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Ïðè èññëåäîâàíèè îêèñëåíèÿ òâåðäîãî è æèäêîãî öèíêà (Zn)S,L ñóá- è ñâåðõêðè-
òè÷åñêîé âîäîé, ñâåðõêðèòè÷åñêèì ÑÎ2 è ñìåñüþ Í2Î/ÑÎ2 îáíàðóæåí ñèíòåç
íàíî÷àñòèö (ZnO)n. Ýòîò ïðîöåññ íàçâàí íàìè õèìè÷åñêîé ïåðåêîíäåíñàöèåé
(ÕÏ). Èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ðåàëèçàöèè ïðîöåññà
ÕÏ ñèíòåçèðóþòñÿ íàíî÷àñòèöû ðàçìåðîì 2 ÷100 íì, íàíîèãëû äèàìåòðîì
25÷100 íì, íàíîñòåðæíè äèàìåòðîì 10÷100 íì è äëèíîé äî 50 µì, ìåõàíè÷åñêè
ïðî÷íàÿ íàíîñòðóêòóðèðîâàííàÿ êåðàìèêà. Ïðåäëîæåí êëàñòåðíûé ìåõàíèçì
èíèöèèðîâàíèÿ ÕÏ. Óñòàíîâëåíû êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïðîöåññà ÕÏ (Zn)S,L

â Í2Î. Áîëåå âûñîêàÿ ñêîðîñòü ÕÏ â Í2Î ïî ñðàâíåíèþ ñ ÑÎ2, ïî-âèäèìîìó,
îáóñëîâëåíà îðèåíòàöèåé äèïîëüíûõ ìîëåêóë Í2Î â ïîëå êîíòàêòíîé ðàçíîñòè
ïîòåíöèàëîâ íà ãðàíèöå (Zn)S,L/(ZnO)n è óâåëè÷åíèåì âðåìåíè æèçíè ìîëåêóë
â àäñîðáèðîâàííîì ñîñòîÿíèè. Ïðè ÕÏ öèíêà â ÑÎ2 êðîìå ÑÎ îáðàçóåòñÿ óãëå-
ðîä, à â ñìåñÿõ Í2Î/ÑÎ2 âìåñòå ñ Í2 è ÑÎ ñèíòåçèðóþòñÿ ïðåäåëüíûå è àðîìàòè-
÷åñêèå óãëåâîäîðîäû, ñïèðòû è ôîðìàëüäåãèä.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: íàíî÷àñòèöû ZnO, ñèíòåç, îðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà, ñèíòåç-
ãàç, ñâåðõêðèòè÷åñêèå ôëþèäû Í2Î è ÑÎ2.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Øèðîêîå èñïîëüçîâàíèå íàíî÷àñòèö ZnO [1] ñòèìóëèðóåò ïîèñêè íîâûõ ìå-
òîäîâ ñèíòåçà [2�9] è èññëåäîâàíèÿ èõ ñâîéñòâ [10�14]. Â äàííîé ðàáîòå ïîêà-
çàíî, ÷òî ìàññèâíûå îáðàçöû òâåðäîãî (Zn)S è æèäêîãî (Zn)L öèíêà ðåàãèðóþò ñ
âîäîé è äèîêñèäîì óãëåðîäà â ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèÿõ ñ îáðàçîâà-
íèåì íàíî÷àñòèö (ðàçìåðîì îò 2 íì), êðèñòàëëèòîâ (ðàçìåðîì äî 100 íì), íàíîèãë
è íàíîñòåðæíåé (ïîïåðå÷íûì ðàçìåðîì îò 5 íì) òàê, ÷òî ìàññèâ (Zn)S,L ÷àñòè÷íî
èëè ïîëíîñòüþ ïåðåõîäèò â íàíî÷àñòèöû (ZnO)n. Âçàèìîäåéñòâèå (Zn)S,L ñ ìîëå-
êóëàìè Í2Î ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì Í2, ñ ìîëåêóëàìè ÑÎ2 � ÑÎ è óãëå-
ðîäà, à ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñî ñìåñüþ Í2Î/ÑÎ2 äîïîëíèòåëüíî îáðàçóþòñÿ íèç-
øèå ïðåäåëüíûå è àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû, êèñëîðîäñîäåðæàùèå ñîåäèíåíèÿ
(ôîðìàëüäåãèä, ìåòàíîë, ýòàíîë).

Ïåðåõîä (Zn)S,L â (ZnO)n â ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå íàçâàí íàìè õèìè-
÷åñêîé ïåðåêîíäåíñàöèåé (ÕÏ) [15, 16]. Ïîñêîëüêó ðåàêöèè ïàðíîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ àòîìîâ öèíêà ñ ìîëåêóëàìè Í2Î è ÑÎ2 â ãàçîâîé ôàçå

Zn + H2O = ZnO + H2  (+219,6 êÄæ/ìîëü),  (1)

Zn + ÑÎ2 = ZnO + ÑÎ  (+232,1 êÄæ/ìîëü)  (2)

ÿâëÿþòñÿ ýíäîòåðìè÷åñêèìè (ïðè ðàñ÷åòå ðåçóëüòèðóþùåé ýíåðãèè (1) è (2)
èñïîëüçîâàíû ñïðàâî÷íûå äàííûå îá ýíåðãèÿõ ðàçðûâà ñâÿçåé [17, 18]), òî ïðåä-
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ïîëàãàåòñÿ ñëåäóþùèé ìåõàíèçì ÕÏ. Ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêîé ïëîòíîñòè ðåàãåí-
òîâ (Í2Î, ÑÎ2) ðåàëèçóþòñÿ óñëîâèÿ îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøåé ÕÏ áåç çàòðàò ýíåðãèè
ïðè ìíîãî÷àñòè÷íîì âçàèìîäåéñòâèè

(Zn)S,L + n*H2O = (Zn)S,L(ZnO)n* + n*H2 (0 êÄæ/ìîëü), (3)

(Zn)S,L + n**CO2 = (Zn)S,L(ZnO)n** + n**CO (0 êÄæ/ìîëü). (4)

Ðåàëèçàöèÿ ðåàêöèé (3), (4) âîçìîæíà, òàê êàê ñîãëàñíî òåðìîäèíàìè÷åñêèì
ðàñ÷åòàì èíòåãðàëüíûå ðåàêöèè ïåðåõîäà (Zn)S â (ZnO)S â ãàçàõ (H2O)G, (CO2)G

è æèäêîñòÿõ (H2O)L, (CO2)L ÿâëÿþòñÿ ýêçîòåðìè÷åñêèìè:

(Zn)S + (H2O)G = (ZnO)S + (H2)G  (−145,7 êÄæ/ìîëü),  (5)

(Zn)S + (H2O)L = (ZnO)S + (H2)G  (−101,5 êÄæ/ìîëü),  (6)

(Zn)S + (CO2)G = (ZnO)S + (CO)G  (−102,3 êÄæ/ìîëü),  (7)

(Zn)S + (CO2)L = (ZnO)S + (CO)G  (−96,2 êÄæ/ìîëü).  (8)

Ðàçìåð çàðîäûøåé n*, n** ìîæíî îöåíèòü èç óñëîâèÿ ðàâåíñòâà íóëþ ðåçóëüòè-
ðóþùåé ýíåðãèè ðåàêöèé (3) è (4), èñïîëüçóÿ ñïðàâî÷íûå äàííûå [17, 18] îá
ýíåðãèÿõ ñâÿçè ED àòîìîâ â ìîëåêóëàõ ðåàãåíòîâ è ðàçìåðíóþ çàâèñèìîñòü ýíåð-
ãèè îòðûâà ìîëåêóëû ZnO îò êëàñòåðà EC(n). Ïðè n ≤ 8 ñîãëàñíî, íàïðèìåð, [19]
äëÿ îöåíîê n* è n** ìîæíî ïîëîæèòü EC(n) = 0,1ES (ZnO)n, ãäå ES(ZnO) �
ýíåðãèÿ ñóáëèìàöèè îêñèäà öèíêà. Çàìåòèì, ÷òî ïðè n = 20 ÷30 âåëè÷èíà
EC(n) ïðàêòè÷åñêè äîñòèãàåò ïðåäåëüíîãî çíà÷åíèÿ � ýíåðãèè ES(ZnO) =
= 496 êÄæ/ìîëü [17]. Òîãäà äëÿ îïðåäåëåíèÿ n* è n** ïîëó÷àåì:

* 1
2 ** (Zn) (H O) (Zn O) ( ) ((Zn) (ZnO) )

0,1 (ZnO)
S D D S S n
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E E E n E
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E

−+ − − − − −= . (9)

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ n** íåîáõîäèìî ïîäñòàâèòü â (9) âìåñòî ED(H2 − O) =
= 482,5 êÄæ/ìîëü ýíåðãèþ ED(CO − O) = 525,9 êÄæ/ìîëü, à òàêæå ED(Zn − O) =
=275 êÄæ/ìîëü, ES(Zn) = 130,7 êÄæ/ìîëü, ES((Zn)S − (ZnO)n*) = ES(Zn). Â ðåçóëüòà-
òå âû÷èñëåíèé ïîëó÷åíî n* ≈ 4 è n** ≈ 5. Ðàçìåð çàðîäûøåé ÕÏ (Zn)L òàêîé æå, êàê
è äëÿ ÕÏ (Zn)S, èç-çà ìàëîé âåëè÷èíû ýíåðãèè ïëàâëåíèÿ öèíêà (7,2 êÄæ/ìîëü)
ïî ñðàâíåíèþ ñ ýíåðãèåé ES(Zn). Ïîñêîëüêó ýíåðãèè èñïàðåíèÿ Eev(H2O) =
= 44,17 êÄæ/ìîëü, à Eev(ÑÎ2) = 5,27 êÄæ/ìîëü (ïðè Ò = 293 Ê) ìàëû è óìåíüøà-
þòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè Ò, òî, èñïîëüçóÿ (9), ìîæíî ïîëó÷èòü, ÷òî ðàçìåð çàðîäûøåé
ÕÏ öèíêà â (Í2Î)L óâåëè÷èòñÿ íå áîëåå, ÷åì íà îäíó ìîëåêóëó, à â (ÑÎ2)L íå
èçìåíèòñÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè ïðåäïîëàãàåìîì ìåõàíèçìå ÕÏ ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé
ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå çàðîäûøåé ïðè ìíîãî÷àñòè÷íîì âçàèìîäåéñòâèè ðåàãåíòîâ,
òàê êàê äàëüíåéøèé ðîñò (ZnO)n ïðîèñõîäèò ïðè ýêçîòåðìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ

(Zn)S(ZnO)n ≥n* + H2O = (Zn)S(ZnO)n+1 + H2 (0÷(−157,9) êÄæ/ìîëü),(10)

(Zn)S(ZnO)n ≥ n** + ÑÎ2 = (Zn)S(ZnO)n+1 + ÑÎ (0÷(−114,5) êÄæ/ìîëü),(11)

(Zn)S(ZnO)n≥ n** +H2O + ÑÎ2 = (Zn)S(ZnO)n + 2 + ÑH2Î (0÷(−270,4)êÄæ/ìîëü). (12)
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ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Èññëåäîâàíèÿ ÕÏ öèíêà ïðîâåäåíû íà ýêñïåðèìåíòàëüíîì ñòåíäå (ðèñ. 1) ñ
òðóá÷àòûìè ðåàêòîðàìè ïðîòî÷íî-ïåðèîäè÷åñêîãî òèïà [20, 21], ñîçäàííîì äëÿ
èññëåäîâàíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â âîäå ïðè ïàðàìåòðàõ âûøå êðè-
òè÷åñêèõ (Òêð = 647,096 Ê, Ðêð = 22,064 ÌÏà, ρêð = 322 êã/ì3 [22]). Â ýêñïåðèìåíòàõ
èçìåðÿëè äàâëåíèå PR, òåìïåðàòóðó TR, à òàêæå ñîñòàâ ðåàãåíòîâ è ïàðàìåòðû
ñèíòåçèðóåìûõ îáðàçöîâ (ZnO)n . Äàâëåíèå èçìåðÿëè ìåìáðàííûìè òåíçîäàò÷è-
êàìè è çàïèñûâàëè â öèôðîâîì âèäå, òåìïåðàòóðó � õðîìåëü-àëþìåëåâûìè òåðìî-
ïàðàìè. Íàãðåâ ðåàêòîðà, ïåðåãðåâàòåëåé è åìêîñòè ñ ÑÎ2 îñóùåñòâëÿëè âíåøíè-
ìè îìè÷åñêèìè íàãðåâàòåëÿìè â ðåæèìå ïðîãðàììèðîâàíèÿ òåìïåðàòóðû. Îáðàçöû
öèíêà èçãîòàâëèâàëè èç ðàñïëàâà öèíêà ìàðêè «÷» è ïåðåä çàãðóçêîé â ðåàêòîð
ìåõàíè÷åñêè î÷èùàëè îò îêñèäíîé ïëåíêè, íàëè÷èå êîòîðîé ïðåïÿòñòâîâàëî ïðî-
öåññó ÕÏ.

Ïðè ÕÏ öèíêà â Í2Î, ÑÎ2 è â ñìåñè Í2Î/ÑÎ2 ïðîäóêòû ñîîòâåòñòâåííî
ñîäåðæàëè Í2, ÑÎ, îðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà è ñèíòåç-ãàç. Êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç
ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ îñóùåñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ êâàäðóïîëüíîãî ìàññ-ñïåêòðîìåòðà
ÌÑ-7303 ñ èñïîëüçîâàíèåì êðèîãåííîé ñèñòåìû ñåïàðèðîâàíèÿ ïðîäóêòîâ. Ïîñ-
ëå ïîëíîãî ñáðîñà ðåàêòàíòîâ èç ðåàêòîðà â êîëëåêòîð ïîñëåäíèé îõëàæäàëè äî
òåìïåðàòóðû æèäêîãî àçîòà. Ïðè ýòîì íèçêîëåòó÷èå âåùåñòâà, âêëþ÷àÿ Í2Î è
ÑÎ2, ïîëíîñòüþ êîíäåíñèðîâàëèñü íà ñòåíêàõ êîëëåêòîðà. Ïðè ÕÏ öèíêà â Í2Î
èëè â ÑÎ2 êîëè÷åñòâî îáðàçîâàâøåãîñÿ ZnO ïðåäâàðèòåëüíî îïðåäåëÿëè ïî îñòà-
òî÷íîìó äàâëåíèþ Í2 è ÑÎ â êîëëåêòîðå è óòî÷íÿëè ïðè ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷å-
ñêîì àíàëèçå, êîòîðûé îñóùåñòâëÿëñÿ â ïðîöåññå ìíîãîêðàòíîãî íàïóñêà ãàçà (âïëîòü
äî ïîëíîãî ðàçìîðàæèâàíèÿ êîëëåêòîðà) â ôîðêàìåðó èçâåñòíîãî îáúåìà, îòêóäà

Ðèñ. 1. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñòåíäà:
1 � åìêîñòü ñ äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé; 2 � ïëóíæåðíûé íàñîñ; 3 � äåìïôèðóþùàÿ åìêîñòü;
4 � ìàíîìåòðû; 5 � ðàñõîäîìåð; 6 � ìåìáðàííûå òåíçîäàò÷èêè ñ áëîêîì öèôðîâîé ðåãèñòðàöèè;
7 � òåðìîïàðû; 8 � ðåàêòîð; 9 � îìè÷åñêèå íàãðåâàòåëè; 10 � ïåðåãðåâàòåëè; 11 � êîëëåêòîð
ñáîðà ïðîäóêòîâ; 12 � åìêîñòü äëÿ æèäêîãî àçîòà; 13 � ôîðêàìåðà; 14 � âûñîêîâàêóóìíàÿ
êàìåðà ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðîì ÌÑ-7303; 15 � åìêîñòü âûñîêîãî äàâëåíèÿ; 16 � áàëëîí ñ ÑÎ2
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ãàç èñòåêàë â âàêóóìíóþ êàìåðó (ðèñ. 1). Ìåòîäèêà êîëè÷åñòâåííîãî ìàññ-ñïåêò-
ðîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà îïèñàíà â [23, 24]. Ïðè ÕÏ öèíêà â ñìåñè Í2Î/ÑÎ2

êîëè÷åñòâî ZnO îïðåäåëÿëè, èñïîëüçóÿ ðåçóëüòàòû ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî
àíàëèçà ñîñòàâà ïðîäóêòîâ, èç áàëàíñà ýëåìåíòîâ Ñ, Í, Î. Êðîìå ýòîãî, äëÿ îïðåäå-
ëåíèÿ êîëè÷åñòâà ZnO èñïîëüçîâàëè ðåçóëüòàòû âåñîâûõ èçìåðåíèé ìàññû ÿ÷åé-
êè ñ öèíêîì äî è ïîñëå ýêñïåðèìåíòà. Ïðè ñðàâíåíèè ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ
êîëè÷åñòâà ZnO ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè îêàçàëîñü, ÷òî ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ
ðåàêòîðà âåñîâûå èçìåðåíèÿ äàâàëè ìåíüøèé ïðèðîñò ìàññû ZnO, ÷åì áûëî ïî-
ëó÷åíî èç ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà. Ïðîâåäåííûå îöåíêè ïîêàçàëè, ÷òî
ýòî îáúÿñíÿåòñÿ êîíäåíñàöèåé ïàðà öèíêà â ìàãèñòðàëÿõ ïðè ñáðîñå ðåàêòàíòîâ
èç ðåàêòîðà.

Àíàëèç ñòðóêòóðû è ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà ñèíòåçèðóåìûõ îáðàçöîâ (ZnO)n îñó-
ùåñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ ïðîñâå÷èâàþùèõ ýëåêòðîííûõ ìèêðîñêîïîâ âûñîêîãî ðàç-
ðåøåíèÿ JEOL-4000EX è JEM-2010, îáîðóäîâàííîãî ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîé ñèñ-
òåìîé àòîìíîãî àíàëèçà EDAX ñ ðàçðåøåíèåì ïî ýíåðãèè íå íèæå 130 ýÂ, è
ñêàíèðóþùèõ ýëåêòðîííûõ ìèêðîñêîïîâ LEO-420 è JSM-6700F ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ìåòîäèêè îìåäíåíèÿ ÷àñòèö.

Ýêñïåðèìåíòû â Í2Î

Â òàáëèöå 1 ïðèâåäåíû óñëîâèÿ è ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ â Í2Î: íà÷àëü-
íîå äàâëåíèå PR,0; òåìïåðàòóðà TR; ïëîòíîñòü âîäû â íà÷àëå ρW,0 è â êîíöå
ýêñïåðèìåíòà ρW, f ; ãåîìåòðè÷åñêàÿ ïîâåðõíîñòü SZn è ìàññà mZn îáðàçöà Zn;
ìîëüíîå îòíîøåíèå ñèíòåçèðîâàííîãî ZnO ê çàãðóæåííîìó â ðåàêòîð öèíêó
[ZnO]/[Zn]0; âðåìÿ ðåàêöèè τ (ìåòîä îïðåäåëåíèÿ îïèñàí íèæå) è âðåìÿ ýêñïå-
ðèìåíòà t f (èíòåðâàë âðåìåíè ìåæäó íàïóñêîì è ñáðîñîì ðåàêòàíòîâ); ñðåäíÿÿ
ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ZnO çà âðåìÿ ýêñïåðèìåíòà vZnO = mZnO/SZn ⋅ tf .

Ýêñïåðèìåíòû 1�7 ïðîâåäåíû ñëåäóþùèì îáðàçîì. Â ðåàêòîð îáúåìîì VR =
= 18,9 ñì3 çàãðóæàëè îáðàçåö öèíêà â ÿ÷åéêå, èçãîòîâëåííîé èç òðóáêè (íåðæàâå-
þùàÿ ñòàëü), ðàçðåçàííîé âäîëü. Â ýêñïåðèìåíòàõ 1�4 èñïîëüçîâàëè îáðàçöû
öèíêà â âèäå ïëàñòèí òîëùèíîé ∼2 ìì, êîòîðûå â ýêñïåðèìåíòàõ 5�7 ïëàâèëèñü,
è ïëîùàäü èõ êîíòàêòà SZn ñ ìîëåêóëàìè Í2Î îïðåäåëÿëàñü ïîâåðõíîñòüþ ðàñ-
ïëàâà â ÿ÷åéêå. Ïîñëå çàãðóçêè îáðàçöà Zn ðåàêòîð âàêóóìèðîâàëè, íàãðåâàëè äî
çàäàííîé òåìïåðàòóðû TR è çàïîëíÿëè ïàðîì âîäû, íàãðåòîé äî TR. Ïàð ïîäàâàëè
èç ïåðåãðåâàòåëÿ îáúåìîì V ≈ 15VR. Ïîñëå âûðàâíèâàíèÿ äàâëåíèÿ íàïóñêíîé
êëàïàí çàêðûâàëè. Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå äàâëåíèÿ â ðåàêòîðå PR (òåêóùåå äàâ-
ëåíèå) îïðåäåëÿëîñü ñêîðîñòüþ ÕÏ, ò.å. ïðîèçâîäñòâîì Í2 è ZnO.

Ýêñïåðèìåíòû â CO2

Â òàáëèöå 2 ïðèâåäåíû óñëîâèÿ è ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ÕÏ (Zn)L â ÑÎ2

(Òêð = 304,16 Ê, Ðêð = 7,36 ÌÏà, ρêð = 468 êã/ì3 [25]). Â òàáëèöå 2 êðîìå ïàðàìåòðîâ,
óêàçàííûõ â òàáëèöå 1, ïðèâåäåíû âåëè÷èíû äàâëåíèÿ ïàðà öèíêà PZn, ñîîòâåò-
ñòâóþùèå òåìïåðàòóðå TR [26].

Äëÿ ñîçäàíèÿ ðàáî÷åãî äàâëåíèÿ ÑÎ2 â ðåàêòîðå ãàç èç ñòàíäàðòíîãî áàëëîíà
íàìîðàæèâàëè â îõëàæäàåìîé æèäêèì àçîòîì åìêîñòè èçâåñòíîãî îáúåìà (ðèñ. 1),
êîòîðóþ çàòåì íàãðåâàëè äëÿ ïîääåðæàíèÿ íåîáõîäèìîãî äàâëåíèÿ, ïîòîì ÑÎ2 ÷å-
ðåç ïåðåãðåâàòåëü ïîäàâàëè â ðåàêòîð. Â ýêñïåðèìåíòå 8 (òàáë. 2) èñïîëüçîâàëè
ðåàêòîð îáúåìîì 27,6 ñì3 è ïðîèçâåëè îäíîêðàòíûé íàïóñê ÑÎ2 ïðè T = TR, à â
ýêñïåðèìåíòàõ 9 è 10 èñïîëüçîâàëè ðåàêòîð îáúåìîì 390 ñì3 è ïðîèçâåëè ñîîò-
âåòñòâåííî 2 è 5 ðàç ñáðîñ è çàïîëíåíèå ðåàêòîðà ÑÎ2 (ïîñëåäîâàòåëüíîñòü çà-
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Òàáëèöà 1

Óñëîâèÿ è ðåçóëüòàòû ÕÏ öèíêà â ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå

Ýêñïå- TR, PÑÎ2
, PZn , ρ0 ⋅103, SZn, mZn, t f , [ZnO]/[Zn]0, vZnO ⋅104,

ðèìåíò K ÌÏà Ïà ìîëü/ñì3 ñì2  ã ñ*  ììîëü/ìîëü  ìã/ñì2 ⋅ñ

8 787 24,4 265 3,58 3,25 6,3572 5520 3,40 14,99

9(1) 873 14,8 1500 1,99 42,07 146,8052 600 0,40 28,63

9(2) 873 13,7 1500 1,84 42,07 146,8052 420 1,52 157,16

10(1) 870 7,1 1440 0,97 11,93 51,3088 840 0,12 7,61

10(2) 870 7,2 1440 0,98 11,93 51,3088 900 0,32 19,35

10(3) 870 6,8 1440 0,93 11,93 51,3088 1080 0,77 38,38

10(4) 870 7,2 1440 0,98 11,93 51,3088 1200 0,89 39,64

10(5) 870 7,4 1440 1,01 11,93 51,3088 2400 4,94 110,23

Òàáëèöà 2

Óñëîâèÿ è ðåçóëüòàòû ÕÏ öèíêà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ÑÎ2

ïîëíåíèÿ óêàçàíà â ñêîáêàõ). Ïðè ýòîì âðåìÿ ýêñïåðèìåíòà tf, óêàçàííîå â òàáëè-
öå 2, ðàâíî ïðîìåæóòêó âðåìåíè ìåæäó íàïóñêîì è ïîëíûì ñáðîñîì ðåàêòàíòîâ.
Â ýêñïåðèìåíòàõ 8, 9 èñïîëüçîâàëè ÿ÷åéêè, èçãîòîâëåííûå èç íåðæàâåþùåé ñòàëè,
à â 10 � èç êâàðöà. Çàìåòíîãî èçìåíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ ÕÏ èç-çà âçàèìîäåéñòâèÿ
(Zn)L ñî ñòåíêàìè ÿ÷åéêè íå îáíàðóæåíî.

Ýêñïåðèìåíòû â ñìåñè H2O/CO2

Ïðîöåññ ÕÏ öèíêà â ñìåñè Í2Î/ÑÎ2 èññëåäîâàëè â ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ (òàáë. 3).
Ñðåäíþþ ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ZnO vZnO â ýêñïåðèìåíòàõ 11, 12 è 14 îïðåäåëÿëè
ïî ïðèðîñòó ìàññû îáðàçöîâ Zn çà âðåìÿ ýêñïåðèìåíòà tf, ñîîòâåòñòâóþùåå âðåìå-
íè ïðåáûâàíèÿ Í2Î è ÑÎ2 â ðåàêòîðå ïðè ðàáî÷åì äàâëåíèè PR, à â ýêñïåðèìåíòå
13 èç-çà ïîòåðè ìàññû îáðàçöîâ Zn âñëåäñòâèå âûñîêîé òåìïåðàòóðû � èç äàí-
íûõ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ.

Ýêñïåðèìåíòû 11�13 ïðîâåäåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ãîðèçîíòàëüíî ðàñïîëîæåí-
íîãî ðåàêòîðà îáúåìîì VR = 395 ñì3 ïðè ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ Í2Î è ÑÎ2

è òåìïåðàòóðå TR âûøå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ öèíêà (Òïë = 692,74 Ê). Ïîðÿäîê

Ýêñïå- TR, PW,0, ρW,0 ⋅103, ρW,τ ⋅103, SZn, mZn, τ, [ZnO]/[Zn]0, vZnO ⋅104,
ðèìåíò K ÌÏà ìîëü/ñì3 ìîëü/ñì3 ñì2  ã ñ  ìîëü/ìîëü  ã/ñì2 ⋅ñ

1 608 13,71 4,69 1,91 28,5 16,6876 1420 0,196 1,00

2 626 15,13 4,78 1,90 25,5 16,4720 1140 0,183 1,29

3 671 31,22 23,48 17,26 19,0 12,2077 300 0,384 8,84

4 692 21,51 5,55 1,90 23,5 12,7389 520 0,275 3,57

5 705 12,36 2,49 1,26 8,2 12,9163 850 0,071 1,39

6 793 28,36 5,54 1,22 7,9 12,3907 650 0,260 5,50

7 921 30,85 4,57 2,47 8,2 12,5946 80 0,124 2,30

* Îòñ÷åò âðåìåíè ïðîâîäèëè ñ ìîìåíòà îäíîêðàòíîãî èëè ïîâòîðíîãî íàïóñêà ÑÎ2.
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çàïîëíåíèÿ ðåàêòîðà Í2Î è ÑÎ2 ñ ðàñïëàâëåííûì îáðàçöîì öèíêà áûë ñëåäóþùèì.
Â ýêñïåðèìåíòå 11 â ðåàêòîð âíà÷àëå ïîäàëè âîäó èç ïåðåãðåâàòåëÿ (ðèñ. 1), ãäå îíà
íàõîäèëàñü â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè, äî äàâëåíèÿ 1,0 ÌÏà, çàòåì ÑÎ2 è
âíîâü Í2Î äî PR,0 = 30 ÌÏà. Íà÷àëüíîå ìîëüíîå îòíîøåíèå [H2O]0/[CO2]0 â
ðåàêòîðå ïðèâåäåíî â òàáëèöå 3. Ïîñëå çàïîëíåíèÿ è âûäåðæêè â òå÷åíèå tf = 3000 ñ
ðåàêòàíòû ñáðîñèëè èç ðåàêòîðà äî PR = 1,2 ÌÏà â êîëëåêòîð äëÿ ïîñëåäóþùåãî
ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà. Â ýêñïåðèìåíòå 12 âíà÷àëå ïîäàëè ñâåðõ-
êðèòè÷åñêóþ âîäó èç ïåðåãðåâàòåëÿ äî PR = 0,5 ÌÏà, çàòåì ÑÎ2 è âíîâü âîäó äî
PR = 30 ÌÏà. Ñïóñòÿ âðåìÿ tf 1

 = 3060 ñ ïðîèçâåëè ñáðîñ ðåàêòàíòîâ â êîëëåêòîð
è âíîâü çàïîëíèëè ðåàêòîð â òàêîì æå ñîîòíîøåíèè [H2O]/[CO2], çàòåì ñïóñòÿ
t f2

 = 2100 ñ çàâåðøèëè ýêñïåðèìåíò ñáðîñîì ðåàêòàíòîâ äî îñòàòî÷íîãî äàâëåíèÿ
â ðåàêòîðå 1,8 ÌÏà. Òàêèì îáðàçîì, ñóììàðíîå âðåìÿ ïðåáûâàíèÿ ðåàêòàíòîâ â
ðåàêòîðå â ýêñïåðèìåíòå 12 ñîñòàâèëî tf = 5160 ñ. Ïðèðîñò ìàññû îáðàçöîâ îïðåäå-
ëÿëè ñ ó÷åòîì ïîòåðè ìàññû ïðè ïðîñóøèâàíèè â òå÷åíèå 2 ÷ ïðè 530 Ê. Ïðîáû
ZnO, ïîëó÷åííîãî â ýêñïåðèìåíòå 11, áûëè ïðîàíàëèçèðîâàíû òåðìîãðàâèìåòðè-
÷åñêèì ìåòîäîì íà äåðèâàòîãðàôå Paulik-Paulik-Erdey Q-1000 (òèãëè êâàðöåâûå,
íàãðåâ äî 1073 K ñî ñêîðîñòüþ 10 K/ìèí â ñðåäå N2, ýòàëîí � Al2O3).

Â ýêñïåðèìåíòå 13 ïîñëåäîâàòåëüíûé íàïóñê ÑÎ2 è Í2Î ñ ïîñëåäóþùèì
ïîëíûì ñáðîñîì ðåàêòàíòîâ ïðîâîäèëè 3 ðàçà. Ïðè ýòîì ñóììàðíîå âðåìÿ ïðåáû-
âàíèÿ ðåàêòàíòîâ â ðåàêòîðå ñîñòàâèëî t f = 6240 ñ. Óñëîâèÿ ýêñïåðèìåíòà 14
ïðèíöèïèàëüíî îòëè÷àþòñÿ îò îñòàëüíûõ: ïðîöåññ ÕÏ (Zn)S ïðîâåäåí â æèäêîé
âîäå ñ äîáàâëåíèåì ÑÎ2. Â ýòîì ýêñïåðèìåíòå èñïîëüçîâàëè âåðòèêàëüíî ðàñïî-
ëîæåííûé òðóá÷àòûé ðåàêòîð îáúåìîì 27,6 ñì3, â êîòîðûé çàñûïàëè ãðàíóëû
(Zn)S è ïîëíîñòüþ çàëèâàëè âîäîé. Ïðè ýòîì ïëîòíîñòü âîäû â ðàñ÷åòå íà îáúåì
ðåàêòîðà ïðåâûøàëà êðèòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü è ñîñòàâëÿëà ρW,0 = 0,569 ã/ñì3. Ïîñ-
ëå íàãðåâà äî 413 Ê â ðåàêòîð ñ âîäîé ïîäàëè ÑÎ2 è ïðîäîëæèëè íàãðåâ ñî
ñêîðîñòüþ 100 K/÷. Ïðè 603 K è 65,6 MÏa ðåàêòàíòû ñáðîñèëè èç ðåàêòîðà äëÿ
ïîñëåäóþùåãî ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà.

ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ ÐÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïîäòâåðäèëè ïðåäëîæåííûé âûøå ìåõàíèçì ÕÏ. Ïðè
ýòîì îêàçàëîñü, ÷òî ñîñòàâ ïðîäóêòîâ è ñêîðîñòü èõ ïðîèçâîäñòâà çàâèñÿò îò
óñëîâèé ðåàëèçàöèè ÕÏ, à ñêîðîñòü ÕÏ â Í2Î âûøå, ÷åì â ÑÎ2.

ÕÏ â Í2Î

Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíû ñíèìêè íåñêîëüêèõ îáðàçöîâ ZnO, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ
ýëåêòðîííîãî ñêàíèðóþùåãî ìèêðîñêîïà LEO-420 è ýëåêòðîííîãî ïðîñâå÷èâà-

Òàáëèöà 3

Óñëîâèÿ è ðåçóëüòàòû ÕÏ öèíêà â ñìåñè Í2Î/ÑÎ2

Ýêñïå- TR, P0, ρW,0 ⋅103, [H2O]0/[CO2]0, SZn, mZn, t f , [ZnO]/[Zn]0, vZnO ⋅104,
ðèìåíò K ÌÏà ìîëü/ñì3 ìîëü/ìîëü ñì2  ã ñ  ìîëü/ìîëü  ã/ñì2 ⋅ñ

11 723 30,0 3,38 1,43 78,3 119,8197 3000 0,452 2,87

12 733 30,0 4,30 2,75 80,8 121,8576 5160 0,724 2,63

13 873 30,0 1,47 0,46 116,5 186,9704 6240 0,033 0,11

14 413÷603 15,3÷65,6 31,61 4,80 66,1 19,1365 8400 0,192 0,10
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þùåãî ìèêðîñêîïà JEM-2010. Èç àíàëèçà áîëüøîãî êîëè÷åñòâà òàêèõ ñíèìêîâ
ñäåëàíû ñëåäóþùèå âûâîäû. Ïðè ÕÏ (Zn)S â ñóáêðèòè÷åñêîé âîäå ïðåèìóùå-
ñòâåííî îáðàçóþòñÿ íàíîèãëû è íàíîñòåðæíè äèàìåòðîì îò 10 äî 100 íì è äëè-
íîé äî 50 µì (ðèñ. 1a). Ïðè ýòîì ðîñò êðèñòàëëîâ ZnO ïðîèñõîäèò â íàïðàâëåíèè
[001]. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò âûâîäàì [27], ãäå ïîêàçàíî, ÷òî ñêîðîñòü ðîñòà êðèñòàëëà
â íàïðàâëåíèè [001] ìàêñèìàëüíà, òàê êàê íà ãðàíü (001) âûõîäÿò âåðøèíû
êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèýäðîâ. Ïðè îêèñëåíèè (Zn)S â ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå ñèí-
òåçèðóþòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî ðàâíîîñíûå (20÷100 íì) è äåíäðèòîâèäíûå (ñðåä-
íåå ñå÷åíèå 100 íì, äëèíà äî 2 µì) ñòðóêòóðû, êîòîðûå ñîåäèíåíû ïëîñêèìè
äåôåêòàìè ïî êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèì ïëîñêîñòÿì (001) è (100).

Íà íàíî÷àñòèöàõ (ZnO)n, ïîëó÷åííûõ â ïðîöåññå ÕÏ (Zn)S è (Zn)L ïðè TR >
> Têð(H2O), ÷àñòî íàáëþäàåòñÿ (ðèñ. 2 c, d ) ýôôåêò ìóàðà (Moire), âûçâàííûé
èíòåðôåðåíöèåé ñòðóêòóð ñ áëèçêèìè ïåðèîäàìè ðåøåòîê [28]. Èçìåðåíèÿ ìåæ-
ïëîñêîñòíîãî ðàññòîÿíèÿ, âûïîëíåííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì äâóìåðíîãî Ôóðüå-
ïðåîáðàçîâàíèÿ, ïîêàçàëè, ÷òî ýôôåêò ìóàðà îáóñëîâëåí íàëè÷èåì â ZnO êëàñòå-
ðîâ (Zn)n ðàçìåðîì ìåíåå 2,5 íì.

Ðèñ. 2. Èçîáðàæåíèÿ îáðàçöîâ ZnO, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî
ìèêðîñêîïà LEO-420 (a) è ïðîñâå÷èâàþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà JEM-2010 (b�d):
a � ìèêðî- è íàíîñòåðæíè ZnO, ñèíòåçèðîâàííûå ïðè îêèñëåíèè (Zn)S ñóáêðèòè÷åñêîé âîäîé;
b � íàíî÷àñòèöû ZnO, ñèíòåçèðîâàííûå ïðè îêèñëåíèè (Zn)L ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäîé; c �

êëàñòåð Zn â íàíî÷àñòèöå ZnO; d � ðàñøèôðîâêà ýôôåêòà ìóàðà
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Â ïðîöåññå ÕÏ (Zn)L (TR > 693 Ê) ñèíòåçèðîâàëèñü òîëüêî íàíî÷àñòèöû, ïàðà-
ìåòðû êîòîðûõ íå çàâèñåëè îò TR. Õàðàêòåðíûé ñíèìîê òàêèõ ÷àñòèö ïîêàçàí íà
ðèñ. 2 b. Ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì øèðîêàÿ: 1,5÷150 íì, ñðåäíèé
ðàçìåð ∼60 íì. Íà ñíèìêàõ îò÷åòëèâî ïðîñëåæèâàåòñÿ ñòóïåí÷àòûé ðîñò êðèñòàëëîâ.

Èç ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé îáðàçöîâ ZnO ñëåäóåò, ÷òî ðåàê-
öèÿ (10) ÿâëÿåòñÿ îñíîâíîé â ïðîöåññå ÕÏ (Zn)S. Ïðè ýòîì ðîñòó íàíîèãë è íàíî-
ñòåðæíåé, ïî-âèäèìîìó, ñïîñîáñòâóåò áëèçîñòü êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ
Zn è ZnO, à òàêæå íàëè÷èå êîíòàêòíîé ðàçíîñòè ïîòåíöèàëîâ (∼1,5 Â) íà ãðàíèöå
(Zn)S/(ZnO)n [29]. Ìîëåêóëû Í2Î, îáëàäàÿ áîëüøèì äèïîëüíûì ìîìåíòîì (µ =
= 1,85 Ä), îðèåíòèðóþòñÿ â ïîëå êîíòàêòíîé ðàçíîñòè ïîòåíöèàëîâ àòîìîì êèñëî-
ðîäà ê öèíêó, à àòîìàìè âîäîðîäà � ê ZnO. Ïðè ýòîì î÷åâèäíî, ÷òî ÷åì áîëüøå
îáðàçóåòñÿ çàðîäûøåé (ZnO)n*, òåì ïðîòÿæåííåå ãðàíèöà êîíòàêòà è áîëüøå îæèäàåìàÿ
ñêîðîñòü ÕÏ. Ïîñêîëüêó â (Zn)S íàíî÷àñòèöû íåïîäâèæíû, òî ïðè èõ ðîñòå èç (Zn)S
ñîõðàíÿåòñÿ äîñòóï ìîëåêóë Í2Î ê öèíêó. Ïðè ðåàëèçàöèè ÕÏ â íàñûùåííîì ïàðå
èëè ïðè ïðîòîêå âîäû, ò.å. ïðè ñîõðàíåíèè äîñòàòî÷íîé ïëîòíîñòè ìîëåêóë Í2Î â
ðåàêòîðå, äîñòèãàëàñü ïîëíàÿ ïåðåêîíäåíñàöèÿ ìàññèâíûõ îáðàçöîâ öèíêà â (ZnO)n.

Â ðàñïëàâå öèíêà, ïî-âèäèìîìó, èç-çà õàîòè÷íîé ïîäâèæíîñòè àòîìîâ Zn è
êëàñòåðîâ (ZnO)n ≥ n*, à òàêæå ðîñòà äàâëåíèÿ ïàðîâ öèíêà ñ ðîñòîì TR, óâåëè÷èâà-
åòñÿ âåðîÿòíîñòü ñèíòåçà ðàâíîîñíûõ ÷àñòèö (ZnO)n, ÷àñòü èç êîòîðûõ êîàãóëèðó-
åò ñ îáðàçîâàíèåì ïîëèêðèñòàëëîâ.

Â ïðîöåññå ÕÏ èç-çà ñèëüíîé íåèäåàëüíîñòè ñìåñè Í2Î/Í2 [30] ïðîèñõîäèë
ðîñò äàâëåíèÿ â ðåàêòîðå. ×àñòè÷íî ðîñò PR îáóñëîâëåí òàêæå òåì, ÷òî ìîëüíûé
îáúåì (ZnO)S áîëüøå, ÷åì (Zn)S,L. Â öåëîì, çàâèñèìîñòè PR(t ) ïîçâîëÿþò îïðåäå-
ëèòü âðåìÿ τ ïðîöåññà ÕÏ, ò.å. âðåìÿ, â òå÷åíèå êîòîðîãî ñîõðàíÿåòñÿ äîñòóï Í2Î
ê öèíêó. Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíû âðåìåííûå çàâèñèìîñòè âåëè÷èí îòíîñèòåëüíîãî
ðîñòà äàâëåíèÿ ∆PR /PR,0 ïðè ÕÏ (Zn)S (êðèâûå 1�4) è (Zn)L (êðèâûå 5�7) â
ýêñïåðèìåíòàõ 1�7 (òàáë. 1). Âèä çàâèñèìîñòè ∆PR /PR,0(t), ñîîòâåòñòâóþùåé ÕÏ
(Zn)S ïðè TR áëèçêîé ê òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ Zn (êðèâàÿ 4), êà÷åñòâåííî áëèæå

Ðèñ. 3. Âðåìåííûå çàâèñèìî-
ñòè îòíîñèòåëüíîãî ðîñòà
äàâëåíèÿ ∆PR/PR,0 ïðè ÕÏ
(Zn)S (êðèâûå 1�4 ), (Zn)L

(êðèâûå 5�7 ) â ñóá- è ñâåðõ-
êðèòè÷åñêîé âîäå è (Zn)L

(êðèâàÿ 11 ) â ñìåñè Í2Î/ÑÎ2

(íîìåðà êðèâûõ ñîîòâåòñòâó-
þò íîìåðàì ýêñïåðèìåíòîâ

â òàáëèöàõ 1 è 3)
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ê âèäó êðèâûõ 6 è 7, êîòîðûå ïîëó÷åíû ïðè áëèçêèõ çíà÷åíèÿõ ïëîòíîñòè âîäû.
Ñèíòåçèðîâàííûå â ýêñïåðèìåíòå 4 îáðàçöû (ZnO)n òàêæå îêàçàëèñü ïîäîáíû
îáðàçöàì, ïîëó÷åííûì ïðè ÕÏ (Zn)L. Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî èç-çà ìàëîñòè
òåïëîòû ïëàâëåíèÿ è äîñòàòî÷íî âûñîêîãî çíà÷åíèÿ ýíåðãèè, âûäåëÿþùåéñÿ ïðè
îêèñëåíèè Zn â âîäå (ðåàêöèÿ 10), ïðîèñõîäèò ëîêàëüíîå ïëàâëåíèå öèíêà. Äåéñòâè-
òåëüíî, ýôôåêò ðåçêîãî óâåëè÷åíèÿ TR áûë çàðåãèñòðèðîâàí íàìè ïðè ïðîêà÷êå
ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäû ÷åðåç (Zn)L ïðè PR ≈ 30 ÌÏà è TR = Òïë(Zn). Íåîáõîäèìî
îòìåòèòü, ÷òî ïðè âûñîêèõ çíà÷åíèÿõ TR è ρW,0 íàáëþäàëîñü áîëåå áûñòðîå ïðå-
êðàùåíèå ÕÏ èç-çà áëîêèðîâàíèÿ ÷àñòèöàìè ZnO äîñòóïà ìîëåêóë Í2Î ê öèíêó
(êðèâàÿ 7 íà ðèñ. 3). Ïðè âûñîêîé ïëîòíîñòè Í2Î îáðàçîâàíèå ZnO â îñíîâíîì
çàâåðøàåòñÿ íà ñòàäèè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ: îáðàçóåòñÿ áîëüøîå êîëè÷åñòâî çà-
ðîäûøåé ZnO, ïîñëå íåçíà÷èòåëüíîãî ðîñòà è êîàãóëÿöèè êîòîðûõ ïðîèñõîäèò
óïëîòíåíèå ñëîÿ ZnO è, êàê ñëåäñòâèå, áëîêèðóåòñÿ äàëüíåéøèé äîñòóï Í2Î ê
öèíêó. Îáðàçöû ZnO, êîòîðûå ïðè ýòîì ïîëó÷àëèñü, îêàçàëèñü ìåõàíè÷åñêè áîëåå
ïðî÷íûìè, ÷åì ñèíòåçèðîâàííûå ïðè áîëåå íèçêèõ çíà÷åíèÿõ TR . Òàêîé æå ýô-
ôåêò íàáëþäàëñÿ ïðè ÕÏ öèíêà â ÑÎ2 è â ñìåñè Í2Î/ÑÎ2 (ñì. íèæå).

Êîëè÷åñòâî ìîëåé ZnO, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ÕÏ, ðàâíî êîëè÷åñòâó ìîëåé âîäû,
ïðîðåàãèðîâàâøèõ ñ âûäåëåíèåì âîäîðîäà. Ñêîðîñòü óáûëè ìîëåêóë Í2Î è, ñîîò-
âåòñòâåííî, îáðàçîâàíèÿ ýêâèâàëåíòíîãî êîëè÷åñòâà ìîëåêóë Í2 ïðè ýòîì, î÷å-
âèäíî, ïðîïîðöèîíàëüíà ïîòîêó ìîëåêóë Í2Î èç îáúåìà ðåàêòîðà ê öèíêó, ò.å.
ïðè çàäàííîé âåëè÷èíå TR ïðîïîðöèîíàëüíà ïðîèçâåäåíèþ ρW νW SZn; çäåñü ρW  �
òåêóùàÿ ïëîòíîñòü Í2Î â îáúåìå ðåàêòîðà VR,W , çàíÿòîì âîäîé, νW � òåïëîâàÿ
ñêîðîñòü ìîëåêóë âîäû â ðåàêòîðå (îïðåäåëÿåòñÿ èç óðàâíåíèÿ mWνW

2 = kBTB, ãäå
mW � ìàññà ìîëåêóëû âîäû, kB � êîíñòàíòà Áîëüöìàíà), SZn � ãåîìåòðè÷åñêàÿ
ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè îáðàçöà (Zn)S èëè êîíòàêòèðóþùåé ñ Í2Î ïîâåðõíîñòè
(Zn)L. Èçìåíåíèå êîëè÷åñòâà ìîëåé âîäû ïðè ÕÏ ìîæíî îïèñàòü ñëåäóþùèì
êèíåòè÷åñêèì óðàâíåíèåì:

−VR,W dρW = kW(TR)ρWνWSZndt . (13)

Ïîñëå èíòåãðèðîâàíèÿ (13) ïîëó÷èì:

, ,0

Zn ,

( ) ln ,R W W
W R

W W

V
k T

S τ

ρ
=

ν τ ρ (14)

ãäå τ � âðåìÿ ÕÏ; îíî ñîîòâåòñòâóåò ìîìåíòó íà÷àëà àñèìïòîòè÷åñêîãî ïðèáëè-
æåíèÿ dPR /dt ê íóëþ è îïðåäåëÿåòñÿ ñ ïîìîùüþ çàâèñèìîñòè äàâëåíèÿ â ðåàêòî-
ðå îò âðåìåíè (ðèñ. 3). Êîíå÷íóþ
ïëîòíîñòü âîäû â ðåàêòîðå ρW,τ ðàñ-
ñ÷èòûâàëè ïî êîëè÷åñòâó îáðàçî-
âàâøåãîñÿ ZnO.

Âû÷èñëåííûå ïî ôîðìóëå (14)
âåëè÷èíû kW äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷å-
íèé TR ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4 â êî-
îðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ Àððåíèóñà:

Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü
ñêîðîñòè ÕÏ öèíêà â ñóá- è ñâåðõ-

êðèòè÷åñêîé âîäå
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kW(TR) = kW ,0exp(−Ea /RT ). (15)

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè õîðîøî (êîýôôèöèåíò ëèíåéíîé êîððåëÿöèè 0,998)
îïèñûâàþòñÿ óðàâíåíèåì (15) ïðè kW ,0 = (1,09 ± 0,15) ⋅ 10−4 è ýôôåêòèâíîé ýíåð-
ãèè àêòèâàöèè Ea  = 53,23± 1,05 êÄæ/ìîëü. Ïîäñòàâëÿÿ (15) â (14), ïîëó÷èì ñëåäó-
þùåå âûðàæåíèå äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíå÷íîé ïëîòíîñòè âîäû â ðåàêòîðå:

Zn4
, ,0

,

6403
exp 1,09 10 expW

W W
R W

S v
V T

−
τ

 τ  ρ = ρ − ⋅ −    
. (16)

Èñïîëüçóÿ (16), ìîæíî îïðåäåëèòü ïðîèçâîäñòâî (ZnO)n è Í2 ïðè ÕÏ öèíêà â
ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå â èññëåäîâàííîì äèàïàçîíå ïàðàìåòðîâ ÐR è ÒR.

ÕÏ â ÑÎ2

Îáðàçöû ZnO, ñèíòåçèðîâàííûå â ÑÎ2, îêàçàëèñü àíàëîãè÷íû ïîëó÷åííûì â
Í2Î. Îòëè÷èå ñîñòîÿëî â òîì, ÷òî â Í2Î íàíîèãëû è íàíîñòåðæíè ñèíòåçèðîâà-
ëèñü èç (Zn)S, à â ÑÎ2 � èç (Zn)L. Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü áîëåå íèçêîé ïëîòíî-
ñòüþ ÑÎ2 â ñðàâíåíèè ñ Í2Î (òàáë. 1, 2) è òåì, ÷òî n** > n*. Ïðè ýòîì ðåàëèçóåòñÿ
áîëåå íèçêàÿ ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøåé (ZnO)n** â ÑÎ2, à èõ ðîñò îáåñïå-
÷èâàåòñÿ, â îñíîâíîì, çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë ÑÎ2 ñ àòîìàìè öèíêà èç
ïàðîâîé ôàçû íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö ZnO. Ýòî ïðèâîäèò ê áûñòðîìó áëîêèðîâà-
íèþ ïîâåðõíîñòè (Zn)L ÷àñòèöàìè ZnO. Äåéñòâèòåëüíî, ïîñëå ÕÏ (Zn)L â ÑÎ2

ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå òàê æå, êàê è ïðè ÕÏ (Zn)L â Í2Î (ýêñïåðèìåíò 7),
ïîâåðõíîñòü öèíêà áûëà ïîêðûòà ïëîòíûì ñëîåì (êîðêîé) ZnO. Â ýòèõ óñëîâè-
ÿõ îòíîøåíèå [ZnO]/[Zn]0 îêàçàëîñü ìèíèìàëüíûì (òàáë. 2).

Íà ðèñ. 5a� å ïîêàçàíû ñíèìêè ïîïåðå÷íîãî ñðåçà îáðàçöîâ ZnO, ïîëó÷åííûå
ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîííîãî ïðîñâå÷èâàþùåãî ìèêðîñêîïà JEOL-4000EX. Âèäíî,
÷òî ZnO ñîñòîèò èç íàíî÷àñòèö äèàìåòðîì 5 ÷ 50 íì (ðèñ. 5 a, b) è íàíîèãë
(äèàìåòð 25÷100 íì, äëèíà äî 50 µì) (ðèñ. 5 c, d). Íà ðèñ. 5a âèäíû íèòåâèäíûå
ñòðóêòóðû (øèðèíà ∼5 íì, äëèíà ∼70 íì), èäåíòèôèöèðîâàííûå êàê ZnO. Òàêèå
ñòðóêòóðû íå áûëè çàðåãèñòðèðîâàíû ïðè ÕÏ öèíêà â Í2Î. Íà óâåëè÷åííîì
èçîáðàæåíèè íàíî÷àñòèöû ïðèâåäåíà òàêæå äèôðàêöèîííàÿ êàðòèíà (ðèñ. 5 e) ñ
óêàçàíèåì ìåæïëîñêîñòíûõ ðàññòîÿíèé, ïîëó÷åííûõ ñ ïîìîùüþ äâóìåðíîãî Ôó-
ðüå-ïðåîáðàçîâàíèÿ. Ýòè ðàññòîÿíèÿ ñîîòâåòñòâóþò ãåêñàãîíàëüíîé êðèñòàëëè-
÷åñêîé ðåøåòêå ZnO. Íà ðèñ. 5 f ïðèâåäåí ñíèìîê ïîâåðõíîñòè îáðàçöà, ïîëó÷åí-
íûé îïòè÷åñêèì ìèêðîñêîïîì. Âèäíû áåëûå îñòðîâêè öèíêà. Ýòî ìîæåò áûòü
öèíê èç ñêîíäåíñèðîâàâøåãîñÿ ïðè îõëàæäåíèè ðåàêòîðà ïàðà, à òàêæå öèíê èç
ðàñïëàâà, âûòåêøåãî íà ïîâåðõíîñòü ðàçðûõëåííîãî íàíîñòðóêòóðèðîâàííîãî ZnO
ïðè ñáðîñå äàâëåíèÿ ðåàêòàíòîâ.

Èç òàáëèöû 2 âèäíî, ÷òî ïîñëå ñáðîñà ðåàêòàíòîâ è ïîâòîðíîãî íàïóñêà ÑÎ2

ñðåäíÿÿ ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ZnO vZnO çà âðåìÿ t f óâåëè÷èâàëàñü. Èç ñðàâíåíèÿ
âåëè÷èí vZnO è tf â òàáëèöå 2 ñëåäóåò, ÷òî ýòîò ýôôåêò íåëüçÿ îáúÿñíèòü óâåëè÷å-
íèåì âðåìåíè tf (âðåìåíè ïðåáûâàíèÿ ÑÎ2 â ðåàêòîðå). Ïî-âèäèìîìó, ýòîò ýô-
ôåêò îáóñëîâëåí òåì, ÷òî ïðè ñáðîñå äàâëåíèÿ ìîãëà ðàçðûõëÿòüñÿ ñòðóêòóðà
ZnO: íà ïîâåðõíîñòü ZnO ïîä äàâëåíèåì ïàðà âûòåêàë ðàñïëàâ öèíêà (ðèñ. 5 f ), â
êîòîðîì óæå áûëè öåíòðû êîíäåíñàöèè (ZnO)n, îáðàçîâàâøèåñÿ ïðè ïåðâè÷íîì
íàïóñêå ÑÎ2. Êðîìå ýòîãî, ïðè ñáðîñå ðåàêòàíòîâ èç ðåàêòîðà ïîâåðõíîñòü ZnO
ìîæåò îñâîáîæäàòüñÿ îò ìîëåêóë ÑÎ è óãëåðîäà, áëîêèðóþùèõ äîñòóï ÑÎ2 ê
öèíêó. Ïðè çàìåùåíèè ìîëåêóë ÑÎ2 íà ÑÎ â îáëàñòè êîíòàêòà (Zn)L/(ZnO)n èç-
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çà êîíòàêòíîé ðàçíîñòè ïîòåíöèàëîâ è íàëè÷èÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà (µ = 0,1 Ä)
ìîëåêóëû ÑÎ ìîãóò íàêàïëèâàòüñÿ è áëîêèðîâàòü äîñòóï ÑÎ2 ê öèíêó. Íàëåò
óãëåðîäà íà ïîâåðõíîñòè ZnO íàáëþäàëñÿ êàæäûé ðàç ïîñëå âñêðûòèÿ ðåàêòîðà.
Ïðè÷èíîé ïîÿâëåíèÿ íàëåòà óãëåðîäà ìîãëè áûòü ðåàêöèè ñ ó÷àñòèåì àòîìîâ
öèíêà èç ïàðîâîé è æèäêîé ôàçû:

(ZnO)n + 3Zn + CO2 + CO = (ZnO)n+3 + C2 (−242,9 êÄæ/ìîëü), (17)

(Zn)L(ZnO)n + 2CO2 = (Zn)L(ZnO)n+4 + C2 (+10,0 êÄæ/ìîëü), (18)

ãäå n > n** (ED(C�O�O) = 1599,1 êÄæ/ìîëü, ED(C�O) = 1073,2 êÄæ/ìîëü,
ED(C�C) = 598,2 êÄæ/ìîëü, Eev(Zn) = 123,5 êÄæ/ìîëü [18]). Îáðàçîâàíèþ óãëå-

Ðèñ. 5. Ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ïðîñâå÷èâàþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà JEOL-
4000EX (a�e) è îïòè÷åñêîãî ìèêðîñêîïà (f) ñíèìêè îáðàçöîâ ZnO, ñèíòåçèðîâàííûõ

ïðè îêèñëåíèè (Zn)L ÑÎ2
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ðîäà, ïî-âèäèìîìó, ñïîñîáñòâîâàëà òàêæå âûñîêàÿ òåìïåðàòóðà TR â ýêñïåðèìåí-
òàõ ñ ÑÎ2 (òàáë. 2). Ïðè ýòèõ òåìïåðàòóðàõ ýíäîòåðìè÷íîñòü ðåàêöèè (18) ìîæåò
áûòü ïðåîäîëåíà ïðè ó÷àñòèè ìîëåêóë ÑÎ2* â îñíîâíûõ êîëåáàòåëüíî-âîçáóæ-
äåííûõ ñîñòîÿíèÿõ (E1 = 1388 ñì−1

, Å2 = 667 ñì−1 è Å3 = 2349 ñì−1 [26]).
Èç ñðàâíåíèÿ äàííûõ òàáëèö 1 è 2 âèäíî, ÷òî ñêîðîñòü ÕÏ (Zn)L â ÑÎ2

ñóùåñòâåííî ìåíüøå, ÷åì â Í2Î. Ïîñêîëüêó ïðè çàìåùåíèè ìîëåêóëû ÑÎ2 íà ÑÎ
PR íå èçìåíÿåòñÿ, òî âðåìÿ τ ïðîöåññà ÕÏ íåëüçÿ îïðåäåëèòü òàê, êàê ýòî áûëî
ñäåëàíî âûøå â ýêñïåðèìåíòàõ ñ Í2Î. Ïîýòîìó äëÿ îöåíêè êîíñòàíòû k(ÑÎ2) ïî
ôîðìóëå (14) èñïîëüçóåì äàííûå ýêñïåðèìåíòà 9(2), â êîòîðîì ïðè ìèíèìàëü-
íîì âðåìåíè ýêñïåðèìåíòà t f ïîëó÷åíî ìàêñèìàëüíîå êîëè÷åñòâî ZnO, ò.å. ïîëî-
æèì â (14) τ = 420 ñ (â äåéñòâèòåëüíîñòè âðåìÿ τ ìîæåò áûòü ñóùåñòâåííî
ìåíüøå). Â ðåçóëüòàòå èìååì k(ÑÎ2) = 1,6 ⋅ 10−9, à ñîîòâåòñòâóþùàÿ ýòîé òåìïåðà-
òóðå âåëè÷èíà kW = 7,0 ⋅10−8. Òî, ÷òî k(ÑÎ2) < kW, ìîæåò áûòü íå òîëüêî ñëåäñòâè-
åì îøèáêè â îïðåäåëåíèè âåëè÷èíû τ, íî è ñëåäñòâèåì òîãî, ÷òî ðàçìåð çàðîäû-
øåé n** > n* è òåïëîâîé ýôôåêò ðåàêöèè (11) ìåíüøå, ÷åì ðåàêöèè (10).

ÕÏ â ñìåñè Í2Î/ÑÎ2

Ïðåæäå âñåãî îòìåòèì, ÷òî ïðè âñåõ óñëîâèÿõ ÕÏ öèíêà â ñìåñÿõ Í2Î/ÑÎ2

(òàáë. 3) íàáëþäàëîñü îáðàçîâàíèå êëàñòåðîâ (ZnO)n, à â ãàçîâîé ôàçå ïðè-
ñóòñòâîâàëè Í2, ÑÎ, óãëåâîäîðîäû è êèñëîðîäñîäåðæàùèå îðãàíè÷åñêèå ñîåäè-
íåíèÿ.

Íà ðèñ. 6 ïðèâåäåíû ñíèìêè, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåãî è ïðî-
ñâå÷èâàþùåãî ýëåêòðîííûõ ìèêðîñêîïîâ, îáðàçöîâ (ZnO)n, ñèíòåçèðîâàííûõ â
ýêñïåðèìåíòàõ 11 è 12 (òàáë. 3). Çäåñü îò÷åòëèâî âèäíû òå æå îñîáåííîñòè, ÷òî è
íà ðèñ. 2 b, c äëÿ îáðàçöîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ èç (Zn)L â ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå. Â
÷àñòíîñòè, ïîëó÷åíû áëèçêèå ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì è çàðåãèñòðèðî-
âàí ýôôåêò ìóàðà (ðèñ. 6 c è ðèñ. 2 c, d ). Â ñìåñè Í2Î/ÑÎ2 òàê æå, êàê è ïðè ÕÏ
â ÑÎ2 (ðèñ. 5a), îáðàçóþòñÿ òîíêèå (∼3 íì) íèòåâèäíûå ñòðóêòóðû ZnO (ðèñ. 6 f ).
Êðîìå ýòîãî, îáíàðóæåíû ñòðóêòóðû (îòìå÷åíû öèôðîé 2  íà ðèñ. 6 d ) íåèäåíòè-
ôèöèðîâàííûõ âåùåñòâ. Âîçìîæíî, ýòî îñíîâíûå êàðáîíàòû öèíêà èëè öèíê-
îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, îáðàçîâàâøèåñÿ ïðè îõëàæäåíèè ðåàêòîðà èç-çà íåïîë-
íîãî ñáðîñà ðåàêòàíòîâ. Íà âîçìîæíîå ïðèñóòñòâèå â îáðàçöå ZnO ýòèõ âåùåñòâ
óêàçûâàþò òàêæå ðåçóëüòàòû òåðìîãðàâèìåòðèè (ðèñ. 7) è ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷å-
ñêèõ èçìåðåíèé ñîñòàâà ïðîäóêòîâ äåãàçàöèè ïðè íàãðåâàíèè äî 523 Ê ïðîá ZnO,
ïîëó÷åííûõ â ýêñïåðèìåíòàõ 11 è 12. Â ñîñòàâå ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ îáíàðóæåíû
òîëüêî Í2Î è ÑÎ2 â ìîëüíîì îòíîøåíèè [H2O]/[CO2] = 0,85 â èíòåðâàëå òåìïå-
ðàòóð 323÷413 K, 1,61 (413÷453 K) è 1,06 (453÷523 K).

Èç äàííûõ ðèñ. 7 ïîëó÷åíî, ÷òî ïîòåðÿ ìàññû îáðàçöàìè ZnO â èíòåðâàëå
295÷1073 Ê ñîñòàâèëà 7,25 %. Ïðè ýòîì òåìïåðàòóðà íà÷àëà îñíîâíîé ïîòåðè
ìàññû îêàçàëàñü ðàâíîé 453 Ê, ÷òî íà 30÷40 Ê âûøå òåìïåðàòóðû ðàçëîæåíèÿ
êàê ZnCO3 (Td ≈ 423 K), òàê è (ZnOH)2CO3 (Td ≈ 413 K) [31]. Óìåíüøåíèå ìàññû
îáðàçöîâ ïðè T > 690 K ìîæåò áûòü âûçâàíî ðàçëîæåíèåì öèíêîðãàíè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé, à òàêæå èñïàðåíèåì öèíêà, ñêîíäåíñèðîâàâøåãîñÿ â ZnO ïðè ñáðîñå
ðåàêòàíòîâ èç ðåàêòîðà.

Èç òàáëèöû 3 âèäíî, ÷òî ñðåäíÿÿ ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ZnO vZnO çà âðåìÿ
ýêñïåðèìåíòà tf, êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü èç ðåçóëüòàòîâ ÕÏ öèíêà â Í2Î (òàáë. 1)
è â ÑÎ2 (òàáë. 2), îêàçàëàñü ìåíüøå â ýêñïåðèìåíòå 13 ïðè ïðåîáëàäàíèè ÑÎ2 â
ñìåñè Í2Î/ÑÎ2. Íàèáîëüøåå çíà÷åíèå ñðåäíåé ñêîðîñòè vZnO ïîëó÷åíî â ñâåðõ-
êðèòè÷åñêîì ôëþèäå Í2Î/ÑÎ2 ïðè ïðåîáëàäàíèè âîäû (ýêñïåðèìåíò 11).



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 2. ¹ 4. 2007

Îáðàçîâàíèå íàíîñòðóêòóðèðîâàííîãî ZnO è ãîðþ÷èõ âåùåñòâ
ïðè ðåàêöèÿõ öèíêà ñ H

2
O  è CO

2
 â ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ

55

Ðèñ. 6. Èçîáðàæåíèÿ îáðàçöîâ ZnO, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ýìèññèîííîãî ñêàíèðóþ-
ùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà JEOL JSM-6700F (a) è ïðîñâå÷èâàþùåãî ýëåêòðîííî-
ãî ìèêðîñêîïà JEM-2010 (b �f ): íàíî÷àñòèöû ZnO, ñèíòåçèðîâàííûå ïðè ÕÏ öèíêà
ñìåñè Í2Î/ÑÎ2 â ýêñïåðèìåíòàõ 11 (b, d, e, f ) è 12 (a, c); d � óâåëè÷åííàÿ îáëàñòü, âûäåëåí-

íàÿ íà ðèñ. b, ñ ðåçóëüòàòàìè äâóìåðíîãî Ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèÿ

Ðèñ. 7. Òåìïåðàòóðíûå çàâè-
ñèìîñòè ïîòåðè ìàññû (1 )
è ñêîðîñòè ïîòåðè ìàññû
(2 ) îáðàçöàìè ZnO, ñèíòå-
çèðîâàííûìè ïðè ÕÏ öèí-

êà â ñìåñè Í2Î/ÑÎ2
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Â ýêñïåðèìåíòå 11, êîòîðûé ïðîâåäåí áåç ïðîìåæóòî÷íîãî ñáðîñà äàâëåíèÿ ðåàê-
òàíòîâ, èçìåðåíà âðåìåííàÿ çàâèñèìîñòü ðîñòà äàâëåíèÿ ∆PR /PR,0 ïðè ÕÏ (êðèâàÿ 11
íà ðèñ. 3). Èñïîëüçóÿ ýòó çàâèñèìîñòü, óñòàíîâëåíî âðåìÿ τ = 2800 ñ, êàê ýòî áûëî
ñäåëàíî â ýêñïåðèìåíòàõ 1�7. Ïîäñòàâèâ â (14) âìåñòî ρW,0 è νW ñîîòâåòñòâåííî
ñóììàðíóþ ìîëüíóþ ïëîòíîñòü ρM,0 = ρW,0 + ρCO2,0 è ñðåäíåìàññîâóþ ñêîðîñòü
ìîëåêóë ðåàêòàíòîâ Í2Î è ÑÎ2 νM,0 = (ρW,0νW  + ρCO2,0νCO2

)/(ρW,0 + ρCO2, 0), àíàëîãè÷-
íî (14) ïîëó÷èì êîíñòàíòó ÕÏ â ñìåñè Í2Î/ÑÎ2:

, ,0

Zn ,

lnR M M
M

M M

V
k

S v τ

ρ
=

τ ρ ,  (19)

ãäå VR,M � îáúåì ðåàêòîðà, çàíÿòûé ìîëåêóëàìè Í2Î è ÑÎ2, à êîíå÷íàÿ ïëîòíîñòü
ðåàêòàíòîâ ñïóñòÿ âðåìÿ τ îïðåäåëåíà èñõîäÿ èç êîëè÷åñòâà îáðàçîâàâøåãîñÿ
ZnO: ρM,τ = ρM,0 − (nZnO/VR,M). Ôîðìóëà (19) ïîëó÷åíà ïðè ñëåäóþùèõ óïðîùåíè-
ÿõ: νÌ ïîëàãàëè íå çàâèñÿùåé îò âðåìåíè ÕÏ è íå ó÷èòûâàëè ðåàêöèè òèïà (12)
èç-çà èõ ìàëîãî âêëàäà â îáðàçîâàíèå ZnO (ñì. íèæå).

Ïîäñòàâèâ â (19) äàííûå, ñîîòâåòñòâóþùèå óñëîâèÿì ýêñïåðèìåíòà 11, ïîëó-
÷èì kM = 1,17 ⋅10−8. Ýòà âåëè÷èíà îêàçàëàñü íà 25,4 % ìåíüøå êîíñòàíòû kW,
ðàññ÷èòàííîé ïî ôîðìóëå (14) äëÿ ïàðàìåòðîâ ýêñïåðèìåíòà 11 ïðè óñëîâèè, ÷òî
äàâëåíèå PR,0 ñîçäàåòñÿ òîëüêî âîäîé. Ñòîëü ìàëîå îòëè÷èå êîíñòàíò kM è kW

âîçìîæíî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî ïðè âûñîêîé äîëå Í2Î â ñìåñè Í2Î/ÑÎ2 ðåàëè-
çóåòñÿ âûñîêàÿ ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøåé ÕÏ. Äîáàâëåíèå ÑÎ2 îáåñïå÷è-
âàåò ïîëó÷åíèå óãëåâîäîðîäîâ è êèñëîðîäñîäåðæàùèõ âåùåñòâ èç ÑÎ2 è Í2Î è
íàíî÷àñòèö (ZnO)n ñ áîëåå ïðèâëåêàòåëüíûìè ñâîéñòâàìè ïî ñðàâíåíèþ ñ òîâàð-
íûì ìåëêîäèñïåðñíûì îêñèäîì öèíêà. Íàïðèìåð, ñèíòåçèðîâàííûå â ýêñïåðè-
ìåíòàõ 11, 12 îáðàçöû ìîãóò îáëàäàòü áîëüøåé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ:
óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü îáðàçöîâ (ZnO)n , îïðåäåëåííàÿ ìåòîäîì ÁÝÒ èç èçîòåðì
àäñîðáöèè àçîòà ïðè 77 Ê, ñîñòàâèëà 10,0 ±0,5 ì2/ã, à òîâàðíîãî ZnO ñî ñðåäíèì
ðàçìåðîì ÷àñòèö 300± 50 íì íå ïðåâûøàëà 4,9± 0,4 ì2/ã.

Â òàáëèöå 4 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé êî-
ëè÷åñòâåííîãî ñîñòàâà ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ ÕÏ öèíêà â ýêñïåðèìåíòàõ 11�14 â
âèäå îòíîøåíèÿ êîëè÷åñòâà ìîëåé êàæäîãî èç âåùåñòâ è êîëè÷åñòâà ãðàìì-àòî-
ìîâ ýëåìåíòîâ [Í], [Ñ] è [Î] â ýòèõ âåùåñòâàõ ê êîëè÷åñòâó ìîëåé ZnO. Êîëè÷å-
ñòâî îáðàçîâàâøèõñÿ ìîëåé Í2 è ÑÎ çàâèñèò îò ñîñòàâà èñõîäíîé ñìåñè, ò.å. ñ
óâåëè÷åíèåì äîëè Í2Î èëè ÑÎ2 â ñìåñè ñîîòâåòñòâåííî ïîâûøàåòñÿ âûõîä Í2

èëè ÑÎ, à ïîâûøåíèå TR ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ âûõîäà óãëåâîäîðîäîâ. Îòíîøå-
íèå [H]/2[Ñ] â ïðîäóêòàõ áîëüøå, ÷åì îòíîøåíèå [H2O]0/[CO2]0 â èñõîäíîé ñìå-

Òàáëèöà 4

Ñîñòàâ ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ ÕÏ öèíêà â ñìåñè Í2Î/ÑÎ2 (ììîëü/ìîëü ZnO)

Ýêñïå-
H2 CO CH4 C2H6 C6H6 C7H8 CH2O CH3OH C2H5OH [H] [C] [O]ðèìåíò

11 790,37 149,04 4,34 2,21 0,029 0,001 2,51 4,69 1,37 1643,53 167,92 157,60

12 800,92 147,25 7,23 1,63 0,001 0,001 1,10 2,66 0,21 1654,74 161,93 151,22

13 129,81 239,32 16,58 60,22 1,364 1,327 9,31 2,45 12,11 807,16 429,80 263,19

14 909,67 33,80 1,54 3,17 0,024 0,061 1,53 3,75 2,06 1875,63 51,67 41,14
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ñè, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò áîëåå âûñîêîé ñêîðîñòè ÕÏ â Í2Î, ÷åì â ÑÎ2, è ïðîòåêàíèþ
ðåàêöèè âîäÿíîãî ãàçà

ÑÎ + Í2Î = ÑÎ2 + Í2.

Âî âñåõ ýêñïåðèìåíòàõ îòíîøåíèå [C]/[O] > 1, ÷òî ìîæåò áûòü ñëåäñòâèåì
ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé òèïà (12) è îáðàçîâàíèÿ ýëåìåíòíîãî óãëåðîäà â âûñîêî-
òåìïåðàòóðíîì ýêñïåðèìåíòå 13.

Îòìåòèì, ÷òî êà÷åñòâåííûé ñîñòàâ ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ ÕÏ âïîëíå ïðåäñêàçóåì,
ïîñêîëüêó, íàïðèìåð, âñå ïðîìûøëåííûå ìåòîäû ñèíòåçà ìåòàíîëà áàçèðóþòñÿ íà
ðåàêöèÿõ ÑÎ + 2Í2 = ÑH3ÎH (− 90,84 êÄæ/ìîëü) è ÑÎ2 + 3Í2 = ÑH3ÎH + Í2O
(− 49,57 êÄæ/ìîëü) ñ èñïîëüçîâàíèåì êàòàëèçàòîðîâ, ñîäåðæàùèõ ZnO [32]. Îäíàêî
ïðè ÕÏ êàòàëèòè÷åñêèé ýôôåêò, ïî íàøåìó ìíåíèþ, óñèëèâàåòñÿ èç-çà îðèåíòà-
öèè ìîëåêóë â ïîëå êîíòàêòíîé ðàçíîñòè ïîòåíöèàëîâ íà ãðàíèöå (Zn)S,L/(ZnO)n
è óâåëè÷åíèÿ âðåìåíè æèçíè ìîëåêóë â àäñîðáèðîâàííîì ñîñòîÿíèè.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â äàííîé ðàáîòå íà ïðèìåðå öèíêà ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ðåàëèçàöèè êëàñ-
òåðíîãî ìåõàíèçìà îêèñëåíèÿ ìåòàëëîâ (íåìåòàëëîâ) â ðåàêöèÿõ ñ Í2Î è ÑÎ2.
Î÷åâèäíî, ÷òî âåðîÿòíîñòü ðåàëèçàöèè êëàñòåðíîãî ìåõàíèçìà òåì áîëüøå, ÷åì
ìåíüøå ðàçìåð çàðîäûøåé (MeO)n*, îáåñïå÷èâàþùèõ ïðåîäîëåíèå àêòèâàöèîííîãî
áàðüåðà ïðîöåññà îêèñëåíèÿ, íàçâàííîãî íàìè õèìè÷åñêîé ïåðåêîíäåíñàöèåé (ÕÏ).
Âîçìîæíîñòü ïðåîäîëåíèÿ àêòèâàöèîííîãî áàðüåðà ïðîöåññà ÕÏ ñâÿçàíà ñ ðåç-
êîé ðàçìåðíîé çàâèñèìîñòüþ óäåëüíîé ýíåðãèè ñâÿçè ìîëåêóëû â êëàñòåðàõ. Äëÿ
èíèöèèðîâàíèÿ ÕÏ íåîáõîäèìî ðåàëèçîâàòü óñëîâèÿ ìíîãî÷àñòè÷íîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ ìîëåêóë îêèñëèòåëÿ ñ àòîìàìè ìåòàëëà, ïðèâîäÿùåãî ê îáðàçîâàíèþ
äîñòàòî÷íîãî äëÿ äàëüíåéøåãî ðîñòà ÷èñëà çàðîäûøåé (MeO)n* . Íàøè îöåíêè
ïîêàçàëè, ÷òî äëÿ ÕÏ öèíêà ðàçìåð çàðîäûøåé ñîñòàâëÿåò n* ≤ 5. Î÷åâèäíî, ÷òî
âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøåé ÕÏ ñ òî÷íîñòüþ äî íåêîòîðîé êîíñòàíòû θ
îïðåäåëÿåòñÿ ðàâåíñòâîì β = 0,25θρνSn*τb /n*, ãäå 1/4 ÷àñòü ïðîèçâåäåíèÿ ïëîòíî-
ñòè ìîëåêóë ρ íà èõ ñêîðîñòü ν è ïîâåðõíîñòü Sn, çàíèìàåìóþ n* àòîìàìè ìåòàë-
ëà, îïðåäåëÿåò ÷àñòîòó ñòîëêíîâåíèé, à τb  = ω−1exp(εb /T ) � âðåìÿ æèçíè ìîëåêó-
ëû íà ïîâåðõíîñòè ïîñëå ñòîëêíîâåíèÿ [33]. Çäåñü ω � ÷àñòîòà êîëåáàíèé àäñîð-
áèðîâàííîé ìîëåêóëû, à εb � ýíåðãèÿ àäñîðáöèè, âûðàæåííàÿ â êåëüâèíàõ. Ïî-
ñêîëüêó ω è ν  ∼ T 1/2, êà÷åñòâåííî èìååì β ∼ ρexp(εb /T ). Ïðè ñâåðõêðèòè÷åñêèõ
ïàðàìåòðàõ Í2Î èëè ÑÎ2 (ïðè T → Têð) ìîæíî ðåàëèçîâàòü ìàêñèìàëüíûå ïëîò-
íîñòè ïðè ýêñïåðèìåíòàëüíî ïðèåìëåìîé âåëè÷èíå äàâëåíèÿ, ò.å. îáåñïå÷èòü íàè-
áîëåå áëàãîïðèÿòíûå óñëîâèÿ äëÿ ñèíòåçà çàðîäûøåé ÕÏ. Äåéñòâèòåëüíî, îöåíêè
ïîêàçûâàþò, ÷òî, íàïðèìåð, ïðè Ò = 650 Ê è Ð = 30 ÌÏà ÷àñòîòà ñòîëêíîâåíèé
ìîëåêóë Í2Î ñ ïîâåðõíîñòüþ Sn* = 4 ≈ 5,5 ⋅10−19 ì2 ñîñòàâëÿåò 2,2 ⋅1012 ìîëåêóë/ñ.
Çàìåòèì, ÷òî ïîðÿäîê âåëè÷èíû ýòîé ÷àñòîòû ñîîòâåòñòâóåò ÷àñòîòå êîëåáàíèé
àòîìîâ â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå. Ðåçîíàíñíûé õàðàêòåð ñòîëêíîâåíèé ìîæåò
äåñòðóêòóðèðîâàòü ïîâåðõíîñòü. Ïðè εb = 104 Ê è ω = 2 ⋅1010 ñ−1 âðåìÿ æèçíè τb  ≈
≈ 2,4 ⋅10−4 ñ [34], ò.å. ÷àñòîòà äåñîðáöèè ìîëåêóë 1/τb  << 0,25ρνSn* = 4 � ÷àñòîòû
ñòîëêíîâåíèé. Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè ýòèõ ïàðàìåòðàõ íà ïîâåðõíîñòè Zn ñóùåñòâóåò
ñòàöèîíàðíûé ñëîé ìîëåêóë Í2Î. Â ðåçóëüòàòå èìååì  β = 1,32 ⋅108θ. Åñëè êîí-
ñòàíòó θ ïðèíÿòü ðàâíîé êîíñòàíòå kW ïðîöåññà ÕÏ ïðè Ò = 650 Ê, ò.å. ñîãëàñíî
(14) ïîëîæèòü θ = 5,79 ⋅10−9, òî ïîëó÷èì âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ êëàñòåðà (ZnO)4
β = 0,76. Ýòà âåëè÷èíà îêàçàëàñü áëèçêîé ê åäèíèöå, ñëåäîâàòåëüíî, ïðîâåäåííûå
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îöåíêè äîñòàòî÷íî êîððåêòíû è ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ïðè âûáîðå ãðàíè÷-
íûõ ïàðàìåòðîâ ðåàëèçàöèè ïðîöåññà õèìè÷åñêîé ïåðåêîíäåíñàöèè.

Ïîëó÷åííûå â äàííîé ðàáîòå ðåçóëüòàòû îáåñïå÷èâàþò ðàçâèòèå íîâûõ ìåòî-
äîâ ñèíòåçà íàíî÷àñòèö è íàíîñòðóêòóðèðîâàííîé êåðàìèêè íà îñíîâå (ZnO)n.
Ñóùåñòâóþùèé øèðîêèé ñïåêòð ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ îêñèäà öèíêà ìîæåò
áûòü ðàñøèðåí. Íàïðèìåð, â ñðåäå ïðîäóêòîâ ñãîðàíèÿ (Í2Î, ÑÎ2) îðãàíè÷åñêèõ
òîïëèâ ìîæíî ñîçäàâàòü ñàìîâîññòàíàâëèâàþùèåñÿ êåðàìè÷åñêèå ïîêðûòèÿ äëÿ
çàùèòû ñòåíîê ðåàêòèâíûõ äâèãàòåëåé îò ïðîãîðàíèÿ. Íàðÿäó ñ ïëàçìåííûìè
ìåòîäàìè íàïûëåíèÿ êåðàìèêè, ìîæíî èñïîëüçîâàòü âûñîêîýíòàëüïèéíûå ñâåðõ-
çâóêîâûå ñòðóè Í2Î èëè Í2Î/ÑÎ2, ïðè òîðìîæåíèè êîòîðûõ íà ïîâåðõíîñòè,
ïîêðûòîé öèíêîì, ñèíòåçèðóåòñÿ â ïðîöåññå ÕÏ íàíîñòðóêòóðèðîâàííûé êåðà-
ìè÷åñêèé ñëîé ÷èñòîãî èëè äîïèðîâàííîãî äðóãèìè ýëåìåíòàìè ZnO.
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FORMATION OF NANOSTRUCTURED ZnO AND COMBUSTIBLE
COMPOUNDS AT REACTIONS OF ZINC WITH H2O AND CO2 UNDER

SUB- AND SUPERCRITICAL CONDITIONS

A.A. Vostrikov, O.N. Fedyaeva, A.V. Shishkin, M.Ya. Sokol

Kutateladze Institute of Thermophysics, SB RAS, Novosibirsk, Russia

When studying oxidation of solid and liquid zinc (Zn)S,L by sub- and supercritical
water, supercritical ÑÎ2 and mixture of Í2Î/ÑÎ2, formation of (ZnO)n nanoparticles
was found out. We have called this process chemical re-condensation (ChR). According
to our investigations, nanoparticles of 2 ÷100 nm, nanoneedles and nanorods with
10 ÷100-nm diameter and up to 50-µm length, and mechanically strong nanostructured
ceramics are formed, depending on the conditions of ChR. The cluster mechanism of
ChR triggering was suggested. Kinetic parameters of ChR of (Zn)S,L in Í2Î were
determined. The higher rate of ChR in Í2Î in comparison with ÑÎ2 is probably
caused by orientation of dipole molecules of Í2Î in the field of contact voltage at
(Zn)S,L/(ZnO)n boundary and prolongation of the molecule life time at the absorbed
state. At ChR of zinc in ÑÎ2 carbon is formed together with ÑÎ, and in Í2Î/ÑÎ2

mixtures paraffin and aromatic hydrocarbons, alcohols and formaldehyde are formed
together with Í2 and ÑÎ.

K e y  w o r d s: ZnO nanoparticles, synthesis, organic compounds, syngas, H2O and CO2

supercritical fluids.


