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Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ îêèñëåíèÿ ìàññèâíûõ îáðàçöîâ ñâèíöà
êèñëîðîäîì, âîäÿíûì ïàðîì, âîäîêèñëîðîäíîé ñìåñüþ è ðàñòâîðîì ïåðîêñèäà âî-
äîðîäà ïðè íàãðåâå ðåàêòîðà ñî ñêîðîñòüþ 1 K/ìèí äî 873 K â óñëîâèÿõ âûñîêîé
ïëîòíîñòè ðåàãåíòîâ (Í2Î  4,58 è O2

  0,58 ìîëü/äì3). Íàèìåíüøèé ïðèðîñò
ìàññû îáðàçöîâ çàðåãèñòðèðîâàí ïðè îêèñëåíèè ñâèíöà âîäÿíûì ïàðîì è êèñëî-
ðîäîì, à íàèáîëüøèé — ñìåñüþ Í2Î/Î2. Èç âðåìåííûõ çàâèñèìîñòåé òåìïåðàòóðû
è äàâëåíèÿ ðåàêöèîííîé ñìåñè ñëåäóåò, ÷òî îêèñëåíèå ñâèíöà ñìåñüþ Í2Î/Î2

çàìåòíî óñêîðÿåòñÿ ïðè T  425 K. Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ Î2 â ñìåñè è ñíèæåíèå
ïëîòíîñòè âîäÿíîãî ïàðà èíòåíñèôèöèðóþò îêèñëåíèå. Ñîãëàñíî äàííûì ðåíòãåíî-
ôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ), â ñîñòàâå ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ ñâèíöà ñìåñüþ Í2Î/Î2

ïðåîáëàäàåò Pb3O4 (ñóðèê). Óñòàíîâëåíî, ÷òî ðàçìåð è ìîðôîëîãèÿ ÷àñòèö ïðîäóêòà
îêèñëåíèÿ ñâèíöà çàâèñÿò îò ñîñòàâà ðåàêöèîííîé ñìåñè. Îáñóæäàþòñÿ ìåõàíèç-
ìû îêèñëåíèÿ.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñâèíåö, îêèñëåíèå, âîäîêèñëîðîäíûé ôëþèä, ïåðîêñèä âî-
äîðîäà.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

 Îêèñëåíèå ñâèíöà ïðåäñòàâëÿåò êàê ôóíäàìåíòàëüíûé, òàê è ïðèêëàäíîé
èíòåðåñ èç-çà åãî øèðîêîãî ïðèìåíåíèÿ â ýëåêòðîíèêå è ýëåêòðîòåõíèêå [1,
2], à òàêæå â êà÷åñòâå æèäêîìåòàëëè÷åñêîãî òåïëîíîñèòåëÿ â àòîìíîé ýíåðãåòèêå
[3—5]. Îäíà èç ïðîáëåì èñïîëüçîâàíèÿ ñâèíöà â êà÷åñòâå òåïëîíîñèòåëÿ —
åãî õèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ïî îòíîøåíèþ ê âîäå è êèñëîðîäó ïðè ðàáî÷èõ
çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû (583—773 Ê) è äàâëåíèÿ (10 ÌÏà) [3—5]. Ïðè ïîïà-
äàíèè âîäû è êèñëîðîäà â êîíòóð òåïëîíîñèòåëÿ îáðàçóþòñÿ ïðèìåñè â âèäå
îêñèäîâ, ÷òî ïðèâîäèò ê óõóäøåíèþ îòâîäà òåïëà èç àêòèâíîé çîíû ðåàêòîðà
è, êàê ñëåäñòâèå, ê ñîêðàùåíèþ ðåñóðñà ðàáîòû óñòàíîâêè [6, 7].

Àíàëèç ëèòåðàòóðû ïîêàçûâàåò, ÷òî êèíåòèêà è ìåõàíèçìû îêèñëåíèÿ ñâèí-
öà êèñëîðîäîì èçó÷åíû â äåòàëÿõ, îäíàêî èìåþòñÿ ëèøü ôðàãìåíòàðíûå äàí-
íûå ïî åãî âçàèìîäåéñòâèþ ñ âîäÿíûì ïàðîì. Äàííûå ïî îêèñëåíèþ ñâèíöà
âîäîêèñëîðîäíûì ôëþèäîì ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ è äàâëåíèÿõ íàìè
íå îáíàðóæåíû. Ñîãëàñíî [8], ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ òâåðäîãî ñâèíöà êèñëîðîäîì
(500—580 Ê, äàâëåíèå Î2 225 êÏà) îïèñûâàåòñÿ ïàðàáîëè÷åñêèì óðàâíåíèåì.
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Èç ðåçóëüòàòîâ [9] ñëåäóåò, ÷òî ïðè T  673 Ê ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ æèäêîãî
ñâèíöà (Tïë  600,6 Ê) îïèñûâàåòñÿ êóáè÷åñêèì óðàâíåíèåì, à ïðè T  673 Ê —
ïàðàáîëè÷åñêèì. Â ðàáîòå [10] ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîâñêîé ôîòîýëåêòðîííîé
ñïåêòðîñêîïèè â ñîñòàâå ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ ñâèíöà êèñëîðîäîì èäåíòè-
ôèöèðîâàíû PbO, PbO2 è Pb3O4, à òàêæå óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè T  Tïë ïðåèìó-
ùåñòâåííî îáðàçóåòñÿ îðòîðîìáè÷åñêèé PbO, à ïðè T  Tïë — òåòðàãîíàëü-
íûé PbO. Ïðè èññëåäîâàíèè íà÷àëüíûõ ñòàäèé îêèñëåíèÿ ñâèíöà îáíàðóæåíî
[11], ÷òî ÷èñòûå êðèñòàëëèòû óñòîé÷èâû ê îêèñëåíèþ ïðè 370 Ê, îäíàêî
ôîðìèðîâàíèå öåíòðîâ çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíûìè ïðèìåñÿìè
óñêîðÿåò àíèçîòðîïíûé ðîñò ïëåíîê îðòîðîìáè÷åñêîãî PbO. Â ðàáîòå [12]
ïîêàçàíî, ÷òî àäñîðáöèÿ Î2 íà ïîâåðõíîñòè Pb(111) ïðîèñõîäèò óæå ïðè 90 Ê,
à ôîðìèðóþùèåñÿ ïðè ýòîì êëàñòåðû êèñëîðîäà ìîãóò âûñòóïàòü â êà÷åñòâå
öåíòðîâ çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ ïðè äàëüíåéøåì îêèñëåíèè. Àâòîðàìè [13]
îòìå÷åíî, ÷òî çàìåòíîå îêèñëåíèå ñâèíöà êèñëîðîäîì íà÷èíàåòñÿ ïðè Ò 373 Ê
è âêëþ÷àåò òðè ñòàäèè:

— õåìîñîðáöèþ è äèññîöèàöèþ ìîëåêóëû Î2 íà ïîâåðõíîñòè ñâèíöà;
— äèôôóçèþ àòîìàðíîãî êèñëîðîäà â ðåøåòêå è îáðàçîâàíèå çàðîäûøåé

îêñèäíîé ôàçû;
— êðèñòàëëèçàöèþ è ðîñò îêñèäíîé ôàçû.
Ñîãëàñíî [13], ýíåðãèÿ ñâÿçè Pb—O ìîíîòîííî âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì

ñòåïåíè ïîêðûòèÿ ñâèíöà êèñëîðîäîì, à ñâÿçü èìååò ñìåøàííûé èîííî-êî-
âàëåíòíûé õàðàêòåð. Îêèñëåíèå ñâèíöà âîäÿíûì ïàðîì ñ îáðàçîâàíèåì Pb(OH)2
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå çàðåãèñòðèðîâàíî ëèøü â ïðèñóòñòâèè O2, èñõî-
äÿ èç ÷åãî àâòîðû [10] ïðåäïîëîæèëè, ÷òî ïðîöåññ èíèöèèðóåòñÿ îêèñëåíèåì
ñâèíöà êèñëîðîäîì. Ïî ìíåíèþ àâòîðîâ [14], çàìåòíîå âûäåëåíèå Í2 â ðåçóëüòà-
òå îêèñëåíèÿ æèäêîãî ñâèíöà âîäÿíûì ïàðîì ìîæåò ïðîòåêàòü ïðè T  1073 Ê
è íàëè÷èè êèñëîðîäà â ðàñïëàâå.

Öåëü ðàáîòû — âûÿâèòü îñîáåííîñòè îêèñëåíèÿ ìàññèâíûõ îáðàçöîâ ñâèíöà
â âîäîêèñëîðîäíîì ôëþèäå ïðè âûñîêîé ïëîòíîñòè ðåàãåíòîâ è ðàâíîìåð-
íîì íàãðåâå ðåàêòîðà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Îïûòû ïðîâåäåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì òðóá÷àòîãî ðåàêòîðà (âíóòðåííèé
äèàìåòð 3,0 ñì,  îáúåì 67,1 ñì3, òîëùèíà ñòåíêè 1,5 ñì), èçãîòîâëåííîãî èç
íåðæàâåþùåé ñòàëè [15, 16]. Ðåàêòîð ðàçìåùàëè â ïå÷è, íàãðåâàåìîé îìè÷å-
ñêèì íàãðåâàòåëåì. Ñêîðîñòü íàãðåâà ðåãóëèðîâàëè òåðìîïðîãðàììàòîðîì, îñíà-
ùåííûì ÏÈÄ-ðåãóëÿòîðîì è õðîìåëü-àëþìåëåâîé òåðìîïàðîé T2, óñòàíîâ-
ëåííîé íà âíåøíåé ñòåíêå ðåàêòîðà (ðèñ. 1).

Òåìïåðàòóðó ðåàêòîðà äîïîëíèòåëüíî êîíòðîëèðîâàëè äâóìÿ õðîìåëü-àëþ-
ìåëåâûìè òåðìîïàðàìè T1 è T3, ðàñïîëîæåííûìè ó åãî òîðöîâ. Òåìïåðàòóðó
ðåàêöèîííîé ñìåñè èçìåðÿëè ïëàòèíà-ïëàòèíîðîäèåâîé òåðìîïàðîé Tin  (S-
òèïà), ââåäåííîé â öåíòð ðåàêöèîííîãî îáúåìà ÷åðåç òîðåö ðåàêòîðà. Îñíîâ-
íàÿ ÷àñòü òåðìîïàðû íàõîäèëàñü â äâóõêàíàëüíîé îáîëî÷êå, èçãîòîâëåííîé èç
àëóíäîâîé êåðàìèêè. Äàâëåíèå ðåàãåíòîâ èçìåðÿëè ìåìáðàííûì òåíçîäàò÷è-
êîì (ïðåäåë èçìåðåíèÿ 40 ÌÏà). Ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû è
äàâëåíèÿ ñîñòàâëÿåò ñîîòâåòñòâåííî  1,5 Ê è  0,03 ÌÏà. Âðåìåííûå çàâèñèìî-
ñòè òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ ðåãèñòðèðîâàëè â öèôðîâîì âèäå c ÷àñòîòîé 0,5 Ãö.
Ðåàãåíòû ïîäàâàëè â âàêóóìèðîâàííûé ðåàêòîð ïî êàïèëëÿðó, ââàðåííîìó â
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öåíòðàëüíóþ ÷àñòü áîêîâîé ñòåíêè ðåàêòîðà, ÷åðåç ðåãóëèðîâî÷íûé âåíòèëü
(ðèñ. 1). Äëÿ ïîäà÷è æèäêèõ ðåàãåíòîâ èñïîëüçîâàëè ðåçèíîâóþ ìåìáðàíó,
óñòàíîâëåííóþ íà øòóöåðå âåíòèëÿ. Îáúåì ðåàêòîðà, íàõîäÿùåãîñÿ âíóòðè
ïå÷è (ðåàêöèîííûé îáúåì Vr), ðàâåí 67,1 ñì3, à îáúåì ðåàêòîðà âíå ïå÷è
(äàò÷èê äàâëåíèÿ, êàíàë ââîäà òåðìîïàðû Tin â ðåàêòîð è êàïèëëÿðû,
ñâÿçûâàþùèt ðåàêòîð ñ ðåãóëèðîâî÷íûì âåíòèëåì ïîäà÷è ðåàãåíòîâ è çàïîð-
íûì âåíòèëåì äàò÷èêà äàâëåíèÿ Vp) ñîñòàâëÿåò îêîëî 2,6 ñì3. Ïåðåä êàæäûì
îïûòîì âíóòðåííþþ ïîâåðõíîñòü ðåàêòîðà è ïîâåðõíîñòü ëîäî÷êè äëÿ ââåäå-
íèÿ îáðàçöîâ ìåòàëëà â ðåàêòîð ïàññèâèðîâàëè ñìåñüþ Í2Î/Î2 ïðè 873 Ê.

Â ýêñïåðèìåíòàõ èñïîëüçîâàëè êèñëîðîä (99,95 îá. %), äèñòèëëèðîâàííóþ
âîäó è âîäíûé ðàñòâîð ïåðîêñèäà âîäîðîäà (35 ìàñ. %). Ñîãëàñíî ñåðòèôèêà-
òó, ïðåäîñòàâëåííîìó ïîñòàâùèêîì, ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå ðåãëàìåíòèðóå-
ìûõ ïðèìåñåé (Ag, Cu, Zn, Bi, Sb, Fe, Tl, Hg, Cd, Ni) â îáðàçöå ñâèíöà äîëæíî
áûòü íå áîëåå 0,0001 %. Îäíàêî èç ïðîâåäåííîãî ñ ïîìîùüþ EDX-ñïåêòðîìåòðà
àíàëèçà èññëåäóåìîãî îáðàçöà ñâèíöà (ðèñ. 2, öâ. âêëàäêà; òàáë. 1) ñëåäóåò, ÷òî
ñîäåðæàíèå â íåì ïðèìåñåé ïðåâûøàåò çàÿâëåííûå ïîêàçàòåëè. Êðîìå ýëåìåí-
òîâ, ïðèâåäåííûõ â òàáë. 1, ïðè àíàëèçå îêèñëåííûõ îáðàçöîâ ñâèíöà òàêæå
îáíàðóæåíî íàëè÷èå â íèõ Si, Sn, Fe è Cr. Îòìåòèì, ÷òî ïîñëåäíèå äâà ýëåìåíòà
âõîäÿò â ñîñòàâ íåðæàâåþùåé ñòàëè è ìîãëè áûòü âíåñåíû â îêèñëåííûå
îáðàçöû â ðåçóëüòàòå ìàññîïåðåíîñà îò ëîäî÷êè è/èëè ñòåíêè ðåàêòîðà.

Ïðîâåäåíî ïÿòü îïûòîâ, ïîðÿäîê ïðîâåäåíèÿ êîòîðûõ áûë ñëåäóþùèì.
Îáðàçöû ñâèíöà â âèäå òðàïåöèåâèäíûõ ïëàñòèí (èçãîòîâëåíû èç ñëèòêà,
ïðåäñòàâëÿþùåãî ñîáîé óñå÷åííûé êîíóñ) òîëùèíîé 2—3 ìì çàãðóæàëè â
ëîäî÷êó èç íåðæàâåþùåé ñòàëè (øèðèíà 26 ìì, äëèíà 86 ìì), êîòîðóþ

Ðèñ. 1. Ñõåìàòè÷íîå èçîáðàæåíèå ðåàêòîðà:
1 — ðåàêòîð; 2 — äâóõêàíàëüíàÿ êåðàìè÷åñêàÿ îáîëî÷êà; 3 — ìåäíîå óïëîòíåíèå; 4 — ÿ÷åéêà ñ
îáðàçöîì ñâèíöà; 5 — êàïèëëÿð äëÿ ââîäà ðåàãåíòîâ; 6 — ðåãóëèðîâî÷íûé âåíòèëü; 7 — ðåçèíîâàÿ
ìåìáðàíà; 8 — çàïîðíûé âåíòèëü; 9 — ìåìáðàííûé äàò÷èê äàâëåíèÿ; 10 — èíäèêàòîð-êîììóíèêà-
òîð äàò÷èêà äàâëåíèÿ; Tin — ïëàòèíà-ïëàòèíîðîäèåâàÿ òåðìîïàðà; T1, T3 — êîíòðîëèðóþùèå òåðìî-

ïàðû; T2 — óïðàâëÿþùàÿ òåðìîïàðà
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Ðèñ. 2. ÑÝÌ-èçîáðàæåíèå ïîâåðõíîñòè èññëåäóåìîãî îáðàçöà ñâèíöà: A è B – îáëàñòè,
äëÿ êîòîðûõ ñ ïîìîùüþ EDX-ñïåêòðîìåòðà ïðîâåäåí ýëåìåíòíûé àíàëèç (ðåçóëüòàòû

ïðèâåäåíû â òàáë. 1)

Ðèñ. 3. Ôîòîãðàôèè îáðàçöîâ ñâèíöà, îêèñëåííîãî â ñðåäå êèñëîðîäà Î2 (a); Í2Î (á);

ñìåñåé Í2Î/Î2 (â, ã) è Í2Î/Í2Î2 (ä)

à á

â ã ä
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Ðèñ. 4. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ îêèñëåííîãî ñâèíöà â îïûòàõ 3 è 5:
Pb3O4 — ñóðèê (òåòðàãîíàëüíûé, PDF 04-007-2162); [PbO]t — ãëåò (òåòðàãîíàëüíûé, PDF 00-005-0561);

[PbO]o — ìàññèêîò (îðòîðîìáè÷åñêèé, PDF 04-013-9603)
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Ðèñ. 7. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ðàçíîñòè òåìïåðàòóðû T  TinTout (a), îáùåãî äàâ-
ëåíèÿ P (b) è ïðîèçâîäíîé dP/dTout (c), ïîëó÷åííûå ïðè îêèñëåíèè ñâèíöà â ñðåäå Î2

(1), Í2Î (2), ñìåñåé H2O/O2 (3, 4) è H2O/Í2O2 (5); íóìåðàöèÿ êðèâûõ ñîîòâåòñòâóåò
íîìåðàì îïûòîâ â òàáë. 2
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Ðèñ. 8. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîëè÷åñòâà êèñëîðîäà â ðåàêöèîííîì îáúåìå, ïîëó-
÷åííûå ïðè îêèñëåíèè ñâèíöà â ñðåäå Î2 (1 ), ñìåñåé H2O/O2 (3, 4 ) è H2O/Í2O2 (5 );

íóìåðàöèÿ êðèâûõ ñîîòâåòñòâóåò íîìåðàì îïûòîâ â òàáë. 2

y  6,16 103x  40,71
R20,995 y  9,61103x  42,96

R20,996

y  6,52 103x  40,48
R20,998

y  45,01103x  53,37
R20,988y  8,61103x  37,69

R20,989

y  19,69 103x  26,14
R20,960

y  22,71 103x  27,41
R20,974
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óñòàíàâëèâàëè âäîëü îñè ðåàêòîðà. Îêñèäíûé ñëîé ñ ïîâåðõíîñòè ïëàñòèí
óäàëÿëè ñ ïîìîùüþ êàñòîðîâîãî ìàñëà. Äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ ïîâòîðíîãî îêèñ-
ëåíèÿ ìåòàëëà, î÷èùåííûå ïëàñòèíû õðàíèëè ïîä ñëîåì àöåòîíà è ðàçìåùàëè
â ëîäî÷êå ïðè íåïðåðûâíîé ïðîäóâêå àçîòîì. Îñòàòî÷íîå êîëè÷åñòâî àçîòà
îòêà÷èâàëè èç ðåàêòîðà ñ ïîìîùüþ ôîðâàêóóìíîãî íàñîñà. Â îïûòàõ 1 è 2 â
ðåàêòîð ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïîäàâàëè îïðåäåëåííîå êîëè÷åñòâî êèñ-
ëîðîäà èëè âîäû ñîîòâåòñòâåííî, ïîñëå ÷åãî ðåàêòîð íàãðåâàëè ñî ñêîðîñòüþ
1,0 Ê/ìèí äî 873 Ê. Â îïûòàõ 3—5 äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ ïîïàäàíèÿ O2 èëè H2O2

â íåïðîãðåâàåìûå îáúåìû èõ ïðåäâàðèòåëüíî çàïîëíÿëè âîäîé. Äëÿ ýòîãî â
ðåàêòîð ÷åðåç ðåçèíîâóþ ìåìáðàíó ñ ïîìîùüþ øïðèöà ââîäèëè îïðåäåëåííîå
êîëè÷åñòâî âîäû (VW  Vp), çàòåì ðåàêòîð íàãðåâàëè äî òåìïåðàòóðû T2  403 Ê
è òåðìîñòàòèðîâàëè â òå÷åíèå 45 ìèí. Çà ýòî âðåìÿ ÷àñòü âîäû ïåðåêîíäåíñè-
ðóåòñÿ â íåïðîãðåâàåìûå îáúåìû. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ ðåàêòîðà äî 303 Ê â
îïûòàõ 3 è 4 â íåãî ïîäàâàëè Î2 äî çàäàííîãî äàâëåíèÿ, à â îïûòå 5 — îïðå-
äåëåííîå êîëè÷åñòâî ðàñòâîðà H2O2. Çàòåì ðåàêòîð íàãðåâàëè ñî ñêîðîñòüþ
1,0 Ê/ìèí äî 873 Ê. Â îïûòàõ 1 è 3—5 äàâëåíèå ãàçà èçìåðÿëè äàò÷èêîì äàâëå-
íèÿ 9 (ðèñ. 1). Ïîñëå îòêëþ÷åíèÿ íàãðåâà ðåàêòîð îõëàæäàëñÿ â ïå÷è äî êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðû áîëåå 12 ÷.

Êîëè÷åñòâî êèñëîðîäà â ðåàêöèîííîé ñìåñè âûáðàíî èç óñëîâèÿ ÷àñòè÷-
íîãî (20 è 40 ìàñ. %) îêèñëåíèÿ ñâèíöà ñ ó÷åòîì ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êîýô-
ôèöèåíòîâ ðåàêöèè:

3Pb(s)  2O2  Pb3O4,            Í 0
298  718 êÄæ/ìîëü. (1)

Êîëè÷åñòâî ðàñòâîðà H2O2 (ïëîòíîñòü 1,133 ã/ñì3), çàãðóæàåìîãî â ðåàêòîð,
âûáðàíî èç óñëîâèÿ îêèñëåíèÿ 20 % ìåòàëëà êèñëîðîäîì, îáðàçóþùèìñÿ
ïðè ðåàêöèè

Í2Î2
(l)  Í2Î(l)  0,5Î2,     Í 0

298  99 êÄæ/ìîëü. (2)

Çäåñü è íèæå òåðìîäèíàìè÷åñêèå âåëè÷èíû ðàññ÷èòàíû ñ ïîìîùüþ ñïðà-
âî÷íûõ äàííûõ [17]; âåðõíèå èíäåêñû (s), (l) è (g) ñîîòâåòñòâóþò òâåðäîìó,
æèäêîìó è ãàçîîáðàçíîìó ñîñòîÿíèþ âåùåñòâà.

Âåëè÷èíû ìàññû mPb è ïëîùàäè SPb îáðàçöîâ ñâèíöà, îáúåìà âîäû VW,
äàâëåíèÿ P0

O2
 è êîëè÷åñòâà n0

O2
 êèñëîðîäà, ââåäåííûõ â ðåàêöèîííûé îáúåì,

ìîëüíîãî îòíîøåíèÿ nW/n0
O2

, ïðèðîñòà ìàññû îáðàçöîâ ñâèíöà mPb; îñòàòî÷-
íîãî äàâëåíèÿ P f

O2
 è êîëè÷åñòâà êèñëîðîäà n f

O2
 ïîñëå îïûòà, äîëè ïðîðåàãèðî-

âàâøåãî êèñëîðîäà O2
  100(n0

O2 
 n f

O2
)/n0

O2
, ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Óïîìÿíóòàÿ

âåëè÷èíà SPb âêëþ÷àåò ïëîùàäü âåðõíåé ãðàíè è áîêîâûõ òîðöîâ ïëàñòèíû,
òàê êàê áûëî âèçóàëüíî îïðåäåëåíî, ÷òî íèæíÿÿ ãðàíü ïëàñòèíû, êîíòàêòèðó-
þùàÿ ñ ïîâåðõíîñòüþ ëîäî÷êè, íå ïîäâåðãàëàñü îêèñëåíèþ. Âåëè÷èíû n0

O2
 è

Òàáëèöà 1

Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ âûäåëåííûõ îáëàñòåé ïîâåðõíîñòè èññëåäóåìîãî îáðàçöà ñâèíöà
(ñì. ðèñ. 2, öâ. âêëàäêà)

 Âûäåëåííàÿ îáëàñòü
Ñîäåðæàíèå ýëåìåíòîâ, ìàñ.%

Pb Ni Cu Na Al Ca Bi

Ôàçà A 97,99 1,47 0,54 — — — —

Ôàçà B 40,03 — — 0,19 0,12 0,16 6,02
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19

n f
O2

 ðàññ÷èòàíû ñ ïîìîùüþ ñïðàâî÷íûõ äàííûõ [18], èñõîäÿ èç èçìåðåííûõ
âåëè÷èí äàâëåíèÿ, òåìïåðàòóðû è  îáúåìà ðåàêòîðà Vg, ñâîáîäíîãî äëÿ ãàçà.
Ïðè ðàñ÷åòàõ ïëîòíîñòü òâåðäîãî ñâèíöà è íåðæàâåþùåé ñòàëè ïðèíÿòû ðàâ-
íûìè ñîîòâåòñòâåííî 11,34 è 7,92 ã/ñì3.

Âåëè÷èíà n0
O2

 äëÿ îïûòà 5 ðàññ÷èòàíà, èñõîäÿ èç îáúåìîâ âîäû (VÍ2Î 2,1 ñì3)
è ðàñòâîðà Í2Î2 (VÍ2Î2

 3,0 ñì3), ââåäåííûõ â ðåàêòîð: â ðàñòâîðå Í2Î2

ñîäåðæèòñÿ 2,2 ñì3 âîäû, ïðè ðàçëîæåíèè Í2Î2 ïî ðåàêöèè (2) îáðàçóåòñÿ
17,4 ììîëÿ O2 è 0,6 ñì3 âîäû, ñëåäîâàòåëüíî, êîëè÷åñòâî âîäû â ðåàêöèîííîì
îáúåìå (VW) ñîñòàâëÿåò 4,9 ñì3.

Ìîðôîëîãèþ è ýëåìåíòíûé ñîñòàâ ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ îêèñëåííîãî ñâèí-
öà îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà (ÑÝÌ)
Hitachi S-3400N, îñíàùåííîãî EDX-ñïåêòðîìåòðîì. Ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ
îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ ïîðîøêîâîãî ðåíòãåíîâñêîãî äèôðàêòîìåòðà XTRA
Thermo (âåðòèêàëüíûé ãîíèîìåòð /2-ãåîìåòðèè, (CuK)  0,15418 íì) ñ ëè-
íåéíûì ïîëóïðîâîäíèêîâûì äåòåêòîðîì.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ôîòîãðàôèè îáðàçöîâ îêèñëåííîãî ñâèíöà ïîêàçàíû íà ðèñ. 3 (öâ.âêëàäêà).
Âèäíî, ÷òî ïðè íàëè÷èè Î2 â ðåàêöèîííîé ñìåñè (îïûòû 1 è 3—5) îáðàçöû
ñîõðàíÿþò ôîðìó òðàïåöèè (ðèñ. 3a è 3â—ä), òîãäà êàê â îòñóòñòâèå O2 (îïûò
2) îáðàçåö ñâèíöà èìååò ôîðìó êàïëè (ðèñ. 3á). Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî
îêèñëåíèå ñâèíöà êèñëîðîäîì íà÷èíàåòñÿ ïðè T  Tïë (ñì. íèæå), è ôîðìè-
ðóþùèéñÿ îêñèäíûé ñëîé ïðåïÿòñòâóåò ðàñòåêàíèþ æèäêîãî ñâèíöà. Ñîãëàñ-
íî äàííûì [10], íàëè÷èå æåëòîâàòîãî íàëåòà íà ïîâåðõíîñòè ñâèíöà, îêèñëåí-
íîãî âîäÿíûì ïàðîì (ðèñ. 3â îïûò 2), óêàçûâàåò íà îáðàçîâàíèå
îðòîðîìáè÷åñêîãî PbO, îäíàêî ñâåòëûé íàëåò ïî ïåðèìåòðó îáðàçöà îáóñ-
ëîâëåí, ïî-âèäèìîìó, îêèñëåíèåì ïðèìåñåé. Îêñèäíûé ñëîé íà ïîâåðõíîñòè
îáðàçöîâ, îêèñëåííûõ êèñëîðîäîì (îïûò 1), ñìåñüþ Í2Î/O2 (îïûòû 3, 4) è
ðàñòâîðîì Í2Î/Í2Î2 (îïûò 5), èìååò îðàíæåâî-êðàñíóþ îêðàñêó (ðèñ. 3a è
3â—ä). Ñîãëàñíî ïðèâåäåííûì íà ðèñ. 4 (öâ.âêëàäêà) äàííûì ÐÔÀ, îñíîâíûì
êîìïîíåíòîì ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ, ïîëó÷åííûõ â îïûòàõ 3 è 5, ÿâëÿåòñÿ

Òàáëèöà 2

Óñëîâèÿ è ðåçóëüòàòû îïûòîâ

¹
Îêèñëèòåëü

mPb, SPb, VW, P 0 
O2

, n0 
O2

,
nW/n0 

O2

mPb, P f
O2

, n f
O2

, O2
,

îïûòà ã ñì2 ñì3 ÌÏà ììîëü ìã ÌÏà ììîëü ìîëüí. %

1 O2 28,4985 12,50 — 1,44 38,8 — 32,7 1,40 34,8 10,3

2 H2O 23,3864 12,48 4,9 — — — 2,4 — — —

3 H2O/O2 34,2503 16,64 1,5 1,42 35,1 2,3 677,5 0,55 13,8 60,7

4 H2O/O2 27,6551 14,23 4,9 0,74 17,2 15,8 121,4 0,53 12,7 26,2

5 H2O/H2O2 25,8615 14,02 4,9 — 17,4 15,6 119,4 0,54 12,9 26,7

Âåëè÷èíà P f
O2

 ñîîòâåòñòâóåò äàâëåíèþ ïðè òåìïåðàòóðå 298 Ê.
Âåëè÷èíû VW, n0

O2
 è nW/n0

O2
 â îïûòå 5 ðàññ÷èòàíû èñõîäÿ èç êîëè÷åñòâ âîäû (VÍ2Î  2,1 ñì3)

è ðàñòâîðà ïåðîêñèäà âîäîðîäà (VÍ2Î
  3,0 ñì3,   1,133 ã/ñì3) â îáúåìå ðåàêòîðà.
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òåòðàãîíàëüíûé Pb3O4, òàêæå â íåçíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâàõ ñîäåðæàòñÿ òåòðà-
ãîíàëüíûé è îðòîðîìáè÷åñêèé PbO, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè [10].

Êàê âèäíî íà ðèñ. 3 (öâ. âêëàäêà), îêñèäíûé ñëîé íåðàâíîìåðíî ðàñïðåäå-
ëåí ïî ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ, è ýòî ðàñïðåäåëåíèå íîñèò ñëó÷àéíûé õàðàêòåð.
Èç àíàëèçà ÑÝÌ-èçîáðàæåíèé ïîïåðå÷íîãî ñðåçà îáðàçöîâ îêèñëåííîãî ñâèí-
öà, îäèí èç êîòîðûõ ïîêàçàí íà ðèñ. 5à, ñëåäóåò, ÷òî òîëùèíà îêèñëåííîãî ñëîÿ
èçìåíÿåòñÿ îò 200 íì äî 1,5 ìì. Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå äàííûå [11], ìîæíî
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî íåðàâíîìåðíîå îêèñëåíèå ñâèíöà âûçâàíî íàëè÷èåì â
íåì ïðèìåñåé. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ïîñëå îïûòîâ 3—5 íà âíóòðåííåé ïîâåð-
õíîñòè ÿ÷åéêè, â ò.÷. íà åå âåðòèêàëüíûõ ñòåíêàõ, íàáëþäàëñÿ êðàñíî-êîðè÷íå-
âûé íàëåò îêñèäà ñâèíöà. Îòñóòñòâèå òàêîãî íàëåòà â îïûòå 1, ïîçâîëÿåò çàê-
ëþ÷èòü, ÷òî åãî ïîÿâëåíèå â îïûòàõ 3—5 ÿâëÿåòñÿ, ïðåæäå âñåãî, ðåçóëüòàòîì
ìàññîïåðåíîñà îêñèäà ñ ïîâåðõíîñòè îêèñëåííîãî ìåòàëëà â âîäíîé ñðåäå.
Ïîñêîëüêó äàâëåíèå íàñûùåííîãî ïàðà ñâèíöà ïðè 800 Ê ðàâíî 54 ìÏà [19],
âêëàä ãàçîôàçíîãî îêèñëåíèÿ â ôîðìèðîâàíèå ýòîãî íàëåòà áûë íåçíà÷è-
òåëüíûì.

ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ îêèñëåííîãî ñâèíöà ïîêàçàíû
íà ðèñ. 6. Âèäíî, ÷òî ðàçìåð ÷àñòèö îêñèäà è èõ ìîðôîëîãèÿ çàâèñÿò îò ñîñòàâà
ðåàêöèîííîé ñìåñè. ×àñòèöû, ñèíòåçèðîâàííûå ïðè îêèñëåíèè ñâèíöà êèñ-
ëîðîäîì, èìåþò ðàçìåð 1—3 ìêì è îêðóãëóþ ôîðìó, ÷àñòü èç íèõ õàðàêòåðè-
çóåòñÿ íàëè÷èåì êðàòåðîâ äèàìåòðîì äî 2 ìêì (ðèñ. 6â). Ïîñëåäíåå õàðàêòåðíî
äëÿ îêèñëåíèÿ ìåòàëëîâ, èìåþùèõ íèçêóþ òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ, è ÿâëÿåòñÿ
ñëåäñòâèåì ñóáëèìàöèè åãî ïàðîâ è àíèçîòðîïíîãî ðîñòà êðèñòàëëîâ îêñèäà
[20, 21]. Îêèñëåíèå ñâèíöà âîäÿíûì ïàðîì ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ÷àñòèö
íåïðàâèëüíîé ôîðìû ðàçìåðîì îò 0,2 äî 30 ìêì (ðèñ. 6á). ×àñòèöû, ïîëó÷åí-
íûå ïðè îêèñëåíèè ñìåñüþ Í2Î/Î2 â îïûòå 3, èìåþò îêðóãëóþ ôîðìó, èõ
ðàçìåð èçìåíÿåòñÿ îò 1 äî 8 ìêì (ðèñ. 6â). Ýòè ÷àñòèöû ôîðìèðóþò ïîðèñòûé
ñëîé, ïðîíèöàåìûé äëÿ îêèñëèòåëÿ; ÷àñòü èç íèõ âõîäèò â ñîñòàâ àãëîìåðàòîâ
(ðèñ. 5á è 6â). Óâåëè÷åíèå ïëîòíîñòè âîäÿíîãî ïàðà è óìåíüøåíèå ñîäåðæà-
íèÿ Î2 â ñìåñè (îïûò 4) ïðèâîäÿò ê îáðàçîâàíèþ àíèçîòðîïíûõ ïëàñòèí÷àòûõ
êðèñòàëëîâ äëèíîé äî 50 ìêì (ðèñ. 6ã). Îäíàêî ïðè îêèñëåíèè ñâèíöà ðàñòâî-
ðîì Í2Î/Í2Î2 (îïûò 5) ïðè áëèçêîì îòíîøåíèè nW/n0

O2
 (òàáë. 2) íàðÿäó ñ

ïëàñòèí÷àòûìè êðèñòàëëàìè îáðàçóþòñÿ ñòåðæíè äëèíîé äî 40 ìêì (ðèñ. 6å)
è ìåëêèå ÷àñòèöû íåïðàâèëüíîé ôîðìû ðàçìåðîì 1 ìêì (ðèñ. 6ä).

Ðèñ. 5.  Ìèêðîôîòîãðàôèè (ÑÝÌ) ïîïåðå÷íîãî ñðåçà îáðàçöà ñâèíöà (à), îêèñëåííîãî â
ñðåäå Í2Î/Î2 (îïûò 3), è ôðàãìåíòà åãî îêñèäíîãî ñëîÿ (á)

à á
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Äàííûå òàáë. 2 ïîêàçûâàþò, ÷òî íàèìåíüøèé ïðèðîñò ìàññû îáðàçöîâ mPb

çàðåãèñòðèðîâàí ïðè îêèñëåíèè ñâèíöà âîäÿíûì ïàðîì è êèñëîðîäîì ðàçäåëü-
íî, à íàèáîëüøèé — â ñðåäå Í2Î/Î2 ïðè ìîëüíîì îòíîøåíèè nW/n0

O2
  2,3.

Óâåëè÷åíèå îòíîøåíèÿ nW/n0
O2 ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ mPb. Ïðè÷åì çàìåíà

êèñëîðîäà íà H2O2 â êà÷åñòâå îêèñëèòåëÿ íå îêàçûâàåò âëèÿíèÿ íà ýòó âåëè-
÷èíó. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî ê íà÷àëó çàìåòíîãî îêèñëåíèÿ ñâèíöà (ñì.
íèæå) îñíîâíàÿ ìàññà Í2Î2 â îïûòå 5 ðàçëàãàåòñÿ ïî ðåàêöèè (2). Â îïûòàõ 1
è 3—5 âåëè÷èíà (n0

O2
 n f

O2
) ïðåâûøàåò mPb/MO2

, ãäå MO2
 — ìîëÿðíàÿ ìàññà

êèñëîðîäà. Ýòî ìîæåò áûòü ñëåäñòâèåì êàê îñàæäåíèÿ ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ
íà ñòåíêå ðåàêòîðà, òàê è èõ ìàññîïåðåíîñà â âîäíîé ñðåäå. Èñõîäÿ èç äàâëåíèÿ

Ðèñ. 6. Ìèêðîôîòîãðàôèè (ÑÝÌ) ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ ñâèíöà, îêèñëåííîãî â ñðåäå Î2

(a), Í2Î (á), ñìåñåé Í2Î/Î2 (â,  á è Í2Î/Í2Î2 (ä ,  e)

Ðèñ. 6. Ìèêðîôîòîãðàôèè (ÑÝÌ) ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ ñâèíöà, îêèñëåííîãî â ñðåäå Î2

(a), Í2Î (á), ñìåñåé Í2Î/Î2 (â, á ) è Í2Î/Í2Î2 (ä, e)

à á

â ã

ä å
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12,3 êÏà, èçìåðåííîãî ïîñëå ñáðîñà ðåàêöèîííîé ñìåñè èç ðåàêòîðà â ïðîáî-
îòáîðíèê (V  1,2 äì3), ðàññ÷èòàíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå îêèñëåíèÿ ñâèíöà âîäîé
â îïûòå 2 îáðàçîâàëîñü 6,3 ììîëü Í2. Îäíàêî âåëè÷èíà mPb â ýòîì îïûòå
ñîîòâåòñòâóåò îêèñëåíèþ 0,15 ììîëü ñâèíöà ïî ðåàêöèè:

Pb(l)  H2O(g)  PbO  H2,     H0
873  0,5 êÄæ/ìîëü. (3)

Ýòîò äèñáàëàíñ îáóñëîâëåí, ïî-âèäèìîìó, íàëè÷èåì ïðèìåñåé (òàáë. 1) è
âûíîñîì ÷àñòè ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ èç ðåàêòîðà ïðè ñáðîñå ðåàêöèîííîé
ñìåñè, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ íàëè÷èåì òâåðäûõ ÷àñòèö â êàïèëëÿðå ñáðîñà.

Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè âåëè÷èíû T  Tin  Tout, äàâëåíèÿ ðåàêöèîí-
íîé ñìåñè P è ïðîèçâîäíîé dP/dTout, çàðåãèñòðèðîâàííûå ïðè îêèñëåíèè
ñâèíöà, ïîêàçàíû íà ðèñ. 7 (öâ. âêëàäêà). Çäåñü è äàëåå Tin — òåìïåðàòóðà ðåàê-
öèîííîé ñìåñè, èçìåðÿåìàÿ âíóòðåííåé òåðìîïàðîé, à Tout ñîîòâåòñòâóåò çà-
äàííîìó óâåëè÷åíèþ òåìïåðàòóðû ñòåíêè ðåàêòîðà ñî ñêîðîñòüþ 1 Ê/ìèí (â
îòñóòñòâèå òåïëîâûõ ýôôåêòîâ òåìïåðàòóðà Tout ñîîòâåòñòâóåò òåìïåðàòóðå T2).
Êàê âèäíî íà ðèñ. 7a, êðèâûå «T vs. Tout» ëåæàò â îòðèöàòåëüíîé îáëàñòè
çíà÷åíèé T, ÷òî ñâÿçàíî ñ îòñòàâàíèåì òåìïåðàòóðû ðåàêöèîííîé ñìåñè îò
òåìïåðàòóðû ñòåíêè ðåàêòîðà. Ïîâåäåíèå êðèâûõ «T vs. Tout» îïðåäåëÿåòñÿ
òåïëîïåðåäà÷åé ìåæäó ñòåíêîé ðåàêòîðà, ãàçîâîé ôàçîé è òåðìîïàðîé Tin, à
òàêæå òåïëîâûìè çàòðàòàìè íà èñïàðåíèå âîäû (Hèñï  40,66 êÄæ/ìîëü) è
ïëàâëåíèå ñâèíöà (Íïë  4,81 êÄæ/ìîëü), èíòåíñèôèêàöèåé òåïëîîáìåíà ïî
ìåðå óâåëè÷åíèÿ ïëîòíîñòè âîäÿíîãî ïàðà, òåïëîâûäåëåíèåì ïðè îêèñëåíèè
ñâèíöà êèñëîðîäîì è ðàçëîæåíèè H2O2 ïî ðåàêöèÿì (1) è (2). Îòìåòèì
òàêæå, ÷òî îêèñëåíèå ñâèíöà âîäîé ïî ðåàêöèè (3) ïðîòåêàåò ñ ïîãëîùåíèåì
òåïëà, à îêèñëåíèå îáðàçóþùåãîñÿ âîäîðîäà êèñëîðîäîì ñîïðîâîæäàåòñÿ âû-
äåëåíèåì òåïëà:

H2  0,5O2  H2O(g),     H0
873  247,4 êÄæ/ìîëü. (4)

Îäíàêî èç-çà íèçêîé ñêîðîñòè ðåàêöèè (3) ïðè T  1073 Ê [14] âêëàä ýòèõ
ïðîöåññîâ â èçìåíåíèå âåëè÷èí T íåçíà÷èòåëåí.

Ïîãëîùåíèþ òåïëà ïðè ïëàâëåíèè ñâèíöà ñîîòâåòñòâóåò ýíäîòðåìè÷åñêèé
ýôôåêò, ðåãèñòðèðóåìûé íà êðèâûõ «T vs. Tout» â èíòåðâàëå Tout  600—628 K
(ðèñ. 7a). Çàìåäëåíèå ðîñòà Tin ïðèâîäèò ê ñîîòâåòñòâóþùåìó ñíèæåíèþ ïðè-
ðîñòà äàâëåíèÿ ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû Tout è ïðîÿâëÿåòñÿ íà êðèâûõ
«dP/dTout vs. Tout» â îïûòàõ 2, 4 è 5 (ðèñ. 7â) â âèäå ëîêàëüíîãî ìèíèìóìà ïðè
Tout  607 K. Ìàêñèìóì íà êðèâûõ «dP/dTout vs. Tout» ïðè Tout  615 Ê â ýòèõ
îïûòàõ ñîîòâåòñòâóåò ïîëíîìó èñïàðåíèþ âîäû. Ïîñêîëüêó â îïûòàõ 1 è 3
èçìåíåíèå äàâëåíèÿ ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ìåíåå ñóùåñòâåííî (èç-çà
îòñóòñòâèÿ èëè ìàëîãî êîëè÷åñòâà âîäû), ïîãëîùåíèå òåïëà ïðè ïëàâëåíèè
îòðàæàåòñÿ íà êðèâûõ «dP/dTout vs. Tout» ëèøü â âèäå íåáîëüøîãî ïèêà â èíòåð-
âàëå Tout  610—625 K. Â îïûòå 3 èñïàðåíèå âîäû â ðåàêöèîííîì îáúåìå çàâåð-
øèëîñü ïðè Tout  535 K. Íàëè÷èå íåñêîëüêèõ ìàêñèìóìîâ íà êðèâîé «dP/dTout

vs. Tout» ïðè Tout  600 K ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ èñïàðåíèåì âîäû èç êàïèëëÿ-
ðîâ ïî ìåðå èõ ïðîãðåâà.

Íà ðèñ. 7à âèäíî, ÷òî âåëè÷èíà T â îïûòå 5 âíà÷àëå óìåíüøàåòñÿ, à çàòåì
íà÷èíàåò óâåëè÷èâàòüñÿ ïðè Tout  332 K, äîñòèãàÿ ëîêàëüíîãî ìàêñèìóìà ïðè
Tout  373 K. Òàêîå ïîâåäåíèå êðèâîé «Tvs. Tout» îáúÿñíÿåòñÿ âûäåëåíèåì
òåïëà ïðè ðàçëîæåíèÿ Í2Î2 ïî ðåàêöèè (2). Âûäåëåíèå Î2 ïðè ðåàêöèè (2)
îòðàæàåòñÿ íà êðèâûõ «P vs. Tout» è «dP/dTout vs. Tout» â âèäå ðåçêîãî ðîñòà
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äàâëåíèÿ ñ ëîêàëüíûì ìàêñèìóìîì ïðè Tout  369 K (ðèñ. 7á è 7â). Ðàçëîæåíèå
H2O2 çàâåðøàåòñÿ ïðè Tout  390 K, è ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû
ïîâåäåíèå êðèâûõ «P vs. Tout» è «dP/dTout vs. Tout», çàðåãèñòðèðîâàííûõ â îïûòàõ 4
è 5, èäåíòè÷íî.

Íà ðèñ. 8 (öâ. âêëàäêà) ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè êîëè÷åñòâà Î2 â ðåàêöèîí-
íîì  îáúåìå îò òåìïåðàòóðû, ïîëó÷åííûå äëÿ îïûòîâ 1 è 3—5. Äëÿ îïûòà 1
ïðèâåäåí ïîëíûé äèàïàçîí äàííûõ «nO2

 vs. Tin». Èç-çà íåîïðåäåëåííîñòè âåëè-
÷èíû  îáúåìà ðåàêòîðà Vg, ñâîáîäíîãî äëÿ ãàçà, äëÿ îïûòà 3 äèàïàçîí äàííûõ
«nO2

 vs. Tin» îãðàíè÷åí òåìïåðàòóðîé ïîëíîãî èñïàðåíèÿ âîäû Tf,L (ðèñ. 7â), à
äëÿ îïûòîâ 4 è 5 — òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ ñâèíöà. Âåëè÷èíû «nO2

 vs. Tin»
ðàññ÷èòàíû èñõîäÿ èç çàâèñèìîñòåé «P vs. Tin» è ñïðàâî÷íûõ P—v—T äàííûõ
[18] ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ Ðåäëèõà—Êâîíãà [22], ïîçâîëÿþùåãî
ó÷åñòü íåèäåàëüíîñòü ñìåñè Í2Î/Î2 [23]:

P  RT/(v  b)  a/[vT 1/2(v  b)],  (5)

ãäå Ð — äàâëåíèå, ÌÏà; T — òåìïåðàòóðà, Ê; v —  óäåëüíûé îáúåì ÷èñòîãî ãàçà
èëè ñìåñè ãàçîâ, ñì3/ìîëü; R  8,314 ÌÏà  ñì3/(ìîëü Ê) — óíèâåðñàëüíàÿ
ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ. Àíàëîãè÷íûé ïîäõîä èñïîëüçîâàí íàìè ðàíåå [24] ïðè
ðàñ÷åòå êîëè÷åñòâà âîäîðîäà â ñìåñè H2/H2O; îøèáêà â îïðåäåëåíèè êîëè÷å-
ñòâà Í2 ïðè ýòîì íå ïðåâûøàëà 5 %.

Ïàðàìåòðû a è b â óðàâíåíèè (5) ðàññ÷èòàíû ïî ôîðìóëàì [25]

ai  0,42748R 2Tc
2,5/Pc,     bi  0,08664RTc/Pc, (6)

ãäå Tc è Pc — çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêèõ òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ i-ãî ãàçà. Äëÿ
Î2 ïî ôîðìóëàì (6) ïîëó÷åíî: aO2

  1,74  106 ñì6  ÌÏà  Ê1/2/ìîëü2 è
bO2

 22,08 ñì3/ìîëü. Ïî àíàëîãèè ñ ðàáîòàìè [24, 26], äëÿ ãàçîâ, ñîäåðæàùèõ
ïîëÿðíûå ìîëåêóëû Í2Î, âåëè÷èíà bW ïðèíÿòà ðàâíîé 14,6 ñì3/ìîëü, à ïàðàìåòð
aW(T,P) ðàññ÷èòàí ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ (5) è ñïðàâî÷íûõ P—v—T-
äàííûõ [18].

Ïàðàìåòðû a è b ñìåñè Í2Î/O2 â óðàâíåíèè (5) ðàññ÷èòûâàëè ïî êëàññè-
÷åñêîìó ïðàâèëó ñìåøåíèÿ, èñïîëüçóåìîìó äëÿ êóáè÷åñêèõ óðàâíåíèé ñîñòî-
ÿíèÿ [27]:

, .i j i j i i
i j i

a x x a a b b x   (7)

Çäåñü xi - ìîëüíàÿ äîëÿ i-îé êîìïîíåíòû ñìåñè: xi  ni/ni, ãäå ni — êîëè÷åñòâî
(â ìîëÿõ) i-îé êîìïîíåíòû ñìåñè. Ñîîòâåòñòâåííî äëÿ ñìåñè ãàçîâ Í2Î/Î2

èìååì:

2 2 2 2 2 2 22

2 2
W O W W W O W O O W O W W O OO2 ,a x a x x a a x a b x b x b     . (8)

Ìîëüíóþ äîëþ êèñëîðîäà xO2
 è âîäÿíîãî ïàðà xW â ñìåñè îïðåäåëÿëè ÷åðåç

ìîëüíûé îáúåì êèñëîðîäà O2
 è âîäÿíîãî ïàðà W:

xO2
  W / (W  O2

), xW  1 — xO2
, (9)

à ìîëüíûé îáúåì ñìåñè Í2Î/O2 â óðàâíåíèè (5) è O2 â óðàâíåíèè (9) — ïî
çàâèñèìîñòè xO2

 îò Tin:

  W(1 — xO2
),     O2

(Tin)  W(1  xO2
)/xO2

. (10)
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Â ðåçóëüòàòå, â óñëîâèÿõ îïûòîâ 3—5 ïðè Tin  Òf,L  âñå âõîäÿùèå â (5)
ïàðàìåòðû, êðîìå xO2

, ñòàíîâÿòñÿ îïðåäåëåííûìè. Ïîäñòàâèâ â ôîðìóëó (5)
ýêñïåðèìåíòàëüíóþ çàâèñèìîñòü «P vs. Tin» ïðè Tin  Tf,L, ïîëó÷èëè êóáè÷åñêîå
óðàâíåíèå äëÿ îïðåäåëåíèÿ xO2

.
Êîëè÷åñòâî Î2 â ðåàêöèîííîé ñìåñè ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå

nO2
(Tin)  VgxO2

/ [vW(1  xO2
)],  (11)

ãäå Vg  L(VVW)/ (L W); V — ðåàêöèîííûé  îáúåì (ðàçíîñòü ìåæäó ïðî-
ãðåâàåìûì  îáúåìîì ðåàêòîðà,  îáúåìîì ñâèíöà è ëîäî÷êè), ñì3; L è W —
ïëîòíîñòü æèäêîé âîäû è íàñûùåííîãî âîäÿíîãî ïàðà, ã/ñì3.

Íà ðèñ. 8 âèäíî, ÷òî çàâèñèìîñòü «nO2
vs.Tin», ïîëó÷åííàÿ äëÿ îïûòà 1, èìååò

òðè ëèíåéíûõ ó÷àñòêà (êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè R 2  0,99) â èíòåðâàëàõ
òåìïåðàòóðû 320—600, 620—785 è 785—873 Ê. Ðàññ÷èòàííûå, èñõîäÿ èç íàêëîíà
ïðÿìûõ, âåëè÷èíû ñðåäíåé ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ:

rox  (1/SPb)  dnO2
/dt  (q/SPb) dnO2

/dTin (12)

ðàâíû ñîîòâåòñòâåííî 0,49, 0,77 è 0,52 ìêìîëü/(ñì2 ìèí). Òàêîå ïîâåäåíèå
çàâèñèìîñòè nO2

 îò Tin è èçìåíåíèå ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ ìîæåò ÿâëÿòüñÿ ñëåä-
ñòâèåì ïëàâëåíèÿ ñâèíöà è óâåëè÷åíèÿ ïîäâèæíîñòè åãî àòîìîâ ïðè T  620 Ê,
à òàêæå áëîêèðîâàíèÿ äîñòóïíîé äëÿ îêèñëèòåëÿ ïîâåðõíîñòè ïðè T  785 Ê.
Ïîñëåäíåå ïîäòâåðæäàåòñÿ òåì, ÷òî çà âðåìÿ îõëàæäåíèÿ êîëè÷åñòâî Î2 â
ðåàêòîðå íå èçìåíèëîñü n8

O2

73  n f
O2

  34,8 ììîëü (ðèñ. 8, òàáë. 2). Â öåëîì, äîëÿ
êèñëîðîäà O2

, èçðàñõîäîâàâøåãîñÿ íà îêèñëåíèå â îïûòå 1, ñîñòàâèëà 10,3 %.
Çàâèñèìîñòü «nO2

 vs. Tin», ïîëó÷åííàÿ â îïûòå 3, àíàëîãè÷íî îïûòó 1, õàðàê-
òåðèçóåòñÿ íàëè÷èåì ëèíåéíîãî ó÷àñòêà ïðè T  425 K (ðèñ. 8). Ñðåäíÿÿ ñêî-
ðîñòü îêèñëåíèÿ rox  0,52 ìêìîëü/(ñì2 ìèí), ðàññ÷èòàííàÿ ïî ôîðìóëå (12), â
îïûòå 3 íåçíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò àíàëîãè÷íóþ âåëè÷èíó äëÿ îïûòà 1. Çàâè-
ñèìîñòè «nO2

 vs. Tin», ïîëó÷åííûå â îïûòàõ 4 è 5, èìåþò ãîðèçîíòàëüíûé ó÷àñ-
òîê ïðè Ò  425 K (â îïûòå 5 â èíòåðâàëå 380—425 Ê), ÷òî óêàçûâàåò íà
îòñóòñòâèå çàìåòíîãî îêèñëåíèÿ (îïðåäåëÿåòñÿ ïîãðåøíîñòüþ èçìåðåíèÿ òåì-
ïåðàòóðû Tin è äàâëåíèÿ ðåàêöèîííîé ñìåñè). Çäåñü âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ïðè
T  425 K èçìåíåíèå ïëîòíîñòè íàñûùåííîãî âîäÿíîãî ïàðà ïðè ïîâûøå-
íèè òåìïåðàòóðû â îïûòàõ 3—5 áûëî îäèíàêîâûì (ñîîòâåòñòâóåò èçìåíåíèþ
äàâëåíèÿ íàñûùåííîãî ïàðà [18]), ò.å. áîëüøàÿ ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ñâèíöà â
îïûòå 3, â ñîîòâåòñòâèè ñ çàêîíîì äåéñòâóþùèõ ìàññ, ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì
áîëüøåãî ñîäåðæàíèÿ O2 â ðåàêöèîííîé ñìåñè.

Ïðè T  425 K â îïûòàõ 3—5 íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ïîãëîùåíèÿ
Î2 (ðèñ. 8). Âåëè÷èíû ñðåäíåé ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ, ðàññ÷èòàííûå ïî ôîðìó-
ëå (12), äëÿ îïûòîâ 3, 4 è 5 îêàçàëèñü ñîîòâåòñòâåííî ðàâíû 2,70, 1,60 è
1,41 ìêìîëü/(ñì2 ìèí). Äîëÿ êèñëîðîäà, èçðàñõîäîâàâøåãîñÿ íà îêèñëåíèå â
îïûòàõ 3 (ïðè T  Tf,L), 4 è 5 (ïðè T  Tïë), ñîñòàâèëà ñîîòâåòñòâåííî 17,4, 21,8
è 18,1 %. Èç ñðàâíåíèÿ ýòèõ äàííûõ è âåëè÷èí O2

 (òàáë. 2) ñëåäóåò, ÷òî â
îïûòàõ 4 è 5 áîëüøàÿ ÷àñòü O2 èçðàñõîäîâàëàñü íà îêèñëåíèå äî íà÷àëà ïëàâ-
ëåíèÿ ñâèíöà, òîãäà êàê â îïûòå 3 íàèáîëåå èíòåíñèâíî åãî îêèñëåíèå ïðî-
òåêàëî ïðè T  Tïë. Îá ýòîì òàêæå ñâèäåòåëüñòâóåò òîò ôàêò, ÷òî ïðè T  Tïë

çàâèñèìîñòü «T vs. Tout», çàðåãèñòðèðîâàííàÿ â îïûòå 3, èäåò âûøå îñòàëüíûõ
êðèâûõ (ðèñ. 7a). Èñõîäÿ èç òîãî, ÷òî ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ æèäêîãî ñâèíöà
âûøå, ÷åì òâåðäîãî, è êîëè÷åñòâî îñòàòî÷íîãî êèñëîðîäà nf

O2 â îïûòàõ 3—5
áûëî ïðèìåðíî îäèíàêîâûì (òàáë. 2), ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî èíòåíñèâíîå
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îêèñëåíèå Pb(l) â îïûòå 3 ñâÿçàíî ñ ñîõðàíåíèåì îòíîñèòåëüíî âûñîêîãî
ñîäåðæàíèÿ O2 â ðåàêöèîííîé ñìåñè ïðè T  Tïë.

Äðóãèì ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì áîëåå âûñîêóþ ñêîðîñòü ïîãëîùåíèÿ O2

â îïûòå 3 ìîæåò ÿâëÿòüñÿ ìåíüøàÿ, ÷åì â îïûòàõ 4 è 5, ïëîòíîñòü âîäÿíîãî
ïàðà. Ïîñêîëüêó, ñîãëàñíî [12, 13], îêèñëåíèþ ñâèíöà ïðåäøåñòâóåò äèññîöè-
àòèâíàÿ àäñîðáöèÿ O2 íà åãî ïîâåðõíîñòè, òî âûñîêàÿ ïëîòíîñòü âîäÿíîãî
ïàðà è, ñëåäîâàòåëüíî, âûñîêàÿ ñòåïåíü ïîêðûòèÿ ïîâåðõíîñòè ìîëåêóëàìè
âîäû, ïðåïÿòñòâóåò äîñòóïó ìîëåêóë Î2 ê àêòèâíûì öåíòðàì, ò.å. èìååò ìåñòî
êîíêóðåíòíàÿ àäñîðáöèÿ. Ê àíàëîãè÷íîìó âûâîäó ïðèøëè àâòîðû ðàáîòû
[28], èñõîäÿ èç ïðåèìóùåñòâåííîé ëîêàëèçàöèè èçîòîïîâ 18Î è 16Î âî âíåø-
íåì è âíóòðåííåì îêñèäíîì ñëîå ñîîòâåòñòâåííî ïðè îêèñëåíèè íåðæàâåþùåé
ñòàëè ñìåñüþ N2/1 îá. % 16Î2/2—7 îá. % Í2

18Î (923 Ê, âðåìÿ ðåàêöèè 100 ÷).
Àâòîðû [28] îòìå÷àþò, ÷òî àäñîðáöèÿ âîäû ïðåïÿòñòâóåò àäñîðáöèè êèñëîðî-
äà, ñíèæàÿ åãî ïîãëîùåíèå èç ãàçîâîé ôàçû.

Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î
òîì, ÷òî ñîâìåñòíîå ó÷àñòèå ìîëåêóë O2 è H2O â îêèñëåíèè ñâèíöà ïðèâîäèò
ê èíòåíñèôèêàöèè ïðîöåññà, ò. å. èìååò ìåñòî ñèíåðãåòè÷åñêèé ýôôåêò, óñè-
ëèâàþùèéñÿ ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ O2 â ñìåñè è ñíèæåíèè ïëîòíîñòè
âîäÿíîãî ïàðà. Ñîãëàñíî [29, 30], ìîëåêóëû âîäû ïîäâåðãàþòñÿ äèññîöèàòèâ-
íîé àäñîðáöèè íà êèñëîðîäíûõ âàêàíñèÿõ ïîâåðõíîñòè PbO2. Èñõîäÿ èç äàí-
íûõ [8, 10, 13, 29], ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â óñëîâèÿõ íàñòîÿùåé ðàáîòû íà
íà÷àëüíîì ýòàïå ïðîèñõîäèò îêèñëåíèå ñâèíöà êèñëîðîäîì ñ îáðàçîâàíèåì
ïëåíêè îêñèäà è ïîñëåäóþùåé äèôôóçèåé ðåøåòî÷íîãî êèñëîðîäà â îáúåì
ìåòàëëà; ôîðìèðóþùèåñÿ ïðè ýòîì ïîâåðõíîñòíûå êèñëîðîäíûå âàêàíñèè
ÿâëÿþòñÿ öåíòðàìè äèññîöèàòèâíîé àäñîðáöèè ìîëåêóë âîäû. Äðóãèìè ñëîâà-
ìè, ïîêà íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà íå ïîÿâèòñÿ îêñèäíûé ñëîé, ìîëåêóëû Í2Î
íå ó÷àñòâóþò â îêèñëåíèè. Íà ýòî, â ÷àñòíîñòè, óêàçûâàþò áëèçêèå âåëè÷èíû
rox, ïîëó÷åííûå â îïûòàõ 1 è 3 ïðè T  425 K. Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû è êîëè÷å-
ñòâà êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé íà ïîâåðõíîñòè îêèñëåííîãî ñâèíöà âêëàä ìîëå-
êóë âîäû â îêèñëåíèå ïîâûøàåòñÿ íå òîëüêî çà ñ÷åò èõ ó÷àñòèÿ â õèìè÷åñêîé
ðåàêöèè, íî è â êà÷åñòâå «ðàçðûõëÿþùåãî àãåíòà», îáåñïå÷èâàþùåãî ôîðìè-
ðîâàíèå ïîðèñòîãî îêñèäíîãî ñëîÿ (ðèñ. 5), ïðîíèöàåìîãî äëÿ îêèñëèòåëÿ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðàáîòå âïåðâûå èññëåäîâàíî îêèñëåíèå ìàññèâíûõ îáðàçöîâ ñâèíöà âîäÿ-
íûì ïàðîì, êèñëîðîäîì è âîäîêèñëîðîäíîé ñìåñüþ â ðåæèìå ðàâíîìåðíîãî
óâåëè÷åíèÿ òåìïåðàòóðû äî 873 Ê ïðè âûñîêîé ïëîòíîñòè ðåàãåíòîâ. Âûÿâëå-
íî âëèÿíèå ñîñòàâà ðåàêöèîííîé ñìåñè íà ðàçìåð ÷àñòèö îêñèäà è èõ ìîðôî-
ëîãèþ. Ïîêàçàíî, ÷òî Pb3O4 ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì ïðîäóêòîì îêèñëåíèÿ ñâèíöà
ñìåñüþ Í2Î/Î2. Èñõîäÿ èç ñðàâíèòåëüíîãî àíàëèçà âåëè÷èí ñðåäíåé ñêîðî-
ñòè îêèñëåíèÿ ñâèíöà â ñðåäå Î2, Í2Î è Í2Î/Î2, ñäåëàí âûâîä î ñèíåðãåòè÷å-
ñêîì äåéñòâèè âîäû è êèñëîðîäà íà îêèñëåíèå, óñèëèâàþùåìñÿ ïðè óâåëè÷å-
íèè ñîäåðæàíèÿ Î2 â ñìåñè è óìåíüøåíèè ïëîòíîñòè âîäÿíîãî ïàðà. Â îòëè÷èå
îò îêèñëåíèÿ ñâèíöà â ñðåäå Î2, ïðèâîäÿùåãî ê îáðàçîâàíèþ ïëîòíîãî îêñèä-
íîãî ñëîÿ, ôîðìèðîâàíèå ðûõëîãî ñëîÿ â ñìåñè Í2Î/Î2 ñïîñîáñòâóåò áîëåå
ãëóáîêîìó ïðîíèêíîâåíèþ îêèñëèòåëÿ ê ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà è, êàê ñëåäñòâèå,
óâåëè÷åíèþ ñòåïåíè åãî ïðåâðàùåíèÿ â îêñèä. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîãóò
áûòü ïîëåçíû ïðè ïðîåêòèðîâàíèè è îáåñïå÷åíèè áåçîïàñíîñòè ðàáîòû
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ýíåðãåòè÷åñêèõ óñòàíîâîê â àòîìíîé ýíåðãåòèêå, à òàêæå ïðè ðàçðàáîòêå ñïî-
ñîáîâ ïåðåðàáîòêè êîìïîíåíòîâ ýëåêòðîííîãî è ýëåêòðè÷åñêîãî îáîðóäîâà-
íèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñâåðõêðèòè÷åñêèõ âîäíûõ ôëþèäîâ.
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The paper presents the research results of the oxidation of bulk lead samples with
oxygen, water vapor, water-oxygen mixture, and hydrogen peroxide solution during heating
of the reactor at a rate of 1 K/min up to 873 K under the conditions of high reactant
density (H2O  4.58 and Î2  0.58 mol/dm3). The smallest gain in the weight of the
samples was detected during the oxidation of lead with water vapor and oxygen, and the
largest one, with the H2O/O2 mixture. It follows from the time dependences of the
temperature and pressure of the reaction mixture that oxidation of lead by the H2O/O2

mixture noticeably accelerates at T  425 K. An increase in the O2 content in the mixture
and a decrease in the water vapor density intensify the oxidation. According to the X-ray
diffraction analysis data, Pb3O4 (minium) predominates in the composition of lead oxidation
products formed in the H2O/O2 mixture. It has been revealed that the size and morphology
of oxidized lead particles depend on the composition of the reaction mixture. The
mechanisms of lead oxidation are discussed.

K e y  w o r d s: lead, oxidation, water-oxygen fluid, hydrogen peroxide.
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