 

Поведение водорода при диффузии через пористую среду и при диффу-
зии через среду с обычными ноль-мерными дефектами имеют как общие, так 
и отличительные черты. С течением времени профиль концентрации стано-
вится линейным, что соответствует выходу проникающего потока на стацио-
нарный уровень. Однако, профиль концентрации молекулярного водорода  
в порах нелинейный. Это связано с тем, что вход в дефекты из раствора про-
порционален концентрации в растворе, а вход из раствора в объем пор про-
порционален квадрату концентрации в растворе. Это приводит к следующему 
соотношению между давлением в поре и концентрацией в растворе:  

 
2 2( ) ( ).p x S n x=  

 
Таким образом, давление в порах в любом месте мембраны связано со-

отношнием Сивертса с концентрацией в растворе в этом месте. Это является 
следствием локального равновесия между газом в порах и атомами в растворе. 
Давление в порах растет как квадрат концентрации в растворе. Вблизи вход-
ной границы концентрация в растворе близка к Сивертсовской, а давление  
в порах близко к давлению молекулярного газа на входной стороне мембраны.  

Как и в случае с дефектами, захват в поры приводит к увеличению вре-
мени задержки проникающего потока, а стационарный проникающий поток 
одинаков как в отсутствии, так и при наличии пор.  

Особенностью проницаемости в DLR в присутствии пор является то, что 
время задержки проницаемости через мембрану не зависит от средней площа-
ди поверхности пор. Это объясняется тем, что площадь поверхности пор  
в процессах на границе поры играет качественно такую же роль, как и коэф-
фициент абсорбции на ее поверхности, а в DLR процессы на поверхности 
происходят быстро и от них ничего не зависит. В этом случае задержка про-
ницаемости определяется не поверхностью, а объемом пор. Чем больше объем 
пор, тем больше времени необходимо для их заполнения, тем больше время 
задержки проницаемости и время выхода ее на стационарное значение.  

Давление водорода на входной стороне и давление водорода в порах 
вблизи входной стороны одинаковы в равновесии. Поэтому  при изменении 
температуры мембраны давление в порах вблизи входной стороны остается 
неизменным, несмотря на то, что концентрация в растворе изменяется. Тоже 
самое происходит и в объеме мембраны. Концентрация изменяется по толщи-
не линейно, а давление в порах пропорционально квадрату концентрации.  
В результате давление в порах и в объеме мембраны не изменяется с темпера-
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турой. Количество же водорода в поре при определенном давлении обратно 
пропорционально температуре. Таким образом, количество водорода, накоп-
ленного в порах, обратно пропорционально температуре и прямо пропорцио-
нально давлению на входной стороне.  

 
 

Заключение 
 

Физическая модель для описания проницаемости через перегородку, ос-
нованная на диссоциативно-рекомбинационных процессах на входной по-
верхности и диффузии через тело перегородки, которая была предложена Ван-
гом более 70 лет назад, так и не была заменена чем-то принципиально новым 
до сих пор. Анализ влияния процессов на поверхности и в объеме остается 
интересным для теоретиков и крайне важным для экспериментаторов. Не-
смотря на кажущуюся простоту экспериментов по проницаемости, эти экспе-
рименты чрезвычайно сложны на самом деле, поскольку их результаты зави-
сят от многих, казалось бы, незначительных факторов. Эти эксперименты тре-
буют особой аккуратности. Часто пренебрежение мелкими деталями в экспе-
рименте чревато серьезными ошибками в интерпретации результатов.  
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Изучены спектры термодесорбции дейтерия из образцов аусте-
нитной коррозионно-стойкой стали Х18Н10Т, предварительно имплан-
тированных ионами дейтерия в интервале доз 3×1015–5×1018D/см2 при 
температуре 100 К. Кинетика развития структурных превращений  
в имплантационном слое стали прослежена по спектрам термодесорб-
ции дейтерия в зависимости от концентрации имплантированного дей-
терия. При насыщении аустенитной коррозионно-стойкой стали 
Х18Н10Т дейтерием с помощью ионной имплантации происходят 
структурно-фазовые изменения в зависимости от дозы имплантиро-
ванного дейтерия. Предельно достижимая концентрация дейтерия  
в стали составляет С = 1 (ат.D/ат.мет. = 1/1). Увеличение концентра-
ции дейтерия до C ≤ 0,5 приводит к формированию молекул дейтерия  
в кристаллической структуре, в дополнение к твердому раствору дей-
терия в стали. При достижении концентрации дейтерия С ≈ 0,5 при-
сутствие молекул дейтерия вызывает процесс сдвигового мартенсит-
ного структурного превращения в стали. При этом формируются ха-
рактерные для мартенситных превращений полосы, кристаллическая 
структура ОЦК и ферромагнитная фаза. Помимо этого при концен-
трациях С ≥ 0,5 в стали образуются две гидридные фазы, температура 
распада которых 240 К и 275 К. Гидридные фазы формируются в обра-
зовавшейся в результате мартенситного структурного превращения 
ОЦК структуре стали. 

 
1. Введение 

 
Изучение закономерностей взаимодействия водорода с металлами  

и сплавами в широком диапазоне температур и давлений, по-прежнему, явля-
ется актуальной задачей физического материаловедения как с научной, так  
и прикладной точек зрения [1–9]. Накопление водорода в конструкционных  
и функциональных материалах является чрезвычайно опасным явлением, ко-
торое ведет к водородной деградации материалов и возможным непредвиден-
ным разрушениям оборудования [10–14]. Деградация материалов усиливается 
вследствие взаимодействия водорода со всем спектром дефектов кристалличе-
ской структуры твердого тела: примесями внедрения и замещения, вакансия-
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ми и их комплексами, дислокациями и их скоплениями, границами субзерен  
и зерен, фазовыми составляющими и т. д. [11, 15, 16]. 

Температурные, механические, радиационные и имплантационные 
влияния вызывают в металлах, сплавах и сталях дополнительные перманент-
ные структурные изменения: индуцированные фазовые превращения, увели-
чение плотности дислокаций и вакансий, образование пор. Все это усиливает 
накопление водорода и ведет к потере пластичности, а в дальнейшем к разру-
шению [11, 12, 17–22]. 

Аустенитная коррозионно-стойкая сталь используется для изготовления 
внутрикорпусных устройств ядерных реакторов деления. Широкое использо-
вание аустенитных коррозионно-стойких сталей как конструкционных мате-
риалов элементов реакторов деления требует детальных знаний об их поведе-
нии в условиях радиационного влияния, накопления газовых примесей и, пре-
жде всего, изотопов водорода [12–14, 23, 24]. К сожалению, несмотря на необ-
ходимость и важность систематических исследования поведения изотопов во-
дорода в сталях, этим исследованиям уделено недостаточно внимания. 

Одним из наиболее информативных методов исследования поведения 
водорода в материалах является метод термодесорбционной спектрометрии 
(ТДС). Наряду с определением температурных диапазонов удержания и выде-
ления внедренного водорода, определением термоактивационных параметров 
и установлением количественных характеристик эмиссии-реэмиссии водоро-
да, метод ТДС показал хорошую корреляцию спектров термоактивированного 
выделения водорода с фазовыми превращениями в системах метал-водород, 
что и было успешно реализовано в изучении кинетики образования и распада 
гидридных фаз в системах Pd-D [25], Ti-D [26], Zr-D [27].  

В серии статей представлены результаты исследования структурных из-
менений, индуцированных ионно-имплантированным дейтерием, в зависимо-
сти от дозы имплантированного дейтерия при разных температурах облучения 
аустенитной коррозионно-стойкой стали Х18Н10Т. В настоящем сообщении 
представлена вторая часть исследования, выполненная на образцах, имплан-
тированных дейтерием при температуре 100 К (II). Такая температура обеспе-
чивает низкую диффузионную подвижность дейтерия и, следовательно, высо-
кую концентрацию дейтерия в имплантационном слое. Первая часть исследо-
вания, выполненная на образцах, имплантированных дейтерием при темпера-
туре 295 К (I) была представлена, на конференции IHISM-2012 [28]. В после-
дующих статьях будут представлены результаты исследования структурных 
изменений в стали Х18Н10Т, имплантированной ионами дейтерия в диапазоне 
температур 380–900 К (III) и 240 К (IV). 

 
2. Экспериментальная процедура 

 

Методом термодесорбционной масс-спектрометрии исследовалась ки-
нетика развития спектра десорбции дейтерия из образцов аустенитной корро-
зионно-стойкой стали Х18Н10Т в зависимости от дозы имплантированного 
дейтерия. С целью уменьшения влияния фонового водорода, имеющегося  
в образцах и в камере мишеней, в экспериментах использовался изотоп водо-
рода – дейтерий. Облучение образцов и получение спектров термодесорбции 
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были выполнены на экспериментальной установке «СКИФ», детально опи-
санной в работе [29].  

Предварительная имплантация образцов производилась ионами дейте-
рия с энергией 12 кэВ/D (D +

2
 энергии 24 кэВ) плотностью тока 5 мкА/см2  

в интервале доз 3×1015–5×1018 D/см2 при температуре образца Тобл.~100 К. Низ-
кая температура выбрана для ограничения диффузионной подвижности дейте-
рия в образцах и изучения его поведения в широком диапазоне концентраций, 
создаваемых в имплантационном слое. 

Образцы аустенитной коррозионностойкой стали Х18Н10Т (табл. 1) 
размером 10×5×0,3 мм3 крепились на нагревателях из этой же стали размером 
40×5×0,3 мм3. Площадь облучения S = 0,3 см2. Перед облучением образцы 
подвергались кратковременному отжигу (в течение 1 мин) при температуре 
1350 К с целью обезгаживания объектов и очистки их поверхности от загряз-
нений. После облучения в той же измерительной камере имплантированные 
до заранее заданной дозы образцы нагревались со скоростью ~3,5 К/с до тем-
пературы ~1700 К с одновременной регистрацией спектра десорбции ионов 
D +

2 (4 а.е.м.). Десорбция происходит в составе молекул. Парциальное давле-
ние дейтерия в аналитической камере измерялось монопольным масс-
спектрометром АПДМ-1(Санкт-Петербург) в динамическом режиме. 

Нагрев образцов включался непосредственно после выключения ионно-
го пучка. Измерение температуры осуществлялось вольфрам-рениевой термо-
парой ВР5/20, прикрепленной к образцу. Суммарное количество дейтерия, 
выделившегося из образца, определяли по площади, лежащей под кривой га-
зовыделения. 

Исследование структуры проводилось с помощью электронной микро-
скопии на просвет при ускоряющем напряжении 100 кВ. Образцы стали уто-
нялись до толщины 50–60 мкм химической полировкой, затем производилась 
имплантация ионов дейтерия до заданной дозы. После этого из полученной 
фольги вырезались диски диаметром ∅ 3 мм (диаметр определялся держате-
лем образца для микроскопа) и производилось окончательное утонение в этом 
же растворе.  

Т а б л и ц а  1 
 

Химический состав стали Х18Н10Т в вес. % 
 

 С Cr Ni Ti Mn Si P S Fe 
Х18Н10Т ~0,1 17,1– 

18,5 
9,6– 
10,2 

0,45– 
0,56 

1,0– 
1,2 

0,4–0,43 0,03 0,01 Ост. 

 
Рентгеноструктурные исследования образцов проводили на дифракто-

метре HZG-4 в CuKα-излучении (β-фильтр). 
Проведены измерения магнитных характеристик стали Х18Н10Т и же-

леза в замкнутой магнитной цепи по схеме пермеаметра, при этом образец  
в форме пластины располагался в аксиальном (перпендикулярном к его плос-
кости) поле. Методика эксперимента и использованное оборудование подроб-
но представлены в работе [30]. 
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3. Результаты и их обсуждение 
 

3.1. Кинетика развития спектра термодесорции дейтерия  
в зависимости от дозы имплантированного дейтерия 

 
Наиболее характерные спектры термодесорбции дейтерия, для различ-

ных доз имплантированного дейтерия приведены на рис. 1. Видно, что для 
низких имплантационных доз (см. рис. 1) спектр термодесорбции ионно-
имплантированного дейтерия представляет единственный пик с максимумом 
при Тм ~ 405 K, который мы назвали пиком a. Наличие единственного пика  
в спектре термодесорбции дейтерия при низких его концентрациях позволяет 
сделать вывод, что он характеризует образование фазового состояния твердо-
го раствора дейтерия в стали. Температура его максимума не зависит от дозы 
внедренного дейтерия (см. рис. 2). Концентрация дейтерия, находящегося  
в имплантационном слое, для дозы 1.8×1016 D/см2 соответствует величине 
~2 ат.%D. 

Второй, более высокотемпературный пик (пик b, температура максиму-
ма Тм = 500 К), при низких концентрациях дейтерия практически сливается  
с низкотемпературным пиком. Увеличение дозы имплантированного дейтерия 
сопровождается ростом интенсивности этого пика и появлением небольшой 
по интенсивности протяженной по температурной шкале области десорбции 
дейтерия в диапазоне температур 500–800 К (пик с). Наличие протяженной по 
температурной шкале области десорбции дейтерия свидетельствует о том, что 
помимо фракций с дискретными значениями энергии активации термодесорб-
ции присутствует газовый поток, энергия активации которого плавно меняется 
в широких температурных интервалах. Эту протяженную по температурной 
шкале область десорбции дейтерия мы идентифицируем как аморфное фазо-
вое состояние твердого тела, наличие которого является необходимым при 
осуществлении структурных изменений.   

Превышение дозы имплантированного дейтерия 1,8×1017 D/см2 сопро-
вождается постепенным уменьшением температуры максимума пика b и при 
дозе 6,4×1017 D/см2 ее величина соответствует 430 К. При этом в процессе уве-
личения имплантационной дозы происходит существенное изменение геомет-
рического вида этого пика спектра термодесорбции. Он приобретает харак-
терный специфический вид: с резким, почти вертикальным, фронтом и мед-
ленно спадающим высокотемпературным участком.  

Основной причиной наблюдаемого уменьшения температуры максиму-
ма пика b может служить как образование напряжений в результате роста 
концентрации внедренного дейтерия, так и наличие аморфной компоненты  
в структуре стали (пик с). 

Эта температурная область появляется практически одновременно со 
вторым пиком в спектре термодесорбции дейтерия, имеет максимальную ин-
тенсивность (количество десорбированного дейтерия в пике с) при дозе 
6,4×1017 D/см2 и уменьшение интенсивности при дальнейшем увеличении до-
зы имплантированного дейтерия. 
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Рис. 1. Спектры термодесорбции дей-
терия из образцов стали, имплантиро-
ванных различными дозами ионов дей-

терия при Тобл = 100 К 

 
 

Рис. 2. Спектры термодесорбции дейтерия 
из образцов стали Х18Н10Т, имплантиро-
ванных низкими дозами ионов дейтерия 

(пик а): 3×1015 D/см2; 1,1×1016 D/см2; 
1,8×1016 D/см2 

 
При дозах выше 6,5×1017 D/см2 

происходит качественное изменение 
спектра термодесорбции дейтерия, про-
являющееся в появлении низкотемпера-
турной области десорбции дейтерия, 
свидетельствующее о появлении нового 
фазового состояния, которое можно 
рассматривать как образование гидрида. 
Вывод об образовании гидрида сделан 
на основе данных, полученных нами 
при изучении спектров термодесорбции 
дейтерия из Pd [25] и Ti [26]. В этих ра-
ботах показано, что образование гидри-
дов отображается в спектре термоде-
сорбции дейтерия появлением более 
низкотемпературных пиков. 

Из приведенных спектров термо-
десорбции дейтерия видно, что при дозе 
облучения 7×1017 D/см2 в спектре на-
блюдается помимо ранее наблюдаемых 
пиков b и с только один сильно размы-
тый пик с центром тяжести 275 К, кото-
рый обусловлен образованием гидрида 
(пик d). 

По мере увеличения дозы этот 
пик растет по амплитуде и в спектре 
появляется второй пик с максимумом 
при температуре 240 К (пик e). При дозе 
1,5×1018 D/см2 амплитуды этих низко-
температурных пиков практически ста-
новятся одинаковыми (рис. 1). Дальней- 
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шее увеличение дозы имплантированного дейтерия приводит к интенсивному 
росту интенсивности самого низкотемпературного пика спектра термодесорб-
ции дейтерия и он становится превалирующим.  

При этом интенсивность пиков b и d уменьшается. Наличие в спектрах 
термодесорции дейтерия отчетливо выраженных пиков d и е позволяет сде-
лать важный вывод о том, что в системе сталь-дейтерий, существует две гид-
ридные фазы, распадающиеся при температурах 240 К и 275 К. Из рис. 1 так-
же видно, что, самая низкотемпературная гидридная фаза (пик е) образуется 
как за счет вновь имплантированного дейтерия, так и за счет ранее образован-
ных более высокотемпературных фаз (пики d, b и с). 

Отметим, что образование низкотемпературных областей десорбции 
дейтерия сопровождается появлением протяженной по температурной шкале 
области десорбции дейтерия в диапазоне температур 270–430 К, что служит 
дополнительным подтверждением о том, что аморфное фазовое состояние 
твердого тела является необходимым при осуществлении структурных изме-
нений. 

 
3.2. Количество дейтерия в различных фазовых состояниях  

системы дейтерий-сталь 
 

Используя спектры термодесорбции дейтерия из образцов стали 
Х18Н10Т, облученных различными дозами, построена зависимость общего 
количества дейтерия С(F), десорбированного из образца, от дозы облучения F. 
Эта зависимость представлена на рис. 3. На этом же рисунке приведены зави-
симости количества дейтерия, десорбирующегося из трех наиболее интенсив-
ных пиков, наблюдавшихся в спектрах термодесорбции. 

 

 
Рис. 3. Зависимость содержания дейтерия в каждом отдельном пике спектра  

и интегрального количества десорбированного дейтерия от дозы облучения стали 
Х18Н10Т при температуре имплантации 100 К:  – интегральное  количество десор-
бированного дейтерия; количество дейтерия в пиках с температурами максимумов: 

 – 430-800 К (пики a + b + c);   – 275 К (пик d);     – 240 К (пик e) 
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Линейная зависимость количества внедренного дейтерия от дозы облу-
чения сохраняется лишь до дозы F = 1,3×1018 D/cм2. Затем наблюдается резкое 
отклонение от линейности и тенденция к выходу на насыщение при дозе 
1,5×1018 D/cм2, но истинное насыщение не достигается. В этом случае избы-
точный дейтерий преимущественно десорбируется из стали и лишь малая 
часть дейтерия достигает поверхности раздела дейтерид стали – сталь, обес-
печивая рост дейтерида вглубь образца и возрастание количества захваченно-
го дейтерия. 

Оценки концентрации имплантированного дейтерия выполненны с уче-
том количества атомов металла в имплантационном слое и количества им-
плантированного дейтерия. При этом считалось, что имплантированный дей-
терий имеет низкую диффузионную подвижность в стали, охлажденной до 
температуры 100 К, и практически весь находится в имплантационном слое. 
Результаты такой оценки показали, что насыщение стали Х18Н10Т дейтерием 
достигается при концентрации дейтерия С (ат.D/ат.мет) ~ 1,0. При построении 
кривой С(F), учитывалось, что коэффициент отражения от поверхности стали 
для ионов D+ c энергией 12 кэВ на дейтрон составляет около 10 % [31]. 

На начальном этапе роста имплантационной дозы происходит образова-
ние фазового состояния твердого раствора дейтерия в стали (пик α с темпера-
турой максимума 405 К с концентрацией С = 0,02 ат.D/ат.мет = 2ат.% дейте-
рия) и двух областей десорбции дейтерия в диапазоне температур 430–800 К 
(см. рис. 1, пики b и c), суммарная концентрация которых достигает величины 
С = 0,5 ат.D/ат.мет. 

Превышение концентрации дейтерия в стали С ≥ 0,5 ат.D/ат.мет. приво-
дит к появлению низкотемпературной области десорбции дейтерия. Вначале 
образуется гидридная фаза, распадающаяся при температуре 275 К (пик d на 
рис. 1) и затем, с небольшой задержкой по дозе, вторая гидридная фаза с тем-
пературой распада 240 К (пик е). Рост количества дейтерия в гидридной фазе, 
распадающейся при температуре 275 К (пик d на рис. 1), продолжается до дос-
тижения концентрации С = 0,5 ат.D/ат.мет. При этом происходит уменьшение 
интенсивности ранее образованных более высокотемпературных фаз (пики b и с). 

Образование наиболее низкотемпературной гидридной фазы, распа-
дающейся при температуре 240 К (пик е на рис. 1), происходит как за счет 
вновь имплантированного дейтерия, так и за счет ранее образованных более 
высокотемпературных фаз (пики d, b и с). Максимальная концентрация дейте-
рия в низкотемпературной фазе стали достигается при С = 0,9, что приближа-
ется к стехиометрии ат.D/ат.мет. = 1/1.  

 
3.3. О природе удержания дейтерия в стали Х18Н10Т 

 
Из анализа кинетики развития спектра термодесорбции дейтерия в зави-

симости от дозы имплантированного дейтерия следует, что после образования 
фазового состояния твердого раствора дейтерия в стали Х18Н10Т, происходит 
формирование более высокотемпературного фазового состояния, что не ха-
рактерно для гидридообразующих металлов. Отметим, что для гидридообра-
зующих металлов характерно образование гидридов с более низкой темпера-
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турой распада в сравнении с температурой распада фазового состояния твер-
дого раствора дейтерия в металле [25, 26], что в спектрах термодесорбции 
дейтерия проявляется появлением более низкотемпературных пиков. Этот ре-
зультат свидетельствует о различной природе удержания дейтерия в аусте-
нитной коррозионно-стойкой стали Х18Н10Т и металлах, образующих гидри-
ды. Из этих данных следует важный вывод, что аустенитная коррозионно-
стойкая сталь Х18Н10Т, имеющая ГЦК структуру, не образует гидридов. 

Вполне логичным следует предположение, что фазовое состояние  
с температурой максимума 500 К (пик b, рис. 1) отражает кинетику заполне-
ния кристаллической решетки аустенитной коррозионно-стойкой стали без 
образования химического соединения (гидрида). Из данных о количестве де-
сорбированного дейтерия (см. рис. 2) из стали в этом фазовом состоянии сле-
дует значение концентрации дейтерия, которое соответствует величине С = 
= 0,5 ат.D/ат.мет = 1/2.  

На основе этих данных можно представить схему расположения атомов 
дейтерия в кристаллической решетке ГЦК стали: два атома дейтерия распола-
гаются по диагонали в двух из восьми тетраэдрических позиций, создавая 
сильное искажение вдоль оси (111) ГЦК решетки (см. рис. 4). При заполнении 
практически всех элементарных ячеек имплантационного слоя стали дейтери-
ем и достижении концентрации С ≥ 0,5 ат.D/ат.мет = 1/2, происходит сдвиго-
вое мартенситное структурное превращение и релаксация напряженного со-
стояния, созданного внедренным дейтерием. 

 

    
Рис. 4. Кристаллическая структура аустенитной коррозионно-стойкой стали Х18Н10Т, 

заполненная дейтерием до концентрации С = 0,5 ат.D/ат.мет. 
 

Подтверждением реализации процесса сдвигового мартенситного  
структурного превращения при достижении концентрации дейтерия  
С ≥ 0,5 ат.D/ат.мет служат электронно микроскопические исследования об-
разцов (см. рис. 5).  

Исходные образцы имеют характерный для аустенитной коррозионно-
стойкой стали вид с крупными кристаллитами, чистыми зернами и разбросан-
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ными по образцу случайно распределенными включениями (рис. 5а). Как вид-
но из рис. 5b, в поверхностном слое стали облученной ионами дейтерия при-
сутствуют характерные для мартенситных превращений аустенит, иглы  
α-мартенсита и ε-прослойки, наличие которых свидетельствует о прошедших 
сдвиговых полиморфных превращениях, которые реализуются через проме-
жуточную ε-ГПУ фазу:  γ ⇒ ε ⇒ α. 

 

  
a b 

Рис. 5. Структура стали Х18Н10Т (а) исходная и (b) после облучения ионами дейтерия 
дозой 8,2×1017D/см2; увеличение 90 000 

 
Рентреноструктурные исследования аналогичных образцов (см. рис. 6) 

служат подтверждением реализации процесса сдвигового мартенситного 
структурного превращения при достижении концентрации дейтерия  
С ≥ 0,5 ат.D/ат.Мет: обнаружено появление ОЦК структуры на фоне интен-
сивных линий ГЦК структуры стали Х18Н10Т. Низкая интенсивность ОЦК 
фазы обусловлена тем, что имплантационный слой, в котором произошли фа-
зовые изменения (~150 нм) имеет значительно меньшую толщину исследо-
ванного образца (0,25 мм).  

Дополнительным подтверждением реализации процесса сдвигового 
мартенситного структурного превращения при достижении концентрации 
дейтерия С ≥ 0,5 ат.D/ат.Мет служат измерения магнитных характеристик 
стали. Для сравнительных измерений из аустенитной коррозионностойкой 
стали Х18Н10Т и армко-железа были изготовлены образцы одинаковых раз-
меров, отличающиеся не более, чем на 1 %. Измерения осуществляли в замк-
нутой магнитной цепи по схеме пермеаметра, при этом образец в форме пла-
стины располагался в аксиальном (перпендикулярном к его плоскости) поле. 
На рис. 7 приведены кривые намагничивания М(Н) исследуемых образцов.  
В исходных образцах стали Х18Н10Т, прошедших аустенизирующий отжиг, 
отсутствует гистерезисная зависимость характерная для ферромагнетиков. 
Исследование образцов стали, имплантированных ионами дейтерия дозой 
1×1018 D/см2 при температуре 100 К, показало появление гистерезисной зави-
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симости характерной для ферромагнетика (см. рис. 7, кривая a). Для оценки 
концентрации возникающей в результате имплантации дейтерия ферромаг-
нитной фазы было проведено исследование с намагниченности армко-железа 
(см. рис. 7, кривая b). Сравнительный анализ позволил сделать вывод, что ве-
личина ферромагнитной фазы образовавшейся в стали Х18Н10Т при имплан-
тации дейтерия не превышает 2–3 % от объема образца (с учетом погрешности 
эксперимента). Низкая интенсивность регистрируемой ферромагнитной фазы 
обусловлена тем, что имплантационный слой, в котором произошли структур-
ные фазовые изменения ГЦК-структуры (в которой отсутствует ферромагнит-
ная фаза) в ОЦК-структуру (имеющую гистерезисную зависимость, характер-
ную для ферромагнетиков), имеет значительно меньшую толщину в сравне-
нии с толщиной исследованного образца. 

 

 
 

Рис. 6. Дифрактограммы стали Х18Н10Т (а) - исходной и (b) – облученной ионами 
дейтерия дозой 8,2×1017D/см2 

 
Тем не менее, оценки показали, что величина ферромагнитной фазы, об-

разовавшейся в стали Х18Н10Т при имплантации дейтерия, превышает тол-
щину имплантационного слоя почти на порядок. Следовательно, процесс 
сдвигового мартенситного структурного превращения при достижении кон-
центрации дейтерия С ≥ 0,5 ат.D/ат.Мет реализуется на толщину, превышаю-
щую величину имплантационного слоя. 
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Рис. 7. Кривые намагничивания М(Н) образцов: (а) – стали Х18Н10Т имплантирован-
ной ионами дейтерия дозой 1×1018 D/см2 при температуре 100 К; (b) – армко железа 

 
Наблюдается корреляция в том, что формирование ОЦК структуры  

в стали Х18Н10Т совпадает с появлением низкотемпературных пиков. Эти 
данные, позволяют сделать вывод, что гидриды в стали Х18Н10Т образуются 
только после того, как в стали образовались включения ОЦК структуры и, как 
следствие, из этого следует, что кристаллическая структура металлической 
подрешетки гидрида стали имеет ОЦК структуру. 

Исходя из представления, что атомы дейтерия в ОЦК кристаллической 
решетке стали находятся в заряженном состоянии, в октаэдрических междоуз-
лиях и на одинаковом расстоянии друг от друга, можно представить размеще-
ние атомов дейтерия в гидридной фазе стали с концентрацией дейтерия  
С = 1/2 ат.D/ат.мет. = 0,5 (см. рис. 8а, пик d на рис. 1). Дальнейшее увеличение 
концентрации имплантированного дейтерия сопровождается формированием 
более низкотемпературной гидридной фазы в этой же кристаллической ре-
шетке, где сформировалась гидридная структура с концентрацией дейтерия 
С = 0,5. Эта фаза образуется как за счет вновь имплантированного дейтерия, 
так и за счет ранее образованной более высокотемпературной гидридной фазы 
(пик d). При этом локальная концентрация дейтерия в кристаллической струк-
туре стали достигает величины С = 1 ат.D/ат.мет (см. рис. 8б, пик е на рис. 1). 
Распад этой самой низкотемпературной гидридной фазы в спектре термоде-
сорбции дейтерия регистрируется в виде одного пика. Отметим, что в системе 
Pd-D также образуется две устойчивые гидридные подрешетки в палладии [25]. 

 

      
Рис. 8. Кристаллическая структура аустенитной коррозионно-стойкой стали Х18Н10Т, 

заполненная дейтерием до концентраций (а) – С = 0,5 ат.D/ат.мет.  
(б) – С = 1 ат.D/ат.мет. 
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Для выяснения природы образующихся в результате внедрения дейте-
рия фазовых превращений в аустенитной коррозионно-стойкой нержавеющей 
стали Х18Н10Т, рассмотрим некоторые особенности структуры, состава  
и свойств стали. Аустенитная коррозионно-стойкая сталь Х18Н10Т представ-
ляет собой сплав на основе железа, кристаллическая структура которого ГЦК. 
Никель – единственная компонента сплава, которая имеет ГЦК структуру во 
всем температурном интервале, что позволяют сделать вывод, что наличие 
никелевой компоненты вносит превалирующий вклад в обеспечение ГЦК 
структуры стали в широком температурном интервале. Отметим, что железо 
при температурах ниже 1200 К предпочитает находится в ОЦК структуре, со-
гласно фазовой диаграмме. На основе этих данных можно сделать два вывода, 
во-первых, что железо, как основная компонента аустенитной нержавеющей 
стали Х18Н10Т, имеет стремление выстраивать свои атомы в ОЦК структуру 
при температурах ниже 1200 К и находится в сплаве в метастабильном со-
стоянии, во-вторых, различные воздействия на аустенитную коррозионно-
стойкую сталь Х18Н10Т, могут стимулировать структурные превращения, 
обеспечивая более стабильное ее состояние. Эти данные свидетельствуют, что 
аустенитная коррозионно-стойкая сталь Х18Н10Т имеет предрасположен-
ность к мартенситным структурным превращениям, сегрегации компонент. 

Важный вывод, следующий из полученных экспериментальных данных, 
состоит в том, что появление низкотемпературной области десорбции 
дейтерия из стали связано с образованием α-фазы, т. е. формированием 
ОЦК структуры, характерной для низкотемпературной фазы железа, основ-
ной химической компоненты аустенитной коррозионно-стойкой стали 
Х18Н10Т.  

Второй вывод состоит в том, что образование гидридных фаз происхо-
дит только после появления ОЦК структуры. Из этого следует, что, во-первых, 
в ГЦК структуре стали Х18Н10Т гидриды не образуются и, во-вторых, метал-
лическая подрешетка гидридных фаз стали Х18Н10Т – ОЦК. 

Отметим, что в настоящей работе образование выделений ОЦК структу-
ры в аустенитной коррозионно-стойкой стали Х18Н10Т зафиксировано мето-
дами просвечивающей микроскопии, ренгеноструктурным и измерением маг-
нитных свойств (см. рис. 5–7). Эти данные служат дополнительным подтвер-
ждением того, что пики в спектрах термодесорбции дейтерия имеют корреля-
цию с фазовыми превращениями в металлах. 

 
3.4. Энергии активации термодесорбции 

 
Для расчета энергии активации термодесорбции дейтерия из стали были 

выбраны три характерных пика спектра (см. рис. 9):   
1) пик в спектре термодесорбции дейтерия при низких его концентраци-

ях (пик а); 
2) второй пик в спектре термодесорбции с предельной концентрацией 

дейтерия в стали ат.Мет/ат. D = 2 (пик b); 
3) пик, характеризующий распад низкотемпературной гидридной фазы 

(пик е) с предельной концентрацией дейтерия в стали ат.Мет/ат. D = 1. 
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Рис. 9. Спектры ТДС термодесорбции 
дейтерия из образцов стали, выбранные 
для расчета энергии активации термо-

десорбции дейтерия из стали 

Энергии активации термодесорб-
ции для пиков с температурами макси-
мумов 405, 500 и 240 К (пики а, b и е на 
рис. 1 и 9) были получены с использо-
ванием известного уравнения кинетики 
десорбции [32,33]: 

 

( ) Ei kT
i i idn dt K n t eγ −= − ,   (1)  

 

где idn dt  – скорость десорбции, кото-
рая в каждый момент времени соответ-
ствует ординате огибающей i-го пика 
термодесорбции; ( )in t  – число частиц, 
остающихся в образце к данному мо-
менту десорбции; iK  – константа ско-
рости десорбции для i-го пика; γ – по-
рядок реакции; iE  – энергия активации 
десорбции; k – постоянная Больцмана; 
Т – текущее значение температуры. 

Преобразование уравнения (1)  
с учетом Т = Т0 + αt (где α – скорость 
нагрева образца) и последующего лога-
рифмирования приводит к соотноше-
нию 

1ln lnii
i i

Edn n K
dT k T

γ⎡ ⎤− = − + α⎢ ⎥⎣ ⎦
.                                   (2) 

 

Подставив значения idn dT  и ( )in T  из экспериментально измеренных 
спектров термодесорбции для стали Х18Н10Т, были получены политермы Ар-
рениуса, при значениях показателя порядка реакции  γ = 1 и  γ = 2.  

На рис. 10 приведены экспериментальные и рассчитанные по предло-
женной модели спектры термодесорбции дейтерия из стали Х18Н10Т для пика 
а при значениях показателя порядка реакции γ = 1 (рис. 10,а) и γ = 2 (рис. 10,b) 
и соответствующие им политермы Аррениуса (рис. 10,c и 10,d). Видно, что 
экспериментальные точки хорошо укладываются на прямую в случае γ = 2, 
что свидетельствует о втором порядке реакции, т.е. о квадратичной зависимо-
сти скорости десорбции от n. При этом, значение энергии активации равно 
0,75 эВ с температурой максимума 405 К. 

Экспериментальные точки для пика b хорошо укладываются на прямую 
в случае γ = 2 (см. рис. 11). Значение энергии активации для пика с температу-
рой максимума 500 К равно 1,5 эВ.  
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Рис. 10. Спектры термодесорбции дейтерия из стали Х18Н10Т для пика а при значе-
ниях показателя порядка реакции γ = 1 (а) и γ = 2 (b) и соответствующие им политер-

мы Аррениуса (c и d). Сплошными линиями представлены экспериментальные  
спектры, пунктиром – расчетные спектры 

 

 
 

Рис. 11. Спектры термодесорбции дейтерия из стали Х18Н10Т для пика b при значе-
ниях показателя порядка реакции  γ = 2 и соответствующая политерма Аррениуса. 

Сплошная линия соответствует экспериментальному спектру,  
а пунктирная – расчетному спектру 

 
Для пика е с температурой максимума 240 К экспериментальные точки 

хорошо укладываются на прямую в случае γ = 1 (см. рис. 12) в сравнении с 
расчетом, выполненным по второму порядку реакции. Наблюдаемое расшире-
ние высокотемпературного участка спектра обусловлено наличием слабоин-
тенсивного пика с температурой максимума 275 К (см. рис. 1). Первый поря-
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док реакции служит подтверждением о химическом взаимодействии дейтерия 
со сталью проявляющееся в образовании гидрида. Для гидридов палладия  
и титана также характерным является первый порядок реакции [25, 26]. 

 

 
 

Рис. 12. Спектры термодесорбции дейтерия из стали Х18Н10Т для пика е при значе-
ниях показателя порядка реакции  γ = 1 и соответствующая политерма Аррениуса. 

Сплошная линия соответствует экспериментальному спектру,  
а пунктирная – расчетному спектру 

 
4. Выводы 

 
При насыщении аустенитной коррозионно-стойкой стали Х18Н10Т дей-

терием с помощью ионной имплантации при температуре 100 К происходят 
структурно-фазовые изменения в зависимости от дозы имплантированного 
дейтерия. 

Предельно достижимая концентрация дейтерия в стали составляет 
С = 1 ат.D/ат.мет. 

На начальном этапе роста имплантационной дозы дейтерия происходит 
образование фазового состояния твердого раствора дейтерия в стали с концен-
трацией ~2 ат.% D. Энергия активации для этого состояния равна 0,75 эВ, по-
рядок реакции  γ = 2. 

Увеличение концентрации дейтерия до C ≤ 0,5 приводит формированию 
молекул дейтерия в кристаллической структуре стали, которые располагаются 
по диагонали в двух из восьми тетраэдрических позиций, создавая сильное 
искажение вдоль оси (111) ГЦК решетки. При достижении концентрации дей-
терия С ≈ 0,5 присутствие молекул дейтерия вызывает процесс сдвигового 
мартенситного структурного превращения в стали. Значение энергии актива-
ции для пика b с температурой максимума 500 К равно 1,5 эВ и хорошо укла-
дываются на прямую в случае  γ = 2. 

 Помимо этого при концентрациях С ≥ 0,5 в стали образуются две гид-
ридные фазы температура распада которых 240 К и 275 К. Гидридные фазы 
формируются в образовавшейся в результате мартенситного структурного 
превращения ОЦК структуре стали. Для пика е с температурой максимума  
240 К экспериментальные точки хорошо укладываются на прямую в случае   
γ = 1. Первый порядок реакции служит подтверждением о химическом взаи-
модействии дейтерия со сталью проявляющееся в образовании гидрида.  
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Полученные данные служат подтверждением того, что пики в спектрах 
термодесорбции дейтерия имеют корреляцию с фазовыми превращениями  
в металлах. Кинетика развития структурных превращений в имплантационном 
слое стали прослежена по спектрам термодесорбции дейтерия в зависимости 
от концентрации имплантированного дейтерия. 
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Исследованы температурные диапазоны десорбции ионно-

имплантированного дейтерия из циркониевого сплава Zr–1 %Nb в литом 
(исходном) состоянии и прошедшего воздействия различной природы: 
пластическую деформацию прокаткой при температуре 300 К со сте-
пенью ε = 3,9, пластическая деформация прокаткой при температуре 
300 К со степенью ε = 3,9 с последующим облучением электронами энер-
гии 10 МэВ флюенсом 6×1017 см–2, низкотемпературная экструзия со 
степенью 15 % при температуре выдавливания 78 К. 

Пластическая деформация сплава Zr–1 %Nb, выполненная про-
каткой при температуре 300 К со степенью ε = 3,9 создает наност-
руктурное состояние со средним размером субзёрен 61 нм. Образовав-
шаяся высокая степень дефектности сплава проявляется в спектре 
термодесорбции дейтерия в виде дополнительной области десорбции 
дейтерия в диапазоне температур 650–850 К. Последующее облучение 
электронами образца после пластической деформации прокаткой приве-
ло к уменьшению среднего размера зерен (58 нм) и увеличению объёмной 
концентрации границ. В результате этого образовались дополнитель-
ные температурные диапазоны десорбции дейтерия с  максимальной 
скоростью десорбции при температурах 700 и 800 К. 

В образцах после деформирования экструзией образовавшаяся 
высокая степень дефектности проявляется в виде дополнительной, ши-
рокой по температурной шкале, области десорбции дейтерия в диапа-
зоне температур 420–850 К. При этом образование твердого раствора 
дейтерия в цирконии практически не наблюдается. 

Характер структурного состояния является управляющим фак-
тором при формировании структуры спектра термодесорбции дейте-
рия и, при фиксированной дозе имплантированного дейтерия (диагно-
стика водородом), проявляется в виде дополнительных температурных 
диапазонов десорбции дейтерия и зависит от типа, характера и степе-
ни дефектности. 

 
Введение 

 
Циркониевые сплавы обладают уникальным сочетанием ядерно-

физических, механических и коррозионных свойств, таких как очень низкое 
поглощение нейтронов, высокая коррозионная стойкость, высокая прочность 
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и пластичность. Эти свойства обусловливают широкое использование цирко-
ния и его сплавов в реакторостроении. Научный и практический интерес пред-
ставляет изучение влияния облучения на структурные состояния циркониевых 
сплавов [1–3]. 

Предварительное введение дислокаций в кристаллическую решетку ме-
талла снижает эффективность радиационного влияния на металлы и сплавы 
[4–6]. Наиболее распространенным способом ввода дефектов в кристалличе-
скую решетку металла является пластическая деформация. Интенсивная пла-
стическая деформация при низких гомологических температурах (Т < 0,2Тм,  
Тм – температура плавления) позволяет формировать широкий спектр иска-
женных структур. Как известно, чем ниже температура, при которой осущест-
вляется пластическое деформирование, тем большую плотность дефектов 
можно достичь в результате такой обработки, так как при этом подавляются 
процессы динамического возврата. Эти соображения легли в основу разрабо-
танного в ННЦ ХФТИ способа пластического деформирования металлов  
и сплавов – низкотемпературная экструзия при температуре выдавливания 
78 К и ниже [7]. Эффективность этого метода первоначально была подтвер-
ждена экспериментами на чистых металлах, в частности на меди [8, 9]. В ре-
зультате медь упруго деформировалась при комнатной температуре вплоть до 
давлений 700–720 МПа. Дальнейшие исследования аустенитной коррозионно-
стойкой стали Х18Н10Т показали, что ее деформирование при криогенных 
температурах в условиях, близких к гидростатическому сжатию (квазигидро-
статическое экструдирование) с высоким уровнем давления, обеспечивает об-
разование в стали мартенсита высокой степени дисперсности и значительный 
прирост механических свойств стали [10]. 

Метод термодесорбционной спектрометрии традиционно используется 
для определения температурных интервалов выделения газов изметаллов. Об-
работка полученных спектров термоактивированного выделения водорода по-
зволяет вычислить термодинамические параметры десорбции (энергию акти-
вации десорбции, порядок реакции и т. д.). В работах [11–13] установлена кор-
реляция между пиками в спектрах термодесорбции дейтерия из Ti, Pd и Zr  
и фазовыми превращениями в системе металл-водород, что расширяет воз-
можности метода термодесорбционной спектрометрии в изучении структур-
ных состояний материалов. Водородная диагностика структурного состояния 
стали Х18Н10Т и сплава Хастеллой-Х, предварительно имплантированных 
ионами гелия, показала ступенчатый характер смещения верхнего предела 
температурного диапазона удержания дейтерия в зависимости от концентра-
ции внедренного гелия [14, 15], что свидетельствует об образовании последо-
вательных квантовых состояний системы металл-гелий. С целью дальнейшего 
развития возможностей водородной диагностики проведены исследования 
влияния различного рода воздействий на структуру аустенитной нержавею-
щей стали Х18Н10Т, а именно, имплантации ионов химически активных эле-
ментов (N+, O+) и низкотемпературной экструзии [16] на температурные диа-
пазоны удержания дейтерия. Установлена зависимость характера спектра вы-
деления тестирующей дозы имплантированного дейтерия как от типа, так  
и степени структуроизменяющего воздействия. Полученные результаты сви-
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детельствуют о перспективности использования термодесорбционной спек-
трометрии для «диагностики водородом» структурного состояния материалов 
и, на данном этапе развития метода, качественной оценки результата воздей-
ствия на их структуру. 

В настоящей работе представлены результаты исследования темпера-
турных интервалов десорбции ионно-имплантированного дейтерия из сплава 
циркония Zr–1 %Nb в различных структурных состояниях: после кристалли-
зации из расплава; после наноструктурирования путем пластической дефор-
мации прокаткой при комнатной температуре; после облучения электронами 
образцов, предварительно прошедших пластическую деформацию прокаткой; 
после низкотемпературной экструзии при температуре выдавливания 78 К. 

 
Методические аспекты 

 
Температурные диапазоны десорбции ионно-имплантированного дейте-

рия из образцов сплава Zr–1 %Nb, прошедшего различные структуроизме-
няющие обработки, исследовались методом термодесорбционной спектроско-
пии на установке «Скиф» [17]. Использовались образцы сплава Zr–1 %Nb:  
в литом состоянии (исходном); прошедшие пластическую деформацию про-
каткой при температуре 300 К со степенью ε = 3,9; прошедшие пластическую 
деформацию прокаткой при температуре 300 К со степенью ε = 3,9 и облуче-
ние электронами энергии 10 МэВ флюенсом 6×1017 см–2 при температуре, не 
превышающей 370 К; прошедшие низкотемпературную экструзию со степе-
нью 15 % при температуре выдавливания 78 К [18, 19]. 

Образцы крепились на нагреватели из циркония размером 40×5×0,3 мм3. 
Температура измерялась вольфрам-рениевой термопарой ВР5/20, прикреплен-
ной к образцу. С целью уменьшения влияния фонового водорода, имеющегося 
в образцах и камере мишеней, в экспериментах использовался изотоп водоро-
да – дейтерий. Внедрение дейтерия в образцы, охлажденные до температуры 
100 К, осуществлялось пучком ионов D 2

+  энергией 24 кэВ. После внедрения 
заданной дозы дейтерия пучок выключался и затем включался нагрев, в про-
цессе которого температура образца повышалась до температуры 1600 К по 
приблизительно линейному закону от времени со средней скоростью 3,5 К/с. 
Выделение дейтерия в измерительной камере регистрировались с помощью 
масс-спектрометра по m = 4 а.е.м. (D 2

+ ). 
Исследование структуры проводилось помощью электронной микро-

скопии на просвет при ускоряющем напряжении 100 кВ. 
 

Результаты исследования и их анализ 
 

На рис. 1 приведены характерные спектры термодесорбции дейтерия, 
имплантированного в исходные образцы сплава Zr–1 %Nb разными дозами 
ионов дейтерия. Спектры термодесорбции дейтерия отображают структурные 
состояния в системе Zr–1 %Nb – D в зависимости от дозы имплантированного 
дейтерия. При низких дозах имплантированного дейтерия образуется  твердый 
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раствор дейтерия в сплаве циркония, что в спектре термодесорбции проявля-
ется в виде двух пиков с максимумами при температурах ~1080 и ~1400 К 
(рис. 1 кривая а). Такой вид спектра обусловлен наличием в цирконии фазово-
го перехода α-Zr⇒β-Zr. Пик с температурой максимума ~1080 К обусловлен 
распадом  твердого раствора дейтерия в α-Zr. Почти одновременно с началом 
распада этого фазового состояния в цирконии начинается фазовый переход α-
Zr⇒β-Zr, который в спектре проявляется в снижении скорости десорбции дей-
терия и образованием твердого раствора дейтерия в β-Zr. При температуре 
~1400 К происходит распад фазового состояния твердого раствора дейтерия  
в β-Zr. Увеличение дозы имплантированного дейтерия стимулирует образова-
ние гидрида циркония, о наличие которого свидетельствует пик в спектре 
термодесорбции дейтерия с температурой максимума ~900 К (рис. 1 кривые b 
и c). Отметим, что температура распада гидрида циркония, согласно диаграм-
ме состояния системы Zr-Н [20, 21], практически точно совпадает с темпера-
турой максимума соответствующего пика в спектре термодесорбции дейтерия. 

 

 
 

Рис. 1. Спектры термодесорбции дейтерия, имплантированного в сплав циркония 
 Zr–1 %Nb дозами: (a) 1×1016 D/см2; (b) 6×1016 D/см2; (c) 2,5×1017 D/см2 

 

Для дальнейших исследований образцов, прошедших различные струк-
туроизменяющие обработки, выбрана тестирующая доза 1,3×1017 D/см2 (диаг-
ностика водородом) [13–15]. 

Пластическая деформация сплава Zr–1 %Nb, выполненная прокаткой 
при 300 К со степенью ε = 3,9, создала наноструктурное состояние со средним 
размером субзерен 61 нм. Выбранный температурно-силовой режим прокатки 
обеспечил благоприятные условия для создания равномерно распределенных 
субмикронеоднородностей строения с формированием оптимальной конфигу-
рации ансамбля границ. Для такой наноструктуры фиксируется высокая объ-
емная концентрация границ зерен (3,4 %) и значительный уровень микрона-
пряжений (рис. 2b). Остаточные микронапряжения оценивались по величине 
прогиба отдельно стоящей дислокационной линии. 
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Рис. 2. Структура сплава Zr-1%Nb: (а) – литое состояние (×200000); (b) – структура 
после деформации прокаткой при комнатной температуре со степенью ε = 3,9 

(×200000); (c) – структура после деформации прокаткой при комнатной температуре 
(ε = 3,9) и облученное электронами флюенсом 6×1017 см–2 (×200000); (d) – структура 
после деформации экструзией при 78 К со степенью обжатия δ = 15 % (×250000) 

 
Высокая степень дефектности, вероятно, обуславливает появление  

в спектре термодесорбции ионно-имплантированного дейтерия протяженной 
по температуре низкоинтенсивной области десорбции дейтерия в диапазоне 
температур 700–1000 К (см. рис. 3, кривая b). Отметим, что в этом случае де-
сорбция дейтерия начинается при комнатной температуре. 

В образце сплава Zr–1 %Nb, подвергнутом пластической деформации  
и последующему облучению электронами, происходит формирование новых 
полигональных границ, уменьшается средний размер зерен (d = 58 нм), увели-
чивается концентрация границ зерен (~8,8 %), в теле зерен снижается плот-
ность дислокаций (см. рис. 2,с). При этом, по-видимому, происходит интен-
сивное перемещение дислокаций в вершины оборванных границ и пригранич-
ных зонах – местах максимальной концентрации напряжений. Помимо этого, 
происходит микроскольжение и переползание дислокаций, которое вызвано 
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их взаимодействием с направленными потоками точечных дефектов радиаци-
онного происхождения. В спектре термодесорбции ионно-имплантированного 
дейтерия такое воздействие проявилось образованием дополнительных темпе-
ратурных диапазонов десорбции с максимумами при температурах 700  
и 800 К (рис. 3, кривая c). 

Исследование образцов сплава Zr–1 %Nb после деформации экструзией 
при 78 К со степенью обжатия δ = 15 % выявило наличие широкой по темпе-
ратурной шкале области термодесорбции дейтерия в диапазоне температур 
420–850 К и низкоинтенсивных высокотемпературных областей десорбции 
дейтерия с максимумами при температурах 1100 и 1400 К (рис. 3, кривая d). 
Следует отметить, что важнейшим фактором, сопровождающим экструзию 
при 78 К, является, наравне с понижением температуры деформирования  
в области криогенных температур, наличие сил всестороннего сжатия, что 
предупреждает образование микротрещин и служит необходимой предпосыл-
кой для высокой фрагментации образующейся дефектной структуры, а также 
формированию в материале высокой концентрации границ раздела. При этом, 
в материале достигается высокая плотность дефектов при отсутствии склон-
ности к хрупкому разрушению и происходит формирование дефектных струк-
тур высокой регулярности, которые не наблюдаются в случае деформирова-
ния при комнатной либо повышенных температурах [18]. Важной особенно-
стью спектров термодесорбции дейтерия для образцов сплава Zr–1 %Nb, по-
сле деформации экструзией при 78 К является почти полное отсутствие де-
сорбции дейтерия в областях с максимумами при температурах 1100 и 1400 К 
(рис. 3, кривая d), наличие и интенсивность которых свидетельствует об обра-
зовании твердого раствора дейтерия в сплаве циркония. Такой результат по-
зволяет сделать вывод, что в образцах с высокой степенью дефектности прак-
тически полностью не образуется твердый раствор дейтерия (упорядоченное 
распределение атомов дейтерия в решетке металла). При этом, низкотемпера-
турная, широкая по температурной шкале область десорбции дейтерия харак-
теризует температурный диапазон удержания дейтерия дефектной структурой. 

Внедрённые атомы дейтерия вызывают дилатацию кристаллической 
решётки металла. Соответственно концентрационные неоднородности водо-
рода приводят к образованию в металле «концентрационных» напряжений, 
которые способствуют в системе металл-водород твердого раствора водорода 
в металле (образование упорядоченной подсистемы атомов водорода в метал-
лической матрице). Дальнейшее увеличение концентрации внедренного дей-
терия сопровождается образованием гидрида циркония. В процесс нагрева 
образца происходит распад образовавшихся структур. Распад гидрида цирко-
ния проявляется в спектре термодесорбции дейтерия пиком с температурой 
максимума ~900 К, а твердого раствора дейтерия в цирконии в виде двух пиков 
с максимумами при температурах ~1080 и ~1400 К (рис. 1, рис. 3 кривая а). 

В спектре термодесорбции дейтерия из сплава Zr-1%Nb, обладающего 
наномасштабной структурой, образованной в результате прокатки при ком-
натной температуре на степень ε = 3,9, появилась дополнительная, протяжен-
ная по температурной шкале низкоинтенсивная область десорбции дейтерия  
в диапазоне температур 700–1000 К (см. рис. 3, кривая b). 
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Различие в характере десорбции дейтерия из сплава Zr–1 %Nb, обла-
дающего наномасштабной структурой и облучённой электронами нанострук-
туры, обусловлено не только возросшей концентрацией диффузионных путей 
в виде развитой граничной фазы, но и изменением наноструктуры в результа-
те высокоскоростного нагрева. Прежде всего необходимо учитывать факт зна-
чительного уровня упругих искажений в материале, что, наряду с высокой 
степенью дефектности, существенно понижает температуру начала полигони-
зации и первичной рекристализации с образованием новых (равновесных) 
границ. Как показали электронномикроскопические исследования, в результа-
те облучения нанокристаллических образцов, количество тройных стыков 
границ, как потенциальных мест зарождения новых зёрен, существенно воз-
росло. Таким образом, в результате трансформации структуры возросло коли-
чество десорбированного дейтерия при более низких температурах (см. рис. 3, 
кривая с). 

 

 
Рис. 3. Спектры термодесорбции дейтерия, имплантированного в сплав Zr–1 %Nb до-
зой 1,3×1017 D/см2: a) – исходный сплав; b) – сплав, предварительно деформированный 
прокаткой при комнатной температуре со степенью 3,9; c) – сплав, предварительно 
деформированный прокаткой при комнатной температуре со степенью 3,9 и облучен-
ный электронами флюенсом 6×1017 см–2   энергии 10 МэВ; d) – сплав после деформа-

ции экструзией при 78 К со степенью обжатия δ = 15 % 
 

Сравнительный анализ спектров термодесорбции дейтерия для образцов 
сплава Zr–1 %Nb после деформации экструзией при 78 К и подвергнутых пла-
стической деформации с последующим облучением электронами (см. рис. 3, 
кривые d и с), позволяет описать особенности, наблюдаемые в спектрах. Об-
ращаем внимание на наличие сходства спектров термодесорбции дейтерия  
в низкотемпературной области по интенсивности температурного диапазона 
десорбции дейтерия. В это же время, наблюдается отсутствие термодесорбции 
дейтерия в диапазоне температур 300–600 К для образцов, облученных элек-
тронами, что, по-видимому, обусловлено нагревом образов в процессе облу-
чения и, в связи с этим, отжигом дефектных структур, распадающихся при 
низких температурах (см. рис. 3, кривая с). 
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Еще одной характерной особенностью спектров термодесорбции дейте-
рия для образцов сплава Zr–1 %Nb после деформации экструзией при 78 К 
является почти полное отсутствие десорбции дейтерия в областях с максиму-
мами при температурах 1100 и 1400 К (рис. 3, кривая d), наличие и интенсив-
ность которых свидетельствует об образовании твердого раствора дейтерия  
в сплаве циркония. Такой результат позволяет сделать вывод, что в образцах  
с высокой степенью дефектности практически полностью отсутствует образо-
вание фазового состояния твердого раствора дейтерия (упорядоченного рас-
пределения атомов дейтерия в решетке металла).  

Важно, что в сплаве Zr–1 %Nb, с высокой степенью дефектности, обра-
зовавшейся в результате пластической деформации прокаткой и облучении 
электронами, в спектре термодесорбции дейтерия присутствуют области  
с максимумами при температурах 1100 и 1400 К (рис. 3, кривая с). Образова-
ние фазового состояния твердого раствора дейтерия в сплаве циркония, про-
шедшего такую обработку, обусловлено тем, что в процессе облучения элек-
тронами образец нагревался до температуры ~370 К и, в связи с этим проис-
ходил частичный отжиг дефектных структур, распадающихся при более низ-
ких температурах. В результате этого происходит образование кристаллитов, 
в которых образуется твердый раствор дейтерия в сплаве циркония. 

Из приведенных данных следует, что структурные изменения, происхо-
дящие в металлах, проявляются в спектрах термодесорбции дейтерия в виде 
наличия определенных температурных диапазонов десорбции дейтерия, ха-
рактерных для данного исследуемого металла и зависящих от типа, характера 
и степени дефектности. 

Отметим, что для аустенитной коррозионностойкой стали Х18Н10Т по-
сле деформации прокаткой при 300 К обнаружено смещение температурной 
области десорбции ионно-имплантированного дейтерия на 150–170 К в об-
ласть более высоких температур [22]. При этом температурные области де-
сорбции дейтерия близки по температурной шкале как для образцов стали 
Х18Н10Т, так и сплава Zr–1 %Nb. Наличие такой корреляции может свиде-
тельствовать об образовании близких по конфигурации (природе) структур-
ных дефектов. 

 
Выводы 

 
Проведено исследование температурных диапазонов десорбции дейте-

рия из сплава Zr–1 %Nb (диагностика водородом), исходного и прошедшего 
различные структуроизменяющие воздействия: пластическая деформация 
прокаткой при температуре 300 К со степенью ε = 3,9; пластическая деформа-
ция прокаткой при температуре 300 К со степенью ε = 3,9 и облучение элек-
тронами энергии 10 МэВ флюенсом 6×1017 см–2; низкотемпературная экстру-
зия со степенью 15 % при температуре выдавливания 78 К. 

При низких дозах имплантированного дейтерия образуется твердый рас-
твор дейтерия в сплаве циркония, что в спектре термодесорбции проявляется  
в виде двух пиков с максимумами при температурах 1080 К и 1400 К, обу-
словленных распадом твердого раствора дейтерия в α-Zr и β-Zr. Увеличение 
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дозы имплантированного дейтерия стимулирует образование гидрида цирко-
ния, о наличие которого свидетельствует пик в спектре термодесорбции дей-
терия с максимумом при температуре ~900 К.  

Обнаружено, что образцах сплава Zr–1 %Nb, имеющих высокую степень 
дефектности, практически не происходит образование фазового состояния 
твердого раствора дейтерия в цирконии. 

Структурные изменения, происходящие в металлах, проявляются  
в спектрах термодесорбции дейтерия в виде наличия дополнительных темпе-
ратурных диапазонов десорбции дейтерия в зависимости от типа, характера  
и степени структуроизменяющего воздействия. 
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Методом плазменного распыления-напыления изготовлены компо-

зиционные материалы систем на основе Mg с элементами, имеющими 
низкую растворимость, не формирующие двойные фазы с Mg (Ti, Zr, V, 
Fe) и изучены температурные диапазоны десорбции ионно-
имплантированного дейтерия в зависимости от концентрации компо-
нент и дозы имплантированного дейтерия. Выявлено, что введение та-
ких компонент в магний приводит к снижению температуры десорбции 
дейтерия (до 300–450 K) в сравнении с выделением из образцов магния 
(700–800 К). Ступенчатый вид кривой зависимости температуры мак-
симума термоактивированного выделения дейтерия из композитов,  
в зависимости от концентрации элементов с низкой растворимостью  
в магнии, свидетельствует о наличии двух разных структурных состоя-
ний систем Mg-Ме (Ме = Ti, Zr, V, Fe) в зависимости от соотношения 
компонент. Причиной снижения температуры десорбции дейтерия мо-
гут быть образующиеся в процессе изготовления и отжига нитевидные 
включения из атомов нерастворимого компонента, которые обеспечи-
вают диффузию дейтерия из образца при более низкой температуре 
(диффузионные каналы для дейтерия через поверхностный барьер). По-
лученные данные по десорбции водорода на примере композитов Mg-Ме 
свидетельствуют о перспективности поиска материалов накопителей 
водорода, в составе которых имеются химические элементы с низкой 
растворимостью в композитах. 

 
 

1. Введение 
 
На современном этапе развития материаловедения особый интерес вы-

зывают материалы в нанокристаллическом состоянии, которые бесспорно соз-
дают новые направления и предоставляют дополнительные возможности для 
положительного решения задач достижения высоких концентраций водорода 
и, соответственно, технически и экономически приемлемой температурой его 
десорбции. Исключительное положение нанокристалических материалов  
в общем соединении накопителей водорода (СНВ) определяется их уникальны-
ми структурными свойствами, обеспечивающими высокую сорбционную спо-



Влияние изотопов водорода на свойства конструкционных материалов 207

собность и потенциально высокие концентрации хранения водорода. Поэтому 
вполне закономерно, что в литературе все чаще встречаются сообщения об оче-
редных исследованиях поведения водорода в наноструктурных материалах. 

Сплавы на основе магния являются перспективными с точки зрения со-
временных требований к системам металлогидридного хранения водорода 
(способность поглощения водорода более 5 вес.%) с низкой себестоимостью. 
Свидетельством значительного научного и прикладного интереса является 
значительный рост количества публикаций [1-16] и докладов на конференциях 
[17-21], посвященных изучению поведения водорода в сплавах на основе маг-
ния. Однако, их использование сопровождается трудностями, одной из которых 
является высокая рабочая температура, находящаяся в пределах 500–600 К. 

На наш взгляд, заслуживают внимание композиционные материалы  
в составе которых имеется повышенная концентрация химических элементов, 
которые имеют низкую растворимость или вообще не взаимодействуют  
с компонентами композита. Получение и исследование таких композицион-
ных материалов может привести к проявлению превосходных, непредсказуе-
мых свойств. 

Одним из способов получения материалов в аморфном/нанокристал-
лическом состоянии является введение нанообразующих примесей. На наш 
взгляд к нанообразующим примесям следует отнести, прежде всего, химиче-
ские элементы, имеющие низкую растворимость или вообще не взаимодейст-
вующие с компонентами создаваемых соединений. Для изготовления нерав-
новесных композитов, в состав которых намереваются ввести химические эле-
менты, имеющие низкую растворимость в его компонентах, чаще используют 
шаровую мельницу или магнетронное распыление. В статье [9] представлено 
сравнительное исследование десорбции H2 с матрицы гидрида MgН2, с добав-
ками различных металлических элементов концентрацией 2-5 ат. %, где в ка-
честве компонент были выбраны элементы Fe, Nb и Zr, потому что они (а) пе-
реходные металлы, (б) не формируют двойные фазы с Mg, (с) имеют низкую 
растворимость в Mg и, по мнению авторов, (д) обладают каталитическими 
свойствами для сорбции H2. Из рис. 1 видно, что введение этих элементов 
привело к снижению температуры десорбции водорода и имеется зависимость 
от их природы. 

 
Рис. 1. Спектры термодесорбции дейтерия из чистого и с добавками нерастворимых 

компонент композитов на основе MgD2  [9] 
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Разрозненные данные, имеющиеся в литературе [22–26], свидетельст-
вуют о перспективности исследований в направлении создания и изучения 
магниевых композитов, в состав которых входят химические элементы имею-
щие низкую растворимость и не формирующие двойные фазы с Mg. К таким 
элементам можно отнести титан, цирконий, ванадий, железо. Так, например, 
согласно диаграмме состояния системы Mg-Zr соединений этих компонент не 
существует. Существование соединения Mg2Zr, полученное O. A. Carson  
и D. T. Austin [27], дальнейшими экспериментами I. M. Vesey и H. J. Bray [28] 
не было подтверждено. При этом М. Хансен [29] выразил сомнение, что образ-
цы, исследованные в работе [27], соответствуют понятию «истинного сплава». 

В настоящей работе методом плазменного распыления-напыления изго-
товлены композиционные материалы систем на основе Mg с введением эле-
ментов, имеющих низкую растворимость в магнии и не формирующих двой-
ные фазы с Mg (Ti, Zr, V, Fe), и изучены температурные диапазоны десорбции 
ионно-имплантированного дейтерия в зависимости от концентрации компо-
нент и дозы имплантированного дейтерия. 

 
2. Экспериментальная процедура 

 
2.1. Изготовление композитов систем Mg–Ме (Ме = Ti, Zr, V, Fe) 

с различнным соотношением компонент 
 

Для получения композитов систем Mg-Ме (Ме = Ti, Zr, V, Fe) с разным 
содержанием компонент использовался метод плазменного распыления – на-
пыления компонент композита (рис. 2), позволивший поатомным напылением 
компонент создать композиты с высокой концентрацией нерастворимых ком-
понент. 

Расстояние между катодами 240 мм. Напыление композита толщиной  
1–3 мкм осуществлялось на фольги из молибдена толщиной δ = 0,2 мм, шири-
ной 10 мм и длиной 250 мм, которые располагались между катодными узлами 
установки. Параллельно с молибденовыми фольгами располагались медные 
пластинки размером 10×10 мм2, которые служили эталонами для определения 
толщины полученных образцов гравиметрическим методом и концентрации 
компонент композита методом рентгено-флюоресцентного анализа. Из полу-
ченных лент вырезались образцы размером 10×5 мм2, которые в дальнейшем 
использовались для исследований. В зависимости от положения образца меж-
ду катодами определялась средняя концентрация компонент композита. 

Изучение температурных диапазонов десорбции дейтерия осуществля-
лось методом термодесорбционной спектроскопии. Дозированное введение 
дейтерия осуществлялось имплантацией ионов D +

2  энергией 24 кэВ плотно-
стью тока 5 мкА/см2 при температуре образца 100 К. С целью уменьшения 
влияния фонового водорода, имеющегося в образцах и в камере мишеней,  
в экспериментах использовался изотоп водорода – дейтерий. Образцы крепи-
лись на фольги-нагреватели из циркония или стали Х18Н10Т размером 
5×45×0,3 мм3. Измерение температуры осуществлялось вольфрам-рениевой 
ВР5/20 или хромель-алюмелевой термопарой, прикрепленной к нагревателю. 
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Рис. 2. Схема экспериментальной установки для изготовления образцов методом 

плазменного распыления-напыления компонент композита: 1 – катоды из металлов, 
которые распыляются – магния и титана, циркония, ванадия или железа; 2 – держатель 

образцов; 3 – баллоны с газами; 4 – форвакуумный и высоковакуумный насосы;  
5 – измеритель давления 

 
2.2. Термодесорбционная спектроскопия 

 
Термодесорбционная спектроскопия – один из важнейших методов изу-

чения взаимодействия газов с металлами, позволяет измерять термодинамиче-
ские параметры системы металл-газ.  

Эксперименты по изучению термоактивированного газовыделения про-
водились в измерительной камере № 1 установки «СКИФ» [30]. После дости-
жения необходимой дозы внедрения газовых ионов в металлическую мишень 
пучок выключается, после чего образец нагревается по примерно линейному 
закону с помощью омического нагрева в диапазоне температур 80–1800 К,  
а в отдельных случаях (для контроля) – до плавления образца. Температура 
мишеней, как отмечалось выше, измеряется с помощью термопары.  

Парциальное давление газов в аналитической камере измерялось моно-
польными масс-спектрометрами АПДМ-1 и МХ-7304 в динамическом режи-
ме. Регистрация спектров термодесорбции осуществлялась в абсолютных еди-
ницах в двух координатных системах: p-t и р-T (где t и Т – время и температу-
ра нагрева, соответственно). Одновременно осуществлялась регистрация сиг-
налов от указанных масс-спектрометров, вакуумметра, термопары с помощью 
аналого-цифрового преобразователя WAD-AIK-BUS (4-х канальный модуль 
аналогового ввода с поканальной гальванической развязкой на шину USB. 
Входной диапазон – напряжение +/- 60мВ) на ЭВМ в виде файла с расшире-
нием «dat». Погрешность измерений температуры составляет ±5 К. Спектры 
скоростей газовыделения, как правило, хорошо проявляются во всем темпера-
турном диапазоне. Последнее обстоятельство очень важно для корректной 
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обработки профилей спектральных линий с целью получения термодинамиче-
ских характеристик различных стадий газовыделения, а также при детальном 
изучении каждой стадии с целью выяснения его физической природы. Сум-
марное количество газа, выделившееся при нагревании из образца, облученно-
го до заданной дозы, определялось по площади фигуры, лежащей под кривой 
зависимости скорости десорбции газа со временем. 

 
2.3. Рентгеноструктурные исследования 

 
Рентгеноструктурные исследования образцов проводили на дифракто-

метре ДРОН-2 в излучении CuKα. Исследовались образцы системы Mg-Zr 
различного состава (соотношения компонент). 

 
3. Результаты и обсуждения 

 
3.1. Термоактивированное выделение дейтерия из магния 

 
При низких дозах имплантированного дейтерия в спектре термодесорб-

ции из чистого магния прослеживаются две области выделения дейтерия: вы-
сокотемпературная, в виде интенсивного пика с температурой максимума 
~800 К и низкотемпературная, которая начинается практически от температу-
ры облучения и продолжается в виде непрерывной десорбции дейтерия с не-
большим подъемом скорости десорбции при температуре ~430 К (см. рис. 3). 
При температуре ~800 К рост температуры практически останавливается, что 
свидетельствует о эндотермичности процесса выделения дейтерия. 

 

 
  

Рис. 3. Спектр термодесорбции ионно-имплантованого дейтерия из Mg,  
доза 1,2×1017 D/см2 

 

Из диаграммы фазового состояния системы Mg-H (см. рис. 4) следует, 
что водород в магнии начинает растворяться при температуре ~430 К. Из дан-
ных по растворимости водорода в магнии можно сделать вывод, что спектр 
термодесорбции дейтерия характеризует выделение газообразного дейтерия в 
виде непрерывного потока в процессе нагрева образца и прекращения десорб-
ции при достижении температуры начала растворимости водорода в магнии. 
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Рис. 4. Диаграмма фазового состояния системы Mg-H [31, 32] 
 

Смещение температуры выделения дейтерия в направлении снижения 
температуры с ростом дозы имплантированного дейтерия, свидетельствует  
о эвтектическом характере роста концентрации раствора дейтерия в магнии 
(см. рис. 5, кривые 1 и 2). 

 

 
 

Рис. 5. Спектры термодесорбции ионно-имплантированного дейтерия из магния. 
Дозы: (1) – 1,2×1017 D/см2; (2) – 7,3×1017 D/см2; (3) – 7×1018 D/см2 

 

 
Вполне естественно считать, что один из двух пиков, наблюдаемых  

в спектре термодесорбции дейтерия из магния в случае имплантационной до-
зы 7×1018 D/см2 (см. рис. 5, кривая 3), с температурой максимума ~850 К, со-
гласуется с диаграммой фазового состояния системы Mg-H (рис. 4) и, соответ-
ственно, может соответствовать распаду фазового состояния твердого раство-
ра дейтерия в магнии. Весомым подтверждением данного предположения яв-
ляется соответствующее стехиометрическое соотношение количества атомов 
дейтерия, содержащихся во всем образце, к количеству атомов магния соот-
ветствующему ~2 ат.%.  



Секция 2 212 

Появление низкотемпературного пика с температурой максимума ско-
рости десорбции дейтерия ~430 К, может соответствовать распаду гидрида 
магния MgH2. Подтверждением этого вывода служат данные работы [31], где 
показано, что превышение концентрации фазы твердого раствора сопровожда-
ется образованием гидрида магния. Весомым подтверждением данного пред-
положения является соответствующее стехиометрическое соотношение коли-
чества атомов дейтерия, содержащихся в имплантационном профиле, к коли-
честву атомов магния. Незначительная интенсивность пика с температурой 
максимума ~430 К показывает лишь частичное выделение дейтерия, высвобо-
ждаемого из имплантационного профиля залегания при распаде гидрида маг-
ния MgD2. Удлиненное горизонтальное плато между двумя максимумами тер-
модесорбции дейтерия из магния свидетельствует о наличии переходного 
процесса с переменной энергией активации, который обусловлен наличием 
двух встречных потоков диффузии дейтерия в объеме образца магния. 

Учитывая, что, согласно виду термодесорбционного спектра, основная 
часть дейтерия выделяется при температуре ~850 К из твердого раствора дей-
терия в магнии, стехиометрия которого значительно ниже стехиометрии гид-
рида магния, вполне логичным выглядит предположение, что превалирующим 
является поток внутрь объема образца. Этот эффект обусловлен наличием  
в магнии интервала температур 645–775 К с высокой степенью поглощения 
водорода, существование которого было установлено в работе [31] при насы-
щении магния водородом из газовой фазы при различных величинах внешнего 
давления водорода. Значительная интенсивность выделения дейтерия из фазы 
твердого раствора объясняется разбеганием дейтерия с имплантационного 
профиля залегания по всему объему при нагревании массивных образцов по-
ликристаллического магния. То есть, термодесорбционная кривая отражает 
интегральный процесс распада гидрида, диффузии дейтерия в объем образца  
с образованием фазы твердого раствора и, наконец, выделение дейтерия при 
его распаде. Только систематические исследования термоактивированных вы-
делений для различных имплантационных доз дейтерия дают возможность 
одновременно наблюдать кинетику эвтектического образования фазы гидрида 
магния с температурой распада 750 К (рис. 5, кривые 1-2-3), а также образова-
ние и перитектическую кинетику распада твердого раствора дейтерия в маг-
нии с температурой распада 935 К (см. рис. 5, кривая 3 и рис. 4). Следует от-
метить, что при имплантационном характере насыщения образцов магния 
дейтерием при низких температурах, с целью достижения высоких концен-
траций дейтерия во всем объеме образца, в термодесорбционных эксперимен-
тах необходимо использовать образцы магния в виде пленок, что значительно 
уменьшит или вовсе нивелирует роль объемного фактора. 

Как вывод, следует отметить, что выделение дейтерия из магния проис-
ходит при высоких предплавильных температурах, что хорошо согласуется  
с литературными данными и в то же время исключает использование чистого 
магния в качестве СНВ. Снижение температуры десорбции водорода до тех-
нически приемлемой для сплавов накопителей водорода является неотложной 
научной задачей, одним из решений которой, может быть использование 
структуроизменяющих примесей.  
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3.2. Пороговый характер температуры десорбции дейтерия  
из Mg-Zr композита 

 
На рис. 6 приведен график зависимости концентрации магния в образ-

цах MgхZr100–х, измеренных методом рентгено-флюоресцентного анализа в за-
висимости от расстояния между магниевым и циркониевым катодами. Спек-
тры термодесорбции дейтерия из магний-циркониевых композитов состава 
Mg01Zr99, Mg44Zr56, Mg69Zr31, и Mg73Zr27 и зависимость температуры максимума 
термоактивированного выделения дейтерия от состава композита системы 
Mg-Zr для дозы дейтерия 7,3×1017 D/см2 представлены на рис. 7. 
 

 
 

Рис. 6. Зависимость концентрации магния  и циркония в образцах композитов 
системы Mg-Zr от расстояния между магниевым и циркониевым катодами 

 

 
 

Рис. 7. Зависимость температуры максимума термоактивированного выделения 
дейтерия от состава композита Mg-Zr. Доза дейтерия 7,3×1017 D/см2 

Расстояние между катодами, мм
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Экспериментально установлено, что увеличение концентрации магния 
до ~69 ат.%, практически не приводит к изменению структурного состояния 
композита, о чем свидетельствуют спектры термодесорбции дейтерия, кото-
рые практически идентичные. Температурный диапазон десорбции дейтерия 
из этих магний-циркониевых композитов, с высоким содержимым циркония, 
лежит в области фазового перехода α-Zr → β-Zr. Точнее, выделение дейтерия 
завершается на его температурной границе.  

Сравнение со спектром термоактивованного выделения дейтерия из 
массивных образцов циркония [33], указывает на особенности поведения во-
дорода в образцах композита, полученного методом плазменного распыления-
напыления на молибденовых подложках, которое проявляется в отсутствии 
фазового перехода, характерного для циркония, даже при незначительных 
концентрациях магния порядка 1 ат.%. Также для магний-циркониевого ком-
позита на подложке, в данном диапазоне концентраций компонент, характер-
ным признаком является отсутствие газовыделения обусловленного распадом 
гидридов компонент, согласно фазовым диаграммам состояния систем Mg-H  
и Zr-H. То есть наличие молибденовой подложки для слоя магний-цирко-
ниевого композита толщиной порядка 1-3 мкм делает невозможными любые 
изменения его структурного состояния.  

Согласно диаграмме состояния системы Mо-Zr, установлено существо-
вание твердого раствора циркония в молибдене [31, 32]. Указанное приводит  
к мнению, что дейтерий в магний-циркониевом композите с содержанием цир-
кония не ниже 31 ат.% находится в состоянии пресыщенного твердого раство-
ра. Учитывая то, что максимумы скорости выделения имплантированного 
дейтерия приходятся на температурные интервалы, которые превышают тем-
пературу плавления магния, и неизменность характера термодесорбционного 
спектра со снижением содержания циркония, следует отметить, что выделение 
дейтерия в данном диапазоне температур происходит при распаде твердого 
раствора дейтерия в цирконии. То есть в этом диапазоне концентраций ком-
понент магний-циркониевых композитов определяющая роль в характере 
взаимодействия с водородом принадлежит цирконию. Однопиковый характер 
спектра термодесорбции дейтерия говорит об однородности структурного со-
стояния композитов в этом диапазоне значений концентраций компонент, ко-
торый указывает на перспективность, с точки зрения однородности структу-
ры, получения магний-циркониевых композитов разного соотношения компо-
нент плазменным методом напыления-распыления. В спектрах термодесорб-
ции ионно-имплантированного дейтерия из магний-циркониевого композита 
состава Mg69Zr31 рядом с основным пиком термодесорбции дейтерия в резуль-
тате развала твердого раствора дейтерия в α-Zr появился дополнительный, не-
значительный по интенсивности более низкотемпературный пологий пик  
с переменной энергией активации десорбции дейтерия, который в спектре на-
блюдается, начиная практически от температуры имплантации. Это свиде-
тельствует об изменении структурного состояния магний-циркониевого ком-
позита в случае состава Mg69Zr31. 

Дальнейшее, даже незначительное увеличение содержания магния  
в магний-циркониевых композитах приводит к качественным изменениям 
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спектра термоактивованного выделения дейтерия. Например, рост концентра-
ции магния в магний-циркониевом композите со стехиометрией  Mg70Zr30, про-
является в снижении на ~150 К температуры десорбции высокотемпературной 
составляющей интегрального спектра газовыделения дейтерия при сохранении 
небольшого по интенсивности пологого плато десорбции дейтерия в темпера-
турном диапазоне 400-750 К. То есть, если композит состава Mg69Zr31 является 
предельным с точки зрения завершения превалирующего влияния циркониевой 
компоненты на захват и удержание водорода, то композит состава Mg70Zr30 оп-
ределяет кардинальное изменение структурного состояния композита.  

Как представлено выше, в магний-циркониевых композитах состава 
Mg17Zr83, Mg44Zr56, Mg69Zr31 и цирконии на молибденовых подложках макси-
мум десорбции дейтерия приходится на диапазон температур в пределах 900-
1000 К, что, согласно фазовым диаграммам состояния систем Zr-H и Mg-H, 
отвечает распаду твердого раствора дейтерия в α-Zr. Термодесорбция ионно-
имплантированного дейтерия из магний-циркониевого композита состава 
Mg70Zr30 показала смещение высокотемпературного выделения дейтерия в бо-
лее низкотемпературную область от температуры максимума ~870 K к темпе-
ратуре максимума ~400 K. Сложность выяснения природы десорбции дейте-
рия (температура максимума ~870 K) связана с тем, что данный диапазон тем-
ператур отвечает, согласно фазовым диаграммам состояния систем Zr-H  
и Mg-H и спектрам термодесорбции дейтерия из циркония и магния, выделе-
нию дейтерия при распаде как гидрида циркония, так и твердого раствора дей-
терия в магнии. Отсутствие термодесорбции дейтерия из магний-циркониевых 
композитов с большим содержанием магниевой компоненты свидетельствует, 
что выделение дейтерия в данном диапазоне температур связаны с цирконие-
вой компонентой и обусловлены десорбцией дейтерия при распаде гидрида 
циркония. Условием, которое обеспечивает образование гидрида циркония  
в нашем случае для композита состава Mg70Zr30, служит высокая концентра-
ция магния, наличие которой уменьшило влияние подложки, которая препят-
ствовала каким-нибудь структурным преобразованиям в цирконии и магний-
циркониевых композитах состава с меньшим содержанием магния Zr31+хMg69-х. 

Наличие низкотемпературного пика и протяженной области десорбции 
дейтерия свидетельствует о наличии в магний-циркониевых композитах еще 
двух разных структурных состояний. Одним из них есть аморфный слой на 
границе раздела подложка-композит. Низкотемпературный пик, как будет по-
казано ниже, связан с влиянием магниевой компоненты на захват и удержание 
водорода в магний-циркониевых композитах. 

Увеличение дозы имплантированного дейтерия сопровождается пере-
стройками в структуре композита и, судя по спектру термодесорбции, можно 
утверждать, что композит состава Mg70Zr30 имеет свою индивидуальную 
структуру. Об этом можно судить, исходя из результатов исследований, кото-
рые свидетельствуют, что увеличение концентрации магниевого компонента 
существенно меняет свойства материала и, соответственно, закон поведения 
дейтерия в композите. При этом теряет превалирующую роль циркониевая 
компонента и, соответственно, превалирующую роль определяет магниевая 
компонента.  
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Спектры термодесорбции ионно-имплантированного дейтерия с образ-
цов композитов состава Mg73Zr27, Mg99Zr01 имеют существенные отличия  
в сравнении со спектрами композитов из содержанием циркония не ниже 
31 ат.%. В отличие от «однопикового» характера спектра выделения дейтерия 
из магний-циркониевых композитов состава Mg01Zr99, Mg17Zr83, Mg44Zr56  
и Mg69Zr31, спектр десорбции дейтерия из композита состава Mg73Zr27 имеет 
более сложную удлиненную по температурному диапазону структуру.  

Внедрение низкой концентрации дейтерия (D~1,2×1017 D/см2) в спектре 
отображается как небольшая по интенсивности широкая область десорбции 
дейтерия с нечетко проявленными пиками десорбции. Указанное приводит  
к мнению, что магний-циркониевые композиты с содержанием циркония ниже 
31 ат.% находится в аморфном состоянии, характерную особенность которого 
отображает спектр десорбции введенного дейтерия в виде непрерывной де-
сорбции в температурном диапазоне 400–800 К. 

Увеличение дозы введенного дейтерия сопровождается появлением  
в спектре термодесорбции дополнительного низкотемпературного пика, кото-
рый с ростом дозы введенного дейтерия становится превалирующим и имеет 
температуру максимума десорбции основного низкотемпературного пика 
~400 К. Это свидетельствует о значительном снижении температуры десорб-
ции дейтерия из магний-циркониевых композитов при концентрации цирко-
ния ниже 27 ат.%. Концентрация дейтерия в магний-циркониевых композитах, 
которые находятся в аморфном состоянии, согласно проведенным оценкам, 
составляет несколько процентов. Превышение этой концентрации сопровож-
дается вмешательством введенного дейтерия в структурное состояние компо-
зита и образованию гидрида магния с температурой распада ~400 К. Наблюда-
ется, как минимум, два температурных диапазона максимума скорости де-
сорбции дейтерия из магний-циркониевых композитов Mg100-хZrх: для  
х < 30 ат.% и для х > 30 ат.% . 

На рис. 8 приведены зависимости общего количества десорбированного 
дейтерия от дозы облучения для композитов состава Mg41Zr59 и Mg71Zr29.  

 

 
Рис. 8. Зависимость общего количества десорбированного дейтерия  

от имплантационной дозы для композитов состава ( ) Mg41Zr59  та ( )  Mg71Zr29 
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В случае композита состава Mg41Zr59 линейная зависимость количества 
внедренного дейтерия от дозы облучения сохраняется до дозы 2,7×1018 D/см2. 
Коэффициент захвата составляет ~95 %. Затем наблюдается резкое отклоне-
ние от линейности и выход на насыщение при дозах выше 3×1018 D/см2. 

В случае композита состава Mg71Zr29 насыщение достигается при дозе 
2×1018 см–2. При этом уровень насыщения ниже почти в три раза. Из анализа 
данных, приведенных на рис. 7 и 8 следует, что увеличение концентрации 
магния и, соответственно, уменьшение концентрации циркония приводит  
к понижению температуры десорбции дейтерия из композитов состава 
Mg70+хZr30-х и к понижению концентрации удерживаемого дейтерия. 

 
3.3. Влияние концентрации титана на температурные диапазоны  

десорбции дейтерия из Mg-Ti композитов 
 
График зависимости концентрации магния и титана в образцах компо-

зита системы Mg-Ti в зависимости от расстояния между магниевым и титано-
вым катодами приведен на рис. 9. Наиболее характерные спектры термоде-
сорбции ионно-имплантированного дейтерия из композитов системы Mg-Ti, 
приведенные на рис. 10, позволяют проследить эволюцию спектра термоде-
сорбции как от состава композита, так и от дозы имплантированного дейте-
рия. На этом же рисунке графически представлены соответствующие темпера-
туры максимумов пиков в спектре термодесорбции дейтерия в зависимости от 
концентрации магния в исследованных образцах для дозы дейтерия  
1×1018 D/cм2. 

 

 
 

Рис. 9. Зависимость концентрации магния и  титана в образцах композитов системы 
Mg-Ti от расстояния между магниевым и титановым катодами  

 
Видно, что низкая концентрация магния и, соответственно, высокая 

концентрация титана в композите проявляется в спектре термодесорбции дей-
терия наличием одного пика с температурой максимума при температуре 800-
950 К в зависимости от дозы имплантированного дейтерия и состава компози-
та (рис. 10 а, b). Однопиковый характер спектра термодесорбции дейтерия, 
который наблюдается в диапазоне значений концентраций магния 1–30 ат.% 
свидетельствует об однородности структурного состояния композитов в этом 

Расстояние между катодами, мм 
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диапазоне значений концентраций компонент. С увеличением концентрации 
магния в композитах до состава Mg30Ti70 происходит увеличение температуры 
максимума пика в спектре термодесорбции дейтерия до температуры 950 К, 
что свидетельствует об увеличивающемся влиянии магния на температурный 
диапазон удержания дейтерия (см. рис. 10,b). 

Температурный диапазон десорбции дейтерия из композитов, с высоким 
содержанием титана, находится в области твердого раствора дейтерия  
в α-титане. Помимо этого для композитов Mg30-хTi70+x с увеличением имплан-
тационной дозы в спектрах термодесорбции дейтерия наблюдается смещение 
температуры максимума пика в направлении понижения температуры, что 
наблюдалось ранее для образцов титана, находящихся на подложке [34]. При 
дозе 2×1018 D/cm2 в спектрах термодесорбции дейтерия композитов состава 
Mg30-хTi70+x появляется дополнительный, небольшой по интенсивности низко-
температурный пологий пик с центром тяжести 300–400 К. Это свидетельст-
вует, что процесс образования твердого раствора дейтерия в композите завер-
шился и начался процесс образования гидрида. 

Увеличение концентрации магния в композитах приводит к существен-
ному изменению в спектре термодесорбции дейтерия, проявляющееся в рез-
ком уменьшении температуры десорбции дейтерия для композитов состава 
Mg40+хTi60-х (см. рис. 10 c, d). Ступенчатый вид кривой зависимости темпера-
туры максимума термоактивированного выделения дейтерия из композитов  
с изменением концентрации магния свидетельствует о наличии двух разных 
структурных состояний системы в зависимости от соотношения компонент. 
При этом в каждом из наблюдаемых состояний определяющую роль играет 
одна из компонент – магний или титан.  

 

 
Рис. 10. Зависимость температуры максимума термоактивированного выделе-

ния дейтерия от состава Mg-Ti композитов ( ) (доза дейтерия 1×1018 D/cм2) и спектры 
термодесорбции дейтерия для композитов состава: (a) Mg06Ti94; (b) Mg30Ti70;  

(c) Mg41Ti59; (d) Mg66.5Ti33.5 
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Структура спектра термодесорбции дейтерия из композитов состава 
Mg40+хTiх имеет существенную зависимость от дозы имплантированного дей-
терия. При малых имплантационных дозах (3×1015 D/cм2) в спектре наблюда-
ется только один высокотемпературный пик с центром тяжести при темпера-
туре 850-900 К. Увеличение дозы имплантированного дейтерия сопровожда-
ется расширением температурного диапазона десорбции дейтерия в направле-
нии понижения температуры (рис. 10,d, кривые 2 и 3). Начиная с дозы  
1×1017 D/cм2, проявляется область десорбции дейтерия с центром тяжести 
~400 К (рис. 11,d, кривая 4), которая в процессе увеличения имплантационной 
дозы дейтерия трансформируется в пик с температурой максимума 400 К. 
Рост интенсивности этого пика продолжается вплоть до дозы 9×1017 D/cм2 и 
он становится превалирующим (рис. 10,d, кривые 5 и 6). Дальнейшее повыше-
ние дозы имплантированного дейтерия сопровождалось уменьшением количе-
ства удерживаемого дейтерия (см. рис. 11, кривая 2) и появлением дополни-
тельной низкотемпературной области десорбции дейтерия с центром тяжести 
при температуре 300–330 К (рис. 10,d, кривая 7). При этом рост интенсивно-
сти низкотемпературного пика осуществляется как за счет вновь имплантиро-
ванного дейтерия, так и за счет дейтерия, ранее удерживавшегося при более 
высокой температуре. Такие изменения в спектре термодесорбции дейтерия 
свидетельствуют о структурной перестройке в имплантационном слое. Появ-
ление в спектре термодесорбции дополнительного низкотемпературного пика, 
который с ростом дозы введенного дейтерия становится превалирующим  
и имеет температуру максимума десорбции основного низкотемпературного 
пика ~300 К, свидетельствует о значительном снижении температуры десорб-
ции дейтерия из Mg-Ti композитов при концентрации титана ниже 60 ат.%. 

Анализ хода кривых, приведенных на рис. 11, иллюстрирующих изме-
нение количества удерживаемого дейтерия в композитах состава Mg30Ti70 (1)  
и Mg83.5Ti16.5 (2), выявил существенное отличие в зависимости от соотношения 
компонент композита. Для области концентраций, где превалирующую роль 
определяет титан (композиты состава Mg30-хTi70+х), наблюдается линейный 
рост количества удержанного дейтерия при увеличении имплантационной до-
зы вплоть до дозы 2,3×1018  D/cм2. Для композитов состава Mg40+хTi60-х наблю-
дается уменьшение количества удерживаемого дейтерия начиная от дозы 
1×1018 D/cм2 с тенденцией выхода на насыщение при имплантационных доза 
выше 2×1018 D/cм2.  

В случае композита состава Mg83,5Ti16,5 насыщение достигается при дозе 
2×1018 D/cм2. При этом уровень насыщения ниже почти в три раза в сравнении 
с композитом состава Mg30Ti70. Из анализа данных, приведенных на рис. 11 
следует, что увеличение концентрации магния и, соответственно, уменьшение 
концентрации титана (как и циркония, см. рис. 8) приводит к понижению тем-
пературы десорбции дейтерия и к понижению концентрации удерживаемого 
дейтерия. 
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Рис. 11. Зависимость общего количества десорбированного дейтерия от дозы 
облучения для композитов состава Mg30Ti70 (1 – ) и Mg83.5Ti16.5 (2 – ) 

 
3.4. Температурные диапазоны десорбции дейтерия из Mg-V композитов 

 
Изменение концентрации магния и ванадия в образцах композитов сис-

темы Mg-V в зависимости от расстояния между магниевым и ванадиевым ка-
тодами приведены на рис. 12. Наиболее характерные спектры термодесорбции 
ионно-имплантированного дейтерия из композитов системы Mg-V, позво-
ляющие проследить эволюцию спектра термодесорбции как от состава компо-
зита, так и от дозы имплантированного дейтерия, приведены на рис. 13. На 
этом же рисунке графически представлены соответствующие температуры 
максимумов пиков в спектре термодесорбции дейтерия для дозы дейтерия 
3×1017 D/см2 в зависимости от концентрации магния.  

Однопиковый характер спектра термодесорбции дейтерия, который на-
блюдается в диапазоне значений концентраций магния 1–80 ат.%Mg, свиде-
тельствует об однородности структурного состояния композитов в этом диа-
пазоне значений концентраций компонент (рис. 13 а и b). При этом, с ростом 
концентрации магния прослеживается сдвиг температуры максимума пика  
в спектре термодесорбции в направлении ее снижения. Температурный диапа-
зон десорбции дейтерия из композитов, с высоким содержанием ванадия, на 
температурной шкале лежит в области твердого раствора дейтерия в ванадии. 

В спектре термодесорбции дейтерия из композита состава Mg83V17 ря-
дом с основным пиком термодесорбции дейтерия (Тм = 600 К) появился до-
полнительный, небольшой по интенсивности более низкотемпературный по-
логий пик, который в спектре наблюдается начиная от температуры 300 К  
(Тм = 430 К, см. рис. 13,c) и свидетельствует о наличии существенных измене-
ний в структурном состоянии магний-ванадиевых композитов. Фактически 
спектр термодесорбции дейтерия выявил присутствие трех структурных обра-
зований: двух с дискретными энергиями активации (пики с температурами 
максимумов 430 К и 600 К) и протяженной низкотемпературной области де-
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сорбции между этими пиками, что может свидетельствовать о наличии 
аморфной составляющей.  

 

 
 

Рис. 12. Концентрация магния и ванадия в образцах композита системы Mg-V 
в зависимости от расстояния между катодами 

 

 
Рис. 13. Спектры термодесорбции дейтерия из композитов состава: a) Mg02V98; 

b) Mg65V35; c) Mg83V17; d) Mg86V14; e) Mg92V08 и зависимость температуры максимума 
термоактивированного выделения дейтерия от состава композита Mg-V ( ) 

 для дозы дейтерия 3×1017 D/см2  
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Дальнейшее, увеличение концентрации магния в композитах приводит  
к качественным изменениям спектра выделения дейтерия. Например, для ком-
позита стехиометрии Mg86V14 в сравнении с композитом стехиометрии 
Mg65V35 наблюдается увеличение интенсивности низкотемпературного участка 
в спектре десорбции дейтерия (Тм ~300 К) и уменьшение интенсивности де-
сорбции дейтерия высокотемпературной части спектра, которое проявляется 
как небольшое по интенсивности пологое плато десорбции дейтерия в диапа-
зоне температур 400–750 К (рис.  13,d).  

При этом структура спектра термодесорбции дейтерия из композита 
Mg86V14 имеет зависимость от дозы имплантированного дейтерия. При малой 
дозе (4×1016 D/см2) в спектре присутствует только один высокотемпературный 
пик. Увеличение дозы имплантированного дейтерия сопровождается расши-
рением температурного диапазона десорбции дейтерия в направлении сниже-
ния температуры (рис. 13,d, кривые 2 и 3). Представленные данные свидетель-
ствуют, что имплантированные атомы дейтерия вначале заполняют самые вы-
сокотемпературные из имеющихся ловушек в композите. Такой результат ра-
нее наблюдался для стали Х18Н10Т, предварительно имплантированной ио-
нами гелия [35, 36]. 

Дальнейшее уменьшение концентрации ванадия в композитах не приво-
дит к качественным изменениям спектра десорбции дейтерия. Наблюдаются 
только незначительные изменения в значении температуры максимума низко-
температурного пика в диапазоне температуры ~300 К (рис. 13,d и 13,е). Низ-
котемпературный пик с ростом дозы имплантируемого дейтерия становится 
превалирующим и имеет максимальную скорость десорбции при температуре 
~300 К и свидетельствует о значительном снижении температуры десорбции 
дейтерия из Mg-V композитов при концентрации ванадия ниже 17 ат.%.  

Важной особенностью спектров термодесорбции дейтерия из компози-
тов состава Mg86+хV14-х является то, что основное количество имплантирован-
ного дейтерия выделяется при комнатной температуре. При этом, наличие вы-
сокотемпературной, небольшой по интенсивности широкой области десорб-
ции дейтерия с нечетко проявленными пиками приводит к мнению, что ком-
позиты с концентрацией ванадия ниже 17 ат.% находятся в аморфном состоя-
нии, характерную особенность которого отображает спектр десорбции вве-
денного дейтерия в виде непрерывной широкой по температурной шкале об-
ласти десорбции дейтерия в диапазоне температур 300–800 К. Отметим, что 
вклад аморфной составляющей значителен и составляет величину 0,5 от всего 
удерживаемого дейтерия. 

 
3.5. Выделение ионно-имплантированного дейтерия из композитов Mg-Fe 

 
При изготовлении композитов системы Mg-Fe возникла проблема в на-

личии нестабильности горения плазменного разряда, который распыляет ка-
тод из железа. Такое поведение разряда обусловлено наличием у железа маг-
нитной составляющей, которая изменяет ход силовых линий магнитного поля 
и отталкивает плазму от катода. Для стабилизации разряда и обеспечения рас-
пыления-напыления железа был выполнен напуск инертного газа (аргона)  
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в камеру, что обеспечило распыление катодов и получение композитов систе-
мы Mg-Fe.  

Зависимость концентрации магния и железа в образцах композитов сис-
темы Mg-Fe от расстояния между магниевым и железным катодами представ-
лена на рис. 14. На этом же рисунке приведены спектры термодесорбции дей-
терия из композитов состава Mg13Fe87, Mg60Fe40, Mg82Fe18. Видно, что застрой-
ка спектра термодесорбции дейтерия начинается образованием высокотемпе-
ратурной области десорбции дейтерия с центром тяжести при температуре 
500–550 К при дозе 1×1017 D/см2. С увеличением дозы имплантированного 
дейтерия происходит расширения температурного диапазона десорбции дей-
терия в направлении снижения температуры с плохо разделенными пиками. 
Фактически для всех исследованных композитов (отмеченные вертикальными 
линиями на рис. 14) для доз выше 1×1017 D/см2 десорбция дейтерия при нагре-
ве начинается от комнатной температуры и завершается при температуре  
700–750 К. 

 

 
 

Рис. 14.– Концентрация магния и железа в образцах композитов системы Mg-Fe  
в зависимости от расстояния между катодами и спектры термодесорбции дейтерия  

из композитов: a) Mg13Fe87; b)  Mg60Fe40; c) Mg82Fe18 
 

Широкий по температурной шкале диапазон термодесорбции дейтерия 
из Mg-Fe композитов свидетельствует, что полученные композиты имеют ра-
зупорядоченную структуру (аморфную, нанокристаллическую) и низкоскоро-
стную кинетику десорбции дейтерия. Важной особенностью изготовленных 
композитов системы Mg-Fe было напыление компонент в среде инертного га-
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за (аргона). Вполне логическим выглядит предположение, что наличие инерт-
ного газа является примесью, которая в процессе напыления композитов мо-
жет как содействовать самоорганизации компонент композитов, так и снижать 
их способность к самоорганизации. Отметим, что композиты Mg-Zr, Mg-V  
и Mg-Ti были изготовлены в вакууме (без принудительного напуска инертного 
газа) и, в этом случае, в спектрах термодесорбции дейтерия наблюдались чет-
кие пики 

 
3.6. Термоактивированное выделение ионно-имплантированного  

дейтерия из композитов системы Mg-сталь Х18Н10Т 
 
С целью повышения стабильности горения плазмы был изготовлен ка-

тод из немагнитного сплава на основе железа – стали Х18Н10Т. Помимо это-
го, с целью выяснения возможной роли инертного газа на свойства получае-
мых композитов, проведено напыление образцов как в вакууме, так и в парци-
альном давлении инертного газа (гелия). 

На рис. 15 представлена зависимость концентрации магния, железа, 
хрома и никеля от расстояния между катодами в образцах композита системы 
Mg-сталь Х18Н10Т, полученных распылением катодов в вакууме. Видно, что 
основными компонентами, концентрация которых существенно меняется  
в зависимости от расстояния между катодами,  являются магний и железо. 

 

 
 

Рис. 15. Концентрация магния, железа, хрома и никеля в образцах композитов систе-
мы Mg-сталь Х18Н10Т, полученных распылением катодов в вакууме, 

в зависимости от расстояния между катодами 
 

Спектры термодесорбции ионно-имплантированного дейтерия из ком-
позитов состава: Mg03Fe70Cr20; Mg26Fe47Cr30; Mg94Fe04Cr04 и зависимость темпе-
ратуры максимума термоактивированного выделения дейтерия от состава 
композита Mg-Fe-Cr-Ni для дозы дейтерия ~7×1017 D/см2 ( ) приведены на 
рис. 16. 

В спектре термодесорбции дейтерия из композита состава Mg03Fe70Cr20 
присутствующий лишь один простой пик, что свидетельствует, прежде всего, 
о структурной однородности композита (см. рис. 16,а). В отличие от «однопи-
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кового» характера спектра выделения дейтерия из композитов состава 
Mg03Fe70Cr20, спектр десорбции дейтерия из композита состава Mg26Fe47C30 
уже при дозе 5×1017 D/см2 имеет сложную структуру с нечетко разделенными 
двумя пиками. Рядом с уже установленным пиком десорбции дейтерия для 
композитов с меньшим содержимым магния с Тм ~ 450 К, в спектре присутст-
вует более низкотемпературная область выделения дейтерия с центром при 
температуре Тм ~ 360 К (см. рис. 16,b). 
 

 
 

Рис. 16. Зависимость температуры максимума термоактивного выделения дейтерия 
от состава композита Mg-сталь Х18Н10Т, полученного в вакууме, для дозы дейтерия 

7×1017 D/см2 и спектры термодесорбции дейтерия для композитов состава: 
а) Mg03Fe70Cr20 {дозы:  (1) 1,5×1017 D/см2;  (2) 3×1017 D/см2; (3) 7×1017 D/см2}; 

b) Mg26Fe47C30 {дозы:  (1) 1×1017 D/см2;  (2) 5×1017 D/см2; (3) 9×1017 D/см2}; 
с) Mg94Fe04Cr04. {дозы:  (1) 1×1017 D/см2; (2) 4×1017 D/см2; (3) 9×1017 D/см2} 

 
Дальнейшее увеличение концентрации магния в композитах проявляет-

ся в уменьшении интенсивности более высокотемпературного пика и увели-
чении интенсивности низкотемпературного пика. В итоге для композита со-
става Mg94Fe04Cr04 в спектре термодесорбции дейтерия присутствующий лишь 
один простой пик с температурой максимума ~370 K. Это свидетельствует  
о структурной однородности композита данного состава (см. рис. 16,с). Фак-
тически весь диапазон концентраций можно разделить на два диапазона кон-
центраций с превалирующим влиянием железа или магния. Кроме того видно, 
что есть промежуточное (пороговое) значение соотношения концентраций, 
при котором в спектре термодесорбции дейтерия присутствуют пики, харак-
терные для каждого из диапазонов концентраций (Mg26Fe47Cr30 см. рис. 16,b). 

На основе полученных спектров термодесорбции дейтерия построен 
график зависимости температуры максимума выделения дейтерия (см. рис. 16) 
от соотношения компонент композита (концентрации). Выявлено, что превы-
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шение концентрации магния за 25 ат.% приводит к снижению температуры 
десорбции дейтерия на ~100 К (от 450–470 К до 360–370 K). Обращаем вни-
мание, что для образцов композита системы Mg-сталь Х18Н10Т, полученных 
распылением катодов в вакууме, пики четкие и близко расположенные по 
температурной шкале. 

Ступенчатый вид кривой зависимости температуры максимума термо-
активированного выделения дейтерия из композитов в зависимости от кон-
центрации компонент свидетельствует о наличии двух разных структурных 
состояний систем Mg-сталь Х18Н10Т в зависимости от соотношения компо-
нент. 

На рис. 17 приведены спектры термодесорбции дейтерия из композитов 
системы Mg-сталь Х18Н10Т, полученных методом поатомного напыления 
компонент в среде инертного газа гелия. Видно, что для композитов, которые 
содержат высокую концентрацию магния (Mg75Fe11Cr09), в спектре присутст-
вуют один характерный пик с температурой максимума ~410 К и небольшая 
по интенсивности подложка в виде протяжной по температурной шкале об-
ласти десорбции дейтерия (см. рис. 17,d). Отметим, что практически для всех 
исследованных нами композитов на основе магния и для композитов с высо-
кой концентрацией магния спектры термодесорбции имеют аналогичный вид – 
четкий пик и подложка в виде протяжной по температурной шкалой десорб-
ции дейтерия. Наличие такой подложки свидетельствует о присутствии в об-
разцах композита компонента с аморфной структурой. 

 

 
 

Рис. 17. Концентрация магния, железа, хрома, никеля и марганца в образцах компози-
тов системы Mg-сталь Х18Н10Т (полученные в парциальном давлении гелия) в зави-
симости от расстояния между катодами и спектры термодесорбции дейтерия из ком-
позитов состава: а) Mg05Fe65Cr35; b) Mg11F49Cr24; с) Mg30Fe44Cr22; d) Mg75Fe11Cr09. 

Дозы: (1) – 1,5×1017 D/cм2; (2) – 5×1017 D/cм2; (3) – 1×1018 D/cм2; 
(4) – 1,5×1018 D/cм2; (5) – 5×1018 D/cм2 
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В спектрах термодесорбции дейтерия из композитов с более высокой 
концентрацией железа (см. рис. 17,а,b,с) выявлено наличие более низкотемпе-
ратурного пика десорбции дейтерия (Тм~250–300 К). Вполне возможно, что 
важную роль в снижении температуры десорбции дейтерия из композитов  
с высокой концентрацией железа выполнил инертный газ гелий, парциальное 
давление которого обеспечивалось при изготовлении композитов. 

Для композита состава Mg75Fe11Cr09 построена зависимость общего ко-
личества десорбированного дейтерия от дозы облучения, которая показывает, 
что линейная зависимость количества внедренного дейтерия от дозы облуче-
ния сохраняется до дозы 2,7×1018 D/см2. Затем наблюдается тенденция выхода 
на насыщение при дозах выше 3×1018 D/см2 (см. рис. 18). Для оценки концен-
трации удерживаемого дейтерия полученными композитами необходимы 
дальнейшие исследования. Предварительная оценка, выполненная на основе 
полученных данных, свидетельствует, что концентрация удерживаемого дей-
терия не ниже чем два атома дейтерия на атом металла. 

 

 
 

Рис. 18. Зависимость общего количества десорбирванного дейтерия  
от дозы облучения для композита состава Mg75Fe11Cr09 

 
Причиной снижения температуры десорбции дейтерия могут быть обра-

зующиеся в процессе изготовления и отжига нитевидные включения из атомов 
нерастворимого компонента, которые обеспечивают диффузию дейтерия из 
образца при более низкой температуре (диффузионные каналы для дейтерия 
через поверхностный барьер). Образование нитевидных включений наблюда-
лось, например, для системы Al-Si [37]. 

 
4. Рентгеноструктурные исследования 

 
Рентгеноструктурные исследования показали, что композиты системы 

Mg-Zr рентгеноаморфны – на дифрактограммах видны слабоинтенсивные ли-
нии от молибденовой подложки и фон (рис. 19). 

 
 



Секция 2 228 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 19. Дифрактограммы композитов 
системы Mg-Zr: а) Mg98Zr02; b) Mg90Zr10; 
c) Mg70Zr30; d) Mg68Zr32; e) Mg66Zr34;  
  f) Mg40Zr60; g) Mo (JCPDS 00-042-1205) 

 
5. Выводы 

 
Впервые созданы композиты с высокой концентрацией элементов, 

имеющих низкую растворимость и не формирующих двойные фазы (интерме-
таллиды), с использованием метода поатомного напыления компонент (метод 
плазменного распыления – напыления компонент композита) и изучены тем-
пературные диапазоны десорбции ионно-имплантированного дейтерия в зави-
симости от концентрации компонент и дозы имплантированного дейтерия. 

Выявлено, что введение элементов, имеющих низкую растворимость  
в магнии, приводит к снижению температуры десорбции дейтерия (до значе-
ния 300–450 K) в сравнении с выделением из образцов чистого магния (700–
800 К). 

Ступенчатый вид кривой зависимости температуры максимума термо-
активированного выделения дейтерия из композитов от концентрации компо-
нент свидетельствует о наличии двух разных структурных состояний систем 
Mg-Ме (Ме = Ti, Zr, V, Fe) в зависимости от соотношения компонент. 

Увеличение концентрации магния и, соответственно, уменьшение кон-
центрации циркония приводит к понижению температуры десорбции дейтерия 
из композитов состава Mg70+хZr30-х и к понижению концентрации удерживае-
мого дейтерия. 
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Причиной снижения температуры десорбции дейтерия могут быть обра-
зующиеся в процессе изготовления и отжига нитевидные включения из атомов 
нерастворимого компонента, которые обеспечивают диффузию дейтерия из 
образца при более низкой температуре (диффузионные каналы для дейтерия 
через поверхностный барьер). 

Полученные данные по десорбции водорода на примере композитов Mg-
Ме (Ме = Ti, Zr, V, Fe) свидетельствуют о перспективности поиска материалов 
накопителей водорода, в составе которых имеются химические элементы  
с низкой взаимной растворимостью. 
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Исследования процессов коррозии в кислороде и парах воды оста-

ется актуальной для графита, как конструкционного материала ядерных 
реакторов. В статье приведены результаты  экспериментов по определе-
нию изменения газового состава в нагреваемой камере с исследуемыми 
образцами графита РГТ в присутствии кислорода и паров воды. Экспе-
рименты позволили получить временные и температурные зависимости 
образования газообразных продуктов взаимодействия кислорода, водя-
ных паров с графитом РГТ. Определены: константа скорости взаимодей-
ствия кислорода с графитом: 5.2 exp( 125 кДж /( ))K R T= × − ×  
(моль/(с⋅м2⋅Па)); константа скорости взаимодействия водяных паров  
с графитом: 0.057 exp( 135 кДж /( ))K R T= × − ×  (моль/(с⋅м2⋅Па).  

 
 

Введение 
 
Как известно рабочие температуры, при которых функционируют кон-

струкционные, поглощающие и тепловыделяющие элементы из графита в ак-
тивной зоне, колеблются от 300 °С (РБМК) до 1250 °С (ВТГР) в зависимости  
от типа реактора [1–3]. В высокотемпературной части этой области в реакторе 
ВТГР происходят реакции окисления графита при взаимодействии с такими 
примесями в теплоносителе (гелий), как О2, Н2О, СО2, Н2, что приводит к де-
градации прочностных свойств графита и снижению его теплопроводности. 
Известно [1], что потеря 3 мас. % образца графита, происшедшая при взаимо-
действии с примесными в гелии парами воды при 1000 ºС, приводит  
к 30–50 % изменению модуля упругости, удельного электросопротивления, 
коэффициента термического расширения.  

Поэтому исследование и испытание реакторных графитов, в особенно-
сти исследование их взаимодействия с химическими активными газами, оста-
ется одной из актуальных и приоритетных задач прикладного материаловеде-
ния. В работе приведены  результаты исследований процессов взаимодействия 
кислорода, паров воды и водорода с графитом марки РГТ.   

Целью работы было получение температурной зависимости констант 
скоростей реакций  взаимодействия кислорода, паров воды и водорода с гра-
фитом марки РГТ.  

Задачами исследований являлись: 
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1) Проведение экспериментов по определению газового баланса в замк-
нутой коррозионной камере с образцом графита при линейном нагреве в при-
сутствии кислорода и паров воды. 

2) Разработка процедуры расчета скорости взаимодействий кислород-
графит, водяной пар-графит, водород-графит и определение температурной 
зависимости соответствующих констант скорости взаимодействия.    

 
Объект исследования 

 
Марки реакторного графита разделяются в зависимости от размера со-

ставляющих его частиц и микроструктуры. Для мелкозернистого графита раз-
мер частиц составляет примерно 10 микрон и около 2 микрон для ультрамел-
козернистого графита. Графит с открытыми и закрытыми объемными порами 
имеет пористость около 20–30 %, в сравнении со значением <1 % для моно-
кристалла графита. Объемные поры разделяются на макропоры размером  
>50 нм, переходные поры 2–50 нм и небольшие микропоры, которые состав-
ляют менее 2 нм. Объемные поры служат внутренней поверхностью для окис-
ления графита при низких и средних температурах. 

В качестве объектов исследования были выбраны образцы рекристалли-
зованного графита марки РГТ (плотность 2,15г/см3, пористость <5 %; размер 
зерна около 10 мкм; содержание титана ~10 %). Образцы имели форму парал-
лелепипеда размерами 3,3×3,3×55 мм (см. рис. 1). Длинная сторона образцов 
ориентирована перпендикулярно оси сжатия.  

 

 
 

Рис. 1. Вид исследуемых образцов 
 

Экспериментальная установка 
 
Коррозионные эксперименты с образцами графитов проводились на 

созданной установке для исследования коррозии реакторных материалов 
CorrSiC’a. Коррозионная камера на базе высоковакуумной трубчатой печи 
GSL-1600, обеспечивает возможность проведения коррозионных исследова-
ний на температурах до 1500–1600 °C при атмосферном давлении. Нагревае-
мая камера печи (рис. 2) выполнена из трубы высококачественного оксида 
алюминия (Al2O3 99,8 %) длиной 1000 мм, внешним диаметром 50 мм и внут-
ренним диаметром 40 мм (толщина стенки 5 мм) и снабжена вакуумными 
шлюзами с термостойким силиконовым уплотнением, обеспечивающими уро-
вень натекания лучше 0,1 Па⋅л/мин. Длина нагреваемой зоны – 300 мм, зона 
однородного нагрева – 150 мм, точность поддержания температуры ±1 °C. 
Образец загружается в центр нагреваемой зоны в загрузочном тигле из высо-
кокачественного оксида алюминия (отрезок аллундовой трубки длиной 15 см 
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и диаметром 2 см). Для предотвращения нагрева излучением из горячей об-
ласти стальных вакуумных фланцев и силиконовых уплотнительных колец  
в них, в печь устанавливаются тепловые экраны из пористого оксида алюми-
ния. Экраны имеют 3 мм зазор со стенками трубы печи и, при установке их на 
краю зоны теплоизоляции, эффективно предотвращают нагрев фланцев выше 
150 °С даже при температуре печи 1500 °С, не нарушая при этом движение 
медленных газовых потоков. Печь питается от сети однофазного переменного 
тока 220 В, 30 A, потребляемая мощность 4 кВт.  

Температура образцов измеряется термопарой ВР, которая установлена 
на стенки печи. Методические эксперименты показали, что при скоростях на-
грева до 10 °С/мин в интервале до 1500 °С ошибка в измерении температуры 
образца составляет менее 5 °С.  

 

 
 

Рис. 2. Схема расположения элементов рабочей камеры установки исследования  
коррозии графитов на базе трубчатой печи GSL-1600 

 
Структурная схема установки приведена на рис. 3, технические пара-

метры – в табл. 1. Установка состоит из системы создания газовых смесей (па-
ров воды), коррозионной камеры и измерительной камеры с масс-спектро-
метром, которая отделена от коррозионной камеры через натекатель.  

Коррозионная камера установки откачивается постом высоковакуумной 
безмаслянной откачки TPS-Compact на базе турбомолекулярного насоса  
TV-301 и сухого спирального насоса IDP-3 (Agilent Technologies) до уровня 
давления 0,1 Па по остаточным газам.  

 

 
Рис. 3. Структурная схема установки для исследования коррозии графитов 
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                                                   Т а б л и ц а  1 
 

Основные параметры установки  для исследования коррозии графитов 
 

мин. 25  Температурный  диапазон,  
 градусов  Цельсия макс. 1600 

мин. 1  Скорость нагрева-охлаждения,                                      
градусов/мин макс. 10 

мин. 10-3  Диапазон  давлений, Па 
макс. 105 
мин. 2  Исследуемые массы, M 
макс. 100 

 
Измерительная камера установки, в которую организовано натекание га-

зов из коррозионной камеры установки, откачивается турбомолекулярным 
насосом (TV-81) и магниторазрядным насосом НОРД-100 до уровня давления 
по остаточным  газам ~10–4 Па. 

На рис. 4 показан внешний вид установки.  
 

 
 

Рис. 4. Внешний вид установки коррозии CorrSiC’a 
 

Методика эксперимента 
 
Перед экспериментами образец предварительно мыли в ультразвуковой 

ванне в дистиллированной воде и отжигали при температуре 500 °С  в течении 
2 часов в муфельной печи в атмосфере аргона. Затем образец взвешивался на 
аналитических весах (Sartorius CPA225D, точность 10 мкг).  
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Далее образец закладывался в печь (коррозионную камеру), после чего 
система откачивалась до давления ~0,1 Па. Затем откачка камеры прекра-
щалась и с помощью механического натекателя часть газа из камеры с образ-
цом подавалась в камеру с масс-спектрометром.  

Далее вся камера до механического натекателя была прогрета до 100 °С, 
после чего  в нее  напускались пары  воды до давления не более 103 Па.  

Дополнительно, для изучения взаимодействия кислорода с графитом,  
в камеру с образцом организовано постоянное натекание смеси атмосферных 
газов (азота и кислорода) на уровне 9⋅105 Па⋅м3/час при объеме коррозионной 
камеры около 1,4⋅10–3 м3).  

Затем образец линейно нагревался (10 °С/мин) до температуры 1100 °С, 
после чего выдерживался на этой температуре в течении 30 минут и затем  так 
же охлаждался. В течение эксперимента регистрировалось изменение газового 
состава в камере. В дальнейшем исходные данные по изменению состава газа 
в коррозионной камере были приведены к абсолютным  единицам давления  
с помощью коэффициентов калибровки, полученным в отдельно проведенных 
методических экспериментах. После эксперимента образец взвешивался заново.  

 
 

Результаты экспериментов 
 

 
Рис. 5. Образцы графита РГТ до  

испытаний (верхний)  
и после испытаний 

Как показали эксперименты, нагрев 
образца в присутствии кислорода  
и водяных паров ведет к заметному ог-
рублению поверхности (с почернением  
и образованием аморфного углеродного 
слоя, см. рис. 5, ). Заметного изменения 
массы образца за время испытаний не 
наблюдалось Δm ≤ 10 мкг. 

Общий вид полученных зависимо-
стей изменения давления для различных 
газов приведен на рис. 6, 4. 

Коррозионная камера установки 
откачивается постом высоковакуумной 
безмаслянной откачки TPS-Compact на 
базе турбомолекулярного насоса TV-301 
и сухого спирального насоса IDP-3 
(Agilent Technologies) до уровня давления  
0,1 Па по остаточным газам. 

Измерительная камера установки, в которую организовано натекание га-
зов из коррозионной камеры установки, откачивается турбомолекулярным 
насосом (TV-81) и магниторазрядным насосом НОРД-100 до уровня давления 
по остаточным  газам ~10–4 Па. 
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Рис. 6. Зависимость изменения давления различных газов в камере при нагреве  

образца графита РГТ в присутствии кислорода и паров воды 
 
Наиболее заметные изменения давлений наблюдались для газов с массо-

выми числами 2 (H2), 12 (C), 16 (CH4), 28 (N2, CO), 32 (O2), 44 (CO2). Измене-
ния давлений этих  газов в основном вызваны реакциями графита с кислоро-
дом, парами воды и водородом (который является продуктом реакции воды  
с графитом). К сожалению, из-за высокого фона паров воды в измерительной 
камере не удалось корректно зарегистрировать изменение паров воды в каме-
ре с образцом. 

Рассмотрим результаты более детально. 
1) Взаимодействие графита с кислородом 
Газификация реакторного графита происходит посредством ряда после-

довательных процессов [4–6]: (а) Диффузия кислорода на поверхность и/или  
в открытые объемные поры; (b) Адсорбция атомов кислорода в активные цен-
тры поверхности и одновременное образование C–O связей и разрушение свя-
зей C–C; и (с) десорбция газообразных продуктов CO и CO2 и перенос в объем 
газа. Основным путем образования СО является десорбция стабильных ком-
плексов, вероятнее всего, эфирных и карбонильных групп. Благодаря стабиль-
ности этих комплексов, образование газа СО не обнаруживается при низких 
температурах (<400 °C), но скорость его образования повышается экспонен-
циально с увеличением температуры [2]. С другой стороны, основным путем 
параллельной генерации газа CO2  является присоединение атома кислорода  
к комплексу СО на поверхности [7, 8].  

Несмотря на сложность окисления графита нижеприведенные реакции 
адсорбции и десорбции вполне достаточны для этой химической кинетиче-
ской модели [2, 3, 9–12]. 
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(а) Адсорбция молекул кислорода для формирования недиссоциированно-
го поверхностного комплекса С(О2); 

         (b) Разрыв недиссоциированного кислородного радикала C(O2)  
и формирование стабильного комплекса СОs; 

         (с) Десорбция стабильного поверхностного комплекса СОs и обра-
зование газа СО; 

         (d) Десорбция газа СО2. 
Как видно из графика на рис.6, до температур около 500 °С кислород 

практически не активен, наблюдаемый линейный рост давления кислорода 
обусловлен его натеканием в камеру. После 500 °С начинается реакция окис-
ления, которая приводит к снижению давления кислорода в камере более чем 
на порядок. После 800 °С в камере остается фоновое равновесное давление 
кислорода. Результатом взаимодействия графита с кислородом является рост 
давления углекислого газа в камере установки практически синхронно  
с падением давления кислорода  (cм. рис.  7, ). 

 

 
 

Рис. 7. Временная зависимость скорости изменения давления кислорода  
и углекислого газа в камере с образцом графита 

 
 
В предположении, что указанная реакция окисления определяется взаи-

модействием кислорода с графитом на поверхности (не учитывая диффузион-
ные механизмы попадания кислорода в матрицу графита), можно записать 
простое рекуррентное  уравнение баланса для изменения давления кислорода 
в системе. Для этого разобьем временной промежуток проведения экспери-
мента на i-интервалов каждый длительностью Δt (с). Тогда мы можем запи-
сать 

2 1 2 2 2(O ) (O ) (O ) ( )i i i iK P S t O t+ν = ν − × × ×Δ + ϕ ×Δ  
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где v(O2)i+1, v(O2)i  – количество молей кислорода в камере с образцом в мо-
менты времени ti+1, ti соответственно; S – площадь поверхности образца (м2); 
φ(O2) – уровень натекания кислорода в камеру (~7⋅10–3 моль/с); Δt = ti+1 – ti;  
Ki – константа скорости взаимодействия кислорода с графитом 
(моль/(м2⋅с⋅Па)), P(O2)i – давление кислорода в момент времени ti (Па). 

Кi имеет аррениусовскую зависимость и может быть представлена как 
 

2 2 0 2 .(O ) (O ) exp( (O ) /( )i i a smp iK K K E R T= = × − × , 
 

где K(O2)0 – предэкспонента аррениусовской зависимости (моль/(м2⋅с⋅Па), 
E(O2)a – энергия активации реакции кислорода с графитом (Дж/моль); R – уни-
версальная газовая постоянная; Tsmp.i – температура образца в момент вре- 
мени ti. 

Давление кислорода может быть представлено в виде 
 

2 2 .(O ) (O ) /i i gas i camP R T V= ν × × , 
 

где Tgas.i – средняя температура газа в момент времени ti (температура газа оп-
ределяется средней температурой стенок камеры, которая, как показали оце-
ночные расчеты, может быть выражена через температуру образца графита по 
формуле Tgas.i= Tsmp.i/2); Vcam – объем камеры с образцом (м3). 

Результаты проведенного моделирования при разбиении времени экспе-
римента на интервалы 30=Δt с позволили получить неплохое совпадение 
расчетных кривых с экспериментальными (см. рис.8, 9,) и рассчитать  арре-
ниусовскую зависимость скорости взаимодействия кислорода с графитом: 

5.2 exp( 125 кДж /( ))K R T= × − ×  (моль/(с⋅м2⋅Па)). Данное выражение удовлетво-
рительно совпало с результатами, полученными для константы взаимодейст-
вия кислорода с реакторными графитами различных марок, приведенными  
в работе [13].  

 
Рис. 8. Результаты моделирования изменения количества кислорода  

в камере с образцом графита 
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Рис. 9. Результаты моделирования скорости изменения количества кислорода  
в камере с образцом графита 

 
2) Взаимодействие графита с парами воды 
Основными реакциями графита с водой являются: 
 

С + H2O = COs + H2, (канал 1) (1) 
С + 2H2O = CO2 + 2H2, (канал 2) (2) 

 
Как отмечено в [14], при температурах более 700 °C, водяной пар начи-

нает активно  реагировать с элементарным углеродом  по каналу реакции (1). 
Как видно из рис. 6, , в проведенных экспериментах наблюдается замет-

ное увеличение давления  водорода (начиная с температуры около 800 °C) и 
угарного газа CO (с некоторым запозданием по времени), при этом уровень 
давления углекислого газа (CO2) на два порядка меньше чем CO. Это свиде-
тельствует о незначительном вкладе в общий баланс газов реакции окисления 
графита по каналу реакции (2). Давления водорода и угарного газа в экспери-
менте достигают стационарного значения, что свидетельствует о снижении 
скорости реакции графита с водяными парами за счет снижения давления па-
ров воды в камере с образцом. 

Здесь важно отметить тот факт, что наблюдаемые изменения давления 
воды носят сложный характер из-за наличия не прогреваемых участков в из-
мерительной камере. Это приводит к существенным искажениям измерения  
реального давления паров воды в камере с графитом. Для дальнейших кор-
ректных оценок скорости реакции взаимодействия паров воды с графитом 
анализировалось только изменение давления продуктов реакции водяных па-
ров с графитом. 
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Химическая кинетическая модель взаимодействия углерода с парами 
воды может быть представлена в следующих предположениях: 

(а) Адсорбция молекул воды на поверхности графита с образованием 
стабильного комплекса (СОs) и выделением газа H2 происходит по каналу ре-
акции (1). 

(b) Десорбция стабильного поверхностного комплекса СОs с образова-
ние газа СО  

Десорбция газа СО2 (соответствующая реакции (2) незначительна, так 
как при температурах выше 800 °C уровень давления кислорода в камере фо-
новый (из рис.6,  видно, что основная часть кислорода в камере прореагирова-
ла с графитом ранее).   

В предположении, что реакция взаимодействия паров воды с графитом 
происходит только на поверхности, можно записать рекуррентное уравнение 
баланса для изменения количества продуктов реакции в системе. Аналогично 
приведённой выше разобьем временной промежуток проведения эксперимен-
та на i-интервалов каждый длительностью tΔ  (с). Примем, что на начало ре-
акции давление паров воды (количество вещества) составляло некое значение 
P0 – которое можно оценить, приравняв его к  стационарному давлению водо-
рода в системе на момент окончания реакции.  Тогда мы можем записать 

 

2 1 2 2 2(H ) (H ) (H O) (H O)i i i iK P S t+ν = ν + × × ×Δ  
 

где 2 1 2(H ) , (H )i i+ν ν  – количество молей водорода в камере с образцом в мо-
мент времени ti+1, ti  соответственно; K(H2O)i – константа скорости взаимодей-
ствия водяных паров с графитом (моль/(м2⋅с⋅Па)); 2(H O)iP  - давление водя-
ных паров в момент времени ti (Па).  

Константа K(H2O) имеет аррениусовскую зависимость и может быть 
представлена как  

 

2 2 0 2 .(H O) (H O) exp( (H O) /( )i a smp iK K E R T= × − × , 
 

где  K(H2O)0 – предэкспонента (моль/(м2⋅с⋅Па), E(H2O)a  – энергия активации 
реакции водяных паров с графитом (Дж/моль). Давление водяных паров мо-
жет быть представлено в виде  

 

2 0 2 .(H O) (H ) /i i gas i camP P R T V= −ν × × , 
 

Обозначения остальных физических величин идентичны обозначениям 
описания взаимодействия графита с водородом, приведенного выше. 

Результаты проведенного моделирования при разбиении времени экспе-
римента на интервалы 3=Δt с позволили получить неплохое совпадение рас-
четных кривых с экспериментальными (рис. 10, , 11,) и рассчитать  аррениу-
совскую зависимость константы скорости взаимодействия водяных паров с 
графитом 

 

 0.057 exp( 135 кДж /( ))K R T= × − × (моль/(с⋅м2⋅Па)). 
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Рис. 10. Результаты моделирования изменения количества водорода   

в камере с образцом графита 
 

 
Рис. 11. Результаты моделирования скорости изменения количества водорода  

в камере с образцом графита 
 
3) Взаимодействие  графита с водородом 
 
Основным продуктом обратимой реакции водорода с графитом до тем-

пературы 1000–1200 °С является метан: 
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2(H + C)

2 42H C CH
K

+ ⇒ . 
4(CH )

2 42H C CH
K

+ ⇒  
 

Как видно из рис.6,  появление метана (массовое число 16) совпадает с 
началом роста давления водорода в камере (~800 °С). Но, так как общее коли-
чество метана образованного в эксперименте, в несколько раз меньше количе-
ства водорода, то можно считать, что равновесие реакции (3) смещено в сто-
рону образования метана, и можно записать соотношение, которое свяжет 
концентрации метана и водорода  

 
 

2
4 1 2 2 4 4 4(CH ) (H ) (H +C) (CH ) (CH ) (CH )

ii i i iK t K t+ν = ν × ×Δ − ν × ×Δ + ν  
(первый член рекуррентного соотношения  определяет рост количества метана  

в камере за счет реакции водорода с графитом, второй член отвечает за снижение 
количества метана в камере в результате его распада), 

где 4 1 4(CH ) , (H )
ii+ν ν  – количество молей метана в камере с образцом в мо-

мент времени ti+1, ti соответственно; 2(H )
i

ν  – количество молей водорода  
в камере с образцом в момент времени ti (данный вектор значений был полу-
чен в расчетах ранее); K(H2 + С) – константа скорости реакции образования 
метана при взаимодействии водорода с графитом (мы предполагаем, что она 
постоянна в интервале моделирования; K(CH4) – константа скорости распада 
метана (1/(моль⋅с)). K(CH4) имеет аррениусовскую зависимость и может быть 
представлена как 
 
 

)/()(exp()()( 4044 gasiai TRCHECHKCHK ×−×= , 
 

где K(CH4)0 – предэкспонента (1/(моль⋅с) , E(CH4)a –энергия активации реак-
ции распада метана (Дж/моль); обозначения остальных физических величин 
идентичны обозначениям для описания взаимодействий графита с водородом 
и парами воды, приведенным выше. 

Проведенное моделирование позволило описать изменение давления 
метана в камере с образцом (результаты моделирования приведены на  
рис. 12), получить значения скорости образования метана при взаимодействии 
водорода с графитом (K(H2 + С) = 15 (1/(моль⋅с))) и рассчитать аррениусов-
скую зависимость скорости распада метана: 

 
 

8
4( ) 10 exp( 120 кДж /( ))K CH R T= × − × (моль/(с⋅м2⋅Па)). 

 (3) 
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Рис. 12. Результаты моделирования изменения количества метана  в камере с образцом графита 
 
 

Заключение 
 
В ходе проведенных исследований были получены зависимости измене-

ния давления различных газов  в камере с исследуемым образцом графита РГТ 
при его линейном нагреве.  

Обнаружено что основная часть кислорода (~90 %), взаимодействуя  
с  графитом при температурах до 800 °С образует углекислой газ. Остальная 
часть кислорода (10 %) образует поверхностные СО комплексы, которые де-
сорбируются в виде газа при температурах ~1100 °C и выше.  

Предложена модель взаимодействия кислорода с графитом, по которой 
рассчитана скорость взаимодействия кислорода с графитом РГТ:  

5.2 exp( 125 кДж /( ))K R T= × − ×  (моль/(с⋅м2⋅Па). Данное значение  совпало по 
порядку величины с результатами, полученными для константы взаимодейст-
вия кислорода с реакторными графитами марок IG-110, NBG-18, приведенны-
ми в фундаментальной работе [13].  

Основной реакцией взаимодействия воды с графитом в настоящих  экс-
периментах была реакция образования водорода и стабильного поверхностно-
го комплекса CO. Рассчитанная скорость взаимодействия водяных паров  
с графитом равна: 0.057 exp( 135 кДж /( ))K R T= × − ×  (моль/(с⋅м2⋅Па)). 

Скорость реакции образования метана в результате взаимодействия во-
дорода с графитом составила K(H2 + С) = 15 (1/(моль⋅с)), при этом скорости 
распада метана  810 exp( 120 кДж /( ))K R T= × − × (моль/(с⋅м2⋅Па)). 
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Получены новые экспериментальные данные о параметрах взаимодей-
ствия воды, кислорода и водорода с графитом РГТ, которые могут быть ис-
пользованы при оценке его применимости в различных узлах конструкции ЯР 
с точки зрения моделирования аварий, связанных  с нарушением герметично-
сти реактора и обоснования безопасности ядерных установок.  
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Приведен литературный обзор возможных способов формирова-
ния диффузионных покрытий, потенциально способных повысить тер-
мическую стойкость гидрида титана. Рассмотрены оксидные, нитрид-
ные, карбидные и оксикарбидные покрытия. 

 
 

Введение 
 

Гидрид титана находит широкое применение в различных приложениях. 
Благодаря высокой ёмкости по водороду, хорошей теплопроводности, техно-
логичности в получении тонких напылённых термическим способом слоёв, 
низкому атомному номеру, титан стал наиболее распространённым гидридо-
образующим элементом мишеней нейтронных трубок, входящих в состав ней-
тронных генераторов, где он присутствует в виде плёнки микронных толщин, 
напылённой на металлическую подложку [1–6].  

В процессе эксплуатации нейтронных трубок мишени подвергаются 
значительным тепловым воздействиям. Расчётная оценка температуры нагре-
ва поверхности мишени при интенсивной эксплуатации нейтронной трубки 
составляет 330–400 °С [3, 7]. Реальная термическая стойкость гидрида титана 
невелика и в зависимости от атомного отношения водорода к титану составля-
ет 200–250 °С [1, 3]. Для снижения термодесорбционных потерь водорода 
снижают удельное тепловыделение мишени путём увеличения её площади, 
либо используют принудительное охлаждение мишени. Это существенно уве-
личивает габариты нейтронных генераторов и усложняет их конструкцию. 

Отсюда очевидно, что одним из путей совершенствования нейтронной 
трубки является повышение термической стойкости гидрида титана, входяще-
го в состав мишени. Под термической стойкостью гидрида металла понимает-
ся его способность сохранять атомное отношение водорода к металлу при воз-
действии повышенных температур. Потери водорода из гидрида металла зави-
сят от атомного отношения водорода к металлу, температуры, состава и дав-
ления окружающей среды. 

Известно, что гидриды металлов при любой температуре в замкнутом 
объёме создают равновесное парциальное давление водорода путем выделе-
ния части содержащегося в них водорода. При комнатной температуре вели-
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чина равновесного давления водорода над близким к стехиометричному гид-
ридом титана составляет ~10–6 Па [8]. С повышением температуры и атомного 
отношения равновесное давление водорода над гидридом металла возрастает. 
Так, по данным [9] для гидрида титана, насыщенного до атомного отношения 
1,9, равновесное давление при температуре 300 °С составляет ~250 Па, а при 
температуре 400 °С  уже ~10 кПа.  

Требования к термической стойкости гидрида металла определяются 
условиями его применения. Критериями термической стойкости гидрида ме-
талла могут быть: температура начала выделения водорода, температура пика 
термодесорбции в ходе нагрева гидрида металла с фиксированной скоростью, 
суммарное количество водорода, десорбированного из гидрида металла при 
некотором температурно-временном воздействии на него, и другие. 

Известен ряд способов повышения термической стойкости гидрида ти-
тана: снижение его удельной поверхности, снижение дефектности материала, 
например, посредством отжига в вакууме или атмосфере водорода [10, 11]. 
Способы, основанные на создании различного рода барьеров на поверхности 
гидридов металлов (очехловка или химическое покрытие металлической обо-
лочкой, эмалирование, остекловывание и т. п.), по ряду причин не могут быть 
применены к мишеням нейтронных генераторов. 

В данной работе приведен обзор литературных данных о возможных 
способах формирования тонких диффузионных из газовой фазы покрытий, 
потенциально способных повысить термическую стойкость гидрида титана. 

Диффузионный метод нанесения покрытий получил широкое распро-
странение благодаря простоте и возможности направленного регулирования 
фазового состава и структуры диффузионного слоя. Различают следующие 
методы диффузионного насыщения: из твёрдой, жидкой, газовой и паровой 
фаз. В основе газофазного метода насыщения лежат реакции взаимодействия 
газовой фазы, содержащей диффундирующие элементы в составе химического 
соединения, с поверхностью насыщаемого материала. Газофазный метод по-
зволяет получать покрытия на основе широкого круга неорганических соеди-
нений. Важным преимуществом метода газофазных диффузионных покрытий 
является то, что он может быть реализован в одном технологическом цикле  
с получением гидрида металла. 

Наибольшую трудность при формировании диффузионных покрытий 
вызывает проблема избирательного образования нужных фаз покрытия, в на-
шем случае повышающих термическую стойкость гидрида металла. 

Существенным условием, накладывающим ограничения на возможные 
технологические приёмы формирования газофазных диффузионных покры-
тий, является температура формирования покрытия. В случае формирования 
покрытия на гидриде металла она не должна превышать температуры, при ко-
торой происходит заметная термодесорбция водорода из гидрида металла. 
При формировании покрытия на сорбенте до его насыщения она не должна 
превышать величин, при которых происходит активное взаимодействие сор-
бента с подложкой. По данным работы [2] для титана, напыленного на медную 
подложку, эта температура составляет ~ 500 °С. 
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В обзоре проанализированы литературные данные о взаимодействии ти-
тана и гидрида титана с кислородом, азотом, углеродом – элементами, про ко-
торые известно, что в соединениях с металлами они, при определённых усло-
виях, дают соединения, существенно снижающие диффузию водорода при по-
вышенных температурах. 

 
1. Оксидные покрытия 

 

1.1. Общие закономерности формирования оксидных покрытий 
 
Титан, как правило, контактирует с воздухом перед синтезом гидрида 

титана и практически всегда после извлечения гидрида титана из установки 
синтеза. При контакте с атмосферным воздухом на поверхности титана прак-
тически мгновенно образуется оксидный слой толщиной 2–10 нм [12–14]. Ос-
новной прирост оксидной плёнки происходит в первые часы контакта титана  
с кислородом [13], через 45–50 суток интенсивность прироста оксида сущест-
венно снижается [15]. 

Для очистки поверхности титана от оксидной плёнки применяется вы-
сокотемпературный вакуумный отжиг, в ходе которого происходи её раство-
рение в объёме металла [16].  

Механизм формирования оксидной плёнки определяется балансом по-
ступления кислорода к поверхности металла и его растворения в объёме ме-
талла. Оксиды титана располагаются слоями, причём самый богатый кислоро-
дом слой располагается на поверхности раздела оксид титана – газ, а самый 
богатый металлом слой прилегает к металлической основе.  

Зависимость скорости окисления металла от времени может быть ли-
нейной, параболической, логарифмической. При температуре ~300 °С ско-
рость окисления титана лучше всего описывается логарифмической зависимо-
стью, при более высоких температурах – параболической [13, 14]. Скорость 
окисления металла, как правило, зависит и от давления газа. В большинстве 
случаев она пропорциональна квадратному корню от давления. В наибольшей 
степени скорость окисления определяется температурой процесса: константы 
скорости окисления подчиняются уравнению Аррениуса. На протекание и ре-
зультат диффузионного процесса значительно влияет концентрация диффун-
дирующего элемента на поверхности металла: с её повышением глубина диф-
фузионного слоя при прочих равных условиях увеличивается. 

В общем виде реакция окисления металла кислородом записывается 
следующим образом: 

m Me(т) + 2O
4

mn  (г) = МеmOmn/2 (т),  

где m – число атомов металла в молекуле оксида металла, n – валентность ме-
талла, г – газовая фаза, т – твёрдая фаза [17]. 

Процесс роста сплошной оксидной плёнки состоит из следующих ста-
дий, протекающих последовательно и параллельно [17]: 

а) переход металла в форме ионов и электронов из металлической фазы 
в оксид: 

Ме(т) = Меn+ + ne; 
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б) перемещение ионов Меn+  и электронов в слое оксида МеmOmn/2; 
в) перенос кислорода к поверхности раздела оксидная плёнка – газ;  
г) адсорбция кислорода на поверхности оксидной плёнки: 
 

МеmOmn/2(т) + О2(г) = МеmOmn/2(т)/2О (адс); 
 

д) ионизация адсорбированного кислорода: 
 

О(адс) + 2е = О2–; 
 

е) перемещение ионов О2– в слое оксида МеmOmn/2; 
ж) реакция образования оксида металла: 
 

mMen+ + 
2

mn
O2– = MemOmn/2(т). 

 

Важнейшим свойством защитной оксидной плёнки является её сплош-
ность. Сплошность плёнки определяется условием Пиллинга–Бедворса: моле-
кулярный объём соединения, возникающий из металла и окислителя, – Vок 
должен быть больше или равен объёму металла VМе, израсходованного на об-
разование соединения Vок/VМе ≥ 1. Отношение объёма соединения металла  
с окислителем и металлом может быть выражено в следующем виде[17]:  

 

Vок/VМе= (Мок·ρМе)/(m·ρок·АМе),                                     (1) 
 

где Мок – молекулярная масса соединения, АМе – атомная масса металла, ρок – 
плотность соединения, ρМе – плотность металла, m – число атомов металла  
в соединении.  

Используя зависимость (1) можно определить, что пленки оксида титана 
составов TiO, Ti2O3, Ti3O5 и TiO2, сформированные на дейтериде титана соста-
ва близкого к TiD2, удовлетворяют условиям сплошности, причём более близ-
кая к единице величина критерия Пиллинга–Бедворса соответствует оксиду 
TiO. Это означает, что оксидная плёнка состава TiO будет более сплóшной,  
а потому может оказаться более предпочтительной в плане повышения терми-
ческой стойкости гидрида титана. 

По толщине оксидные плёнки классифицируются на тонкие – толщиной 
до 40 нм, средние – толщиной от 40 до 500 нм (дают видимые глазом цвета 
побежалости) и толстые – толщиной свыше 500 нм [17]. Толщина плёнки мо-
жет сказываться на её сплошности. В условиях роста плёнки в ней могут воз-
никнуть внутренние напряжения, превышающие предел прочности материала 
подложки или плёнки, что вызовет нарушение её сплошности. Ориентировоч-
но считается [17], что достаточно хорошими защитными свойствами могут 
обладать лишь плёнки на металлах, удовлетворяющие условию:  

 

2,5 > Vок/VМе ≥ 1. 
 

В работе [18] экспериментально установлено, что оксидная плёнка тол-
щиной 3 нм на поверхности интерметаллида FeTi является более устойчивой  
и обладает лучшими защитными свойствами, чем оксидные плёнки толщиной 
от 0,1 до 1 мкм, которые легко разрушаются после термоциклирования. 
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Известно, что высокотемпературное окисление поверхности позволяет 
значительно (на порядок) снизить проницаемость водорода в металлах и ста-
лях [19, 20]. Путями диффузии водорода в оксиде могут являться различные 
дефекты оксидного покрытия или, как показано на примере оксида никеля, 
границы зёрен [21]. 

Вопросам получения и изучения свойств оксидных покрытий на по-
верхности титана и его гидрида посвящено большое количество работ, иссле-
дования в этом направлении ведутся уже более полувека. Но интерес к иссле-
дованиям взаимодействия титана с кислородом не снижается и в последние 
годы вследствие широкого применения титана.  

Наиболее изученным является процесс окисления металлического тита-
на. Ниже приведены наиболее интересные результаты, полученные при иссле-
довании окисления металлического титана, поскольку они являются отправ-
ной точкой в понимании процесса окисления гидрида титана. 

 
1.2. Оксиды титана 

 
Окисление титана интенсифицируется с повышением температуры. Ко-

эффициент диффузии (в см2/с) кислорода в α- титане в диапазоне температур 
от 400 до 850 °С описывается уравнением: Dα = 0,8·exp(–48000/R·T), где R = 
= 1,987 кал/(моль·К), Т – температура в К [22]. 

Подробный обзор литературных данных по вопросу окисления титана 
приведен в монографии [13]. Из этого обзора можно выделить следующие 
важные положения. При взаимодействии чистого титана с кислородом обра-
зуются твёрдые растворы на основе α- и β-фаз титана и различные оксиды. 
Наибольшее содержание кислорода в рутиле – оксиде состава TiO2. Между 
металлом и рутилом слои оксидов располагаются в следующей последова-
тельности: Ti6O→ Ti3O→ Ti2O→ Ti3O2→ TiO→ Ti2O3→ Ti3O5. Количествен-
ное соотношение этих фаз зависит от скорости их образования. При окисле-
нии иодидного титана кислородом при температурах от 100 до 500 °С оксид-
ные фазы располагаются в следующем порядке: TiO2→ TiO→ субоксиды 
(Ti2O, Ti3O, Ti6O). С повышением температуры последовательно увеличивает-
ся толщина слоёв TiO и субоксидов, а толщина оксида TiO2 остаётся практи-
чески постоянной. При окислении титана на воздухе при температуре до 
300 °С оксидные слои состоят главным образом из Ti3O5, после окисления  
в интервале температур от 400 до 800 °С  – из TiO2. 

В результате взаимодействия титана с кислородом помимо оксидного 
слоя образуется обогащённый кислородом диффузионный слой. Микротвёр-
дость этого слоя выше, чем у основного металла. В диффузионном слое выде-
ляют альфированный и переходный слои. Альфированный слой отличается по 
структуре от основного металла повышенным содержанием α- фазы. Раство-
римость кислорода в β-титане значительно меньше, чем в α-титане. Без посто-
янной подпитки кислородом оксидная плёнка растворяется из-за перехода 
атомов кислорода из плёнки в прилегающую матрицу металла. 

Фаза TiO2 существует в трёх модификациях – анатаз, брукит и рутил 
[23]. При формировании оксида титана при температуре ниже 280 °С двуокись 
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титана аморфна. Низкотемпературной модификацией оксида титана является 
анатаз. При нагревании анатаз переходит в рутил. Переход начинается при 
температуре ~300 °С  и полностью заканчивается при температуре 800–
1000 °С. Вторая модификация двуокиси титана – брукит – при нагревании до 
температуры 1000 °С  также переходит в рутил. Плотность оксидов TiO2: ана-
таз – 3,83 г/см3, брукит – 4,17 г/см3, рутил – 4,24 г/см3 [24]. Сложности в иден-
тификации различных модификаций двуокиси титана приводят к тому, что  
в большинстве исследований двуокись титана идентифицируется как рутил. 

Установлено, что наличие кислорода в титане снижает растворимость  
в нём водорода [25]. В диапазоне температур от 550 до 850 °С  с ростом со-
держания кислорода растворимость водорода линейно снижается; в фазе со-
става TiO0,43 растворимость водорода снижается более чем на порядок от рас-
творимости водорода в чистом титане. Растворимость водорода в оксиде со-
става TiO2 при температуре ~700 °С  незначительно ниже, чем в фазе состава 
TiO0,43, и составляет ~3·10–4 молей водорода на моль оксида титана [26]. 

Существуют значительные расхождения в интерпретации механизмов 
накопления кислорода на поверхности титана, его адсорбции и абсорбции, 
данных относительно химического состава оксида титана, растущего на на-
чальной стадии окисления, и его распределения по объёму. Подробно эти раз-
личия проанализированы в работе [27]. По мнению авторов этой работы окис-
ление плёнки титана происходит следующим образом. Сначала кислород рас-
творяется в плёнке до образования твёрдого раствора с предельной концен-
трацией для данной температуры. Время накопления необходимого для этого 
кислорода увеличивается с увеличением толщины плёнки титана и уменьша-
ется с повышением температуры оксидирования. После завершения этой ста-
дии накопления кислорода в титане дальнейшая абсорбция кислорода приво-
дит к образованию оксида TiO, который прорастает на всю глубину плёнки 
титана. При дальнейшем окислении происходит обогащение TiO до TiO2. 
Свои выводы авторы работы делают на основании термодесорбционных экс-
периментов с тонкими (несколько монослоёв) плёнками титана, окисленными 
кислородом при давлении от 10–7 до 10–6 Тор и температурах от комнатной до 
1227 °С.  

В работе [28] приведены результаты исследования окисления ленты 
чистого титана толщиной 1 мм в атмосфере кислорода. С использованием ме-
тода рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии установлено, что после 
экспозиции кислорода 3 Л (1 Л = 1·10–4 Па·с) ленты титана при температуре 
277 °С на поверхности образовавшейся оксидной плёнки зафиксированы  
(в порядке убывания количества) фазы составов TiO, Ti2O3 и TiO2; с удалени-
ем от поверхности уменьшение содержания фаз состава TiO и Ti2O3 происхо-
дит быстрее, чем фазы TiO2; фазы состава TiO и Ti2O3 составляют ~20 % от 
массы всей сформированной оксидной плёнки. Сильное влияние на рост окси-
да металла оказывает температура образца. Максимальный рост оксидной 
плёнки в указанных выше условиях зафиксирован в диапазоне температур от 
280 до 530 °С. При нагревании оксида титана выше 580 °С оксидная плёнка 
растворяется. 
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В работе [29] приведены результаты исследований кинетики роста ок-
сидных плёнок на поверхности сплава титана в среде сухого воздуха при по-
вышенных температурах. Рост оксидных плёнок измерялся гравиметрическим 
способом с точностью 10–6 г, свойства плёнок изучались методом дифферен-
циального термического анализа, состав плёнок исследовался методом рент-
геновской спектроскопии, поверхность плёнок изучалась сканирующим элек-
тронным микроскопом. В результате исследований установлено следующее. 
Плёнка оксида титана, образующаяся при комнатной температуре, аморфна, 
имеет толщину 5–10 нм и состоит из трёх слоёв. Прилегающий к металличе-
скому титану слой – TiO, промежуточный слой – Ti2O3, сверху слой анатаза 
TiO2. Сканирующей микроскопией установлено, что оксидная плёнка не имеет 
трещин, а с ростом температуры оксидирования её шероховатость повышается 
до Ra 1,35 мкм при температуре 650 °С. Скорость роста и толщина оксидной 
плёнки возрастает с температурой оксидирования. При температурах оксиди-
рования до 600 °С  основной рост плёнки оксида происходит за время от 10 до 
20 минут, при дальнейшем оксидировании её толщина изменяется незначи-
тельно. Рост плёнки оксида титана при температурах от 300 до 400 °С  проис-
ходит по обратному логарифмическому закону, при температурах от 600 до 
750 °С  – по параболическому закону. 

В работе [30] приведены результаты исследования окисления иодидного 
титана кислородом при повышенных температурах. Окисление образца оце-
нивали по увеличению его массы с точностью 1,5·10–6 г. До температуры 
200 °С  вес образца не изменился. После прогрева при температуре 300 °С  об-
наружена побежалость сине-фиолетового цвета. После прогрева при темпера-
туре 400 °С  образец принял индиго-голубой цвет, что соответствует оксиду 
TiO. После прогрева при температуре 500–600 °С  получена двухслойная разо-
риентированная плёнка: снизу TiO, сверху – рутил. 

В работе [31] приведены результаты исследования адсорбции титаном 
водорода, содержащего примеси кислорода и воды. Исследуемый образец – 
порошок производства «Тулачермет» размером 100 меш (максимальный раз-
мер частиц ≈0,15 мм). Авторы установили, что вода в виде пара абсорбируется 
на титане при температуре выше 230 °С, кислород – выше 100 °С. Исследова-
на кинетика абсорбции водорода в титане после его оксидирования при раз-
личных температурах. Диапазон температур оксидирования составлял 250–
450 °С. Показано, что наиболее эффективно снижает абсорбцию водорода 
предварительное оксидирование при температуре 350 °С, затем по мере роста 
абсорбции 250, 450 и 400 °С (время оксидирования авторами не указано). Ус-
тановлено, что абсорбция водорода в титане чувствительна к следам примесей 
кислорода и воды. Степень пассивации (деактивизации) зависит от количества 
примесей. Пассивация также зависит от типа газа-носителя примесей. При ис-
пользовании чистого аргона (99,998 %) эффект пассивации проявлялся уже 
при комнатной температуре, в то время как при использовании чистого гелия 
(99,995 %) этот процесс начинался при повышенных температурах. 

В работе [32] приведены данные по адсорбции водорода (коэффициента 
прилипания) на поверхности титана в присутствии кислорода. По результатам 
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исследований установлено, что 10 монослоёв кислорода на поверхности тита-
на снижают вероятность его взаимодействия с водородом на порядок.  

 
1.3. Окисление гидрида титана 

 
В обзоре [7] отмечается, что в идеале поверхность мишени в составе 

нейтронной трубки должна иметь тонкий барьерный слой, который с одной 
стороны должен существенно замедлять диффузию водорода, с другой – не-
значительно замедлять ионы, падающие на мишень, и обладать малым коэф-
фициентом вторичной эмиссии электронов при бомбардировке мишени иона-
ми дейтерия и трития. Наиболее часто таким барьером является тонкий слой 
оксида материала сорбента мишени. Оксидные плёнки достаточно давно рас-
сматриваются в качестве эффективного барьера для проникновения водорода 
в гидрид металла или из него [33]. По данным работы [34] при температуре 
500 °С  коэффициент диффузии водорода в оксиде титана состава TiO2 в 295 
раз ниже, чем в гидриде титана β-фазы; при температуре 600 °С  это отноше-
ние составляет 139. 

В работе [35] с использованием метода Оже-анализа установлено, что 
при комнатной температуре основное количество кислорода из воздуха чис-
тыми титаном и дейтеридом титана состава TiD1,4 поглощается менее чем за  
1 минуту; в дейтериде титана кислорода растворяется больше, чем в металли-
ческом титане; толщина слоя, насыщенного кислородом, составляет 20–30 нм. 

После контакта при комнатной температуре с углекислым газом и воз-
духом термическая стойкость большинства гидридов металлов повышается за 
счёт блокирования каталитически активных центров, на которых при нагреве 
гидрида металла происходит выход атомарного водорода на поверхность час-
тиц гидрида металла и его рекомбинация [36].  

Оксидирование гидрида титана отличается от оксидирования чистого 
металла. В работе [37] показано, что дейтерид титана состава TiD2 при экспо-
зиции в кислороде при давлении менее 1·10–3 Па при комнатной температуре 
образует на поверхности оксидную плёнку, близкую по толщине к плёнке ок-
сида металла на поверхности чистого титана. С повышением давления кислоро-
да до атмосферного толщина оксидной плёнки на дейтериде титана приблизи-
тельно в два раза превышает толщину плёнки на поверхности чистого титана.  

Установлено, что оксидирование гидрида титана приводит к заполне-
нию кислородом октаэдрических пор решётки и её упрочнению. Энергия ак-
тивации разложения гидрида металла после его оксидирования повышается 
[38]. При комнатной температуре абсорбция дейтерия гидридом титана прак-
тически полностью прекращается при толщине оксидной плёнки состава TiO2 
1,5 нм и более и значительно снижается для субоксидных плёнок таких тол-
щин [37]. 

Ряд авторов рассматривает в качестве процесса, лимитирующего мигра-
цию водорода, не процесс диффузии водорода в оксидной плёнке, а процесс 
его диссоциации или рекомбинации на поверхности оксида металла. Так в ра-
боте [37] показано, что нанесение на поверхность оксидной плёнки малого 
количества чистого титана восстанавливает абсорбционные свойства покры-
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того оксидом титана за счёт обеспечения диссоциации молекулы дейтерия 
чистым титаном. По мнению автора это указывает на то, что оксидная плёнка 
не является диффузионным барьером для атомарного дейтерия, а лишь пре-
дотвращает диссоциативную хемосорбцию молекулярного дейтерия. 

Оксидная плёнка, образовавшаяся на гидриде титана на воздухе при 
комнатной температуре, при вакуумном отжиге начинает растворяться при 
температуре 3000С; процесс её растворения заканчивается при температуре 
450 °С  [39]. 

Большинство исследований процесса окисления гидрида титана выпол-
нено на порошковых материалах и направлено на повышение термической 
стойкости гидрида титана применительно к технологии получения на его ос-
нове пенометаллов. Поскольку целью подобных исследований было макси-
мально возможное повышение термической стойкости гидрида металла, даже 
в ущерб его водородосодержанию, оксидирование гидрида титана проводи-
лось при достаточно высоких температурах – 400 °С  и более. 

Установлено, что при термической обработке порошкового гидрида ти-
тана в атмосфере воздуха процесс окисления идет в несколько стадий, в ре-
зультате чего образующийся поверхностный слой порошка имеет сложный 
химический состав, представляющий собой смесь оксидов и оксигидридов 
титана различного состава, которые на конечной стадии окисления переходят 
в оксиды состава Ti3O и TiO2 [40].  

В работе [41] показано, что при термодесорбции в вакууме пик выделе-
ния водорода из гидрида состава TiH2  реализуется при температуре 516 °С; 
при нагреве гидрида на воздухе при атмосферном давлении пик термодесорб-
ции водорода из гидрида титана смещается на температуру 655 °С  (повыша-
ется на ~140 °С ). 

В работе [34] приведены результаты исследований порошкового гидри-
да начального состава TiH2, окисленного на воздухе в течение 3 часов при 
температуре 480 °С . У окисленного гидрида обнаружены слои оксидов соста-
ва TiO2 на поверхности и состава Ti3O в глубине порошинок, толщина оксид-
ного слоя составила 100 нм. Содержание кислорода в гидриде титана в ре-
зультате окисления возросло с 1,4 до 8,7 % вес. При нагреве в потоке аргона 
со скоростью 10 °С/мин зафиксировано начало выхода водорода из неокис-
ленного гидрида при температуре 220 °С, из окисленного – при температуре 
461 °С. У неокисленного гидрида зафиксированы 2 пика термодесорбции –
440 °С и 607 °С, у окисленного – один пик термодесорбции при температуре 
647 °С.  

В работе [42] приведены результаты исследования влияния термообра-
ботки порошка гидрида титана в атмосфере воздуха на степень окисленности 
поверхности частиц гидрида и его удельное водородосодержание. Объектом 
исследования был порошок гидрида титана марки «ГТ», изготовленный из 
титановой губки на ОАО «Полема», г. Тула. Средний размер частиц порошка 
составлял ∼37 мкм. Термообработка гидрида титана заключалась в прогреве  
в подовой печи в атмосфере воздуха в интервале температур от 440 до 540 °С, 
время выдержки гидрида титана при заданной температуре составляло 1 час. 
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Сравнение степени окисленности порошков гидрида титана, прогретых на 
воздухе в различных температурных режимах, проведено резистометрическим 
методом, позволяющим количественно оценивать объемное содержание не-
проводящей фазы, находящейся на поверхности частиц гидрида титана (из 
всех возможных продуктов окисления титана только оксид состава TiO2 при 
комнатной температуре проявляет диэлектрические свойства [43]). В резуль-
тате исследований установлено, что окисление гидрида титана при температу-
ре 440 °С  привело к образованию ~2 % об. непроводящей фазы, при темпера-
туре 540 °С  зафиксировано ~14 % об. непроводящей фазы. Согласно данным 
рентгеноструктурного анализа заметное уменьшение удельного водородосо-
держания гидрида титана обнаружено после его прогрева при температуре 
500 °С. Методом резистометрии определена эффективная энергия активации 
окисления порошка гидрида титана кислородом воздуха, которая составила 
(52±6) ккал/моль. 

В работе [44] исследована кинетика окисления порошков гидрида тита-
на на воздухе при атмосферном давлении в интервале температур от 25 до 
1105 ºС. Использовались порошки гидрида титана одной партии, представ-
ляющие собой однофазные материалы с содержанием водорода 4,01 масс. %. 
Установлено, что устойчивость порошков гидрида титана к высокотемпера-
турному окислению на воздухе является сравнительно невысокой. Внедрение 
кислорода в решетку гидрида титана начинается при температуре – ~250 ºС  
и сопровождается образованием на поверхности слоя из оксигидрида титана. 
На последних стадиях окисления образуется оксид TiO2 и скорость реакции 
лимитируется диффузией кислорода через слой TiO2. Методом рентгенострук-
турного анализа установлено, что небольшие количества кислорода (~2–3 
масс. %), растворенного в гидриде титана, стабилизируют его решетку. 

В работе [45] показано, что пленка оксида титана, сформированная на 
поверхности порошка гидрида титана во время отжига в кислородосодержа-
щей атмосфере, является эффективным диффузионным барьером, препятст-
вующим диффузии водорода и существенно повышающим температуру нача-
ла его термодесорбции из гидрида металла. Согласно данным термогравимет-
рического анализа, величины смещения температурных пиков термодесорб-
ции водорода из предварительно окисленных в интервале температур от 480 
до 520 °С  порошков гидрида титана могут достигать 500С относительно ис-
ходного неокисленного гидрида титана [40]. 

 
2. Нитридные покрытия 

 
При взаимодействии титана с азотом образуется нитрид TiNx (x =  

= 0,58÷1,00) и твёрдые растворы на основе α-, β- и TiN-фаз с широкими облас-
тями гомогенности. Нитридный слой и α-слой растут значительно медленнее, 
чем азотированный β-слой. Чем больше β-фазы в структуре сорбента при тем-
пературе азотирования, тем больше глубина азотированного слоя, так как ско-
рость диффузии азота в β-фазе существенно больше, чем в α-фазе. Нитрид ти-
тана характеризуется следующими свойствами: параметр решётки – 0,424 нм, 
рентгенографическая плотность 5,39 г/см3, микротвёрдость – 2·104 МПа, тем-
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пература плавления – 2949 °С, теплопроводность – 0,046 кал/(см·с·°С), коэф-
фициент термического расширения 9,35·10–6 град–1 (20 °С), цвет золотисто-
жёлтый [46].  

Коэффициенты диффузии (в см2/с) азота в α-, β-титане и нитриде титана 
в диапазоне температур 900–1500 °С  описываются уравнениями [13]: 

Dα = 1,2·10–2·exp(–190000/RT); 
Dβ =3,5·10–2·exp(–142000/RT);    
DTiN =5,4·10–3·exp(–218000/RT); 

где R = 8,31 Дж/(моль·К) – универсальная газовая постоянная, Т – температура в К. 
Известно, что плёнка нитрида титана толщиной несколько мкм эффек-

тивно (на порядок и более) снижает водородную проницаемость металлов [18, 
20, 47, 48], т. е. может решить проблему повышения термической стойкости 
гидридов титана.  

Заметное взаимодействие титана с азотом наблюдается при температуре 
800 °С  и выше [49], что неприемлемо для технологии изготовления мишеней 
нейтронных генераторов [2]. Однако экспериментально установлено, что до-
бавка к азоту газообразного фтористого водорода в количестве нескольких % 
массовых обеспечивает существенное ускорение внедрения азота в металл 
[50]. При этом, например, коэффициент диффузии газообразного азота в титан 
повышается на 4–5 порядков, а при заданных времени выдержки и толщине 
нитридного слоя температура азотирования в случае добавки фтора может 
быть снижена на несколько сотен градусов. Использование фтористого водо-
рода для низкотемпературного нитрирования гидридов титана может оказать-
ся перспективным направлением и требует экспериментальной проверки. 

В работе [31] показано, что азот при температурах выше 530 °С  являет-
ся более эффективным ингибитором реакции взаимодействия титана с водо-
рода, чем кислород и вода. Азот диссоциативно адсорбируется на чистой ти-
тановой поверхности, формируя поверхностный пассивирующий слой. После 
выдержки титана в среде азота при повышенных температурах абсорбционная 
ёмкость титана снижается на 20–30 %. Абсорбция водорода уменьшается ли-
нейно со временем выдержки в азоте 

В работе [51] приведены результаты исследования взаимодействия об-
разцов пористого титана (расчётная пористость 28 %) с аммиаком. Предвари-
тельная обработка образцов – вакуумный отжиг при температуре 500 °С. Тем-
пературный режим испытаний образца: нагрев от 20 до 200 °С  со скоростью 
10 °С/мин, далее выдержка при температуре 200 °С в течение 1 часа, после 
чего на образец через осушитель напускался аммиак NH3 из 20-ти процентно-
го водного раствора до давления 5·10–5 Па. В результате исследования уста-
новлено, что при взаимодействии аммиака с титаном идёт преимущественное 
образование нитридной фазы. 

В работе [52] приведены результаты исследований азотирования гидри-
да титана при повышенных температурах. Объектом исследования был поро-
шок гидрида титана состава TiH1,89 с начальным размером частиц 0,5–1 мм  
и удельной поверхностью 0,1 м2/г, подвергнутый размолу в планетарной мель-
нице в течение 1 часа в атмосфере азота (после размола гидрид титана имел 
состав TiH1,63 и удельную поверхность 8 м2/г). Порошок диспергированного 
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гидрида титана азотировали в потоке азота в течение 1 часа при температурах 
300, 400, 500 и 600 °С. После азотирования гидрида титана при температуре 
300 °С  рентгенофазовым анализом зафиксировано появление в гидриде тита-
на незначительных количеств фаз нитрида титана TiN и оксида TiO2 с одно-
временным снижением содержания водорода в гидриде. Гидрид титана полно-
стью превратился в нитрид титана после азотирования при температурах 500–
600 °С. Однако после азотирования гидрида титана при температуре 500 °С  
порошок уже практически не содержал водорода. К недостатку эксперимента 
можно отнести то, что в процессе азотирования одновременно происходило  
и окисление гидрида титана, что препятствовало внедрению азота в гидрид 
титана и вероятнее всего снизило содержание нитридной фазы в гидриде ти-
тана. 

 
3. Карбидные и оксикарбидные покрытия 

 
Карбиды ряда неорганических материалов – кремния, бора обладают 

уникально низкой проницаемостью для водорода [19]. Установлено, что плён-
ка карбида титана толщиной 6–8 мкм снижает проницаемость трития в стали  
в 3,2 раза [19].  

Карбид титана характеризуется следующими свойствами: параметр ре-
шётки – 0,4328 нм, рентгенографическая плотность 4,91 г/см3, микротвёр-
дость – 2,9·103 МПа, температура плавления – 3067 °С, теплопроводность – 
0,05 кал/(см·с·°С), коэффициент термического расширения 7,4·10–6 град–1 
(20 °С ), цвет серый [46].  

В зависимости от условий синтеза карбиды титана имеют состав – 
TiC0,6–1,0. Температура сравнительно быстрого роста карбида титана по реак-
ции Ti(TiH2)+C→TiC составляет не менее 1700 °С [46], что естественно не-
приемлемо для технологии изготовления мишеней нейтронных генераторов. 

Коэффициенты диффузии (в см2/с) углерода в α-, β-титане описываются 
уравнениями [53]: 

Dα = 5,06·exp(–43500/RT); 
Dβ = 3,18·10–3·exp(–18900/RT);   

где R = 1,987 кал/(моль·К), Т – температура в К. 
При температурах выше 1000 °С  титан активно взаимодействует с угле-

водородами (метан СН4, этан С2Н2 и др.) с образованием карбида титана TiC  
и водорода. При взаимодействии титана с двуокисью углерода СО2 в интерва-
ле температур от 675 до 750 °С  на поверхности образуется оксидная плёнка  
и растворы кислорода в титане, а углерод частично осаждается на поверхно-
сти и частично диффундирует в оксид и титан. Микротвёрдоть поверхностно-
го слоя достигает 1,2·103 МПа [13]. 

Взаимодействие тонкоплёночного титана с оксидами углерода детально 
изучалось M. E. Malinowski. В работе [54] им показано, что при комнатной 
температуре после экспозиции плёнки титана в среде СО коэффициент диф-
фузии дейтерия в титан снижается в 20 раз. По данным работы [55] отношение 
Оже-спектров С/О составило 1,3 после экспозиции тонкопленочного титана  
в СО и 0,58 – после экспозиции в СО2. 
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В работе [56] приведены результаты исследования взаимодействия 
предварительно отполированных и отожжённых в вакууме при температуре 
800 °С  образцов чистого титана с двуокисью углерода при давлениях от 6·10–3 
до 3·10–2 Па. В интервале температур от 750 до 1050 °С  кинетика взаимодей-
ствия титана с двуокисью углерода описывается линейным законом. Концен-
трация углерода составила 110; 165; 255; 225 мг/г после нагрева образцов при 
температурах 840, 870, 930 и 985 °С  соответственно, а отношение числа ато-
мов кислорода к числу атомов углерода составило 3–4. При этом на поверхно-
сти образцов не были обнаружены ни карбиды, ни оксиды титана, а только 
твёрдые растворы кислорода и углерода в титане. 

В работе [57] изучено влияние параметров углерод-кислородсодержа-
щей среды на структурно-фазовое состояние диффузионных покрытий на ти-
тане, определены параметры насыщающей среды и условия получения диф-
фузионного получения карбоксидного покрытия. Исследования проведены на 
плоских образцах толщиной 1 мм из технически чистого титана ВТ1-0. Тем-
пературный диапазон исследований от 900 до 1000 °С, время получения диф-
фузионного покрытия от 1 до 23 часа. Обработку проводили в графитовом 
тигле в среде воздуха при парциальных давлениях кислорода от 2·103 до  
2·104 Па. Авторы описывают кинетику формирования карбоксидного покры-
тия следующим образом. На начальном этапе обработки (нагрев до темпера-
туры 950 °С, выдержка 1 час) взаимодействие титана с углерод-кислород-
содержащей средой приводит к образованию на его поверхности оксидной 
плёнки, что вызвано бóльшим сродством титана к кислороду, чем к углероду. 
С насыщением титана кислородом в поверхностном слое возникает градиент 
его концентраций, который является движущей силой начала процесса рас-
творения плёнки (через образование низших оксидов титана), провоцируя от-
вод кислорода в глубину матрицы и формирование диффузионного подслоя – 
твёрдого раствора кислорода в титане. После обработки в течение 1 часа по-
крытие кроме оксидной фазы содержит и карбидные соединения. Перенос уг-
лерода к металлической поверхности осуществляется по кислородному меха-
низму монооксидом углерода. Присутствующие в поверхностном слое изо-
морфные соединения – монооксид титана и карбид титана формируют трой-
ное соединение – карбоксид титана. Время его формирования от 1 до 5 часов. 
Повышение температуры обработки активизирует процессы фазообразования 
в поверхностном слое. Уменьшение температуры обработки до 850 °С  и ниже 
не приводит к получению сплошной плёнки, образуются только островки 
тройного соединения. При парциальном давлении кислорода от 1·103 до  
1·104 Па карбоксидное соединение уже не образуется ни в поверхностном 
слое, который состоит из оксидной и карбидной фаз, ни в глубоком диффузи-
онном подслое. С увеличением парциального давления кислорода более  
1·104 Па доминирует процесс окисления титана с образованием поверхностной 
оксидной плёнки.  

Литературных данных по взаимодействию углеводородов и углерод-
кислородсодержащих сред с гидридом титана при повышенных температурах 
не найдено. Однако результаты исследований, выполненные на металличе-
ском титане, позволяют сделать предположение, что это направление иссле-
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дований может быть перспективным в плане повышения термической стойко-
сти гидрида титана. 

 

Выводы 
 
Приведенные в литературе результаты многочисленных эксперимен-

тальных исследований свидетельствуют о том, что оксидные покрытия повы-
шают термическую стойкость гидрида титана. Внедрение кислорода в решет-
ку гидрида титана начинается при температуре ~250 ºС. Оксидирование по-
рошкового гидрида титана повышает температуру пика термодесорбции водо-
рода до 50 °С  относительно исходного неокисленного гидрида титана.  

Сведения о термической стойкости тонкоплёночного гидрида титана  
с оксидным покрытием, сформированным при относительно низких темпера-
турах (200–300 °С), в литературе отсутствуют. 

Нитридные и карбидные соединения металлического титана являются 
эффективным барьером для проницаемости водорода. Газофазные нитридные 
и карбидные покрытия на поверхности металлического титана получают лишь 
при сравнительно высоких температурах, что в ряде случаев неприемлемо для 
технологии изготовления мишеней нейтронных генераторов. Возможность 
формирования тонких сплóшных газофазных нитридных, карбидных или ок-
сикарбидных покрытий на поверхности гидрида титана при температуре 200–
300 °С  в литературе не отражена. Одним из возможных путей формирования 
нитридных покрытий на поверхности гидрида титана представляется исполь-
зование аммиака или азота с добавкой фтористого водорода. Возможным пу-
тём формирования газофазных карбидных и оксикарбидных покрытий пред-
ставляется использование углеводородов и оксидов углерода.  

При выборе покрытий, повышающих термическую стойкость гидрида 
титана, и технологии их создания необходим комплексный подход, прини-
мающий во внимание сплошность, элементный и фазовый состав покрытия, 
технологические и конструктивные ограничения при его формировании. 
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Экспериментально подтверждена принципиальная возможность 
насыщения титановой дроби до требуемого содержания водорода при 
рабочем абсолютном давлении водорода менее атмосферного. Установ-
лено, что полученные образцы дроби гидрида титана соответствуют 
требованиям ТУ.  

 
 

Введение 
 

В настоящее время в составе биологической защиты транспортных 
ядерных энергетических установок (ЯЭУ) наиболее часто используются мате-
риалы на основе гидрида титана: брикеты гидрида титана с бором, порошок 
гидрида титана с бором, изделия и крошка гидрида титана компактного (ГТК). 
Преимуществами гидрида титана, обуславливающими его широкое распро-
странение, являются: высокая концентрация ядер водорода, радиационная  
и термическая стойкость. 

В последние годы биологическую защиту транспортных ЯЭУ формиру-
ют из блоков гидридных материалов, а для заполнения полостей и щелей ис-
пользуется крошка ГТК, которую получают путем дробления изделий ГТК,  
в основном отбракованных. Существенными недостатками крошки ГТК явля-
ются: 

– наличие в ней до 5 % пылевидной фракции (менее 0,2 мм), которая яв-
ляется взрыво- и пожароопасной; 

– неудобство монтажа; 
– большой объем бракованной продукции. 
С целью устранения указанных недостатков сотрудниками ОАО 

«ВНИИНМ» разработан новый материал биозащиты – дробь гидрида титана 
(ДГТ), представляющий собой сферические гранулы диаметром от 0,2 до 
2,5 мм. По сравнению с традиционной защитой из ГТК биологическая защита 
на основе ДГТ отличается улучшенными поглощающей способностью, конст-
рукционными и эксплуатационными характеристиками. 

В качестве исходного сырья для изготовления ДГТ должна применяться 
литая дробь титана, изготовленная методом центробежного распыления. Спе-
циалистами ОАО «ВНИИНМ» предложен способ гидрирования титановой 
дроби, предполагающий нагрев дроби в автоклаве и подачу водорода с опре-
деленной скоростью нарастания давления вплоть до давления 4,0 атм. Общая 
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продолжительность процесса составляет до 150 ч. Описанный процесс гидри-
рования имеет ряд особенностей, затрудняющих его промышленную реализа-
цию: 

– проведение процесса гидрирования чистым водородом при повышен-
ном давлении и температуре, что предъявляет особые требования к аппара-
турному оформлению технологического процесса и производственным поме-
щениям; 

– значительная продолжительность процесса гидрирования дроби за 
счет медленного насыщения титановой дроби водородом и длительной изо-
термической выдержки дроби под давлением. 

В связи с вышесказанным представляет большой практический интерес 
исследовать возможность гидрирования титановой дроби при давлении водо-
рода меньшим или не на много превышающем атмосферное. 

Цель настоящей работы: 
1) разработка и экспериментальная проверка технологических режимов 

гидрирования титановой дроби на существующей установке для получения 
ДГТ, соответствующей техническим условиям; 

2) сравнение характеристик образцов ДГТ, полученных на ФГУП «ПО 
"Маяк"», на соответствие предъявляемым требованиям по следующим пара-
метрам:  

– массовая доля водорода;  
– фазовый состав;  
– тип кристаллической решетки; 
– параметры элементарной ячейки;  
– пикнометрическая плотность;  
– микротвердость. 
 

Методика испытаний 
 

Работы по гидрированию титановой дроби проводись на установке гид-
рирования, принципиальная технологическая схема которой представлена на 
рис. 1. 

Аппарат гидрирования помещали в шахтную печь, позволяющую осу-
ществлять нагрев рабочей зоны аппарата в требуемом диапазоне температур. 
В верхний рабочий стакан аппарата гидрирования загружалась навеска тита-
новой дроби. В процессе гидрирования контролировали изменение температу-
ры в аппарате гидрирования (по датчикам термопар) и давления в емкости  
и системе (с помощью манометров М-1 и М-2).  

Перед проведением процесса гидрирования титановую дробь активиро-
вали – изотермически выдерживали в течение 2 ч при динамическом давлении 
0,7 Па с целью удаления примесей с поверхности. Температурный диапазон 
активации составлял, °С:  

от 640 до 660….…………………………………………………....опыт 1; 
от 690 до 710….…………………………………………………....опыт 2. 
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Рис. 1. Принципиальная технологическая схема установки гидрирования 
 
Подачу газа в аппарат осуществляли из отрезка трубопровода, ограни-

ченного вентилями В-1 и В-2 (далее система). Израсходованный в системе газ 
пополняли из емкости Е. В качестве газа использовали водород марки А. 

Операцию гидрирования проводили в два этапа. Первый этап предпола-
гал поглощение водорода титановой дробью не менее 4 ч при температуре ак-
тивации. Подачу водорода осуществляли до тех пор, пока величина давления  
в емкости Е не снизится на 21 кПа, что соответствует удельному содержанию 
водорода в ДГТ равному примерно 230 см3/г (содержание водорода отвечает 
формуле ТiH). 

На втором этапе проводили ступенчатое снижение температуры со ско-
ростью около 30 °С/ч, продолжая порционную подачу водорода в аппарат 
гидрирования со скоростью подачи около 3 дм3/ч. После снижения давления в 
емкости на 14 кПа, подачу водорода прекращали, печь отключали. Величина 
удельного поглощения водорода на втором этапе гидрирования составляла 
примерно 160 см3/г. Охлаждение аппарата осуществляли, не извлекая его из 
печи до температуры рабочего помещения.  

Затем аппарат разбирали в среде аргона, извлекали навеску ДГТ, взве-
шивали ее и проводили визуальный контроль состояния поверхности полу-
ченных гранул. 

Объем водорода ем
н.у. ( )V t , дм3, при нормальных условиях находящийся  

в емкости Е в момент времени t, вычисляли по формуле 
 

ем ем
н.у.ем

н.у. ем
н.у.

( )
( )=

P t V T
V t

T P

⋅ ⋅

⋅
,                                              (1) 

 

где ем ( )P t  – давление газа в емкости в момент времени t, кПа; н.у.P – нормаль-

Манометр

Аппарат  
гидрирования 

М-2 
В-1 В-2 

Регулирующие 
вентили 
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с водородом 

М-1 

Манометр 

Е Верхний 
рабочий 
стакан 

Шахтная 
печь 

Термопары
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ное давление, н.у.P = 101 кПа; емV  – объем емкости с газом, емV = 125 дм3; 
емT – температура газа в емкости, емT = 298,15 К; н.у.T – нормальная темпера-

тура, н.у.T = 273,15 К. 

Объем водорода ап
н.у. ( )V t , дм3, при нормальных условиях поглощенный 

титановой дробью к моменту времени t, вычисляли по формуле 
 

ап ем ем
н.у. н.у. н.у.( ) = (0) – ( )V t V V t ,                                             (2) 

 

где ем
н.у. (0)V – исходный объем газа в емкости при нормальных условиях, дм3. 
Удельный объем водорода 

2HC ( )t , см3 Н2/г Ti, при нормальных услови-
ях поглощенный 1 г титановой дроби в момент времени t, вычисляли по фор-
муле 

2

ап
н.у.

H
Ti

( ) 1000
C ( )

V t
t

m
⋅

= ,                                               (3) 

где Tim – масса засыпки титановой дроби, г. 
Массовую долю водорода в ДГТ 

2H ( )tω , %, вычисляли по формуле 
 

2
2

2

ап
н.у. H

H ап
н.у.

A Ti Н
А

( ) M
( ) 100

( )
  M

V t
t

V t
V m

V

⋅
ω = ⋅

⎛ ⎞
⎜ ⎟⋅ + ⋅
⎜ ⎟
⎝ ⎠

,                               (4) 

 

где AV – объем одного моля газа при нормальных условиях, AV  = 
= 22,414 дм3/моль; 

2HM – молярная масса водорода, 
2HM = 2 г/моль. 

Альтернативным способом определения массовой доли водорода в по-
лученной ДГТ является расчет по результатам взвешиваний содержимого ре-
акционного стакана до и после процесса гидрирования. Зная массу ДГТ, по 
формулам (5) и (6) можно вычислить значение массовой доли водорода в ДГТ 

2Hω , %, и удельный объем водорода 
2HÑ , см3/г Ti, при нормальных условиях 

поглощенный 1 г титановой дроби  
 

2
ДГТ Ti

H
ДГТ

 – 
100

m m
m

ω = ⋅ ,                                         (5) 

( )
2

2

A ДГТ Ti
H

H ДГТ

 – 

M

V m m
C

m

⋅
=

⋅
,                                        (6) 

 

где ДГТm – масса ДГТ по окончании процесса гидрирования, г. 

Рентгенографическую плотность рρ , г/см3, вычисляли по формуле 
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1,66
р

Z M
V

⋅ ⋅
ρ = ,                                                       (7) 

 

где Z – число формульных единиц, Z = 4 для гранецентрированной кубической 
ячейки; M – молярный вес соединения, г/моль; V – объем элементарной ячей-
ки, Å3. 
 

Результаты и их обсуждение 
 

На рис. 2 и 3 представлено изменение температуры и давления в про-
цессе гидрирования. На рисунках также отмечена область, соответствующая 
первому этапу гидрирования. 
 

 
 

Рис. 2. Изменение температуры и давления в процессе гидрирования титановой дроби 
(опыт 1) 

 

 
 
Рис. 3. Изменение температуры и давления в процессе гидрирования титановой дроби 

(опыт 2) 
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Как видно из рис. 2 и 3, при подаче газа в аппарат гидрирования резкого 
увеличения температуры, вызванного экзотермичностью реакции поглощения 
водорода, в обоих опытах, как на первом, так и на втором этапах гидрирова-
ния не наблюдалось.  

В ходе экспериментальных работ установлено, что понижение темпера-
туры на первом этапе гидрирования с 700 °C до 650 °C не привело к сущест-
венному увеличению удельного объема водорода, поглощенного титановой 
дробью.  

Удельный объем водорода, поглощенный 1 г титановой дроби по окон-
чании гидрирования, составил около 390 см3/г Ti в обоих опытах. 

При насыщении литой титановой дроби водородом происходит измене-
ние как типа элементарной ячейки кристаллической решетки, так и ее пара-
метров (в частности объема), что может быть зафиксировано рентгенофазо-
вым анализом. Идентификацию и определение фазового состава образцов ДГТ 
проводили методом порошковой рентгенографии по положению и относи-
тельной интенсивности дифракционных максимумов. 

Интерпретацию полученных рентгенограмм, т.е. присвоение индексов 
Миллера hkl атомных сеток кристаллической решетки проводили методом 
структурной аналогии с использованием соединения, кристаллизующегося  
в той же пространственной группе и структурном типе, что и исследуемое ве-
щество. Параметры элементарной ячейки исследуемой фазы уточняли, имея 
набор значений межплоскостных расстояний di, определенных эксперимен-
тально, и соответствующих им индексов Миллера.  

Рентгенофазовый анализ образцов ДГТ проводили на дифрактометре 
«ДРОН - 4-13» (CoKα-излучение, длина волны 1,78892 Å, Fe-фильтр) в интер-
вале углов отражения 2Θ от 30 до 90° с шагом 0,02° и временем экспозиции 
2 с в точке. Анализ и первичную обработку данных проводили с помощью па-
кета программ PDWin (DrWin, Qual), используя базу данных PDF JCPDS 
(version 2.02 1999). 

Рентгенограммы исследуемых образцов ДГТ представлены на рис. 4 и 5. 
Следует отметить, что рентгенограммы исследуемых образцов ДГТ из обоих 
опытов были схожи между собой по положению рефлексов отражения и их 
относительной интенсивности.  

В качестве структурного аналога для индицирования рентгенограммы 
образца ДТГ (опыт 1) был выбран гидрид титана TiH2 (PDF-№ 07-0859), кри-
сталлизующийся в кубической сингонии, пр. гр. Fm3m, структурный тип ми-
нерала флюорита CaF2. Результаты индицирования рентгенограммы представ-
лены в табл. 1. 

В качестве структурного аналога для индицирования рентгенограммы 
образца ДТГ (опыт 2) был выбран гидрид титана TiH1,971 (PDF-№ 07-0370), 
кристаллизующийся в кубической сингонии, пр. гр. Fm3m, структурный тип 
минерала флюорита CaF2. Результаты индицирования рентгенограммы пред-
ставлены в табл. 2. 
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Рис. 4. Рентгенограмма материала образца ДТГ (опыт 1) 

 
Рис. 5. Рентгенограмма материала образца ДТГ (опыт 2) 

 
Т а б л и ц а  1  

 

Интерпретация рентгенограммы образца ДГТ (опыт 1) 
 

TiH2 (пр. гр. Fm3m) Образец ДГТ (опыт 1) Номер 
реф-
лекса 

hkl 2Θ, 
град d, Å Iотн, % 2Θ, град d, Å Iотн, % 

1 111 41,07 2,55 100 41,04 2,55 100 
2 200 47,75 2,21 40 47,77 2,21 9 
3 220 69,97 1,56 60 69,91 1,56 9 
4 311 84,53 1,33 60 84,37 1,33 7 
5 222 89,55 1,27 20 89,10 1,28 6 

Параметры эле-
ментарной ячейки 

a = 4,420 Å, 
V = 86,35 Å3, 
ρ = 3,940 г/см3 

a = 4,417 (1) Å, 
V = 86,19 (7) Å3, 
ρ = 3,843 г/см3 

Прим е ч а н и е  – hkl – индексы Миллера, 2Θ – угол отражения, d – межплоскост-
ное расстояние, Iотн – интенсивность. 
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Т а б л и ц а  2  
 

Интерпретация рентгенограммы образца ДГТ (опыт 2) 
 

TiH1,971 (пр. гр. Fm3m) Образец ДГТ (опыт 2) Номер 
реф-
лекса 

hkl 2Θ, град d, Å Iотн, % 2Θ, град d, Å Iотн, % 

1 111 40,852 2,56 100 40,98 2,56 100 
2 200 47,499 2,22 80 47,63 2,22 6,5 
3 220 69,514 1,57 70 69,70 1,57 11,2 
4 311 83,830 1,34 70 84,15 1,33 3,8 
5 222 88,577 1,28 30 88,85 1,28 3,8 

Параметры 
элементар-
ной ячейки 

a = 4,440 Å, 
V = 87,53 Å3 

a = 4,427 (1) Å, 
V = 86,78 (7) Å3, 
ρ = 3,817 г/см3 

 
На рис. 6 изображен фрагмент структуры TiH2. Атомы титана в гране-

центрированной ячейке занимают узлы решетки, а атомы водорода распола-
гаются в тетраэдрических пустотах. 

Водород в титане находится в частично ионизованном состоянии. Иони-
зированные атомы водорода образуют протонный газ, который находится  
в динамическом равновесии с неионизированными атомами водорода. Неиони-
зированные атомы водорода образуют с титаном твердые растворы внедрения.  

Следует отметить, что при гидрировании титановой дроби происходит 
увеличение объема элементарной ячейки приблизительно в 2,5 раза (объем 
элементарной ячейки металлического титана составляет 34,48 Å). Учитывая, 
что молярный вес титана по сравнению с гидридом титана увеличивается не-
значительно (за счет малого молярного веса водорода), поглощение водорода 
титаном вызывает понижение плотности. Значения рентгенографической 
плотности представлены в табл. 3. 

В табл. 3 представлены результаты определения пикнометрической 
плотности образцов титановой дроби до и после гидрирования.  

 

 
 

Рис. 6. Фрагмент структуры TiH2 
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Т а б л и ц а  3  
 

Результаты определения пикнометрической плотности образцов титановой 
дроби до и после гидрирования 

 

Пикнометрическая плотность, г/см3 

Образец 
1 2 3 4 5 Среднее 

значение 

рρ   
г/см3 

Исходная 
титановая 
дробь 

4,458 4,457 4,431 4,410 4,491 4,449 4,500 

ДГТ 
(опыт 1) 3,736 3,785 3,686 3,792 3,831 3,766 3,843 

ДГТ 
(опыт 2) 3,817 3,781 3,744 3,814 3,775 3,786 3,817 

 
Из данных, представленных в табл. 3, следует, что относительное от-

клонение пикнометрической плотности от рентгенографической составляет не 
более 2 %.  

В табл. 4 представлены значения микротвердости образцов титановой 
дроби до и после гидрирования.  

Т а б л и ц а  4  
 

Значения микротвердости образцов титановой дроби до и после гидрирования 
 

в кгс/мм2 
Номер измерения 

Образец Нагруз-
ка, кгс 1 2 3 4 5 6 

Среднее 
значе-
ние 

твердо-
сти 

0,1 130,3 132,5 128,1 137,1 126,0 152,5 134,4 Исходная 
титановая 
дробь 

0,2 132,3 144,1 135,5 130,7 123,3 137,2 133,9 

0,1 112,6 120,0 109,2 114,4 144,5 105,9 117,8 ДГТ  
(опыт 1) 0,2 127,7 111,4 123,3 123,3 144,1 105,5 122,6 

0,1 101,2 107,5 102,7 109,2 104,3 109,2 105,7 ДГТ  
(опыт 2) 0,2 107,8 106,7 112,6 110,2 121,9 104,4 110,6 

 
 
Как видно из данных табл. 4, относительная разность значений микро-

твердости, определенных при нагрузке 0,1 и 0,2 кгс составляет не более 5 %, 
т. е. требования стандарта соблюдены.  

Относительное снижение значения микротвердости гидрированных гра-
нул по сравнению с исходной титановой дробью составило, %:  

10,4..………………………………………………………..опыт 1; 
19,4………………...…………    ………………………….опыт 2. 
На рис. 7–9 представлен внешний вид поверхности титановой дроби до 

и после гидрирования. 
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Рис. 7. Внешний вид поверхности титановой дроби до гидрирования  
(увеличение в 20 раз) 

 

 
 

Рис. 8. Внешний вид поверхности титановой дроби после гидрирования  
(увеличение в 20 раз) 

 
 

Рис. 9. Спекшиеся гранулы титановой дроби после гидрирования  
(увеличение в 10 раз) 

Трещины в ДГТ 
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Относительно внешнего вида ДГТ следует отметить, что дробь после 
гидрирования теряла исходный металлический блеск, приобретая матовость. 
Однако цветной оксидной пленки, которая может образовываться на поверх-
ности металлов при их окислении – побежалость, не отмечено. При визуаль-
ном осмотре полученного продукта на отдельных гранулах обнаружены тре-
щины (степень трещинообразования не контролировалась).  

Также необходимо отметить наличие незначительного количества 
спекшихся друг с другом гранул дроби, в результате чего образовывались аг-
ломераты. Агломераты легко разрушались от механического воздействия. Та-
ким образом, после проведения процесса гидрирования готовый продукт дол-
жен быть просеян, что позволит удалить спеки и получить ДГТ требуемого 
гранулометрического состава. 

В табл. 5 приведены параметры процесса гидрирования титановой дро-
би. В табл. 5 также представлены расчетные значения массовой доли водорода 
и результаты анализа. Результаты анализа массовой доли водорода сопоста-
вимы с расчетными значениями, относительное отклонение составляет менее 
5 %. Методика проведения анализа предполагала десорбцию водорода в мед-
ных ампулах при повышенной температуре (до 1000 °С) с последующим оп-
ределением массовой доли водорода и примесей масс-спектрометрическим 
способом. 

Т а б л и ц а  5  
 

Параметры процесса гидрирования титановой дроби 
 

Значение Параметр Опыт 1 Опыт 2 
Температура, 0С 700 650 
Длительность I этапа гидрирования, ч 4,3 4,6 
Длительность II этапа гидрирования, ч 6,2 4,1 
Общая длительность процесса гидрирования, ч 10,5 8,7 
Удельный объем водорода в ДГТ (расчетное 
значение), см3 Н2/г Ti 390,04 391,18 

Расчетное значение 3,36 3,37 Массовая доля водорода 
в ДГТ, % Результаты анализа 3,33 3,50 
Пикнометрическая плотность, г/см3 3,766 3,786 
Микротвердость, кгс/мм2 120,2 108,2 
Тип сингонии ДГТ  Кубическая 
Тип элементарной ячейки ДГТ Гранецентрированная 

 
Следует подчеркнуть, что основная трудность при получении ДГТ свя-

зана не с насыщением металла требуемым количеством водорода, а с миними-
зацией трещинообразования в процессе поглощения дробью водорода. Для 
снижения вероятности образования трещин необходимо уменьшать скорость 
насыщения титановой дроби водородом. Скорость подачи водорода в аппарат 
гидрирования при данной температуре должна быть такой, чтобы скорость 
адсорбции водорода поверхностью дроби была сопоставима со скоростью 
диффузии водорода вглубь частиц металла. В указанных условиях будут све-
дены к минимуму напряжения в металле, вызванные его неравномерным на-
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сыщением водородом (плотность стехиометрического гидрида на 16,3 % 
меньше плотности чистого металла). 

Таким образом, проведенные экспериментальные работы позволяют 
сделать следующие выводы: 

1. Проведены экспериментальные работы по насыщению титановой 
дроби до требуемого содержания водорода при рабочем абсолютном давлении 
водорода менее атмосферного. Основная технологическая трудность при по-
лучении ДГТ связана с минимизацией трещинообразования в процессе по-
глощения дробью водорода.  

2. Процесс насыщения дроби протекает со скоростью около 3 дм3 Н2/ч. 
Резкого скачкообразного изменения температуры в процессе гидрирования 
дроби не наблюдалось. 

3. Установлено, что снижение температуры нагрева на первом этапе 
гидрирования с 700 °С до 650 °С не оказало существенного влияния на каче-
ство получаемой ДГТ.  

4. Изучен ряд характеристик ДГТ (массовая доля водорода; фазовый со-
став; тип кристаллической решетки; параметры элементарной ячейки; пикно-
метрическая плотность; микротвердость). Обнаружено, что образцы ДГТ, по-
лученные на ФГУП «ПО "Маяк"», соответствуют требованиям ТУ по массо-
вой доле водорода. 
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РАЗРАБОТКА ТЕХНОЛОГИИ ПОЛУЧЕНИЯ  
ДРОБИ ТИТАНА ГИДРИРОВАННОЙ  

 
А. Н. Голубков, А. Ю. Баурин, А. В. Бучирин, И. Л. Малков, Р. К. Мусяев,  

А. А. Юхимчук 
 

РФЯЦ-ВНИИЭФ  
 

 
Введение 

 
Ядра лёгких элементов, например, водород, являются эффективными 

замедлителями нейтронов и широко используются в системах биологической 
защиты ядерных энергетических установок (ЯЭУ). Поэтому гидриды металлов 
с высоким содержанием водорода являются перспективными материалами для 
использования в этом качестве /1/. Из-за высокого содержания Н2  гидрид ти-
тана считается одним из наиболее эффективных материалов радиационной 
защиты, но изделия из гидрида, полученного методом порошковой металлур-
гии, не обладают достаточной термической стойкостью и имеют недостаточно 
высокую температуру диссоциации, что требует их очехловки /1/. Поэтому 
предпочтение отдаётся так называемым компактным гидридам – гидридам  
в виде безпористых изделий достаточно большого размера, где удельная по-
верхность, через которую происходит газообмен, снижена. Такие гидриды 
имеют более высокие коррозионную стойкость и температуру эксплуатации 
/2/. Однако получение компактного гидрида титана не отличается простотой. 
Из-за изменения плотности в процессе поглощения водорода при обычно 
применяемых способах синтеза гидридов происходит растрескивание гидрида. 
Это приводит к снижению объёмной плотности гидрида и его термической 
стойкости. Показано, что при наличии в гидриде титана трещин скорость его, 
например, окисления при 400 °С в ~2 раза выше, чем для гидрида без трещин 
/2/. Поэтому разрабатываются специальные методы получения образцов гид-
рида титана, в которых трещины отсутствуют или их количество сведено до 
минимума. По этой же причине содержание водорода в титане обычно огра-
ничивается величиной 3,15–3,6 % масс. 

Целью настоящей работы являлась отработка нескольких технологий 
получения компактного гидрида титана на основе титановой дроби и выбор 
наиболее пригодной для промышленного использования.  

 
1. Используемые материалы 

 
В качестве исходного материала для получения дроби титана гидриро-

ванной (в дальнейшем – ДТГ) использовалась титановая дробь диаметром 
0,2÷0,63 или 0,63÷1,6 мм, изготовленная из сплава ВТ1-0 методом центробеж-
ного распыления плазмой в среде смеси гелия и аргона. Исходная дробь пред-
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ставляет собой гранулы достаточно правильной сферической формы. 
Гидрирование дроби производилось техническим водородом марки А 

(ГОСТ 3022-80). 
 

2. Результаты 
 

2.1 Синтез при снижении температуры образца. 
 
В качестве одного из возможных методов синтеза компактного гидрида 

титана был отработан метод, при котором синтез гидрида производится при 
давлениях водорода менее 1 атм. в условиях снижения температуры образца. 
Согласно этому методу к образцу,  имеющему начальную температуру от 650 
до 1100 °С, подаётся водород под давление около 1 атм., после чего с неболь-
шой скоростью производится снижение температуры /3, 4/. 

Методика экспериментов заключалась в следующем. Навеска дроби 
массой ~1,5 г засыпалась в кварцевую пробирку, подсоединённую к установке 
типа Сивертса. Активация образца производилась при температуре 700 °С  
в течение 2 часов в динамическом вакууме. При этой же температуре пробир-
ка с образцом соединялась с ёмкостью с запасённым водородом, находящимся 
при начальном давлении ~1 атм. После прекращения изменения давления газа 
в ёмкости производилось охлаждение образца со скоростью 38–42 °С/час до 
температуры 550 °С, после чего контакт образца с газом прерывался. Количе-
ство поглощённого образцом газа оценивалось по изменению давления газа  
в ёмкости, а также по результатам волюмометрического измерения количества 
выделившегося газа после сплавления пробы образца с медью. 

Качество полученной дроби на отсутствие или наличие трещин оцени-
валось визуально с помощью стереомикроскопа Nikon SMZ 1500 при увели-
чении до ×100 раз. 

Описываемым методом было синтезировано 8 образцов, имеющих мас-
совую долю Н2 в гидриде 3,2–3,4 %, что соответствовало заданной. Время 
контакта образцов с газом варьировалось от 3 до 15 часов, полное время син-
теза, включая время активации и охлаждения образца до комнатной темпера-
туры, составляло от 6 до 24 часов. 

При визуальном осмотре обнаружено, что все образцы имели значи-
тельное количество трещин, хотя трещины эти были относительно неглубоки 
и не доходили до центра дробин. Количество этих трещин снижалось со сни-
жением скорости охлаждения образца, что показывает возможность получе-
ния цельных образцов при снижении скорости охлаждения. Однако из-за зна-
чительного увеличения при этом времени синтеза метод, видимо, бесперспек-
тивен для промышленного использования.  

 
2.2. Синтез в токе смеси Не и Н2 

 
Гидрирования титановой дроби в токе смеси инертного газа и водорода 

оправдано с точки зрения безопасности процесса. В случае, если концентра-
ция Н2 в смеси не превышает 10 % газовая смесь не являются горючей.  
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В частности, смеси инертного газа с добавкой 10 % Н2 широко используются 
при сварочных работах в качестве защитно – восстановительной среды /5/. 
Применение для получения гидридов перходных металлов аргонно-
водородной смеси описано, например, в работе /6/. 

В работе использовалась смесь Не и Н2 с концентрацией последнего  
10 %. Использование в качестве инертного газа Не было связано с необходимо-
стью повышения теплопроводности смеси для снижения градиента температур в 
образце и повышения тем самым однородности содержания водорода в образце.  

Методика получения гидрида состояла в следующем. Образец дроби 
массой 3–5 г помещался в проточную ампулу, активировался в течение 2 ч при 
600 °С в динамическом вакууме, после чего температура образца изменялась 
до заданной и стабилизировалась. После этого через ампулу производилась 
прокачка газовой смеси. Скорость подачи газовой смеси в ампулу и давление 
газа в ней регулировались с помощью расположенных на входе и выходе 
регуляторов расхода газа. Выходящий из ампулы газ сбрасывался  
в атмосферу. Поток газа создавался с помощью мембранного насоса, который 
мог обеспечить в ампуле макимальное давление, равное 5 атм. 

Исходя из состава газовой смеси (10 % протия) и максимального 
давления газа в ампуле 5 атм максимальное парциальное давление протия 
составляло ~0,5 атм. В соответствии с приведёнными в литературе данными 
по соотношению Р-Т-С (давление-температура-концентрация) для системы  
Ti-H /7/, максимально возможная температура для этого давления, при 
которой возможно получение ГДТ с содержанием газа не менее 3,2 % масс, 
была ограничена ~600 °С. Поэтому основная часть работы проводилась при 
этой температуре. 

При проведении работы предполагалось, что при фильтрации в образец 
переходит весь содержащийся в смеси Н2, поэтому время проведения процесса 
рассчитывалось на основе объемного расхода газа в опыте и требующегося 
конечного содержания газа в образце (~373 см3/г Ti). После прекращения 
продувки газа через образец ампула охлаждалась и образец извлекался для 
анализов. 

Полученная ДТГ изучалась под микроскопом на наличие трещин, 
сколов и других дефектов, образовавшихся в процессе гидрирования. 
Удельное газосодержание определялось путём сплавления образца с медью. 

Результаты опытов приведены в табл. 1. 
Во всех проведенных опытах разрушений дроби отмечено не было.  

В случае, когда отдельные дробины имели трещины, они не приводили  
к общему разрушению и потери первоначальной геометрической формы 
дробин.  

Из табл. 1 для образцов, гидрированных при 600 °С видно, что  
с увеличением скорости подачи газа к образцу увеличивается вероятность 
появления дефектов в образце. То же самое можно сказать и относительно 
снижения температуры, при котором производится гидрирование. В обоих 
случаях наиболее вероятной причиной этого является ухудшение условий для 
релаксации напряжений, возникающих в результате изменения объёма при 
переходе «титан – гидрид титана». 
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Т а б л и ц а  1 
 

Экспериментальные данные при синтезе в токе смеси Не и Н2 
 

№ 
п/п 

Температура 
гидрирования, 

°С 

Объемный 
расход 
протия, 

см3/(г·Ti·ч) 

Массовая 
доля Н2 в 
образце, % 

% дро-
бин с 
дефек-
тами 

Время 
подачи 
газа, час 

Время 
общее, 
час 

1 600 36 3,29 нет 6,5 15,2 
2 600 74 3,41 нет 5 13,7 
3 600 90 3,57 2–8 4 12,7 
4 600 106 3,37 > 8 3,5 12,2 
5 600 130 3,09 2–8 3 11,7 
6 600 180 2,18 > 8 2 10,7 
7 570 74 3,41 > 8 5 13,7 

 
На рис. 1 приведена построенная по данным табл. 1 зависимость 

содержания Н2 в ДТГ от объёмного расхода Н2 через образец при 600 °С. 
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Рис. 1. зависимость содержания Н2 в ДТГ от объёмного расхода Н2  

через образец при 600 °С 
 

Из рис. 1 видно, что максимальное содержание Н2 достигается при 
объёмном расходе водорода ~90 см3/(г·Ti·ч). Снижение содержания газа  
в образце при большем расходе Н2, видимо, связано с кинетическими 
ограничениями, когда скорость поглощения при данных условиях 
недостаточна для полного извлечения Н2 из газовой смеси, прокачиваемой 
через образец.. 

Из табл. 1 видно (опыты 1 и 2), что при использованиии метода синтеза 
в токе смеси Не + Н2 удалось получить бездефектные образцы ДТГ  
с необходимым содержанием газа. Время взаимодействия газа с образцом при 
этом составляло 5–6,5 ч, а общее время получения образцов – 13,7–15,2 ч. Это 
меньше, чем требовалось для синтеза в условиях снижения температуры 
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образца. Основной причиной возможности увеличения скорости синтеза, 
видимо, является то, что синтез производлился в условиях постоянной 
температуры образца, когда температурные градиенты в нём меньше  
и меньше вероятность появления трещин.  

Однако дальнейшее снижение времени синтеза оказалось 
затруднительным из-за кинетических ограничений, связанных с извлечением 
Н2 из газовой смеси.  

 
2.3. Синтез водородом при постоянной температуре образца 

 
Был исследован метод синтеза компактного гидрида титана при посто-

янной температуре образца, но подаче к нему чистого Н2. Хотя в этом случае 
процесс является пожаро- и взрывоопасным, но отсутствуют кинетические 
затруднения, присущие методу синтеза смесью водорода с инертным газом. 

Синтез осуществлялся на лабораторной установке в автоклаве, позво-
ляющем работать при давлениях водорода до 10 атм. Масса образца составля-
ла 15–20 г. Перед гидрированием образца проводилась его активация, заклю-
чающаяся в прогреве образца при повышенной температуре в вакууме. В дан-
ной работе способом активации был прогрев образца при температуре от 320 
до 700 °С в течение 1 часа. С целью сокращения времени получения образца 
его активация проводилась при той же температуре, при которой предполага-
лось проводить и его последующее гидрирование. Максимальное давление 
подаваемого в установку водорода составляло от 0,6 до 10 атм. 

В результате работы при температуре образца 580–680 °С были получе-
ны бездефектные образцы с содержанием Н2 3,12–4 % масс. Максимальное 
давление водорода, которое позволяет получить образцы указанного состава, 
может не превышать 1,7 атм. Использование такого давления считается отно-
сительно безопасным и не предъявляется каких-либо особых требований  
к проведению работ, устройству установок или помещений, в которых они 
расположены, со стороны Ростехнадзора /8/.  

Необходимое время подачи газа к образцу составило от 1,4 до 4,4 часа, 
общее время приготовления образца – от 5,7 до 8,7 часа. По этому показателю 
метод оказался самым результативным из рассмотренных. 

 
Сравнение исследованных технологий получения ДТГ 

 

Проведён сопоставительный анализ преимуществ и недостатков рас-
смотренных технологий получения ДТГ. В табл. 2 приведены их основные 
характеристики. 

Из табл. 2 видно, что в случае проведения синтеза при постоянной тем-
пературе образца и использовании Н2 для получения компактного гидрида 
требуется  наименьшее время. Качество получаемого гидрида (отсутствие де-
фектов) так же наилучшее.    

Недостатком этой технологии является то, что гидрирование образцов 
производится чистым водородом, отличающимся пожаро- и взрывоопасно-
стью. Однако используемое давление водорода может быть небольшим, менее 
атмосферного. 
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Т а б л и ц а  2 
 

Основные характеристики технологий получения ДТГ   

Технология по-
лучения ДТГ 

Снижение темпе-
ратуры образца 

Постоянная темпера-
тура образца и пода-
ча смеси Не + Н2 

Постоянная тем-
пература образца 
и подача Н2 

Температура об-
разца, °С  

Изменение  
от 700 до 550 580÷600 580÷700 

Необходимое. 
давление газа, бар ~1 ~5 0,6÷10 

Общее время по-
лучения образ-
цов, час 

6÷24  14÷15 6÷9 

Дефекты образца да да/нет нет 
Пожароопасность  да нет да 
Опасность по 
требованиям Рос-
технадзора 

нет да нет 

 
Преимуществом технологии гидрирования смесью Не и Н2 является по-

жаро- и взрывобезопасность. Однако из-за низкой концентрации водорода  
в смеси общее давление используемого газа должно быть достаточно высо-
ким, превышающим 1,7 атм. Таким образом установки, в которых может быть 
реализована эта технология, попадают под требования правил Ростехнадзора 
для сосудов, работающих под давлением.      

Наконец если сравнивать с рассмотренными выше технологиями техно-
логию гидрирования в условиях снижения температуры образца, то, по наше-
му мнению, она не может быть рекомендована для промышленного использо-
вания. Полученная по этой технологии ДТГ имела высокую степень дефект-
ности в виде трещин отдельных дробин. Время, затрачиваемое на получение 
образца, максимально для рассматриваемых технологий. Оно вряд ли может 
быть снижено из-за необходимости постоянного изменения температуры об-
разца. Так как гидрирование производится чистым водородом, процесс явля-
ется пожаро- и взрывоопасным. 

Учитывая вышесказанное для получения ДТГ в промышленных мас-
штабах рекомендована технология гидрирования дроби при постоянной тем-
пературе и подаче чистого водорода. 
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В работе рассмотрено применение метода водородопроницаемо-

сти для исследования транспорта водорода в циркониевых мембранах из 
сплава Э-110. Для увеличения величины проникающего потока водорода 
сквозь мембраны образцы либо проходили предварительную механиче-
скую обработку поверхности в среде инертного газа (аргона), либо ис-
пользовались каталитически активные покрытия из никеля или палла-
дия, нанесенные различными методами на поверхность мембраны. Об-
работка экспериментальных результатов позволяет определять сразу 
два важных параметра: константу Сивертса и предельную раствори-
мость водорода в исследуемом сплаве. Полученные значения указанных 
величин в температурном интервале 400–500 оС хорошо согласуются с 
литературными данными.  На основании анализа полученных кинетиче-
ских кривых прорыва сделаны предположения о механизме проницаемо-
сти водорода через циркониевую мембрану с каталитическими напыле-
ниями при различных концентрациях водорода в ней. 

 
 

Введение  
 

Основу современной промышленной ядерной энергетики составляют 
реакторы на медленных нейтронах. Нейтроны, замедленные до тепловых 
энергий, обладают наибольшим сечением захвата ядрами изотопа урана-235, 
что позволяет использовать в качестве ядерного топлива слабообогащенный 
уран. Однако использование тепловых нейтронов накладывает жесткие требо-
вания на материалы, используемые в активной зоне реакторов. В частности,  
в их состав должны входить лишь элементы с малым сечением захвата ней-
тронов. В качестве таких материалов, обладающих также необходимыми ме-
ханическими, теплофизическими, коррозионными и другими эксплуатацион-
ными свойствами, безальтернативно выступают различные циркониевые 
сплавы. Их свойства, и в первую очередь механические, должны сохраняться 
на приемлемом уровне в течение всего времени их службы. 

В отечественной атомной энергетике наибольшее распространение по-
лучили реакторы типа ВВЭР (водо-водяной энергетический реактор) и РБМК 
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(реактор большой мощности канальный), в которых в качестве материалов 
активной зоны в настоящее время применяются циркониевые сплавы Э-110, 
Э-125 и Э-625. 

Решение проблемы прогнозирования поведения конструкционных мате-
риалов в водородосодержащих средах невозможно без детального понимания 
механизма переноса и накопления водорода в этих материалах. При этом не-
обходимо составить представление о стадиях и элементарных процессах, иг-
рающих существенную роль в ходе транспорта водорода. К ним можно отне-
сти адсорбционно-десорбционные процессы на поверхности, растворение, 
диффузию водорода в твердом растворе, фазовые переходы (образование  
и разложение гидридов), связанные с ними структурные перестройки (образо-
вание сети межфазовых границ, пор и т. п.), концентрационно-зависимая 
диффузия водорода в гидридной фазе и т. д. 

Накопление водорода в конструкционных циркониевых сплавах приво-
дит к изменению характеристик усталости, ползучести, радиационного роста  
и т. д. Однако наиболее опасным проявлением этого процесса является облег-
ченное водородом зарождение и развитие трещин, приводящее к хрупкому 
разрушению изделий. В результате многочисленных исследований данного 
явления был сделан вывод о том, что разрушение происходит в основном по 
механизму замедленного гидридного растрескивания (ЗГР). Ключевую роль  
в этом процессе играет образование хрупкой гидридной фазы в циркониевом 
сплаве. Локализация и условия образования гидрида циркония обусловлены 
такими факторами как концентрация водорода в сплаве, температура, наличие 
механических напряжений.  

Таким образом, оценка порога активации механизма замедленного гид-
ридного растрескивания невозможна без определения температурной зависи-
мости так называемой предельной растворимости водорода в конкретных 
циркониевых сплавах. Данная величина представляет собой концентрацию 
водорода в сплаве, при превышении которой начинается фазовый переход ме-
жду фазой твердого раствора водорода в цирконии и фазой гидрида циркония, 
то есть в объеме пластичного твердого раствора начинается образование об-
ластей хрупкого гидрида циркония. 

Помимо значений предельной растворимости, другим важнейшим пара-
метром взаимодействия водорода с материалом является константа Сивертса 
(равновесная растворимость) водорода. Определение температурной зависи-
мости этой величины необходимо для предсказания распределения водорода  
в материале при наличии температурных градиентов, имеющих место вдоль 
оси оболочек тепловыделяющих элементов. 

 
Методика и образцы 

Метод водородопроницаемости 
 

Метод водородопроницаемости является достаточно универсальным ко-
личественным методом определения объемных и поверхностных параметров 
взаимодействия водорода с металлами. Суть метода заключается в том, что 
специально подготовленная мембрана из исследуемого материала помещается 
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в вакуумную установку таким образом, что делит объём на 2 части. На вход-
ную сторону мембраны подаётся определённое давление водорода, при этом 
на выходной стороне с помощью масс-спектрометра измеряется поток водо-
рода, прошедшего сквозь образец. Этот способ называют динамическим вари-
антом режима прорыва. Схема экспериментальной установки представлена  
в работе [1]. 

Метод водородопроницаемости обладает рядом преимуществ, так как 
хорошо отработан для материалов, не склонных к образованию гидридов,  
и позволяет получать достоверные данные о механизме переноса водорода  
в металлах и параметрах, протекающих при этом элементарных процессов 
(скорости поверхностных процессов, диффузия, захват на ловушки, раствори-
мость и т. д.). Наряду с достоинствами, при исследовании циркониевых спла-
вов этим методом перед экспериментатором возникает ряд трудностей.  

• Поскольку циркониевые сплавы плохо свариваются с нержавею-
щей сталью, возникают сложности с вакуумным уплотнением исследуемых 
мембран.  

• Цирконий и его сплавы обладают низкой предельной растворимо-
стью водорода, которая уменьшается с понижением температуры, и низкой 
скоростью поверхностных процессов, обусловленной, в том числе, наличием 
стойких поверхностных оксидов. Эти особенности приводят к тому, что про-
ницаемость водорода через мембрану в исходном состоянии крайне низка да-
же при температурах порядка 550 oC. При этом высокотемпературная обра-
ботка образца, которая могла бы обеспечить растворение поверхностных ок-
сидов, крайне нежелательна в силу того, что при температуре порядка 600 oC  
в сплаве происходят необратимые структурно-фазовые изменения. 

• Существенные сложности связаны также с образованием в мем-
бране хрупкой гидридной фазы, что может явиться причиной разрушения об-
разца. 

В ходе эксперимента были использованы образцы в виде мембраны из 
циркониевого сплава Э-110 (ниобий 0,9–1,1 %; кислород 0,05–0,09 %) толщи-
ной 0,3 мм и диаметром 15 мм. В связи с трудностями, возникающими при 
аргонной сварке циркония, в работе было использовано вакуумное уплотне-
ние, описанное в работе [1]. Используемое уплотнение обладает такими пре-
имуществами как: удобная и быстрая смена образцов, многократное использо-
вание такого крепления, устойчивость к термоциклированию. 

В ходе экспериментов использовались мембраны, поверхность которых 
была обработана различными способами: 

1) Без предварительной обработки, 
2) Механическая обработка абразивом на воздухе, 
3) Механическая обработка абразивом в среде инертного газа (арго-

на), 
4) Нанесение различных каталитических покрытий. 
Все образцы были подвергнуты предварительному отжигу в вакууме 

при температуре 550 оС в течение 5–7 суток для нормализации свойств по-
верхности  и удаления остаточного водорода из объема мембраны. 
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Результаты  и обсуждение 
 

Первые эксперименты были проведены на образцах без покрытий.  
В опытах с образцами без обработки и образцами с абразивной обработкой на 
воздухе при температуре 550 oC и давлении Pвх = 16 торр не удалось наблю-
дать заметный проникающий поток водорода, поэтому следующие экспери-
менты проводились на мембранах, прошедших абразивную обработку в среде 
аргона. После очистки поверхности и до откачки аргона образцы не контакти-
ровали с воздухом. На рис. 1 представлены кривые прорыва водорода через 
мембраны с механически очищенными поверхностями, при температуре 
550 oC при различных входных давлениях водорода: Pвх = 8,2 торр и Pвх =  
= 16,9 торр. 
 

 
Рис. 1. Кривые прорыва водорода через мембраны с механически очищенными  

поверхностями, при температуре 550 oC и при давлении водорода: 
1 – Pвх = 8,2 торр, 2 – Pвх = 16,9 торр 

 
Кинетические кривые, приведенные на этом рисунке имеют ряд специ-

фических особенностей. 
1. В эксперименте, на входной стороне мембраны возникает поток 

водорода, который составляет Jinlet = 6·1015 H2/с. Такое значение на порядок 
превышает экспериментально зарегистрированный выходной поток 
J ≈ 4·1014H2/с. Это позволяет сделать вывод о том, что не весь водород прохо-
дит сквозь мембрану. Другими словами, большая его часть остаётся внутри 
образца.  

2. В рамках простых моделей диффузионного транспорта водорода  
с граничными условиями первого или третьего рода должна наблюдаться кор-
невая или линейная зависимость величины стационарного потока от входного 
давления. Однако из рис. 1 видно, что величина установившегося потока во-
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дорода (J ≈ 4·1014H2/с) практически не зависит от давления на входной стороне 
мембраны.  

3. Модель классической диффузии водорода (см., например, [4]) даёт 
расчётное время запаздывания потока τL ~ 20 c, при коэффициенте диффузии 
водорода в α-фазе циркония DH ∼ 10–5 cм2/c [2]. В то время как эксперимент 
показывает времена, сильно превосходящие приведённое значение, а именно 
τL ~ 2000–4000 с (в зависимости от давления). Это обстоятельство позволяет 
утверждать, что процесс проникновения лимитирован низкой скоростью по-
верхностных процессов, а не скоростью диффузии водорода. В результате 
градиент концентрации водорода в образце практически отсутствует (т. е. во-
дород распределяется равномерно по толщине образца).  

На основе полученных кривых возможно построение модели проникно-
вения водорода через циркониевые сплавы (рис. 2). Процесс проникновения 
можно условно разделить на две стадии. На первой стадии, после появления 
давления водорода во входном объёме, за счет адсорбции водорода на вход-
ной стороне, быстрой диффузии и низкой скорости десорбции на выходной 
стороне происходит рост концентрации растворенного водорода равномерно 
по всей толщине образца. При этом наблюдается и рост потока десорбции во-
дорода с выходной стороны мембраны, поскольку он связан с концентрацией 
растворенного водорода (Jдес = b*C2). 
 

 
Рис. 2. Модель проникновения водорода через циркониевую мембрану: а – схематиче-
ская кинетическая кривая прорыва с характерными участками 1, 2 (масштаб не со-
блюден); б – схематическое изображение распределения водорода в мембране при 
проникновении водорода и гидридообразования в объеме мембраны в ходе экспери-

ментов для участков кинетической кривой 1, 2.  
 
 

На второй стадии, при дальнейшем накоплении водорода в мембране, 
концентрация в растворе достигает уровня предельной растворимости Ctss. 
При этом начинается образование зародышей гидридной фазы в объеме мем-
браны, а рост концентрации в растворе прекращается. В силу того, что выход-
ной поток связан с концентрацией водорода в α-фазе (при малой объемной 
доли δ-фазы), наблюдается прекращение роста потока водорода (рис. 2, уча-
сток 2). 

Описанные результаты получены при температуре 550 oC. Это относи-
тельно высокое значение температуры, потому что в настоящее время, изго-
тавливаемые из сплавов циркония, оболочки тепловыделяющих элементов 
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имеют рабочий диапазон температур от 350 до 400 oC, и поэтому целью сле-
дующего ряда опытов было проведение экспериментов при более низких тем-
пературах. На рис. 3 представлены кинетические кривые прорыва в экспери-
ментах с разными температурами. Результаты этой серии опытов показывают, 
что уже при 500 oC поток водорода через механически очищенную мембрану 
уменьшается в 40 раз и близок к минимальному уровню достоверной регист-
рации потока. Значение установившегося потока водорода через мембрану 
определяется выражением Jдес = b*Ctss

2, т.е. при данной температуре зависит 
только от скорости десорбции b* на выходной стороне. Таким образом, для 
расширения диапазона измерений в область более низких температур необхо-
димо увеличение скорости поверхностных процессов. Было предположено, 
что это возможно за счет использования тонких каталитически активных по-
крытий на поверхности мембраны. 
 

 
 

Рис. 3. Кривые прорыва через механически очищенную мембрану: 
1 – 550 °С, 8,2 торр; 2 – 525 °С, 8,4 торр; 3 – 500 °С, 8,4 торр  

 
 

Для того чтобы выяснить эффективность нанесения покрытий, рассмот-
рим модель, представленную на рис. 4. Здесь С0 – предельная концентрация 
водорода в растворе, возникающая на входной стороне мембраны при давле-
нии P0. Таким образом на выходной стороне устанавливается некоторая кон-
центрация водорода С1 < C0, обуславливающая скорость проникающего пото-
ка. На скорость потока также влияет коэффициент b*, характеризующий ско-
рость десорбции водорода с поверхности. Для случая с покрытием (рис. 4,б), 
проникающий поток зависит от концентрации водорода Cl2, которая возникает 
в объёме каталитической плёнки, и коэффициента b**, который связан с харак-
теристиками нанесённого материала. 
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P0 P=0       

 

P0 P=0  
 

Рис. 4. Влияние скорости поверхностных процессов на проникающий поток 
 
 

На основе составленной модели можно найти отношение выходного по-
тока водорода на мембране с каталитическим покрытием к потоку водорода на 
чистой мембране: 

Zr

Zr Zr Zr

1 As 1 2
1 As 1 2

C CC

C

s Aj s
j s s A

⎛ ⎞+ − +
= ⎜ ⎟⎜ ⎟+ − +⎝ ⎠

.     (1) 

 
Здесь sZr и sC – коэффициенты прилипания водорода на чистой мембраны  
и с покрытием соответственно. В коэффициент А входят величины, значения 
которых приведены в литературных источниках [3], поэтому его нетрудно 
оценить: 

0
2
Zr

2 500,C lA
D

μ
=
Γ

∼                                                      (2) 

 

где l – толщина мембраны, Г – константа Сивертса, D ~ 10–6 см2/с – коэффици-
ент диффузии водорода в цирконии при температуре T = 400 oC. Значение ко-
эффициента прилипания водорода sZr было оценено нами для механически 
очищенной мембраны по скорости спада давления в закрытом объёме с вход-
ной стороны мембраны: sZr = jZr/SμPвх ≈ 10–6. В результате можно построить 
график зависимости отношения выходных потоков водорода от коэффициента 
прилипания sC (рис. 5). Из этого графика видно, что даже при увеличении ко-
эффициента прилипания водорода до 0,01 проникающий поток через мембра-
ну увеличивается почти в 2500 раз за счет нанесения покрытия. Это доказыва-
ет возможность эффективного применения таких покрытий.  

Следующие эксперименты проводились на мембранах сплава Э-110  
с покрытием из палладия и никеля, нанесённые методом ионного распыления 
ионами аргона с предварительной очисткой подложки с помощью ионного 
травления (Ar) (эти покрытия были сформированы в МРЦ СПбГУ «Нанотех-
нологии»). На рис. 6 представлены исследуемые образцы. Покрытие из Pd на 
циркониевой мембране обладает плохой адгезией и, соответственно, низкой 
прочностью, это видно по неоднородности покрытия на рис. 6,б. Покрытие из 
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никеля, нанесённое таким методом, образует на поверхности циркония равно-
мерный прочный слой, но регистрируемый поток немного меньше, чем в экс-
периментах с нанесением из Pd (рис. 7). 
 

 
 

Рис. 5. Зависимость отношения выходных потоков водорода  
от коэффициента прилипания водорода мембраны с покрытием 

 

 
 

Рис. 6. Исследуемые образцы Э-110: а) исходный (диаметр d = 15 мм,  
толщина w = 0,3 мм), б) с Pd-покрытием до испытаний, в) после измерений  

 

 
Рис. 7. Кривые прорыва водорода через мембрану c покрытиями (500 oС, 8,5 Torr): 

1) без покрытия; 2) толщина покрытия из Ni – 200 нм (ионное распыление); 3) толщи-
на покрытия из Pd – 1мкм (ионное распыление); 4) толщина покрытия из Ni – 10 мкм 
                                                  (ионно-плазменное напыление) 

а
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Также в качестве покрытия использовался никель, нанесённый методом 
ионно-плазменного напыления (толщина покрытия ≈10 мкм). Такое покрытие 
дало наилучший результат в плане увеличения проникающего потока водоро-
да (рис. 7), поэтому дальнейшие эксперименты проводились на мембранах  
с никелевым покрытием, нанесённым именно этим способом.  

Приведем оценку влияния покрытия на процесс проникновения водоро-
да сквозь мембрану. Зависимость коэффициента диффузии в никеле от темпе-
ратуры описывается формулой[3]: 

 

2
3

Ni

9,5
6,7 10 exp

kkal
cm moleD

c RT
−

⎛ ⎞
⎜ ⎟

= ⋅ −⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎝ ⎠

.    (3) 

 

Таким образом, при температуре C коэффициент диффузии водо-
рода равен: 

  ( )
2

6400 5,8 10Ni
cmD C

s
−= ⋅D .     (4) 

 

Тогда время проникновения водорода через никелевое покрытие во 
много раз меньше экспериментального времени проникновения через очи-
щенный циркониевый образец: 

 

 ( )
2

Ni эксп400 0,03
6
lC s t
D

τ = =D � .    (5) 
 

При давлении р ∼ 10 Torr концентрация водорода в никеле CH =  
= 0,0025 %at [3], тогда количество молекул H2 в никеле равно: 

 

15 2
Ni Zr

H10Q Q
sample

∼ � .     (6) 

 

Рассчитанная величина много меньше количества молекул водорода, 
накапливаемых в циркониевом образце в ходе эксперимента. Таким образом, 
покрытие из Ni не влияет заметно ни на кинетику проникновения водорода 
через мембрану, ни на количество накапливаемого в образце водорода, а толь-
ко выполняет роль катализатора, увеличивающего скорость адсорбционно-
десорбционных процессов. 

Благодаря построенной модели кинетики, возможно определение пре-
дельной растворимости и константы Сивертса. Адсорбционный поток водоро-
да определяется по спаду давления во входном объёме. Зная давление с вход-
ной стороны мембраны, можем определить s⋅μ из формулы:  

, ads
ads

J
J S s p s

Sp
= ⋅ ⋅μ ⋅ ⇒ μ =     (7) 

где S – площадь мембраны. Десорбционный поток водорода определяется  
с помощью масс-спектрометра, следовательно, можно рассчитать коэффици-
ент b*: 
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* 2 *
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⋅

     (8) 

Здесь 0
0
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t

adsC J d C
τ=

= τ τ +∫ , где C0 – начальная концентрация водорода в об-

разце. Отсюда можем рассчитать константу Сивертса:    
   

*
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b
μ

Γ = .       (9) 
 

На рис. 8 представлены зависимости проникающего потока водорода от 
концентрации водорода в мембране с никелевым покрытием при 400 и 500 oC. 
Эти зависимости хорошо описываются квадратичной функцией, что доказы-
вает применимость построенной модели кинетики. То есть равномерное рас-
пределение концентрации водорода по объёму за счёт механизма быстрой 
диффузии и медленных поверхностных процессов. Значение предельной рас-
творимости водорода Ctss равно значению концентрации водорода в точке ус-
тановления стационарного потока водорода. 

 
Рис. 8. Зависимость потока водорода от концентрации водорода в мембране 
 

На рис. 9 представлена зависимость предельной растворимости водоро-
да от температуры, приведённая в работе [5], на котором показаны получен-
ные значения предельной растворимости водорода. 

В таблице приведены рассчитанные значения константы Сивертса  
в сравнении с литературными данными и предельной растворимости водорода 
в цирконии при различных температурах. Из этой таблицы видно, что полу-
ченные значения константы Сивертса при температурах 500 и 550 оС находят-
ся в удовлетворительном согласии с литературными данными [6]. Заниженное 
значение константы Сивертса при 400 оС может быть связано, в частности,  
с уменьшением скорости диффузии водорода при низких температурах и на-
личием заметного градиента концентрации водорода в мембране. В результа-
те, с одной стороны, можно сделать вывод о применимости данного метода 
для определения ряда параметров взаимодействия водорода с циркониевыми 
сплавами, а с другой о необходимости снижения давления водорода на вход-
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ной стороне мембраны с целью уменьшения градиента концентрации водоро-
да в экспериментах с низкими температурами. 
 

 
Рис. 9. Сравнение предельной растворимости водорода, полученной в данной работе, 

с литературными данными [4] 
 

 
Сравнение результатов, полученных в данной работе,  

с литературными данными 
 

T, C Гизм., см–3торр–1/2 Глит.*, см–3торр–1/2 Сtss, H/Zr 
400 2.0 1022 5.1 1022 0.022 
500 2.6 1022 1.5 1022 0.066 
550 1.2 1022 0.89 1022 0.070 

 
Выводы 

 
На основе проведённых исследований можно сформулировать следую-

щие выводы: 
1) Проведена адаптация метода водородопроницаемости для опреде-

ления параметров взаимодействия водорода с циркониевым сплавом Э-110. 
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2) Дано качественное объяснение кинетики проникновения водорода 
сквозь циркониевую мембрану с учетом образования и роста гидридной фазы 
в её объеме.  

3) Метод водородопроницаемости позволяет в одном эксперименте 
определить сразу два важных параметра взаимодействия водорода с цирко-
ниевым сплавом: константу Сивертса и предельную растворимость водорода. 

4) Использование каталитических покрытий на поверхности цирко-
ниевого сплава позволяет проводить измерения при сравнительно низких тем-
пературах (до 400 оС), близких к температуре теплоносителя в легководяных 
реакторах. 

5) Полученные значения Сtss и Г находятся в удовлетворительном со-
гласии с литературными данными. 
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ВОДОРОДГЕНЕРИРУЮЩИЕ МАТЕРИАЛЫ  
НА ОСНОВЕ АММИНБОРАНА  

 
О. В. Нецкина, О. В. Комова, Н. Л. Кайль, Г. В. Одегова, А. М. Озерова,  

В. И. Симагина 
 

Институт катализа им. Г. К. Борескова СO РАН, Новосибирск 
netskina@catalysis.ru 

 
Проведено сопоставительное исследование процессов дегидриро-

вания (термолиза), гидролиза и гидротермолиза амминборана (NH3BH3). 
Показано, что гидротермолиз является наиболее эффективным процес-
сом генерации водорода, поскольку позволяет при температуре внешне-
го нагрева 90 °С и атмосферном давлении выделить 7,7 мас. % водоро-
да. Установлено, что причиной высокого выхода водорода является не 
только разогрев реакционной смеси, возникающий при протекании экзо-
термического процесса гидролиза, но и инициирующее действие продук-
тов гидролиза амминборана. C другой стороны, модифицирование 
NH3BH3 борной кислотой позволило при 90 °С получить систему генера-
ции водорода с гравиметрической плотностью 8,4 мас.%. 

 
 

Введение 
 

В настоящее время идет интенсивный поиск новых способов получения 
и хранения водорода. Гидриды, как компактные формы хранения водорода, 
занимают особое место. Среди них выделяется амминборан (NH3BH3, АБ). 
Амминборан – это твердое стабильное на воздухе кристаллическое вещество  
с содержанием водорода 19,6 мас.%. Это состояние достигается благодаря 
межмолекулярным диводородным связям [1]. В последние 10 лет наблюдается 
широкомасштабное изучение водородгенерирующих систем на основе АБ,  
в основном, для «бортового» хранения водорода [2]. Для успешного примене-
ния АБ как системы хранения водорода, по мнению специалистов в области 
«водородной» энергетики, требуется продолжать развивать исследования по 
следующим направлениям: создание основ безопасности работы с амминбо-
раном, разработка систем хранения на его основе с высокой плотностью по 
водороду (5,5 мас.% к 2015 г. – это требование Министерства энергетики 
США), увеличение скорости генерации водорода при температурах ниже 
100 °С, обеспечение высокой чистоты выделяющегося водорода, поиск эко-
номически обоснованных схем регенерации продуктов разложения АБ. 

Водород из амминборана можно получать различными способами. Ин-
тенсивно изучается каталитический гидролиз АБ [3, 4]. Данный процесс явля-
ется экзотермичным (∆H0= –155 кДж/моль), что достаточно типично для гид-
ролиза различных гидридов. Однако важным отличием АБ является то, что  
в отсутствии катализатора он достаточно медленно реагирует с водой даже  
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в условиях нагрева [5]. Использование катализаторов на основе переходных  
и благородных металлов позволяет проводить эту реакцию при температурах 
окружающей среды. Сравнительно недавно было установлено, что кроме во-
дорода продуктами этого процесса в избытке воды являются борная кислота  
и аммиак [6]: 

 

NH3BH3 + 3H2O → NH3(aq) + H3BO3(aq) + 3H2.   (1) 
 

Заметим, что выделение аммиака в газовую фазу всегда сопровождает 
процесс каталитического гидролиза АБ, причем зарегистрированы достаточно 
высокие величины его содержания в выделяющемся водороде (2,7 мол.%) [7]. 
Очевидно, что содержание аммиака будет зависеть от температуры процесса. 
Другим недостатком данной системы генерации водорода является ее низкая 
гравиметрическая емкость по водороду. Расчет показывает, что использование 
высококонцентрированного раствора АБ (с учетом растворимости продукта - 
борной кислоты) не позволяет достичь величины гравиметрической плотности 
системы по водороду выше 1 мас.%. Реализация взаимодействия АБ со сте-
хиометрическим количеством воды в присутствии катализатора является 
трудной и малоизученной задачей. Так, в работе [8] авторы достигли значения 
гравиметрической емкости системы по водороду 5,3 мас. % при использова-
нии Co2+/IR-120 катализатора. 

Другим изучаемым процессом получения водорода из АБ является его 
дегидрирование (термолиз). Процесс дегидрирования АБ сопровождается ин-
дукционным периодом, который связан с процессами плавления гидрида, раз-
рушения межмолекулярных диводородных связей и изомеризации АБ в фазу 
диаммиаката диборана (ДАДБ) [9]: 

 

2NH3BH3 ⎯→⎯ [BH2(NH3)2]BH4.       (2) 
 

Благодаря ионной структуре, ДАДБ, взаимодействуя с молекулой АБ, 
инициирует процесс зародышеобразования, ведущий к образованию полиами-
ноборана (ПАБ) с выделением первого эквивалента водорода: 

 

[BH2(NH3)2]BH4+NH3BH3 ⎯→⎯ [NH3–BH2-NH2-BH2-NH3]BH4 + H2. (3) 
[NH3–BH2-NH2-BH2-NH3]BH4+NH3BH3 ⎯→⎯  
[NH3–BH2-NH2-BH2-NH2-BH2-NH3]BH4 + H2.    (4) и т. д. 

 

Так, выделение двух молекул водорода происходит ступенчато с обра-
зованием полимерных продуктов: (NH2BH2)x в районе 100°С, (NHBH)x –  
∼150 °С. Дегидрирование (NHBH)x, сопровождающееся выходом третьей мо-
лекулы водорода и образованием BN – это более высокотемпературный про-
цесс (>500 °С) [10]. 

Для практического применения процесса дегидрирования АБ необходи-
мо решить ряд проблем. Требуется снизить температуру дегидрирования АБ 
(<100 °С) и увеличить скорость генерации водорода при небольшом внешнем 
нагреве системы. Опыт по снижению температуры процесса показывает, что 
при этом наблюдается уменьшение содержания примесей побочных газооб-
разных продуктов (боразин, диборан и др.) в водороде. Отметим, что в литера-
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туре обсуждаются различные способы дегидрирования АБ: из растворов и из 
твердофазных композиций [11], а также из суспензий [12]. При этом изучается 
действие различных модифицирующих агентов, каталитических и иниции-
рующих добавок. 

Другое важное исследовательское направление связано с поиском опти-
мальных способов регенерации продуктов термолиза, конечной целью кото-
рых является разработка эффективного обратимого процесса гидрирования-
дегидрирования АБ. При этом актуальным является изучение новых химиче-
ских маршрутов превращения АБ и модифицирование его свойств, позволяю-
щих изменять энергетику процесса разложения гидрида. Многие годы иссле-
дователи работали над разработкой одностадийного процесса регенерации 
продуктов термолиза в АБ через гидрирование водородом. Однако на сего-
дняшний день этого сделать не удалось. Полагают, что данный процесс труд-
ноосуществим, поскольку дегидрирование АБ является слабоэкзотермичным 
процессом (∆H0= –21,7 кДж/моль при выделении 1 эквивалента H2 [13]). Толь-
ко совсем недавно был предложен принципиально новый одностадийный спо-
соб регенерации продуктов частичного дегидрирования амминборана в АБ,  
в котором в качестве восстанавливающего агента используется гидразин [14]: 

 

(NHBH)x +xN2H4 ⎯→⎯  xNH3BH3 + xN2.    (5) 
 

Данный процесс проводят при 40 °С в жидком аммиаке в течение суток 
при давлении 16 атм. Это единственный пример одностадийной регенерации 
продуктов термолиза. Остальные опубликованные способы регенерации про-
дуктов разложения АБ многостадийны и отличаются большим разнообразием 
[11]. С другой стороны, несмотря на то, что процесс регенерации связи B–H из 
B–O более энергозатратен, тем не менее, в литературе широко обсуждаются 
различные схемы регенерации продуктов гидролиза АБ [15, 16, 17]. 

Сочетание процесса гидролиза с процессом термолиза АБ реализовано  
в гидротермолизе АБ. Впервые использование тепла процесса гидролиза АБ 
для инициации дегидрирования АБ был предложено в Университете Пердью 
(США). В [18] описан процесс получения водорода из суспензии АБ в воде 
при температуре внешнего нагрева 85 °С с образованием конечной смеси, со-
стоящей из продуктов гидролиза АБ и полимерных продуктов его неполного 
дегидрирования. Показано, что наиболее высокий выход водорода  
(13,5 мас.%) достигается при давлении 13,6 атм, используемом для удержания 
воды в реакционной зоне. При этом содержание аммиака в выделяющемся 
водороде составило 1 мoл.%, что ниже, чем в случае каталитического гидро-
лиза АБ. В нашей предыдущей работе было показано, что процесс гидротер-
молиза АБ наблюдается также при нагреве композиции АБ с TiO2, поверх-
ность которого насыщена адсорбированной водой [19]. 

В этой работе продолжено сопоставительное исследование процессов 
дегидрирования (термолиза), гидролиза и гидротермолиза АБ. На данный мо-
мент в литературе отсутствуют такие данные, полученные в одинаковых усло-
виях. Анализ опубликованных результатов о некаталитических процессах по-
лучения водорода из АБ показывает, что их эффективность определяется не 
только условиями проводимых химических процессов, но и конструкциями 
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реакторов. Особое внимание будет уделено влиянию продуктов гидролиза АБ 
на скорость и выход H2 в процессе дегидрирования АБ. Это направление явля-
ется достаточно важным, поскольку, кроме тепла, выделяющегося на стадии 
взаимодействия АБ с водой, продукты гидролиза также могут выступать как 
инициаторы реакций последующего превращения амминборана. 

 
Методика испытаний 

 
В работе использовали АБ с чистотой 98,2 % производства ОАО «Авиа-

бор» (г. Дзержинск, Нижегородская область). Композиции АБ с H3BO3 (ч), 
NH4Cl (чда) и NH4B5O8·4H2O готовили методом смешения в ступке до одно-
родного состояния. Все операции, связанные с приготовлением и подготовкой 
образцов к исследованиям, проводили на воздухе в течение короткого стандар-
тизированного временного интервала перед проводимыми экспериментами.  

NH4B5O8·4H2O синтезировали из раствора, полученного в ходе гидроли-
за АБ в присутствии аморфного кобальт-боридного катализатора, формирую-
щегося непосредственно в реакционной среде из CoCl2. Для этого смесь, со-
стоящую из 0,035 г АБ и 0,0117 г CoCl2·6H2O в 5 мл H2O, нагревали при 60 °С. 
После прекращения выделения водорода катализатор отфильтровали, и обра-
зующийся раствор сушили в вакуумном шкафу при 50 °С в тонком слое на 
чашке Петри. Полученный сухой остаток был охарактеризован с помощью 
ИК-спектроскопии. Наблюдали следующие характерные полосы поглощения: 
692, 780, 923, 1022, 1092, 1241, 1350, 1431 см–1, что полностью соответствует 
спектру NH4B5O8·4H2O [20]. 

Кинетика выделения H2 была исследована волюметрическим методом 
при внешнем нагреве при температурах 80 и 90 °С. Установка включала мас-
ляную баню с перемешиванием на основе магнитной мешалки с внутренним 
датчиком температур RCT IKATRON ETS-D4 Fuzzy; стеклянный реактор  
(V ~ 32 мл), снабженный холодильником и термопарой в кварцевой рубашке 
для измерения температуры внутри реакционного слоя; систему газоотвода, 
включающую ловушку с 5 % раствором CuSO4; газовую бюретку объемом  
100 мл с ценой деления 0,2 мл. Ловушка с водным раствором CuSO4 была не-
обходима для очистки водорода от возможных газообразных примесей 
(B3N3H6, B2H6, NH3). Данная установка использовалась для проведения гидро-
лиза, термолиза и гидротермолиза АБ. 

При термолизе АБ его навеску (0,035 г) помещали в реактор. После гер-
метизации, реактор с загруженным образцом опускали в разогретую до необ-
ходимой температуры масляную баню и фиксировали показания внутренней 
термопары, а также количество выделяющегося водорода от времени экспе-
римента. При осуществлении процесса гидротермолиза 0,046 г АБ помещали  
в реактор, далее добавляли микробюреткой 33,86 мкл воды, реактор гермети-
зировали и осуществляли измерения, как указано выше. При гидролизе АБ  
в реактор заливали свежеприготовленный раствор, содержащий 0,035 г АБ  
и 5 мл H2O, и проводили процесс. Объем выделившегося водорода был пере-
считан с учетом термического расширения в системе и давления насыщенных 
паров воды (если это было необходимо), приведен к нормальным условиям  
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и пересчитан в эквиваленты (количество молей H2, выделяющихся из одного 
моля NH3BH3). 

Инфракрасные спектры образцов снимали на приборе Agilent Cary серии 
600 (Agilent Technologies, USA) с ATR-модулем (GladiATR, PIKE Tech-
nologies) без специальной подготовки. 

 
Результаты и их обсуждение 

 
Было показано, что внешний нагрев реакционной смеси в реакторе при 

80 °С недостаточен для осуществления процессов термолиза, гидролиза и гид-
ротермолиза АБ с приемлемой скоростью. Так, выделение водорода из исход-
ного (твердого) АБ не началось после 4 часов нагревания, что свидетельствует 
об очень низкой скорости изомеризация АБ в ДАДВ [23] в этих условиях. Не-
эффективно выделение водорода и при гидролизе растворенного АБ, за 4 часа 
оно составило всего 0,5 эквивалента. Выход водорода при гидротермолизе 
суспензии АБ при 80 °С не превысил величину 0,6 эквивалента. Сравнивая эти 
результаты с данными, полученными нами ранее [19], можно предположить, 
что скорость процесса гидротермолиза АБ при таком внешнем нагреве зависит 
от состояния воды, а также от эффективности передачи тепла в системе гене-
рации водорода. Так, адсорбированная на поверхности TiO2 вода, более ак-
тивна в гидротермолизе АБ. 

При увеличении температуры внешнего нагрева до 90 °С длительность 
индукционного периода дегидрирования составила около 60 мин, после чего 
наблюдалось выделение 0,8 эквивалентов водорода в течение 2 часов реакции 
(рис. 1,a). При гидролизе растворенного АБ также выделилось 0,8 эквивален-
тов, но за большее время реакции – 4 часа (рис. 1,a). На рис. 1,б показаны про-
фили температуры, измеренной внутри реакционного слоя в ходе этих процес-
сов. Видно, что начавшееся дегидрирование АБ (после 60 мин.) сопровожда-
ется разогревом реакционной смеси на ∼3 °С, что подтверждает слабоэкзотер-
миченый характер этого процесса [13]. Отсутствие разогрева на температур-
ной кривой процесса гидролиза АБ, по-видимому, можно связать с низкой 
скоростью процесса и более высокой удельной теплоемкостью воды  
(4,18 Дж/см3⋅К) по сравнению с удельной теплоемкостью АБ (1,13–1,15 Дж/см3⋅К). 

С другой стороны, гидротермолиз суспензии АБ и H2O с мольным от-
ношением 1:1,26 соответственно при температуре 90 °С позволил за достаточ-
но короткое время реакции (20 мин.) выделить 2 эквивалента водорода (рис. 2, 
кривая 1). Общая гравиметрическая емкость такой системы по водороду со-
ставила 7,7 мас.%. Установлено, что максимальная скорость выделения водо-
рода сопровождается разогревом реакционной смеси более чем на 10 °С 
(рис. 2, кривая 2). Низкое содержание воды в системе генерации водорода по-
зволило реализовать более эффективное использование тепла процесса гидро-
лиза АБ для преодоления активационного барьера процесса дегидрирования 
АБ (Ea = 184 кДж/моль [21]). 
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Рис.1. Выход водорода (а) и температура в реакционном слое (б) при гидролизе и тер-

молизе амминборана. Температура внешнего нагрева – 90 °С 
 

 
Рис. 2. Выход водорода (1) и температура в реакционном слое (2) при гидротермолизе 

композиции АБ и H2O с мольным отношением 1:1.26 соответственно.  
Температура внешнего нагрева – 90 °С 

 
На рис.3 представлены ИК-спектры исходного АБ и продукта его гидро-

термолиза после 15 мин реакции – сразу после появления экзо-эффекта на 
температурной кривой этого процесса (рис. 2). Зарегистрировано существен-
ное изменение спектра АБ [22], свидетельствующее об осуществлении про-
цесса дегидрирования АБ с образованием полиаминоборана (ПАБ, 
(NH2BH2)x). Известно, что при дегидрировании и выделении водорода из 
NH3BH3 происходит смещение полосы поглощения (п.п.) при 1600 см–1 в об-
ласти деформационных колебаний N–H в низкочастотную область [23]. Из 
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данных рис. 3 видно, что область деформационных колебаний связи N–H про-
дукта гидротермолиза является суперпозицией двух пиков при 1598 и 1566 см–1, 
что свидетельствует о присутствии в продукте гидротермолиза АБ остатков 
исходного АБ и продукта его дегидрирования – ПАБ. Наличие в спектре про-
дукта гидротермолиза АБ дополнительного поглощения (рис. 3, полосы отме-
чены*), можно связать c колебаниями борат-анионов, имеющих поглощение  
в этой спектральной области [24]. 

 

 
 

Рис. 3. ИК-спектры исходного АБ, продукта его гидротермолиза после 15 мин. 
реакции при 90 °С и полиаминаборана (ПАБ), полученного после выделения  
1 эквивалента водорода в ходе термолиза АБ при 100 °С в течение 40 мин. 
 
Учитывая наблюдаемый высокий выход H2 в ходе гидротермолиза АБ,  

а также, принимая во внимание данные ИК-спектроскопии о продуктах этого 
процесса, можно утверждать, что водород выделяется как при гидролизе, так  
и при термолизе АБ. Поэтому, следующий цикл экспериментов был связан  
с изучением влияния продуктов гидролиза АБ на его реакционную способ-
ность. Это направление является достаточно важным, поскольку, кроме тепла, 
выделяющегося на стадии взаимодействия АБ с водой, продукты гидролиза 
также могут выступать как инициаторы последующего превращения аммин-
борана. Опубликованные на данный момент результаты подтверждают необ-
ходимость проведения этого исследования. Так, известно, что NH4Cl [25]  
и газообразный аммиак [26] оказывают значительное ускоряющее действие на 
процесс термического разложения АБ. Кроме того, в работе [27] было показа-
но, что модифицирование структуры углеродного криогеля оксидом бора при-
водит к увеличению скорости процесса дегидрирования АБ. Совсем недавно 
(в 2013 г.) появилась первая публикация о влиянии H3BO3 на термолиз АБ 
[28], но данные о влиянии боратов в литературе пока отсутствуют. 

В нашей работе с использованием процесса каталитического гидролиза 
АБ в присутствии кобальт-боридного катализатора был получен раствор про-
дукта гидролиза АБ, который впоследствии был высушен при 60 °С в вакууме. 
Исследование сухого остатка методом ИК-спектроскопии позволило с высо-
кой степенью достоверности отнести его к тетрагидрату пентабората аммония – 
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NH4B5O8×4H2O [20]. Известно, что другим продуктом гидролиза АБ является 
борная кислота. Соотношение между боратами аммония и борной кислотой  
в высушенных продуктах гидролиза определяется степенью удаления аммиака 
из раствора перед проведением стадии кристаллизации. Так, например, в ра-
боте [6] показано, что аммиак может быть удален из водного раствора продук-
тов полностью при 80 °С в течение 48 часов. 

 

 
 

Рис. 4. Выделение H2 из АБ при введении в него в качестве модификаторов различных 
соединений посредством механического смешения. Температура нагрева – 90 °С.  

Указано количество модификатора в мас.%. 
 
На рис. 4 представлены данные о влиянии различных модифицирующих 

добавок на термолиз АБ. Как отмечено в работе [29], введение NH4Cl позволя-
ет существенно сократить индукционный период. В нашем случае он умень-
шился с 75 до 5 минут, и при 90 °С наблюдалось выделение 0,7 эквивалентов 
водорода в течение ∼1 часа реакции. При термолизе исходного немодифици-
рованного АБ выделение 0,87 эквивалентов водорода достигается только че-
рез 3 часа. Авторы работы [19] предположили, что при термолизе АБ с добав-
лением NH4Cl происходит образование промежуточного неустойчивого со-
единения [(NH3)2BH2]+Cl– с ионной структурой, аналогичной структуре ДАДБ. 
Это соединение выступает как инициирующий центр дегидрирования АБ 
(3,4). Действие пентабората аммония становится заметным только при доста-
точно высоком его содержании в композиции (25 мас.%), когда содержание 
NH4

+ и кристаллизационной воды увеличивается (рис. 4). Кроме того, в отли-
чие от NH4Cl введение NH4B5O8×4H2O способствует не сокращению индукци-
онного периода, а увеличению выхода водорода. 

Из данных рис. 4 следует, что из тестируемых соединений-
модификаторов, борная кислота является наиболее активным модификатором 
термолиза АБ. Ее введение в небольшом количестве (5 мас.%) в композицию 
позволило не только сократить индукционный период, но и значительное уве-
личить выход водорода при 90 °С – до 1,37 эквивалента. Это соответствует 
достаточно высокому показателю гравиметрической емкости системы по во-
дороду – 8,4 мас.%. 
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Исследование продуктов термолиза композиции АБ с H3BO3 методом 
ИК-спектроскопии (рис. 5) свидетельствует о достаточно полном дегидриро-
вании АБ. В спектрах наблюдается уже описанный выше сдвиг полосы по-
глощения деформационных колебаний связей N–H в низкочастотную область. 
При этом спектр полученного продукта практически идентичен со спектром 
ПАБ [22], который был получен в ходе термолиза АБ при более высокой тем-
пературе – 100 °С. Было отмечено, что интенсивность полос поглощения бор-
ной кислоты в продукте термолиза композиции снижается по сравнению с ее 
интенсивностью в спектре исходной композиции. Это указывает на то, что 
либо состояние борной кислоты меняется (например, при дегидратации), либо 
она расходуется по мере протекания реакции. 

 

 
 

Рис. 5. ИК-спектры исходных АБ, H3BO3 (БК), композиции {АБ-5 % БК}, а также  
продуктов термолиза композиции {АБ-5 % БК} при 90 °С и [NH2BH2]x, полученного 

термолизом АБ при 100 °С 
 
Увеличение выхода водорода при термолизе композиции АБ с H3BO3  

в наших экспериментах не сопровождалось разогревом реакционной среды, 
как это наблюдалось при гидротермолизе АБ (рис. 2). Это не подтверждает 
участие воды, образование которой возможно при частичной дегидратации 
борной кислоты, в инициации термолиза АБ. Авторы работы [28] при иссле-
довании аналогичной системы (минимальное содержание H3BO3 составило  
20 мас.%) методами термического анализа и  ЯМР 11,10B в том числе с исполь-
зованием D3BO3 и H3|10B|O3, показали, что продуктами превращения АБ явля-
ются полимерные продукты его дегидрирования. Было высказано предполо-
жение, что в условиях частичной дегидратации борной кислоты идет образо-
вание аниона B(OH)4

-, который выступает в качестве льюисовского центра  
и катализирует процесс дегидрирования АБ. 

Мы полагаем, что возможна и другая причина высокой реакционной 
способности АБ в композиции с H3BO3. Известно, что стадия дегидрирования 
АБ сопровождается присутствием индукционного периода, в результате кото-
рого АБ с ковалентными связями переходит в ионное соединение ДАДБ (2), 
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который инициирует процесс образования ПАБ с выделением водорода [9]. 
Этому процессу предшествует стадия разрушения диводородных связей  
в кристаллической решетке АБ. Из литературы известно, что данный процесс 
происходит как при плавлении гидрида [9], так и при воздействии различных 
модифицирующих агентов, в т. ч. кислородсодержащих [30,31]. Вероятно, что 
борная кислота также может дестабилизировать диводородные связи АБ, об-
легчая его изомеризацию в ДАДБ. Об этом свидетельствуют полученные дан-
ные о сокращении индукционного периода разложения АБ при его модифици-
ровании борной кислотой (рис. 4). Безусловно, это предположение требует 
дальнейших исследований, но из литературы известно, что борная кислота 
образует водородносвязанные аддукты с вовлечением амминных групп соеди-
нений [32]. 

Таким образом, представленные результаты свидетельствуют о перспек-
тивности исследований амминборана как источника водорода, поскольку гид-
ротермолиз и термолиз водородгенерирующих систем на его основе позволяет 
достигать достаточно высокие показатели гравиметрической емкости системы 
по водороду при температуре внешнего нагрева ниже 100 °С. Исследования 
показывают, что наблюдаемые величины скорости и степени выхода водоро-
да, прежде всего, зависят от условий проведения процесса и способов деста-
билизации структуры амминборана. Перспективность данного направления 
исследования подтверждает и из года в год растущее количество публикаций, 
посвященных этой теме. Идет также поиск новых, экономически выгодных 
способов синтеза амминборана и регенерации продуктов его превращения, 
предлагаются различные адсорбционные и абсорбционные технологии очист-
ки выделяющегося из АБ водорода. Полагаем, что полученный на данный мо-
мент массив фундаментальных исследований реакционных свойств этого гид-
рида в будущем позволит найти новые, еще более эффективные способы по-
лучения водорода. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фун-

даментальных исследований (грант № 15-08-04257). 
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Одними из наиболее перспективных конструкционных материалов, сфе-
ры применения и объемы промышленного производства которых постоянно 
расширяются, являются металлические пены (см., например, [1, 2]). Уникаль-
ное сочетанием свойств данных материалов: малая плотность, низкая тепло-
проводность, хорошее звукопоглощение при достаточной механической проч-
ности обуславливает их широкое применение в автомобильной промышлен-
ности, строительстве, системах звукоизоляции, а также предопределяет ис-
пользование в качестве электродов, фильтров, носителей для катализаторов  
и так далее [2]. В качестве примеров практического применения на рис. 1, 2 
представлены образцы деталей, изготовленных из конструкционных материа-
лов, полученных на основе металлических пен (рисунки заимствованы из ра-
боты [2]). 

 

 
Рис. 1. Деталь, изготовленная из алюми-
ниевой пены, и покрытая сверху ком-
пактным алюминием [2]. Нижняя часть: 
до покрытия, средняя часть: после напы-
ления алюминия, верхняя часть: после 
чистовой обработки (источник: Fraunho-
fer – Institute и RWTH Aachen, Germany) 

Рис. 2. Образцы деталей, изготовленных 
с использованием алюминиевых пен [2]. 
Компактные части деталей образуют ком-
позитную конструкцию, содержащую де-
тали из пеноматериала. Высота самой длин-
ной из представленных деталей ~130 мм 
(источник: Fraunhofer – Institute, Germany) 
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Различные методы получения металлических пен обычно классифици-
руют по состоянию металла, в котором происходит его обработка [2,3]. В этой 
связи выделяют четыре вида процессов, соответствующих одному из состоя-
ний обрабатываемого вещества (см. рис. 3) [2]. При этом, в зависимости от 
способа получения пены, можно получать материалы с различной структурой 
как открытых, так и закрытых пор, и, в зависимости от поставленной задачи, 
изменять пористость конечного продукта в широких диапазонах (от 0 до  
~99 % и даже более) [2, 3]. Примеры структуры металлических пен, получен-
ных различными методами, представлены на рис. 4 [3]. 

 

 
 

Рис. 3. Классификация различных методов получения металлических пен по состоя-
нию металла, в котором происходит его обработка (схема заимствована из [2]) 

 

 
Рис. 4. Примеры структуры стохастических металлических пен,  

изготовленных различными методами (рисунок заимствован из [3]) 
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Один из способов вспенивания металла (см. рис. 3) заключается в до-
бавлении в его расплав порообразователей, активно разлагающихся при этой 
температуре с выделением газообразных продуктов распада, за счет которых 
достигается вспенивание расплавленной массы [1–3]. Последующее охлажде-
ние расплава позволяет получать металлические пены, которые, в случае пра-
вильного выбора параметров проведения процесса, характеризуются относи-
тельно высокой однородностью пространственной структуры [2] (см. рис. 4,b, 
4,c). Для успешной реализации данного метода необходимо скоординировать 
температуру плавления металла и температурный интервал выделения газа из 
пороообразователя [2, 4]. Если вспенивающий агент будет выделять газ при 
температуре, которая существенно ниже температуры плавления, то металл 
начнет расширяться еще в твердом состоянии, в результате чего будут образо-
вываться трещинообразные поры и неравномерная пористая структура. Если 
же температура разложения вспенивателя будет существенно выше точки 
плавления, то плотность расплава будет слишком низкой, чтобы обеспечить 
образование стабильной пены [2, 4]. 

Наибольшую практическую значимость имеют алюминиевые пены,  
в первую очередь, благодаря сравнительно низкой температуре плавления 
данного металла и его доступности [2]. Кроме того, современные технологии 
получения изделий из алюминиевых пен исключают стадию механической 
обработки образцов, что значительно удешевляет стоимость конечного про-
дукта. Это достигается тем, что в расплавленный алюминий (или сплав на его 
основе) каким-либо образом вводят порошок порообразователя, после чего 
перемешивают смесь, и далее быстро охлаждают, не допуская активного пе-
нообразования. После этого необходимое количество полученного полуфаб-
риката помещают в форму для изготовления требуемой детали, которую впо-
следствии нагревают, и, затем, охлаждают уже до получения готовой пены 
(см, например, [5]). Более легким способом введения порообразователя явля-
ется его смешение с порошком алюминия [6, 7], однако, данный вариант ис-
ключает использование дешевого исходного сырья, что приводит к значитель-
ному удорожанию технологии производства пены. 

Для расплава алюминия в качестве вспенивающего агента наиболее час-
то используется порошок гидрида титана как наиболее доступный и дешевый 
материал, имеющий также и наибольшее удельное содержание газа среди дру-
гих возможных порообразователей (см., например, [2, 4]). При этом, однако, 
наиболее существенным недостатком данного материала является его склон-
ность к быстрому разложению при нагреве, в то время как для однородного 
распределения вспенивателя в расплаве алюминия необходимо затратить не-
которое время, в течение которого выделение водорода является нежелатель-
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ным [4, 5]. Целью данной работы являлся поиск путей повышения термостой-
кости гидрида титана, а также способов его введения в расплав алюминия, по-
зволяющих добиться получения образцов алюминиевых пен, обладающих 
достаточно однородной структурой пор. 

В данной работе в качестве основного пути повышения термостойкости 
порошка гидрида титана рассматривалось создание на поверхности частиц 
экранирующего покрытия, которое бы препятствовало выделению водорода 
при нагреве, и, тем самым, способствовало бы повышению температуры нача-
ла его разложения. В качестве такого покрытия рассматривалось создание ок-
сидных и оксогидридных слоев, образующихся на поверхности частиц гидри-
да при его предварительном окислении кислородом воздуха [4, 8–10]. Соглас-
но данным термогравиметрического анализа [4, 8, 9], величины смещения тем-
пературных пиков максимальной скорости термического разложения предва-
рительно окисленных воздухом в интервале 480–520 °С порошков гидрида 
титана, могут достигать ~50 градусов по сравнению с исходным порошком. 
При этом из литературы также известно, что термообработка может сопрово-
ждаться значительными потерями водорода из гидрида титана [4, 8, 9]. По-
этому в ходе работы предстояло установить оптимальные режимы проведения 
окисления гидрида, позволяющие увеличить термостойкость порошка с мак-
симальным сохранением его газосодержания. 

Объектом исследования являлся порошок гидрида титана марки «ГТ», 
изготовленный из титановой губки. Средний размер частиц порошка, опреде-
ленный микроскопическим методом, составлял ∼7 микрон. Термообработка 
гидрида титана заключалась в прогреве тонких слоев порошка в атмосфере 
воздуха. Температура окисления для разных партий порошка задавалась в ин-
тервале от 440 до 540 °С с шагом 20 градусов. Время выдержки порошка при 
заданной температуре, выбранное с учетом рекомендаций, данных в работе 
[8], составляло от одного до трех часов. Более подробно технологические ас-
пекты проведения процесса окисления описаны в работах [11, 12]. 

Сравнение термостойкости порошков, прогретых на воздухе в различ-
ных температурных режимах, проводили волюмометрическим методом путем 
измерения скорости выделения водорода из навески порошка при заданной 
температуре разложения (700 °С). Полученные зависимости давления в систе-
ме от времени наблюдения представлены на рис. 5. Кроме того, проводилось 
определение удельного содержания водорода в исследуемых образцах порош-
ка после их окисления, а также количественная оценка объемного содержания 
непроводящих фаз, находящихся на поверхности частиц гидрида титана, с ис-
пользованием метода резистометрии. Эти результаты приведены на рис. 6. 

Как видно из рис. 5, скорость выделения водорода из гидрида титана, 
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предварительно окисленного в любом из указанных выше температурных ре-
жимах, заметно снижается по сравнению с исходным порошком. При этом 
значительное увеличение содержания непроводящей фазы на поверхности 
частиц гидрида начинается при проведении процесса окисления при темпера-
туре ~520 °С и выше (см. рис. 6). Кроме того, согласно данным, приведенным 
на рис.6, увеличение температуры окисления выше ~500 °С приводит к замет-
ному уменьшению удельного газосодержания гидрида после обработки за 
счет его термического разложения. Как показывают результаты проведенных 
экспериментов, потери водорода в процессе окисления также значительно 
возрастают и при увеличении времени прогрева порошка с одного до трех ча-
сов при одной и той же температуре, вследствие чего увеличение времени 
прогрева также является нежелательным. Дальнейшая отработка условий про-
ведения процесса окисления порошка гидрида титана кислородом воздуха по-
казала, что наилучшей воспроизводимости результатов удается достичь при 
окислении порошка при температуре ~440 °С в течение одного часа. Данный 
режим окисления, являющийся также наиболее экономичным из всех опробо-
ванных режимов, был выбран в качестве оптимального. Более подробный ана-
лиз полученных нами результатов исследования процесса окисления порошка 
гидрида титана кислородом воздуха сделан в работах [11–13]. 
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Рис. 5. Зависимости давления водорода от 
времени в процессе термического разложе-
ния при 700°C образцов TiH2, окисленных в 
различных режимах: ○ – исходный TiH2;  
□ – 540°С, 1 час; ∆ – 520°С, 3 часа; ● – 

520°С, 1 час; ■ – 500°С, 1 час; ♦ – 480°С,  
1 час; ▲ – 460°С, 1 час; ◊ – 440°С, 1 час 

Рис. 6. Зависимости объемного содер-
жания непроводящих фаз (▲) и удель-
ного содержания газа в окисленных 
образцах TiH2 (□) от температуры их 

окисления 

 
Следует упомянуть, что в качестве альтернативного пути повышению 

термостойкости порошка гидрида титана рассматривался также вариант ис-
пользования в качестве потенциального порообразователя более термостойко-
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го порошка гидрида циркония [4]. Однако, как показали проведенные экспе-
рименты по получению алюминиевых пен с использованием данного порош-
ка, такой путь не позволяет в полной мере добиться желаемого результата. 
Это обусловлено тем, что нагрев расплава алюминия до более высокой темпе-
ратуры, требуемой для достижения интенсивного разложения гидрида цирко-
ния, приводит к тому, что расплав становится слабовязким, вследствие чего 
выделяющийся водород свободно уходит из него в окружающую среду, не 
образуя требуемую пористую систему. Таким образом, наиболее оптималь-
ным порообразователем для получения алюминиевых пен по результатам дан-
ной работы следует считать порошок гидрида титана, предварительно окис-
ленный прогревом на воздухе в указанном выше режиме. 

Дальнейшим этапом работы являлась экспериментальная проверка воз-
можности замешивания предварительно окисленного порошка гидрида титана 
в жидкий алюминий с получением гомогенной системы. Проведенные на спе-
циально созданной установке опыты по засыпанию данного материала в жид-
кий алюминий в количестве ~1,0 % масс. показали, что выбранный порообра-
зователь удается замешать в расплав с использованием механического пере-
мешивания в течение 2–3 минут с сохранением достаточного количества не-
разложившегося гидрида, необходимого для дальнейшего вспенивания метал-
ла. Аналогичные опыты были проведены нами также и с замешиванием в рас-
плав алюминия твердых тугоплавких частиц (оксидов, боридов и карбидов 
металлов), необходимых для формирования прочного каркаса ячеек пористой 
структуры пены [1, 2]. Полученные результаты подтвердили возможность по-
лучения достаточно однородного распределения данных материалов в объеме 
расплава за аналогичное время, вследствие чего был сделан вывод о том, что 
замешивание порообразователя и тугоплавкого армирующего компонента  
в расплав алюминия (или сплава на его основе) целесообразно проводить  
в одну стадию. 

Следующей технологической операцией являлось получение гранул из 
расплава металла с замешанным в него порообразователем путем продавлива-
ния расплава под давлением через отверстия в специальном аппарате – грану-
ляторе, с последующим охлаждением и кристаллизацией гранул в водяной 
ванне (см. рис. 7). Проведенное гранулирование расплава алюминия с заме-
шанным в него предварительно окисленным гидридом титана в количестве 
~1,0 % масс. позволило получить плотные металлические гранулы, содержа-
щие ~0,34 % масс. гидрида титана (см. рис. 8, слева). Это свидетельствовало  
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о том, что предварительная термообработка позволила сохранить от разложе-
ния и распределить в объеме металлического сплава примерно третью часть 
порообразователя от изначально введенного количества. Металлографические 
исследования срезов полученных гранул показали, что твердость включений  
в металлической матрице соответствовала твердости гидрида титана, который 
был достаточно равномерно распределен в объеме металла (см. рис. 9). 

 

 
 

Рис. 7. Формирование капель расплава 
алюминия, содержащего порообразова-

тель, на выходе из гранулятора 
(источник: ОАО «ВИЛС», Россия) 

 

Рис. 8. Гранулы алюминия, содержащие 
порообразователь, после их охлаждения: 

слева – плотные, до вспенивания, 
справа – пористые, после вспенивания 

 
 
 

Заключительной операцией получения образцов алюминиевой пены яв-
лялось расплавление полученных на предыдущей стадии гранул, вспениваю-
щихся за счет разложения остатков содержащегося в них порообразователя  
[2, 5]. Вспенивание гранул, полученных в нашей работе, приводило к увели-
чению их объема в 2–4 раза, и получению образцов металлической пены  
с плотностью (0,7–1,4) г/см3 (см. рис. 8, справа). 

В процессе выполнения работы были получены различные образцы пе-
ноалюминия, некоторые из которых представлены на рис. 10. Проведенные 
эксперименты показали, что направленное изменение различных технологиче-
ских факторов позволяет в широких пределах варьировать структуру, а также 
размеры и морфологию пор получающихся образцов (см. рис. 10–12). 

 

  
а) б) 

Рис. 9. Микроструктура алюминиевых гранул, содержащих вкрапления окисленного 
гидрида титана, до их вспенивания (при различных степенях увеличения) 
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а) б) 

  
в) г) 

Рис. 10. Поперечные срезы образцов алюминиевых пен, полученных в данной работе, 
имеющих различную структуру и морфологию пор 

 
 

Экспериментальная отработка также показала, что одним из наиболее 
важных факторов, влияющим на успешное прохождение всей технологиче-
ской цепочки получения алюминиевой пены, является внешнее давление над 
расплавом, создаваемое водородом или инертным газом. Наряду с предвари-
тельным окислением гидрида, замешивание порообразователя в расплав алю-
миния при повышенном внешнем давлении также способствует дополнитель-
ному замедлению процесса разложения вспенивающего агента. Кроме того, 
дальнейшее гранулирование расплава при повышенном внешнем давлении 
позволяет зафиксировать частицы порообразователя в диспергируемых кап-
лях, а проведение заключительной операции вспенивания образовавшихся 
гранул при повышенном давлении снижает вероятность коагуляции образую-
щихся пор, и способствует получению наиболее однородной пористой струк-
туры пеноалюминия. 
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Рис. 11. Распределение по размеру пор образца, изображенного на рис. 10,а 
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Рис. 12. Распределение по размеру пор образца, изображенного на рис. 10,г 
 

Таким образом, в ходе работы показана возможность получения алюми-
ниевых пен с различной структурой и морфологией перспективным способом. 
Данный способ включает в себя расплавление исходного металлического 
алюминия (или сплава на его основе), введение в него порошка предваритель-
но модифицированного порообразователя и (при необходимости) тугоплавких 
армирующих компонентов, механическое перемешивание полученной систе-
мы, гранулирование частиц расплава с их последующим охлаждением и кри-
сталлизацией в воде и завершающую стадию вспенивания полученных гранул, 
предварительно помещенных в форму заданной геометрии. При этом основ-
ное преимущество предлагаемого способа заключается в решении одной из 
наиболее значимых технологических проблем получения алюминиевых пен, 
связанных с преждевременной потерей газа порообразователем в процессе его 
введения в расплавленную металлическую матрицу. На способ получения по-
луфабриката для изготовления изделий из пенометаллов получен патент [14]. 

Представляемая работа получила Золотую медаль и диплом 37-го Меж-
дународного салона изобретений, новых технологий и продукции «Женева-
2009», Швейцария, 1–5 апреля 2009 года. Результаты данной работы могут 
быть использованы в будущем для оптимизации отдельных стадий промыш-
ленного производства алюминиевых пен. При этом целесообразным является 
продолжение исследований в данном направлении с целью установления чет-
ких взаимосвязей между отдельными технологическими факторами производ-
ственного процесса и структурой и эксплуатационными свойствами получае-
мых алюминиевых пен. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

1. Установлено, что наиболее подходящим порошковым порообра-
зователем для использования в процессах получения пен из алюминия или 
сплавов на его основе является порошок гидрида титана, предварительно 
окисленный кислородом воздуха в выбранных режимах с целью повышения 
его термической стабильности. 

2. С использованием предварительно окисленного порошка гидрида 
титана предложен перспективный способ получения металлической пены из 
алюминия или сплавов на его основе, позволяющий равномерно распределить 
порообразователь в объеме металла и значительно уменьшить его преждевре-
менное разложение, что благоприятно сказывается на качестве получающейся 
пены. 
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Представлен обзор основных результатов исследования измене-

ния элементного и изотопного состава материалов катода, облучаемых 
ионами водорода и дейтерия в газовом разряде с энергиями до 1 кэВ. Ос-
новная часть результатов получена с использованием методов масс-
спектрометрического анализа на палладии. Изменения изотопного и эле-
ментного состава зависели от типа ионов, параметров разряда и ха-
рактера тока.  

Особое внимание уделено изменению изотопного состава вольф-
рама, как перспективного материала для ИТЭР. Установлено образова-
ние элементов с массовыми номерами изотопов 169–180, более лёгких, 
чем известные изотопы вольфрама. Сопоставление данных термоиони-
зационной масс-спектрометрии с результатами гамма-спектрометрии 
после эксперимента и выделение пиков с наибольшей интенсивностью 
импульсов позволяет сделать предположение о том, что эти пики при-
надлежат следующим изотопам элементов: 169Yb, 170Hf, 171mYb, 
172Hf и 178Yb. Возрастание интенсивности этих пиков в масс-спектрах 
с течением времени (от двадцати часов до нескольких месяцев) после 
окончания экспериментов указывает на то, что облучение ионами дей-
терия с энергией около 1 кэВ в газовом разряде, вероятно, интенсифи-
цирует процессы распада вольфрама. 

 
Введение 

 
Исследования по изучению характера повреждения материалов катода 

под воздействием облучения их ионами водорода и гелия с низкой энергией 
(до 1 кэВ) в плазме тлеющего разряда были начаты в лаборатории А. А. Бабад-
Захряпина НИИ НПО «ЛУЧ» в 70-х годах прошлого века [1–6]. В [1–6] пока-
зано, что происходит значительное увеличение (на 1–4 порядка) плотности 
дефектов дислокационного типа во всём объёме монокристаллов Mo и Mo-Nb 
толщиной до нескольких миллиметров, а при значительных энергиях разряда 
и длительности облучения образуются поры. В исследованиях повреждаемо-
сти материалов облучением ионами с низкой энергией в плазме тлеющего раз-
ряда применительно к ИТЭР с помощью автоионной микроскопии [7] были 
обнаружены все возможные дефекты, характерные для материалов, подвер-
гавшихся облучению в реакторе и на ускорителе. Так температурные макси-
мумы термодесорбции гелия из однотипных материалов появлялись при оди-
наковых температурах как после облучения ионами с низкой энергией, так  
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и на ускорителе и в реакторных условиях. При этом интенсивность пиков тер-
модесорбции коррелировала с температурой при всех условиях облучения [8], 
что свидетельствовало о том, что интенсивность термодесорбции определя-
лась одинаковыми типами дефектов. Исследования физико-механических 
свойств материалов катода в процессе и после облучения ионами [9] показали, 
что значения скорости ползучести при температурах выше половины темпера-
туры плавления для монокристаллического Mo и Mo-Nb размещались на од-
них и тех же кривых с одинаковым углом наклона и в одном диапазоне темпе-
ратур. Это могло свидетельствовать о наличии в образцах одинаковых дефек-
тов, влияющих на скорость ползучести.  

Последующие исследования были направлены на изучение изменения 
элементного и изотопного состава материалов катода в плазме тлеющего раз-
ряда в водороде, дейтерии, аргоне и ксеноне. Образцы до и после облучения 
ионами исследовали различными методами масс-спектрометрии, такими как: 
вторичной ионной масс-спектрометрии (ВИМС), вторичной ионной масс-
спектрометрии с дополнительной ионизацией нейтральных распылённых час-
тиц (ВИНМС), искровой масс-спектрометрии (ИМС) и термоионизационной 
масс-спектрометрии (ТИМС), а также методами рентгеновского спектрально-
го микроанализа (РСМА). Для радиоактивных урановых образцов регистриро-
вали также  альфа-, бета-, гамма-эмиссию и проводили гамма-спектрометрию 
до и после экспериментов по облучению в тлеющем разряде.  

Анализ многочисленных экспериментальных результатов по облучению 
ионами [10–31] показал, что в облучённых материалах наблюдается появление 
элементов, не входящих в состав материалов катода и конструктивных эле-
ментов разрядной камеры. Изменения структуры, изотопного и элементного 
состава катодных образцов зависели от плотности потока ионов, интегрально-
го потока ионов, типа облучающих ионов и ряда других условий эксперимен-
та. Была сделана попытка качественно и количественно оценить влияние каж-
дого из параметров на интенсивность наблюдаемых изменений состава като-
дов.  

Показано, что максимальные изменения структуры, химического и изо-
топного состава происходят в «горячих точках», к которым могут быть отне-
сены, например, кратеры от микровзрывов, фазовые выделения в результате 
сегрегации, вспучивания (пузыри или блистеры) и другие новообразования. 
Различными методами анализа выявлено, что основными элементами, появ-
ляющимися в этих зонах в заметных количествах (до единиц процентов и бо-
лее) являются Mg, O, Si, Al и Ca. Наибольшие изменения изотопных соотно-
шений наблюдали для Fe, Ca, Si и Cr при экспериментах с импульсным током. 
Методом РЭДСА обнаружены новые элементы, отсутствовавшие, например,  
в Pd до экспериментов, такие как Cd, Sr, Sn. Методом ТИМС многократно от-
мечали появление моноизотопных элементов с массовыми числами 59  
(Со 100 %), 55 (Mn 100 %), 45 (Sc 100%), которые также не были обнаружены 
в исходном Pd и фоновых измерениях. Содержание и количество новых эле-
ментов, обнаруженных методом РСМА, зависело от типа облучающих ионов, 
параметров разряда и примесного состава исходного материала. 
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Изотопный анализ различными методами масс-спектрометрии выявил 
значительное изменение изотопного состава по сравнению с природным изо-
топным составом материалов. Изотопное соотношение для разных элементов 
и в зависимости от условий эксперимента могло изменяться от десятков про-
центов до нескольких порядков [10, 13, 14]. Большая часть результатов полу-
чена на палладии, частично на титане и серебре. Позднее комплекс исследова-
ний был проведён на вольфраме.  

Основная часть «новых» элементов, обнаруживаемых после облучения, 
была распределена на границах зерен [10] и в некоторых локальных зонах об-
разцов [12, 13, 15, 20] и их количество составляло величину от десятых долей 
до нескольких атомных процентов. При этом в исходных образцах содержа-
ние отдельных примесных элементов не превышало ∼10–3–10–4 ат.% и методом 
РСМА не могло быть обнаружено. Такие элементы как Sc, Ti, V, Ag, Cd, In, P, 
Cl, Br, Ge, As, Kr, Sr, Y, Ru, Xe были обнаружены в Pd после облучения иона-
ми всех типов (D, H, Ar, Ar+Xe), но в различных количествах [11]. Элементы  
с атомным номером Z = 26–31 (Fe, Cu, Zn, Ga) обнаруживались методом 
РСМА преимущественно после облучения ионами дейтерия. 

По результатам РСМА и радиографического исследования было сделано 
предположение о том, что ядерные превращения происходят наиболее интен-
сивно только в локальных зонах [12, 15, 24]. О прохождении ядерных превра-
щений в этих зонах свидетельствовали различия в спектрах характеристиче-
ского рентгеновского излучения, указывающие на появление «новых» элемен-
тов в разных локальных зонах одних и тех же образцов [11, 24]. Примером 
изменения изотопных соотношений, наблюдаемых для 10B/11B; 12C/13C; 
60Ni/61Ni/62; 40Ca/44Ca и 90Zr/91Zr  [6] служат данные, приведенные в табл. 1.  

Изменение изотопного соотношения в Ag 109/107 от 3/1 до 9/1 было об-
наружено в разных сериях экспериментов [13]. Так значительное изменение 
изотопного соотношения масс 107 и 109 в палладии после облучения дейтро-
нами представлено на рис. 1. 

Если до облучения в палладии обнаруживали только изотопы палладия 
с массовыми числами 104, 105, 106, 108 и 110, а изотопы серебра с массовыми 
числами 107 и 109  отсутствовали, то после облучения соотношение масс изо-
топов 107 и 109 составляло 1:3 и 1:9. Природное соотношение изотопов 107  
и 109  в серебре составляет ~1:1. Методом радиографии было показано, что 
изотоп с массой 109 может быть изотопом Pd с массой 109 [11]. 

Изменение изотопного состава палладия в зависимости от облучающих 
ионов представлено на рис. 2. Максимальное уменьшение изотопов 105 и 106 
отмечается после облучения ионами водорода, что наблюдалось и другими 
авторами. 

Увеличение количества серебра в облучаемом палладии в зависимости 
от плотности тока и типа бомбардирующих ионов отмечалось методом ИМС  
и составляло до 250 крат (см. табл. 2). Увеличение количества серебра наблю-
далось и в следующем десяти микронном слое, а в некоторых условиях  
и в нижележащем не облучённом образце. 
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Т а б л и ц а  1 
 

Изменение изотопного соотношения для ряда элементов в материале  
палладиевого катода после экспериментов по облучению ионами  

в тлеющем разряде (данные ИМС) [6]* 

 

Элемент Но-
мер 
об-
разца 

Среда 
газа 

Сила 
тока, 
мА 

Зона 
анали-
за** 

В 
11/10***

С 
13/12 

Ni 
61/60 

Ni 
62/60 

Ca 
44/40 

Zr 
90/91 

1  1,7   2,5  
2  1,12   0,83  

1667 H2 35 

3  3,3   0,58  
1  1 1,7 1,67 0,93 1,56 
2  1   1,93 1,7 

1666 D2 35 

3  1   2,87  
1 1,27 1,12 1,34 1,71 1,36  1670 H2 25 
2 1,8 1,25   1,59  
1  3,35   2,23  
2  1,6   1,1  

1668 H2+D2 25 

3  0,69   1,1  
1  2,2 2,9 3,6 1,7  1671 D2 25 
2  1,46   0,7  

 

Примечания к табл. 1. 
*Отношение нормированных значений изотопов (приведенных к 100 % содер-

жанию); **1, 2, 3 – анализируемые слои толщиной 10 мкм: 1 – слой, расположенный на 
глубине 0–10 мкм от облученной поверхности; 2 – слой – на глубине 10–20 мкм;  
3 – слой – на глубине 0–10 мкм от поверхности нижнего (второго) образца, располо-
женного на расстоянии 100 мкм от облученной поверхности. 
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Рис. 1. Изотопный состав материала Pd-катода до  
и после облучения дейтронами [11] 
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Рис. 2. Изотопный состав материала Pd-катода до и после облучения протонами,  
дейтронами, ионами аргона и смесью ионов аргона и ксенона приблизительно  

в одинаковых условиях облучения [11] 
 
 

Данные табл. 3 иллюстрируют изменение изотопных соотношений для 
Fe, Cr, Ti в разряде, индуцируемом выпрямленным током. Для изотопов желе-
за 56/57 изотопное соотношение изменяется до 4 раз за счёт увеличения коли-
чества изотопа 57, а для хрома – 2,5–3,8 раз в результате увеличения количе-
ства изотопов 46 и 47. По данным [15] увеличение изотопного соотношения 
наблюдается и при применении импульсного тока. 

Результаты исследований с использованием различных методик сущест-
венно (в десятки и сотни раз) превышают возможные ошибки измерений. 
Следовательно, явление низкоэнергетического превращения химических эле-
ментов подтверждается данными методами и его более детальное исследова-
ние весьма актуально. 

При исследовании вольфрама, облучённого ионами дейтерия, было об-
ращено особое внимание на появление более лёгких изотопов, чем изотопы 
вольфрама, не обнаруживаемых в контрольном образце и никогда ранее не 
выявляемых в экспериментах с более лёгкими металлами, что подтверждает 
отсутствие аппаратной ошибки при анализах. Выявлено образование изотопов 
с массовыми номерами 169–181, более лёгких, чем изотопы вольфрама. При 
проведении серии последовательных анализов на одних и тех же образцах из 
фольги вольфрама после прекращения их облучения было обращено внимание 
на изменение во времени интенсивности образующихся лёгких изотопов. 
Этим фактам уделяется большее внимание в этой работе. 
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Т а б л и ц а  2 
 

Изменение количества серебра в палладиевом катоде тлеющего разряда (ИМС) [13] 
 

Ag+2 (ppm) 
Масса изотопа Номер 

образца 

Сила 
тока, 
мА 

Среда 
газа 

Место 
анализа* 

107 109 

Увеличе-
ние, 
раз 

Исходный  – – 1 1.7.101 2.2.101 - 
1 5.0 .103 5.2 .103 ∼2.5 .102 
2 2.1 .103 2.2 .103 ∼1.0 .102 

1666 35 D2 

3 < 1.5.101 < 5 – 
1 1.1 .102 7.7 .101 ∼4 
2 < 2.0.101 < 2.0.101 – 

1667** 35 H2 

3 < 2.0.101 < 2.0.101 – 
1 5.7 .102 5.6 .102 ∼2.5 .101 
2 6.9 .102 7.4 .102 ∼3.5 .101 

1668 25 H2+D2 

3 1.2 .102 1.3 .102 ∼5 
1 9.7 .102 1.0 .103 ∼5.0 .101 1670 25 H2 
2 4.5 .102 4.5 .102 ∼2.0 .101 
1 2.6 .103 2.7 .103 ∼1.2 .102 1671 25 D2 
2 1.8 .102 1.9 .102 ∼9 

 

Прим еч а ни я  к табл. 2. *1, 2, 3 – номера анализируемых слоев глубиной по  
10 мкм (1, 2 – верхний облученный образец;  3 – необлученный нижний образец). 

**1668 – разряд в среде водорода, а затем – дейтерия. 
 

Т а б л и ц а  3   
 

Изменение изотопных соотношений в Fe, Cr, Ti в разряде  
с выпрямленным током [15] (№ 1610) 

 

Номер 
образ-
ца* 

Эле-
мент 

Изо-
топы 

Природное 
соотношение 

(Nn) 

Соотношение по-
сле эксперимента 

(N exp) 
К** 

1 1.5.104/1.5.103 = 10 4.17-увеличение 
Fe57 

2 

Fe 
 

56/57 
 

91.72/2.2 = 
41.7 

2.5.103/5.5.101 = 
46.4 

0.9 

1 1.0.104/7.0.102 =14.3 0.616 
2 

Cr 52/53 83.8/9.25 = 8.8 
3400/3.0.102 = 11.3 0.78 

1 
2 

Ti 48/47 73.8/7.3 = 
10.12 

1.2.102/3.0.101 = 4 
 

4.0.102/5.5.101 = 7.3 

2.5-увеличение 
Ti 47 
1.4-увеличение 
Ti 47 

1 
2 

Ti 48/46 73.8/8 = 9.82 1.2.102/5.0.101 = 2.4 
 

4.0.102/6.5.101 = 
6.15 

3.8-увеличение 
Ti 46 
1.5-увеличение 
Ti 46 

1 
2 

Ti 48/49 73.8/13.42 = 
13.42 

1.2.102/101 = 12 
4.0.102/4.5.101 = 8.9 

1.1 
1.5 

Прим е ч а н и я  к табл. 3. *1 – облучаемый верхний образец, 2 – нижний обра-
зец, расположенный под облучаемым  образцом. **К = Nn /Nexp – отношение природ-
ного соотношения изотопов к соотношению их после экспериментов. 
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Методика экспериментов и оборудование 
 
В состав установки входила вакуумная разрядная камера с катодом  

и анодом. Камеру вакуумировали до остаточного давления 10–2 Торр, затем 
заполняли рабочим газом до давления 3–10 Торр. В качестве рабочих газов 
использовали дейтерий, водород, аргон и ксенон. Плотность тока разряда со-
ставляла величину 10–50 мА/см2, напряжение разряда – 50–1200 В. Продол-
жительность горения разряда – от 1до 40 часов, диаметр образцов ~20 мм, 
толщина ~100 мкм, площадь облучаемой зоны – около 1 см2. Для получения 
данных по изменению элементного и изотопного состава  по глубине исполь-
зовали многослойные катоды, состоящие из нескольких слоев фольги толщи-
ной приблизительно 100 мкм каждая. Методика исследований подробно опи-
сана в работе [13]. Система измерений позволяла регистрировать силу тока, 
напряжение разряда, давление газа, температуру образца, а также температуру 
воды, охлаждающей катод и анод, на ее входе и выходе. 

Облучение ионами дейтерия проводили в разрядной камере, состоящей 
из двойной кварцевой трубы, ограниченной фланцами из нержавеющей стали 
(см. рис. 3). 

 

 
 

Рис. 3. Газоразрядная камера с CdTe гамма-детектором [25] 
 
Разрядная камера охлаждалась водой, проходящей между коаксиальны-

ми кварцевыми трубами, ограничивающими разрядное пространство. Фланцы 
и катододержатели из нержавеющей стали также охлаждались проточной во-
дой [15]. Катод и анод, находящиеся в зоне разряда были изготовлены из мо-
либдена. Вольфрамовая фольга толщиной ~100 мкм и диаметром ~20 мм рас-
полагалась на катоде, фиксируемая держателем, изготовленным из молибдена 
марки МЧВП, частично экранирующим вольфрамовую фольгу и плотно при-
жимающим ее к катододержателю.  
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Методы анализа 
 

Анализ изотопного состава проводили с использованием масс-спектро-
метров «Finnegan» MAT-262 и «Triton» в области значений атомных масс  
3–210. Основные оценки были сделаны для диапазоне значений атомных масс 
166–206. 

Температура области между анализируемой фольгой и ионизатором бы-
ла равна ~1800 ºC, при которой ионизация анализируемого материала не при-
водит к образованию комплексов, а образуются и регистрируются только од-
нозарядные ионы. 

Размеры образца изготавливаемого из W фольги для масс-
спектрометрического анлиза, были равны: ширина ~1–2 мм, длина ~20 мм  
и толщина ~100 микрон. 

Данные, относящиеся к массам 185 и 187, соответствующие изотопам 
рения (Re) исключены из рассмотрения, так как Re используется в качестве 
катода в методе ТИМС. Спектры с минимальной интенсивностью не рассмат-
ривались в качестве значимых результатов ТИМС. 

Были проведены две серии экспериментов по облучению ионами дейте-
рия вольфрамовой фольги. В первой серии экспериментов облучённая сторона 
анализировалась методом ТИМС в день окончания облучения через мини-
мально возможное время, т. е. в течение первых ∼2–4 часов, а также на сле-
дующий день и далее через каждые ~15 часов. Во второй серии экспериментов 
ТИМС анализ проводили спустя 3, 4 и 5 месяцев после проведения облучения 
ионами. 

Анализировалась сторона, облучаемая дейтериевыми ионами. Анализи-
руемая зона включала в себя и необлучённую экранированную часть фольги, 
что приводило к уменьшению вклада более лёгких изотопов при анализе. 
Перед каждым анализом проводилась калибровка масс-спектрометра по массе 
рения. 

 
Рис. 4. Типичный калибровочный спектр по Re 187 перед анализом вольфрама [25] 
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На рис. 4 показан характерный калибровочный спектр, полученный по 
рению 187. Этот изотоп был выбран, как наиболее близкий по массе к изото-
пам вольфрама и часто применяемый в качестве ионизатора в анализаторе 
ТИМС. Спектры в ТИМС анализе хорошо воспроизводимы. Последовательная 
запись спектров с относительно короткими интервалами времени (например, 
каждые 3 минуты) показывала, что интенсивность пиков массы несколько из-
меняется, хотя местоположение пиков по шкале массы оставалось неизмен-
ной. Калибровка производилась перед каждым измерением, а в случае повто-
ряющихся анализов – и в промежутках между измерениями. Пример точного 
определения массы изотопа приведён на спектре рис. 4, который иллюстриру-
ет определение массы изотопа 187Re с достаточно высокой точностью прибли-
жения к истинному значению. Полученное значение равно 186,95. При одно-
временном анализе пиков изотопов 185Re и 187Re наблюдалось некоторое сме-
щение пика по массе 185, по которой калибровку не проводили, что не сказы-
вается на определении массы изотопов.   

В настоящей работе наибольшее внимание было уделено изменению 
изотопного состава вольфрама в интервале масс (168–200) в отношении при-
месных элементов, которых не было до облучения, при этом интенсивность 
счёта в контрольном вольфрамовом образце в этом интервале масс была равна 
от 5 до 20 cps  (см. рис. 5). 

 
Рис. 5. Типичный масс-спектр в контрольном образце вольфрамовой фольги  

в диапазоне масс 170–200 [25] 
 
Первая серия масс-спектров после эксперимента по облучению вольф-

рама в тлеющем разряде в среде дейтерия была получена при минимально 
возможном временном интервале между окончанием облучения и началом 
записи первого спектра. Анализ проводился в день окончания эксперимента  
в течение ~2 часов, через каждые 15 минут. На следующий день через ~15 ча-
сов измерения были продолжены (см. табл. 3). 

 
Результаты масс-спектрометрии вольфрама до и после облучения  

в дейтерии 
Изменение изотопного состава после облучения ионами дейтерия метод 

ТИМС [15, 25] 
 

Гамма-спектрометрию проводили с использованием детектора XR-100T-
CdTe X-Ray & Gamma Ray с термоэлектрическим двухстадийным охлаждени-
ем и высокой эффективностью регистрации импульсов с энергиями от не-
скольких кэВ до сотен кэВ. Максимальная эффективность детектора наблюда-
лась в диапазоне 10–100 кэВ, при этом интенсивность регистрации достигала 
100000 срs. Значительные различия в скорости счёта определялись условиями 
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эксперимента и особенно зависели от времени, прошедшего после окончания 
облучения.  

Как можно видеть из табл. 4 значительное увеличение (до ~200 раз) ко-
личества изотопов с массами 168 и 170 наблюдалось через ~2 часа после пре-
кращения облучения. 

 
Т а б л и ц а  4  

 

Интенсивность счёта (в единицах cps) для более лёгких элементов  
в вольфрамовой фольге после отключения разряда в дейтерии  

(данные ТИМС анализа, серия 1) [25] 
 

Время после окончания эксперимента*, мин.  
Масса изотопа 84 101 137 1062 1073 1133 1150 

Контрольный 
образец* 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

168   40 30 60 2000 30 10 ± 10 

170   40 55 50 1600 100 5 ± 5 

171   60 95 100 100 70 5 ± 5 

172   70 100 100 200 100 0 

173   80 75 70 300 100 15 ± 15 

174   30 55 60 200 100 5 ± 5 

175   40 55 70 40 85 5 ± 5 

176   40 55 40 95 75 5 ± 5 

177   40 55 40 10 100 10 ± 10 

180  70 10 45 100 20 30 25 ± 5 

181  100 10 30 40 50  5 ± 5 

189 70  20 30 10  50 5 ± 5 

193 60  20 30 10  0 5 ± 5 

194 70  40 65 0  10 10 ± 10 
 

Прим еч а ни я  к таблице 4:  
*Первый анализ был проведён через ~45 минут после окончания эксперимента. 

Затем каждый анализ проводился через каждые ~15 минут в течение ~2 часов. Далее 
через ~15 часов в течение нескольких часов через каждые 15 минут. 

**Контрольный образец (столбец 9) – интенсивность счёта в контрольном об-
разце. 

 
Вторая серия анализов методом ТИМС была выполнена спустя 3, 4 и 5 

месяцев на нескольких образцах вольфрама, а также тантала. В таблице 5 при-
ведены результаты масс-спектрометрии, указывающие увеличение интенсив-
ности пиков для более лёгких элементов в вольфрамовой фольге спустя 3, 4, 5 
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месяцев после проведения экспериментов по облучению ионами дейтерия. 
Данные рис. 5 и 7, а также табл. 5 указывают на то, что интенсивность пика 
для массы 178 увеличивается ~ в 2000 раз. 

 

 
Рис. 6. Участок спектра масс вольфрама, облучённого ионами дейтерия,  

в диапазоне (171–183) с интенсивностью массы 172 ~ 700 cps [25] 
 
  

 
 

Рис. 7. Участок спектра масс в вольфрамовой фольге после облучения  
её ионами дейтерия с интенсивностью счёта массы 178, равной ~ 20000 cps [25] 
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Т а б л и ц а  5  
 

Интенсивность пиков (в единицах cps) для более лёгких элементов  
в вольфрамовой фольге после разряда в дейтерии  

(данные ТИМС анализа, серия 2) [25] 
 

№ 
об-
разца 

1817 1820 1821 Кон-
троль-
ный 

Дата 16.3.7 16.3.7 19.3.7 20.3.07 21.4.7 21.4.7 23.4.7 14.5.7 14.05.07 20.3.7  
Мас-
са 

* * * * ** ** ** *** *** * **** 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 
168  0   235 200 75  130  30±10 
169  25   475 500 85  243  30±10 
170  70   600 600   243  30±10 
171 40 70 40 25 950 950 150 140 1670 45 35±10 
172 80 80 55 65 5000 6000 700 15 40 55 20±10 
173 400 400 300 200 200 200 50 40 488 300 25±10 
174 45 50 25 46 1600 1615 230 8 0 30 15±10 
175 125 170 75 70 15  15 35 300 80 20±5 
177 8 8 8  30  40 130 35 0 8±1 
178 15 8 0  50  19500 20 30 8 8±1 
179 0 8 0  70  60 220 100 8 30±10 
180 25 15 8    80 480 320 0 20±5 
181   0    40 1000  120 30±5 

 

Прим е ч а н и я  к таблице 5: 
* Столбцы 2 – 5, 11 – интенсивности счёта импульсов спустя 3 месяца после 

окончания экспериментов. 
** Столбцы 6–8 – интенсивности счёта импульсов спустя 4 месяца после окон-

чания экспериментов. 
*** Столбцы 9–10 – интенсивности счёта импульсов спустя 5 месяца после 

окончания экспериментов. 
**** Столбец 12 – средняя интенсивность счёта для 3–5 спектров контрольных 

образцах. 
 
Из данных табл. 5 следует, что наблюдается увеличение количества бо-

лее лёгких изотопов с массами меньшими, чем известные изотопы вольфрама. 
Если содержание стабильных изотопов в вольфраме составляет 180W –  
0,13 ат.%; 182W – 26,3 ат.%; 183W – 14,3 ат.%; 184W – 30,67 ат.%; 186W –  
28,6 ат.%, то количество более лёгких изотопов до облучения не превышало 
фоновых значений. При анализе масс-спектра через 4 месяца после окончания 
эксперимента выяснилось, что интенсивность счёта изотопов с массовым но-
мером 172 увеличилась в ~300 раз и достигла величины 6000 импульсов в се-
кунду, а интенсивность счёта изотопа с массовым номером 178 увеличилась 
до 19500 cps, т. е. увеличилась в ~2000 раз. 

Следует обратить внимание на то, что результаты повторных анализов 
методом ТИМС, полученные в один и тот же день, часто оказываются близ-
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кими по величине интенсивности счёта. Так, например, значения интенсивно-
сти счёта для пиков масс 168–174 в спектрах, полученных через 4 месяца по-
сле облучения (см. табл. 5, колонки 6 и 7), близки между собой, а через сле-
дующие два дня существенно уменьшились. При этом интенсивность счета 
для изотопа с массовым номером 178 в масс-спектре многократно возросла. 
Возможны два варианта объяснения данному наблюдению. По первому вари-
анту, возможно, происходит превращение какого-либо изотопа в другой. Во 
втором варианте, возможно, происходит локальное образование определённо-
го нового изотопа с уменьшением количества исходного в нем в результате, 
например, испарения в процессе проведения анализа. 

Таким образом, после многократных экспериментов по облучению 
вольфрамового катода в тлеющем разряде в атмосфере дейтерия методами 
масс-спектрометрии обнаружено: 

– появление «новых» изотопов более легких, чем изотопы W и Ta;  
– изменение интенсивности пиков группы более лёгких  изотопов с мас-

совыми номерами 169-181, наблюдаемое через 2 часа после окончания облу-
чения, а также через 3–5 месяцев после окончания экспериментов, что свиде-
тельствует о продолжении изменения изотопного состава во времени; 

– увеличение интенсивности некоторых более лёгких изотопов в 5–1000 
раз (от 5–50 до 100–20000 cps) по сравнению с контрольным образцом. 

 
Корреляция результатов гамма-спектрометрии и масс-спектрометрии. 

Определение изотопов по совокупности величин энергии пиков  
и их интенсивности в гамма- и масс-спектрах 

 
Гамма-спектрометрию проводили с помощью CdTe гамма-детектора как 

до эксперимента, так и в процессе горения газового разряда и после его пре-
кращения. По её результатам сравнивались энергетические пики в гамма-
спектрах с возможными пиками изотопов в масс-спектрах. Предполагаемые 
изотопы были выбраны по совокупности положения энергетических пиков для 
каждого изотопа и их интенсивностей, а также сопоставлением с масс-
спектрометрическими данными. Полученные результаты приведены в табл. 6. 

Как можно видеть из табл. 6, девять энергетических пиков соответству-
ют изотопу 172Hf72, в том числе пик с энергией 23,4 кэВ и максимальной отно-
сительной интенсивностью 20,3 %. 

Четыре пика соответствуют изотопу 169Yb70, в том числе пик с энергией 
63,12 кэВ и максимальной относительной интенсивностью 44,2%, 180mHf72  
с типом распада – изомерный переход (IT) с энергией 57,5 кэВ, периодом по-
лураспада T½ = 5.47 час, и максимальной относительной интенсивностью  
48 %. Этот пик наблюдался для всех образцов. 
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Т а б л и ц а  6  
 

Значения энергий пиков для группы изотопов в образцах вольфрама  
и тантала после разряда в дейтерии* [26] 

 

W W W Ta 
1817 1820 1818 1824 

кэВ 
Изотоп Eγ 

кэВ 

Период   
полу-
распа-
да 

Тип 
рас-
па-
да 

I 
γ(%) 

Мас-
са 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
 20,7 20,7 20,7±1 169Yb70 20,75 32d ε 0,19 169 

42±1 43 42 42,18 169Yb70 42,76 32d ε 0,25 169 
50±1 51,2 50,44 51 169Yb70 51,1 32d ε 0,018 169 
63±1 63 62,83 63,5±0,5 169Yb 70 63,12 32d ε 44,2 169 
19±1 19,89 19,06 19.1 171m Yb 19,39 5,25ms IT 14,8 171 

22,5±1 23,19 23,19 23.2 172Hf72 23.4 1,87 y ε  172 
24±1 24 24,02 24,84 172Hf72 23,93 1,87 y ε 20,3 172 
60±1 60,5 60,35 60,5±0,5 172Hf72 60,65 1.87 y ε 1,1 172 
67±1 63 62,35 67.5 172Hf72 67,3 1,87 y ε 5,3 172 
91±1 91±1 91,74 91 172Hf72 91,3 1,87 y ε 0,11 172 
115±1 114 114,03 114,03 172Hf72 114,06 1,87 y ε 2,6 172 
115±1  115 115.6 172Hf72 116,1 1,87 y ε 0,034 172 
119±1 119 118,99 119,8 172Hf72 119 1,87 y ε  172 
129,03 129 127,25 127.5 172Hf72 127,9 1,87 y ε 1,46 172 
42±1 43 42 42,18 178Yb70 42,4 74m β- 6,7 178 
13±1 14,1 14,1 13,3 180Yb70 13,9 2,4m β-  180 
57±1 58,7 57,05 57,88 180mHf72 57.555 5.5h IT 48.0 180m 

 

Прим еч а ние  к табл. 6: *окно CdTe детектора находилось на расстоянии 
∼1 мм от анализируемого образца [26]. 

 
В столбцах 1–4 табл. 7 представлены данные по энергиям пиков гамма-

спектров, зарегистрированных для различных образцов вольфрама и тантала 
после различных экспериментов по облучению ионами дейтерия. В столбцах  
6–9 представлены табличные значения. В колонке 10 приведены значения 
массы в масс-спектрах ТИМС анализа. 

Как можно видеть из табл. 7, семь энергетических пиков в гамма-
спектрах, полученных после окончания эксперимента в разряде дейтерия, со-
ответствуют изотопу 170Hf72. В масс-спектрах (см. табл. 3 и 4) и гамма-спект-
рах (см. табл. 6 и 7) наблюдается также появление пиков изотопов c наиболь-
шими периодами полураспада. Так, например, обнаруживаются изотопы – 
172Hf72 с периодом полураспада 1,87 года, изотоп 170Hf72 с периодом 16 часов,  
и изотоп 178Yb70 c периодом 74 минуты. 
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Т а б л и ц а  7  
 

Энергии пиков для группы изотопов в образцах вольфрама  
и тантала после разряда в дейтерии [26] 

 

W 
1817 
kev, 
кон-
такт* 

W 
1820 
kev, 
кон-
такт 

W 
1818 
kev, 
кон-
такт 

Ta 
1824 
kev, 
кон-
такт 

Изо-
топ 

Энергия  
изотопа  
 в пике 

Eγ, 
keV 

Пери-
од 

полу-
распа-
да 

Тип 
распа-
да 

Ин-
тен-
сив-
ность 
γ(%) 

Мас-
са, 

TIMS 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

45±1 45,1 44,46 46,46 170Hf72
 44,52 16,01 h ε+β+ 0,32 170 

55,4 54,57 55,4 55,43 170Hf72
 55,2 16,01 h ε+β+ 1,1 170 

99,99 99 100,82 100,8 170Hf72
 99,93 16,01h ε+β+ 2 170 

113,21 113,3 113,2 113,2 170Hf72
 113,9 16,01h ε+β+ 0.18 170 

115,69 115, 115,7 115.6 170Hf72
 115,5 16,01h ε+β+ 0,2 170 

133 132 132,2 132.7 170Hf72
 132,2 16,01h ε+β+ 0,044 170 

138,81 138,5 138 138,8 170Hf72
 139,2 16,01h ε+β+ 0,018 170 

 

Прим е ч а н и е  к табл. 7. 
* Слово «контакт» – означает то, что фольга вольфрама в процессе гамма-

спектрометрии размещалась в контакте с Ве окном детектора на расстоянии ~1 мм. 
 

Обсуждение результатов 
 

В описываемых экспериментах обнаружено изменение изотопного  
и элементного состава в различных материалах катода (Pd, Ti, W, Та) под воз-
действием облучения ионами с низкой энергией в плазме тлеющего разряда  
с помощью различных методов анализа. Полученные результаты свидетельст-
вуют о превращениях, происходящих с атомами химических элементов, из 
которых состоят материалы катодов. Изменения продолжаются и после облу-
чения ионами, что было зафиксировано как для образцов палладия и титана 
(через 2–4 часа после прекращения облучения [12, 21]), так и для вольфрама 
[25]. Возрастание активности через 2–4 часа после прекращения облучения 
ионами дейтерия пакета из двух образцов фольги Ti и Pd устанавливали по 
увеличению степени почернения рентгеновских плёнок. Эти результаты про-
иллюстрированы на рис. 8. 

На рис. 9 представлены данные указывающие на возрастание интенсив-
ности пиков масс изотопов в диапазоне 168–176, полученные для вольфрамо-
вой фольги.  

К сожалению, проследить цепочки изотопных переходов в рамках 
имеющихся методов анализа не представляется возможным. Тем не менее, 
можно утверждать, что многократное получение воспроизводимых результа-
тов в экспериментах указывает на протекание разнообразных ядерных процес-
сов, инициируемых в условиях облучения ионами в низкотемпературной 
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Скорость счёта в секунду в W после 
облучения ионами дейтерия в зависи-
мости от времени после облучения (в 

плазме, такие как: изменение скорости распада радиоактивных ядер, трансму-
тация ядер, синтез более легких и более тяжелых ядер. 

 

 
 

Рис. 8. Зависимость почернения рентгеновских плёнок от времени в секундах после 
эксперимента в контакте с фольгами, облучёнными «в  пакете» Ti+Pd+Ti+Pd в одном 
эксперименте: черные круги – локальные почернения, светлые круги – облучённая 

зона, чёрные треугольники - экранированная в процессе облучения зона [21] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Время после окончания эксперимента, мин  
 

Рис. 9. Интенсивность счёта в масс-спектрах для более лёгких изотопов,  
чем известные изотопы вольфрама после прекращения облучения ионами дейтерия 

  
В связи с представленными данными следует указать, что все стабиль-

ные изотопы вольфрама, периоды полураспада 21T  которых на много поряд-
ков превышают время существования Вселенной, фактически являются по-
тенциально нестабильными. Эти значения вместе с величинами относитель-
ной распространенности в природе составляют: W180

74  (0.12 %; 7.4·1016 лет), 

W182
74  (26.5 %; 8.3·1018 лет), W183

74  (14.31 %; 1.9·1018 лет), W184
74  (30.64 %; 
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1.9·1018 лет), и W186
74  (28.43 %; 7.4·1018 лет). Потенциально возможным для 

данных изотопов путь естественного α-радиоактивного распада можно пред-
ставить, как  A

AA QHeHfW ++→ − 4
2

4
7274 , где величины тепловыделений AQ  для 

радиоактивных α-распадов ядер вольфрама с массовыми числами А, равными 
180, 182, 183, 184 и 186, составляют 2.52, 1.77, 1.68, 1.66 и 1.12 МэВ, соответ-
ственно. Поэтому выше приводимые экспериментальные данные фактически 
демонстрируют возможность инициирования α-распада в условиях дейтеросо-
держащей низкотемпературной плазмы. К настоящему времени уже накопле-
но достаточно большое количество экспериментальных данных, демонстри-
рующих возможности стороннего инициирования радиоактивных распадов.  

Кроме наших данных об инициировании распада изотопов урана [16–19] 
в условиях тлеющего разряда с урановым катодом, следует обратить внимание 
на инициирование распада изотопов урана при электровзрыве титановой 
фольги в растворе уранил сульфата UO2SO4 [32], а также в условиях лазерной 
абляции разных металлов в растворе уранил  хлорида UO2Cl2 [33, 34]. Следует 
указать и на возможность инициирования β-распада Cs-137 при лазерной аб-
ляции золотой мишени в цезий содержащем водном растворе, когда за 2 часа 
лазерного воздействия концентрация Cs-137 уменьшилась на 70 % [35].  

В настоящее время существует много гипотез и теоретических обосно-
ваний получаемых экспериментальных данных по инициированию в условиях 
низкотемпературной плазмы различных ядерных превращений, в том числе, 
радиоактивных распадов. Привлекает внимание гипотеза С. Ф. Тимашева  
[36, 37, 38], объясняющая комплекс экспериментальных данных с позиций 
ядерно-химических превращений в низкотемпературной плазме и при лазер-
ной абляции металлов в водных средах. Ниже, в соответствии с представле-
ниями автора предлагаемой гипотезы [36, 37, 38], предложено объяснение  
возможности инициирования распадов потенциально стабильных изотопов 
вольфрама при облучении вольфрамового катода в тлеющем разряде в атмо-
сфере дейтерия с наличием в низкотемпературной плазме высокоэнергетичных 
(по химическим масштабам) электронов с кинетической энергией Ee ~ 5 эВ. Со-
гласно представлениям С. Ф. Тимашева базовым процессом для инициирова-
ния ядерно-химических превращений в условиях дейтеросодержащей низко-
температурной плазмы является процесс неупругого (с рождением нейтрино 
ν) взаимодействия электрона с высокой (по химическим масштабам) кинети-
ческой энергии Ee (~5 эВ) с ядром дейтерия – дейтроном +d  и образование 
ядра isun2 , которое определяется как β-динейтрон. Это ядро имеет нулевой 
электрический заряд, формально равное двум барионное число, нулевой леп-
тонный заряд, а масса покоя его практически равна массе дейтерия. Принци-
пиальное отличие такого ядра от гипотетического динейтрона, состоит в том, 
что ядерная материя в объеме такого ядра находится в «несбалансированном» 
состоянии «внутренней встряски» («in-shake-up» или isu состояние), и ее нель-
зя представлять в виде совокупности двух взаимодействующих нейтронов. 
При этом, как показал анализ разнообразных ядерно-химических превраще-
ний, инициируемых в условиях лазерной абляции металлов в водных средах 
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разного состава, период полураспада isun2  может быть достаточно большим, 
по крайней мере, превышающим десятки минут. В частности, на этой основе 
удалось реализовать синтез трития при абляции ряда металлов в тяжелой воде 
[35]. В состоянии «внутренней встряски» в низкотемпературной плазме могут 
образовываться и тяжелые ядра после неупругого рассеяния на них высоко-
энергетичных электронов с рождением нейтрино. Происходящее при этом на-
рушение внутренней организации ядерной материи, когда представление об ее 
состоянии как системы взаимодействующих нуклонов частично теряет смысл, 
выступает как фактор, определяющий неустойчивость ядра.  

Можно полагать, что оба фактора: возникающая неустойчивость ядра 
как целостной системы и формирование его метастабильного isu-состояния, 
должны определять повышение реакционной активности такого ядра при 
взаимодействии с другими ядрами, а также повышение склонности к радиоак-
тивному распаду, если такой распад возможен. Именно на этой основе оказа-
лось возможным понять совокупность представленных выше эксперименталь-
ных данных по инициированному распаду стабильных изотопов вольфрама,  
а также ядер тантала, которые оказываются тоже потенциально нестабильными.  

Ниже приведены примеры возможных инициированных распадов изо-
топов вольфрама в условиях тлеющего разряда в дейтеросодержащей среде:  

 

182 2 172 4
74 70 23 2 2 (16.88 )isuW n Yb He e Q MeV−+ → + + + ν +  

 
183 2 181 4

74 73 2 (12.79 )isuW n Ta He e Q MeV−+ → + + + ν +  
 

184 2 169 9 4
74 70 4 22 4 4 (11.6 )isuW n Yb Be He e Q MeV−+ → + + + + ν +  

 

Следует добавить, что вводимые понятия об isu-состоянии ядер должны 
быть достаточно долгоживущими в силу того, что релаксационная динамика 
таких ядер определяется слабым ядерным взаимодействием. В связи с послед-
ним замечанием следует указать на повышенную эффективность ядерно-
химических процессов в низкотемпературной плазме, содержащей протий или 
дейтерий, в которой ядра в isu-состоянии, образующиеся при взаимодействии 
высокоэнергетичных электронов с протонами или дейтронами, оказываются 
нейтральными. При этом пока остаются открытыми вопросы о получения ко-
личественных оценок для вероятности образования «β-ядер». Как бы там ни 
было, анализ всей совокупности данных, приведенных в [10–31], а также ре-
зультатов эксперимента по синтезу трития в условиях лазерной абляции [36], 
позволяет использовать в качестве объяснения гипотезу об инициировании 
ядерных превращений в низкотемпературной плазме за счет взаимодействия 
электронов с ядрами и определять эти процессы как ядерно-химические. 

 
Выводы 

 
1. Исследования с использованием методов гамма-спектрометрии  

и масс-спектрометрии, проведённые в процессе и после облучения тяжёлых 
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металлов (W и Ta) ионами в тлеющем разряде подтвердили образование в них 
более лёгких изотопов, чем известные изотопы W и Ta.  

2. Группа более лёгких изотопов с массами от 168 до 181 с высокой 
интенсивностью пиков в спектрах ТИМС анализа была обнаружена в образце 
вольфрама после его облучения дейтронами. Более лёгкие изотопы наиболее 
интенсивно образовывались через ~2 часа, а изменения, проявляющиеся в воз-
растании интенсивности их пиков наблюдались в течение 3–5 месяцев после 
прекращения облучения. Увеличение интенсивности пиков масс некоторых 
изотопов достигало величин от 5–50 cps до 100-20000 cps, т. е. в 5–1000 раз. 
После прекращения экспериментов по облучению наблюдалось рентгеновское 
и гамма-излучение.  

3. Сопоставление данных ТИМС анализа и гамма-спектрометрии позво-
ляет сделать предположение о том, что наблюдается появление изотопов: 169Yb70; 
171mYb70; 172Hf72; 178Yb70; 180Yb70; 180mHf72; 170Hf72. Корреляция между данными ТИМС 
анализа и гамма-спектрометрии указывает на то, что тяжелые изотопы превраща-
ются в более легкие под влиянием низкоэнергетического воздействий. 

4. При использовании вольфрама, облучаемого ионами в установках 
ИТЭР, необходимо обращать внимание на возможность появление ядер «но-
вых» элементов, отличных от вольфрама.  

 
Список литературы 

 
1. Бабад-Захряпин А. А., Савватимова И. Б., Борисов Е. В., Сенчу-ков А. 

Д. Массоперенос в монокристаллах молибдена и  карбида кремния при обработке 
их ионами тлеющего разряда. Атомная энергия. Т. 48, вып. 2, 1980, с. 98–100. 

2. Савватимова И. Б., Бабад-Захряпин А. А., Зубарев П. В., Тачкова Н. Г. 
Ползучесть монокристаллического молибдена при обработке ионами малых энер-
гий. «Физика и химия обработки материалов. № 6, 1981. 

3. Бабад-Захряпин А. А., Савватимова И. Б., Захаров А. П., Черников В. Н. 
Структура молибдена, облученного низкоэнерогетическими ионами водорода  
и гелия  при испытаниях на ползучесть. Атомная энергия. Т. 58, вып. 1, 1985. 

4. Бабад-Захряпин А. А, Зубарев П. В, Савватимова И. Б., Тачко- 
ва Н. Г. Высокотемпературная ползучесть монокристаллического молибдена по-
сле ионно-термической обработки. Металлофизика. Т. 7, № 6, 1985, с. 107–109. 

5. Бабад-Захряпин А. А., Савватимова И. Б. Повреждаемость металли-
ческих фольг в тлеющем  разряде. Физика и химия обработки материалов. № 3, 
1982, с. 17–20. 

6. Черников В. Н., Савватимова И. Б., Бабад-Захряпин А. А. Структуры 
молибдена, облученного низкоэнергетическими ионами водорода и гелия в усло-
виях ползучести. Атомная энергия. 1985, № 58, вып. 1, с. 24–27. 

7. Бабад-Захряпин А. А., Савватимова И. Б., Суворов А. Л., Зайцев С. А., 
Бобков В. А., Мемелова Л. Я., Кукавадзе Е. Г. Повреждаемость вольфрама в ге-
лиевой плазме тлеющего разряда. Атомная энергия. Т. 52, вып. 4, 1982, с. 253–258. 

8. Воронцова Г. А., Залужный А. Г., Карасев В. С., Ковыршин В. Г., 
Савватимова И. Б., Чередниченко-Алчевский М. В. Накопление гелия в конструк-
ционных материалах, облучаемых низкоэнергетическими ионами. Атомная энер-
гия. Т. 69, вып. 5, 1990, с. 297–300. 



Аппаратура и методы исследования 339

9. Савватимова И. Б. Экспрессный метод оценки повреждаемости  
и скорости ползучести в условиях реакторного облучения методом облучения в 
плазме тлеющего разряда. Сборник ТРИНИТИ «Физическое моделирование из-
менения свойств реакторных материалов в номинальных и аварийных условиях». 
Апрель, 1999. 

10. Savvatimova I. Kucherov Ya and Karabut A. Cathode Material Change 
after Deuterium Glow Discharge // «Transaction of Fusion Technology» (December 
1994), v. 26, 4T (1994), pp. 389–394. 

11. Savvatimova I. B, Senchukov A. D., Chernov I. P. Transmutation Phe-
nomena in the Palladium Cathode after Ions Irradiation at the Glow Discharge. ICCF6. 
Proceedings. Progress in new hydrogen energy. Japan, 1996, p. 575–579. 

12. Савватимова И. Б., Карабут А. Б. Радиоактивность палладиевых като-
дов после облучения в тлеющем разряде. Поверхность. 1996, № 1, с. 76–81. 

13. Савватимова И. Б., Карабут А. Б. Продукты ядерных реакций, регист-
рируемые на катоде после экспериментов в тлеющем разряде в дейтерии. Поверх-
ность. № 1, 1996, с. 63–75. 

14. Savvatimova I. B. Transmutation in cathode materials exposed at glow 
discharge by low energy ions. Nuclear phenomena or ion irradiation result? Proceedings 
of ICCF7, Canada, 1998, p. 342–350. 

15. Savvatimova I. B. Transmutation of Elements in Low-energy Glow 
Discharge and the Associated Processes J. Condensed Matter Nuclear Science.  
8 (2011) 1–19. 

16. Dash J., Savvatimova I., Frantz S., Weis E.  and Kozima H. Effects of 
Glow Discharge with Hydrogen Isotope Plasmas on Radioactivity // Proc. ICENES 
2002, p. 122–127 (2002). 

17. Dash J., Savvatimova I. Effects of Glow Discharge with Hydrogen Isotope 
Plasmas on Radioactivity of Uranium Proc.ICCF10, Beijing, China, 2002. 

18. Dash J., Savvatimova I. Effects of Glow Discharge with Hydrogen Isotope 
Plasmas on Radioactivity of Uranium, Proc. of American Nuclear Society Conference, 
San Diego, June, 2003. 

19. Савватимова И. Б., Дэш Джон, Франц Стефан. Изменение радиоак-
тивности урана после облучения в водородной плазме тлеющего разряда. Мате-
риалы 10-ой Российской конференции по холодной трансмутации ядер химиче-
ских элементов. Москва, 2004, с. 64–75. 

20. Karabut A. B., Kucherov Ya. R., Savvatimova I. B. Possible Nuclear 
Reactions Mechanisms at Glow Discharge in Deuterium. Proceeding of the ICCF3, Na-
goya, Japan, 1992, Tokyo, Japan, p. 165–168. 

21. Savvatimova I. B, Karabut A. B. Radioactivity of the cathode samples af-
ter Glow Discharge Cold Fusion. Proceedings of the 5th International Conference on 
Cold Fusion 9-13 April, 1995- Monte-Carlo, Monaсo, ICCF5, 1995, p. 209–212. 

22. Savvatimova I. and Gavritenkov D. Results of analysis of Ti foil after glow 
discharge, Proceedings of the ICCF11/ World Scientific Pub. France, (2004), p. 438–458. 

23. Savvatimova I. and Gavritenkov D. Influence of the glow discharge pa-
rameters on the structure and isotope composition of cathode materials, Proceedings of 
the ICCF12 (2005), World Scientific Pub. Japan, p. 231–252. 

24. Savvatimova I. Creation of more light elements in tungsten irradiated by 
low-energy deuterium ions. ICCF13, Russia, (2008), p. 505–517. 
 



Секция 4 340 

25. Savvatimova I., Savvatimov G., Kornilova A. Decay in tungsten irradiated 
by low energy deuterium ions.  ICCF13, Russia, (2008), p. 295–308. 

26. Savvatimova I., Senchukov A., Chernov I. Transmutation Phenomena in 
the Palladium Cathode after Ions Irradiation at Glow Discharge. Proc., ICCF6, Japan, 
1996, 575–579. 

27. Savvatimova I. B., Karabut A. B. Nuclear Reaction Products Registration 
on the Cathode after Deuterium Glow Discharge. Surface, V. 1, Moscow: RAN, 1996, 
p. 63–75. 

28. Savvatimova I. Transmutation in cathode materials exposed at glow dis-
charge by low energy ions. Nuclear phenomena or ion irradiation result? Proc. ICCF-7, 
Canada, Vancouver, 1998, 342–350. 

29. Karabut A. B., Kucherov Ya. R., Savvatimova I. B. Nuclear product ratio 
for glow discharge in deuterium // Physics Letters A, 170, 265–272 (1992). 

30. Karabut A. B., Kucherov Ya. R., Savvatimova I. B. The Investigation Of 
Deuterium Nuclei Fusion At Glow Discharge Cathode «Fusion Technology» Vol. 20. 
1991, p. 924–928. 

31. Savvatimova I. B. Reproducibility of experimental in glow discharge and 
process accompanying deuterium ions bombardment. ICCF8, Italian Phys. Soc, Italy, 
2000, p. 277. 

32. Волкович А. Г., Говорун А. П., Гуляев А. А. и др. Краткие сообщения 
по физике ФИАН. 2002. № 8. С. 45–50 

33. Barmina E. V., Sukhov I. A., Lepekhin N. M. et al. Application of copper 
vapor lasers in control of activity of Uranium isotopes // Quantum Electronics. 2013. V. 
43. P. 591–596 

34. Shafeev G. A. Laser-Induced nuclear decays in uranium isotopes. In: 
Uranium: Characteristics, Occurrence and Human Exposure / Eds. A. Ya. Vasiliev and 
M. Sidorov. Nova Sci. Publishers. 2012. Chapter 4. P. 117–153. 

35. Barmina E. V., Simakin A. V., Shafeev G. A. // Quantum Electronics, 
2014. V. 44. P. 791 

36. Тимашев С. Ф., Симакин А. В., Шафеев Г. А. Ядерно-химические 
процессы в условиях лазерной абляции металлов в водных средах (проблемы «хо-
лодного синтеза») // Журнал физ. химии. 2014. Т. 88. № 11. С. 1805–1815. 

37. Barmina E. V., Kuzmin P. G., Timashev S. F., Shafeev G. A. Laser-
induced synthesis and decay of Tritium under exposure of solid targets in heavy water / 
http://arxiv.org/abs/1306.0830 [physics.gen-ph]. 

38. Савватимова И. Б., Тимашев С. Ф. Ядерно-химические процессы 
инициируемого распада ядер вольфрама и тантала при воздействии дейтеросо-
держащей низкотемпературной плазмы на катоды из этих материалов // J. 
Condensed Matter Nuclear Science, in press.  

 
 



Аппаратура и методы исследования 341

МЕТОДИКИ РАДИАЦИОННОГО КОНТРОЛЯ 
ТРИТИЙСОДЕРЖАЩИХ АЭРОЗОЛЕЙ  

 
Л. Ф. Беловодский  

 
Российский Федеральный ядерный центр – Всероссийский научно-исследовательский 

институт экспериментальной физики (РФЯЦ-ВНИИЭФ), г. Саров 
 

В статье представлены методики контроля тритийсодержащих 
аэрозолей в воздухе рабочих помещений, технологическом оборудовании 
и вентиляционных выбросах. Разработанные методики основаны на 
термическом и химическом разложении отобранных на аналитические 
фильтры аэрозолей с последующим измерением выделившегося трития 
ионизационной камерой. Разработана также методика количественно-
го определения активности аэрозолей по тормозному излучению бета-
частиц трития. 

 
Введение 

 
1 Принцип методов 

 
Разработанные методы основаны на осаждении аэрозолей соединений 

трития (далее по тексту будем обозначать T) на аналитические фильтры АФА-
РМП-20 с последующим разложением (термически и химически) выделивше-
гося Т ионизационной камерой с регистрирующим прибором. Кроме того, ко-
личественное определение отобранных аэрозолей осуществляется по тормоз-
ному (рентгеновскому) излучению, создаваемому β-частицами Т в материале 
аэрозолей. 

В отличие от известных методов авторадиографии или сжигания фильт-
ров с пробами частиц над оксидом меди и последующего измерения окислен-
ного Т на жидкостном сцинтилляционном счетчике [1, 2] приведенные в дан-
ной работе методы более просты и оперативны. 

Соединения Т с металлами разлагаются под действием высокой темпе-
ратуры и некоторых кислот. Так, тритиды титана и циркония начинают разла-
гаться с выделением Т примерно при 300 °С; полное выделение Т происходит 
в вакууме около 900 °С в течение нескольких минут [3–5]. При комнатной 
температуре указанные выше соединения практически не разлагаются. Тритид 
лития частично разлагается при комнатной температуре под действием влаги 
и кислорода, присутствующих в воздухе. Из тритидов титана и циркония газо-
образный Т выделяется под действием травильного раствора, состоящего из 
смеси плавиковой, азотной кислот и дистиллированной воды [6]. Тритид ли-
тия разлагается в дистиллированной воде [3, 4]. 

Определять количество Т в его соединениях можно также по тормозно-
му излучению. Известно, что при взаимодействии β-частиц с кулоновским по-
лем ядер атомов возникает тормозное излучение, по численному значению 
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которого можно определить активность β-излучателя. Поэтому активность 
частиц (по Т) тритийсодержащих соединений, осажденных на фильтр, опреде-
ляют по интенсивности тормозного излучения, создаваемого β-частицами Т. 
При этом измеряют скорость счета тормозного излучения от фильтра с аэро-
золями соединений Т, которая сравнивается с эталоном, содержащим извест-
ное количество соединений Т. Тормозное излучение β-частиц Т детектируется 
торцевыми гейгеровскими счетчиками или сцинтилляторами NaI, CsI [7,8],  
а также сцинтиллирующими пластмассами [6]. 

Указанные выше методы не позволяют осуществлять непрерывный кон-
троль концентрации в воздухе соединений Т, так как отбор проб и их обработ-
ка разделены во времени. Для непрерывного контроля используют прокачку 
контролируемого воздуха через устройство для термического разложения со-
единений Т и измерения выделившегося Т с помощью прокачной ионизаци-
онной камеры. 

 
2 Термическое разложение 

 
Термическое разложение соединений и измерение выделившегося Т 

проводят на установке, схема которой представлена на рис. 1. 
Установка состоит из кварцевой (либо металлической) пробирки 1 объ-

емом 0,2 л, в которую помещают обрабатываемый фильтр. Пробирка закрыва-
ется притертой пробкой со стандартным шлифом для подсоединения к уста-
новке, помещают ее в трубчатую электрическую печь 2, обеспечивающую на-
гревание до 1000 °C. Температура печи поддерживается постоянной терморе-
гулятором 3. В установку также входит фильтр 4 с мембраной из стекловолок-
на. Фильтр помещают в герметичный фильтродержатель. Фильтр служит для 
задержки продуктов сжигания при перепускании газа из пробирки в иониза-
ционную камеру. Ионизационная камера 6 с измерителем слабых токов 7 слу-
жит для количественного определения выделившегося Т. Объем ионизацион-
ной камеры 1–5 л,  камера герметизирована  и  оборудована входным и выход- 

 
 

Рис. 1. Схема установки для термического разложения соединений трития: 1 – про-
бирка V = 0,2 л; 2 – электропечь; 3 – терморегулятор; 4 – мембранный фильтр; 5 – дат- 
   чик давления; 6 – ионизационная камера; 7 – регистратор; 8 – форвакуумный насос 
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ным отверстиями со штуцерами. В качестве измерителей токов можно исполь-
зовать микрорентгенометры СП или СП-1М, а также электрометрические уси-
лители типа ЭМУ. Элементы установки соединяются между собой вакуумными 
шлангами или трубопроводами из нержавеющей стали. Установка откачивается 
форвакуумным насосом 8, степень откачки контролируется датчиком давления. 

Пробы аэрозолей отбирают, прокачивая контролируемый воздух на 
фильтры АФА-РМП-20 без марлевой подложки. При этом фиксируют объем 
прокачанного воздуха с помощью газового счетчика или ротаметра (фиксиру-
ется скорость прокачки и время). После отбора пробы фильтр помещают  
в чашку Петри и отправляют на анализ. Перед анализом фильтр освобождают 
от бумажной обоймы. 

Для термического разложения освобожденный от бумажной обоймы 
фильтр пинцетами скатывают в шарик (активным слоем внутрь) и помещают 
на дно кварцевой пробирки 1, которую закрывают пробкой на вакуумной 
смазке и подсоединяют к установке (см. рис. 1). Установку (вместе с пробир-
кой) откачивают до остаточного давления примерно 13,3 Па, при этом краны 
К2, К3 открыты. После откачки установки краны К2, К3 перекрывают и нагре-
вают пробирку в электрической печи 2 при температуре 1000 °С в течение  
10 мин. Выделившиеся при разложении фильтра газы из пробирки перепуска-
ют в ионизационную камеру 6 через фильтр 4. При этом пробирку 3–4 раза 
«промывают» воздухом через кран К1 а затем давление в камере доводят до 
атмосферного, впуская туда воздух. Ионизационный ток в камере измеряют 
прибором 7. Затем пробирку с фильтром отсоединяют от установки. Иониза-
ционную камеру дезактивируют путем последовательных напусков и откачки 
воздуха из камеры. После дезактивации фиксируют фоновые показания при-
бора 7. К установке подсоединяют другую пробирку с фильтром и проводят 
операции разложения и измерения в описанной выше последовательности. 
При нагревании пробирки необходимо охлаждать ее пробку во избежание 
размягчения вакуумной смазки, что может привести к разгерметизации уста-
новки. Охлаждение пробки можно производить марлевым тампоном, смочен-
ным водой. 

Дезактивацию пробирок проводят, отжигая их в муфельной печи при тем-
пературе 800 °С в течение 2–3 ч. После остывания пробирки промывают хромо-
вой смесью и дистиллированной водой, а затем сушат в сушильном шкафу. 

 
3 Установка для химического разложения 

 
Установка для химического разложения соединений Т представлена на  

рис. 2. Измерительная часть схемы, включающая ионизационную камеру и 
измерительный прибор, а также форвакуумный насос и датчик давления, ана-
логичны схеме рис. 1. Установка содержит три стакана из органического стек-
ла 1–3 с пробками на резьбе и фторопластовыми уплотнениями. Стакан 3 объ-
емом ~ 0,1 л наполняется на 3/4 травильным раствором концентрированных 
плавиковой (20 %) и азотной (1 %) кислот в дистиллированной воде (79 %).  
В стакан 2 объемом 0,1 л с помощью держателя, прикрепленного к пробке, 
помещают обрабатываемый фильтр 4. Стакан с фильтром (барботажный) со-
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единен со стаканом 3 в виде сообщающихся сосудов. Стакан 1 объемом около 
0,2 л наполняется предварительно осушенным силикагелем марки КСМ. Слой 
силикагеля препятствует поступлению паров травильного раствора в ионизаци-
онную камеру. Стаканы 2 и 3 изготавливают из единого блока органического 
стекла, соединительные каналы высверливают в блоке (см. рис. 2), либо делают 
отдельно и соединяют трубопроводами из органического стекла при помощи 
клея. Для разложения тритида лития стакан 3 наполняется дистиллированной 
водой. В этом случае элементы установки могут быть выполнены из стекла.  

К ионизационной 
камере 

Воздух 

 
 

Рис. 2. Установка для химического разложения соединений трития: 
1 – стакан с силикагелем; 2 – стакан с фильтром; 3 – стакан с травильным раствором;  

4 – фильтр; К1 – К3 вакуумные краны 
 
Для химического разложения в стакан 2 (см. рис. 2) помещают фильтр 4, 

подлежащий обработке. При закрытых кранах К1–К3 установку откачивают 
примерно до 133 Па. После окончания откачки кран К3 медленно открывают, 
и травильный раствор из стакана 3 поступает в стакан 2. Кран К3 перекрыва-
ют, когда раствор полностью смочит фильтр. В таком положении установку 
выдерживают 5–7 мин. Затем открывают К3 и весь раствор переходит в стакан 
2; открывают К1 и воздух, барботируя через раствор, захватывает выделив-
шийся Т и переносит его в ионизационную камеру через ловушку с силикаге-
лем 1. Когда давление в ионизационной камере достигнет атмосферного, за-
крывают К3 и измеряют ионизационный ток камеры, по величине которого 
определяют количество выделившегося Т. 

После измерения изымают проанализированный фильтр и дезактивиру-
ют элементы установки путем продувки воздухом. 

В 100 г травильного раствора можно разложить несколько граммов три-
тида титана или тритида циркония, после чего раствор в стакане 3 подлежит 
замене. 

4 Измерение по тормозному излучению 
 
Измерение по тормозному излучению количества Т в соединениях, ото-

бранных на фильтр, проводят на стандартной радиометрической аппаратуре, 
включающей в себя детектор излучения и пересчетный прибор. В качестве 
детекторов тормозного излучения β-частиц Т используют торцовые счетчики  
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с достаточно тонким окном (3–5 мг/см2), например, СИ-2Б, МСТ-17 н др. 
Счетчик помещают в защитный свинцовый домик типа ДС-000. Характери-
стики некоторых торцовых счетчиков представлены в таблице. Из данных 
таблицы видно, что наибольшей чувствительностью к тормозному излучению 
β-частиц Т обладают счетчики СИ-2Б и МСТ-17. При этом предпочтение сле-
дует отдать счетчику СИ-2Б, имеющему большую площадь окна. 

 Скорость счета тормозного излучения может быть также определена  
с помощью сцинтилляционной двухканальной установки со схемой совпаде-
ний для регистрации низкоэнергетичных β-излучений. 

 
Характеристики торцовых счетчиков 

 

Тип счётчика Характеристика СИ-2Б МСТ-17 СБТ-13 СБТ-9 
Рабочее напряжение, В 1700–1900 1700–1900 400 400 
Плотность окна, мг/см2 5 5 3 1,5 
Площадь окна, см2 12,50 3,14 5,60 0,20 
Максимальная скорость 
счёта, имп/мин 104 104 5·104 104 

Срок службы, имп. 5·107 5·107 1010 1010 
Фон, имп./мин 50 15 10 5 
Скорость фона от источ-
ника тормозного излуче-
ния активностью около 
4·10–5 Ки, имп./мин 

660 260 105 4 

Приведённая скорость 
счёта, имп./(мин·см2) 50 78 20 8 

 
При этом в качестве детектора излучения используют сцинтилляцион-

ную пластмассу, содержащую 2 % POP и 0,2 % РОРОР на основе полистирола. 
Фильтр, подлежащий обработке, просветляют в парах диоксана или толуола,  
а затем зажимают между двумя дисками (диаметром 50 мм и толщиной 5 мм) 
из сцинтилляционной пластмассы. Диски с фильтром помещают между фото-
умножителями и проводят измерение. 

 
5 Непрерывный контроль соединений Т 

 
Для непрерывного контроля концентрации Т в его соединениях в возду-

хе используется установка, схема которой представлена на рис. 3. Установка 
состоит из блока 6, который включает две прокачные ионизационные камеры 
типа ДЗ-70, работающие в дифференциальном режиме, при этом на одно-
именные электроды обеих камер 11, 13 подается напряжение разной полярно-
сти от высоковольтного источника 12. Через обе камеры осуществляется про-
качка контролируемого воздуха с помощью воздуходувки 8. Скорость прокач-
ки контролируют ротаметры 7 типа РС-5. На входе одной из камер 11 уста-
новлен фильтр 5 типа АФА-РМП-20 для улавливания аэрозолей соединений Т. 
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На входе другой камеры 13 установлена трубчатая электрическая печь 1, на-
греваемая до 1100 °С. Температура печи поддерживается постоянной терморе-
гулятором 2. Печь представляет собой кварцевую трубку длиной 25–30 см  
с внутренним диаметром 20 мм. На трубку наматывают нихромовую проволо-
ку диаметром 0,8 мм с шагом намотки 1 мм. Спираль изолируют асбестом. 
Внутреннюю часть печи набивают фарфоровыми шариками диаметром не бо-
лее 3 мм или кварцевым песком. Со стороны входа в печь устанавливают дат-
чик терморегулятора (термопара хромель – алюмель), конец которого разме-
шают на 1/2 длины печи. Линейный участок печи заканчивается четырьмя-
пятью витками (диаметром около 100 мм) змеевика 3, изготовляемого также 
из кварцевой трубки. Змеевик соединен с фильтродержателем закрытого типа 
4, в который вставляют мембрану из стекловолокна. 

 

 
Рис. 3. Установка для непрерывного контроля в воздухе соединений трития: 

1 – электропечь; 2 – терморегулятор; 3 – змеевик; 4 – фильтр; 5 – входной фильтр; 
6 – блок ионизационных камер; 7 – регулятор расхода; 8 – воздуходувка; 

9 – самописец; 10 – микрорентгенометр «Кактус»; 11,13 – ионизационная камера; 
12 – высоковольтный источник питания ионизационных камер; 

К1 – К2 – проходные краны 
 
Необходимость одновременной прокачки контролируемого воздуха че-

рез две ионизационные камеры обусловлена тем, что наряду с соединениями Т 
в воздухе, как правило, присутствует газообразный Т и пары его оксида, на 
фоне которых необходимо определять соединения Т. Поэтому камера 11 слу-
жит для измерения тритиевого фона, а камерой 13 измеряют суммарную кон-
центрацию Т: фон и Т, выделившийся при разложении его соединений. По 
разности ионизационных токов камер 11 и 13 определяют концентрацию со-
единений Т с помощью микрорентгенометра типа «Кактус» 10, показания ко-
торого фиксируются самопишущим электронным потенциометром 9 типа  
ПС 1-02. 

Можно проводить измерения концентрации соединений Т с помощью 
двух независимых ионизационных камер с двумя отдельными приборами, т. е. 
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не в дифференциальном режиме. При этом концентрацию соединении Т опре-
деляют по разности показаний двух приборов. 

Для определения концентрации соединений Т по тормозному излуче-
нию фильтр, подлежащий измерению, выдерживают в течение суток для рас-
пада короткоживущих естественных радионуклидов. Затем фильтр обсчиты-
вают на выбранной счетной установке. Скорость счета от фильтра сравнивают 
с эталоном, содержащим известное количество соединений Т. При этом 
фильтр и рабочий эталон измеряют в фиксированной геометрии. 

Эталон готовят из фильтра АФА-РМП-20 (без марлевой подложки), че-
рез который предварительно прокачивают воздух, содержащий аэрозоли со-
единений Т. Из фильтра вырезают рабочую часть диаметром 50 мм и фильтр 
накладывают на обезжиренную алюминиевую подложку толщиной 0,5 мм,  
а затем просветляют в парах толуола или диоксана в течение 15–20 мин. Про-
светление проводят в эксикаторе, в который заливают диоксан (толуол),  
а сверху на решетки помещают фильтр. После просветления фильтр на под-
ложке извлекают из эксикатора и сушат при комнатной температуре. На под-
ложке образуется прозрачная пленка с прочно закрепленными в ней частица-
ми соединений Т. 

Для определения активности изготовленного эталона определяют зави-
симость между количеством (Q в Кu) соединений Т на фильтре и скоростью 
счета тормозного излучения (N, имп/мин) по соотношению: 

 

Q = αN, где α – коэффициент пропорциональности. 
 

Величину α определяют путем осаждения на 10–15 фильтров различных 
количеств соединений Т прокачкой через них загрязненного воздуха. Каждый 
фильтр обсчитывают по тормозному излучению на выбранной счетной уста-
новке (без просветления), затем определяют количество соединений Т на этих 
фильтрах (в Кu по тритию) путем термического или химического разложения. 
По результатам анализов строят зависимость N = f(Q), на которой определяют 
величину а как тангенс угла наклона кривой N = f(Q) к оси абсцисс. 

Экспериментально найденная зависимость скорости счета тормозного 
излучения от активности аэрозолей тритида титана на фильтрах представлена 
на рисунке 4. Тормозное излучение измеряли счетчиком СИ-2Б (расстояние от 
окна счетчика 15 мм) на установке Б-2, активность аэрозолей определяли пу-
тем термического разложения. Видно (см. рис. 4), что скорость счета тормоз-
ного излучения линейно возрастает с увеличением активности аэрозолей от 
10–6 до 10-4 Кu. 

Аналогично готовят эталон для измерения фильтров на установке  
с жидким сцинтиллятором. При этом фильтр просветляют с бумажной обой-
мой без алюминиевой подложки. После сушки из фильтра вырезают его рабо-
чую часть, зажимают между дисками органического сцинтиллятора и поме-
щают в счетную установку. После обсчета фильтр подвергают термическому 
разложению. 

Для измерения соединений Т по тормозному излучению готовят не-
сколько эталонов, отличающихся друг от друга по активности примерно  
в 10 раз. 
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Метод тормозного излучения применим только для тритидов титана и цир-
кония и других неразлагающихся при нормальных условиях соединений Т. Для 
тритида лития метод непригоден, так как в процессе отбора проб, а также при 
изготовлении эталона происходит частичное выделение Т из тритида лития. 

 

 
 

Рис. 4. Экспериментальная зависимость N = f(Q) 
для счетчика СИ-2Б с установкой Б-2 

 
Для непрерывного контроля концентрации тритийсодержащих аэрозо-

лей включают измерительный прибор 10, самописец 9, а также электрическую 
печь (рис. 3), которую прогревают в течение 15-20 мин. Одновременно на 
вход ионизационной камеры 11 вставляют фильтр АФА-РМП-20. Затем вклю-
чают воздуходувку 8 и прокачивают контролируемый воздух. При этом ско-
рость прокачки через камеры 11 к 13 поддерживают одинаковой. Скорость про-
качки регулируют с помощью кранов К1 и К2. Концентрацию соединений Т оп-
ределяют по показаниям прибора 10 или по разности показаний двух приборов, 
если ионизационные камеры работают не в дифференциальном режиме. 

 
6 Обработка результатов измерений 

 
При термическом и химическом разложении активность Q выделивше-

гося Т определяют по току ионизационной камеры. Концентрацию С соедине-
ний Т в контролируемом воздухе определяют по соотношению C = Q/V, где  
V – объем прокачанного через фильтр воздуха, л. 

Чувствительность методов термического и химического разложения оп-
ределяется чувствительностью прибора, используемого для измерения Т по 
ионизационному току, и объемом воздуха, прокачанного через фильтр. При 
использовании микрорентгенометра типа «Кактус» с чувствительностью по 
току 3·10–12 А или 3·10–7 Кu Т и прокачке через фильтр 103 л воздуха чувстви-
тельность в определении концентрации соединений Т составит 3·10–10 Кu/л. 

При непрерывном контроле соединений Т чувствительность измерений 
определяется чувствительностью измерительного прибора и объемом исполь-
зуемой ионизационной камеры. Для прибора «Кактус» с ионизационной каме-
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рой типа ДЗ-70 (объем 70 л) чувствительность составляет 4,3·10–9 Кu/л. 
Погрешность измерений складывается из погрешностей измерительного 

прибора и определения объема прокачанного воздуха. Эта погрешность может 
достигать 40–50 % при использовании прибора «Кактус» и погрешности в оп-
ределении объема прокачанного воздуха, равной 20–30 %. Для уменьшения 
погрешности измерения прибор «Кактус» градуируют по постоянному току, 
при этом входные сопротивления прибора и подаваемое напряжение измеряют 
с погрешностью 1–2 %. При такой градуировке погрешность прибора может 
быть уменьшена до 3–5 %. Уменьшение погрешности в определении объема 
прокачанного воздуха достигается применением прецизионных газовых счет-
чиков, имеющих погрешность не более 5 %. Тогда погрешность в определении 
концентрации Т методом термического и химического разложения не будет 
превышать 10 %. Однако столь высокая точность необходима только для из-
готовления эталона при снятии зависимости N = f(Q). Для практической дози-
метрии достаточно определять концентрацию соединений Т в воздухе с по-
грешностью около 30 %. 

При непрерывном контроле соединений Т возникает дополнительная 
погрешность за счет проскока (без разложения) части аэрозолей через элек-
трическую печь, которая может привести к росту общей погрешности измере-
ний. Экспериментально установлено, что при скорости прокачки 20 л/мин 
проскок через рекомендуемую выше печь не превышает 3 %. В этом случае 
дополнительную погрешность можно не учитывать. Однако с увеличением 
скорости прокачки проскок аэрозолей может быть значительным, а это требу-
ет введения соответствующей поправки в результаты измерений. 

Концентрацию соединений Т по тормозному излучению определяют по 
соотношению С = αN/V. 

Чувствительность данного метода определяется фоном счетной уста-
новки, требуемой статистической погрешностью измерения и объемом прока-
чанного через фильтр воздуха. При скорости счета тормозного излучения N, 
сравнимой с фоном Nф, целесообразно выбирать время обсчета фильтра tN, 
равное времени измерения фона tФ [9]. Тогда относительная погрешность σ 
измеряемой величины определяется соотношением: 

ф

ф

2 100 %
N

N
N N t tΦ

σ = ± ⋅
− −

. 

 

Для счетчика СИ-2Б в свинцовом домике ДС-000 NФ ≈ 50 имп./мин при  
tN = tФ = 30 мин и σ = ±20 % превышение скорости счета над фоном составит  
9 имп./мин. Экспериментально установлено (см. рис. 4), что для счетчика СИ-
2Б коэффициент α ≈ 0,58 Ки·мин/имп. при измерениях, выполняемых на рас-
стоянии 15 мм от окна счетчика. Тогда чувствительность измерения соедине-
ний Т, соответствующая 9 имп./мин, составит Q = 5,2·10–7 Ки. 

Чувствительность измерения соединений Т по тормозному излучению 
значительно повышается при измерении просветленных фильтров с помощью 
сцинтиллятора. При σ =±20%, tN = tФ = 30 мин и Nф ~ 300 имп./мин чувстви-
тельность метода составляет 10–8 Ки или 10–11 Ки/л при прокачке через фильтр 
103 л воздуха. 
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Суммарная погрешность в определении концентрации соединений Т при 
погрешности изготовленного эталона ±10 % составляет около 40 %. 

При изготовлении эталонов для торцового счетчика СИ-2Б следует учи-
тывать, что алюминиевая подложка эталона увеличивает скорость счета тор-
мозного излучения на 2 % вследствие обратного рассеяния. 

Описанные методы контроля концентрации соединений Т в воздухе мо-
гут быть использованы для определения загрязненности рабочих поверхно-
стей этими соединениями. При этом с контролируемой поверхности снимают 
мазок (сухой или влажный) с помощью бумажного обеззоленного фильтра 
небольшого диаметра. Фильтр подвергают термическому (химическому) раз-
ложению с целью выделения и измерения Т либо обсчитывают по тормозному 
излучению с помощью торцевого счетчика. Поверхностную загрязненность 
соединениями Т определяют с учетом размера поверхности и коэффициента 
снятия мазка, который определяют экспериментально [10, 11]. 

 
Заключение 

 
Представленные методики радиационного контроля тритийсодержащих 

аэрозолей опубликованы в книге «Дозиметрический и радиометрический кон-
троль при работе с радиоактивными веществами и источниками ионизирую-
щих излучений (методическое руководство)», том 1; М.: Атомиздат, 1980. Эти 
методики используются на некоторых предприятиях Росатома РФ. 
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Содержание водорода в облучённых циркониевых материалах, оп-
ределяемое методом высокотемпературной экстракции в потоке 
инертного газа (ВТЭИГ), не всегда коррелирует с плотностью гидридов 
циркония, определяемых металлографическим анализом, и  толщиной 
оксидной плёнки. Показано, что в состав оксидной плёнки входит водо-
род, поэтому степень гидрирования циркониевых материалов в процессе 
облучения следует оценивать по содержанию водорода только в метал-
ле, что позволит проводить корректное сопоставление результатов га-
зового и металлографического анализов.  

 
 

Введение 
 

Циркониевые сплавы являются основным конструкционным материа-
лом для ответственных элементов тепловыделяющей сборки водоохлаждае-
мых энергетических реакторов. Известно, что водород играет важную роль  
в образовании и развитии дефектов в циркониевых материалах. 

В послереакторных исследованиях, проводимых в НИИ атомных реак-
торов для определения содержания водорода в оболочках отработавших твэ-
лов и в других элементах конструкций водоохлаждаемых энергетических ре-
акторов, более 10 лет используют метод высокотемпературной экстракции  
в потоке инертного газа с использованием установки газового анализа на базе 
газоанализатора «ELTRA» ОН-900. Наводороживание материалов оценивают 
также по результатам металлографических исследований их структуры,  
а именно: по наличию в ней гидридов.  

Результаты многолетних исследований, показали, что степень  наводо-
роживания облучённых циркониевых материалов не всегда коррелирует  
с плотностью гидридов, определяемых металлографическим анализом,  
и с толщиной оксидной плёнки [1]. Одной из причин этого, по нашему мне-
нию, является тот факт, что гидридные включения при металлографическом 
исследовании изучаются только в металле без оксидной плёнки. Кроме того, 
на результаты металлографического анализа влияет ориентация гидридов 
циркония, которая, как известно, может быть произвольной [2]. Далее, иссле-
дование состава оксидных плёнок показало, что они тоже содержат водород, 
причём содержание водорода зависит от материала изделия и условий его экс-



Секция 4 352 

плуатации. Более того, на поверхности оксидной плёнки может образовывать-
ся ещё и слой отложений различной толщины и химического состава.  

В результате всестороннего анализа полученных результатов стало оче-
видным, что все эти факторы могут в разной степени оказывать влияние на 
результат измерения содержания водорода в облучённых образцах. Данные 
исследования были посвящены изучению влияния оксидной плёнки на резуль-
таты определения содержания водорода в облучённых циркониевых материа-
лах. 

 
Результаты исследований 

 
Работу проводили в два этапа. На первом этапе изучали возможность 

отделения металла от оксидной плёнки химическим способом с целью опре-
деления содержания водорода только в металле. Известно, что оксид и металл 
растворяются в разных условиях, но все эксперименты приводили к тому, что 
в первую очередь всегда растворялся металл, а оксидная плёнка сохранялась 
(рис. 1).  
 

           
 

Рис. 1. Вид оксидной плёнки, отделённой от металла химическим способом 
 

Определение содержания водорода в оксидной плёнке методом высоко-
температурной экстракции в потоке инертного газа является непростой зада-
чей в связи с недостаточной для анализа массой оксида и спецификой процес-
са анализа. Тем не менее, даже приблизительная оценка показала, что оксид-
ная плёнка содержит водород,  вклад которого может меняться по отношению 
к общему содержанию водорода в образце. 

Второй этап работы заключался в разработке и изготовлении устройства 
для механического удаления оксидной плёнки (рис. 2).  
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                                        а)                                                                    б) 
Рис. 2. Внешний вид устройств (а) и (б) для механического удаления оксидной плёнки  

 
Исследования проводили как на кольцевых образцах из твэлов после 

удаления топлива, так и на плоских образцах из уголков каркаса и других эле-
ментов конструкций (рис. 3). 
 

                      
 

а) 
 

                        
 

б) 
 

Рис. 3. Образцы до (а) и после (б) удаления оксидной плёнки  
 
 
При таком способе удаления оксидной плёнки для определения концен-

трации водорода необходимо было исследовать по нескольку образцов с одно-
го и того же участка оболочки или другого изделия. Содержание водорода  
в оксидной плёнке определяли вычитанием массовой доли водорода, содер-
жащегося в образце с удалённой оксидной плёнкой, из общего количества во-
дорода в исходном образце-свидетеле (табл. 1). 
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Т а б л и ц а  1  
 

Результаты определения массовой доли водорода в облучённых образцах 
 

Облучённый образец 
Характеристика 

1 2  3  

Толщина оксида, мкм 
(наружный слой / внутренний слой) 

30/27 
Σ57 

31/24 
Σ55 

30/32 
Σ62 

Массовая доля водорода в исход-
ном образце-свидетеле, %  

0,0150 0,0209 0,0329 
 

Массовая доля водорода в металле 
без оксидной плёнки, % 

0,0105 0,0186 0,0245 

Массовая доля водорода в оксидной 
плёнке, % 

0,0045 0,0023 0,0084 

 
Обращает на себя внимание тот факт, что для разных образцов содержа-

ние водорода в оксиде различное. В данном случае массовая доля водорода  
в оксидной плёнке не зависит от толщины плёнки, в то время как известны  
и другие данные [1].  

Иногда уже внешний вид поверхности образцов (рис. 4) указывает на то, 
что для определения содержания водорода в металле необходимо удалять ок-
сидную плёнку или каким-то другим способом исключать её вклад в общее 
количество водорода в образце. 

 

   
 

                        а)                                    б)                                            в) 
 

Рис. 4. Внешний вид образцов 4 (а), 5 (б), 6 (в) 
 
Массовая доля водорода в исходных образцах 4, 5 и 6 составляет 0,0076; 

0,0190; 0,0272 %  соответственно (рис. 4). 
Действительно, как показано на образцах одного из фрагментов изделия 

(рис. 5), после полного удаления оксидной плёнки с исходных образцов  
(рис. 5,в) содержание водорода в металле оказалось почти в 3,5 раза меньше 
(табл. 2). 

 Следует отметить, что способ удаления окисной плёнки механическим 
путём является трудоёмким, а при работе с облучёнными образцами – это ещё 
и увеличение дозовых нагрузок на персонал. Кроме того, в защитном боксе 
визуально не всегда удаётся объективно оценить полноту удаления оксида  
и тогда требуется повторная операция зачистки поверхности, но уже на дру-
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гом аналогичном образце (см. табл. 2). При этом практический опыт показы-
вает, что даже два образца, вырезанные из одного и того же облучённого из-
делия, не являются абсолютно идентичными с точки зрения содержания в них 
водорода. 

 

   
 

                        а)                                    б)                                            в) 
 

Рис. 5. Внешний вид образцов 7-1 (а), 7-2 (б), 7-3 (в) 
 

Т а б л и ц а  2  
 

Результаты определения массовой доли водорода в образцах 
в процессе удаления оксидной плёнки 

 

Образец из фрагмента направляющего канала Характеристика  
образца 7-1 7-2 7-3 

Состояние поверх-
ности образца С оксидной плён-

кой 
Оксидная плёнка 
удалена частично 

Оксидная плёнка 
удалена полно-

стью 
Массовая доля водо-
рода, % 0,0190 0,0106 0,0056 

 
На третьем этапе работы изучали возможность определения содержания 

водорода отдельно в оксидной плёнке и металле без предварительного удале-
ния оксида. Основанием для работы в этом направлении является тот факт, 
что водород из оксида выделяется при более низкой температуре, чем из ме-
талла, но сами исследования стали возможными только после пуска в экс-
плуатацию в 2013 году новой модели газоанализатора «ELTRA» ОН-900, про-
граммное обеспечение которого позволяет проводить ступенчатый нагрев об-
разца. Наряду с этим новый газоанализатор имеет ещё целый ряд преиму-
ществ. Наличие генератора азота, вырабатывающего особо чистый газ-
носитель азот (заменивший аргон), способствует повышению воспроизводи-
мости результатов за счёт исключения нестабильной составляющей, связан-
ной с качеством аргона. Более чувствительный детектор теплопроводности 
позволяет снизить предел обнаружения и погрешность результатов анализа. 
Использование двойного тигля  улучшает воспроизводимость результатов 
анализа в связи с более равномерным нагревом образца.  

Комплекс дополнительных исследований позволил  разработать новый 
алгоритм проведения анализа.  

Процесс анализа в данном случае проходит в две стадии: 
♦ На первой стадии образец массой 150–250 мг помещают в загрузочное 
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устройство печи газоанализатора, откуда в ходе анализа он попадает в предва-
рительно дегазированный графитовый тигель, нагретый до температуры, не-
обходимой для выделения водорода только из оксидной плёнки без расплав-
ления образца.  

♦ Вторая стадия заключается в экстракции водорода из металла этого же 
образца, только происходит это при более высокой температуре в присутствии 
плавня (олова). Водород, выделившийся как на первой, так и на второй стади-
ях процесса анализа, после очистки от оксидов углерода поступает в детектор 
теплопроводности. Аналитическая программа обеспечивает возможность гра-
фически отображать процесс выделения водорода из образца и проводить об-
работку результатов измерений в выбранных единицах массовой доли (% или 
ppm). 

Большой объём исследований и всесторонний анализ всех результатов,  
в том числе и полученных ранее, подтвердили правомерность предложенного 
алгоритма определения содержания водорода в облучённых циркониевых об-
разцах методом высокотемпературной экстракции в потоке инертного газа 
(табл. 3). 

Т а б л и ц а  3  
 

Сравнительные результаты содержания водорода в металле образцов 
 

Массовая доля водорода в металле, % Номер образца 

После удаления оксидной 
плёнки механическим спосо-

бом 

После удаления водорода из 
оксидной плёнки методом сту-

пенчатого нагрева 
8 0,0040 0,0040 
9 0,0058 0,0052 

10 0,0056 0,0057 
 
На основании проведённых исследований установлено, что оксидная 

плёнка на облучённых изделиях из циркониевых сплавов может содержать 
различное количество водорода, которое не всегда коррелирует с толщиной 
оксидной плёнки. Это означает, что степень гидрирования циркониевых мате-
риалов в процессе облучения следует оценивать по содержанию водорода 
только в металле, что позволит проводить корректное сопоставление резуль-
татов газового и металлографического анализов.  
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Введение 

 
В настоящий момент ведутся масштабные исследования по различным 

аспектам создания и усовершенствования ЯР и ТЯР. Крупной областью в та-
ких исследованиях являются материаловедческие испытания. Современное 
материаловедение решает вопросы, связанные с конструированием современ-
ных ядерных и термоядерных установок: с каждым годом увеличивается спи-
сок свойств материалов, подлежащих изучению, расширяется диапазон воз-
действующих параметров, в которых эти свойства должны определяться,  
и, соответственно, разрастаются и усложняются методики и технические сред-
ства для проведения исследований.  

В Институте атомной энергии Национального ядерного центра РК на 
реакторе ИВГ.1М (г. Курчатов) в течение нескольких лет различными мето-
дами проводились и проводятся в настоящее время многочисленные работы 
по исследованию процессов взаимодействия изотопов водорода с конструкци-
онными материалами в условиях реакторного облучения [1–11]. 

Актуальность проводимых исследований связана с проблемой водородо-
проницаемости конструкционных материалов термоядерных установок, которая 
возникла и существует в связи с использованием в будущих термоядерных ре-
акторах (ИТЭР и ДЕМО) трития, диффузионные утечки которого создают ряд 
конструктивных трудностей и потребуют значительных затрат как при защите 
персонала и окружающей среды, так и при очистке теплоносителя от трития.  

Еще одна причина пристального внимания к водородопроницаемости 
конструкционных материалов обусловлена тем, что концентрация водорода, 
устанавливающаяся в них при проникновении изотопов водорода, может ока-
заться близкой к значению, которое является критическим для материала  
с точки зрения его стойкости к водородному охрупчиванию. 

В связи с этим возникает задача по определению основных параметров 
взаимодействия изотопов водорода с перспективными материалами в услови-
ях комплексного воздействия факторов эксплуатации (температуры, изотопов 
водорода, нейтронного облучения и др.). 
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Для решения данной задачи в ИАЭ НЯЦ РК был специально разработан 
и создан экспериментальный стенд ЛИАНА, который позволяет проводить 
эксперименты по изучению поведения изотопов водорода (и определению та-
ких параметров взаимодействия как: коэффициенты диффузии, проницаемо-
сти, растворимости) в конструкционных материалах ТЯР в условиях, прибли-
женных к условиям их реальной работы, т.е. при одновременном воздействии 
изотопов водорода, температуры и реакторного излучения. 

В качестве источника нейтронного излучения в экспериментах служит 
исследовательский реактор ИВГ.1М. 

 
Реактор ИВГ.1М 

 
Реактор ИВГ.1М – исследовательский водо-водяной гетерогенный ядер-

ный реактор корпусного типа на тепловых нейтронах с легководными замед-
лителем и теплоносителем и бериллиевым отражателем нейтронов (см. рис. 1). 

Технические параметры реак-
тора ИВГ.1М. следующие: 

–  тепловая мощность – 72 МВт; 
–  эффективный размер активной 

зоны – 548 мм; 
–  высота активной зоны – 800 мм; 
–  содержание урана-235 в актив-

ной зоне – 4,6 кг; 
– плотность потока тепловых 

нейтронов в центре эксперименталь-
ного канала – 3,5·1014 н/(см2·с). 

В табл. 1 приведены значения 
потока нейтронов при мощности ре-
актора 6 МВт. 

Активная зона реактора содер-
жит 30 водоохлаждаемых технологиче-
ских каналов, установленных в ячейках 
трех кольцевых рядов. В центральной 
части реактора расположен централь-
ный петлевой канал с бериллиевым 
вытеснителем и корпусом физическо-
го экспериментального канала (ФКЭ). 

 
Рис. 1. Реактор ИВГ.1М: 1 – центральный 
канал; 2 – корпус реактора; 3 – регули-
рующий барабан (РБ); 4 – привод испол-
нительного механизма РБ; 5 – железовод-
ная защита 

Т а б л и ц а  1 
 

Поток нейтронов в центре активной зоны реактора ИВГ.1М  
при работе на мощности 6 МВт 

 

Энергетическая 
группа от 0 до 0,67 эВ от 0,67 

до 0,1·106эВ 
от 0,1 

до 10 МэВ 
Интегральный 

поток 
Нейтронный  
поток, 1/(см2·с) 0,87·1014 0,42·1014 0,22·1014 1,5·1014 
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Корпус ФКЭ используется в качестве канала для размещения облучае-
мого ампульного устройства (АУ). 

 
Экспериментальный стенд ЛИАНА 

 
Экспериментальный стенд ЛИАНА позволяет проводить эксперименты 

по изучению процессов взаимодействия изотопов водорода с конструкцион-
ными материалами ЯР и ТЯР различными методами (методом водородопро-
ницаемости (ВП), методом газовой абсорбции и методом газовой термоде-
сорбции (ТДС)), при температурах образца от 20 до 1300 °С и входных давле-
ниях изотопов водорода до 10 атм.  

Экспериментальный стенд функционально состоит из ампульного уст-
ройства (АУ) с диффузионной ячейкой, содержащей образец (см. рис. 2) и ра-
бочего блока (на рисунке он выделен красной пунктирной линей.) На рис.2,а 
представлено ампульное устройство, которое используется в экспериментах, 
проводимых методом газовой абсорбции и ТДС, а на рис. 2,б представлена 
схема вакуумной системы стенда ЛИАНА с ампульным устройством, исполь-
зуемым в экспериментах по водородопроницаемости конструкционных мате-
риалов. 

АУ состоит из экспериментальной ячейки с исследуемым образцом, 
электрического нагревателя, устройства газового охлаждения, термопар и со-
единительной трубы с фланцем.  

 

 
 

а б 
 
Рис. 2. Схема вакуумной системы стенда ЛИАНА в экспериментах методом ВП и га-
зовой абсорбции: 1 – ампульное устройство с образцом; 2 – исследуемый образец;  
3 – термопары; 4 – датчик давления ConveсТorr; 5 – датчик давления ИКД-100;  
6 – датчик давления ASG 2; 7 – азотная ловушка; 8 – форвакуумный насос; 9 – высо-
ковакуумный насос; 10 – водородный фильтр; 11 – датчик давления ПМДГ; 12 – ваку-
умный вентиль; 13 – емкость для спектрально чистого водорода; S1, S2, S3 – масс- 
                спектрометры: ИПДО-1 (с датчиком РМО-13), МХ-6407; RGA-100 
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Рабочий блок в свою очередь функционально состоит из вакуумной сис-
темы, системы очистки и напуска изотопов водорода и информационно-
измерительного комплекса. 

Вакуумная система экспериментального стенда позволяет проводить 
подготовку стенда к работе и создавать необходимые условия для проведения 
экспериментов. Вакуумная система состоит из форвакуумной и высоковаку-
умной частей, соединенных между собой трубопроводами с запорной армату-
рой. Данная система оснащена вакуумным насосом (НВР-5ДМ) с азотной ло-
вушкой и магниторазрядными насосами (НЭМ-300, НОРД-100 и НОРД-250). 
Насос НВР-5ДМ с азотной ловушкой служит для предварительной откачки 
всей системы и обеспечивает минимальное давление для начала работы высо-
ковакуумных магниторазрядных насосов. Насосы НЭМ-300, НОРД-100  
и НОРД-250 создают необходимые условия (давление) в объеме ампульного 
устройства, измерительного тракта и в системе напуска изотопов водорода. 

Система очистки и напуска экспериментального стенда обеспечивает 
напуск спектрально чистого водорода и его изотопов на входную сторону ис-
следуемого образца. Очистка водорода и его изотопов осуществляется с помо-
щью палладий-серебряного фильтра. Спектрально чистый водород для экспе-
риментов набирается в накопительную емкость до заданного давления. Система 
очистки и напуска оснащена вакуумными и газовыми трубопроводами, запор-
ной арматурой и вакуумным насосом для обеспечения периодической откачки и 
напуска водорода на входной стороне образца после цикла измерений. 

Информационно-измерительный комплекс (ИИК) обеспечивает кон-
троль и управление параметрами стенда в процессе подготовки и проведения 
научных исследований и масс-спектрометрическую регистрацию проникаю-
щих или выделяющихся газов из исследуемого образца. 

На рис. 3 представлена структурная схема ИИК стенда ЛИАНА. 
ИИК стенда ЛИАНА автоматизирован и представляет собой комплект 

программных и аппаратных средств, предназначенных для ввода сигналов 
первичных преобразователей (датчиков) в виде напряжения или тока, обеспе-
чения согласования сигналов, гальванической развязки сигнальных цепей, 
цифровой передачи, обработки, регистрации и представления данных в еди-
ницах физических величин.  

В ИИК реализованы следующие виды каналов: 
− 8 каналов измерения температуры на основе термоэлектрических 

преобразователей (термопар) градуировки ХА и ХК, предназначенных для 
измерения температуры ампульного устройства; 

− 1 канал измерения температуры на основе термопреобразователя 
сопротивления ТСП100, предназначенного для измерения температуры хо-
лодного спая; 

− 1 канал измерения давления на основе датчика Сапфир-22ДИ, 
предназначенного для контроля давления в системе охлаждения ампульного 
устройства;  

− 5 каналов измерения разрежения (вакуума), предназначенных для 
контроля разрежения в измерительном тракте и трубопроводе подачи газа  
в ампульное устройство и накопительной емкости;  
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− 7 каналов ввода и регистрации сигналов, соответствующих мощ-
ности реактора ИВГ.1М, поступающих от аппаратуры «Карпаты» СУЗ. 

Регистрация прохождения изотопов водорода через образец произво-
дится с помощью масс-спектрометров, установленных в выходной камере  
и позволяющих определять парциальные давления остаточных газов с точно-
стью ±10 % в диапазоне давлений от 10–3 до 10–8 Па. Система нагрева ячейки 
АУ с исследуемым образцом выполнена на базе высокоточного регулятора 
температуры (ВРТ) и обеспечивает реализацию всех необходимых темпера-
турных режимов в проводимых экспериментах с точностью ±2 °С. Измерение 
давления водорода и его изотопов в системах установки производится дефор-
мационным газоразрядным вакуумметром ВДГ-1, деформационным датчиком 
ИКД-100 и термопарным датчиком ConvecTorr. 

 

 
 

Рис. 3. Схема системы автоматизации, контроля и регистрации экспериментального 
стенда 

 
Инженерный АРМ (автоматизированное рабочее место) в составе ИИК 

расположен в помещении, защищенном от излучений реактора (см. рис. 4),  
и предусматривает режимы функционирования: предпусковой, пусковой  
и послепусковой обработки. Функции представления оперативной технологи-
ческой информации, управление режимами наблюдения в реальном времени  
и регистрации данных реализованы на базе графического компьютерного тер-
минала ПЭВМ IBM PC.  

На рис. 5,а представлен вид окна управления ИИК и вид окна програм-
мы масс-спектрометрической регистрации ИИК – рис. 5,б. 
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Рис. 4. Пультовая экспериментального стенда ЛИАНА 
 

  
а б 

 

Рис. 5. Вид окна интерфейса рабочей станции ИИК при проведении внереакторного 
эксперимента 

 
В ходе многолетних исследований проведенных на стенде ЛИАНА были 

проведены реакторные эксперименты с большим числом предлагаемых к ис-
пользованию конструкционных материалов и защитных покрытий. В табл. 1 
указан температурный интервал исследуемых образцов кандидатных материа-
лов и изотопы водорода, которые были исследованы в реакторных экспери-
ментах. В экспериментах были получены основные параметры взаимодейст-
вия изотопов с кандидатными матералами такие как коэффициенты диффузии, 
константы проницаемости и растворимости изотопов водорода в исследуемых 
материалах. 
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Т а б л и ц а  1 
 

Исследуемые материалы 
 

Материалы Температура, °C Изотопы 
Ванадий V от 20 до 700 H, D 
Ванадиевый сплав V4Cr4Ti от 20 до 700 H, D 
Нержавеющие стали: 
12X18H10T, MANET, F82H 
(с/без покрытия), SS316IG 
(ITER Grade), никель Ni 

от 300 до 700 H, D, T 

Сплав CuCrZr и медь Cu от 400 до 700 H, D 
Литиевые материалы: керамика 
Li2TiO3 (96 % 6Li), свинцово-
литиевая эвтектика Pb83Li17, 
литий и литиевые КПС 

от 300 до 1000 H, D, T 

Бериллий TV-56 от 50 до 900 Н, D 
Вольфрам W от 700 до 1000 D 

 
 

Реакторные облучательные устройства для проведения экспериментов 
 
Для реализации реакторных экспериментов по исследованию процессов 

взаимодействия изотопов водорода с различными материалами были сконст-
руированы и изготовлены специальные облучаемые ампульные устройства 
(см. рис. 6). Ампульное устройство создавалось, исходя из задач исследования 
и характера технического обслуживания, связанного с этими задачами. 

АУ обеспечивает размещение исследуемого образца на уровне центра 
активной зоны реактора ИВГ.1М. внутри корпуса физического эксперимен-
тального канала (ФКЭ), откачку объемов экспериментальной ячейки, подачу 
водорода и его изотопов в объем ячейки с образцом, регулировку и поддержа-
ние исследуемого температурного режима образца. 

АУ включает в себя: экспериментальную ячейку, в которой размещался 
исследуемый образец; омический нагреватель (провод КТМС ХК), предназна-
ченный для нагрева исследуемого образца; термопар для контроля и регистра-
ции температуры образца и корпуса АУ; устройство газового охлаждения  
в виде одетого на экспериментальную ячейку кожуха охлаждения для под-
держания исследуемой температуры образца при проведении реакторных экс-
периментов. 

Ниже представлены технические характеристики ампульного устройства. 
Габаритные размеры ампульного устройства: 
– длина 2300 мм; 
– диаметр не более 60 мм. 
Габаритные размеры экспериментальной ячейки: 
– длина 120 мм; 
– диаметр 28 мм. 
Геометрия и размеры образца: 
– образец типа круглой мембраны: диаметр 25 мм, толщина от 1 до 2 мм; 
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– образец трубчатый: трубка диаметром от 10 до 12 мм с толщиной 
стенки 1 мм и длиной 120 мм. 

Мощность электрического нагревателя: от 400 до 600 Вт. 
Максимальный расход газа в системе охлаждения: 60 г/с. 
Термопары: хромель-алюмель (ХА), хромель-копель (ХК). 
Температурный интервал образца: от 27 до 927 °С. 
Рабочее давление газов: 
– на входной стороне образца от 100 до 105 Па; 
– на выходной стороне 10–5 Па. 
 

  

а б в г д 
 

Рис. 6. Экспериментальные облучательные ампульные устройства: а – эксперименты 
по водородопроницаемости (V, V4Cr4Ti, 12X18H10T, SS316IG, Ni, CuCrZr, Cu);  
б – эксперименты по проницаемости трития сквозь образец  без покрытия и с покры-
тием (MANET, F82H); в – эксперименты по генерации и выделению трития из литий 
содержащих материалов (Li, Pb83Li17, литиевая КПС); г – эксперименты по энерговы-
делению литий содержащих материалов (Li2TiO3); д – эксперименты по термодесорб- 
                                                       ции (Be, литиевая КПС) 

 
Результаты некоторых экспериментов, которые были проведены  

на экспериментальном стенде ЛИАНА 
 
В экспериментах по исследованию процессов взаимодействия изотопов 

водорода с конструкционными материалами, проводимых на эксперименталь-
ном стенде ЛИАНА, фиксировалась кинетика проникновения (выделения) 
изотопов водорода в КМ в условиях реакторного излучения и без, определя-
лись основные параметры взаимодействия. При обработке во многих случаях 
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оказывалось, что эффект влияния реакторного излучения на параметры взаи-
модействия изотопов водорода с исследуемыми материалами является значи-
тельным. В каждом из проведенных исследований факторами, приводящими  
к изменению параметров взаимодействия изотопов водорода с материалами, 
являются различные физические процессы, которые характерны для иссле-
дуемого материала при данных условиях.  

Особо значимые эффекты влияния излучения на поведения изотопов во-
дорода в испытуемых материала, выявленные в экспериментах, приведены 
ниже: 

– при исследовании водородопроницаемости нержавеющей стали 
SS316 IG было зафиксировано, что при температурах ниже 450 °С поток дей-
терия сквозь исследуемый образец уменьшается, а время наступления стацио-
нарного потока сквозь образец увеличивается (см. рис. 7 и 8) [4]; 

– исследования водородопроницаемости бескислородной меди показа-
ли, что при температуре образца ниже 450 °С реакторное излучение ускоряет 
диффузию дейтерия сквозь медь (см. рис. 9), причем с уменьшением темпера-
туры этот эффект становился все более заметным [6]. 

– в экспериментах по исследованию взаимодействия водорода с лити-
ем был зафиксирован эффект влияния реакторного излучения на скорость 
взаимодействия изотопов водорода с жидким литием. (см. рис. 10 и 11) [5, 11]. 

 

 
 

Рис. 7. Кинетика проникновения дейте-
рия сквозь сталь SS316IG, на разных  
этапах эксперимента (при Т = 400 °С  

и Pвх = 500 Па) 

 
 

Рис. 8. Температурные зависимости  
коэффициента диффузии в нержавеющей 

стали SS316 IG 

 
Эксперименты по проницаемости трития сквозь образец  стали МАНЕТ 

без покрытия и с покрытием Al2O3, нанесенного на образец различными спо-
собами, показали, что покрытие на основе Al2O3, полученное методом опуска-
ния в раствор; более чем в 100 раз более эффективно, чем покрытие, получен-
ное методом газофазного осаждения. В течение эксперимента не наблюдалось 
деградация покрытий [1]. 
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Рис. 9. Нормированная на максимальный поток  кинетика проникновения дейтерия 

сквозь образец меди, при температуре образца температуре 350 °С   
 

 

Рис. 10. Нормированный график измене-
ния давления водорода в ампульном уст-

ройстве при температуре образца  
200 °С, при уровне давления 130 Па  

и мощности реактора 3 МВт 

 
 

Рис. 11. Температурные зависимости 
константы взаимодействия изотопов 

водорода с жидким литием в абсорбци-
онных экспериментах 

 
Заключение 

 
В настоящей работе представлено описание экспериментального стенда 

ЛИАНА и конструкций различных ампульных устройств, которые были спе-
циально разработаны и созданы для проведения реакторных экспериментов по 
исследованию взаимодействия изотопов водорода с конструкционными мате-
риалами. Опыт эксплуатации экспериментального стенда показал возмож-
ность проведения на нем экспериментов по определению параметров взаимо-
действия изотопов водорода с материалами ЯР и ТЯР в условиях реакторного 
облучения и позволил зафиксировать эффект влияния реакторного облучения 
на процессы взаимодействия изотопов водорода с исследуемыми конструкци-
онными материалами. 
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ЭКСПЕРИМЕНТОВ С МАТЕРИАЛАМИ ТЕРМОЯДЕРНЫХ 

РЕАКТОРОВ 
 

А. А. Медников, Н. П. Бобырь, А. В. Спицын, А. В. Голубева  
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cuprum.777@mail.ru 

 
Разработан проект установки для исследования накопления водо-

рода и его изотопов в материалах термоядерных реакторов (ТЯР). На 
этой установке планируется осуществлять экспозицию образцов  в ат-
мосфере изотопов водорода (H2 или D2) при повышенных температурах 
и измерение сорбции водорода. Накопление водорода в материалах ис-
следуется методом термодесорбционной спектрометрии (ТДС). 
 
 

Введение 
 

Развитие современного общества толкает человечество на поиски новых 
источников энергии. Более 50 лет идут исследования в области термоядерной 
энергетики. В связи с проектированием термоядерных энергетических реакто-
ров (ДЕМО) и термоядерного источника нейтронов (ТИН) на основе токамака 
возникает необходимость в новых конструкционных материалах, более со-
вершенных, чем те, которые используются в проекте строящегося термоядер-
ного реактора ИТЭР. К этим материалам предъявляется ряд требований: низ-
кая активируемость при облучении нейтронами высоких энергий, высокая теп-
лопроводность, быстрый спад наведённой активности, малое сечение захвата 
нейтронов. Требование низкой активируемости ограничивает набор химических 
элементов. пригодных для создания материалов ТЯР (C, Si, Ti, Fe, Cr, V, Be, Li). 

Во многих странах, в том числе в России, осуществляется разработка 
новых конструкционных материалов для нужд термоядерной энергетики. Эти 
материалы должны быть подвергнуты различным исследованиям, чтобы пока-
зать их пригодность к использованию в условиях ТЯР, сравнить свойства ма-
териалов различных производителей и выбрать наилучшие.  

Один из компонентов термоядерного топлива – тяжелый изотоп водоро-
да – тритий – радиокативен и дорог. Поэтому выбирая  материалы для ваку-
умной камеры и защиты вакуумной камеры от воздействия плазмы, необхо-
димо минимизировать  накопление водорода в конструкциях ТЯР. 

Следует учитывать, что в условиях ТЯР колоссальные потоки тепла  
и продуктов термоядерной реакции (высокоэнергетичных нейтронов и ионов) 
могут приводить к деградации материалов первой стенки, создавая различные 
типы дефектов, что может привести к росту захвата водорода. Поэтому необ-
ходимо также исследовать накопление в материалах ТЯР, поврежденных  
с целью имитации воздействий в ТЯР. 
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Для проведения подобных исследований необходима специальная уста-
новка, позволяющая осуществлять эксперименты в условиях высокого вакуу-
ма с точным измерением всех необходимых величин.  

 
Описание установки 

 
Принципиальная схема созданного экспериментального стенда пред-

ставлена на рис. 1. Установка состоит из двух камер: основной камеры (каме-
ры измерений) и шлюзовой камеры. В качестве камеры измерений  использу-
ется вакуумный объем из нержавеющей стали с присоединённой к нему квар-
цевой колбой общим объемом 10–3 м3. Для откачки используются мембранный 
насос Vacuubrand MD-4 и турбомолекулярный Pfeiffer Vacuum Hi-Pice 80. Ос-
таточное давление в камере поддерживается не хуже 5×10−7 Па. Насыщение 
образцов в экспериментах может происходить в атмосфере водорода или дей-
терия (H2 или D2) при давлении газа 10−3–104 Па. Используемые в эксперимен-
тах газы предварительно очищаются палладиевым фильтром. Тонкая регули-
ровка напуска газа осуществляется через игольчатый натекатель. 
 

 
 
Рис. 1. Принципиальная схема установки: 1 – основная камера (камера измерений);  
2 – шлюзовая камера; 3 – квадрупольный масс-спектрометр; 4 – турбомолекулярный 
насос Hi-Pice 80; 5 – мембранный насос MD-4; 6 – датчик давления PBR-260 (иониза-
ционный); 7 – датчик давления ASG (деформационный); 8 – датчик давления Pirani;  
9 – деформационный емкостной датчик «Baratron»; 10 – магнитный вакуумный ввод 
                    перемещения; 11 – кварцевая колба; 12 – внешний нагреватель 
 

Нагрев образцов производится излучением от внешнего атмосферного 
нагревателя изготовленного из никель-хромовой проволоки, на которую пода-
ётся напряжение с ЛАТР. Температура образца может варьироваться в диапа-
зоне (293–1100) К. В ходе экспериментов температура стенок вакуумной ка-
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меры близка к комнатной, температура кварцевой колбы не превышает 450 К. 
Благодаря наличию шлюзовой камеры возможна быстрая смена исследуемых 
образцов без развакуумирования камеры регистрации. Смена образцов произ-
водится через вакуумное окно шлюзовой камеры. Образец закрепляется на 
магнитном вводе для перемещения между камерами. Давление в диапазоне 
5×10–10–105 Па измеряется вакуумным аналитическим оборудованием (широ-
кодиапазонным датчиком давления PBR-260, деформационный емкостной 
датчик «Baratron» CMR 363, деформационным вакууметром ASG-1000, ва-
кууметром типа Pirani). Температура образца измеряется хромель-алюмелевой 
термопарой, приваренной к образцу. 

Накопление изотопов водорода в образцах исследуется методом термо-
десорбции (ТДС). Метод заключается в нагреве  образца и регистрации парци-
альных давлений выделяющихся газов. По полученным зависимостям парци-
альных давлений от времени можно рассчитать полное количество накоплен-
ных в образце частиц. Для регистрации спектра десорбирующихся из образцов 
частиц используется квадрупольный масс-спектрометр MKS MicrovisionIP. 
Для сбора данных используется программа LGraph2 (для записи давления  
c датчиков давления PBR-260 и ASG 1000 и показаний термопар). Калибровка 
квадрупольного масс-спектрометра проводится после каждого эксперимента. 

 
Первые  эксперименты 

 
В качестве тестовых экспериментов была исследована сорбция дейтерия 

образца ванадиевого сплава V-4Cr-4Ti (10х15х3мм) производства ВНИИНМ 
им. А. А. Бочвара. Образец экспонировался в атмосфере  дейтерия в диапазоне 
температур образца 373–623 К при давлении D2. 

В ходе эксперимента образец сначала нагревался до определённой тем-
пературы, после закрывалась откачка и напускался газ D2  до значения давле-
ния 100 Па. Выдержка длилась 1 час. В ходе экспозиции измерялось измене-
ние давления в основной камере. После насыщения образец  охлаждался до 
293 К. Далее проводился анализ методом термодесорбционной спектромет-
рии.  

 
Результаты тестовых экспериментов 

 
При выдержке в атмосфере дейтерия при постоянной температуре обра-

зец захватывал определённое количество частиц, что приводило к падению 
давления в камере (см. рис. 2). По разнице давлений, пользуясь формулой (1) 
определялось количество захваченных частиц 

 

             N = 2Na(p1 – p2)V/(RT),                                             (1) 
 

где p1 –  давление газа в камере в начале насыщения (100 Па), р2 – давление 
газа в камере в конце насыщения, T – температура  газа, Na – постоянная Аво-
гадро, R – универсальная газовая постоянная, V – объём основной камеры. 

Также определение количества захваченных частиц проводилось мето-
дом ТДС. При нагреве образца происходило выделение газа, что приводило  
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к повышению давления, которое регистрировалось квадрупольным масс-
спектрометром. Дейтерий выделялся преимущественно в составе молекул HD 
и D2. Из зарегистрированных при прогреве образца парциальных давлений 
газов HD и D2 (рис. 2) вычитался  базовый (фоновый) сигнал. Поскольку сиг-
нал, измеряемый масс-спектрометром, зависит от ряда факторов: установок 
самого масс-спектрометра, геометрии эксперимента, характеристик вакуум-
ной системы, необходимо проводить калибровку квадрупольного масс-
спектрометра.  

 

 
 

Рис. 2.  Падение давления в камере в ходе экспозиции  образца V-4Cr-4Ti  
в газообразном дейтерии 

 
Процесс проведения калибровки состоял в следующем: натекателем вы-

ставлялся некий поток  дейтерия (который выбирается близким к максималь-
ной скорости десорбции во время ТДС) и записывалось соответствующее зна-
чение давлений по показаниям масс-спектрометра для потоков газовыделения 
JHD+ и JD2+. После установления стационарного давления в камере на опреде-
лённый промежуток времени ∆t отсекалась откачка, что приводило к росту  
давления ∆p в основной камере. Из соотношения (2) получаем коэффициент k, 
связывающий давление газов, вышедших из образца с  показаниями давлений 
газов квадрупольного масс-спектрометра. 

 

( )HD+ D2+J J
pV k P P
t

Δ
= +

Δ
,                                            (2) 

 

где ∆p – разница давлений в камере до и после напуска, V – объём камеры,   
∆t – промежуток времени между закрытием и открытием откачки, 

HD+JP – зна-
чение давления, соответсвующее  потоку HD+, 

D2+JP – значение давления, со-
ответсвующее  потоку D2

+. 
С помощью полученных термодесорбционных спектров находился по-

ток газа Q, вышедший из образца за время нагрева и полное количество час-
тиц, вышедших из образца за время ТДС. Далее этот поток переводился с по-
мощью коэффициента kч = 3.5×1019 част/торр·л  из л·торр/сек в частицы (3) 

 

N = kч Q.                                                    (3) 
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Рис. 3. Термодесорбционные спектры масс HD и D2 , полученные  
при нагреве образца до 1000 К 

 
Было проведено сравнение процентного содержания дейтерия в образце, 

полученного двумя описанными методами:  по падению давления и по термо-
десорбционным спектрам (рис. 4). Процентное содержание дейтерия в образце 
было определено  в предположении равномерного распределения дейтерия  
в образце, что было подтверждено в наши предыдущих работах. 

 

 
Рис. 4. Зависимость концентрации дейтерия в образце V-4Cr-4Ti  
от температуры экспозиции  при давлении 100 Па в течение 1 часа 

 
Из приведенной зависимости видно, что метод термодесорбции дает 

меньшие концентрации дейтерия в образце. Возможно нагрев образца при ре-
гистрации ТДС до1100 К не достаточен, и часть захваченного дейтерия оста-
ется в материале. 

Заключение 
 

Сконструирована установка для проведения сорбционных и десорбци-
онных измерений накопления изотопов водорода в материалах. Проведены 
первые исследования захвата дейтерия сплавом V-4Cr-4Ti. Планируется даль-
нейшее усовершенствование стенда. Для большей компрессии по водороду 
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при откачке будет последовательно подсоединен второй турбомолекулярный 
насос. Планируется реализация возможности раздельной откачки основной  
и шлюзовой камер. Температура образца будет дополнительно измеряться  
пирометром, для безконтактного измерения с последующим сравнением с по-
казаниями термопар. Планируется реализовать систему линейного нагрева 
образца до 1300 К излучением со скоростями нагрева в диапазоне –  
0,1–10 К/сек. 
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РАСЧЕТНЫЙ КОД «TC-FNS» ДЛЯ DT ТОПЛИВНОГО ЦИКЛА 
СТАЦИОНАРНОГО ТЕРМОЯДЕРНОГО РЕАКТОРА  

 
С. С. Ананьев, А. В. Спицын, Б. В. Кутеев  

 
НИЦ «Курчатовский институт», Россия, Москва, пл. Академика Курчатова, 1/1, 

123182 
Ananyev_SS@nrcki.ru 

 
В работе рассматривается концепция дейтерий-тритиевого то-

пливного цикла стационарного термоядерного реактора с мощностью 
синтеза более 10 МВт. Для сравнения приводятся данные для топливно-
го цикла термоядерных установок большего (масштаба ДЕМО) и мень-
шего размеров (сферического токамака ТИН-СТ). 

Для оценки распределения трития в системах гибридного реак-
тора и элементов «тритиевого завода» в НИЦ «Курчатовский инсти-
тут» был разработан расчетный код «TC-FNS». Код позволяет осуще-
ствлять расчет потоков и накопления трития в системах токамака. 
Входными параметрами для кода являются параметрамы токамака  
и его подсистем. Код учитывает механизмы потерь трития в топлив-
ном цикле (ТЦ) в связи с термоядерным выгоранием и β-распадом три-
тия во всех системах. 
 

 
Введение 

 
В России разрабатывается концепция стационарного термоядерного ис-

точника нейтронов на основе токамака для научных исследований (нейтрон-
ная дифракция и пр.), для тестирования конструкционных материалов буду-
щих термоядерных реакторов, утилизации ядерных отходов, наработки топли-
ва и для управления подкритическими ядерными системами. Для установки 
обязательной является система топливного цикла (ТЦ), которая обеспечивает 
оборот и переработку дейтерий-тритевой топливной смеси во всех системах 
термоядерного реактора: вакуумной камере, системе нейтральной инжекции, 
криогенных насосах, системах очистки, разделения и хранения трития, три-
тий-воспроизводящем бланкете. Существующие технологии нуждаются в су-
щественном развитии, так как технические решения, выбранные в проекте 
ИТЭР, могут быть использованы, в таких установках лишь частично. В каче-
стве существенных различий следует отметить значение коэффициента ис-
пользования установленной мощности (КИУМ) более 0.3, потоков трития до 
200 м3Па/с и высоких температур некоторых элементов реактора. 

Для развития гибридной атомной энергетики, сочетающей ядерные  
и термоядерные технологии, НИЦ «Курчатовский институт» разработал и 
предложил программу создания термоядерных источников нейтронов на ос-
нове токамака. Программа предусматривает создание ряда эксперименталь-



Аппаратура и методы исследования 375

ных и демонстрационных установок и стендов, а так же опытно-промыш-
ленного гибридного реактора (ОПГР). В частности, планируется строительст-
во демонстрационного термоядерного источника нейтронов (ДЕМО-ТИН) для 
демонстрации готовности ключевых систем термоядерного источника нейтро-
нов (ТИН) для работы в стационарном режиме а также компактного сфериче-
ского токамака Глобус-М3/ТИН-CТ для физического обоснования возможно-
сти достижения необходимых для ТИН параметров в компактных системах.  
В случае успешной реализации ДЕМО-ТИН планируется строительство ОПГР 
с термоядерной мощностью 40 МВт и общей тепловой мощностью 500 МВт, 
который должен продемонстрировать возможность получения коммерческого 
продукта в виде электроэнергии и услуг по переработке радиоактивных отхо-
дов. Параметры рассматриваемых установок приведены в табл. 1. 

 
Т а б л и ц а  1 

 

Параметры установок ТИН-СТ, ДЕМО-ТИН и ОПГР 
 

Параметры  ТИН – СТ/ 
Глобус M3  

ДЕМО-ТИН/ 
ОПГР  

R, m 0.5  2.5–2.7  

R/a  1.66  2.5–2.7  

Ip, MA  1.5  5  

BT, T  1.5  5  

n, 1020m–3  1-2  1  

Eb, keV  130  500  

Pb, MW  10  30  

Nnbi  4  6  

PEC, MW  -  6  

Swall, m2  13  130–188  

Vpl, m3  2.5  103–113  

Pn/S, MW/m2 0.2 0.2/0.3  

 
ТИН [1] является ключевой системой гибридного реактора и должен 

обеспечивать стационарный поток термоядерных нейтронов с мощностью бо-
лее 10÷50 МВт, что близко к достигнутым импульсным значениям сущест-
вующих установок JET и JT-60. В отличие от чистого термоядерного реактора 
без делящихся материалов необходимая мощность термоядерной реакции мо-
жет быть до 100 раз меньше в связи с тем, что основное энерговыделение про-
исходит в бланкете, содержащим делящиеся материалы. Поэтому к ТИН не 
предъявляется требование осуществления самоподдерживающейся термо-
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ядерной реакции, что существенно снижает требования к параметрам плазмы, 
что также приводит к уменьшению ожидаемых нейтронных и тепловых нагру-
зок на материалы ТИН (по сравнению с ДЕМО).  

Для реализации программы создания ТИН необходимо выбрать режимы 
для стационарной работы токамака, провести испытание конструкционных  
и функциональных материалов и компонентов, систем топливного цикла, ин-
жекции нейтральных атомов и электрон-циклотронного нагрева плазмы, проде-
монстрировать жидкосолевые технологии для бланкета гибридного реактора. 

В качестве первого демонстрационного образца ТИН планируется соз-
дание стационарной установки со сверхпроводящей магнитной системой 
ДЕМО-ТИН. Температура плазмы должна составлять 1÷5 кэВ. Реакция под-
держиваться пучками нейтральных атомов (общей мощностью до 30 МВт), 
инжекция которых будет осуществляться со смещением от оси. Поддержание 
тока плазмы осуществляться неиндукционными методами. Ожидаемые потоки 
нейтронов в установке составят 0.2 МВт/м2. Проект предусматривает стацио-
нарный режим работы установки с КИУМ = 0.3. Для работы ТИН параметр 
Лоусона может быть nτ E ~ 1019 м–3 с, что существенно ниже, чем для термо-
ядерного реактора [2]. До реализации проекта ДЕМО-ТИН необходимо про-
демонстрировать стационарную работу всех систем, входящих в состав уста-
новки: магнитной системы, систем нагрева плазмы, бланкета, системы топ-
ливного цикла, диагностик и систем дистанционного обслуживания. Кроме 
того, необходимо продемонстрировать работоспособность конструкционных  
и функциональных материалов в условиях ожидаемых тепловых и нейтрон-
ных потоков. 

Требования к ТЦ токамака ДЕМО-ТИН, предназначенного для демонст-
рации термоядерных и гибридных технологий, предполагают возможность 
непрерывной работы системы до 5000 часов, дистанционное обслуживание, 
значительные запасы и расходы трития в ТЦ. Системы топливного цикла 
должны обеспечивать хранение топлива, ввод топлива в термоядерную плаз-
му, откачку продуктов, сепарацию и очистку откачиваемого топлива, дообо-
гащение топливной смеси до заданной концентрации и его хранение.  

Вопросы обеспечения термоядерным топливом и оборота трития на 
термоядерных установках рассматривались во многих странах, в частности на 
установках JET и TFTR, а так же при проектировании установки ИТЭР [3–5]. 

 
Топливный цикл ТИН 

 
Для поддержания термоядерного горения в плазму ТИН инжектируется 

топливо системами инжекции нейтральных атомов, пеллет-инжекции и газо-
выми клапанами. Дейтерий-тритиевая топливная смесь, а так же продукты 
термоядерной реакции и примеси откачиваются из диверторов вакуумной ка-
меры и системы нейтральной инжекции крионасосами и топливная смесь 
очищается от примесей криоловушкой и мембранным фильтром. Примеси, 
содержащие тритий в форме химических соединений, направляется в систему 
очистки, представленную системой каталитического разложения химических 
соединений водорода и системой разделения сверхтяжеловодных соединений. 
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После очистки небольшая часть топливной смеси с примесью протия должна 
проходить разделение с целью удаления примеси протия и дообогащение до 
заданного соотношения дейтерия и трития, после чего помещаться в систему 
долговременного хранения изотопов водорода [6]. 

Система топливного цикла спроектирована таким образом, что оборот 
топлива происходит за время не более 1–3 часов в зависимости от размера ус-
тановки, количества и типа образовавшихся примесей. Система разделения 
изотопов используется только для удаления из топливной смеси примести 
протия, поскольку все системы ТИН используют смесь дейтерия и трития  
с равным содержанием D и Т. Протий образуется в результате D-D реакции  
и ядерных реакций нейтронов с конструкционными материалами, а так же по-
ступает в вакуумную камеру из материалов вакуумной камеры и в результате 
проникновения через корпус вакуумной камеры. В результате такого подхода, 
установка разделения изотопов перерабатывает от 0.5 до 5 % от общего пото-
ка топлива. Это также позволяет уменьшить общее количество трития в топ-
ливной системе и, следовательно, снизить потери трития за счет β-распада. На 
рис. 1 приведена общая схема топливного цикла ТИН. 

После загрузки установки топливной смесью, необходимо иметь запас, 
достаточный для бесперебойной работы всех систем ТЦ в течение суток для 
её стабильного функционирования. В системе долговременного хранения изо-
топов водорода использованы геттерные накопители. Воспроизводство трития 
планируется в бланкете в результате (Li, n) реакций. 

 

 
 

Рис. 1. Общая схема систем топливного цикла (толстая линия – трубопроводы со сме-
сью газов (в том числе тритием), пунктирные линии – газопроводы для смеси дейте-
рия и трития (1:1), тонкие линии – газопроводы D2, Т2, He и др. (1 – система откачки 
диверторов; 2 – система откачки инжекторов нейтральных частиц; 3 – вакуумная ка-
мера и первая стенка; 4 – бланкет; 5 – криоловушки и система мембранного разделе-
ния газов; 6 – система долговременного хранения изотопов; 7 – система каталитиче-
ского разложения химических соединений водорода; 8 – система переработки сверх-
тяжеловодных соединений; 9 – систему разделения изотопов водорода; 10 – система 
газонапуска; 11 – система пеллет-инжекции; 12 – система нейтральной инжекции;  
                                        13 – мембранный фильтр; 14 – плазма 
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Система вакуумной откачки трубопроводов 
 
Система вакуумной откачки трубопроводов используется в момент про-

грева и удаления газов, содержащихся на поверхностях трубопроводов, со-
единяющих установки топливного цикла. Также дооснащенная дополнитель-
ным оборудованием система может использоваться для масс-спетрометрии 
газового состава смеси в трубопроводах во время работы установок и для по-
иска течей в трубопроводах. 

В связи с недопустимостью выбросов трития в атмосферу в ТИН преду-
смотрены две независимые системы вакуумирования: одна для работы с три-
тийсодержащими газовыми смесями и вторая для газовых смесей не содержа-
щих тритий. Трубопроводы для откачки тритийсодержащих смесей (и другие 
системы ТИН) имеют два рубежа защиты, которые предотвращают выбросы 
трития в атмосферу.  

 
Система вакуумной откачки тороидальной камеры ТИН 

 
Система вакуумной откачки тороидальной камеры предназначена для 

удаления газовой смеси, содержащей изотопы водорода, из областей диверто-
ров тороидальной камеры ТИН. Также система обеспечивает циркуляцию га-
зовой смеси от тороидальной камеры к системам предварительной очистки 
(для удаления углеводородных фракций) по принципу азотной ловушки и по-
следующего мембранного разделения топливной смеси. Система рассчитана 
на потоки газа до 300 м3/сек. 

 

 
 

Рис. 2. Схема функциональных элементов систем топливного цикла 
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Криосорбционные насосы откачки областей диверторов располагаются 
за нейтронной защитой и предназначены для откачки газовой смеси из ваку-
умной камеры ТИН и являются основным средством откачки в момент горе-
ния плазмы. В системах откачки ТИН предполагается использовать 24 (12+12) 
насоса, работающих в непрерывном цикле. В то время пока 4 насоса находят-
ся в состоянии регенерации, остальные 20 работают. Аналогичный цикл рабо-
ты предусмотрен для криопанелей инжекторов нейтральных атомов. 

Цикличность регенерации крионасосов определяется из двух ключевых 
сообржений – падения сорбционной способности криопанелей при наморажи-
вании на них слоя толще некоторой величины и из соображения безопасности 
(содержания критического количества трития в одном помещении). 

 
Установка для предварительной криогенной очистки газовой смеси 

 
Установка предназначена для выделения из газовой смеси соединений  

и веществ с температурой конденсации более 77 К и направление этих ве-
ществ для дальнейшей обработке на установку каталитического разложения 
химических соединений. Для обеспечения непрерывного функционирования 
системы топливного цикла установка выполнена в виде двух идентичных ка-
мер (одна камера функционирует, другая в это время регенерируется). 

 
Установка мембранной очистки газовой смеси 

 
Установка предназначена для мембранной очистки водородосодержа-

щих газовых смесей от примесей диффузионным палладиевым фильтром. Для 
эффективной работы мембранных фильтров требуется избыточной давление 
на поверхности мембраны, достигаемое за счет системы ресиверов и нагнета-
тельных насосов. Из этих соображений считаем, что в систему будет посту-
пать квазистационарный поток газа. Все элементы системы будут иметь мо-
дульную реализация для возможности масштабирования в соответствие тре-
буемым потокам.  

Газовая смесь изотопов водорода, прошедшая через мембранный фильтр 
практически в полном объеме направляется в системы инжекции ТИН для 
ввода топливной смеси в тороидальную камеру. 

 
Установка каталитического разложения  

химических соединений водорода 
 
Газовая смесь не прошедшая через мембранный фильтр, но содержащая 

изотопы водорода в виде химических соединений направляется в установку 
каталитического разложения соединений водорода. Система предназначена 
для химической очистки топливной смеси – выделения газов, содержащих 
изотопы водорода и удаления из смеси вспомогательных газов (Ne, Ar). Рабо-
та установки основана на принципе непрерывного каталитического разложе-
ния углеводородов метанового ряда с предварительным метанированием оки-
слов углерода и удалением воды цеолитами. 
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В связи с тем, что система каталитического разложения химических со-
единений имеет характерное время цикла разделения, напуск газа в систему 
должен производиться периодически (периодичность выгрузки газовой смеси 
из системы такая же). При этом, газовая смесь, не прошедшая мембранные 
фильтры, будет накапливаться в буферном ресивере. 

 
Установка переработки сверхтяжеловодных соединений водорода 

 
Для выделения газовой смеси (вспомогательных газов) не содержащих 

тритий последовательно с установкой каталитического разложения химиче-
ских соединений водорода используется установка переработки тяжеловод-
ных отходов. Газовая смесь проходит окисление с образованием сверхтяжелой 
воды (в состав которой входят молекулы с содержанием трития) и последую-
щее разложение соединений водорода для химической очистки топливной 
смеси – выделения газов, содержащих изотопы водорода. Работа установки 
основана на принципе предварительной сепарации и непрерывного каталити-
ческого разложения воды с окислением металла и получение изотопов водо-
рода в газовой фазе. 

 
Установки разделения изотопов 

 
В ТЦ ТИН используется несколько установок для разделения изотопов, 

предназначенных для детритизации воды, воздуха, технических газов и масел 
до чистоты 99,9 % об., а также для удаления протия из топливной смеси (на-
личие которого может привести к снижению нейтронного выхода). Система 
депротизации обеспечивает разделение 1–5 % от общего потока топливной 
смеси. 

В состав систем разделения изотопов входят буферные ресиверы для 
накопления газовой смеси между периодическими загрузками разделительных 
колонн. В связи с тем, что газовая смесь изотопов водорода из системы ката-
литического разложения должна также подвергаться разделению (депротиза-
ции), установка разделения включает несколько блоков различной производи-
тельности. 

 
Основные накопители для дейтерия и трития 

 
Геттерный накопитель предназначен для сбора и оперативного хранения 

изотопов водорода с целью их дальнейшей переработки и использования  
в составе комплекса ТИН. Для обеспечения непрерывности работы стендов 
топливного цикла, все накопители дублируются. 

Система долговременного хранения изотопов водорода должна обеспе-
чивать хранение всей топливной смеси для загрузки систем ТЦ ТИН. В ста-
ционарном режиме ТИН, в ней, будет находиться запас в количестве 20 % от 
общего количества в системе. В систему непрерывно поступает топливная 
смесь из установки мембранного разделения а также периодически из систем 
разделения изотопов. Проводимость системы до 300 м3/сек.  
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Инжектор примесных макрочастиц 
 
Инжектор предназначен для восполнения потерь топливной смеси  

в термоядерной плазме и управление разрядом методом инжекции примесных 
макрочастиц и пылевых струй. В состав входят легкогазовые пушки с систе-
мой дифференциальной откачки на быстрых электромагнитных клапанах для 
отсечения потока ускоряющего газа в установку, а также газовые/электро-
магнитные инжекторы (с характерной скоростью инжекции топливных табле-
ток до 10 км/с) замороженной газовой смеси с заводом по изготовлению топ-
ливных пеллет. 

 
Обеспечение газом инжекторов нейтральных частиц 

 
Проектом ТИН-ДЕМО предусмотрено использование 6-и инжекторов 

нейтральных атомов с энергией 500 кэВ, для ТИН-СТ планируется использо-
вать два инжектора с энергией 130 кэВ. Для функционирования системы ней-
тральной инжекции необходимо обеспечить снабжение топливом источников 
ионов и газовых нейтрализаторов. В зависимости от энергии ионов и полярно-
сти ионов в источнике, система газового питания будет существенно отли-
чаться. Для источника нейтральных частиц с энергией 130 кэВ выгоднее ис-
пользовать положительный источник ионов. В этом случае для нейтрализато-
ра хватает газа из источника ионов. Для источника с энергией 500 кэВ выгод-
нее использовать источник отрицательных ионов (для увеличения доля ионов, 
перезарядившихся в нейтрализаторе). В таком случае напуск газа в инжектор 
и в нейтрализатор должны быть раздельные, при этом поток в нейтрализатор 
должен превосходить поток в источник в 4–5 раз (для формирования газовой 
мишени достаточной для оптимальной нейтрализации). 

 
Расчетный код TC-FNS 

 
Для оценки распределения трития в системах гибридного реактора  

и элементах «тритиевого завода» был разработан расчетный код «TC-FNS». 
Код позволяет осуществлять расчет топливных потоков и запасов в системах  
и элементах ТИН таких как вакуумная камера, крионасосы, система нейтраль-
ной инжекции, системы очистки топливной смеси и разделения изотопов,  
а также системе хранения трития. Входными параметрами для кода являются 
параметрами токамака и его подсистем (геометрические размеры токамака, 
время удержания частиц, плотность плазмы, термоядерная мощность, накоп-
ление водорода в материалах вакуумной камеры, энергия и мощность пучков 
нейтральных атомов, количество инжекторов, режимы эксплуатации криона-
сосов токамака и инжекторов, длительность циклов очистки топлива и эффек-
тивности ввода топливной смеси в плазму токамака). В расчетный код зало-
жены режимы работы систем ТЦ для расчета накопления трития в элементах 
этих систем. Учитываются потери трития в топливном цикле вследствие тер-
моядерного выгорания и β-распадом во всех системах. 
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В табл. 2 перечислены входные параметры, которые учитываются для 
вычисления потоков топливной смеси (трития) в различных системах ТЦ для 
двух рассматриваемых вариантов установки - ТИН-СТ и ТИН-ДЕМО. 

 

Т а б л и ц а  2  
 

Основные входные параметры 
 

Входные параметры  ТИН-СT  ТИН-ДЕМО  

Объем вакуумной камеры, м3 2.50 103 
Площадь стенок вак. камеры, м2 13 130 
n  плотность плазмы, м-3 5·1019  1·1020  
Термоядерная мощность Pf, MВт 3  30  
Время удержания частиц τpl, мсек  50  200  
Количество инжекторов, шт  4 (2+1+1)  6 (4+1+1)  
Мощность NBI Pnbi, МВт 10  30  
Энергия нейтральной инжекции, кэВ 130  500 

k(nbi)  100  100 
k(pellet) 90  90 

Эффективность введения частиц 
топливной смеси  
в плазму, %  k(puff)  20  20 

 Поток газа в систему разделения изотопов 
(для удаления протия), % (от общего)  2  2 

 
Рассмотрим по отдельности системы ТИН, изображенные на рис. 2.  

В системах откачки ТИН предполагается использовать 24 насоса. Одновре-
менно работают 20 из них. Из шести инжекторов нейтральных атомов в каж-
дый момент времени работают 4 инжектора в то время как ещё два инжектора 
остановлены для регенерации криопанелей и регламентного обслуживания 
(рис. 3). Такой режим работы позволяет обеспечить квазистационарный ре-
жим работы всех систем (рис. 4). 

 

 
 

Рис. 3. Системы откачки ТИН 
 
Из соображений безопасности, в каждом помещении установки не 

должно содержаться более критического количества трития. На сегодняшний 
день, такое количество принято равным 100 г. Следовательно, в системах от-
качки верхних и, отдельно, нижних диверторов количество накопленного три-
тия не должно превышать этого значения. 
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Из этого соображения, максимальный период отепления криопанелей 
диверторных насосов составит 2 часа. И, соответственно, количество трития, 
содержащееся во всех 24 насосах, ограничено 200 граммами. 
 

 
 

Рис. 4. Временная диаграмма режима работы системы откачки 
Аналогично для системы нейтральной инжекции, ограничив накопление 

трития в каждом инжекторе 100 г, получаем период отепления насосов 50 ми-
нут и содержание трития во всех инжекторах 300 грамм. Согласно расчетам, 
потеря сорбционной способности криопанелей инжектора в связи с накопле-
нием на них слоя атомов наступает позже момента накопления критического 
количества трития в системах этого инжектора. На рис. 5 показана временная 
диаграмма режима работы системы нейтральной инжекции. 

 

 
 

Рис. 5. Временная диаграмма режима работы системы нейтральной инжекции 
 

Газовая смесь из систем откачки, проходя через криосорбционные ло-
вушки, попадает в систему мембранной очистки, для эффективной работы ко-
торой требуется избыточной давление над поверхностью мембраны (рис. 6). 
Считаем, что это давление будет достигаться за счет системы ресиверов и на-
сосов, которые призваны обеспечить квазистационарный поток газа (рис. 7). 
 

 
 

Рис. 6. Схема элементов системы мембранного разделения 
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Рис. 7. Временная диаграмма работы системы мембранного разделения 
 

 
 

Рис. 8. Схема элементов систем очистки газовой смеси 
 
Изотопная смесь, не прошедшая через мембранный фильтр, направляет-

ся для очистки и разделения в систему каталитического разложения химиче-
ских соединений (рис. 8). Пройдя циклическую очистку в системе каталитиче-
ского разложения, смесь направляется в систему переработки сверхтяжело-
водных соединений, где также проходит циклическую очистку.  

Смесь вспомогательных газов, очищенная от изотопов водорода, на-
правляется в систему разделения и хранения этих газов. Тритийсодержащая 
газовая смесь направляется для хранения в геттерный накопитель, откуда по-
ступает в модуль системы разделения изотопов. 

В связи с тем, что эти системы имеют характерное время цикла разделе-
ния, напуск газа в системы будет производиться периодически. Чтобы не на-
рушать стационарный режим работы других систем ТЦ, предусматривается 
накопление газовой смесь в ресиверах для последующей загрузки ее в систему 
очистки. Общее одновременное содержание топливной смеси в этих системах 
будет складываться из смеси, накопленной в буферном ресивере, смеси, за-
груженной в обе эти системы а также смеси, находящейся в геттерном нако-
пителе (рис. 9, 10). 

 
 

 

 
 

Рис. 9. Временная диаграмма работы системы каталитического разложения  
хим. соединений 
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Рис. 10. Временная диаграмма работы системы переработки сверхтяжеловодных  
соединений 

 
Изотопная смесь, прошедшая через мембранный фильтр практически  

в полном объеме направляется в системы инжекции ТИН. Таким образом, сни-
жается суммарное количество топливной смеси в ТЦ ТИН. Для удаления про-
тия из топливной смеси (наличие которого может привести к снижению ней-
тронного выхода) предусмотрена система разделения изотопов, которая обес-
печивает разделение 0,5–5 % от общего потока (в стационарном режиме рабо-
ты установки) – см. рис. 11. Аналогично системам каталитического разложе-
ния и переработки сверхтяжеловодных соединений, система разделения изо-
топов требует периодической загрузки газовой смесью. Следовательно, общее 
количество тритийсодержащей газовой смеси будет складываться из накоп-
ленной в буферном ресивере и находящейся в системе (рис. 13). 

 

 
 

Рис. 11. Схема элементов системы разделения изотопов водорода 
 

 
 

Рис. 12. Схема элементов системы хранения изотопов 
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Топливная смесь из системы мембранного разделения, а также сис-
тем(ы) разделения изотопов поступает в геттерный накопитель (рис. 12). Сис-
тема долговременного хранения изотопов водорода должна обеспечить хране-
ние всей топливной смеси для загрузки систем ТЦ ТИН. В стационарном ре-
жиме ТИН, в ней, будет находиться запас для обеспечения бесперебойной ра-
боты всех систем ТЦ (в количестве 20 % от общего количества). Циркули-
рующая топливная смесь будет проходить дообогащение до требуемой кон-
центрации (D:T = 1:1) и направляться в системы инжекции ТИН минуя систе-
му долговременного хранения (рис. 14). 
 

 
 

Рис. 13. Временная диаграмма работы системы разделения изотопов водорода 
 

 
 

Рис. 14. Временная диаграмма работы системы хранения изотопов 
 
Стоит также учитывать содержание тритийсодержащей смеси в магист-

ралях и трубопроводах ТЦ. Помимо этого, по мере детализации систем топ-
ливного цикла становится очевидным необходимость рассмотрения систем 
детритизации воздуха, воды, технических газов и масел а также лития для за-
мыкания ТЦ. Возможно, в этих вопросах нам поможет опыт создания ИТЭРа. 

В табл. 3 и 4 приведены расчетные значения топливных потоков и нако-
пления трития в системах ТЦ для ТИН-СТ и ТИН-ДЕМО.  

Для рассматриваемых вариантов установок, количество топливной сме-
си, необходимой для бесперебойной работы всех систем ТЦ равно 0.9 кг  
и 1.4 кг. Расход трития составит 0.3 и 1.8 кг в год, в том числе за счет  распада 
трития 35 и 55 г в год для ТИН-СТ и ТИН-ДЕМО соответственно. 
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Т а б л и ц а  3 
 

Накопление трития в системах ТИН 
 

Системы топливного цикла ТИН-СТ, г  ТИН-
ДЕМО, г  

Система инжекции нейтральных атомов  200  300  

Системы откачки  200  200  

Криоловушка и система мембранного разделения газов  27 27  

Система хранения изотопов водорода  112  178  

Система разделения изотопов водорода  74+37 198+100 

Система каталитического разложения  

Система переработки  
сверхтяжеловодных отходов  

84  225  

Магистрали, ресиверы, насосы и пр.  124  124  

  Плазма ТИН 0.0003 0.03 

Всего  882  1372  

 Годовое выгорание трития  283  1817  

 Количество трития в камере ТИН  400  500  
     

Т а б л и ц а  4 
 

Топливные потоки через системы ТИН 
 

Системы топливного цикла ТИН-СТ,  
г/с  

ТИН-ДЕМО,  
г/с  

 Система нейтральной инжекции 7.50·10
–2

  1.38·10
–1

  
 Система пеллет-инжекции 3.13·10

–4
  3.09·10

–2
  

 Система газовых клапанов 4.23·10
–4

  1.28·10
–2

  
 Плазма ТИН 3.13·10

–4
  2.58·10

–2
  

 Система откачки дивертора 1.93·10
–3

  4.55·10
–2

  
 Система мембранной очистки 6.57·10

–2
  1.74·10

–1
  

Система каталитического  
 разложения  6.57·10

–4
  1.74E·10

–3
  

 Система переработки сверхтяжеловодных отходов 6.24·10
–4

  1.65·10
–3

  

 Система разделения изотопов 1.30·10
–3

  3.44·10
–3

  
 Геттерный накопитель 6.57·10

–2
  1.74·10

–1
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Выводы 
 

Рассмотрен дейтерий-тритиевый топливный цикл стационарного термо-
ядерного реактора с термоядерной мощностью 3–50 МВт. В состав входят 
системы вакуумной откачки загрязнённого топлива (откачка вакуумной каме-
ры и диверторов, откачка инжекторов нейтральных атомов), очистки откачи-
ваемого топлива (криогенная, мембранная), удаления примесей и протия (ка-
талитического разложения соединений и разделения изотопов), дообогащения 
топливной смеси до заданной концентрации и его хранения а также инжекции 
топлива (нейтральной инжекции, пеллет-инжекции, газовых клапанов) и при-
месей (аргон, литий, неон, гелий). 

Полная циркуляция топлива в системе происходит за время 1–3 часов  
в зависимости от размера установки. Топливо, прошедшее через вакуумную 
камеру токамака, проходит очистку и дообогащение в стационарном режиме. 
Ожидаемые потоки топлива в системе могут достигать 200 м3Па/с. Система 
разделения изотопов используется только для удаления из топливной смеси 
примести протия, поскольку все системы ТИН используют смесь дейтерия  
и трития с равным содержанием D и Т, что позволяет снизить нагрузку на сис-
тему разделения изотопов, которая перерабатывает от 0,5 до 5 % от общего 
потока и уменьшить общее количество трития в топливной системе. Умень-
шение количества трития в системе, в свою очередь, позволяет снизить потери 
трития за счет β-распада. 

Для оценки распределения трития в системах гибридного реактора  
и элементов «тритиевого завода» разработан расчетный код «TC-FNS». Код 
позволяет осуществлять расчет топливных потоков и запасов в системах тока-
мака. Код учитывает механизмы потери трития в топливном цикле в связи  
с термоядерным выгоранием и β-распадом во всех системах.  

Произведены расчеты потоков и накопления трития для сферического 
варианта ТИН-СТ и актуального варианта установки ТИН-ДЕМО. 
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В статье приведены материалы расчетов физико-химических 
процессов в проектируемой установке для производства дроби титана 
гидрированной для биологической защиты реакторов.  
 
 

Введение 
 
В настоящее время существует потребность в создании эффективной 

биологической защиты ядерных реакторов [1]. Классическим подходом к соз-
данию биологической защиты является создание и использование специаль-
ных видов бетонов, содержащих вещества, эффективно замедляющие быстрые 
нейтроны, поглощающие медленные (тепловые) нейтроны и γ-излучение [2]. 
Водород является одним из важных элементов, который должен присутство-
вать в таких бетонах в больших количествах. Для увеличения количества во-
дорода в бетоне для биологической защиты в качестве заполнителя может ис-
пользоваться гидрированная титановая дробь.  

Важным является разработка и реализация эффективной технологии 
гидрирования титановой дроби, к качеству которой предъявляются достаточно 
жесткие требования. Во ФГУП «РФЯЦ-ВНИИЭФ» ведутся работы по созда-
нию установки для гидрирования дроби титана. Основным агрегатом установ-
ки является газостат, в котором происходят технологические процессы. При 
создании установки использовалось математическое моделирование физико-
химических процессов внутри газостата и последующая оптимизация его кон-
струкции для обеспечения выполнения технологических условий получения 
гидрированной титановой дроби.  

Процесс гидрирование титановой дроби состоит из трех этапов – нагре-
ва и активации, насыщения, остывания. Далее следует выгрузка продукта, за-
грузка сырья и техническое обслуживание установки. При моделировании 
этапа нагрева и активации важно было показать, как будет происходить разо-
грев газостата, выравнивание и установление температурных полей в нем. 
Моделирование второго этапа работы являлось самым важным ввиду потреб-
ности достаточно точного воспроизведения протекания реакции гидрирова-
ния. Поэтому для моделирования данного этапа пришлось первоначально мо-
делировать отдельные эксперименты по насыщению дроби титановой с целью 
определения параметров уравнения описывающего протекание реакции. На 
данном этапе выполнялась оптимизация конструкции газостата путем измене-
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ния конструкции внутренних элементов газостата. Основным критерием при 
оптимизации было максимальное выравнивание поля температур внутри газо-
стата, что позволило обеспечить равномерное гидрирование в течение всего 
времени. На последнем этапе основной задачей было показать возможность 
уменьшения времени остывания газостата за счет продувки газостата гелием  
с последующим охлаждением гелия на теплообменнике. Для этого потребова-
лось оценить различные режимы работы выбранной конструкции теплооб-
менника с тем, чтобы эти данные использовать при моделировании. Также для 
этапов насыщения и остывания расчетным путем было показано, что градиент 
температуры, возникающий в стенке корпуса газостата ввиду охлаждения его 
наружной части, не приводит к переходу корпуса в зону пластических дефор-
маций.  

Для всех этапов технологического цикла выполнялось моделирование 
процессов теплопереноса методом конечных элементов, а для этапа гидриро-
вания дополнительно производилось решение обыкновенного дифференци-
ального уравнения, описывающего протекание реакции гидрирования. Задача 
решалась как двумерная осесимметричная ввиду конструкции газостата. По-
скольку было выполнено моделирование различных вариантов конструкции 
газостата, то далее, для сравнения, приведены только данные по первоначаль-
ной (исходной) и окончательной конструкциям газостата.  

 
Конструкция  газостата и описание моделирования 

 
Газостат является основным агрегатом установки и предназначен для 

выполнения всех технологических операций при получении дроби гидриро-
ванной титановой. Исходная и окончательная (выбранная по результатам рас-
четов) конструкция газостата представлена на рис. 1. Нагрев газостата может 
осуществляться от внешнего нагревателя, установленного на корпусе (исход-
ная конструкция), или внешнего инфракрасного нагревателя, расположенного 
с зазором напротив ребер охлаждения (окончательная конструкция). Также 
для поддержания необходимой температуры на стадии получения гидрида ис-
пользуется тепло выделяемое в процессе протекания реакции гидрирования. 
Основное охлаждение осуществляется посредством ребер на корпусе газоста-
та (печь после нагрева убирается) и посредством прокачки газа (водород, ге-
лий или их смесь) через полость газостата. Охлаждение мест уплотнения вы-
полняется посредством водяного охлаждения.  

Конструкции газостатов различаются: количеством чашечек для распо-
ложения продукта; емкостью, формой и материалом чашечек; формой и раз-
мерами нижней части газостата и корпуса; наличием дополнительных элемен-
тов. Конструктивные изменения были внесены для выравнивания температур 
внутри массива чашечек, уменьшения теплопотерь в нижней части газостата  
и как следствие уменьшения теплового потока, приходящего на уплотнения 
корпуса, а также для увеличения эффективности охлаждения на стадии насы-
щения и охлаждения.  

Теплофизические характеристики материалов газостата стандартные  
и брались из справочника [3]. Процессы излучения важные на стадии нагрева 
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и активации учитывались посредством нелинейной зависимости коэффициен-
та теплопроводности внутренней среды (вакуум или водород) от температуры. 
Данная зависимость приведена в табл. 1 и была получена из рассмотрения те-
пловых потоков в зазоре между корпусом и массивом чашечек при нагреве 
при различных температурах. Излучение вносит наибольший вклад в теплопе-
ренос, особенно при больших разностях температур. Вклад теплопроводности 
мал и проявляется в области низких температур, где градиенты малы и соот-
ветственно мал тепловой поток. Вклад конвективного теплопереноса также 
мал по сравнению с переносом тепла излучением, поскольку на стадии нагре-
ва происходит вакуумирование, а на стадии насыщения градиенты температур 
намного меньше и вдобавок водород согласно конструкции аппарата подается 
по центральной трубке, течет от центра к корпусу и по пути поглощается ти-
таном и нагревается. Поэтому для случаев вакуума и наличия водорода тепло-
проводность среды задавалась одинаковой зависимостью от температуры,  
в которой основную роль играет перенос излучением. Плотность и теплоем-
кость среды полости газостата соответствуют воздуху при давлении 10–2 мбар 
в случае вакуума, водороду и гелию при давлении 1 бар на этапе гидрирова-
ния и остывания (реально давление изменяется, но такое грубое допущение не 
сильно влияет).   

 
 

 
 

Рис. 1. Исходная (слева) и окончательная (справа) конструкции газостата 
(точками указаны места, для которых далее построены графики величин) 
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Т а б л и ц а  1  
 

Теплофизические характеристики материалов 
 

 
Во всех расчетах водяное охлаждение задавалось как поглощение тепла 

на области занятой водой (значения приведены в табл. 2). Значение получено  
с учетом объема области с водой и из допущения, что при температуре на 
входе равной 20 °С и температуре на выходе близкой к 100 °С (без парообра-
зования) и расходе 50 см3/сек. из системы будет уноситься тепло подводимое 
к газостату при нагреве. Процесс парообразования при превышении значения 
100 °С не учитывался, в расчетах производился лишь контроль не превышения 
температуры 100 °С.  

Т а б л и ц а  2  
 

Удельное теплопоглощение в области с водой 
 

 
Этап нагрева и активации 

 
На данном этапе необходимо нагреть газостат и исходную дробь тита-

новую помещенную внутрь газостата с 20 °С до рабочей температуры и вы-
держать при этой температуре 1–3 часа. Во время всего этого процесса проис-
ходит вакуумирование полости газостата и охлаждение места уплотнения вни-
зу корпуса. Суммарная тепловая мощность нагревательных элементов по ре-

Теплопроводность 

№ Наименование Плотность, 
кг/м3 

Теплоемкость, 
Дж/кг·К Темпера- 

тура, °С 
Значение,   
Вт/м·К 

1 Среда полости 
газостата (вакуум) 
 

7·10–7  1000 0 
200 
400 
500 
700 
800 

1000 

0,023 
0,088 
0,263 
0,373 
0,72 
0,98 
1,68 

2 Среда полости  
газостата (водород 
и в скобках гелий) 
 

0,089 
 

14200 
(5200) 

0 
200 
400 
500 
700 
800 

1000 

0,023 
0,088 
0,263 
0,373 
0,72 
0,98 
1,68 

Удельное теплопоглощение 
Температура,  °С Значение,  Вт/см3 

0 0 
20 0 

100 –38,45 
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зультатам предварительных расчетов была выбрана 18–20 кВт для обеспече-
ния относительно быстрого нагрева газостата. При моделировании работа на-
гревательных элементов задавалась в виде температурной зависимости удель-
ного теплового потока, падающего на внешнюю стенку корпуса напротив мас-
сива чашек в случае конструкции с инфракрасным нагревателем, и в виде 
температурной зависимости удельного тепловыделения в случае конструкции 
с нагревательными элементами. В табл. 3 приведена температурная зависи-
мость удельного теплового потока от нагревательных элементов и аналогич-
ная зависимость удельного тепловыделения. Заданное уменьшение тепловой 
мощности нагревателя отражает управление нагревателем по показаниям ус-
тановленных термопар.  

Т а б л и ц а  3  
 

Зависимость удельного теплового потока от нагревательных элементов 
  

 
Полученные поля распределений температур на момент времени 18000 с 

(5 часов) для исходной и окончательной конструкций приведены на рис. 2. 
Графики изменения температур для обеих конструкций в точках указанных на 
рис. 1 приведены на рис. 3. 

 

  
 

а) исходная конструкция  б) окончательная конструкция 
Рис. 2. Распределение температур на момент времени 18000 секунд (5 часов) 

после начала нагрева 

Температура,  °С Удельный тепловой поток, 
Вт/см2 

Удельное тепловыделение, 
Вт/см3 

0 4 4,58 
0,65· Tрабочая 3 3,44 
0,8· Tрабочая 2 2,29 

Tрабочая 0 0 
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а) исходная конструкция б) окончательная конструкция 
Рис. 3. Графики изменения температур в точках указанных на рис. 1 

 
Этап насыщения 

 
На данном этапе необходимо выдерживать во всем массиве чашек оп-

тимальные условия для проведения реакции гидрирования, которые были оп-
ределены ранее в исследованиях. Поскольку реакция гидрирования экзотер-
мическая, то скорость протекания реакции зависит от отвода тепла из уста-
новки и от подачи водорода (температура и давление водорода над гидридом 
определяют поглощение согласно фазовой диаграмме на рис. 5 [4]). Основное 
охлаждение установки на данном этапе будет происходить за счет передачи 
тепла конвекцией и излучением от чашек на корпус и далее с корпуса в окру-
жающую среду. Дополнительное охлаждение может быть организовано за 
счет замены водородной среды при низком давлении внутри установки на 
среду, представляющую собой смесь водорода и гелия, и принудительной 
прокачкой этой среды через теплообменник. При этом доля водорода в этой 
среде должна меняться в течение процесса. Несколько более эффективное ос-
новное охлаждение может быть достигнуто за счет принудительного обдува 
корпуса во время процесса. Но при этом следует учитывать, что сильное ох-
лаждение корпуса может привести к большим температурным градиентам 
внутри стенки корпуса и как следствие к излишним механическим напряже-
ниям, что может привести к недопустимым деформациям корпуса. При опти-
мизации конструкции газостата целью было добиться максимального вырав-
нивания значений температурного поля внутри массива чашек и попадания 
минимальных и максимальных значений температур в течение всего времени 
насыщения в найденные на этапе НИР значения, а также снижения времени 
насыщения.  

Кинетическое уравнение процесса гидрирования при моделировании 
было использовано следующее 

 

( )

1 2

( , ) 1 ( , ) ( , ),

( , ) exp{ }ln{ },

ln{ } .

sorb

sorb a a j eq

eq

dF T P F T P f T P
dt

f T P C E RT P P

P E RT E R

= −

= −
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Сюда входят следующие величины: (...)F  – степень насыщения (коли-
чество гидрида, 0…1); (...)sorbf – функция, описывающая процесс гидридооб-
разования; aC – предэкспонента соответствующего процесса; aE  – энергия 
активации сорбции; P – давление водорода; 1E , 2E – энтальпия и энтропия 
процесса гидридообразования; eqP – равновесное давление водорода над гид-
ридом. В общем случае любая из этих величин может быть функцией от ряда 
других величин. Последнее выражение - уравнение Ван-Гоффа, определяющее 
равновесные давления eqP . При этом процессы десорбции не учитывались 
поскольку данные режимы в технологическом процессе и в обрабатываемых 
экспериментах не реализовывались. 

Величины, задающие протекание реакции гидрирования, определялись 
по справочникам и уточнялись по результатам экспериментов и приведены  
в табл. 4. Сутью экспериментов было равномерное медленное гидрирование 
малых количеств титановой дроби при постоянной температуре и постоянном 
равномерном напуске водорода. В экспериментах фиксировалось давление  
и ряд других параметров. Типичный график давления показан на рис. 4. На 
рис. 5 и 6 показана исходная фазовая диаграмма [4] и ее аппроксимация, ис-
пользованная в расчетах. Отметим, что более правильным подходом являлось 
бы использование в расчетах фазовой диаграммы полученной в экспериментах 
на предполагаемом сырье.  

 

  
 

Рис. 4. График изменения давления  
в эксперименте  

 
Рис. 5. Фазовая диаграмма системы 

водород-титан [4] 
 
Расчет этапа гидрирования производился аналогично этапу нагрева. От-

личия состояли в том, что материал полости газостата выбирался с парамет-
рами водорода – плотность 0,089 кг/м3 (при давлении 1 атм. и температуре 
293К), теплоемкость 14200 Дж/кг·К. При задании параметров не учитывалось 
изменение плотности от температуры и давления, что по оценкам внесло не-
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значительную погрешность. В качестве начальных данных использовалось 
распределение температур на момент времени 18000 секунд из предыдущего 
этапа расчетов. Начальная степень насыщения гидрида и давление водорода 
принимались равными нулю. Изменение давления задавалось алгоритмом, 
который добавлял или убавлял давление с некоторым шагом пропорциональ-
но отклонению температуры от рабочей температуры в точке контроля темпе-
ратуры (рис. 1). При этом давление ограничивалось минимальным равным 0  
и максимально заданным значением. На боковой поверхности газостата зада-
вались условия свободной конвекции. 

 

 
Рис. 6. Аппроксимированная фазовая диаграмма 

 
Т а б л и ц а  4   

 

Значения параметров для титана и его гидрида, использованные при расчете 
 

№ Параметр Степень на-
сыщения Значение 

1 Энтальпия, кДж/моль 0–1 85,36 – 164,02 
2 Энтропия, Дж/моль 0–1 18,04 – 177,98 
3 Теплопроводность, Вт/м·К – 1 
4 Теплоемкость, Дж/кг·К – 540 
5 Плотность, кг/м3 (60 % от кристалли-

ческой) 
– 2700 

6 Тепловой эффект реакции гидрирования, 
кДж/моль (на моль поглощенного водо-
рода) 

– 165 

7 Предэкспоненциальный множитель сорб-
ции 

0–1 0,3–6 

8 Энергия активации сорбции, Дж/моль  71836 
   
Полученные графики температур, степени насыщения в точках указан-

ных на рис. 1 (только точки внутри массива чашек) для исходной и оконча-
тельной конструкций приведены на рис. 7, 8. Графики изменения давлений  
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в моделируемом технологическом процессе на рис. 9. Распределения полей 
температур на моменты времени 15000, 28000, 40000 секунд и степени насы-
щения для моментов времени 15000, 28000, 40000, 50000 секунд приведены на 
рис. 10–13. Степень насыщения равная единице соответствует максимально 
возможному весовому проценту водорода в гидриде. 

 

 
 

а) исходная конструкция б) окончательная конструкция 
 

Рис. 7. Графики изменения температур в точках указанных на рис. 1 
 

  

а) исходная конструкция б) окончательная конструкция 
 

Рис. 8. Графики степеней насыщения в точках указанных на рис. 1 
 
Из приведенных графиков, распределений температур и степеней насы-

щения видно, что разброс величин в исходной конструкции был высок. За счет 
проведенной оптимизации конструкции удалось снизить максимальный раз-
брос температур внутри конструкции примерно в 6 раз, что обеспечивает по-
падание в оптимальный диапазон температур. Существенное улучшение рас-
пределения температур позволило уменьшить время насыщения (целевое дав-
ление в окончательной конструкции достигается к 27500 секунде, против 
30300 секунд у исходной) и повысить однородность достигнутой степени на-
сыщения в течение всего времени технологической операции. В исходной 
конструкции кроме высокой неоднородности степени насыщения наблюдается 
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также существенное недонасыщение в некоторых областях. В окончательной 
конструкции к моменту выхода (27500 секунд) на максимальное давление 
почти весь объем продукта имеет степень насыщения согласно требованиям 
заказчика, а к моменту времени ~40000 секунд можно считать, что степень 
насыщения выравнивается до уровня, который определяется давлением и тем-
пературой согласно фазовой диаграмме.  
 

  
а) исходная конструкция б) окончательная конструкция 

 

Рис. 9. Графики давлений 

   
Рис. 10. Температурные поля на момент времени 15000, 28000, 40000 секунд, 

исходная конструкция 
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Рис. 11. Температурные поля на момент времени 15000, 28000, 40000 секунд, 
окончательная конструкция 

 
 

  

 
 

Рис. 12. Степени насыщения на момент времени 15000, 28000, 40000, 50000 секунд, 
исходная конструкция 
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Рис. 13. Температурные поля на момент времени 15000, 28000, 40000, 50000 секунд, 

окончательная конструкция 

 
Отметим, что некоторая разница в степенях насыщения на рис. 17 в пе-

риод с 15000 до 33000 секунд определяется разницей кинетики ввиду разницы 
температур.  

 
Этап охлаждения 

 
Этап охлаждения до температур менее 100 °С только за счет передачи 

тепла на корпус и далее в среду занимает более 20000 секунд. Поэтому для 
уменьшения времени остывания возможно прокачивать гелий через газостат  
и теплообменник. Ниже приведем оценки работы теплообменника. 

Выбранный теплообменный аппарат (далее теплообменник) представля-
ет собой набор из тонких стальных трубок длинной 1 метр. Внутрь трубок по-
дается горячий газ, снаружи трубки охлаждаются водой. Газ внутри теплооб-
менника может двигаться по всем трубкам в одном направлении (однопроход-
ный теплообменник) или только по части трубок в одном направлении, а по 
другой части трубок в другом направлении (двухпроходный теплообменник). 
Параметры газа приведены в табл. 5 ниже. Необходимо было оценить эффек-
тивность работы данного теплообменника на приведенных режимах с тем, 
чтобы эти данные использовать на этапе расчета охлаждения газостата. 

Сложностью данной задачи является расчет изменения температуры га-
за при течении вдоль трубок при необходимости учета сильной нелинейной 
зависимости параметров газа от температуры. Изменение параметров газа 
сильно может менять характер течения газа и как следствие коэффициент теп-
лообмена со стенками трубок. Полноценное решение данной задачи требует 
одновременного решения 3-х мерной задачи газодинамики и теплопереноса 
для достаточно сложной конструкции.  
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Т а б л и ц а  5  
 

Параметры газа на входе в теплообменник 
 

Температура, °C Скорость потока, л/c № Газ 
Вход Выход Мин. Макс. 

1 Водород Tмакс <100 1 37 
2 Гелий Tмакс <100 1 37 

 
Поскольку требовалось сделать оценку работы, т. е. достаточно грубо 

оценить режим работы данного теплообменника, то расчет производился сле-
дующим образом. Сначала оценивался коэффициент теплоотдачи для различ-
ных крайних режимов течения газа в одной трубке. Далее оценивались про-
цессы теплопередачи в последовательном наборе сегментов массива трубок 
вдоль теплообменника.   

Расчетные инженерные формулы для определения коэффициентов теп-
лоотдачи для случая течения газа и жидкости внутри круглой трубы приведе-
ны в книге [5]. Кинематическая вязкость, теплоемкость и теплопроводность 
водорода и гелия аппроксимировались по данным для нескольких температур. 
Зависимость вязкости и теплопроводности от давления в расчетах не учитыва-
лась. 

Для оценки режима течения сначала определялись значения чисел подо-
бия Рейнольдса, Прандтля и Гретца. Определенный по числам подобия режим 
течения определял значения коэффициентов С, m, n, K в формуле для вычис-
ления числа Нуссельта (Nu), значение которого можно использовать для опре-
деления коэффициента теплоотдачи (α, Вт/м·К): 

      Re Prm ndNu C Kα ⋅
= = ⋅ ⋅ ⋅

λ
. 

Значения коэффициентов, числа Нуссельта и вычисленные значения ко-
эффициентов теплоотдачи для некоторых температур приведены в табл. 6. 
Было установлено, что почти во всем диапазоне условий реализуется лами-
нарный режим течения в длинной трубе, при котором число Нуссельта и ко-
эффициент теплоотдачи зависят только от температуры и от характера газа, но 
не от скорости потока и размеров трубок. Только при низких температурах  
и высокой объемной скорости подачи водорода реализуется режим ламинар-
ного течения в короткой трубе, при котором важны геометрические размеры 
трубки и скорость потока.  

После того как были вычислены коэффициенты теплоотдачи можно 
оценить работу теплообменника. Как было указано выше, ввиду сложности 
задачи производилась оценка процессов теплопередачи в последовательном 
наборе сегментов массива трубок вдоль теплообменника.   

Рассматривался массив трубок, разделенный по длине на 1000 равных 
частей. Для каждой части трубки рассчитывались: температура газа; плот-
ность газа; масса газа; полная и удельная энергия газа; время нахождения пор-
ции газа в части трубки с учетом охлаждения и увеличения плотности газа; 
коэффициент теплоотдачи; температура стенки трубки и воды; энергия, пере-
данная материалу стенки трубки и воде; потеря удельной энергии газом и пе-
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реданная тепловая мощность. Ввиду большой теплоемкости воды и относи-
тельно малых тепловых потоков, скорость подачи воды в теплообменник мо-
жет быть выбрана порядка 0,05–0,1 л/c (в крайних случаях до 0,5 л/с). При та-
ких условиях и ввиду высоких коэффициентов теплоотдачи между стенками 
трубок и водой, разность температур между стенками трубок и водой будет 
минимальной, что отражено в расчетах в виде равенства температур стенки 
трубок и воды. Использовалась линейная интерполяция теплофизических ха-
рактеристик.  

 

Т а б л и ц а  6   
 

Значения коэффициентов в формуле и числа Нуссельта,  
вычисленные значения коэффициентов теплоотдачи 

 

Режим течения 

№ Параметр Ламинарный поток 
в длинной трубе 

(Re<2000 и Gz<10) 

Ламинарный поток  
в короткой трубе 

(Re<2000 и Gz>10) 
1 Коэффициент С 3,66 1,86 
2 Степень m 0 1/3 
3 Степень n 0 1/3 
4 Коэффициент K 1 1 0,14

3

стенка

d
L

⎛ ⎞μ⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟ μ⎝ ⎠ ⎝ ⎠

 

5 Число Нуссельта 

Re Prm ndNu C Kα ⋅
= = ⋅ ⋅ ⋅

λ
 

3,66 
(кроме водорода при 
газа за сек. 35,5V < л/c 

и T = 20 °C) 

4.39 
(для водорода при 
газа за сек. 35,5V < л/c  

и T = 20 °C) 
T = 20 °C 47,58 57,19 

T = 0,5·Tраб. 82,35 – 

водород 

T = Tраб. 107,71 – 
T = 20 °C 39,21 – 

T = 0,5·Tраб. 58,82 – 

6 Коэффициент 
теплоотдачи 
α, Вт/м·К 

гелий 

T = Tраб. 77,91 – 
  
Для более точного моделирования тепловых процессов в установке при 

охлаждении необходимо иметь оценку зависимости тепловой мощности ох-
лаждения от температуры газа на входе при различных расходах газа. Данные 
расчеты представлены в табл. 7 и использованы в расчетах режимов охлажде-
ния. 

Для окончательной конструкции газостата был произведен расчет охла-
ждения с рабочих температур в конце этапа насыщения (30000 секунд) до 
температур ниже 100 °С. При этом использованы допущения, что через газо-
стат прокачивается 18,5 л/с гелия (средний расход), который успевает внутри 
газостата нагреться до температуры внутренних частей газостата и таким об-
разом охладить их. Расчет выполнялся аналогично предыдущим этапам. Па-
раметры внутренней среды газостата соответствовали гелию при рабочих 
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температурах. Охлаждение гелием моделировалось в виде теплопоглощения 
на охлаждаемых внутренних деталях газостата. Удельное теплопоглощение 
задавалось в зависимости от температуры согласно табл. 7 (скорость гелия 
18,5 л/с) и объема охлаждаемых деталей. В качестве начальных условий было 
взято распределение температур с этапа насыщения на момент времени 30000 
секунд. Графики изменения температур в различных точках (согласно рис. 1) 
окончательной конструкции приведены на рис. 14. 

 

Т а б л и ц а  7  
 

Режимы работы теплообменника при различных температурах газа на входе 
 

 
 

 
 

Рис. 14. График изменения температур при остывании 
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Из приведенных графиков видно, что подобное охлаждение гелием по-
зволяет существенно сократить время остывания газостата. К моменту време-
ни 10000 секунд можно считать охлаждение законченным. Еще более эффек-
тивным остывание можно сделать посредством принудительного обдува кор-
пуса газостата снаружи, но при этом следует помнить о том, что сильное ох-
лаждение внешних слоев корпуса может привести к недопустимым напряже-
ниям в корпусе ввиду больших градиентов температуры.  

Стоит отметить, что здесь принято допущение о быстрой передаче тепла 
от металлических внутренних частей газостата газу. В реальности нагрев газа 
внутри газостата, скорее всего, будет происходить медленнее. Поэтому стоит 
ожидать меньшей эффективности охлаждения, чем в расчете. В любом случае 
стоит ожидать снижение времени охлаждения в 2 раза.  

 
 

Заключение 
 

В результате проведенных расчетных работ была оптимизирована кон-
струкция газостата, входящего в состав установки для получения дроби гид-
рированной титановой, и показано следующее. 

1) Окончательный вариант конструкции газостата обеспечивает дос-
таточно равномерное распределение температур внутри массива чашек и под-
держание температуры всех чашек в оптимальном диапазоне в течение всего 
процесса насыщения.  

2) Выбранная конструкция газостата позволяет достичь заданного 
весового содержания водорода в дроби гидрированной титановой за время 
порядка 28000 секунд. Донасыщение и окончательное выравнивание весового 
содержания водорода происходит за время порядка 35000 секунд. 

3) Согласно результатам моделирования длительность этапов со-
ставляет: 

– нагрева и активации – 15000–18000 с; 
– насыщения – 28000-35000 с; 
– охлаждения – 5000–15000 с (в зависимости от выбранного режима). 
Что позволяет провести весь технологический цикл гидрирования за 

время 48000-68000 секунд (13,3–18,9 часа). То есть полный технологический 
цикл с учетом времени на обслуживание установки и перезагрузки продукта 
может быть установлен 24 часа.  

4) Выбранный для использования в установке теплообменник позво-
ляет утилизировать значительные количества тепла и, таким образом, сокра-
тить время охлаждения газостата более чем в 2 раза на умеренных режимах 
работы.  

 
 
 
 
 
 



Аппаратура и методы исследования 405

Список литературы 
 

1. В. И. Павленко, Ш. М. Рахимбаев, В. М. Береснев, Д. А. Колесни-
ков, И. И. Кирияк. Бетон биологической защиты для ядерных реакторов  
РБМК // ISSN 1562-6016. ВАНТ. № 2(78). 2012.  

2. Биологическая защита ядерных реакторов: Справочник / Сокр. 
пер. с англ. // Под ред. Ю. А. Егорова. М.: Атомиздат, 1965, 328 с. 

3. Тепловые свойства веществ // Справочная таблица. М.: ЦНИИ-
атоминформ, 1979. 

4. A. San-Martin, F. D. Manchester. The H-Ti (Hydrogen-Titanium) 
System // Bulletin of Alloy Phase Diagrams, vol. 8, N 1, 1987.   

5. Х. Уонг Основные формулы и данные по теплообмену для инже-
неров // М.: Атомиздат, 1979. 

 
 
 
 



Секция 4 406 

ПРИМЕНЕНИЕ СПЕКТРОСКОПИИ КОМБИНАЦИОННОГО 
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Представлены компактные спектроскопические зонды, которые 
позволяют регистрировать спектры комбинационного рассеяния света 
(КРС) газов при давлениях до 4000 атм в режиме реального времени  
и без отбора проб. Приведены результаты по определению состава га-
зовых смесей изотопов водорода с помощью спектроскопии КРС, полу-
ченных из металлогидридных источников при давлениях до 1500 атм. 
 
 

1. Введение 
 
В настоящее время определенный интерес представляют исследования 

систем металл-водород при высоких давлениях. В ряде случаев использование 
гидридов металлов, полученных при высоких давлениях, может оказаться по-
лезным [1]. Кроме того, использование металлогидридных источников высо-
кого давления значительно упрощает проведение экспериментов с водородом 
при высоких давлениях [2, 3]. При проведении таких работ может возникнуть 
необходимость определения состава газовой смеси изотопов водорода. Наи-
более подходящим методом для получения данных о составе газовой смеси 
изотопов водорода является спектроскопия комбинационного рассеяния света 
[4–7]. Однако, использование этого метода при высоких давлениях связано  
с определенными сложностями. Ранее метод спектроскопии КРС уже приме-
няли для определения концентраций изотопов водорода в их смесях [4, 6], как 
при  давлениях ниже 1 атм [4], так и при давлении 7 атм [7]. 

Основным затруднением, которое возникает  при использовании опти-
ческих методов для исследования составов газов  при высоких давлениях, яв-
ляется реализация ввода и вывода оптического излучения в исследуемом объ-
еме. В рамках данной работы был разработан оптоволоконный зонд высокого 
давления, с помощью которого были получены спектры КРС протия при дав-
лениях до 4000 атм, а так же спектры КРС смесей изотопов водорода, полу-
ченных с использованием металлогидридных источников высокого давления.  
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2. Экспериментальная часть 
 

2.1. Регистрация спектров КРС протия при давлении до 4000 атм  
с использованием оптоволоконного зонда высокого давления 

 
На рис. 1 представлена фотография оптоволоконного зонда высокого 

давления. Зонд состоит из корпуса длиной 35 мм и диаметром  (по самой ши-
рокой части) 15 мм, изготовленного из нержавеющей стали. В корпусе выпол-
нены два отверстия, в которых герметично установлены оптические волокна 
диаметром 600 мкм (диаметр световодной части 400 мкм), на свободных кон-
цах волокон установлены оптические разъемы для подключения к источнику 
возбуждающего излучения и к монохроматор-спектрографу. По одному из 
оптических волокон в объем с исследуемым газом подается излучение лазера 
(используется непрерывное излучение с длиной волны 532 нм, мощностью 
200 мВт), вызывающее в молекулах среды комбинационное рассеяние света, 
по другому оптическому волокну регистрируемое излучение КРС передается 
на монохроматор-спектрограф для дальнейшей обработки.    

 

   

 
 

Рис. 1. Оптоволоконный зонд высокого давления:  
А – общий вид, Б – вид торцевой поверхности зонда 

 
С использованием описанного оптоволоконного зонда были получены 

колебательно-вращательные спектры КРС протия при давлениях до 4000 атм, 
при этом для подачи газа в исследуемый объем использовался металлогид-
ридный источник высокого давления. На рис. 2 представлена зависимость 
площади и высоты пика 682,98 нм Q1-ветви протия в зависимости от концен-
трации, для удобства представления на одном графике  величины площади  
и высоты пика нормированы на наименьшее свое значение. Известно, что ин-
тенсивность излучения КРС (а значит и интенсивность пика в спектре КРС) 
прямо пропорциональна концентрации молекул [8]. Однако, из рисунка видно, 
что, начиная со значения ~420 атм зависимость площади пика от концентра-
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ции перестает быть линейной. В тоже время зависимость высоты пика от кон-
центрации сохраняет линейную зависимость во всем диапазоне давлений, при 
которых были получены спектры КРС.  

Это связано с тем, что при увеличении концентрации молекул происхо-
дит уширение спектральных линий в результате столкновений частицы с час-
тицами ее окружающими (штарковское уширение спектральных линий) [8]. 
Уширение линий вызвано изменением положений уровней энергии частицы 
под действием электрических полей окружающих ее частиц. Такой эффект 
возникает когда продолжительность столкновений достаточно велика и элек-
трические поля окружающих частиц можно считать медленно меняющимися, 
т. е. квазистатическими [8]. Для того, чтобы наглядно продемонстрировать 
уширение спектральной линии с ростом концентрации, воспользуемся таким 
параметром как полуширина пика (FWHM). На рис. 3 представлена зависи-
мость полуширины пика 682,98 нм Q1-ветви протия от концентрации. 

 

 
 

Рис. 2. Зависимость площади и высоты пика 682,98 нм Q1-ветви протия в зависимости 
от концентрации (площадь и высота нормированы на свое минимальное значение) 

 

 
 

Рис. 3. Зависимость полуширины пика 682,98 нм Q1-ветви протия  
в зависимости от концентрации 
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Следует отметить, что уширение пиков с повышением концентрации 
характерно и для остальных пиков спектра КРС протия, как колебательных 
так и вращательных. Так же уширение пиков характерно для спектров смесей 
изотопов водорода. Поэтому для определения относительных концентраций 
компонентов смесей при высоких давлениях необходимо использовать высоту 
пика в качестве меры интенсивности пика. Определение состава смеси по 
площадям соответствующих пиков может привести к неправильным результа-
там анализа из-за нелинейности зависимости площади пика от концентрации. 

 
2.2. Регистрация спектра КРС газовой смеси изотопов водорода  

при давлении 1500 атм 
 
На рис. 4,а представлен спектр КРС смеси изотопов водорода, получен-

ной с использованием протиевого и дейтериевого металлогидридного источ-
ника высокого давления. Изначально в исследуемый объем из источника по-
давался дейтерий до давления 700 атм, после этого газ дожимался протием до 
давления 1500 атм. Таким образом, общее давление смеси составляло  
1500 атм, спектр КРС получен за время экспозиции 2 с. 

 

         
                                         а)                                                                         б) 

 

Рис. 4. Спектр КРС: а) смеси изотопов водорода при давлении 1500 атм;  
б) спектр КРС газа, выделившегося из металлогидридного источника 

 
По приведенному на рис. 4,а спектру был определен относительный со-

став газовой смеси: H2 – 48,0 %, D2 – 49,5 %, HD – 2,5 %. Содержание HD  
в итоговой смеси можно объяснить либо быстропротекающей реакцией гете-
рогенного изотопного обмена, либо присутствием примеси какого-либо изо-
топа в одном из источников. Для проверки этого предположения нами был 
проведен анализ газа, выделяющегося из металлогидридного источника, мето-
дом спектроскопии КРС.  

На рис. 4,б представлен спектр КРС газа, выделившегося из металло-
гидридного источника, насыщенного дейтерием (давление газа 20 атм, время 
экспозиции 40 с). В спектре присутствуют интенсивный пик дейтерия  
~632 нм, соответствующий Q1-ветви, и еще серия пиков дейтерия S1-ветви со 
слабой интенсивностью (диапазон длин волн 635-655 нм). Так же в спектре 
присутствуют два слабоинтенсивных пика соответсвующих HD. Анализ полу-
ченного спектра показал, что состав газовой смеси D2 – 99,2 %, HD – 0,8 %. 
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Пиков, соответствующих чистому протию нами зарегистрировано не было. По-
видимому, концентрация протия в газе, полученном из источника, была очень 
мала и находилась ниже предела обнаружения H2 для нашего метода анализа.  

Анализ газа, полученного из металлогидридного источника, насыщен-
ного протием, не выявил присутствия каких-либо примесей. Таким образом, 
присутствие HD в исследуемой нами смеси при давлении 1500 атм, скорее 
всего, является следствием как наличия примеси протия в исходном дейтерие-
вом источнике, так и следствием протекания реакции гетерогенного изотопно-
го обмена. 

 

Заключение 
 
Разработан оптоволоконный зонд, позволяющий проводить спектроско-

пический анализ газов при высоких давлениях. С помощью зонда были полу-
чены спектры комбинационного рассеяния протия при давлениях до 4000 атм. 
Зафиксировано штарковское уширение спектральных линий, начиная с давле-
ния ~ 420 атм, вызванное столкновением молекул друг с другом. 

Был зарегистрирован также спектр протий-дейтериевой газовой смеси, 
полученной с помощью металлогидридных источников, при давлении 
1500 атм. Анализ полученных спектров позволил выявить наличие примеси 
протия в источнике, насыщенном дейтерием. 

Описанный оптоволоконный зонд позволяет применить метод спектро-
скопии комбинационного рассеяния света для исследования состава газовых 
смесей при высоких давлениях. 
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Эксплуатация ядерных объектов сопряжена с образованием ра-
диоактивного изотопа водорода – трития. Технология очистки от 
трития основана на реакции изотопного обмена между водородом и во-
дой. Важным требованием этого процесса является безопасность и на-
дёжность верхнего узла обращения потоков, в качестве которого мо-
жет использоваться низкотемпературный конвертор водорода на ос-
нове гидрофобного платинового катализатора. В первой части на-
стоящей работы было показано, что, при окислении стехиометри-
ческих количеств водорода в кислороде, на катализатор воздействует 
значительная тепловая нагрузка. Локальные перегревы приводят к де-
формации полимерного органического носителя. Следствием становит-
ся падение каталитической активности в 3 раза, что приводит к огра-
ничению ресурса работы реактора. Более перспективной областью 
применения данного конвертора можно считать окисление низких кон-
центраций водорода. Так как в условиях незначительных тепловых на-
грузок, ресурс работы катализатора практически не ограничен. Вторая 
часть экспериментов была посвящена изучению процесса низкотемпе-
ратурного окисления микропримесей водорода (менее 4%) в кислороде  
и воздухе на гидрофобном катализаторе РХТУ-3СМ с одновременным 
охлаждением реакционной зоны прямым контактом с водой. Было пока-
зано, что при окислении водорода в кислороде и воздухе (поток воздуха  
6 л/ч) во всем диапазоне концентраций водорода эффективность окис-
ления превышала 99,9 %. Окисление микроконцентраций водорода в воз-
духе проводилось до уровня 2 ppm при потоке воздуха равном 6 л/ч, тем-
пература не превышала 30 °С. Таким образом, привлекательным и пер-
спективным является практическое применение конвертора в качестве 
устройства для окисления газообразных тритий-дейтерий содержащих 
отходов, радиолитических сдувок в хранилищах ЖРО, а также утили-
зации взрывоопасной гремучей смеси. Данная технология позволит не 
только снизить температуру процесса, но и локализовать вероятно 
присутствующий тритий в жидкой фазе. 
 

Введение 
 

Важным требованием установок, основанных на реакции изотопного 
обмена между водородом и водой, в том числе на гидрофобном платиновом 
катализаторе РХТУ-3СМ [1], является надёжность и безопасность верхнего 
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узла обращения потоков, в качестве которого можно рассматривать каталитиче-
ский конвертор водорода. В этом случае, основной характеристикой реактора 
является ресурс его непрерывной работы. Также конвертор возможно приме-
нять в качестве устройства для окисления примесей водорода радиолитического 
происхождения в воздухе рабочей зоны ядерных и термоядерных объектов.  

 
1. Окисление водорода в стехиометрической смеси с кислородом 

1.1. Экспериментальная установка 
 

Для исследования процесса низкотемпературного каталитического 
окисления водорода в стехиометрической смеси с кислородом был разработан 
экспериментальный стенд, принципиальная схема которого представлена на 
рис. 1. Основными узлами установки являются: источник водорода и кислоро-
да – электролизёр с твёрдо-полимерным электролитом (ТПЭ); узел каталити-
ческого окисления; циркуляционный контур для снятия тепла.  

Рис. 1 Схема экспериментального стенда для испытания каталитического конвертора 
водорода: 1 – конвертор; 2 – электролизёр; 3, 4, 7 – теплообменники; 5 – накопитель-
ная ёмкость; 6 – перистальтический насос; 8 – криостат; 9 – газоанализатор; 10 –
вентиляционный сброс; 11 – патрубок для сброса избыточных газов; А – амперметр; 
                                  ИП – источник питания; Т1, Т2, Т3 – термопары  

 
 
Газовые потоки водорода и кислорода, предварительно охлажденные  

в теплообменниках 3 и 4 соответственно, из электролизёра 2 поступают в кон-
вертор 1. Снятие образовавшегося реакционного тепла происходит потоком 
орошающей воды, подаваемой непосредственно в объем аппарата, которая 
затем поступает в приемную ёмкость 5. Откуда с помощью перистальтическо-
го насоса 6 вода вновь подаётся на орошение конвертора через теплообмен-
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ник 7, связанный с циркуляционным криостатом 8. На выходе из охлаждаемо-
го патрубка для отвода отходящих газов 11 находится газоанализатор Oldham 
OLCT-20 (диапазон концентраций водорода от 2 до 2000 ppm) 9. В режиме 
запуска водород сбрасывается в вентиляцию 10. Измерение температуры про-
изводится с помощью термопар Т1, Т2 и Т3. 

Каталитический конвертор представляет собой цилиндр из нержавею-
щей стали диаметром 54×2 мм и высотой 30 см. При разработке реактора реа-
лизовывалась идея окисления водорода на гидрофобном катализаторе с одно-
временным снятием выделяемой теплоты за счет прямого контакта с водой  
в реакционном объеме [2]. Ввод водорода, кислорода и воды осуществляется  
в верхнюю часть аппарата с помощью полого кольца с отверстиями и патруб-
ков соответственно. В нижней части размещена трубка для сброса отходящих 
газов. Внутри конвертора (в центре) по всей его длине расположен карман для 
термопары, который позволяет измерять распределение температуры по высоте 
аппарата (в зависимости от высоты расположения спая термопары возможно 
измерение температуры внутри конвертора в любой точке). Конвертор заполнен 
смесью насадки 2×2×0,2 мм и катализатора РХТУ-3СМ в соотношении 4:1.  

 
1.2. Результаты 

 

Распределение тепловой нагрузки по высоте конвертора 
 
Для достижения максимальной эффективности процесса окисления не-

обходимо добиться равномерного распределения водородной нагрузки во 
всем объеме каталитического слоя. Это позволит добиться длительной надеж-
ной работы системы. Оценить нагрузку на катализатор возможно, измеряя 
распределение температуры по высоте конвертора. Для этого в течение 50 ча-
сов на конверторе проводилось окисление водорода в следующих условиях: 
поток орошающей воды составлял 22,7 л/час; температура 43 °С. Всего было 
окислено 4106 нормальных литров (нл) Н2.  

Отсутствие резких скачков внутри температурной зоны реакции свиде-
тельствует о равномерном распределении нагрузки в объеме насадочно-
каталитического слоя, а, значит, об эффективной работе всего катализатора. 
Скачкообразный характер температурной кривой, наоборот, говорит о локаль-
ных перегрузках катализатора, приводящих к его выгоранию и преждевре-
менному снижению активности. Результаты представлены на рис. 2.  

Распределение температуры по высоте аппарата измерялось в началь-
ный (нагрузка по водороду 100 нл, «зеленая» кривая на графике) и конечный 
(нагрузка по водороду 4000 нл, «серая» кривая на графике) периоды испыта-
ний. 

Поскольку удельный вес водорода существенно отличается от кислоро-
да, их распределение в диффузионном режиме горения, как правило, неодно-
родно [3]. Несмотря на это, можно выделить некоторые общие закономерно-
сти протекания процесса. Представленную зависимость скорости изменения 
температуры по высоте конвертора можно условно разделить на три области. 
Низкая скорость окисления водорода в первой области (рис. 2, I) связана с от-
сутствием предварительного смешивания газовых потоков вне реактора. По-



Секция 4 414 

ток кислорода вводится в крышку аппарата, в то время как поток водорода 
поступает через полое кольцо, расположенное в 2 см от крышки. Следова-
тельно, верхние 5 см конвертора используются для ввода газов и их дальней-
шего диффузионного перемешивания в объеме катализатора и практически не 
участвуют в реакции окисления.  

 

L орош = 22,7 л/ч, G H2 = 100 л/ч
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Рис. 2. Зависимость скорости изменения температуры по высоте конвертора 
 
Вторая область (рис. 2, II) – зона непосредственного протекания реак-

ции, характеризующаяся быстрым возрастанием температуры (за счет тепло-
вого эффекта при горении водорода) до характерного максимума, а, затем, па-
дением скорости окисления, связанным с истощением топливного потока. 
Именно на эту область приходится основной поток газов и основная тепловая 
нагрузка. Это приводит к значительным локальным перегревам, деформации 
органического носителя, как следствие, снижению каталитической активно-
сти, а, значит, уменьшению ресурса работы реактора. Смещение температур-
ного максимума свидетельствует о выгорании катализатора и падении его ак-
тивности в течение срока испытаний.  

Для третьей области (рис. 2, III) характерно небольшое постоянное зна-
чение скорости реакции, связанное с окислением остаточных количеств водо-
рода. Таким образом, в реакции окисления реально задействованы около 15 см 
каталитического слоя. При длительной эксплуатации такое неравномерное 
распределение нагрузки приведет к быстрой потере активности катализатора и 
нестабильному протеканию процесса каталитического окисления (возможно-
му возникновению проскоков, хлопков и микровзрывов), уменьшению ресур-
са работы всей установки. 

 
Исследование влияния перегрузок на активность катализатора 
 
Для установления влияния тепловой перегрузки катализатора в верхней 

части конвертора на ресурс работы последнего было определено изменение 
каталитической активности загруженного катализатора. Поэтому, после испы-
таний, катализатор был выгружен и исследован. 
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Определение каталитической активности проводилось в отношении ре-
акции окисления микроконцентраций водорода в «сухой» (жидкая вода отсут-
ствует в реакционном объеме аппарата) горелке. В табл. 1 представлены полу-
ченные результаты. Наблюдается падение активности выгруженного катали-
затора (II обл.) по сравнению с исходным образцом примерно в 3 раза, причем 
прямо пропорционально связанное с концентрацией водорода на входе. Это 
можно объяснить «замоканием» (сорбцией паров воды) активных центров, 
деформацией носителя под действием тепловых перегрузок, что, в конечном 
итоге, приводит к потере активности [4]. Для выгруженного образца (III обл.) 
данная зависимость отсутствует, константа скорости постоянна и сравнима со 
значениями для исходного катализатора.  

Т а б л и ц а  1 
 

Каталитическая активность образцов катализатора в отношении реакции 
окисления микроконцентраций водорода в «сухой» горелке 

 
Образец катализатора tp, °C [H2]вх, ppm [H2]вых, ppm kэ, с–1 
исходный 59,8 799 361 5,38 
исходный 61,7 400 186 5,23 
исходный 60,5 200 91 5,37 
выгруженный (II обл.) 60,7 799 621 1,93 
выгруженный (II обл.) 63,5 400 334 1,39 
выгруженный (III обл.) 60,5 799 352 5,57 
выгруженный (III обл.) 56,3 400 259 5,12 

 
2. Окисление низких концентраций водорода  

в потоках кислорода и воздуха 
 

2.1. Экспериментальная установка 
 

Для исследования процесса низкотемпературного каталитического 
окисления низких концентраций водорода в потоках кислорода и воздуха был 
разработан экспериментальный стенд, принципиальная схема которого пред-
ставлена на рис. 3. Основными узлами установки являются: источник воздуха 
(кислорода) – компрессор (электролизер ТПЭ), источник водорода – электро-
лизёр ТПЭ (баллон); узел каталитического окисления; циркуляционный кон-
тур для нагрева реактора. 

Поток водорода, значение которого определяется регулятором F2, по-
ступает из баллона Б (электролизера Э) и смешивается с подаваемым ком-
прессором К (электролизером Э) потоком воздуха (кислорода), который опре-
деляется регулятором F1, предварительно до ввода в реактор. Смешанный по-
ток поступает в конвертор R через патрубок, размещенный на крышке аппара-
та. Внизу расположен патрубок для отвода отходящих газов, на выходе из ко-
торого находится газоанализатор Oldham OLCT-20 (диапазон концентраций 
водорода от 2 до 2000 ppm) ГА. Нагрев реактора до необходимой температуры 
осуществляется с помощью циркулирующей воды, которая поступает из теп-
лообменника ТО1 в конвертор R, затем собирается в приемную емкость Е,  
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и, с помощью перистальтического насоса Н, возвращается в теплообменник 
ТО1. Для обогрева теплообменника ТО1 и поддержания необходимой темпера-
туры потока орошающей воды используется циркуляционный термостат ТС. 
Патрубок для отвода остаточных газов охлаждается водопроводной водой. На 
кислородной и водородной линиях электролизера Э расположены аварийные 
сбросы С2 и С1 соответственно. Измерение температуры производится с по-
мощью термопар Т1 и Т2, которые подключены к универсальному восьмика-
нальному измерителю-регулятору ТРМ138. Конструкция конвертора и загруз-
ка аналогичны описанным выше. 

 
 

Рис. 3. Схема экспериментального стенда для испытания каталитического конвертора 
водорода: R – конвертор; Б – баллон; Э – электролизёр; ТО1, ТО2, ТО3 – теплообмен-
ники; F1, F2 – регуляторы потока; К – компрессор; Е – ёмкость; Н – перистальтический 

насос; ТС – термостат; ГА – газоанализатор; С1, С2 – вентиляционный сброс;  
А – амперметр; ИП – источник питания; Т1, Т2 – термопары  

 
2.2 Результаты 

 

Окисление примесей водорода в потоке кислорода 
 
Окисление низких концентраций водорода в конверторе на основе гид-

рофобного платинового катализатора РХТУ-3СМ можно считать более пер-
спективным, так как уменьшение потока водорода на входе снимает вопрос  
о возможных локальных перегрузках катализатора. Для того, чтобы оценить 
эффективность процесса каталитического окисления в заданных условиях, 
была проведена серия экспериментов с использованием в качестве окислителя 
потока кислорода, получаемого на электролизере.  

Результаты экспериментов представлены в табл. 2. Из полученных дан-
ных видно, что высокие значения эффективности окисления были достигнуты 
для потоков кислорода в диапазоне концентраций водорода от 1500 до  
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20000 ppm. При этом предварительный прогрев реактора составил 28 °С. 
Орошение и подогрев реактора проводились потоком циркулирующей воды. 

 
                                             Т а б л и ц а  2 

 

Эффективность (F) каталитического окисления низких концентраций  
водорода в потоке кислорода 

 

СН2, ppm F, 
% Вход Выход Вход Выход 

GО2
, л/ч 3 6 

3000 1500 
6000 3000 
10000 6000 Т =28 °С  

20000 

1±5 
99,9±0,1 

10000 

1±5 
99,9±0,1 

LH2O, л/ч 2,8 2,8 
 

Окисление примесей водорода в потоке воздуха 
 
Основываясь на высоких значениях эффективности окисления водорода 

в потоке кислорода, было принято решение продолжить исследования, ис-
пользуя в качестве окислителя кислород воздуха. Основные трудности в про-
ведении данного процесса связаны с низкой концентрацией кислорода в пото-
ке, что уменьшает время контакта реагентов с катализатором, и инертностью 
составляющего основную часть потока азота.  

Эксперименты были проведены в два этапа: первая серия –с предвари-
тельным прогревом, но без текущего подогрева реактора орошающей водой 
(табл. 3), вторая серия – с предварительным прогревом и текущим подогревом 
реактора орошающей водой (табл. 4).  

Из результатов, представленных в табл. 3, видно, что высокая эффек-
тивность окисления получена для потоков воздуха в широком диапазоне кон-
центраций водорода, минимальная из которых составляет 750 ppm на входе  
в конвертор. Температура реактора во время прогрева равна 30 °С, после ох-
лаждения составляет 25 °С.  

По сравнению с описанным выше, из данных, полученных во второй се-
рии экспериментов (табл. 4) можно сделать вывод о падении эффективности 
окисления в потоках воздуха более 6 л/ч, несмотря на повышение температу-
ры процесса за счет постоянного подогрева реактора циркулирующей водой. 

Присутствие остаточного водорода в потоке отходящих газов связано, 
прежде всего, с его физическим уносом потоком орошающей воды, что, при 
низких значениях времени контакта реагентов с катализатором, оказывает су-
щественное влияние на значение общей эффективности окисления.  

Следует отметить, что проведение процесса c постоянным орошением 
насадочно-каталитического слоя, является более предпочтительным. Данная 
методика позволяет не только окислить присутствующий в воздухе водород 
до водяного пара, но и локализовать его в жидкой фазе в форме воды.  
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Т а б л и ц а  3 
 

Эффективность окисления водорода в потоке воздуха  
без текущего подогрева потоком орошающей воды 

 

СН2, ppm  
вход выход вход выход вход выход вход выход GВОЗ, л/ч 

3 6 9 12 

3000 1500 1000 750 
6000 3000 1500 1000 

10000 6000 2000 1500 Т = 25 °С 

20000 

1±5 
 

10000 

1±5 

5000 

1±5 

2000 

1±5 

F, % 99,9±0,1 
 
Проведение процесса при сравнительно низкой температуре предотвра-

щает возможность окисления азота и образования ядовитых окислов [5], что 
также относится к достоинствам данного процесса. 

 

Т а б л и ц а  4  
 

Эффективность окисления водорода в потоке воздуха  
с текущим подогревом потоком орошающей воды 

 

СН2, ppm 

вход вы-
ход вход вы-

ход вход вы-
ход вход выход GВОЗ, л/ч 

3 6 9 12 

2000 1500 1000 750 21±5 
3000 2000 1500 6±5 1000 11±5 
6000 3000 2000 1500 6±5 

Т = 30 °С  
LH2O = 2,8 л/ч 

10000 

1±5 

5000 

1±5 

5000 1±5 2000 1±5 
F, % 99,9±0,1 < 99,9 
 
Исходя из результатов серии предварительных экспериментов, для бо-

лее детального анализа были выбраны следующие условия проведения про-
цесса: поток воздуха GВОЗ = 6 л/ч (поток кислорода в его составе GО2 = 1,2 л/ч), 
температура реактора Т = 30 °С, поток орошающей воды LH2O=2,8 л/ч, темпе-
ратура орошающей воды ТН2О = 30 °С.  

Целью данной работы являлось, сохраняя высокую эффективность 
окисления, добиться как можно более низких значений концентрации водоро-
да на входе в конвертор. 

Из графика, представленного на рис. 4, видно, что изменение концен-
трации водорода в питающем потоке никак не влияет на эффективность окис-
ления. При этом нет необходимости в изменении параметров работы конвер-
тора или предварительной подготовке газового потока. Удалось добиться со-
хранения значений концентрации в потоке отходящих газов на уровне предела 
обнаружения датчика, в то время как концентрация водорода на входе состав-
ляла от 10000 до менее 1000 ррm.  
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Данный эксперимент показывает возможность удаления радиолитиче-
ского водорода из потока воздуха рабочей зоны как при его постоянных низ-
ких значениях, так и при потенциально возможных аварийных скачках кон-
центрации без изменения рабочих параметров аппарата. Образующаяся вода,  
в свою очередь, локализуется в реакционном объеме, а затем должна быть пе-
реработана с целью концентрирования и уменьшения объема радиоактивных 
отходов. 

Рис. 4. Влияние изменения диапазона концентраций водорода на входе в конвертор  
на эффективность окисления (GВОЗ = 6 л/ч, Т = 30 °С, LH2O = 2,8 л/ч) 

 
Данная технология позволяет не только окислять микропримеси водо-

рода в воздухе с высокой степенью эффективности, предотвращает образова-
ние окислов азота, но и локализует образовавшийся водяной пар в жидкой фа-
зе, предотвращая возврат потенциально содержавшегося в водороде радиоак-
тивного изотопа (трития) в атмосферу. 

Таким образом, привлекательным и перспективным является практиче-
ское применение конвертора в качестве устройства для окисления газообраз-
ных тритий-дейтерий содержащих отходов, радиолитических сдувок в храни-
лищах ЖРО, а также утилизации взрывоопасной гремучей смеси. Следует от-
метить, что проблемы, связанные с образованием радиолитического водорода, 
являются общими для всех отраслей атомной энергетики и промышленности, 
в которых в качестве технологического продукта используется вода или вод-
ные растворы, находящиеся в поле ионизирующего излучения. 

 
Заключение 

 
В ходе проведённых исследований было определено, что, из-за нерав-

номерного распределения нагрузки, после длительной эксплуатации, гидро-
фобный катализатор РХТУ-3СМ теряет исходную активность в отношении 
реакции окисления микроконцентраций водорода примерно в 3 раза, вследст-
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вие локальных перегрузок и деструкции зерен. Для достижения стабильной  
и безопасной работы системы в течение продолжительного и непрерывного 
периода эксплуатации необходимо создать условия для более равномерного 
распределения тепловой нагрузки по высоте аппарата, снижая перегрузки  
в верхней части. 

Было показано, что при каталитическом окислении низких концентра-
ций водорода в потоках кислорода (в диапазоне 3–6 л/ч) и воздуха (в диапазо-
не 3–12 л/ч) в широком диапазоне концентраций водорода наблюдается высо-
кая эффективность протекания процесса. Была установлена возможность 
окисление микроконцентраций водорода в потоке воздуха с также высокой 
степенью эффективности. Таким образом, привлекательным и перспективным 
является практическое применение конвертора в качестве устройства для 
окисления низких концентраций (в т. ч. следовых количеств) водорода. Дан-
ная технология позволит локализовать вероятно присутствующий тритий  
в жидкой фазе. 
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Исследована эффективность каталитического окисления трития 

в области низких концентраций (около 2ppm). Показано, что получае-
мые значения каталитической активности хорошо согласуются с зави-
симостями, получаемыми для реакции окисления водорода в широком 
диапазоне концентраций. 
 

Введение 
 

Современный уровень развития радиационной защиты в ядерных объек-
тах при штатных режимах их эксплуатации обеспечивает достаточно низкий 
уровень содержания трития в вентиляционных выбросах. В воздухе тритий 
может появляться в химической форме воды, водорода или содержащих его 
органических соединений. Очистка от трития происходит по комплексной 
схеме: водородсодержащие компоненты каталитически окисляются, а пары 
воды улавливаются. Достигаемая степень детритизации будет определяться 
глубиной каталитической конверсии примесей до паров воды (НТО) и степе-
нью извлечения последних из газового потока.  

Однако стоит отметить, что необходимость как можно более полного 
окисления водорода и органических соединений накладывает особые требова-
ния, предъявляемые к используемому катализатору. Стоит отметить, что эф-
фективность каталитической очистки инертных газов и многокомпонентных 
смесей (воздух) при очень низком содержании водорода (менее 50 ppm) не-
достаточно исследована и не поддается теоретической оценке. 

 
Методика экспериментов 

 
Для изучения окисления малых концентраций водорода были выбраны 

промышленные гидрофобный и гидрофильный катализаторы. Гидрофобный 
катализатор представляет собой сферические гранулы диаметром 4,2 мм, со-
стоящие из гидрофобизированного носителя SiO2 с платиной в роли активного 
металла. Катализатор позволяет проводить окисление водорода при комнат-
ной температуре. Гидрофильный катализатор Pt/Al2O3 представляет собой ци-
линдрические гранулы носителя Al2O3 размером 3×4 мм, в качестве активного 
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металла также используется платина. Внешний вид катализаторов представ-
лен на рис. 1. 
 

           
                                   а                                                                        б 
 

Рис. 1. Внешний вид катализаторов: а – Pt/SiO2, б – Pt/Al2O3 
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Рис. 2. Схема экспериментального стенда: 1 – воздуходувка, 2 – баллон с тритием,  
3 – реактор с каталитическим слоем, 4, 8 – криогенная ловушка, 5, 9 – сосуд Дьюара,  

6 – ионизационная камера, 7 – реактор доокисления 
 
 Определение характеристик катализаторов производилось на экспери-

ментальном стенде, схема которого представлена на рис. 2.  
В поток воздуха с естественной влажностью (500 л/час), нагнетаемый 

воздуходувкой 1, из баллона 2 дозируется смесь газов N2 + T2 (10 см3/мин). 
Концентрация трития в баллоне составляла 1651 ppm. Для впрыска смеси  
в основную газовую магистраль используется сопло, представляющее собой 
приплюснутую на конце капиллярную трубку (D = 4 мм), введенную в широ-

4 
8 
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кую трубу (D = 12 мм). Ввод малого потока газа осуществляется по направле-
нию движения воздуха. Далее газовая смесь поступает в реактор 3 с исследуе-
мым катализатором (пунктирная линия). Для определения активности катали-
затора были изготовлены 2 металлических реактора: для гидрофобного  
(с диаметром D = 30 мм и высотой H = 700 мм) и гидрофильного (с диаметром 
D = 55 мм и высотой H = 300 мм) катализаторов. Выбор габаритных размеров 
реакторов обусловлен соотношением Dреак(30 мм)/dкат(3 мм) = 10 [1]. Реакторы 
снабжен карманом для измерения температуры 

Образовавшиеся в ходе реакции пары воды вымораживаются на крио-
генной ловушке 4, заполненной силикагелем. Охлаждение производится жид-
ким азотом, находящимся в сосуде Дьюара (5). Конечное содержание водоро-
да регистрируется с помощью ионизационной камеры РГБ-02 (Vкам = 200 см3) 
(6). Доокисление водорода происходит при температуре 200 °С на гидрофиль-
ном катализаторе Pt/Al2O3 (производитель N. E. Chemcat Corporation, Japan)  
в реакторе 7. Образовавшиеся при этом пары воды улавливаются на криоген-
ной ловушке (8), погруженной в жидкий азот (9).  

 
Обработка результатов 

 
Концентрация водорода в воздухе на входе в каталитический слой С0 

рассчитывалась по формуле, исходя из рабочих потоков воздуха и водорода: 
 

2

2

H
0

H возд

G
С

G G
=

+
,                                                 (1) 

 

где Gвозд – поток воздушной смеси через реактор, л/мин, 
2HG   – поток водоро-

да, л/мин. 
Концентрацию водорода на выходе из реактора СК определяли экспери-

ментально по показаниям термокаталитического датчика водорода. Далее рас-
считывали величину степени конверсии водорода в воду: 
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Допустив, что реакция окисления водорода имеет первый порядок по 
концентрации H2, определяли величину наблюдаемой константы скорости ре-
акции k (с–1) и τk – время контакта газовой смеси с катализатором (с): 
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где Vk – объем образцов катализатора, загруженных в реактор, л,; Тэксп – тем-
пература реактора, К.   
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Калибровка ионизационной камеры РГБ-02 
 

Калибровка ионизационной камеры проводится путем подачи исследуе-
мой смеси через криоловушку на ионизационную камеру, минуя каталитиче-
ский реактор (штрих-пунктирная линия).  

Ионизационная камера РГБ-02 предназначена для определения удельной 
активности трития в воздухе. Молекулы НТ и НТО при попадании в иониза-
ционную камеру будут фиксироваться. В экспериментах пары тритированной 
воды являются мешающим компонентом, так как задача состоит в измерении 
концентрации трития только в виде молекулярного водорода. Поэтому для 
удаления сигнала от НТО необходима тщательная осушка воздуха. При ис-
пользовании силикагелевой ловушки минимально достижимая температура 
точки росы составляет приблизительно –40 °С, что соответствует 0,0885 г/час 
воды на 500 л/час воздуха. Для увеличения точности производимых измере-
ний силикагелевая ловушка была помещена в сосуд с жидким азотом. Для 
проверки эффективности работы такой ловушки был проведен тестовый экс-
перимент с использованием гидрофильного катализатора Pt/Al2O3. В реактор 
было загружено 100 см3 катализатора, его температура 200 °С. В реактор по-
давали смесь, полученную при смешении потока 600 см3/ч тритиевого концен-
трата из баллона с 500 л/ч воздуха. Концентрация трития в этой смеси состав-
ляет 1.98 ppm. Реакционную смесь после катализатора пропускали через сили-
кагелевую ловушку, находящуюся либо при комнатной температуре, либо при 
температуре жидкого азота. Результаты эксперимента представлены в табл. 1. 

 

Т а б л и ц а  1   
 

Проверка эффективности осушки с использованием криоловушки 
 

Величина сигнала ионизационной камеры РГБ-02 
Температура 
ловушки Iфон, мкА 

(без подачи трития) 

I, мкА 
(через катализатор  

и ловушку) 

I, мкА 
(мимо катализатора 

на ловушку) 
Т = 25 °С 24·104 30·104 290·104 
Т = –196 °С 24·104 24·104 290·104 

 
Как видно из данных табл. 1, после прохождения газовой смеси через 

реактор величина аналитического сигнала уменьшается до фонового в случае, 
если ловушка охлаждается жидким азотом. Если ловушка находится при ком-
натной температуре, величина сигнала несколько превышает фоновый из-за 
влияния остаточных паров воды. Таким образом, результат этого экспери-
мента показывает, во-первых, что катализатор полностью окисляет водо-
род и, во-вторых, что ловушка, находящаяся при температуре жидкого азо-
та, обеспечивает полное удаление паров воды из газовой смеси. 

Калибровка ионизационной камеры при пропускании через нее смеси 
воздух – водород (тритий) была проведена в диапазоне концентраций от 1 до  
3 ppm. Результаты измерений представлены в табл. 2. и на рис. 3. 
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                                          Т а б л и ц а  2    

Калибровка ионизационной камеры РГБ-02 
 

Концентрация трития, ppm 0 0,99 1,97 2,96 
I, мкА (ловушка при Т = –196 °С) 24·104 14·105 26·105 36·105 

I, мкА (ловушка при Т = 25 °С) 25·104 14·105 26·105 37·105 
 
Из представленных данных видно, что калибровочная характеристика 

камеры линейна с коэффициентом корреляции R2 = 0.999.  
 

 
 

Рис. 3. Калибровка ионизационной камеры 
 

Исследование катализаторов конверсии водорода 
 

1. Гидрофобный катализатор Pt/SiO2.  
 
В реактор загружен исследуемый катализатор (V = 400 см3). При ком-

натной температуре (24,5 °С) и атмосферном давлении через него пропускает-
ся поток воздуха (Gair = 500 л/ч, RH = 42 %, P = 0.1 МПа). Выходящий после 
реактора газ осушается в ловушке, охлаждаемой жидким азотом, и подается 
на ионизационную камеру РГБ-02. После установления фонового значения  
(t = 15 мин) в систему подается смесь азота с тритием (Gсм = 600 см3/ч, С0 =  
= 1651 ppm). Результаты эксперимента представлены в табл. 3 

Т а б л и ц а  3  
 

Исследование активности гидрофобного катализатора Pt/SiO2. Т = 25 °С 
 

tэксп, мин Cin, ppm Cout, ppm F τk, c k, c–1 
45* 1,97 1,12 0,431 2,633 0,214 

 

* Показания РГБ-02 перестают изменяться через 20 мин. 
 
На рис. 3. представлено сравнение полученного значения наблюдаемой 

константы скорости со значениями, полученными ранее для модельной смеси 
протий – воздух [2] при входной концентрации водорода, изменяющейся  
в диапазоне от 42 до 4688 ppm. 
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Рис. 4. Зависимость наблюдаемой константы скорости реакции от входной кон-
центрации водорода (Pt/SiO2, Gair = 500 л/час, CТ2,in = 1,97 ppm, T = 24,5 °C,  

влажный воздух) 
 

Из данных рис. 4. видно, что экспериментальное значение, полученное 
на смеси тритий – воздух при концентрации трития около 2 ppm, удовлетво-
рительно укладывается на ранее полученную зависимость от концентрации 
водорода. Таким образом, при комнатной температуре окисление трития при 
низких и высоких концентрациях происходит одинаковым способом. Объеди-
няя значения для всей области концентраций, получаем уточненное уравне-
ние: ln(k) = 0.4491 ln(Cin) – 1.8005 с коэффициентом корреляции R2 = 0.9879. 

 
2. Гидрофильный катализатор Pt/Al2O3 

 
В реактор загружен катализатор Pt/Al2O3 (V = 50 мл). Методика прове-

дения эксперимента аналогична описанной выше, с той лишь разницей, что 
реактор нагрет до температуры 150 °С, а выходящий из него газ перед охлаж-
даемой жидким азотом ловушкой охлаждается с помощью внешнего теплооб-
менника (на выходную металлическую трубку намотан резиновый змеевик  
с проточной водопроводной водой). После установления фонового значения 
сигнала ионизационной камеры (t = 15 мин) в систему подается смесь азота с 
тритием (Gсм = 600 см3/ч, С0 = 1643 ppm Результаты, полученные после уста-
новления стабильных показаний ионизационной камеры, приведены в табл. 4.  

 

Т а б л и ц а  4  
 

Исследование активности гидрофильного катализатора Pt/Al2O3.Т = 150 °С 
 

tэксп, мин Cin, ppm Cout, ppm F τk, c k, c–1 
50* 1,97 0,042 0,979 0,232 16,6 

 

* Показания РГБ-02 перестают изменяться через 30 мин. 
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Ранее нами была получена концентрационная зависимость наблюдаемой 
константы скорости реакции окисления водорода с использованием смеси 
протий-воздух для области концентраций 100–1875 ppm [3]. Эта зависимость, 
однако, была получена при температуре реактора 200 °С. Кроме того, была 
измерена величина наблюдаемой энергии активации для исследуемого катали-
затора, которая составила 11 кДж/моль. С использованием этого значения ве-
личина k, приведенная в табл. 4 была пересчитана на температуру 200 °С:  
k200 °C = 23.1 с–1. На рис. 5. приведено сравнение полученной величины со зна-
чениями наблюдаемой константы скорости реакции при входной концентра-
ции водорода 10–1875 ppm. 

 

 
 

Рис. 5. Зависимость наблюдаемой константы скорости реакции от входной концентра-
ции водорода (Pt/Al2O3, Gair = 500 л/час, Cin = 1,97 ppm, T = 200 °C, влажный воздух) 

 
Из данных рис.5  видно, что в области низких концентраций водорода 

наблюдается некоторое отклонение величины k от ранее полученной зависи-
мости. Рассчитанное по приведенному на рис. 5 уравнению значение k =  
= 43,0 с–1

,  а экспериментальная величина равна 23.1 с–1
.  С нашей точки зре-

ния, это различие может быть объяснено возрастающей ролью конкурентной 
адсорбцией паров воды на активных центрах катализатора при значительном 
уменьшении парциального давления водорода, что оказывает большее влия-
ние на активность гидрофильного катализатора, чем гидрофобного, из-за 
большего влияния  сорбции воды на его поверхности. 

 
Заключение 

 
Таким образом, полученные результаты показывают, что данные по ак-

тивности гидрофобных катализаторов окисления водорода, полученные в об-
ласти его концентраций 102–103 ppm, могут быть перенесены на область кон-
центраций менее ≤1 ppm. Система детритизации воздуха на основе каталити-
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ческого окисления водорода на таких катализаторах позволяет эффективно 
доизвлекать тритий из газовых смесей при его экстремально низких концен-
трациях. Что касается гидрофильных катализаторов, то причины отклонения 
величины k, полученной в области малых концентраций, от зависимости, ха-
рактерной для больших концентраций, требуют дополнительного исследова-
ния.  
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МЕТРОЛОГИЧЕСКОЕ ОБЕСПЕЧЕНИЕ ИЗМЕРЕНИЙ 
ТЕМПЕРАТУРЫ, ДАВЛЕНИЯ И ДЕФОРМАЦИЙ НА 

УСТАНОВКАХ, РАБОТАЮЩИХ С ИЗОТОПАМИ ВОДОРОДА  
 

М. В. Логинов, А. Н. Дмитриенко, Д. Т. Ситдиков, С. В. Фильчагин,  
О. П. Вихлянцев, М. В. Казимов, А. А. Юхимчук  

 

РФЯЦ – Всероссийский НИИ экспериментальной физики, 
607188, г. Саров, Нижегородская обл., Россия 

 
 

1. Введение 
 

За последние годы уровень измерительной техники получил значитель-
ное развитие. На смену большим и массивным измерительным, усиливающим, 
питающим и отображающим экспериментальные данные устройствам, вклю-
чающим в свой состав разного рода осциллографы и самописцы, пришли уст-
ройства, имеющие не только небольшие размеры, но и высокую степень 
функциональности. Такими устройствами являются аналого-цифровые преоб-
разователи (АЦП), используемые совместно со стационарными персональны-
ми компьютерами или ноутбуками.  

Кроме того, современные темпы научно-технического прогресса предъ-
являют все возрастающие требования к точности измерительной и контроль-
ной аппаратуры. При этом речь идет не только об эталонах и образцовых 
средствах измерения, но и об аппаратуре, непосредственно применяемой  
в экспериментах. Поэтому во многих случаях приходится использовать пре-
дельные возможности методов и средств измерения. В этих ситуациях пра-
вильная оценка точности имеющихся средств измерений и правильное обос-
нование требуемой точности измерения имеют важное значение. 

Нами были разработаны методики выполнения измерений (МВИ) тем-
пературы давления и деформации: 

«Измерение температуры твердых тел, порошковых материалов и жид-
костей термопарами типа К и тип L»; 

«Измерение температуры твердых тел, порошковых материалов и жид-
костей термометрами сопротивления»; 

«Измерение избыточного давления газовых смесей и жидкостей»; 
«Измерение относительной деформации с помощью тензорезисторов». 
При разработке методик произведен расчет погрешностей измерений 

температуры давления и деформации типовыми измерительными каналами 
при нормальных условиях. Проведен большой объем аттестационных измере-
ний для подтверждение метрологических характеристик. 

По результатам работ МВИ прошли метрологическую аттестацию для 
их применения в нормальных условиях. 
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2 Состав измерительных систем и характеристики  
используемого оборудования 

 
Измерительные системы представлены в виде двух подсистем: 
– подсистема «медленных» измерений (частота опроса 0,5 Гц на канал 

измерения); 
– подсистема «быстрых» измерений (частота опроса до 1000 Гц на канал 

измерения). 
Подсистема «медленных» измерений разработана на базе модулей ана-

логового и цифрового ввода/вывода ICP DAS серии I-7000. Питание модулей 
осуществляется от блока питания с выходным напряжением 24 В. Модули 
объединяются в локальную сеть двухпроводной линией связи в стандарте  
RS-485. Данные на компьютер поступают через стандартный порт RS-232 по-
средством преобразователя интерфейса RS-485 в RS-232. 

Подсистема «быстрых» измерений предназначена для регистрации бы-
стро изменяющихся процессов с частотой опроса до 1000 Гц на канал. Под-
система разработана на базе преобразователя напряжения измерительного 
Е14. Управление работой и питание преобразователя E14 осуществляются от 
персонального компьютера, подключение к которому обеспечивается посред-
ством стандартного интерфейса USB. 

Типовые каналы измерения температуры термопарами (ТП) и термо-
метрами сопротивления (ТС) приведены на рис. 1 и 2 соответственно. На ри-
сунке 3 представлена схема измерения давления датчиками типа АР и WIKA. 
Типовые каналы измерения относительных деформаций тензорезисторами 
представлена на рис. 4. 
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RS-485

TП2 TП3

ТД
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24В

ПК

I- 7520I-7018

TП1

ИБ

E14-140-M USB

TП4
Подсистема
"медленных"
измерений

Подсистема
"быстрых"
измерений

 
  

 
 

 

Рис. 1. Структурная схема ка-
налов измерения температуры 
термопарами: ТП1, ТП2, ТП3, 
ТП4 – термопары; ИБ – измери-
тельный блок температуры хо-
лодного спая термопар; ТД – тем-
пературный датчик; БП 24 В – 
блок питания модулей Мет- 
ран – 602М; I-7018 – 8-ка-
нальный модуль аналогового 
ввода; I-7520 – преобразователь 
RS-485/RS-232; ПК – персо-
нальный компьютер; Е14-140-М 
– преобразователь напряжения 
             измерительный 
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Рис. 2. Структурная схема каналов измерения температуры термометрами сопротив-
ления: ТC1, ТC2– термометры сопротивления; БП 24 В – блок питания модулей;  

I-7018 – 8-канальный модуль аналогового ввода; I-7520 – преобразователь RS-485/RS-
232; ПК – персональный компьютер; Е14-140-М – преобразователь напряжения  

измерительный; Rп, R – резисторы C2-29BОЖО.467.130ТУ 
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Рис. 3. Структурная схема каналов измерения давления: АР и WIKA – датчики давле-
ния типа АР и WIKA; I-7018 – 8-канальный модуль аналогового ввода; I-7520 – пре-
образователь RS-485/RS-232; Е14-140-М – преобразователь напряжения измеритель-

ный; БП 12В - блок питания Метран-604М; БП 24В – блок питания Mean Well  
DR-120-24  
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Рис. 4. Структурная схема канала измерения относительной деформации: ТР – тензо-
резистор; БП 12 В – блок питания измерительного моста Метран-602М; ПК – персо-
нальный компьютер; Е14-140-М – преобразователь напряжения измерительный; 
V0 – напряжение, возникающее за счет разбалансировки измерительного моста, В;  
г – «плечи» моста (резисторы с равными номинальным сопротивлениями); V – напря- 
   жение питания тензометрического моста, 12 В; USB – интерфейс передачи данных 

 
3. Описание структуры измерительных каналов 

 
Термопары подключаются к клеммам измерительного блока (см. рис. 1). 

В измерительном блоке установлен температурный датчик для фиксирования 
температуры холодных спаев. Термо-ЭДС регистрируется модулями многока-
нального аналогового ввода I-7018 и измерительным преобразователем на-
пряжения Е14. На модуль I-7018, так же, подается сигнал с температурного 
датчика. Компенсация холодного спая производится программно. Персональ-
ный компьютер (ПК) с помощью программного пакета CRW-DAQ осуществ-
ляет обработку, представление и длительное хранение результатов измерений. 

Подключение ТС осуществляется по 4-х проводной схеме (см. рис. 2). 
Сопротивление R является опорным, напряжение на котором позволяет найти 
сопротивление на ТС. Сопротивления RTC и R соединены последовательно, 
поэтому имеет место равенство: 

TC

TC
,RU UI

R R
= =                                                   (1) 

 
 

где I – ток в цепи, А; RTC  – сопротивление ТС, Ом; UTC  – напряжение на ТС, 
В; R – опорное сопротивление R, Ом; UR  – напряжение на сопротивлении R, В. 

Из этого равенства выразим RTC: 
 
 

TC
TC .

R

U
R R

U
=                                                       (2) 
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Значение тока в цепи (см. рис. 2) равно: 
 

 пит

TC п
,UI

R R R
=

+ +
                                                   (3) 

 

где питU  – напряжение питания, В; Rп – понижающее сопротивление, Ом. 
Сопротивление Rп подбирается так, чтобы при максимальном измеряе-

мом сопротивлении ТС ( )max
TCR  напряжение на нем соответствовало пределу 

измерения АЦП (П). Учитывая уравнения (1) и (3): 
 

max
maxTC пит

п TC ,
П

R UR R R= − −                                         (4) 
 

где max
TCR  – максимальное измеряемое сопротивление ТС, Ом; П – предел из-

мерения АЦП, В. 
Предел измерения АЦП выбирается из учета наименьшей величины си-

лы тока в цепи, чтобы исключить саморазогрев ТС. 
Измерение давления производится с помощью датчиков давления типа 

АР и WIKA (см. рис. 3). Чувствительный элемент датчика давления АР пред-
ставляет собой полый цилиндр. На внешней поверхности чувствительного 
элемента наклеены фольговые тензорезисторы, соединенные между собой  
в мостовую схему; используемые тензорезисторы являются термокомпенси-
рованными в диапазоне температур от плюс 10 до плюс 120 °С. Деформиро-
вание чувствительного элемента происходит непосредственно под действием 
давления среды, находящейся во внутренней полости элемента. Чувствитель-
ный элемент датчика давления АР выполняется из водородостойкого материа-
ла (сплав ЭИ787-ВД). 

Действие датчика давления WIKA (модель S-10 и IS-20-H) основано на 
принципе упругой деформации чувствительного элемента. Измеряемое давле-
ние воздействует на мембрану чувствительного элемента, на которую нанесен 
тензорезистивный элемент. Под воздействием измеряемого давления мембра-
на деформируется, что приводит к изменению электрического сопротивления 
тензорезистивного элемента, которое в электронном модуле усиливается  
и преобразуется в унифицированный аналоговый выходной сигнал. 

Измерение относительной деформации производится косвенным мето-
дом, при этом в качестве первичного источника преобразования применяется 
тензорезистор, действие которого основано на изменении активного электри-
ческого сопротивления металлической решетки тензорезистора при ее дефор-
мировании (растяжении или сжатии). 

Для измерения относительной деформации используется четверть-
мостовая схема подключения тензорезисторов. 

Относительная деформация ε (мкм/м) связана с изменением сопротив-
ления тензорезистора ΔR (Ом), подключенного по схеме, указанной на рис. 4, 
выражением: 
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610 ,R
Rk
Δ

ε ⋅ =                                                           (5) 

где R – номинальное сопротивление тензорезистора, Ом; k – коэффициент тен-

зочувствительности, Ом Ом
мкм м

. 

Измеряемое модулем Е14-140-М выходное напряжение (напряжение 
разбалансировки) с измерительного моста связано с изменением сопротивле-
ния тензорезистора уравнением: 

 

0 4
RVV
R

Δ
= ,                                                          (6) 

 

где V – напряжение питания моста, В. 
Зависимость относительной деформации от выходного сигнала с изме-

рительного моста: 
6 0410 ,V

Vk
ε ⋅ =                                                         (7) 

Обратная зависимость: 
 

6

0
10 .

4
VkV ε ⋅

=                                                         (8) 

 
4. Теоретические (расчетные) характеристики МВИ 

 
Погрешность измерения температуры термопарой типа К (хромель-

алюмель) представлена на рисунке 4. Графики для δацп = 0,1 %, П = 100 мВ 
(канал «медленных» измерений) и δацп = 0,5 %, П = 150 мВ (канал «быстрых» 
измерений) для термопары типа К представлены на рис. 1. 
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Рис. 5. Погрешность измерения температуры термопарами типа К  
и в подсистеме «медленных» измерений 

 
На рис. 6 и 7 приведены графики зависимости погрешности измерения 

температуры различными типами платиновых ТС от измеренного значения 

ΔТС, ⁰С 

быстрые

Температура t, ⁰С 

медленные 
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температуры в подсистеме «медленных» и «быстрых» измерений соответст-
венно. 
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Рис. 6. Погрешность измерения температуры платиновыми термометрами сопротив-
ления различных типов (типы АА, А, В, и С) в подсистеме «медленных» измерений 
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Рис. 7. Погрешность измерения температуры платиновыми термометрами сопротив-
ления различных типов (типы АА, А, В, и С) в подсистеме «быстрых» измерений 

 
 

Абсолютную погрешность измерения давления определяли по формуле: 
 

2
пр

д ацп
1,1 П
100P

P
U

⎛ ⎞Δ = δ + δ⎜ ⎟Δ⎝ ⎠
.                                (9) 

 

где − Рпр – верхний предел измерения датчика давления, МПа; δд − предел до-
пускаемой основной приведенной погрешности датчика давления; δацп − пре-
дел допускаемой основной приведенной погрешности измерений напряжения 
постоянного тока в диапазоне, %; П – предел диапазона измерения АЦП, мВ;  
ΔU – максимальная величина выходного сигнала датчика давления, мВ. 
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Рис. 8. Погрешность измерения относительных деформаций 

 
5. Исследование показателей точности 

 
Экспериментальные исследования показателей точности МВИ проводи-

лись при следующих условиях: 
а) температура окружающего воздуха (20±5) °С; 
б) относительная влажность воздуха от 30 до 80 %; 
в) атмосферное давление от 83990 Па (630 мм рт.ст.) до 106654 Па 

(800 мм рт.ст.); 
г) напряжение сетевого питания (220±22) В с частотой (50±1) Гц. 
Исследования проводились для аттестации методик выполнения изме-

рений  
Цель исследования заключалась в наборе статистических данных для 

определения случайной составляющей погрешности измерений. 
Вместо первичного источника преобразования (термопары типа К и ти-

па L) использовался компаратор напряжений типа Р3003. Выход электриче-
ского сигнала компаратора напряжений подключался к клеммам измеритель-
ного блока (ИБ). На компараторе напряжений задавались значения номиналь-
ных статистических характеристик соответствующих преобразователей по 
ГОСТ Р.8.585-2001 «Термопары. Номинальные статистические характеристи-
ки преобразования». ПК с помощью программного пакета осуществлял обра-
ботку, представление и длительное хранение результатов измерений. 

Вместо ТС использовался магазин сопротивлений ММЭСР 3026 с клас-
сом точности 0,005 и ценой деления 0,001 Ом. На магазине сопротивления за-
довалось значение номинальных статистических характеристик соответст-
вующих типов термометров сопротивления по ГОСТ Р.8.625 – 2006 «Термо-
метры сопротивления из платины меди и никеля. Общие технические требо-
вания и методы испытаний». 
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Градуировка измерительных каналов давления и последующие много-
кратные нагружения, для набора необходимых статистических данных, про-
водились с использованием грузопоршневого манометра WIKA CPB5000HP 
(погрешность 0,025 % от измеренной величины, диапазон измерений  
2,5…400 МПа) в качестве эталонного устройства создания избыточного дав-
ления. 

Для исследования каналов измерения относительной деформации вме-
сто первичного измерительного преобразователя использовался магазин со-
противлений МСР-63. 

 
Выводы 

 
В ходе проведенных работ произведен расчет метрологических характе-

ристик измерительных каналов температуры (термопарами типа К и L и тер-
мометрами сопротивления), давления и деформации. Проведены исследования 
показателей точности измерительных каналов. 

По результатам данных работ проведена аттестация методик измерения 
температуры, давления и деформации. 
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Введение 
 

Транспортирование и временное хранение изделий, разрабатываемых во 
ВНИИЭФ, осуществляется в универсальных защитных контейнерах (ЗК). За-
щитные контейнеры, согласно предъявляемым к ним требованиям, обеспечи-
вают высокую защищённость упакованных потенциально опасных грузов при 
эксплуатационных воздействиях (атмосферная влага, пыль, инсоляция и т. д.), 
а также при аварийных воздействиях (пожар, ударные и осколочно-пулевые 
воздействия и т. д.) [1].  

Физико-химические процессы, протекающие в материалах упакованного 
груза, деталей упаковочного комплекта (пластмассах, пенопластах, древесине 
и др.) и конструктивных элементов защитного контейнера, уже в процессе ес-
тественного старения при длительном хранении в нормальных условиях, мо-
гут привести к формированию потенциально опасной газовой среды в гермоо-
объёме (ГО) контейнера. 

Опасность образующейся газовой среды усугубляется в условиях наи-
более распространенных аварийных ситуаций – пожаров [2]. При повышении 
температуры элементов конструкции упаковки выше эксплуатационных  
и критических значений в ЗК и упакованном изделии происходит активная 
термодеструкции органических (полимеров, древесины  и др.) и неорганиче-
ских материалов (например, ДМ и РВ). При этом в гермообъёме контейнера 
образуется газовая смесь продуктов разложения, которая представляет суще-
ственную проблему, связанную с пожарной, токсической и радиационной 
опасностью. При разгерметизации гермообъёма происходит выход накопив-
шихся газов в окружающую среду, их смешение с воздухом с вероятным об-
разованием пожароопасных газовых смесей, и возникновение радиационной  
и токсической опасностей для людей, находящихся в непосредственной бли-
зости от упаковок с ЗК. 

В число основных компонентов образующихся опасных сред, как пра-
вило, входят такие газы, как водород (изотопы водорода), оксид углерода (II) 
(CO) и углеводороды (CnHm). Наличие водорода в гермообъёме защитного 
контейнера может привести к образованию пожаровзрывоопасной газовой 
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смеси с кислородом воздуха при вскрытии контейнера, а также к гидридной 
коррозии металлов, гидриды которых пирофорны (например, гидрид урана). 
Содержание оксида углерода (II) в гермообъеме контейнера обуславливает 
наличие токсической опасности газовой среды.  

В докладе представлены результаты работ, полученные авторским кол-
лективом при разработке основных составных элементов системы обеспече-
ния безопасности упаковок, способных снижать давление внутри ампулы ЗК, 
осуществлять вентиляцию и рециркуляцию газовой среды гермообъёма кон-
тейнера, поглощать и локализовать продукты терморазложения и горения не-
органических и органических материалов конструкций упаковки и груза,  
а также диспергированные частицы РМ. 

 
Опасность газовой среды, формирующейся  в гермообъеме контейнера 

 
По результатам расчётно-экспериментальных исследований, проведен-

ных ранее, отмечается, что основным компонентом газовой смеси, форми-
рующейся в гермообъёме защитного контейнера, как в климатическом диапа-
зоне температур, так и в пожаре, является взрывоопасный газ – водород. Во-
дород в значительных количествах может образовываться при термическом 
разложении ряда полимерных материалов, входящих в состав упакованного 
потенциально опасного груза и контейнера, а также при пожаре в физико-
химических процессах с участием РМ. Кроме водорода, в гермообъеме кон-
тейнера при высокотемпературном нагреве в значительных количествах могут 
накапливаться органические газообразные продукты терморазложения поли-
мерных материалов и особенно – метан, а также отмечается накопление  
в больших количествах газообразных продуктов неполного термического раз-
ложения взрывчатых веществ.  

В результате могут образовываться горючие смеси с высокими концен-
трациями, вплоть до стехиометрических. Данный фактор приобретает особую 
важность в условиях возможного отказа работы поглотителя, размещаемого  
в гермообъёме контейнера для снижения уровня концентраций газовых ком-
понентов до безопасных значений (при его насыщении), и регенерации им ра-
нее накопленных газов.  

Известно, что в РФЯЦ-ВНИИТФ проводились работы по вскрытию кон-
тейнеров с ураном [3], при этом в 8 контейнерах из 20 вскрытых были зафик-
сированы потенциально опасные ситуации с наличием водорода в пожаро-
опасных концентрациях (19,8–29,3 %) и протеканием реакции окисления  
с опасностью возгорания при подаче воздуха в контейнере. В ходе работ было 
определено, что при вскрытии герметичного контейнера возможно возникно-
вение пожаровзрывоопасной ситуации, при этом основными компонентами 
газовой среды, с точки зрения протекания коррозионных процессов, являются 
кислород и пары воды. 

Из сказанного выше следует возможность реализации опасностей: 
– наличие в гермообъёме защитного контейнера водорода, образование 

пожаровзрывоопасной газовой смеси с кислородом воздуха при вскрытии 
контейнера; 
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– наличие пирофорных химических соединений, образовавшихся при 
длительном хранении в среде водорода;  

– образование токсически опасной газовой среды при наличии оксида 
углерода (II); 

– радиоактивная опасность; 
– наличие избыточного давления. 
 

Основные составные элементы системы обеспечения  
безопасности упаковок 

 
Обеспечение безопасности хранения и транспортирования упаковок по-

тенциально опасных грузов в защитных контейнерах является сложной ком-
плексной проблемой. Для решения поставленной задачи контейнеры для пе-
ревозки потенциально опасных грузов должны быть оснащены: 

– системой разгерметизации и рециркуляции внутреннего объёма кон-
тейнера; 

– системой рекомбинации и поглощения опасных газообразных компо-
нентов, содержащихся в гермообъёме контейнера; 

– системой аппаратного мониторинга состояния упакованного груза  
и газовой среды. 

Конструктивно объём для размещения упаковываемого изделия (груза) 
в контейнере предполагает наличие достаточного пространства для размеще-
ния как самого упаковываемого груза с элементами упаковки, так и средств 
контроля и снижения опасности газовых сред. 

На рис. 1 представлена схема системы обеспечения контроля и безопас-
ности потенциально опасного груза с элементами, обеспечивающими сниже-
ние потенциальной опасности газовых сред, образующихся во внутреннем 
объёме контейнера. 

 

  
Рис. 1. Общий вид конструкции защитного контейнера для потенциально опасных 
грузов, оснащённого системами разгерметизации и рециркуляции, рекомбинации,  
поглощения опасных компонентов газовой среды и мониторинга состояния газовой 

среды и упакованного груза 
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Наряду с осуществлением мониторинга газовой среды гермообъема ЗК, 
предлагается использовать активный и пассивный способы снижения или пол-
ного исключения опасности формирующихся газовых сред. К активному спо-
собу можно отнести введение в конструкцию ЗК системы разгерметизации  
и рециркуляции. Пассивным способом является применение специальных реа-
гентов, обеспечивающих процессы рекомбинации и поглощения опасных га-
зов. Ниже представлены описания обоих способов. 

 
Система разгерметизации и рециркуляции 

 
Система разгерметизации и рециркуляции, согласно предъявляемым 

требованиям, должна обеспечивать: герметичность внутренней полости ампу-
лы контейнера в течение срока гарантии ЗК при нормальной эксплуатации, 
возможность рециркуляции (принудительной замены газовой среды) внутрен-
него объёма контейнера, а также надёжное срабатывание в случае возгорания 
упакованного груза и/или элементов от температурного фактора при достиже-
нии температуры упакованного груза – плюс 130…150 °С и (или) избыточного 
давления внутри ампулы 1...1,5 ати, c обеспечением газооттока продуктов сго-
рания из ампулы при давлении, не превышающем критическую величину из-
быточного давления (1…1,5 ати), и сохранение работоспособности при по-
вреждении части системы.  

 Система разгерметизации и рециркуляции является конструктивным 
элементом, входящим в силовую схему контейнера и упаковки изделия, и со-
держит группу предохранительных клапанов, равномерно установленных по 
окружности в радиальном направлении в плоскости фланцев разъёмов кон-
тейнера и клапаны системы рециркуляции. На рис. 2 представлена конструк-
ция защитного контейнера (ЗК) с установленной системой разгерметизации  
и рециркуляции.  

При достижении в контролируемой системе критического значения тем-
пературы, более высокого, чем температура срабатывания предохранительных 
клапанов, открываются каналы системы клапанов для выхода газов, стравли-
ваемых в атмосферу. При снижении давления внутри контролируемой полос-
ти ниже критического уровня, затворы предохранительных клапанов закры-
ваются, не позволяя внешним газам поступать в контролируемую полость. 

Особенности конструкции разрабатываемой системы разгерметизации 
заключается в том, что необходимая площадь отверстия для стравливания га-
зов распределяется между большим количеством предохранительных клапа-
нов. С учётом конструкции, геометрических размеров ЗК и выбранной конст-
руктивной схемы системы разгерметизации, в ходе предварительных расчё-
тов, были выбраны конструктивные параметры разрабатываемого клапана 
предохранительного, которые позволяют обеспечить необходимую суммар-
ную площадь стравливания – 50 см2 при выбранном количестве клапанов –  
72 шт (из них 70 штук – предохранительные и 2 – рециркуляционные кла-
паны).  
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Рециркуляционные клапаны предназначены для контроля газовой среды 
в полости ампулы защитного контейнера и для вентиляции этой полости при 
обслуживании. 

Конструкция клапана относится к конструкциям клапанов с шариковым 
затвором, опирающимся на кромку с конусным седлом проходного канала 
корпуса клапана. Шариковый затвор прижат к седлу пружиной, рассчитанной 
на определенное усилие поджатия. Принцип действия клапана основан на пе-
рекрытии проходного канала запорным узлом в виде подпружиненного шари-
ка. Открытие клапана, вентиляция и рециркуляция внутренней полости ампу-
лы контейнера осуществляются с помощью специального штуцерного пере-
ходника. 

На рис. 3 представлена конструкция рециркуляционного клапана в ис-
ходном состоянии. 

 
1 25463 7

 
 

Рис. 3. Конструкция рециркуляционного клапана: 
1 – корпус; 2 – гайка; 3 – пробка; 4 – шарик; 5 – пружина; 6 – втулка; 7 – припой 

 
В исходном состоянии шарик 4 прижат к конусным кромкам седла про-

ходного канала втулки 6. Корпус 1 припаян по кольцевой поверхности к втул-
ке 6 припоем 7. Пружина 5 находится во взведённом напряженном состоянии 
между внутренним торцом корпуса 1 и шарика 4. При проведении регламент-
ных работ или перед разборкой упаковки пробка 3 удаляется, на её место ус-
танавливается штуцерный переходник. При этом шарик 4 перемещается от 
седла втулки 6 вдоль оси клапана, тем самым освобождая проход для откачки 
газа. 

 Таким образом, разработанная конструкция системы разгерметизации  
и рециркуляции проста и позволяет устанавливать её в имеющемся конструк-
тивном зазоре между фланцами без значительных материальных затрат, явля-
ется унифицированной и технологичной, не требует существенных доработок 
упаковки, являясь частью силовой схемы. Система может быть изготовлена  
и поставлена отдельно. Размещение системы разгерметизации и рециркуляции 
по контуру фланца ЗК исключает вероятность повреждения или перекрытия 
сразу всех клапанов при падении контейнера.  

 Была изготовлена и установлена в ЗК опытная система разгерметизации 
и рециркуляции, которая опробуется в реальных процессах, связанных с теп-
ломеханических факторами аварийных ситуаций (пожаров). Получены патен-
ты Российской Федерации на изобретения по конструкции защитного контей-
нера с установленной системой клапанов [4, 5]. 
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 С учетом введенных в конструкцию системы разгерметизации двух ре-
циркуляционных клапанов предложена схема установки для вентиляции и ре-
циркуляции газовой среды внутреннего объёма контейнера (см. рис. 4).  

 

 
 

Рис. 4. Схема установки для рециркуляции гермообъема контейнера 
дозированной подачей воздуха  

 
Вскрытие контейнера производится по следующей технологии [3].  
– Мониторинг состояния контейнера по составу газовой среды на осно-

вании газовой пробы. Основные компоненты для диагностирования состояния 
материала  в контейнере – азот, кислород и водород. При наличии кислорода 
ситуация наиболее благоприятная - обращение с контейнером не требует спе-
циальных мер  

– «Промывка» свободного объёма контейнера инертным газом (арго-
ном). Контейнер вакуумируется до остаточного давления не более 30 мм рт. 
ст., затем заполняется аргоном до атмосферного давления. Операция прово-
дится не менее двух раз, при этом из контейнера удаляются потенциально по-
жароопасные газы (прежде всего – водород), способные к реакциям поддер-
жания горения. 

– Дозированная подача воздуха в свободный объём контейнера.  
Контейнер с потенциально опасным грузом (VК) соединяется через вен-

тиль с технологической ёмкостью (VТ). Свободные объёмы контейнера и тех-
нологической ёмкости вакуумируются до фиксированного остаточного давле-
ния (не более 30 мм рт. ст.), далее технологическая емкость заполняется арго-
ном до величины атмосферного давления. После открытия вентиля аргон рас-
пускается на технологическую ёмкость и отвакуумированный контейнер, фик-
сируется величина равновесного давления аргона РАРГОН  в системе.  

Операция повторяется, но вместо аргона технологическая ёмкость за-
полняется до атмосферного давления воздухом, измеряется величина равно-
весного давления воздуха РВОЗД  в системе. Выполнение условия РАРГОН.= 
= РВОЗД. означает, что в контейнере с подачей воздуха реакции окисления  
с заметной скоростью не протекают и контейнер может быть вскрыт на от-
крытом воздухе без опасности возгорания. Процедура дозированной подачи 
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воздуха в контейнер повторяется до тех пор, пока не зафиксировано равенство 
РАРГОН.= РВОЗД. 

 
Система рекомбинации и поглощения опасных компонентов газовой среды 

 
Пассивным способом снижения опасности газовых сред является введе-

ние в конструкцию ЗК системы рекомбинации и поглощения опасных компо-
нентов газовой среды. При разработке конструкции данной системы в привяз-
ке к реальной конструкции защитного контейнера должны соблюдаться сле-
дующие требования: 

1) Система должна иметь минимальный объём; 
2) Размещение системы обеспечивать эффективное удаление потенци-

ально опасных газов из газовой среды во всём объёме упаковки, с учётом 
плотности газов. Для более лёгких газов (водород и дейтерий) – в верхней 
части свободного объёма защитного контейнера, для более тяжёлых (оксид 
углерода (II), углеводороды) - в нижней части; 

3) Конструкция системы должна обеспечивать возможность демонтажа 
для регенерации; 

4) Материалы, используемые в системе, по возможности должны обес-
печить интегрирование своих защитных, демпфирующих и теплоизоляцион-
ных характеристик в защитные характеристики конструкции контейнера. 

При разработке способа снижения пожаровзрывоопасности газовых 
сред защитных контейнеров в качестве первоочередной задачи авторы ставили 
перед собой сокращение в них концентрации водорода. Такой подход к реше-
нию проблемы был обоснован тем, что по сравнению с другими горючими 
газами, присутствующими в газовых средах продуктов разложения органиче-
ских полимерных материалов (оксид углерода (II) и метан), водород имеет 
гораздо более выраженную склонность к инициированию процессов горения  
и взрыва, что подтверждается справочными данными [6, 7], представленными 
в таблице. 

 
Показатели пожаровзрывоопасности водорода, оксида углерода (II) и метана 

 
Показатели пожаровзрывоопасности 
концентрационные 

пределы распростране-
ния пламени 
в воздухе,%  

(объёмные доли) 

Горючий 
газ 

минимальная 
энергия зажи-
гания, мДж 

нижний 
предел 

верхний 
предел 

температура самовоспламе-
нения, оС 

Водород 0,017 – 0,019 4,0 75,0 510 

Оксид 
углерода 
(II) 

8 12,5 74,0 610 

Метан 0,28 – 0,33 5,0 15,0 537 
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Разработанный способ снижения пожаровзрывоопасности газовых сред 
состоит: 

– в размещении в объёме защитного контейнера химического реагента; 
– в химическом взаимодействии реагента с водородом, содержащимся  

в гермообъёме защитного контейнера, в результате чего он «переходит» в во-
дяные пары; 

– во флегматизации газовой среды защитного контейнера оксидом угле-
рода (IV), который образуется за счёт химического взаимодействия углерод-
содержащих газообразных продуктов разложения (оксида углерода (II) и угле-
водородов) органических полимерных материалов системы теплозащиты  
с реагентами.  

В качестве химических реагентов для снижения пожаровзрывоопасно-
сти газовых сред защитных контейнеров с потенциально опасными грузами на 
основании анализа литературных данных и материалов патентно-
технического поиска к применению были предложены оксид меди (II) и оксид 
молибдена (VI).  

Представленный способ [8] внесён в Государственный реестр изобрете-
ний Российской Федерации. В сочетании с применением цеолитов данный 
способ также может позволить снизить давление газовой среды в контейнере в 
процессе его остывания после эвакуации из очага пожара за счет сорбции па-
ров воды. 

 
Заключение 

 
Применение защитных контейнеров с установленными системами по-

зволит значительно снизить или полностью исключить опасность газовых 
сред, образующихся в гермообъёме контейнеров, уменьшить (а в ряде случа-
ев – исключить) уровень аварийных воздействий на опасный груз, а также 
снизит возможный ущерб, наносимый авариями, и повысит безопасность об-
ращения с контейнером и упакованным опасным грузом, особенно при проце-
дурах, связанных со вскрытием упаковки. Установка технических средств за-
щиты внутри имеющихся серийных контейнеров позволяет решить задачу 
обеспечения безопасности более эффективно и экономично, при этом конст-
рукция контейнера не требует изменений, массогабаритные параметры увели-
чиваются незначительно. Введение систем разгерметизации и рециркуляции, 
поглощения и рекомбинации газовых сред в конструкцию ЗК позволяет повы-
сить уровень его защитных качеств без существенных доработок упаковки. 
Конструкции систем являются унифицированными и технологичными, не 
требуют значительных материальных затрат.  

В итоге проведённых научно-исследовательских и конструкторских ра-
бот разработаны конструктивные меры и технические решения снижения 
опасности газовых смесей, образующихся в гермообъемах упаковок с потен-
циально опасными грузами, а именно – активный и пассивный способы сни-
жения опасности формирующихся газовых сред, включающие разработанную 
и изготовленную конструкцию системы разгерметизации и рециркуляции, 
разработанный способ снижения концентрации водорода и других пожаров-
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зрывоопасных компонентов в газовых средах, формирующихся в гермообъё-
мах защитных контейнеров с потенциально опасными грузами в условиях по-
жара. Экспериментальная оценка возможности реализации разработанного 
способа на практике показала, что он является весьма перспективным для ре-
шения таких научно-технических задач, как: 

– снижение концентрации водорода в газовых средах защитных контей-
неров; 

– снижение пожаровзрывоопасности и токсичности газовых сред защит-
ных контейнеров. 

Ввиду актуальности поставленной задачи, необходимо проведение 
дальнейших исследований в данном направлении. 
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