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Предисловие 

7-я Международная конференция и 14-я Международная школа моло-
дых ученых и специалистов им. А. А. Курдюмова «Взаимодействие изотопов 
водорода с конструкционными материалами. IHISM-21» проводилась с 22 по 
28 августа 2021 г. на базе Национального исследовательского центра «Курча-
товский институт» – Петербургский институт ядерной физики им. Б. П. Кон-
стантинова (НИЦ «Курчатовский институт» – ПИЯФ) в г. Гатчина Ленинград-
ской области. Выбор данной площадки был неслучайным и обосновывался 
тем, что нейтронные методы являются одними из наиболее перспективных для 
исследования изотопов водорода в материалах и в связи с планируемым от-
крытием Международного центра нейтронных исследований на базе высоко-
поточного реактора ПИК.  

К сожалению, из-за ограничений, связанных с пандемией COVID-19, 
данное мероприятие сначала было перенесено с июня 2020 г. на июнь 2021 г., 
а затем на август 2021 г. Проводилось оно также в непривычном режиме – 
«очно-дистанционном»: из-за эпидемиологических ограничений большинство 
участников присутствовали в режиме видеоконференции.  

В работе конференции и Школы приняли участие более 100 специали-
стов из 17 организаций из Москвы, Санкт-Петербурга, Гатчины, Сарова, Но-
восибирска, Петрозаводска, Воронежа, Черноголовки, Димитровграда, Суху-
ма. В целом было представлено 52 доклада (из них 38 очно). 27 докладов были 
представлены молодыми учеными и специалистами. 

В рамках работы Школы доклады молодых ученых и специалистов оцени-
вало строгое жюри, состоящее из профессоров ведущих вузов и ведущих ученых 
по тематике конференции и Школы. Грамотами за лучшие доклады на секции 
награждены: Кузенов С. Р. (СПбГУТ) – секция «Кинетика и термодинамика вза-
имодействия водорода с твердыми телами, включая эффекты радиогенного ге-
лия»; Пунтаков Н. А. (НИЯУ «МИФИ») – секция «Влияние изотопов водорода на 
свойства конструкционных материалов»; Анфимова Т. А. (НИЦ «Курчатовский 
институт») и Прохоренков М. А. (МГУ) – секция «Гидриды и гидридные превра-
щения»; Кузьмин Д. А. (НИЦ «Курчатовский институт» – ПИЯФ)  – секция «Мо-
дели, методы и аппаратура». 

Сборник докладов конференции будет размещен на платформе электронных 
изданий eLIBRARY, что дает возможность подсчета индекса цитирования РИНЦ. 
Каждой статье будет присвоен международный код DOI. Наукометрические пока-
затели РИНЦ и DOI используются для оценки качества научной деятельности  
и повышения рейтинга авторов на национальном и международном уровнях. 

Оргкомитет благодарит за помощь в организации конференции и школы,  
а также за спонсорскую поддержку НИЦ «Курчатовский институт», ФГУП 
«РФЯЦ-ВНИИЭФ» и Госкорпорацию «Росатом». Особую благодарность и призна-
тельность мы выражаем гостеприимным хозяевам этого мероприятия – НИЦ «Кур-
чатовский институт» – ПИЯФ им. Б. П. Константинова. 

Оргкомитет  



Приветственная речь почетного научного руководителя  
РФЯЦ-ВНИИЭФ академика РАН Р. И. Илькаева 

 
Уважаемые коллеги! 

 
Приветствую вас всех по случаю открытия и международной конферен-

ции, и международной встречи молодых ученых, посвященных взаимодействию 
самого простого и одновременно очень непростого материала – водорода. 

Вы знаете, этот продукт, конечно, играет огромную роль в технике,  
в обороне, и я думаю, что в будущей энергетике он также скажет свое слово.  
И то, что вы занимаетесь фактически поддержкой высокого уровня фундамен-
тальных и прикладных исследований – это очень и очень важное дело для 
всей страны и для всей науки. 

Вспомним, как создавался в нашей стране Атомный проект, почему так 
быстро и очень энергично он был реализован. Да потому, что в свое время  
в нашей стране были созданы и отлично функционировали научные школы, 
для которых любая, даже не очень, так скажем, существенная информация 
была всегда понятна и ясна. В этом и прелесть – иметь подобные школы. Для 
нашей огромной страны, конечно, очень важно развитие и фундаментальной, 
и прикладной науки. Очень приятно, что организаторы этих двух фактически 
конференций – это Курчатовский институт, это наш институт. Они непрерыв-
но, очень активно в этом направлении работают. И даже в это непростое время 
они смогли организовать эту конференцию. 

Я думаю, что это как раз вы своим трудом, своими знаниями, своими ре-
зультатами показываете, как должна развиваться страна. Конечно, мы все пре-
красно понимаем, что сейчас без науки, без фундаментальных и прикладных 
знаний в экономике серьезных успехов добиться нельзя. И я думаю, что вы фак-
тически на переднем фронте развития нашей страны. И если будет как можно 
больше таких специалистов, как вы, побольше конференций, школ, то будущее 
нашей науки и промышленности будет очень и очень благополучным. 

Я желаю вам больших успехов во всех областях. Конечно, ВНИИЭФ  
в первую очередь занимается тритиевыми технологиями, и здесь на нас лежит 
очень большая ответственность. Мы ждем от вас всегда отличных результатов 
и сделаем всё возможное, чтобы ваши конференции продолжались и вы полу-
чали новые знания, новые результаты мирового уровня. 

Больших успехов вам, дорогие друзья! 
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При исследовании спектров термодесорбции (ТДС-спектров) 

изотопов водорода из конструкционных материалов используются 
различные математические модели, в частности в форме диффе-
ренциального уравнения реакции первого порядка для усредненной 
по объему концентрации (в случае лимитирования диффузией), вто-
рого порядка (с учетом рекомбинации атомов водорода 
на поверхности в молекулы) и более детализированные модели, от-
ражающие многостадийность переноса (диффузия в объеме, выход 
на поверхность, рекомбинация, десорбция). Интерес представляет 
анализ структуры спектра с целью выявления соответствующих 
каждому пику причин и «движущих сил» физико-химического ха-
рактера. В статье приведен анализ некоторых упомянутых моделей 
для двухпиковых спектров из никеля и стали и результаты численно-
го моделирования. 

Введение 

Интерес к взаимодействию изотопов водорода с различными материалами 
носит многоплановый характер [1–5]: защита конструкционных материалов от 
водородной коррозии, транспортировка углеводородного сырья, ракетостроение, 
водородная энергетика, перспективы термоядерного синтеза. 

Одним из наиболее информативных методов исследования кинетики взаи-
модействия конструкционных материалов с водородом является термодесорбци-
онная спектрометрия (ТДС), позволяющая исследовать материал в нестационар-
ных условиях в широком диапазоне рабочих температур. Модели термодесорб-
ции и водородопроницаемости с учетом различных стадий переноса и численные 
методы решения краевых задач, разрабатываемые авторами статьи, изложены 
в [13, 17–20]. 

Трудности анализа спектров типичны для некорректных обратных задач 
математической физики: неединственность решения, неоднозначность интерпре-
тации и высокая чувствительность к погрешностям входных данных. На экспе-
риментальном спектре наблюдается результат наложения множества процессов, 
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подлежащих идентификации. Сначала необходима идентификация по физико-
химическим процессам, а затем уже параметрическая идентификация в соот-
ветствии с принятой физически обоснованной моделью. 

Статья содержит некоторые результаты численного моделирования, ориен-
тированные на экспериментальные данные и теоретические положения кинетики 
взаимодействия изотопов водорода с различными материалами, изложенные 
в работах [4, 7–12, 14–16]. Отправным объектом моделирования послужили 
двухпиковые спектры термодесорбции из никеля и стали из статьи [9]. 

Модель реакции порядка   ∈ [1, 2] 

В качестве отправной точки рассуждений рассмотрим уравнение реакции 
первого порядка ( ) ( ) ( ),X t K T X t   где ( )X t  – текущая усредненная концен-
трация водорода в образце,  0( ) exp /K t K Q RT   – аррениусовская зависи-
мость кинетического коэффициента от температуры,   0T t T t   – равномер-
ный линейный нагрев с невысокой скоростью  К/с. 

Для полноты изложения, чтобы пояснить смысл обобщения, приведем 
кратко схему вывода уравнения, когда десорбция лимитирована диффузией. 
Рассмотрим краевую задачу     0, 0, ,t xxс D T t c t x h       0 0 0 ,с c t    

 0 0, 0, .с t x h    Для растворенного водорода речь идет об атомах, 

  31 / смс  . В начальный момент диффузант распределен равномерно. Затем 
вследствие вакуумирования мгновенно (в относительном масштабе времени) 
устанавливаются нулевые концентрации в подповерхностном объеме пластины. 

После перехода к безразмерным переменным    2

0
,

t
t D T s ds h   ,x x h  

0с c c  получаем формально 01, 1, 1D h c    (в текущих промежуточных 
выкладках оставляем прежние обозначения, не усложняя их тильдами). Тогда 

для усредненной переменной    
1

0
,с t c t x dx   (см., например, [6, с. 27]) спра-

ведливо представление 
 

 
2

2 2 2
1,3,5...

8 1exp ,τ .
τπ πn

n tc t
n

     
  

  

 

При анализе ТДС-спектров нас интересует производная dc dt , которая 
при 0t   не определяется почленным дифференцированием ряда. Это 
естественное следствие несогласованности при 0t   начального и граничных 
условий. Строго говоря, ряд представляет так называемое обобщенное решение 
краевой задачи. Спустя непродолжительное время, можно ограничиться первым 
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слагаемым:      2
08exp τ π 0c t t t t    , где параметр  приобретает смысл 

«времени релаксации» (уменьшения в e раз). Чтобы компенсировать 
отброшенные слагаемые и ретроспективно «вписаться» в начальные данные 

0(0) 1c c  , увеличим коэффициент с 28   до 1. Теперь для приближения 
( ) ( ) ( 0)X t c t t   примем модель     τX t X t  , 0(0) 1X X   и вернемся 

к исходным переменным ( , )t x : 
 

 2 2
0( ) ( ) ( ), 1, ( ) .X t K T X t X K T h D t      

 

Здесь мы оставили нормировку       00 , ,hc t c t x dx h c t c    т. е. теперь 

   0,1X t   – усредненная доля (от исходной равномерной концентрации 
водорода c0), оставшаяся в образце к моменту (t > 0) . Модель работоспособна, 
когда нас интересует интегральный поток десорбции без детализации физико-
химических процессов. Интерпретация K(T) позволяет для пористых и порош-
кообразных материалов говорить обобщенно об эффективных характеристиках 
переноса: коэффициенте диффузии D и характерном пробеге h. В принципе 
можно не связывать K(T) с диффузией, ограничившись выводом уравнения на 
уровне «скорость десорбции пропорциональна текущей усредненной 
концентрации». Постулируется аррениусовская зависимость от температу-
ры:  0( ) expK T K Q RT   с предэкспонентой (частотным множителем K0) 
и энергией активации Q. 

В теории адсорбции-десорбции используется уравнение Поляни – Вигнера 
     nt M T t    , где   – степень заполнения поверхности. В частности, если 

речь идет о термодесорбции диссоциативно хемосорбированного двухатомного 
газа, то n = 2. Модель можно адаптировать и для усредненной по объему 
концентрации, используя понятие эффективного коэффициента рекомбинации [5]. 

Для этого уравнение 2( )dc dt b T c   разделим на c0 и получим 
2( )X K T X  , где 0K bc . При этом с ростом давления начального насыщения 

образца водородом из газовой фазы температура максимума модельного потока 
десорбции будет уменьшаться. 

Преимущественно адсорбция водорода характерна при относительно низ-
ких температурах, а описанное выше лимитирование диффузией – при высоких. 
В реальности диффузия и десорбция с поверхности взаимосвязаны (динамика 
процессов на поверхности диктует граничные условия для уравнения диффузии). 
Такие более детализированные модели уже требуют разработки специализиро-
ванного математического обеспечения [18–20]. 

Синтезируя приведенные рассуждения, рассмотрим следующую модель 
(в условиях равномерного нагрева): 

 

       1
0, 1, 1, 2 ,dX K T X T X T

dT
      



Кинетика взаимодействия водорода с твердыми телами… 11

        1
0 0 * 0exp , , , , .K T K Q RT T T T T t T t dT dt        

 

Здесь T0 – начальная температура (обычно комнатная), когда десорбция водорода 
практически отсутствует; *T  – конечная температура (когда десорбция уже 
пренебрежимо мала на фоне максимума потока); безразмерная переменная X(T) 
имеет смысл доли усредненной по объему образца концентрации c  от 
концентрации равномерного начального насыщения c0. В силу t T  можно 
записать 0( ) ( )X T c T c . Кинетический коэффициент ( )K T   1K с  заранее 
не связываем явной формулой с коэффициентом диффузии ( )D T  или 
коэффициентом рекомбинации ( )b T . Если предполагается обрабатывать данные 
с различными условиями равномерного насыщения, то целесообразно явно 
выделить зависимость от c0 в форме   1

0cK K T c . 
Параметр  1, 2 позволяет учитывать степень участия в процессе 

насыщения ассоциативной хемосорбции, растворения в объеме с последующей 
рекомбинацией атомов водорода в молекулы при термодесорбции. Иными 
словами, применяем усреднение не только по концентрации, но также по 
лимитирующим (во взаимодействии) процессам диффузии и рекомбинации. 
Усредненные по концентрации модели (если нас интересует общий поток без де-
тализации) хорошо аппроксимируют основную часть изолированного 
всплеска на ТДС-спектре (когда росту K(T) активно «противодействует» умень-
шение ( )X T , что и формирует пик). Начальные и конечные участки графика 
термодесорбции (когда поток относительно мал и измеряется с меньшей точно-
стью) малоинформативны. 

Свойства модельного ТДС-пика 

Унимодальность и метод Киссинджера. Нас интересует зависимость 
     w T dX dT K T X T     – нормированный поток термодесорбции 

(в долях 0X c c  на градус температуры). Знак тождества ( ) используем по 
контексту в смысле равенства по определению. Если оперируем временем, то 
рассматриваем      v t X t KX t   . При этом    w T v T   с учетом 

0t T T t   . График ( )w T  представляет ТДС-спектр. Поскольку использует-

ся безразмерная нормировка 0( ) 1X T  , то должно быть *

0
( ) 1T

TS w T dT  . 

Строго говоря, нужно формально интегрировать на (0, ) , но мы рассматрива-
ем отрезок  0 *,T T , вне которого поток пренебрежимо мал. Итак, модельный 
ТДС-пик нормирован по площади. Регистрируемый поток нормируется интегра-
лом (он равен c0). Говоря о потоках, слово «плотность» обычно опускаем по кон-
тексту. 
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Интегрируя уравнение dX dT KX     в квадратурах, получаем 
 

 

   

       

0

0

1

exp , 1,

1 1 , 1,2
T

T
T

T

K TK T
dT

w T dX DT
K TK T

dT




              


       
 











 

 

Представления согласованы: предельный переход 1   во второй формуле 
дает первую. Начальная температура T0 относительно низкая (обычно комнатная, 
когда 0( ) 1K T   и поток еще пренебрежимо мал). С ростом температуры арре-
ниусовский коэффициент K(T) монотонно выходит на горизонтальную асимпто-
ту, а множитель с интегралом от K(T) монотонно убывает. Это дает колоколооб-
разный график ( )w T . 

Далее производную по температуре T (в отличие от точки сверху для 
обозначения производной по времени t) будем обозначать штрихом. Приведем 
результаты вычислений для  1, 2  (с учетом 2K KQ RT  ): 

 

     
       

           

2

3

,

,

3 .

w T w T T

w T w T T T

w T w T T T T T

  

      
          

 

 

Здесь приняты обозначения: 
 

     1 2 1 1ˆT QR T K T K T       ,  

       
0

1ˆ ; 1 1 .T
TK T K T d T           

В контексте обратной задачи параметрической идентификации отметим, что, 
1ˆ ˆ( ; ) ( ), ( ;1) 1K T X T K T   . 

Для поиска температуры maxmT T  экстремума (который является 
единственным глобальным максимумом) запишем уравнение ( ) 0mw T  , откуда 

с учетом 0 0w      получаем  –1
mz Q RT , 

 

     1 ˆ ; .m m mK T z T K T                                               (1) 
 

Выделение безразмерной переменной z  в выкладках целесообразно, поскольку 
дробь вида E RT  фигурирует в экспоненте закона Аррениуса. В дальнейшем 
рассмотрении потребуются последующие производные: 
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2 2 0,m

m m m
m

w T z zw T w T T
T

         
                                                 (2) 

        2
3 2

2 2 6 .m
m m m

m

w T z
w T w T T z z

T
         

                              (3) 

Рассмотрим сначала (1) как уравнение для mT T . Перепишем его в форме 

                                                           
0

2 1 .T
T

Q Qf T T K T K dT
R R

                                         (4) 

 

Геометрически требуется найти пересечение графика f(T) с горизонтальной 
прямой, определяемой значением Q R . Поскольку из соотношений 

 0( ) expK T K Q RT  , 2( ) ( )K T K T Q RT      следует неравенство 

    2 0f T K T T Q R      (положительна и вторая производная), то 
решение единственное. Существование обеспечивается условием  0 1K T   
(формально можно рассматривать T0 = 0 и T > 0). Увеличение   (правой 
части (4)) смещает температуру максимума Tm вправо. 

Уточним априорное ограничение на выбор предэкспоненты (частотного 
множителя) K0, диктуемое уравнением (4). Значение T0 определено как 
температура (обычно комнатная), при которой поток еще незначителен на фоне 
предстоящего максимума при 0mT T T  . Поэтому в рамках модели ТДС-пика 
должно быть 

 

 0 ,f T Q R   т. е.   2
0 0 0exp /K Q Q RT RT     . 

 

На практике (при   = 1) для оценки параметров K0, Q используют зависи-
мость регистрируемого значения ܶ݉ от скорости нагрева , после чего получен-
ные оценки сопоставляются с экспертными данными о параметрах возможных 
физико-химических процессов. Скорости нагрева известны, а Tm определяются 
по экспериментальному графику. Подчеркнем, что зависимость  0, ; ,mT K Q    
определяется алгоритмически численным решением уравнения (4), т. е. у пере-
менной mz Q RT  числитель и знаменатель не являются независимыми при 
фиксированных 0K . 

С учетом    1 1ˆ ;m mK T X T    «соотношение Киссинджера» для раз-
личных  записывается как 

  
11/

1
02

1ln ln .m
mm

RQ K w T
RT QT
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Это соотношение следует из подстановки в формулу (1) усредненной текущей 
концентрации, определяемой выражением   1/X w K   , где нормированный 
поток w известен по результатам эксперимента. В координатах 

  1/ 21 , lnmRT T     значение энергии активации есть угловой коэффици-

ент линейной регрессии. 
 

Анализ симметрии ТДС-пика. Одной из общепринятых методик является 
разложение спектра на сумму гауссовских кривых (например, в пакете приклад-
ных программ Origin). Более адекватным является разложение на сумму ТДС-
пиков, генерируемых реакциями 1–2 порядков. Но они, строго говоря, несиммет-
ричны. Возникает задача поиска критериев симметричности и диапазонов пара-
метров, где отклонения от гауссианов практически несущественны. 

Качественное отличие ТДС-пика   1, 2  от гауссовской кривой вида 

   2
2exp

2 2
mT TAG T

    
    

 

 

лишь в возможной существенной (в широком диапазоне параметров) несиммет-
ричности относительно вертикали mT T . В этом случае унимодальный ТДС-
спектр хорошо аппроксимируется склейкой двух гауссианов: 
 

     2
1,2 2

1,2
exp , .

2
m

m m
T T

G T w T T T
    

  
  

Численные эксперименты в широком физически обоснованном диапазоне значе-
ний  0,K Q  [4] показывают, что за редким исключением модельный ТДС-спектр 
несимметричен. Это соответствует экспериментальным данным. Аппроксимация 
спектров гауссианами позволяет получать приближения параметров с последую-
щим уточнением в рамках рассматриваемых моделей. Пик, соответствующий ре-
акции первого порядка ( 1)  , может быть практически симметричным. Возмо-
жен вариант «относительно крутой восходящий фронт и пологий нисходящий», 
но обычно пологий восходящий фронт сменяется крутым нисходящим. Для спек-
тра реакции второго порядка ( 2)   характерен относительно крутой восходя-
щий фронт и более пологий нисходящий. 

Перейдем к рассмотрению критерия симметричности графика ( )w T  
относительно вертикали T = Tm. Для этого воспользуемся разложением 

 

         

     

2 3

4 4 4

1 1' '' '''
2 6

1 .
24

m m m m m

m

w T w T w T w T w T

w T o
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Численные эксперименты подтверждают, что в физически реальном 
диапазоне ,m mT T T      пятую производную уже можно не учитывать.  

В экстремуме ( ) 0mw T  , а слагаемые с  и  дадут те же (симметричные) 
значения при замене  на – . Следовательно, для оценки симметричности ТДС-
пика достаточно оценить производную ( )mw T  в сравнении с ( )mw T . Критерий 
симметричности 

 

       1 2 0, 2 ,2 , , ; , ,
3
m

m m m
w T

w T T T K Q
 

         

 , ; , ,i i mT Q      

преобразуется к виду (  mz Q RT ) 
 

                                                     
 2 26 2 2

1.
3 2m

z z

T z

   



                                         (5) 

 

Отметим, что при 2   заведомо      32 6 0.m m mw T w T z z T     Это 
объясняет выводы численных экспериментов о несимметричности ТДС-спектра 
реакции второго порядка (восходящий фронт ниже). Вопрос лишь в том, 
насколько это отклонение существенно в конкретной задаче. Для 2   спектры, 
близкие к симметричным, получаются при ( ) 0mw T  , откуда 

     2 21 1 6 2 2z           
. Формально  z     при 2  , 

но гипотетическое превышение порога z > 20–30 требует обоснования. 
В частности, для реакции первого порядка   1 7mz Q RT     

( = 1), что соответствует относительно низким значениям энергии активации Q. 
Даже если выполняется равенство ( ) 0mw T   (z2 – 2z – 6 = 0), то при 

соответствующем значении z выполняется        5 5
4 ,m m mw T w T zT p z  

    2 2
4 2 6 9 20 42 60 132 0.p z z z z z z        Строго говоря, спектр всегда 

несимметричен. Поскольку третья производная ( )mw T  может менять знак 
(в широком диапазоне параметров), то более пологой может оказаться как 
восходящая, так и нисходящая ветвь. 

При фиксированном Q  спектр второго порядка шире, значения ( )mw T   
и ( )mw T  больше при  = 2, чем при  = 1. Варьирование порядка реакции 

 1, 2  сопровождается сдвигом пиковой температуры. Изолированный пик,  
в котором пологий восходящий фронт сменяется резким нисходящим, не следует 
связывать с реакцией второго порядка. 
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Модель с динамическими граничными условиями 

Выше рассмотрена модель динамики десорбции в терминах усредненной 
по объему образца концентрации. Перейдем к более детализированной модели, 
явно разделяя объемные и поверхностные процессы (следуя работе [1, c. 177–
206]). Вакуумную систему считаем достаточно мощной, чтобы пренебречь 
ресорбцией. Для тонкой однородной пластины толщиной l в условиях 
медленного равномерного нагрева краевая задача ТДС дегазации примет 
следующий вид: 

 

         
         

         
       

*
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Здесь c(t, x) – концентрация растворенного водорода; q(t) – поверхностная 
концентрация; D, b, g – коэффициенты (аррениусовские) диффузии, десорбции, 
быстрого растворения (локального квазиравновесия поверхностной и припо-
верхностной объемной концентрации);   ( )J t J T t  – плотность десорбции 
(атомов, рекомбинировавших в молекулы). 

Алгоритм решения краевых задач термодесорбции на основе разностных 
схем (включая учет обратимого захвата диффузанта различного рода ловушками) 
подробно описан в [17]. Аппроксимации в классе ОДУ представлены в [18–20]. 
«Раздвоение» (бифуркация) спектра появляется при определенном соотношении 
энергий активации диффузии и десорбции, когда ни один из процессов не являет-
ся строго лимитирующим и проявляется взаимообусловленность их динамики. 
В «синтезированной» модели для усредненной концентрации использование па-
раметра  ∈ [1, 2] позволяет интегрально учитывать вклад (доли) диффузионных 
и поверхностных процессов. 

Возможен следующий сценарий возникновения двухпиковой структуры 
спектра. После десорбции с поверхности и из подповерхностного слоя поток ло-
кально падает, затем начинает снова расти. Причина – дальнейший нагрев и обра-
зовавшийся большой градиент концентрации у поверхности (что активизирует 
диффузионную подкачку из объема). Таким образом, приписывание каждому 
экспериментальному локальному пику энергий связи «ловушек» в объеме 
требует дополнительного физического обоснования. 

Один из способов добавления пиков в модельном спектре – учет 
возможных существенных дефектов в материале: 

 

     
        

2 1
1

1

1 , , ,

1 , , .

m
t x v v v vv

t v v v v v

c D c a Z c t x a z t x
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Здесь zv(t, x) – концентрации атомов водорода, захваченных дефектами различных 
типов; va  – коэффициенты поглощения и выделения водорода ловушками; 
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  max, v
v vZ z t x z  – степень насыщения max max ).v

vz z  Для практических 
целей захват учтен в простейшей «интегральной» форме, уточнение геометрии 
дефектов и их распределения существенно усложнило бы модель. Если дефект, 
например, не микрополости, а включения гидридной фазы, то на этапе дегазации 
соответствующий коэффициент ( )ja T  тождественно равен нулю, а значение 

( )ja T  положительно лишь после достижения критической температуры: 

crit( )T t T . 
При численном моделировании неунимодального спектра методика разло-

жения на элементарные реакции (в терминах усредненной объемной концентра-
ции) может давать хорошие приближения, но не для «энергий связи» захваченно-
го в объеме водорода, а для энергий активации физико-химических процессов 
десорбции, диффузии, разложения «гидридной фазы» (или оксида на поверхно-
сти при соответствующем увеличении эффективного коэффициента ܾ) в их ди-
намическом взаимодействии. 

Численное моделирование 

Для сопоставления спектров используем экспериментальные графики, 
представленные в статье [9]. Образцы – ленты размером 40,20,02 см. Исследу-
ется термодесорбция водорода из образцов при линейном нагреве со скоростью 
= 0,5 К/с после экспозиции в водороде при температуре 770 К в течение 60 ми-
нут. Для определенности выберем данные по никелю (в [9] рис. 2, давление водо-
рода 37,4 =  Торр) и стали 12Х18Н10T (в [9] рис. 4, 20 =  Торр). ТДС-спектры 
имеют двухпиковую структуру. Для одного материала максимальный поток до-
стигается в низкотемпературном пике, для другого – в высокотемпературном. 

Рассмотрим следующий сценарий. Исходим из предположения, что низко-
температурный пик обусловлен десорбцией с поверхности и подповерхностного 
слоя, затем при дальнейшем нагреве, когда у поверхности образовался большой 
градиент концентрации, активизируется диффузия, т. е. второй высокотемпера-
турный пик лимитируется именно диффузией. Выполним разложение экспери-
ментальных спектров на элементарные реакции (для усредненной концентрации). 
Метод дает хорошие приближения и может быть эффективно использован для 
оценки порядков кинетических параметров в случае, когда пики относительно 
изолированы друг от друга. В разложении избегаем введения дополнительных 
слагаемых: двухпиковый спектр – две элементарные реакции. Нужны дополни-
тельные экспериментальные данные и физическое обоснование наличия ловушек 
в объеме с различными энергиями связи. 

Итак, низкотемпературный пик связываем с реакцией второго порядка,  
а высокотемпературный – с реакцией первого порядка (рис. 1). Затем полученные 
значения параметров пиков используем в модели с динамическими граничными 
условиями. 
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Рис. 1. Разложение экспериментального спектра на сумму реакций 1–2 порядка 
 

В дальнейшем при численном моделировании используем следующие зна-
чения параметров: l = 0,02 см,  = 0,5 К/с, T0 = 293 К, [E] = кДж/моль. Никель:  
b0 = 3,39⋅10−15 cм2/с, Eb = 43,2, D0 = 4,83⋅10−3 см2/с, ED = 78, g0 = 20 с−1, Eg = 0,  
s0 = 0,018, Es = 61,4, c = 4,34⋅1018 см−3. Сталь 12Х10Н10Т: b0 = 1,55⋅10−14 см2/с,  
Eb = 65, D0 = 3,75 см2/с, ED = 119, g0 = 140 с−1, Eg = 0, s0 = 6⋅10−4, Es = 110,  
c = 7,89 ⋅ 1018 см−3. Отметим, что в краевой задаче диффузия и процессы на по-
верхности не просто суммируются, а активно взаимодействуют, связь записана 
в форме динамических нелинейных граничных условий. 

Проиллюстрируем влияние параметров модели, которые можно изменять 
в эксперименте. Согласно принятой модели заранее знаем лимитирующие факто-
ры каждого пика, поэтому проследим различия в численных спектрах при вариа-
циях параметров. 

На рис. 2 представлены спектры при изменении концентрации насыщения. 
Отметим, что при снижении концентрации насыщения пик, обусловленный де-
сорбцией с поверхности, становится менее выраженным. Рис. 2 позволяет оце-
нить скорость убывания максимума потока в зависимости от убывания начальной 
концентрации. 
 

 
 

Рис. 2. Численный ТДС-спектр. Влияние равновесной концентрации насыщения 
 

Изменение спектров при варьировании скорости нагрева показано на 
рис. 3. В координатах (T, J) прослеживается склейка восходящих фронтов пика, 
обусловленного поверхностными процессами. 
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Рис. 3. Численный ТДС-спектр. Влияние скорости нагрева 
 

На рис. 4 представлены спектры при изменении толщины образца. Низко-
температурный пик не реагирует на изменение толщины пластины, десорбция 
с поверхности и подповерхностного слоя не меняется. Для диффузионного пика 
при увеличении объема образца растет и максимум потока. При этом прослежи-
вается склейка восходящих фронтов. На рис. 4 видно, что при уменьшении тол-
щины образца диффузионный пик становится менее выраженным. При измене-
нии толщины прослеживается различное поведение поверхностных и диффузи-
онных пиков. 

 

  
Рис. 4. Численный ТДС-спектр. Влияние толщины образца 

Заключение 

Целесообразно провести дегазацию на пластинах разной толщины. Если 
пики остаются соизмеримыми по площади, то это аргумент в пользу моделей, 
оперирующих объемными характеристиками. Если первый пик практически не 
изменился, а последующий значительно возрос с увеличением толщины, то целе-
сообразно взять за основу диффузионную модель в объеме с учетом поверхност-
ных процессов (динамические граничные условия). При обоснованной необхо-
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димости в уравнение диффузии можно добавить слагаемые обратимого захвата, 
что лишь технически усложнит численное моделирование. 

Финансирование исследований осуществлялось из средств федерального 
бюджета на выполнение государственного задания КарНЦ РАН (Институт при-
кладных математических исследований КарНЦ РАН). 
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Исследованы закономерности захвата и удержания водо-

рода и аргона в поверхностных слоях, образующихся при осажде-
нии атомов алюминия, распыленных с алюминиевой мишени 
ионами аргоновой плазмы, на вольфрам, молибден, титан, цирко-
ний, иттрий, нержавеющую сталь, никель и железо при темпе-
ратуре 450–500 К. Сделано заключение о том, что в процессе 
осаждения атомов алюминия образовывались интерметаллидные 
структуры Me–Al, захватывающие аргон. Водород остаточного 
газа захватывался при осаждении атомов алюминия на воль-
фрам, молибден и иттрий и, напротив, выделялся при осаждении 
на железо. Во всех случаях в спектрах термодесорбции аргона 
наблюдались резкие максимумы, связанные с рекристаллизацией 
интерметаллидов при нагреве, а также с их разрушением, сопро-
вождающимся испарением алюминия. Отмечается большое раз-
нообразие в соотношениях температур рекристаллизации и раз-
рушения интерметаллидов и температуры десорбции водорода. 

Введение 

Формирование поверхностных слоев различных составов находит все 
большее применение для модификации свойств деталей технологического 
оборудования и элементов экспериментальных приборов и устройств. Состав, 
свойства, температурные области существования образуемых поверхностных 
слоев могут варьироваться в широких пределах в зависимости от материала 
обрабатываемой детали (подложки) и условий их образования. При опреде-
ленных температурах подложек, комбинациях «напыляемые атомы/металл 
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подложки» и других условиях напыления возможно образование поверхност-
ных интерметаллидных структур, свойства которых до настоящего времени 
слабо изучены. 

В представленной работе исследован характер поверхностных слоев, 
образуемых при осаждении атомов алюминия в аргоновой плазме на воль-
фрам, молибден, титан, цирконий, иттрий, нержавеющую сталь, никель и же-
лезо. Выбор для исследования такой комбинации напыляемых атомов и ме-
таллов подложек позволил выявить особенности захвата и удержания газов  
в поверхностных слоях, сформированных на металлах с разными характери-
стиками кристаллических структур, плотностями, способностями к оксидиро-
ванию и наводораживанию.  

Экспериментальная часть 

Образцы, подготовленные для исследований, представляли собой пла-
стинки вольфрама, титана, циркония, иттрия, нержавеющей стали (8Х18Н10) 
и железа размерами 7×7×1,0 мм3, а также пластинки молибдена и никеля раз-
мерами 7×7×0,5 мм3. Образцы механически полировались и промывались 
спиртом в ультразвуковой ванне. Покрытия, содержащие алюминий, форми-
ровались на образцах при температуре 450–500 К атомами алюминия, распы-
ляемыми с алюминиевой мишени ионами аргоновой плазмы. Давление оста-
точного газа во время напыления атомов алюминия не превышало 2,410–4 Па, 
при этом парциальное давление воды составляло 2,110–4 Па, а водорода – 
7,310–6 Па. Давление рабочего газа (аргона) составляло 210–1 Па. Скорость 
осаждения атомов алюминия во всех случаях равнялась 11015 ат./см2с. Коли-
чество напыленных атомов составляло 1,21018 ат./см2, что соответствовало 
слоям алюминия толщиной 200 нм. 

Целью экспериментов с титановой подложкой было исследование влия-
ние водорода, содержащегося в образце до напыления атомов алюминия, на 
захват газов во время напыления. Поэтому осаждение атомов алюминия про-
водилось на образцы после того, как они промывались спиртом в ультразвуко-
вой ванне, а также на образцы, отожженные после этого в вакууме. Процедура 
отжига включала нагрев образцов со скоростью 5 К/с до температуры 1600 К  
и приводила практически к полному выходу водорода из образца. 

Исследование захвата и удержания водорода и аргона в образцах после 
осаждения атомов алюминия проводилось методом термодесорбционной 
спектроскопии (ТДС) на установке «Стенд Облучения, НАпыления и Термо-
десорбционного Анализа» (СОНАТА)», предназначенной для формирования 
на образцах поверхностных слоев атомами, распыленными ионами плазмы  
с одной или нескольких мишеней, и последующего анализа захваченных при 
напылении газов методом ТДС без контакта образцов с атмосферой. Давление 
остаточного газа при напылении не превышало 210–4 Па, а при ТДС-анализе –
110–5 Па. Скорость нагрева образцов при ТДС-измерениях равнялась 5 К/с, 
максимальная температура нагрева – 1600 К. Рельеф и состав поверхности 
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всех образцов исследовались с помощью растрового электронного микроскопа 
(РЭМ) TESCAN Vega 3, снабженного модулем энергодисперсионного рентге-
новского (ЭДС) анализа INCA-xAct (Oxford Instruments) при ускоряющем 
напряжении анализирующих электронов 10 кВ. 

Детальное изучение закономерностей формирования и поведения при 
нагреве структур, образующихся на поверхности вольфрама при осаждении 
атомов алюминия в аргоновом разряде, а также характера захвата и удержания 
захваченного в них газа выполнялось до проведения аналогичных экспери-
ментов с другими металлами. В этих экспериментах на поверхность вольфра-
ма осаждалось 91018 ат./см2 атомов алюминия, что соответствовало слоям 
толщиной 1500 нм. После осаждения образцы разламывались и методами 
РЭМ, ЭДС и рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФС) анализи-
ровалась поверхность со слоем, сформировавшимся при напылении атомов 
алюминия, и образовавшиеся при разломе торцы образцов. Энергия облучаю-
щих электронов при исследовании методом ЭДС составляла 5 кВ, что дало 
возможность измерить концентрацию атомов вольфрама и алюминия в обра-
зовавшемся поверхностном слое, поскольку диаметр анализируемой методом 
ЭДС области при такой энергии электронов составляет 800 нм для алюминия 
и 400 нм для вольфрама. 

На основании результатов исследования сделано заключение о характе-
ре соединений, образующихся на поверхности других металлов при осажде-
нии атомов алюминия, их поведении при нагреве и захвате и удержании в них 
атомов водорода и аргона. 

Результаты экспериментов и их обсуждение 

Осаждение атомов алюминия на тугоплавкие металлы 
 

Осаждение атомов алюминия на вольфрам. Результаты ТДС-анализа 
показывают, что водород, захваченный из остаточного газа, десорбируется из 
поверхностных слоев, образованных на вольфраме при осаждении атомов 
алюминия (рис. 1,а) при высоких температурах (1300–1500 К), не характерных 
для десорбции водорода из металлических алюминия и вольфрама  
(рис. 1,б) [2]. Это позволяет сделать предположение об образовании интерме-
таллидов Al–W в поверхностных слоях в процессе осаждения атомов алюми-
ния на вольфрам при 500 К. 

Формирование Al–W интерметаллида при осаждении атомов алюминия 
на вольфрам подтверждается результатами анализа образцов методом РФС. 
ЭДС-анализ сломов образцов показал, что осажденные покрытия содержат  
в 12 раз больше алюминия, чем вольфрама. Все вышесказанное позволяет за-
ключить, что в процессе осаждения атомов алюминия на вольфрам при  
500 К образуется интерметаллидный слой состава Al12W, существование кото-
рого допускается фазовой диаграммой системы W–Al [3]. 
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Рис. 1. Спектр термодесорбции водорода и аргона из алюминий-вольфрамового  
интерметаллидного слоя (а) и спектр термодесорбции молекул D2 из алюминия  
                                                              и вольфрама (б) [1] 

 

Прогрев вольфрамового образца после осаждения атомов алюминия до 
1150 К привел к изменению состава поверхностного слоя: концентрация алюми-
ния упала до 78 ат. %. Тогда импульсную десорбцию аргона при Т = 1020 К  
(см. рис. 1,а) можно интерпретировать как свидетельство рекристаллизации [4] 
структуры Al12W поверхностного интерметаллидного слоя в структуру Al5W.  

Анализ результатов ЭДС-измерений после прогрева до 1600 К позво-
лил заключить, что в диапазоне температур 1300–1500 К происходит разру-
шение вольфрам-алюминиевого интерметаллида, сопровождающееся испаре-
нием алюминия и десорбцией водорода и оставшегося аргона (см. рис. 1,а). 

 
Осаждение атомов алюминия на молибден. В процессе осаждения 

атомов алюминия на молибден, как и на вольфрам, происходит захват водоро-
да остаточного газа (рис. 2,а). Температура десорбции водорода из системы 
молибден – алюминий не совпадает с температурами десорбции из металличе-
ских алюминия (600–800 К) и молибдена (500–700 К). Этот факт позволяет 
заключить, что в процессе осаждения образовалось Al–Mo интерметаллидное 
соединение, характеризующееся наличием ловушек водорода с более высоки-
ми температурами его десорбции (900–1100 К). 

В диапазоне температур 940–970 К, где наблюдается импульсная де-
сорбция аргона, согласно фазовой диаграмме системы Mo–Al [3] существует 
реакция Al12Mo  Al(Ж) + Al6Mo, т. е. в покрытии на молибденовом образце 
после осаждения атомов алюминия при T = 950 К происходит рекристаллиза-
ция, как и в случае алюминий-вольфрамового интерметаллида, при которой 
аргон и водород выводятся в межзеренные области и десорбируются.  
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Рис. 2.  Спектр термодесорбции  водорода  и  аргона из молибденового образца до  и после  
                                                           осаждения атомов алюминия 
 

При дальнейшем нагреве до 1600 К по результатам ЭДС анализа боль-
шая часть алюминия испаряется. На поверхности образца, нагретого до  
1600 К, можно заметить поры размером до 0,5 мкм, которые, вероятно, обра-
зовались в результате испарения атомов алюминия. Оставшаяся часть (около 
20 %) алюминия, по всей видимости, сохранилась в алюминий-молибденовых 
структурах, которые наблюдаются на поверхности образца после прогрева до 
1600 К. 

Общие закономерности образования и поведения интерметаллида  
Mo–Al при нагреве сходны с аналогичными закономерностями интерметалли-
да W–Al. К отличиям можно отнести его разрушение при более высоких тем-
пературах (>1600 К), нежели разрушение интерметаллида W–Al (1300–1500 К). 

Осаждение атомов алюминия на гидридообразующие металлы 

Осаждение атомов алюминия на титан. Рис. 3,б демонстрирует, что 
аргон захватывается, по-видимому, в поверхностные разрушенные слои тита-
на до напыления атомов алюминия. Структура спектров термодесорбции ар-
гона из образованных Тi–Al слоев свидетельствует об образовании интерме-
таллида как на отожженных, так и на неотожженных образцах и, по меньшей 
мере, о трех процессах его рекристаллизации. Примерно равная площадь под 
спектрами водорода до и после осаждения позволяет говорить о том, что  
в процессе формирования интерметаллида водород остаточного газа практи-
чески им не захватывался. Вместе с тем полученные результаты не позволяют 
заключить, перешел ли хотя бы частично водород из титана в интерметаллид. 

В экспериментах с вольфрамовыми образцами было показано, что про-
цесс рекристаллизации интерметаллида сопровождал выход части удерживае-
мого водорода, а остальной водород десорбировался при испарении атомов 
алюминия в процессе его разрушения. По аналогии можно предположить, что 
при рекристаллизационных процессах в титановом интерметаллиде происхо-
дило последовательное уменьшение концентрации алюминия и, соответствен-
но, десорбция части удерживаемого водорода. 
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Рис. 3. Спектр термодесорбции водорода (а) и аргона (б) из титанового образца до и после 
осаждения атомов алюминия, а также из предварительно отожженного образца титана  
                                                         с осажденным алюминием 
 

Интересно отметить, что интерметаллид образовывался на отожженном 
титановом образце и претерпевал при нагреве превращения (см. рис. 3,б), 
схожие с наблюдавшимися в интерметаллиде на поверхности неотожженного 
образца. Однако, водород в него не захватывался. Этот факт может указывать 
на то, что захват и удержание водорода в образованном в плазме интерметал-
лиде титана и, возможно, в интерметаллидах других металлах определяется не 
столько энергией связи водорода в их структурах, сколько оксидным слоем на 
их поверхностях. Оксид на поверхности титана, а затем и на поверхности об-
разующегося интерметаллида препятствовал захвату водорода при его форми-
ровании на неотожженном образце. В то же время отсутствие поверхностного 
оксида не препятствовало десорбции атомов водорода, внедряющихся в обра-
зующийся интерметаллид. 

 
Осаждение атомов алюминия на цирконий. Спектры термодесорбции 

аргона на рис. 4,б свидетельствуют том, что осаждение алюминиевых атомов 
на цирконий сопровождалось образованием Zr–Al интерметаллида, который, 
подобно тому, как это отмечалось в случае интерметаллида Ti–Al, претерпе-
вал три фазовых перехода при нагреве, образуя в последнем из них при  
1230 К соединение AlZr3 [3]. Водород, как и в случае титана, не захватывался 
из остаточного газа (рис. 4,а), и его поведение при нагреве интерметаллидов 
Zr–Al и Ti–Al, по-видимому, также было сходным. 

Вместе с тем рис. 4,а и 4,б демонстрируют, что при фазовых переходах 
выделялась лишь небольшая часть водорода, а его основная часть десорбиро-
валась после завершения третьего процесса рекристаллизации интерметалли-
да, очевидно, одновременно с испарением большей части алюминия (по ре-
зультатам ЭДС-анализа). 
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Рис. 4. Спектр термодесорбции водорода (а) и аргона (б) из циркониевого образца  
                                          до и после осаждения атомов алюминия 
 

Осаждение атомов алюминия на иттрий. Сравнивая спектры термо-
десорбции водорода из иттриевого образца с осажденным алюминием и без 
него (рис. 5,а), можно сделать вывод, что в процессе осаждения захватывалось 
значительное количество водорода из остаточного газа. ТДС-спектр представ-
ляет собой конфигурацию из нескольких пиков, что может быть связано с об-
разованием в процессе осаждения атомов алюминия различных Al–Y форми-
рований, при разрушении которых при разной температуре происходит де-
сорбция водорода. 
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Рис. 5. Спектр термодесорбции водорода (а) и аргона (б) из иттриевого образца  
                                            до и послеосаждения атомов алюминия 
 

Общие закономерности образования и поведения интерметаллида Y–Al 
при нагреве сходны с аналогичными закономерностями интерметаллидов  
Ti–Al и Zr–Al. Как и в случае интерметаллидов титана и циркония, пики им-
пульсной десорбции аргона (рис. 5,б) в диапазоне 800–1100 К связаны с фазо-
выми переходами, что подтверждается фазовой диаграммой системы Al–Y [3]. 

К отличиям можно отнести значительный захват водорода остаточного 
газа при его формировании и выход водорода после завершения рекристалли-
зационных процессов совместно с практически полным (согласно данным 
ЭДС) испарением алюминия в результате нагрева до 1600 К. Присутствие ар-
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гона в иттрии до осаждения атомов алюминия можно объяснить его захватом 
при производстве иттрия, который реализуется с использованием аргона. 

Осаждение атомов алюминия на нержавеющую сталь и ее  
компоненты 

Осаждение атомов алюминия на нержавеющую сталь. Рис. 6,а указы-
вает на примерно равную площадь под спектрами водорода до и после осаждения 
атомов водорода на нержавеющую сталь, как при осаждении алюминия на титан 
(см. рис. 3,а). Поэтому можно говорить о том, что и в процессе формирования 
интерметаллида Al–SS водород остаточного газа практически не захватывал-
ся. Вместе с тем десорбция водорода происходила при рекристаллизации ин-
терметаллида после его разрушении аналогично тому, как это происходило  
в интерметаллидах Al–W и Al–Zr. 
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Рис. 6. Спектр термодесорбции водорода (а) и аргона (б) из образца из нержавеющей  
                                     стали до и после осаждения атомов алюминия 

 

Специфической особенностью интерметаллида на поверхности нержа-
веющей стали является десорбция водорода при меньшей температуре, чем 
десорбция всего аргона (рис. 6,а,б), а следовательно, до разрушения интерме-
таллида и испарения всего алюминия. ЭДС-анализ образцов нержавеющей 
стали показывает, что после нагрева до 1600 К на поверхности образца остает-
ся 15 ат. % алюминия, что больше, чем концентрация алюминия на поверхно-
сти любого другого образца, описанного в данной работе. Можно предполо-
жить, что алюминий создает более стойкое соединение с нержавеющей ста-
лью, чем с чистыми металлами. 

 
Осаждение атомов алюминия на железо. Аналогично рассмотренным 

выше образцам пики термодесорбции аргона (рис. 7,б) мы связываем с актами 
рекристаллизации интерметаллида Al–Fe в диапазоне температур 900–1200 К. 
Резкое уменьшение количества водорода (рис. 7,а) в образце при нагреве  
в процессе формирования интерметаллида можно объяснить увеличением де-
сорбции водорода при увеличении температуры через поверхность железа, не 
имеющего поверхностных оксидных слоев с выраженными барьерными свой-
ствами по отношению к диффузии водорода. 
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Рис. 7. Спектр термодесорбции водорода (а) и аргона (б) из железного образца до и после 
                                                        осаждения атомов алюминия 
 

Осаждение атомов алюминия на никель. Об образовании интерметал-
лида Ni–Al говорит появление двух характерных максимумов на термоде-
сорбционном спектре аргона (рис. 8,б). В процессе осаждения атомов алюми-
ния на никель и образования интерметаллида происходит захват водорода 
остаточного газа в ловушки, характерные для никеля (максимум десорбции 
при 600 К и «плечо» при 700 К). На захват водорода в интерметаллид может 
указывать корреляция температур максимума спектра его термодесорбции при 
820 К с максимумом спектра аргона при той же температуре, свидетельству-
ющими о рекристаллизации интерметаллида (см. рис. 8,б). В этой связи можно 
также отметить, что десорбция водорода (рис. 8,а) заканчивается при темпера-
туре второго максимума термодесорбции аргона (около 1200 К). Это значит, 
что термодесорбция водорода не сопровождает разрушение интерметаллида  
в отличие от того, что наблюдалось в эксперименте с вольфрамовым образцом 
(см. рис. 1). 
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Рис. 8. Спектр термодесорбции водорода (а) и аргона (б) из никелевого образца до и после 
                                                        осаждения атомов алюминия 
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Заключение 

В работе исследованы закономерности захвата, удержания и десорбции 
водорода и аргона из поверхностных слоев интерметаллидов, образующихся 
при осаждении атомов, распыленных с алюминиевой мишени ионами аргоно-
вой плазмы, на образцы из вольфрама, молибдена, титана, циркония, иттрия, 
нержавеющей стали, никеля и железа. 

Получены доказательства того, что при нагреве интерметаллида  
W–Al происходит его рекристаллизация, сопровождающаяся интенсивной 
кратковременной десорбцией аргона, захваченного при осаждении атомов 
алюминия. Оставшийся аргон десорбировался одновременно с испарением 
алюминия при разрушении интерметаллидов. 

Наличие одного или нескольких интенсивных максимумов в спектрах 
термодесорбции аргона из образованного поверхностного слоя на всех пере-
численных выше металлах позволило, в свою очередь, заключить, что в про-
цессе осаждения атомов алюминия на все остальные металлы из приведенного 
выше списка также образуются интерметаллиды металл–алюминий. 

Водород захватывался в интерметаллиды, образующиеся на поверхно-
сти вольфрама, молибдена и никеля, и десорбировался при полном разруше-
нии интерметаллидов на вольфраме и никеле и при частичном – на молибдене.  

В интерметаллиды на нержавеющей стали, титане и цирконии водород 
из внешней среды не захватывался. Часть водорода диффундировала в интер-
металлиды из металлов, а при разрушении интерметаллидов захваченный ими 
водород десорбировался (нержавеющая сталь) или возвращался в металлы 
(титан, цирконий). 

При образовании интерметаллида водород захватывался в иттрий  
и оставался в металле после его разрушения. 

Большая часть водорода, удерживаемая в железе, десорбировалась при 
образовании интерметаллида, оставшаяся часть переходида в интерметаллид  
и практически полностью десорбировала после его разрушения. 
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Разработана модель расчета транспортных характеристик 

изотопов водорода и их накопления в материалах первой стенки 
вакуумной камеры термоядерного/гибридного реактора, состоя-
щей из комбинаций слоев ОЦК (Fe, W), ГЦК (Cu), ГПУ (Be) метал-
лов при непрерывном повреждении нейтронным облучением. 

Для случая W в качестве обращенного к плазме материала 
сформулированы граничные условия для потока изотопов водоро-
да из плазмы в материал. Для металлической мембраны, состоя-
щей из слоев конструкционных и функциональных материалов  
с характерной для первой стенки термоядерного реактора тол-
щиной и температурой, рассчитаны температурные профили  
и профили концентраций удерживаемых в ловушках (радиацион-
ные вакансии, дислокации, границы зерен) и свободных изотопов 
водорода.  

Получены оценки для количества изотопов, накопленных  
в материалах (ловушках) с толщинами слоев 10, 5 и 10 мм в слу-
чае мембраны {W, Cu, Fe} и 30 и 15 мм в случае мембраны {Be, 
Cu}. Количество удерживаемых изотопов водорода для мембраны 
{W, Cu, Fe} с указанными геометрическими параметрами на 
квадратный сантиметр такой мембраны составило от  
0,7·10‒7 г/см2 до 2,5·10‒6 г/см2 для дейтерия и от 8,1·10‒7 до 
3,6·10‒6 г/см2 для трития в зависимости от типа границы между 
слоями материалов и температуры обращенной к плазме поверх-
ности. Количество удерживаемого дейтерия в случае мембраны 
{Be, Cu} составилo 1,41·10–6 г/см2, удерживаемого трития – 
2,12·10–6 г/см2. Для параметров, характерных для проекта 
ДЕМО-ТИН, количество накопленных в материалах первой стен-
ки и дивертора изотопов водорода оценочно составит от 2,7 до 
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12,4 г в случае мембраны {W, Cu, Fe} и от 7,0 до 10,5 г в случае 
мембраны {Be, Cu}. 

 
Ключевые слова: изотопы водорода, накопление водорода, 

проникающий поток, вольфрам, железо, медь, численное модели-
рование, диффузия, нейтронное повреждение, собственные то-
чечные дефекты, термоядерный/гибридный реактор. 

Введение 

К конструкционным материалам термоядерной [1, 2] или гибридной [3] 
установки на основе токамака [4] выдвигается ряд требований, среди которых 
(в первую очередь) высокая теплопроводность, низкая активируемость и тер-
момеханическая стабильность под воздействием нейтронного облучения. Ма-
териалом для стенки вакуумной камеры установки будут служить конструкци-
онные материалы – аустенитные или ферритно-мартенситные стали, изнутри 
защищенные от воздействия плазмы вольфрамом, бериллием или углеродом [5]. 

Для проектов ДЕМО [1, 2], ИТЭР [6], ДЕМО-ТИН [4, 7] и других уста-
новок в составе элементов дивертора и первой стенки планируется использовать 
хром-циркониевую бронзу (Cu-Cr-Zr) – материал, обладающий уникальными 
свойствами: высокой теплопроводностью, близкой к теплопроводности чистой 
меди, и механическими свойствами, близкими к характеристикам стали [8]. 

В ходе работы термоядерной установки поверхность материалов будет 
облучаться, в том числе ионами и атомами дейтерия и трития. Будет происхо-
дить диффузия изотопов водорода сквозь многослойную «мембрану» в тепло-
носитель и захват водорода в объеме материалов, через которые он будет 
диффундировать. Усилия международного научного сообщества до недавнего 
времени были сконцентрированы на исследовании транспорта водорода и его 
накопления в обращенных к плазме материалах (Be, W, С) и конструкционных 
материалах (аустенитные и ферритно-мартенситные стали различных марок); 
между тем целесообразно рассматривать многослойные структуры конструк-
ционных материалов, так как свойства по накоплению и проницаемости раз-
личных слоев могут значительно отличаться. 

В данной работе для металлов, являющихся основами приведенных вы-
ше перспективных конструкционных и функциональных материалов (W, Cu, 
Fe), представлено развитие предложенной ранее модели [9] (модель была реа-
лизована в виде компьютерного кода «HITTCP» [10]), описывающей влияние 
радиационной повреждаемости металлов (а именно образования радиацион-
ных вакансий) на кинетические характеристики водорода: коэффициент диф-
фузии, поток через стенку вакуумной камеры и его накопление в материале.  
В модели учтены температурные зависимости коэффициентов диффузии изо-
топов водорода, наличие границ зерен в металлической мембране, границы 
между материалами в случае многослойных металлических мембран. Рас-
смотрены случаи границ между материалами как с наличием, так и с отсутстви-
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ем диффузии водорода через границу. Изучено влияние образования радиаци-
онных, термических вакансий и наличия элементов микроструктуры (дислока-
ции, границы зерен) на транспорт водорода и его накопление в материалах. 

Описание модели 

Граничные условия. На рис. 1 приведена классическая схема потоков 
водорода в поверхностном слое [11]. Она содержит ряд обоснованных упро-
щений, позволяющих произвести численные оценки, с приведенными коррек-
тировками. В рамках данной работы, помимо падающих на материал потоков 
Ii и IH, учитываются: поток десорбции с поверхности рекомбинированных мо-
лекул H2 (J2); поток атомов водорода из абсорбированного на поверхности со-
стояния в состояние адсорбции в приповерхностном объеме (J3); обратный 
потоку J3 поток из адсорбированного состояния в абсорбированное (J4). Также 
имеет место диффузионный поток вглубь материала, однако в моделируемых 
образцах на этапе выявления стационарного граничного условия он не суще-
ственен.  

 

 
 

Рис. 1. Схема потоков водорода в поверхностном слое [11] 
 
 

Задача моделирования проникновения изотопов водорода в материал 
может быть сформулирована следующим образом [12]: 
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где Ec – энергия активации хемосорбции; Qc – теплота хемосорбции;  
Eb – энергия активации абсорбции; Es – теплота растворения, λ – параметр ре-
шетки,  – частота тепловых колебаний растворенного атома изотопа водоро-
да, L – толщина моделируемого слоя, P2 – парциальное давление водорода со 
стороны теплоносителя; C(0) – концентрация водорода на глубине, соответ-
ствующей средней глубине внедрения иона R в обращенном к плазме матери-
але; R – средняя глубина внедрения ионов; H

effD (0) – эффективный коэффици-
ент диффузии вблизи обращенной к плазме поверхности.  

Отметим, что в данной работе мы проводим моделирование без учета 
эффекта термодиффузии. Фактически влияние градиента температуры учиты-
вается только за счет сильной зависимости коэффициента диффузии от темпе-
ратуры. Как будет показано далее, такого рассмотрения достаточно для обна-
ружения интересующих эффектов. 

Учет температурных зависимостей коэффициентов диффузии изо-
топов водорода. Для удобства введем следующие обозначения: H – водород. 
Данное обозначение используется в работе либо в случаях неразличимого пове-
дения изотопов водорода, либо в качестве обобщающего обозначения. P, D, T – 
протий, дейтерий, тритий. H P D T, , ,F F F FC C C C  [см–3] – объемные концентрации сво-
бодно диффундирующего водорода, а также концентрации свободно диффун-
дирующих изотопов – протия, дейтерия и трития соответственно. 

H P D T, , ,R R R RC C C C  [см–3] – объемные концентрации водорода, удерживаемого 
в ловушках (концентрации удерживаемых в ловушках изотопов водорода 
в настоящей работе рассчитываются в рамках модели [9]), а также концентра-
ции удерживаемых изотопов – протия, дейтерия и трития соответственно. 

Температурные зависимости коэффициентов диффузии изотопов H, D, T 
в железе взяты из работы [13]. Температурные зависимости коэффициентов 
диффузии протия в W, Cu и Be приводятся в [14–16] соответственно. 

Для коэффициентов диффузии изотопов водорода известны соотноше-
ния [17]: 
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гдe mH, mD и mT – атомные массы протия, дейтерия и трития соответственно.  
В гармоническом приближении (т. е. в приближении линейной зависимости 
силы, действующей со стороны кристаллической решетки на атом водорода 
при малых смещениях самого атома) различие изотопов оказывает влияние 
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только на предэкспоненциальный множитель коэффициента диффузии, по-
этому коэффициенты диффузии DT и DD можно определить из (2). 

Влияние границ между материалами на диффузию и концентрацию 
изотопов водорода в многослойной мембране. Для моделирования концен-
трационных профилей свободного и удерживаемого водорода в многослойных 
мембранах рассмотрены два условия сшивки для уравнения диффузии при 
переходе между различными материалами. В первом случае предполагается 
плавный переход физических свойств при переходе от одного слоя мембраны 
к другому. Данное поведение характерно для случая взаимной диффузии ма-
териалов, как известно, существенно ускоряемой при облучении [18] и возни-
кающей в области сварного шва [19]. Здесь и далее такой переходный слой 
будем называть «граница типа I». Рассмотрим процесс установления равно-
весного распределения концентрации водорода в граничной области. Выделим 
поверхность, при переходе через которую происходит изменение состава  
и, соответственно, энергетических параметров моделируемой мембраны. 
Условно выделим «левый» и «правый» материалы. Тогда потоки из левого 
материала в правый и из правого в левый будут определяться соотношениями 
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где l rJ   и r lJ   – потоки водорода через границу раздела материалов из лево-
го материала в правый и из правого в левый соответственно; l  и r  – часто-
та тепловых колебаний растворенного атома водорода слева и справа от гра-
ницы раздела соответственно; t  – характерный размер границы раздела;  
(Et – Esl) и (Et – Esr) – энергетический барьер для перехода через границу слева 
направо и справа налево соответственно. 

Следовательно, результирующий поток через границу равен 
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Пренебрегая направленным диффузионным потоком, получим 
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В случае границы типа I для концентраций водорода на левой и правой 
границах (Cl и Cr соответственно) справедливо следующее соотношение [11]:  
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В случае близких величин параметров решетки для контактирующих материа-
лов приближенно можно считать отношение концентраций равным отноше-
нию растворимостей. Поэтому в случае отсутствия диффузного слоя на грани-
це между материалами, независимо от наличия зазора, сшивка осуществляется 
одинаково. Такое условие на границе аналогично описанному в [11]. 

Для описания влияния границ типа I между материалами на коэффици-
ент диффузии изотопов водорода можно рассмотреть два слоя металла, разде-
ленные областью (зоной взаимной диффузии), содержащей концентрацию ло-
вушек с энергий, соответствующей энергиям связи водорода с границами зе-
рен в W, Fe и Cu. Они составляют для W, Fe, Cu и Be соответственно  
0,5 эВ [20], 0,34–0,49 эВ [21], 0,24–0,35 эВ [22], 0,38–0,42 [23] в зависимости 
от типа границ. Cкорректированные коэффициенты диффузии изотопа водо-
рода через границу контакта металлов G

cD  следует рассчитывать как 
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где χ0 – время, проведенное изотопом водорода в связанном состоянии внутри 
неподвижной ловушки [24].  

Другой тип границы (граница типа II) раздела материалов предполагает 
резкое изменение состава и энергетических параметров. Наиболее прост в рас-
смотрении случай, когда между материалами нет плотного контакта. Тогда 
для каждого материала можно записать граничное условие, соответствующее 
равновесию Сивертса: 
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где Sl, Sr – растворимость водорода в материалах слева и справа от границы,  
P – давление в полости между материалами. При переходе через такую грани-
цу концентрация растворенного водорода претерпевает скачок: 
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Учет наличия радиационных вакансий, дислокаций и границ зерен  
в металлической мембране. Расчеты стационарной концентрации вакансий 
(радиационных и термических) были получены как решение системы уравне-
ний рождения и отжига радиационных дефектов, записанной для стационар-
ного случая [9]. 

Существующая в металлах мембраны объемная доля границ зерен ока-
зывает влияние и на удержание, и на коэффициенты диффузии изотопов водо-
рода, поскольку границы зерен выступают в качестве ловушек водорода с из-
вестной концентрацией (объемной долей) и энергией связи. Аналогичную 
роль ловушек с фиксированной концентрацией играют дислокации. В [20–23, 
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25] приведены энергии взаимодействия водорода с различными типами дис-
локаций в W, Be, Cu, Fe соответственно.  

Учет накопления изотопов водорода в ловушках типа дислокаций и гра-
ниц зерен проводился методом, аналогичным приведенному в [9] (запись си-
стемы уравнения рождения и диссоциации кластеров «ловушка – n атомов во-
дорода») для радиационных и термических вакансий, за исключением того, 
что дислокации и границы зерен, учет которых добавлен в настоящей работе, 
считались ненасыщающимися стоками по отношению к поглощающимся на 
них собственным точечным радиационным дефектам (вакансиям и собствен-
ным межузельным атомам) и не изменяли свою энергию связи с водородом  
в процессе накопления атомов водорода. 

Результаты 

Расчеты проводились для дислокационной плотности ρd = 1,0·1015 м‒2 и для 
объемной доли границ зерен g = 4,0·10–10 [26]. Температурные зависимости 
коэффициентов диффузии вакансии и собственного межузельного атома, 
определенные методом молекулярной динамики для Cu, получены в [27]. 
Энергии связи nHv комплексов приведены для Cu и Be в [28] и [29] соответ-
ственно. Кинетические и энергетические параметры радиационных дефектов 
для Fe и W приведены в [9]. Скорость генерации радиационных повреждений 
K0 для всех рассмотренных случаев составляла 2,5∙10‒8 пар Френкеля на атом  
в секунду [9]. 

Для верификации созданной методики моделирования проницаемости 
многослойных структур были проведены расчеты, аналогичные [30, 31].  

На рис. 2 для случая границ типа I и II представлены рассчитанные про-
фили концентраций удерживаемых в ловушках и свободных изотопов водоро-
да в W, Cu, Fe вдоль поперечного сечения мембраны. Графики построены для 
температуры 1300 К на обращенной к плазме границе W. Толщина слоев мем-
браны {W, Cu, Fe} была выбрана 10, 5 и 10 мм для W, Cu, Fe соответственно, 
что вполне характерно для проектов ДЕМО; при этом охлаждение подразуме-
валось со стороны меди. Температура охлаждаемой поверхности (Tохл) Cu со-
ставляла 450 К. 

В Fe при низких температурах наблюдается резкое повышение концен-
трации удерживаемого в ловушках водорода. Данная особенность объясняется 
накоплением вакансий под действием повреждающего нейтронного облуче-
ния, что облегчает захват ими водорода, а также снижением возможности во-
дорода покинуть ловушку вследствие низкой температуры. Различные изото-
пы водорода одинаково захватываются и удерживаются ловушками в металле 
в рамках сделанных модельных представлений для определения коэффициен-
тов диффузии изотопов, используемых в настоящей работе. 
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Рис. 2. Концентрации свободного и удерживаемого в ловушках дейтерия и трития  
      в мембране {W, Cu, Fe}. TW = 1300 К, а – границы типа I, б – границы типа II 

 

В случае границ типа II распределение концентрации водорода опреде-
ляется в первую очередь растворимостью водорода на границе материалов  
и количеством водорода, попавшего в материал из плазмы. При этом умень-
шение концентрации по мере удаления от обращенной к плазме поверхности 
практически незаметно на фоне граничных эффектов. Вследствие того, что на 
границе между материалами перенос водорода между слоями мембраны про-
исходит согласно (6), концентрация водорода в слое Fe и в ряде случаев в слое 
Cu (рис. 2,б) ниже, чем в случае границ типа I, что приводит к заметному сни-
жению концентраций удерживаемого в ловушках дейтерия и трития. Полу-
ченные оценки для количества накопленных в материалах (ловушках) изото-
пов для рассматриваемой мембраны {W, Cu, Fe} составляют 1,0–2,5∙10–6 г/см2 
для дейтерия и 1,1–3,6∙10–6 г/см2 для трития (границы типа I) и 0,7·10‒7–
5,5·10‒7 г/см2 для дейтерия и 0,9·10‒7–8,1·10‒7 г/см2 для трития (границы типа 
II) в зависимости от температуры обращенной к плазме поверхности W в диа-
пазоне 1300–1500 К. Общее количество накопленных в материалах первой 
стенки и дивертора изотопов водорода (дейтерия и трития в предположении их 
равной концентрации в материале) оценочно составит от 2,7 до 12,4 г в случае 
мембраны {W, Cu, Fe} для параметров, характерных для проекта ДЕМО-ТИН. 

Для моделирования мембраны {Be, Cu} были выбраны толщины слоев 
3,0 мм для Be и 1,5 мм для Cu, поскольку в проекте ДЕМО-ТИН предполага-
ется применение более тонких слоев при использовании бериллия в качестве 
ОПМ [32]. TBe составляла 900 К, температура охлаждаемого медного слоя  
Tохл

 = 120 К. Поскольку фазовая диаграмма Be–Cu при рассматриваемых тем-
пературах подразумевает образование различных фаз, изучался случай плав-
ной границы между металлами (граница I типа). 
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Рис. 3. Концентрации свободного и удерживаемого в ловушках дейтерия в мем- 
                  бране {Be, Cu}. TBe = 900 К, рассмотрен случай границ типа I 

 
Можно видеть, что с уменьшением температуры от 900 до 500 К наблю-

дается снижение количества удерживаемых изотопов водорода в Be. Данное 
явление объясняется уменьшением концентрации термических вакансий, слу-
жащих ловушками для изотопов водорода. Количество удерживаемого дейте-
рия в случае мембраны {Be, Cu} составилo 1,41∙10–6 г/см2, удерживаемого 
трития – 2,12∙10–6 г/см2. Общее количество накопленных в материалах первой 
стенки и дивертора изотопов водорода в случае мембраны {Be, Cu} оценочно 
составит от 7,0 до 10,5 г для параметров, характерных для проекта ДЕМО-ТИН. 

Из приведенных выше оценок количества удерживаемых изотопов во-
дорода видно, что в зависимости от температуры поверхности W, обращенной 
к плазме, объемная концентрация свободного и удерживаемого водорода  
(и, следовательно, количество удерживаемых изотопов) увеличивается на по-
рядок при уменьшении температуры с 1500 до 1300 К. Данное явление можно 
объяснить, проведя расчеты зависимостей проникающего через мембрану по-
тока водорода от температуры обращенной к плазме поверхности (рис. 4,а)  
и температуры охлаждаемой поверхности (рис. 4,б). 

В случае, если граничное условие определяется равновесием потока 
ионной имплантации и десорбции, проникающий в материал поток водорода 
практически не зависит от температуры стенки, в то время как скорость де-
сорбции при повышении температуры возрастает. Поэтому при более высокой 
температуре баланс потоков «внутрь материала» и «из материала» достигается 
при более низких концентрациях водорода. В области температур ниже  
1300 К (см. рис. 4,а), наоборот, при понижении температуры уменьшается по-
ток через мембрану. Это происходит потому, что градиент температуры  
в мембране становится меньше и эффективный коэффициент диффузии в мед-
ной прослойке становится сравним с коэффициентом диффузии на охлаждае-
мой поверхности Fe.  

 

Температура 

C
H
 с
м–

3 
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Рис. 4. Зависимость потока водорода через мембрану {W, Cu, Fe}: а – от температуры 
обращенной к плазме поверхности (TW), температура охлаждаемой поверхности Cu 
Tохл = 450–700 К; б – от температуры Tохл, рассматриваемый температурный диапазон 
                                                         для TW 1200–1500 К 

 

Таким образом, слои с наименьшим эффективным коэффициентом диф-
фузии выступают в роли барьера, препятствующего дальнейшему проникно-
вению водорода. 

Заключение 

В рамках развития выбранного ранее подхода [9] разработана модель 
диффузии изотопов водорода и их накопления в ловушках (их в модели не 
видно) для многослойных металлических мембран {W, Cu, Fe} и {Be, Cu}  
с различными типами границ между слоями, c поверхностями W и Be, обра-
щенными к плазме, и охлаждаемой поверхностью Cu. В модели учтено: влия-
ние повреждающего нейтронного облучения (образование и отжиг радиаци-
онных вакансий), температурные зависимости коэффициентов диффузии изо-
топов водорода, наличие дислокаций и границ зерен в металлической мем-
бране, границы между материалами. 

В Fe в температурной области T < 600 К наблюдается резкое повышение 
концентрации удерживаемого в ловушках водорода. 

В области T > 1100 К в W концентрация удерживаемого водорода на 6–7 
порядков меньше концентрации свободного водорода, а в промежуточной обла-
сти температур 1000–1100 К в Cu наблюдается заметное повышение концентра-
ции удерживаемого водорода по сравнению с W, и уже до 0,001 % всего дейте-
рия и трития, попавшего в этот слой мембраны, оказывается удерживаемым. 

С уменьшением T от 900 до 500 К наблюдается уменьшение концентра-
ции удерживаемых изотопов водорода в Be. 

Показано, что с уменьшением температуры границы W, обращенной к плаз-
ме, объемная концентрация свободного и, следовательно, и удерживаемого водо-
рода увеличивается на порядок с уменьшением температуры с 1500 до 1300 К. 
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Полученные профили концентраций свободного и удерживаемого в ло-
вушках водорода хорошо согласуются с рассчитанными зависимостями пото-
ков водорода через мембрану от температур обращенной к плазме поверхно-
сти W и охлаждаемой поверхности Fe, которые позволяют определить, в ка-
ком слое мембраны коэффициент диффузии водорода «лимитирует» проница-
емость через всю мембрану. 

Оценка количества удерживаемых изотопов водорода для мембраны 
{W, Cu, Fe} составила от 0,7·10‒7 г/см2 до 2,5∙10‒6 г/см2 для дейтерия и от 
8,1·10‒7 до 3,6∙10‒6 г/см2 для трития в зависимости от типа границы и темпера-
туры обращенной к плазме поверхности. Количество удерживаемого дейтерия 
в случае мембраны {Be, Cu} составилo 1,41∙10–6 г/см2, удерживаемого трития – 
2,12∙10–6 г/см2. Для параметров, характерных для проекта ДЕМО-ТИН, количе-
ство накопленных в материалах первой стенки и дивертора изотопов водорода 
оценочно составит от 2,7 до 12,4 г в случае мембраны {W, Cu, Fe} и от 7,0 до 
10,5 г в случае мембраны {Be, Cu}. 

Отметим, что для границы типа II в случае наличия зазора между мате-
риалами количество водорода, содержащееся в полостях в виде газа, остается 
неопределенным, поэтому проведенная здесь оценка удержания изотопов во-
дорода является заниженной.  

Работа частично поддержана Российским научным фондом (№ 18-72-10162). 
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Экспериментально исследовалась растворимость водорода 
в бинарных сплавах замещения V–xFe (x = 3,5; 4,0; 7,1; 8,8  
и 13,1 ат. %). Были получены экспериментальные изотермы при 
температурах 250, 300, 350, 400 и 450 °С в диапазоне давлений 
от 10 Па до 1,2 МПа и равновесных концентрациях водорода  
Н/М от 0,004 до 0,65. Как легирующий элемент, Fe является 
наиболее сильным ингибитором растворимости водорода в вана-
дии, превосходит другие легирующие элементы и сравним с Pd. 
Установлено, что с ростом концентрации Fe в V закон Сивертса 
выполняется до более высоких концентраций адсорбированного 
водорода, выходя за пределы разбавленного раствора. Обнаруже-
но, во-первых, что снижение константы растворимости обу-
словлено практически за счет роста энтальпии растворимости, 
при этом значение предэкспонециального множителя константы 
сохраняется, как и для чистого V, для всех исследованных сплавов 
V–xFe. Во-вторых, предельная концентрация адсорбированного 
водорода в α-фазе сохраняется практически неизменной как для 
чистого ванадия, так и для сплавов V–xFe. Эти два эксперимен-
тальных факта указывают на то, что междоузельные места  
в сплавах V–xFe для адсорбированного водорода энергетически 
эквивалентны независимо от того, содержат элементарные 
ячейки примесный атом или нет («глобальный» механизм влияния 
Fe, а также других легирующих элементов, подавляющих раство-
римость водорода в V). 
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Введение 

Мембранно-водородные технологии способны решить число важных за-
дач для водородной энергетики. Плотные металлические мембраны обладают 
100 %-ной селективностью и способны извлекать водород высокой чистоты из 
газовых смесей, в том числе образующихся при конверсии углеводородных 
топлив для питания водородных топливных элементов. Однако на сегодняш-
ний день коммерчески доступными являются мембраны из Pd и его сплавов, 
но они имеют слишком высокую цену и недостаточную производительность. 
Альтернативой палладиевым мембранам являются мембраны на основе ме-
таллов 5 группы (V, Nb, и Ta) и их сплавов замещения [1–10]. В металлах  
5 группы скорость транскристаллического переноса водорода превосходит 
скорость в Pd, а в V скорость переноса самая высокая среди металлов 5 груп-
пы [1, 11–14]. Высокая растворимость водорода в металлах 5 группы является 
их серьезным недостатком. Хотя V обладает меньшей растворимостью, чем 
Nb и Ta, концентрация растворенного водорода даже в V может привести  
к водородной хрупкости ванадиевых мембран. Теоретически концентрацию 
растворенного водорода в V можно снизить, повысив температуру. Поскольку 
мембраны из металлов 5 группы должны быть покрыты защитно-
каталитическим слоем Pd, возникает ограничение по температуре их эксплуа-
тации: если температура выше 400 °С, покрытие из Pd или его сплавов дегра-
дирует [1–10, 12]. Даже при температуре 400 °С и давлении водорода 0,1 МПа 
равновесная концентрация растворенного водорода в чистом V достигает зна-
чения Н/М = 0,3, в то время как при давлении 0,5 МПа концентрация  
Н/М = 0,5 [13]. Такое высокое содержание растворенного водорода в чистом  
V при давлениях, представляющих практический интерес, является неприем-
лемым, поскольку при концентрации Н/М = 0,22 ванадий переходит в хрупкое 
состояние [3]; к тому же, высокая концентрация водорода в ванадии может 
привести к нарушению герметичности мембраны, особенно в местах сварных 
соединений с конструкционными материалами. 

Для сохранения высокого значения диффузии, близкого к значению для 
чистого V, ванадиевые сплавы должны иметь такой же тип ОЦК-решетки,  
т. е. сплав должен быть неупорядоченным твердым раствором, в котором ато-
мы ванадия будут замещены атомами легирующего элемента. 

Были исследованы различные ванадиевые ОЦК-сплавы замещения  
[5–10, 15–20]. Исследовано влияние различных легирующих элементов на 
растворимость водорода в бинарных ОЦК-сплавах замещения (Cr [16, 18, 19, 
20], Al [19], Ti [16], Nb [16], Mo [20] и Pd [12, 19]) и предложены различные 
механизмы влияния на растворимость легирующих элементов [12, 18, 19, 22, 
23–26]. 

Среди перечисленных выше сплавов сплавы V–Fe проявили себя как 
наиболее перспективные для изготовления мембран по нескольким причинам. 
Во-первых, обнаружено, что сильнее всего подавляют растворимость в ванадии 
два элемента: Fe [10, 15] и Pd [10, 12, 19]. Как правило, пластичность сплава тем 
больше, чем меньше добавка легирующего элемента. Можно надеяться, что 
данные сплавы будут пригодны для листового проката [10]. V–Fe являются 
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наиболее перспективными сплавами для производства недорогих высокопроиз-
водительных водородопроницаемых мембран. 

Учитывая уникальные свойства сплавов V–Fe, возникла необходимость 
дальнейшего исследования их способности к поглощению водорода в услови-
ях термодинамического равновесия и исследованию транспорта водорода че-
рез эти сплавы, особенно коэффициента диффузии. 

Растворимость водорода экспериментально определялась в V–xFe  
(x = 3,5; 4,0; 7,1; 8,8 и 13,1 aт. %), состав которых соответствовал твердому 
раствору Fe в ОЦК-решетке V [27], в диапазоне давлений от 10 Па до 1,2 МПа 
и температур от 250 до 450 °С, а также концентраций растворенного водорода 
Н/М от 0,004 до 0,65. Минимальная температура 250 °С была существенно 
выше температуры α–β фазового перехода в водород-ванадиевых растворах 
[13, 14]. Механизмы, отвечающие за особенности поведения растворимости 
водорода в сплавах V–xFe, обсуждались в контексте современных представле-
ний растворимости водорода в сплавах замещения. 

Эксперименты по растворимости 

Образцы для исследования 

Сплавы представляли из себя трубчатые образцы диаметром 0,6 мм  
с толщиной стенки 140–160 мкм и длиной несколько миллиметров, снаружи  
и изнутри образцы были покрыты слоем Pd толщиной 1–2 мкм [2]. Покрытие 
обеспечивало протекание ассоциативно-диссоциативных процессов на по-
верхности металл – газ, ускорявших достижение равновесия между газовой 
фазой и фазой твердого раствора водорода. Образцы с содержанием железа 
3,5; 4,0; 7,1; 8,8 и 13,1 aт. % были выполнены ООО «Меводэна». Выбор формы 
образцов обусловлен улучшением точности измерений РС изотерм. Энерго-
дисперсионным рентгеновским микроанализом (EDX) был проверен элемент-
ный состав каждого образца и однородность распределения Fe/V (по толщине  
и длине образца). 

PCT-измерения 

Исследование растворимости водорода в образцах проводилось на уста-
новке типа аппарата Сивертса в диапазоне давлений от 10 Па до 1,2 МПа  
и температур от 250 до 450 °С по аналогии с исследованием растворимости 
водорода в ОЦК-сплавах замещения V–Fe [12]. PC-изотермы были получены 
для каждого образца V–xFe (x = 3,5; 4,0; 7,1; 8,8 и 13,1 aт. %), начиная с самой 
высокой температуры 450 °С. Следующие изотермы были получены при тем-
пературах соответственно 400, 350, 300 и 250 °С. Для определения изотермы 
при каждой температуре давление водорода пошагово увеличивалось от само-
го низкого значения (10 Па) до самого высокого (1,2 МПа). На каждом шаге 
измерений достигалось равновесное давление, после образец тщательно дега-
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зировался при температуре 400 °С, остаточное содержание водорода регистри-
ровалось газовым масс-анализатором. Затем РС-измерения повторяли при более 
низкой температуре. В результате были получены РСТ-данные для каждого об-
разца с различным содержанием Fe (x = 3,5; 4,0; 7,1; 8,8 и 13,1 aт. %). 

Так как образцы были покрыты Pd, мы учитывали то количество водо-
рода, которое было абсорбировано каталитическим покрытием. Эта порция 
вычиталась для получения результирующих РСТ-данных (для расчета исполь-
зовались справочные данные по растворимости водорода в Pd [14]).  
В любом случае эта поправка была несущественной даже для самого высоко-
легированного сплава V–13,1Fe. 

Экспериментальные результаты 

На рис. 1 представлены РС-изотермы для V–xFe–H2 систем для сплавов 
с содержанием Fe 3,5; 4,0; 7,1; 8,8 и 13,1 ат. % при температурах 450, 400, 350, 
300 и 250 °C. Концентрация водорода С в сплаве определялась как атомное 
отношение С ≡ Н/М, где М + Fe. Для определения точности измерений перво-
начально были построены изотермы для чистого V при температурах 400, 350, 
300 °C, полученные РСТ-данные сравнивались со справочными значениями по 
растворимости водорода в V [14, 28]. Рис. 1 демонстрирует довольно прием-
лемую абсолютную точность измерений. 

Из представленных РСТ-данных можно заметить, что легированный Fe ва-
надий имеет существенно меньшую растворимость во всех исследованных диапа-
зонах температур и давлений, даже если содержание Fe составляет 3,5 ат. %. 

 

а б 
Рис. 1. Изотермы зависимости равновесного давления от концентрации водорода, 
абсорбированного в сплавах замещения V–Fe с различным содержанием Fe (ука-
зано в ат. %). Представлены данные для чистого V [14, 28] (наши и литературные). 
Прямые линии соответствуют выполнению закона Сивертса (С ~ P0,5).  
                                        Окончание рисунка см. на с. 49 
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Рис. 1. Окончание

Распространение закона Сивертса на неразбавленные растворы  
водорода за счет легирования 

 
На рис. 1 видно, что РСТ-данные, полученные для чистого V из экспе-

риментальных данных, оказались очень близки к справочным [14, 28]. Также 
можно заметить выполнение закона Сивертса для РС-изотерм чистого ванадия 
в области разбавленных растворов (Н/М < 0,05): 

 

                                                            VK ,С  P                                                   (1) 
 

где VK  – константа Сивертса для чистого V. При Н/М ≥ 0,05 происходит от-
ступление от закона Сивертса РС-изотерм для чистого ванадия в виде сниже-
ния наклона изотерм. Снижение наклона более выражено при уменьшении 
температуры, а при температуре ниже 150 °С изотерма переходит в горизон-
тальное плато, поскольку образуется гидридная фаза, сосуществующая с фа-
зой твердого раствора водорода [13, 14]. При H/M > 0,4 наклон изотерм резко 
возрастает и с увеличением С асимптотически приближается к максимуму со-
держания водорода в ванадии в α-фазе (H/M)max [14, 28]. 

В соответствии с представленными РС-данными (см. рис. 1) для сплавов 
V–Fe равновесная концентрация растворенного водорода также подчинялась 
закону Сивертса: 
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                                                      V FeK ,xС  P                                                  (2) 
 

где V FeK x  – константа растворимости водорода в сплавах V–xFe. Обращает 
на себя внимание особенность растворения водорода в указанных сплавах: 
закон Сивертса выполняется до значительно бо́льших концентраций, чем  
в случае чистого ванадия. Как можно заметить на рис. 1, чем выше концен-
трация Fe, тем для большего значения Н/М выполним закон Сивертса, а при 
концентрации Fe более 7,1 % закон Сивертса справедлив для H/M ≈ 0,3 (см. 
рис. 1,а–д). Схожая особенность поведения растворимости водорода в ОЦК-
сплавах замещения V была описана не только для Fe [15], но и для других ле-
гирующих элементов: Pd [12,19], Ti и Nb [16], Cr [16,19] и Al [19]. 

Предельная концентрация растворенного водорода 

Как уже было сказано в п. 3.1, наклон РС-изотерм резко возрастает при 
H/M > 0,4, и дальнейшее увеличение С при росте давления замедляется до тех 
пор, пока не будет достигнут уровень насыщения водорода в ванадии  
(в α-фазе) (H/M)max  ≈ 0,7 ([14], рис. 1). На рис. 1 (особенно при температуре 
250 и 300 °С) обращает на себя внимание рост наклона РС-изотерм для спла-
вов V–xFe (за исключением сплава с содержанием ванадия 13,1 ат. %), стре-
мящихся к (H/M)max для чистого ванадия при росте давления. Это дает право 
полагать, что, даже несмотря на значительное снижение растворимости при 
легировании V с Fe, уровень (H/M)max сохраняется одинаковым как для чисто-
го V, так и для сплавов V–xFe. Точно такой же феномен наблюдался и для 
сплавов V–Pd [12]. 

Температурная зависимость константы растворимости 

На рис. 2 построены аррениусовские зависимости константы растворимо-
сти для исследованных сплавов V–xFe (x = 3,5; 4,0; 7,1; 8,8 и 13,1 aт. %) и чистого 
ванадия. Зависимости были построены на основании РС-изотерм, представлен-
ных на рис. 1 в том диапазоне давлений, где выполняется закон Сивертса. 
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Рис. 2. Температурные зависимости констант Сивертса для сплавов V–xFe, и чистого  
                 ванадия [14]. Содержание железа в сплаве x измеряется в ат. % 

 
В аррениусовском масштабе зависимости констант растворимости KV–xFе 

от температуры могут быть аппроксимированы прямыми линиями во всем 
диапазоне исследованных температур (250–450 °С) для всех исследованных 
сплавов. Это означает, что константы растворимости подчиняются уравнению 
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где V FeK x


  – предэкспоненциальный фактор, V FexH   – энтальпия раство-
римости водорода. Соответственно 

V Fe
K

x
  и V FexH   найдены экстраполяци-

ей к 1 T  = 0. Следует обратить внимание на то, что аррениусовские графики 
для всех исследованных сплавов V–xFe  пересекают ось V FeK x  очень близко 
друг к другу и точки их пересечения почти совпадают с аррениусовским гра-
фиком растворимости водорода в чистом ванадии. Это означает, что предэкс-

поненциальный множитель для всех исследованных сплавов V FeK x

  почти 

равен предэкспоненциальному фактору для чистого ванадия 
V

K . Таким обра-
зом, константа растворимости сплавов V–xFe отличается от константы раство-
римости чистого ванадия практически только за счет изменения энтальпии рас-
творимости.  Такая же независимость предэкспоненциального множителя кон-
станты растворимости от легирующего элемента наблюдалась в работе [15] для 
сплавов V–Fe, а также для сплавов V–Pd [12, 19], V–Cr [18, 19] и V–Al [19]. 

Таким образом, с точностью наших экспериментальных результатов мы 
можем заключить, что V FeK x


  = *

VK  и константа растворимости водорода во 
всех исследованных сплавах V–хFe может быть выражена уравнением 

 



Секция 1 52

                                    * V Fe
V Fe VK K exp .x

x
H

RT



   

 
                                   (3) 

Зависимость энтальпии растворимости от содержания Fe 

На рис. 3 представлена зависимость энтальпии растворимости водорода 
V FexH  от концентрации Fe, полученная из аррениусовских графиков (см. 

рис. 2), а также сравниваются энтальпии растворимости для сплавов замеще-
ния V–xCr, V–xAl, и V–xPd, построенные на основании данных Петерсона  
и Нельсона [16], Сузуки и Юкавы [19], Алимова и др. [12] соответственно. 
Обращает на себя внимание почти линейная зависимость роста энтальпии рас-
творимости от процента легирующего элемента. Кроме того, из рис. 3 видно, 
что Pd и Fe почти эквивалентно и существенно сильнее других элементов вли-
яют на рост энтальпии растворимости. 

 

 
Рис. 3. Зависимость энтальпии растворимости водорода ∆HV–xMe и энергии связи  
атома H с атомом металлической решетки EH–V–xMe в сплавах замещения V–xFe,  
V–xPd [12], V–xCr [16, 19] и V–xAl [19] от концентрации легирующего элемента в сплаве 

 

Таким образом, энтальпия растворимости ∆HV−xFe может быть представ-
лена как 

 

                                             V Fe V V Fe ,x xH H q x                                             (4) 
 

 

где VH  – энтальпия растворимости водорода в чистом V, а V Fexq   – коэф-
фициент эффективности легирования Fe. Из представленных на рис. 3 данных 
можно вычислить значение данного коэффициента: 
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Тогда (3) и (4) могут быть преобразованы в одно выражение: 
 

           V Fe
V Fe V V

кДж0,81
моль ат. %

K K exp K exp ,x
x

q x
RT RT




  
             
 
 

             (6) 

 

т. е. константа растворимости водорода экспоненциально снижается с ростом 
концентрации Fe, и чем ниже температура, тем больше разница между V FeK x  
и VK  (это также заметно на рис. 2). 

Обсуждение результатов 

Влияние Fe на растворимость водорода в ванадии 

На рис. 3 обращает на себя внимание линейная зависимость роста эн-
тальпии растворимости водорода в ОЦК-сплавах замещения V от концентра-
ции легирующего элемента для всех легирующих элементов (V–xFe, V–xPd, 
V–xCr и V–xAl). Исходя из этого, уравнение (4) можно обобщить для всех пе-
речисленных сплавов: 

 

                                   V Me V V Me ,x xH H q x                                           (7) 
 

где V Mexq   – коэффициент, показывающий эффективность влияния элемента 
на рост энтальпии растворимости водорода (может быть найден для любых из 
перечисленных на рис. 3 элементов).  

В то же время предэкспоненциальный множитель константы Сивертса 
для бинарных ОЦК-сплавов ванадия V MeK x


  практически не зависит от леги-

рующего элемента x  как для V–xFe (раздел 3.3) [12], так и для других ванади-
евых сплавов V–xPd [12, 19], V–xCr [18, 19] и V–xAl [19]. Следовательно, 
можно предположить, что V MeK x


  практически равен *

VK : 
 

*
V Me VK K .x

                                                      (8) 

 

Далее, учитывая выражения (7) и (8), константу растворимости для би-
нарных сплавов ванадия (6) можно представить в общем виде: 

 

V Me
V Me VK K exp .x

x
q x

RT
 


   
 

                                    (9) 
 

Уравнение (9) показывает, что снижение константы растворимости про-
исходит по экспоненциальному закону в зависимости от процента содержания 
легирующего элемента x . Эта зависимость константы растворимости от ко-
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личества легирующего элемента достаточно хорошо согласуется с экспери-
ментальными результатами (рис. 4). Fe имеет равную эффективность с Pd, ко-
торый был ранее обнаружен как легирующий элемент с самым сильным влия-
нием на растворимость водорода в ванадии [12]. Сузуки и др. [15, 19] выявили 
аналогичные результаты эффективности влияния Fe и Pd на растворимость 
водорода в ванадии. Хотя Fe и Pd имеют различные атомные радиусы  
и химические свойства и сродство к водороду у этих металлов сильно отлича-
ется, однако как ингибиторы водорода в бинарных ванадиевых сплавах они 
равносильны (см. рис. 4). Тот же неожиданный результат можно заметить  
у таких разных по химическим свойствам металлов, как Al и Cr: они почти 
одинаково влияют на растворимость водорода в бинарных ванадиевых спла-
вах (см. рис. 3, 4) [19, 20]. Было бы интересно получить объяснение этих экс-
периментальных результатов в терминах квантово-химических концепций. 

 
Рис. 4. Способность Fe и других легирующих элементов подавлять растворимость водо-
рода в ванадии при 300 °C. Данные для V–xFe получены из экспериментальных PCT-
графиков (см. рис. 1), данные для сплавов V–xPd, V–xNi, V–xAl, и V–xCr рассчитаны  
                                                      из литературных источников 

 

Если говорить о величине химической связи атома водорода в решетке 
металла, то растворенный атом водорода находится в сильной химической 
связи с металлом EH–V (например, для ванадия EH–V ≈ 2,6 эВ для одного атома 
водорода). Легирование ванадия мало изменяет значение EH–V, но сильно вли-
яет на энтальпию растворения водорода ∆HV (см. рис. 3), так как ∆HV есть раз-
ность между энергией связи атомов водорода в свободной молекуле Н2 и энер-
гией связи в металлической решетке [12]. 

Большое практическое значение имеет способность Fe подавлять рас-
творимость водорода в ванадии, поскольку это позволяет изготавливать мем-
браны из сплавов ванадия без содержания Pd в материале мембраны [10] (пал-
ладий будет использоваться только как каталитический слой). 
 
 
 

Концентрация легирующего элемента x, ат. % 

300 C

V
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«Глобальный» эффект легирования 

Предполагая, что константа растворимости в бинарных ОЦК-сплавах 
ванадия выражается законом Вант-Гоффа, а также принимая во внимания вы-
ражение (8), уравнение (3) можно записать в виде 

 

                               V Me
V Me VK K exp .x

x
H

RT
 


   

 
                                (10) 

 
Уравнение (10) означает, что легирование ванадия перечисленными выше ме-
таллами влияет на константу растворимости только за счет изменения энталь-
пии растворимости V MexH  , тогда как предэкспоненциальный множитель 
остается близким по значению к предэкспонециальному множителю чистого 
ванадия VK . 

В решетке чистого ванадия и его ОЦК-сплавах замещения растворенный 
водород располагается в междоузлиях решетки, чаще всего в тетрапорах. 
Предположим, что в сплаве имеется М число элементарных ячеек с доступ-
ными местами для водорода. Поскольку мы имеем дело со сплавом, то в со-
став элементарной ячейки с растворенным водородом может входить легиру-
ющий элемент. Рассмотрим для упрощения сплав, содержащий только два ти-
па элементарных ячеек: ячейки, образованные только атомами хозяина решет-
ки (их доля в сплаве f (h-тип), и ячейки, имеющие примесный атом (их доля  
в сплаве, соответственно, 1 – f (α-тип ячеек)). Следовательно, в сплаве число 
ячеек h-типа или α-типа будет равно Мf и М(1 – f) соответственно. Теоретиче-
ские расчеты современных квантово-химических моделей для описания пове-
дения водорода в неупорядоченных ОЦК-сплавах согласуются с данным 
представлением [26, 29]. 

Обозначим энтальпию растворения водорода в ячейках h-типа и α-типа 
как hH  и H  соответственно. Поскольку легирующий элемент подавляет 
растворимость, то логично предположить, что 

 

                                             ,hH H                                              (11) 
 

а, значит, водороду энергетически более выгодно находится в ячейке h-типа.  
В теоретических работах можно также встретить подобное описание [19, 24, 
26, 29]. 

Если это имеет место, покажем, что предэкспоненциальный множитель 
(в данном случае V MeK x


 ) должен значительно снижаться с ростом содержа-

ния легирующего элемента (обозначим количество легирующего элемента х). 
Таким образом, предположение (11) хоть и является логичным, но противоре-
чит экспериментальным результатам, выраженным уравнениями (3), (8) и (10).  

В условиях термодинамического равновесия, когда мы рассматриваем 
область разбавленных растворов для ОЦК-сплава, концентрации растворенно-
го водорода в ячейках h-типа и α-типа рассчитываются как 
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K K exp ,
h

h h
h

h

H HP P
M RT

     
 

                                  (12) 

 

                        K K exp ,H HP P
M RT

 




    
 

                                 (13) 

 

где hH  и H  – число атомов водорода, абсорбированного в ячейках h-типа  
и α-типа; Kh  и K , K

h
  и K


  являются энтропийными множителями  

в ячейках h-типа и α-типа; hH , как и H , – энтальпии растворения водо-
рода в данных типах ячеек соответственно. 

Предположим, что парциальные концентрации hC и C  являются отно-
шениями числа атомов водорода  в ячейках h-типа и α-типа к общему числу 
атомов М металла в сплаве: 

 

                                                                          ,h
h

HC
M

 HC
M


                                          (14) 

 

Поскольку hM Mf  и  1M M f   , hC  и C  можно переписать в виде 
 

,h
h

h

HC f
M

  1 ,
H

C f
M





                            (15) 

 

общая же равновесная концентрация растворенного водорода в бинарном ОЦК-
сплаве есть сумма концентраций растворенного водорода в обоих видах ячеек: 

 

                                             .hC C C                                                     (16) 
 

Принимая во внимание отсутствие физических причин для изменения пред-
эскпоненциального множителя K

h
  и K


  в рассматриваемом сплаве, получим 

 

                                             
V

K K K .
h 
                                                     (17) 

 

С учетом уравнений (12)–(15) и уравнения (17) выражение (16) можно запи-
сать как 

                V
= K exp 1 exp .hH HC f f P

RT RT
          

                       (18) 

 

Из предположения (11) следует, что растворенному водороду энергети-
чески невыгодно находится в ячейке α-типа: атомы водорода с большей веро-
ятностью будут занимать ячейки h-типа, поэтому уравнение (18) можно пере-
писать как 

 

                               
V

= K exp .hHC f P
RT

     
 

                                   (19) 
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Доля ячеек h-типа f  в бинарном ОЦК-сплаве может быть выражена из соот-
ношения 

 

                                         1 ,f xr                                                     (20) 
 

где x  – концентрация легирующих атомов, выраженная в атомных долях 
(Fe/M); r – число элементарных ячеек, окружающих легирующий атом. По-
скольку r значительно меньше 1, увеличение x  приведет к значительному 
снижению произведения 

V
K f   в уравнении (19). Это противоречит экспе-

риментальным результатам (см. уравнения (8) и (10)). Единственный способ 
сопоставить уравнение (18) с эмпирически найденными уравнениями (8)  
и (10) – поставить знак равенства в выражении (11): 

 

                                         ,hH H                                                  (21) 
 

затем уравнение (18) выразить в виде 
 

                                       
V

= K exp ,hHC P
RT

    
 

                                  (22) 
 

которое будет полностью аналогично уравнению (10), если записать равенство 
V Me.h xH H     

Таким образом, можно сделать вывод, что уравнения (8) и (10) содержат 
нетривиальный экспериментальный факт: предэкспоненциальный множитель 
константы растворимости не зависит от содержания и вида легирующего эле-
мента. Это означает, что все междоузельные места в сплаве равновероятно 
могут быть заняты растворенными атомами водорода (уравнение (21)). 

В работе [17] утверждается, что добавление V значительно снижает 
предэкспоненциальный множитель константы растворимости при растворе-
нии водорода в бинарных ГЦК-сплавах Pd–V (т. е. примесные атомы локально 
влияют на энергию абсорбированных атомов водорода). В случае бинарных 
ОЦК-сплавов ванадия примесные атомы не влияют «локально» на энергетиче-
ское состояние абсорбированного водорода. Наоборот, неоднородный матери-
ал – сплав ванадия – ведет себя как «однородный» с точки зрения растворимо-
сти водорода (уравнения (21), (22)). «Однородность» сплава для абсорбиро-
ванного в нем водорода может означать неизменность предельной концентра-
ции водорода Cmax в α-фазе твердого раствора как для системы V–xМe–H2, так 
и для V–H2 (для которого (H/M)max ≈ 0,7 (см. рис. 1) [12, 14, 28]. В разделе 3.2 
РС-изотермы для сплавов V–xFe демонстрируют справедливость данного 
предположения, особенно это заметно для низколегированных сплавов. Сле-
дует обратить внимание еще на одну особенность поведения РС-изотерм: они 
остаются прямыми в двойном логарифмическом масштабе, и их наклон прак-
тически не меняется вплоть до достижения уровня Сmax (дополнительное дока-
зательство неизменности числа мест для абсорбированного водорода  
в сплаве). «Однородность» сплава для растворения водорода имеет неожидан-
ный результат: атом H не «чувствует» нарушения регулярной решетки чуже-
родным атомом, и тем более неожиданно, что свойства этого чужеродного 
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атома не имеют значения [6, 12, 19]. Еще более неожиданным является то, что 
в ванадии Fe и Pd примерно одинаково подавляют растворимость, являясь хи-
мически настолько разными по отношению к водороду. То же самое можно 
сказать про Al и Cr (см. рис. 3). 

Вместе с вопросом о неизменности энтальпии растворимости водорода  
в элементарных ячейках с различным элементным составом возникает вопрос  
о причине роста энтальпии (см. рис. 3, уравнения (4) и (5)). Возможно, это 
объясняется механическими воздействиями легирующего атома на решетку 
ванадия: объем легирующего атома больше или меньше объема атома-хозяина 
решетки («объемный коэффициент» [19, 22, 29]). Однако атомы Pd и Al имеют 
примерно одинаковый объем, но совершенно по-разному влияют на энталь-
пию растворимости, не влияя на предэкспонециальный множитель [29]. Дру-
гим фактором, влияющим на изменение V MexH  , является изменение элек-
тронной структуры при легировании. Согласно Фукаи [30] энтальпия раство-
рения водорода в неупорядоченных сплавах металлов IV–VI в основном опре-
деляется объемной электронной структурой. 

Было бы интересно получить теоретическую интерпретацию для кван-
тово-химического описания столь неожиданных результатов, особенно полу-
чить квантово-химическое объяснение для описания «глобального» эффекта 
легирования. 

К сожалению, современные расчеты и представления квантовой химии 
дают противоречивые результаты. В работах [19, 24, 29] утверждается, что 
тетрапоры, содержащие легирующий элемент, который подавляет раствори-
мость, энергетически менее выгодны для атома водорода, чем тетрапоры  
с атомами хозяина решетки, если говорить о ванадиевых сплавах. Особое 
внимание стоит уделить работе [24]: согласно ее расчетам энтальпия раство-
римости водорода H  в тетрапоре без примесного атома ниже, чем в тетра-
поре с примесным атомом  (Mo, W, Co, Pd и Ru), а в тетрапоре, содержащей 
Pd, энтальпия вообще положительна. Учитывая, что легирующий атом при-
сутствует также и в смежных тетрапорах ОЦК-решетки, это означает, что даже 
несколько процентов легирующего элемента заметно снизят растворимость. 

В результате предэкспоненциальный множитель константы растворимо-
сти V MeK x


  и максимально достижимая концентрация твердого раствора Cmax 

должны быть намного ниже, чем в чистом ванадии. Однако V MeK x

  и Cmax не 

изменяются, когда ванадий легируется Fe (см. рис. 1, 2, уравнение (3)), Pd [12, 
19], а также Al и Cr [19]. 

Заключение 

Растворимость водорода была исследована в бинарных ОЦК-сплавах 
замещения V–Fe. Fe подавляет растворимость водорода в ванадии сильнее 
других исследованных элементов, за исключением Pd, что делает сплавы V–Fe 
наиболее подходящими для производства мембран на основе ванадия. Рост 
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содержания железа в сплаве приводит к смещению границы соотношения Н/М 
в той области, где раствор водорода в ванадии может считаться разбавленным. 
Для концентраций Fe ≥ 8,8 ат. % закон Сиверса выполняется вплоть до кон-
центраций H/M ≈ 0,3. Это явление добавляет преимущества мембранным при-
менениям замещающих сплавов V–Fe. 

По способности подавлять растворимость водорода в ванадиевых ОЦК-
сплавах Fe сравнимо с Pd, несмотря на значительные различия атомных ха-
рактеристик этих металлов. Этот факт еще предстоит объяснить с позиции 
квантовой химии. 

Другим открытым вопросом для квантовой химии является неоднократ-
но повторяющийся экспериментальный факт: константа растворимости при 
легировании изменяется преимущественно из-за изменения энтальпии раство-
рения водорода, в то время как предэкспонента константы растворимости 
практически неизменна. Это означает, что легирование влияет «глобально» на 
всю электронную структуру металла, приводя к равновероятному заполнению 
атомами водорода междоузельных участков независимо от содержания леги-
рующих элементов. Другим аргументом в пользу «глобальной» модели явля-
ется предельная концентрация растворенного водорода в α-фазе в ОЦК-
решетке ванадия, которая не меняется при легировании. Эти результаты про-
тиворечат современным квантово-химическим расчетам, указывающим на 
«локальную» модель влияния легирования: легирующий атом блокирует до-
ступные места для водорода в ближайшем окружении (это кажется разумным, 
но не подтверждается экспериментальными данными). 
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Исследовано влияние воздействия газообразного водорода 
на характеристики механических свойств и структуру жаро-
прочного двухфазного титанового сплава ВТ9. Приведены ре-
зультаты испытаний на растяжение стандартных цилиндриче-
ских образцов как в среде водорода, так и в инертной среде при 
давлении 80 МПа в интервале температур 20-600 С. Показано, 
что сплав ВТ9 устойчив в среде водорода при давлениях до 80 МПа 
и температурах до 400 С в течение времени до двух часов. 

Введение 

Рекомендации по применению титановых сплавов в среде газообразного 
водорода хотя и имеются [1], но они достаточно скудны и противоречивы, что 
и отражено в монографии Б. А. Колачева [2]. 

Как известно, титан интенсивно поглощает водород с образованием 
дисперсных или пластинчатых выделений гидридов при резком снижении 
ударной вязкости. При этом водород до появления гидридных выделений  
в довольно широком интервале концентраций не оказывает существенного 
влияния на предел прочности и текучести титановых сплавов [3]. Динамика 
насыщения водородом и его концентрационное распределение в титановых 
сплавах, помещенных в газообразный водород, существенно зависят от их хи-
мического состава, состояния поверхности, температурно-временных пара-
метров наводороживания. При этом влияние поверхностных окисных пленок 
значительно: чем выше температура их образования, тем меньше скорость по-
глощения водорода [4]. 

Цель настоящей работы – определение температурно-временного интер-
вала применимости титанового сплава ВТ9 в среде газообразного водорода 
путем сравнения характеристик его механических свойств в среде водорода  
и гелия при давлении 80 МПа в интервале температур 20–600 С после их вы-
держки в соответствующих средах в течение 5 и 120 минут. 
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Методика исследований 

Исследования влияния воздействия водорода на механические свойства 
жаропрочного двухфазного сплава ВТ9 (Ti – основа; 5,8–7,0 % Al; 2,8–3,8 % Mo; 
1,0–2,0 % Zr; 0,2–0,35 % Si) проводились на стандартных цилиндрических об-
разцах (тип IV, № 9 ГОСТ 1497-84) с диаметром рабочей части 3 мм. Образцы 
вырезались в продольном направлении из прутка диаметром 30 мм в горяче-
катаном состоянии. Заготовки образцов подвергались термообработке по ре-
жиму: нагрев при 920  7 С, выдержка (25–30) минут, охлаждение на воздухе; 
нагрев при 530  7 С, выдержка 4 ч, охлаждение на воздухе. 

Подготовка образцов заключалась в их промывке в спирте этиловом 
ректификованном, при этом естественный окисный слой (из-под резца) с по-
верхностей образцов преднамеренно не удалялся. 

Испытания на растяжение в газовых средах проводились на специаль-
ной лабораторной установке, принципиальная схема которой приведена в ра-
боте [5]. После монтажа образца в камеру высокого давления и ее герметиза-
ции установка и ее газовые коммуникации вакуумировались до остаточного 
давления 10–2 мбар, а затем дважды промывались испытательной средой при 
давлении от 0,5 до 1,0 МПа, после чего опять вакуумировались. После нагрева 
отвакуумированной камеры с образцом до температуры испытаний в нее 
напускался газ (водород или гелий) под давлением 80 МПа. Время воздей-
ствия газовой среды и температуры на образец до начала его растяжения со-
ставляло 5 (кратковременные испытания) или 120 минут. Скорость перемеще-
ния подвижной тяги при растяжении составляла 2 мм/мин, что соответствова-
ло начальной скорости деформации образца 2·10–3 с–1. В каждой среде при 
каждом значении температуры испытывалось по три образца. В работе ис-
пользовался водород технический с объемной долей примесей не более 0,01 % 
(марка А ГОСТ 3022-80) и гелий технический (марка Б ТУ 51-940-80). По ре-
зультатам испытаний определялись следующие механические свойства: вре-
менное сопротивление в и условный предел текучести 0,2 (относительная 
погрешность определения не более 4,7 % при доверительной вероятности 
0,95), относительное удлинение после разрыва  и относительное сужение по-
сле разрыва  (абсолютная погрешность определения не более ± 0,1 % и ± 0,4 % 
при доверительной вероятности 0,95 соответственно). 

Анализ и фотографирование микроструктуры проводились на микро-
скопе «Neophot 2». Измерение микротвердости осуществлялось в соответ-
ствии с ГОСТ 9450-76 «Измерение микротвердости вдавливанием алмаз-
ных наконечников» на приборе ПМТ-3 при нагрузке 2 Н и выдержке в те-
чение 15 секунд. На каждом образце измерение микротвердости проводи-
лось в трех точках. 
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Результаты исследований и их обсуждение 

При кратковременных испытаниях образцов на растяжение в среде водо-
рода и гелия при комнатной температуре механические свойства сплава прак-
тически совпадают: в = 1130–1120 МПа, 0,2 = 1016–993 МПа,  = 14,4–15,1 %, 
 = 36,6–40,1 % (рис. 1,а). При 600 С прочностные характеристики сплава так-
же практически совпадают: в = 504–562 МПа, 0,2 = 444–487 МПа, однако ха-
рактеристики пластичности сплава в водороде существенно меньше:  = 17,8 %, 
 = 54,4 % (см. рис. 1,а) по сравнению с испытаниями в гелии ( = 51,8 %,  
 = 100 %). То есть воздействие водорода привело к снижению относительного 
удлинения примерно на ≈66 %, а относительное сужение – на ≈45,6 %. 

После двухчасовой выдержки образцов в водороде при давлении 
80 МПа в интервале температур 20–400 С механические свойства сплава не-
значительно отличаются от аналогичных характеристик, полученных при 
кратковременных испытаниях в среде водорода. Так, при 400 С их номиналь-
ные значения составляют (рис. 1,б): в = 802 МПа, 0,2 = 592 МПа,  = 17,2 %, 
 = 59,4 %; а при кратковременных испытаниях в среде водорода при этой же 
температуре в = 881 МПа, 0,2 = 643 МПа,  = 14,9 %,  = 50 %. 

Увеличение температуры двухчасовых испытаний до 500 С приводит  
к ярко выраженному водородному охрупчиванию сплава вплоть до полного 
исчезновения пластичности при уровне прочностных характеристик 
в  0,2 = 350 МПа. 

Очевидно, что в принятых условиях испытаний температура 400 С яв-
ляется той границей, выше которой водородное охрупчивание сплава ВТ9 
принимает катастрофический характер, а защитные свойства естественной 
(из-под резца) окисной пленки не проявляются. 

Результаты исследований микротвердости шлифов, а также микрострук-
туры галтелей образцов, подвергшихся минимальным деформационным воз-
действиям в процессе их растяжения как в водороде, так и в гелии, представ-
лены на рис. 2 и 3. 

Сплав после двойного отжига имеет смешанную глобулярно-пластинчатую 
структуру и микротвердость HV2 3800 МПа (рис. 2, 3,в). 

После кратковременных испытаний в среде водорода при 600 С и двух-
часовых испытаний при 500 С зафиксированы изменения в структуре и мик-
ротвердости сплава. Максимальное увеличение микротвердости вплоть до ре-
гистрации микротрещин на микрошлифах произошло в интервале температур 
400–500 С, что указывает на верхнюю температурную границу возможного 
применения сплава в среде газообразного водорода под давлением  
80 МПа в течение времени не более двух часов. 

При увеличении до 2000 раз выделений гидридов титана не выявлено ни 
после кратковременных испытаний при 600 С (зафиксировано падение мик-
ротвердости ниже исходного значения), ни после двухчасовой выдержки при 
500 С. Эти данные вполне согласуется с данными работы 6], в которой отме-
чается возможность образования когерентно связанных с матрицей гидридов 
титана, не выявляющихся при металлографическом анализе. 
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Рис. 1. Зависимость механических свойств сплава ВТ9 при растяжении в среде водо-
рода и гелия при давлении 80 МПа от температуры после предварительной выдержки 
образцов под давлением среды при температуре испытания: а – в течение 5 минут;  
                                                        б – в течение 120 минут 
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Рис. 2. Микротвердость сплава ВТ9 после испытаний при различных температурах  
                                                    в среде водорода и гелия 
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                           а                                            б                                              в 
           Наводороживание при       Наводороживание  при            Исходная микро- 
             500 С в течение 2 ч         600 С в течение 5 мин                 структура 
 

Рис. 3. Микроструктура сплава ВТ9 после испытаний образцов на растяжение 
 

Известно 1, что титановые сплавы марок АТ-2, СТ-1, ВТ-1 и ОТ4 мо-
гут применяться для работы в среде водорода при давлении 10 МПа, если 
температура не превышает 300 С, а длительность воздействия водорода – 
30 минут. Выполненные исследования жаропрочного двухфазного титанового 
сплава ВТ9 позволяют существенно расширить известную температурно-
временную область устойчивости титановых сплавов в среде газообразного 
водорода по времени его воздействия до 2 часов, по температуре эксплуата-
ции до 400 С, по уровню давления водорода до 80 МПа. 

Заключение 

Исследовано влияние воздействия газообразного водорода на механиче-
ские свойства и структуру жаропрочного двухфазного титанового сплава ВТ9. 
Показано, что деградации свойств не наблюдается после выдержки сплава  
в течение 2 часов в среде газообразного водорода под давлением 80 МПа при 
температурах от 20 до 400 С.  
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В настоящее время главным в мире термоядерным проек-
том, находящимся на стадии строительства, является ИТЭР.  
Одновременно продолжается концептуальное проектирование 
реакторов следующего поколения ДЕМО и ТИН (термоядерный 
источник нейтронов). Материалы этих термоядерных реакторов 
должны работать в условиях повышенных тепловых и энергети-
ческих нагрузок. В процессе работы термоядерных реакторов 
важным фактором, влияющим на оборот топлива, является за-
хват изотопов водорода (дейтерия и трития) в конструкционные 
материалы реактора, воздействующий как на радиационную об-
становку, так и на параметры плазмы в целом. В данной работе 
выполнено исследование насыщенных в дейтерии образцов 
отожженного и неотожженного сплава CuCrZr, а также 
отожженного сплава CuCrZr с плазменно-напыленными слоями 
вольфрама при различных температурах с помощью метода 
термодесорбционной спектроскопии (ТДС). Исследование захва-
та дейтерия в вышеуказанных образцах осуществлялось на стен-
де ТДС, находящемся в НИЦ «Курчатовский институт». Выпол-
нен анализ влияния легирующих добавок в сплаве CuCrZr на захват 
дейтерия. Показано, что в полученных спектрах термодесорбции 
имеются сдвиг пика выхода дейтерия в область более высоких 
температур и увеличенный захват дейтерия при росте темпера-
туры насыщения образцов в газообразном дейтерии. 

Введение 

В настоящее время важным проектом в области термоядерной энергети-
ки является международный экспериментальный термоядерный реактор ИТЭР 
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[1]. Сплав CuCrZr, наряду с бериллием, вольфрамом и сталью, используется  
в конструкции первой стенки ИТЭР. Во время работы реактора компоненты 
первой стенки служат физической границей для плазменного шнура и должны 
обеспечивать необходимый теплоотвод, подвергаясь воздействию DT-плазмы 
(1020–1021 частиц/м2·с), сверхвысоких нагрузок (2–5 МВт/м2), нейтронных по-
вреждений до 3–4 с.н.а. (рис. 1). Ожидается, что в процессе работы реактора 
температура элементов из бронзы будет находиться в диапазоне 300–350 С. 
Несмотря на то, что элементы из бронзы расположены за бериллиевыми  
и вольфрамовыми материалами, это не исключает взаимодействия с изотопа-
ми водорода в газовой фазе как через зазоры между тайлами, так и вследствие 
их диффузии сквозь материалы. Следует отметить что компоновка первой 
стенки в ИТЭР исключает взаимодействие бронзы с ионами плазмы. 

Эрозия первой стенки под воздействием ионов плазмы приводит к перена-
пылению материалов первой стенки и соосаждению вместе с изотопами водоро-
да. Полученные осажденные слои будут основным источником внутрикамерного 
накопления трития в ИТЭР [3]. ИТЭР как ядерный объект имеет предел безопас-
ного нахождения трития внутри вакуумной камеры в количестве до 700 г. Огра-
ничение связано с рисками выброса трития при возможных авариях. 

 

 
 

Рис. 1. Схематичное изображение первой стенки ИТЭР [2] 
 
Кроме того, примеси в совместно осажденных слоях, такие как кислород 

и углерод, или бериллий-вольфрамовые смешанные слои, образующиеся на 
плитках дивертора, могут оказывать влияние на высвобождение изотопов во-
дорода из слоев, создавая вакантные места для последующего захвата изото-
пов водорода [4]. Накопление внедренных изотопов водорода (особенно ра-
диоактивного трития) в обращенных к плазме материалах, их обратное газо-
выделение в плазму и проникновение в систему охлаждения могут влиять как 
на радиационную обстановку, так и на параметры плазмы. 

В данной работе с помощью метода термодесорбционной спектроско-
пии (ТДС) исследовался захват дейтерия в образцы хромциркониевой брон-
зы CuCrZr трех различных вариаций: 
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• образцы из отожженного сплава CuCrZr (1); 
• образцы из неотожженного сплава CuCrZr (2); 
• образцы из отожженного сплава CuCrZr с плазменно-напыленными 

слоями вольфрама W (3). 

Пробоподготовка образцов CuCrZr и используемое  
оборудование 

В качестве материала для исследования особенностей накопления дей-
терия использовался сплав хромциркониевой бронзы CuCrZr производства 
«МЕТАПРОМ», химический состав которого указан в табл. 1. 

 

Таблица  1 
 

Химический состав сплава CuCrZr 
 

Cu Cr, % Zr, % Fe, % Si, % O2, % 

Основа 0,7202–
0,7482 

0,1019–
0,1174 0,0082 0,0020 0,0030 

 

Перед экспериментом образцы проходили пробоподготовку, включав-
шую нарезку исходного листа материала на образцы, шлифование и полиров-
ку. Геометрические размеры образцов, получаемых при нарезке, 10101 мм. 
Для шлифовки и полировки использовалась система пробоподготовки 
ALLIED MultiPrep для придания поверхности экспериментальных образцов 
минимальной шероховатости и зеркального блеска. 

Для насыщения в дейтерии подготовленных образцов использовался спе-
циально сконструированный модуль насыщения. Модуль насыщения состоит из 
камеры, в которую загружаются требуемые для насыщения образцы, и подклю-
ченных к камере термопары для контроля температуры образцов и баратрона 
для контроля давления в камере. Камера, в свою очередь, соединена с системой 
откачки, состоящей из форвакуумного насоса и турбомолекулярного насоса,  
и с баллоном с дейтерием, который подается в камеру при насыщении. Для 
нагрева камеры используется нихромовый нагреватель. 

Насыщение в дейтерии происходило в течение 25 ч при давлении 5 атм. 
Для трех различных вариаций образцов сплава CuCrZr использовались следу-
ющие температуры насыщения: 

• для образцов (1) – 350, 400, 450, 500 оС; 
• для образцов (2) – 300, 350, 400, 450, 500 оС; 
• для образцов (3) – 400 оС. 
Для осаждения вольфрамовых покрытий на подготовленные образцы 

использовалась установка КСПУ (АО «ГНЦ РФ ТРИНИТИ»). Установка 
предназначена для моделирования воздействия мощных плазменных и тепло-
вых потоков, характерных для ТЯР, создает потоки плазмы с энергиями от 
0,5–4 МДж/м2 с длительностью воздействия около 0,5–1 мс и позволяет моде-
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лировать влияние ИТЭР-подобных ELMов и ослабленных срывов плазмы на 
материалы защиты термоядерного реактора [5]. 

Вольфрамовое покрытие осаждалось на отполированные подложки из 
образцов отожженного сплава CuCrZr в виде продуктов эрозии вольфрамовой 
мишени, на которой осуществлялось торможение водородной плазмы с при-
месью аргона. Осаждение продуктов эрозии проводилось в ходе трех серий 
осаждений, в рамках которых было осуществлено 10, 20 и 27 импульсов («вы-
стрелов») по вольфрамовой мишени. В каждой серии осаждения участвовало 
12 образцов, располагающихся на кольцевых держателях, закрепленных на 
различном удалении от облучаемой вольфрамовой мишени (рис. 2). 

 

 
Рис. 2. Расположение кольцевых держателей образцов на установке КСПУ 
 
Ввиду неравномерности напыления слоев вольфрама их толщина была 

взята по усредненным значениям, полученным в результате измерения на срезе 
образцов при помощи сканирующего электронного микроскопа. Разброс изме-
ренных значений толщины слоев вольфрама составляет ±50 нм. Для данной ра-
боты были выбраны пять образцов с различной толщиной напыленных слоев: 

• 140 нм (10 импульсов, кольцо 2), 
• 180 нм (10 импульсов, кольцо 3), 
• 450 нм (10 импульсов, кольцо 1), 
• 600 нм (20 импульсов, кольцо 1), 
• 670 нм (27 импульсов, кольцо 1). 

Анализ экспериментальных данных 

После насыщения экспериментальных образцов дейтерием осуществ-
лялся термодесорбционный анализ. Стенд ТДС представляет из себя вакуум-
ную систему, включающую безмасляные форвакуумный и турбомолекуляр-
ный насосы, датчики давления, систему вакуум-проводов и вентилей, а также 
систему нагрева. Вышеуказанные особенности позволяют поддерживать оста-
точный вакуум на уровне 10–8–10–9 мбар при температурах нагрева до 1000 С. 
Схема стенда ТДС показана на рис. 3. 
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Рис. 3. Стенд ТДС: 1 – форвакуумный насос, 2 – турбомолекулярный насос, 3 – вен-
тиль CF16, 4 – вакуумный затвор CF63, 5 – масс-спектрометр, 6 – ионизационный ва-
куумметр, 7 – игольчатый натекатель, 8 – азотная ловушка, 9 – баллон с дейтерием,  
10 – магнитоввод, 11 – калибровочный объем, 12 – основной объем, 13 – кварцевая 
колба, 14 – внешний нагреватель, 15 – образец, 16 – загрузочный объем (шлюзовая 
                                камера), 17 – калиброванная течь, 18 – термопара 

 

Стенд ТДС предусматривает использование калибровочного объема, ко-
торый позволяет на основе сравнения полученной функции потока десорбции 
из материала и потока натекания дейтерия определить точные количества де-
сорбированного дейтерия. Подробно процесс проведения ТДС-анализа с ис-
пользованием данного стенда приведен в работе [6]. 

Для проведения эксперимента по ТДС в данной работе была выбрана 
температура нагрева до 1250 К при скорости нагрева 0,5 К/с. 

Экспериментально получены спектры термодесорбции образцов 
отожженного сплава CuCrZr. Основной вклад в термодесорбцию вносит 4 (D2) 
масса. Это связано с тем, что интегральные значения остальных дейтерийсо-
держащих масс – 3 (HD), 19 (HDO), 20 (D2O) – меньше в 10 раз по сравнению 
с 4 (D2) массой, поэтому все последующие зависимости будут построены на 
основе этой массы. На рис. 4, помимо полученных в данной работе спектров  
4 (D2) массы из отожженного сплава CuCrZr, представлен результат термоде-
сорбционной спектроскопии чистого Zr при насыщении в дейтерии при тем-
пературе 375 С и давлении 0,2 атм, который был приведен с учетом условий 
настоящего исследования. 

Как показано на рис. 4, максимальные значения потоков атомов дейте-
рия наблюдаются в диапазоне значений температуры от 750 до 1000 К. 
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Рис. 4. Спектры термодесорбции М4 (D2) массы из отожженного сплава CuCrZr при  
                                      температурах насыщения 350, 400, 450, 500 С 
 

В исследовании [7] рассматривался насыщенный в дейтерии сплав 
CuCrZr, отожженный при различных температурах методом ТДС. Также в [7] 
выполнен анализ образцов с помощью сканирующего электронного микро-
скопа и энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии. Показано, что 
растворенные атомы Zr в сплаве CuCrZr являются основными местами удер-
жания дейтерия. Сделан вывод, что с ростом температуры увеличивается рас-
творимость дейтерия в Zr в сплаве, вследствие чего увеличивается поток де-
сорбции с поверхности. Смещение правого пика термодесорбции в область 
высоких температур может происходить также при существенном уменьше-
нии коэффициента рекомбинации [8]. 

Интегрированием спектров в области температур, где осуществлялся 
линейный нагрев, были получены значения количества атомов D, десорбиро-
вавшихся с поверхности образцов отожженного сплава CuCrZr для различных 
температур насыщения. Данные из работы [9] приведены к условиям настоя-
щего исследования (рис. 5). 

В работе [9] также рассматривался сплав отожженного CuCrZr, но 
насыщение в дейтерии было при 120, 240, 350 С. Отмечено, что при росте 
температуры насыщения увеличивается количество десорбирующегося дейте-
рия при последующей термодесорбционной спектроскопии. Результаты экс-
перимента настоящей работы согласуются с результатами работы [9], но  
в данной работе рост числа десорбирующихся атомов D прекращается при  
400 C. Далее накопление дейтерия остается неизменным при увеличении 
температуры насыщения. 
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Рис. 5. Накопление дейтерия в образцах из отожженного сплава CuCrZr при темпера-
турах насыщения 350, 400, 450, 500 С, а также в образцах работы [9] из отожженного  
                  сплава CuCrZr при температурах насыщения 120, 240, 350 С 

 

Аналогично исследованию образцов из отожженного сплава CuCrZr, 
были рассмотрены неотожженные образцы. На рис. 6 показаны спектры тер-
модесорбции 4 (D2) массы из неотожженного сплава CuCrZr при различной 
температуре насыщения. 

 

 
 

Рис. 6. Спектры ТДС 4 (D2) массы в образцах из неотожженного сплава CuCrZr при  
                          температурах насыщения 300, 350, 400, 450, 500 С 

 

Как видно из рис. 6, максимальные значения потоков атомов дейтерия 
наблюдаются в диапазоне значений температур от 750 до 1000 К. Это говорит 
о том, что при данных температурах с поверхности образцов сплава CuCrZr 
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активно десорбируется дейтерий. Указанный диапазон температур является 
наиболее эффективным для полного удаления дейтерия из насыщенных им об-
разцов из сплава CuCrZr в случае, если данный сплав не подвергался отжигу. 

На рис. 7 показано накопление атомов дейтерия в случае отожженных  
и неотожженных образцов сплава CuCrZr в зависимости от температуры 
насыщения образцов. 

 

 
 

Рис. 7. Накопление дейтерия в образцах из отожженного и неотожженного сплава  
                  CuCrZr при температурах насыщения 300, 350, 400, 450, 500 С 

 
Как видно из рис. 7, в общем случае в образцах из отожженного сплава 

CuCrZr накапливается больше дейтерия по сравнению с неотожженным. Так-
же по поведению зависимостей накопления дейтерия от температуры насы-
щения можно сделать предположение, что с увеличением температуры насы-
щения уменьшается общее накопление дейтерия в образцах. 

Различие в поведении зависимостей накопления дейтерия в образцах из 
отожженного и неотожженного сплава CuCrZr можно объяснить, предполо-
жив, что в процессе отжига изменяются микроструктура сплава CuCrZr и его 
свойства, что приводит к увеличенному накоплению дейтерия в объеме рас-
сматриваемых отожженных образцов. Несмотря на увеличенное накопление 
дейтерия в отожженном сплаве CuCrZr, использование неотожженного сплава 
нецелесообразно ввиду худших физико-механических свойств (твердость, 
прочность, пластичность) и эксплуатационных характеристик [10, 11]. 

В данной работе также исследовались образцы из отожженного сплава 
CuCrZr с плазменно-напыленными слоями вольфрама. На рис. 8 показаны по-
лученные спектры термодесорбции 4 (D2) при температуре насыщения в дей-
терии 400 С для образов с разной толщиной вольфрамовых слоев. 
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Рис. 8. Спектры ТДС 4 (D2) массы из отожженного сплава бронзы CuCrZr с плазмен-
но-напыленными слоями вольфрама при температуре насыщения в дейтерии 400 С  
                                                         по толщине слоев 

 

Как видно из рис. 8, максимальные значения потоков атомов дейтерия 
наблюдаются в диапазоне значений температур от 750 до 900 К. Это говорит  
о том, что при данных температурах с поверхности образцов сплава CuCrZr + W 
активно десорбируется дейтерий.  

Полученные экспериментальные спектры десорбции из сплава CuCrZr  
с напыленным вольфрамом также показывают, что при увеличении толщины 
напыленного слоя левая граница профиля температуры начала десорбции 
сдвигается в сторону уменьшения. На спектрах десорбции при температурах 
от 950 до 1125 К присутствует дополнительный пик. Сделано предположение, 
что полученный пик связан с десорбцией дейтерия из вольфрама. 

При наложении на график спектров ТДС из отожженного сплава бронзы 
CuCrZr с плазменно-распыленными слоями вольфрама и результатов преды-
дущих двух экспериментов (неотожженного и отожженного сплава CuCrZr),  
а также с учетом того, что на поверхности этих образцов не происходило ни-
каких напылений и толщину напыленного слоя можно принять за нулевую, то 
прослеживается аналогичная зависимость уменьшения температуры начала 
десорбции от увеличения толщины напыленного слоя (рис. 9). 

Получена интегральная зависимость накопления атомов дейтерия в слу-
чае отожженного сплава бронзы CuCrZr с плазменно-распыленными слоями 
вольфрама. Для сравнения на рис. 10 показано накопление образцов отожжен-
ного и неотожженного сплава CuCrZr при такой же температуре насыщения. 
 

   
   

 П
от
ок

 д
ес
ор
бц
ии

 D
, а
т.

/с
м

2 



Секция 2 78

 
 

Рис. 9. Спектры ТДС 4 (D2) массы из отожженного сплава бронзы CuCrZr с плазменно-
распыленными слоями вольфрама при температуре насыщения в дейтерии 400 С по тол-
щине слоев, а также из отожженного и неотожженного сплава CuCrZr при такой же  
                                                             температуре насыщения 
 

 
 

Рис. 10. Накопление дейтерия в образцах из отожженного сплава бронзы CuCrZr  
с плазменно-распыленными слоями вольфрама при температуре насыщения в дейте-
рии 400 С по толщине слоев, а также из образцов отожженного и неотожженного 
                           сплава CuCrZr при такой же температуре насыщения 

 
По итогам исследований можно сделать вывод, что при рассмотрении 

сплава CuCrZr в качестве конструкционного материала ТЯР и установок сле-
дует учитывать столь существенный захват изотопов водорода и искать пути 
уменьшения количества накопленного трития в материалах перспективных 
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ТЯР и их дегазации, как показано в работах [12, 13]. Можно сделать предпо-
ложение о том, что эффекты от нейтронного облучения сделают поведение 
изотопов водорода в этом материале еще более сложным в связи с созданием 
новых типов ловушек. 

Заключение 

Полученные экспериментальные спектры десорбции дейтерия из 
отожженного и неотожженного сплава бронзы CuCrZr показывают, что в слу-
чае отожженной бронзы имеется сдвиг пика термодесорбции в область более 
высоких температур, увеличенный захват дейтерия, а также наличие дополни-
тельного пика в спектрах десорбции по сравнению с неотожженной бронзой. 

Полученные экспериментальные спектры десорбции отожженного спла-
ва CuCrZr показывают, что между собой накладываются два ТДС-пика с мак-
симумами при 750 и 900 К, связанные с десорбцией растворенного в Cu дей-
терия и десорбцией дейтерия из Zr соответственно. Показано, что примесь 
циркония (0,1 %) в сплаве CuCrZr дает основной вклад в накопление изотопов 
водорода в этом материале [12, 13]. 

Показано, что напыленные на сплав CuCrZr пленки вольфрама суще-
ственно меняют форму термодесорбционного спектра. Наблюдается зависи-
мость температуры начала десорбции дейтерия из образцов в зависимости от 
толщины вольфрамового слоя. Увеличение толщины напыленного слоя воль-
фрама приводит к сдвигу левой границы спектра термодесорбции в область 
низких температур. Также на спектрах присутствует область с дополнитель-
ным пиком в области высоких температур, что связано с накоплением дейте-
рия в вольфрамовом слое. Обоснование поведения зависимости интегрального 
накопления дейтерия по толщине в настоящее время является поводом для 
дискуссий. 

При текущей конфигурации «первой стенки» термоядерных реакторов  
и установок необходимо учитывать влияние перенапыляемого вольфрама на 
накопление изотопов водорода. 

Работа выполнена при поддержке НИЦ «Курчатовский институт» (при-
каз от 18.11.2021 № 2948). 
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Высокая водородная емкость боргидрида натрия  

(10,5 масс. %) делает его привлекательным соединением для ком-
пактного хранения и получения водорода в полевых условиях. При 
этом таблетирование гидрида с катализатором обеспечивает 
начало газогенерации сразу после добавления воды из любого при-
родного источника. В качестве катализаторов используют соеди-
нения кобальта, стоимость которых ежегодно растет из-за вос-
требованности в производстве литий-ионных источников пита-
ния. Альтернативой является никель, но он менее активен в гидро-
лизе боргидрида натрия, поскольку на поверхности никелевых ча-
стиц присутствует водород, препятствующий адсорбции боргид-
рид-аниона.  

В данной работе предложено улучшить каталитические 
свойства никелевых катализаторов за счет закрепления кобальта 
на поверхности ферромагнитных никелевых частиц с получением 
биметаллических катализаторов со структурой «никелевое ядро – 
кобальтовая оболочка». Наиболее активный катализатор был 
синтезирован при медленном осаждении восстановленных кобаль-
товых частиц на поверхности ферромагнитного никелевого ка-
тализатора с формированием плотной оболочки толщиной около 
10 нм. 

Введение 

Одним из направлений развития водородных технологий является со-
здание компактных источников водорода для автономного использования [1], 
в том числе в полевых условиях при температуре окружающей среды без до-
полнительного подвода тепла. Таким источником может выступать боргидрид 
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натрия [2–5], который, взаимодействуя с водой, выделяет водород в присут-
ствии катализаторов: 

 

NaBH4 + 4H2O  NaB(OH)4 + 4H2. 
 

В настоящий момент в научных публикациях активно обсуждается во-
прос создания дешевых и активных катализаторов, не содержащих металлов 
платиновой группы [6, 7]. Подавляющее большинство исследований посвяще-
но кобальтовым катализаторам, поскольку они проявляют наибольшую актив-
ность в гидролизе боргидрида натрия среди переходных металлов [6, 8, 9].  
В связи с ростом стоимости кобальта, обусловленным востребованностью  
в производстве литий-ионных источников питания, остро встала проблема его 
замены на никель, который примерно в три раза дешевле. Наметившаяся тен-
денция требует более детального исследования никельсодержащих катализа-
торов гидролиза боргидрида натрия. В опубликованных работах [6, 8–10] про-
демонстрировано, что никель медленнее катализирует взаимодействие воды  
и гидрида, чем кобальт. Тем не менее для никельсодержащих катализаторов 
был получен ряд важных результатов. Было отмечено, что скорость генерации 
водорода из растворов боргидрида натрия зависит от метода приготовления  
и физико-химических свойств никелевых катализаторов, а также условий те-
стирования. Чаще всего активация никельсодержащих катализаторов осу-
ществляется под действием боргидрида натрия как восстановительного агента 
[11], в том числе в реакционной среде [12]. При этом активная фаза состоит из 
аморфных частиц сферической формы со слабо выраженными магнитными 
свойствами [13]. По данным химического анализа в ее состав входит бор, что 
благоприятно влияет на скорость гидролиза боргидрида натрия [14]. Было от-
мечено, что при переходе от сферической к волокнистой форме никелевых 
частиц наблюдается рост скорости газогенерации за счет увеличения удельной 
поверхности [15]. Многократное испытание образца, состоящего из никелевых 
частиц волокнистой формы, приводит к образованию на каталитически актив-
ной поверхности пленки боратов натрия и слипанию волокон между собой, 
что становится причиной снижения активности катализатора [16]. Турецкие ис-
следователи под руководством S. Ӧzkar предложили для предотвращения агло-
мерации никелевых частиц добавить фосфат натрия [17] и поливинилпиролидон 
[18]. Было продемонстрировано, что органический полимер эффективно стаби-
лизирует наночастицы никеля размером от 3,6 до 1,6 нм, обеспечивая большую 
скорость газогенерации, чем фосфат натрия в аналогичных условиях. 

Как было отмечено выше, активность никелевых катализаторов в гидро-
лизе боргидрида натрия уступает кобальтовым катализаторам [19], поскольку 
на поверхности никелевых частиц присутствует водород, препятствующий 
адсорбции боргидрид-аниона [20]. Существенно улучшить каталитические 
свойства никелевых катализаторов можно за счет введения в их состав более 
активного металла, в меньшей степени удерживающего водород, например, 
кобальта. Так, в работах [21, 22] было определено, что с увеличением количе-
ства кобальта в составе биметаллических катализаторов аддитивно возрастает 
скорость генерации водорода. Причина состоит в образовании большего коли-
чества кобальтовых частиц, практически не содержащих никель. 
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В данной работе предложено закрепить кобальт на поверхности фер-
ромагнитных никелевых частиц, чтобы повысить активность биметалличе-
ских катализаторов. Целью работы являлась оптимизация условий синтеза 
биметаллических кобальт-никелевых катализаторов со структурой «нике-
левое ядро – кобальтовая оболочка» для достижения максимальной актив-
ности в гидролизе боргидрида натрия. 

Экспериментальная часть 

Водородгенерирующие композиции были приготовлены путем прессо-
вания при 27 кгс/см2 механической смеси боргидрида натрия с хлоридами ко-
бальта и никеля (CoCl2·6H2O, NiCl2·6H2O). Мольное соотношение гидрид: ме-
талл составляло 25:1. 

Скорость генерации была изучена при добавлении в воду водородгене-
рирующих композиций в стеклянный термостатированный реактор внутрен-
него перемешивания, снабженный магнитной мешалкой, вращающейся со 
скоростью 800 об/мин. Объем выделяющегося водорода измеряли газовой бю-
реткой объемом 100 мл и приводили к нормальным условиям. Каталитиче-
скую активность рассчитывали по формуле 

 

2H

Co
,

W
A

m
  

где A  мл с–1г–1 − активность катализатора, 
2HW  мл с–1 – средняя скорость 

реакции, Com г − масса кобальта. 
После полного прекращения газогенерации биметаллические катализа-

торы извлекали из реакционной среды с помощью магнита, обернутого гид-
рофобной фторопластовой пленкой. Их промывали водой и ацетоном, затем 
сушили в вакуумном шкафу без нагрева. По разнице массы загруженного  
в реактор катализатора и извлеченного из реакционной среды определяли сте-
пень извлечения биметаллического катализатора (, масс. %): 

 

0
100 %,m

m
    

где 0m  г – масса загруженного биметаллического катализатора в реактор;  
m  г – масса биметаллического катализатора, извлеченного из реакционной 
среды. 

Содержание кобальта и бора в образцах определяли методом атомно-
эмиссионной спектроскопии с индуктивно связанной плазмой на приборе 
«Optima 4300V» (Германия). 

Снимки ПЭМ получали на электронном микроскопе JEM-2010 (ускоря-
ющее напряжение 200 кВ, разрешающая способность 0,14 нм). 
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Спектры РФЭС были записаны на фотоэлектронном спектрометре 
SPECS (Германия) с использованием полусферического анализатора 
PHOIBOS-150-MCD-9 и монохроматора FOCUS-500 (AlK, hv = 1486,74 эВ, 
150 Вт). Шкала энергий связи (Есв) спектрометра была предварительно отка-
либрована по положению пиков остовных уровней Au4f7/2 (84,0 эВ) и Cu2p3/2 
(932,6 эВ). Точность определения значений энергий связи ±0,1 эВ. Образцы 
наносили на проводящий скотч и исследовали без предварительной обработ-
ки. Подзарядка в образцах учитывалась по линиям C1s (284,8 эВ). Анализ ин-
дивидуальных спектров кобальта и бора позволил определить их электронное 
состояние и рассчитать соотношение окисленных и восстановленных форм на 
поверхности изучаемых образцов с учетом коэффициента элементной чув-
ствительности. 

Характеристика магнитных свойств была изучена на вибрационном 
магнитометре (VSM-7407, Lake Shore) в атмосфере аргона. Петли гистерезиса 
записаны в магнитных полях от –5 кЭ до +5 кЭ. Для предотвращения взаимо-
действия образцов с атмосферой исследуемый порошок заворачивали в пленку 
Parafilm, масса и магнитная восприимчивость которой определялись заранее. 

Результаты и их обсуждение 

В качестве исходной матрицы для синтеза биметаллических кобальт-
никелевых катализаторов со структурой «никелевое ядро – кобальтовая обо-
лочка» был приготовлен никелевый катализатор путем восстановления хлори-
да никеля в водном растворе боргидрида натрия. Полученный образец пред-
ставлял собой аморфные частицы низкотемпературного борида никеля  
(рис. 1,а) со слабо выраженными магнитными свойствами (рис. 1,б). Мольное 
соотношение никеля к бору составило 2,6. 

 

 
 

а б 
 

Рис. 1. Морфология (а) и гистерезис (б) намагниченности (комнатная температура)  
для массивного никелевого катализатора, восстановленного в среде боргидрида натрия 
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Высокотемпературная обработка в инертной среде (аргон) позволяет 
усилить ферромагнетизм никелевых катализаторов (рис. 2). Однако при нагре-
вании образца наблюдается трансформация каталитически активного компо-
нента с образованием фазы, имеющей температуру Кюри около 360 С, кото-
рая соответствует металлическому никелю. 

 

 

Рис. 2. Температурная зависимость магнитной восприимчивости для исходного  
               никелевого катализатора, восстановленного боргидридом натрия 

 

По данным ПЭМ для никелевого катализатора, прокаленного при 350 С, 
характерно объединение оболочек отдельных частиц (рис. 3), но границы между 
ними остаются хорошо различимыми. При этом на дифракционном ПЭМ-
изображении появляются рефлексы, что свидетельствует о наличии кристалли-
ческих фаз в образце после прокалки наряду с аморфной фазой. Из-за большой 
дефектности структуры дифракционные рефлексы формируются под всеми 
азимутальными углами, стремясь к образованию кольца. Тем не менее их нельзя 
отнести только к фазе металлического никеля. По-видимому, некоторые ди-
фракционные максимумы соответствуют оксидам никеля или бора. 

 

 

Рис. 3. Морфология массивного никелевого катализатора, восстановленного в среде  
                                           боргидрида натрия и прокаленного при 350 С

 

С увеличением температуры прокаливания до 500 С происходит полное 
слияние частиц внутри общей оболочки с образованием протяженных струк-
тур (рис. 4,а). Вероятно, оболочка состоит из кислородсодержащей фазы ни-

 
TКюри = 360 С 



Гидриды и гидридные превращения 87

келя, как в случае кобальтовых катализаторов, полученных в аналогичных 
условиях [23]. Она выполняет защитную функцию для частиц никеля с выра-
женными ферромагнитными свойствами (рис. 4,б). 

 

 
а б 

 

Рис. 4. Морфология (а) и гистерезис (б) намагниченности (комнатная температура) 
для массивного никелевого катализатора, восстановленного в среде боргидрида  
                                              натрия и прокаленного при 500 С

 

Никелевые катализаторы, подвергнутые термической обработке при 
разной температуре, были добавлены в состав таблетированных композиций 
на основе боргидрида натрия. Полученные «водородные» таблетки были ис-
пытаны в процессе газогенерации. Из рис. 5 видно, что с ростом температуры 
прокаливания до 350 С активность никелевых систем практически не меняет-
ся. Дальнейшее повышение температуры приводит к существенному сниже-
нию скорости газогенерации из-за агрегации никелевых частиц внутри окру-
жающей их оболочки (см. рис. 3, 4) и трансформации каталитически активной 
фазы с образованием металлического никеля с выраженными магнитными 
свойствами (см. рис. 2). 

 

 

Рис. 5. Влияние температуры термической обработки никелевых катализаторов на 
скорость генерации водорода в гидролизе боргидрида натрия. Масса таблетки 0,06 г, 
                масса катализатора 0,01 г, объем воды 10 мл, температура 40 С 
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Одним из путей повышения активности никелевых катализаторов может 
быть закрепление кобальта на поверхности магнитных никелевых частиц.  
С этой целью были приготовлены кобальт-никелевые катализаторы путем 
нанесения хлорида кобальта на поверхность никелевых частиц традиционным 
методом пропитки по влагоемкости. Его суть заключается в добавлении по 
каплям насыщенного раствора соли (50 масс. % при 20 С) к рыхлому порош-
ку никелевого катализатора при интенсивном перемешивании. Было отмече-
но, что для катализаторов, прокаленных до 350 С, влагоемкость была  
1,15 ± 0,05 мл/гкат-ра. Более высокотемпературная обработка привела к ее сни-
жению, и после прокаливания при 500 С катализатор поглощал в 2 раза 
меньше раствора. По объему раствора, впитанному образцами, было оценено 
количество кобальта, нанесенного на каждый образец (табл. 1). Полученные 
значения близки к содержанию кобальта, определенному с помощью элемент-
ного анализа. Было выявлено, что в образцах, прокаленных при температуре 
выше 350 С, содержание кобальта уменьшается, что коррелирует с уменьше-
нием их влагоемкости. 

 

Таблица  1 
 

Содержание кобальта в кобальт-никелевых катализаторах, прокаленных при 
                                                     различной температуре 

 

Содержание 
кобальта, 
масс. % 

Температура, С 

25 100 200 250 300 350 400 450 500 

Расчетное 19,6 20,9 19,2 20,9 19,5 18,6 15,9 14,3 8,5 
По данным 
элементного 
анализа 

18,9 19,2 18,5 18,9 18,7 17,8 15,3 13,9 7,8 

 

Синтезированные кобальт-никелевые катализаторы были использованы 
для приготовления «водородных» таблеток на основе боргидрида натрия, изу-
чена газогенерация при добавлении их в воду. Согласно полученным данным 
(рис. 6) нанесение хлорида кобальта на частицы непрокаленного никелевого 
катализатора не приводит к росту их активности, несмотря на значительное 
содержание в образце кобальта (18,9 масс. %). Замена хлорида кобальта на 
ацетилацетонат кобальта также не дала прироста в активности биметалличе-
ского катализатора (см. рис. 6). 

Заметный эффект нанесения хлорида кобальта наблюдается только для 
никелевых катализаторов, прокаленных при температуре выше 350 С (рис. 7,а). 
Особенно хорошо эта тенденция видна при отнесении активности биметалличе-
ского катализатора к количеству кобальта, определенному элементным анали-
зом (рис. 7,б). Тем не менее скорость газогенерации не превысила значений, 
характерных не только для кобальтового катализатора, но и для непрокаленного 
никелевого катализатора, выбранного в качестве исходной матрицы для синтеза 
биметаллических систем (см. рис. 7,а). 
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Рис. 6. Зависимость скорости генерации водорода от природы предшественника 
кобальтового активного компонента на поверхности непрокаленного никелевого 
катализатора. Масса таблетки 0,06 г, масса катализатора 0,01 г, oбъем воды 10 мл,  
                                                          температура 40 С

 

  
а б 

 

Рис. 7. Зависимость скорости генерации водорода (а) и активности биметаллических 
кобальт-никелевых катализаторов (б) от температуры прокаливания исходной нике-
левой матрицы. Масса таблетки 0,06 г, масса катализатора 0,01 г, объем воды 10 мл,  
                                                           температура: 40 С

 

Наблюдаемая закономерность может быть следствием частичного рас-
творения никеля в кислом пропиточном растворе с рН = 1,93 из-за гидролиза 
хлорида кобальта по катиону. При удалении излишка воды из катализатора 
происходит совместное осаждение никеля и кобальта на поверхности никеле-
вых частиц, поэтому не удается получить биметаллические катализаторы  
с более высокой активностью, чем исходный никелевый катализатор. Фазовый 
переход низкотемпературного борида никеля в металлический никель при 
температуре выше 350 С, вероятно, приводит к снижению растворения нике-
ля в пропиточном растворе хлорида кобальта, поэтому имеет место заметное 
увеличение активности при нанесении кобальта на никелевые катализаторы, 
прокаленные при 400 и 500 С. 
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Следует отметить, что термическая обработка никелевого катализатора 
существенно усиливает его магнитные свойства (см. рис. 2), что обеспечивает 
высокую степень извлечения биметаллических катализаторов из реакционной 
среды после завершения газогенерации (табл. 2). 

 

Таблица  2 
 

Влияние температуры прокаливания исходного никелевого катализатора  
на степень извлечения кобальт-никелевых катализаторов  

из реакционной среды 
 

Степень  
извлечения, 
масс. % 

Температура, С 
25 100 200 250 300 350 400 450 500 
28 35 33 37 41 74 85 90 93 

 

Для предотвращения растворения никеля в пропиточном растворе хло-
рида кобальта было предложено закрепить на поверхности никелевых частиц 
уже восстановленные частицы кобальта. Методика заключалась в медленном 
добавлении растворов хлорида кобальта и боргидрида натрия к суспензии ни-
келевого катализатора. При соблюдении мольного соотношения Co : NaBH4 = 4 
процедуру проводили при интенсивном перемешивании, чтобы образующиеся 
наночастицы кобальта осаждались на поверхности ферромагнитного никеле-
вого катализатора, прокаленного при 350 С. Данный подход позволил закре-
пить 8,3 масс. % кобальта. Полученный кобальт-никелевый катализатор был 
изучен методом ПЭМ (рис. 8), с помощью которого было показано, что по-
верхность прокаленных никелевых частиц окружена плотным слоем толщи-
ной около 10 нм, состоящим из аморфных частиц, имеющих выраженные гра-
ницы между собой. 

 

 

Рис. 8. Морфология массивного биметаллического катализатора, полученного при 
осаждении кобальта в суспензии прокаленного при 350 С никелевого катализатора 

 

Синтезированные кобальт-никелевые катализаторы были использованы 
для приготовления «водородных» таблеток на основе боргидрида натрия, изу-
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чена газогенерация при добавлении их в воду. Согласно полученным данным 
(рис. 9) закрепление 8,3 масс. % кобальта на частицы прокаленного при 350 С 
никелевого катализатора приводит к росту скорости генерации водорода по 
сравнению с непрокаленным и прокаленным при 350 С никелевым катализато-
ром. Более того, ее значение приближается к кобальтовому катализатору, вос-
становленному в среде боргидрида натрия (см. рис. 9). Однако его отличитель-
ной особенностью является непродолжительный активационный период, харак-
терный для гидролиза боргидрида натрия в присутствии кислородсодержащих 
соединений кобальта [24]. Вероятно, при образовании наночастиц кобальта на 
их поверхности происходит частичное окисление металла в водной суспензии, 
которая из-за присутствия тетрагидроксобората натрия имеет рН ≈ 11. 

 

 

Рис. 9. Зависимость скорости генерации водорода от способа закрепления кобальта 
на поверхности никелевого катализатора, прокаленного при 350 С. Масса таблетки 
          0,06 г, масса катализатора 0,01 г, объем воды 10 мл, температура 40 С 

 

Действительно, методом РФЭС (рис. 10) показано, что на поверхности 
биметаллического катализатора кобальт присутствует в окисленном виде  
с энергией связи 782,3 эВ линии Co2p3/2, которую можно отнести к Co(OH)2 
[25–27] или борату кобальта [28]. В пользу последнего свидетельствует интен-
сивная линия B1s, соответствующая окисленному бору (192,2 эВ) в боратах 
[29]. Кроме того, для бората кобальта также характерен непродолжительный 
период активации [30], после которого достигаются высокие скорости генера-
ции водорода – в отличие от гидроксида кобальта, малоэффективного в гидро-
лизе боргидрида натрия [31]. 
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Рис. 10. Co2p (а) и B1s (б) спектры РФЭС для биметаллического катализатора,  
        полученного в суспензии никелевого катализатора, прокаленного при 350 С 

 

Изучение биметаллического кобальт-никелевого катализатора после ре-
акции методом РФЭС подтвердило восстановление кобальта в течение акти-
вационного периода (рис. 11,а). Тем не менее на поверхности катализатора 
около 2/3 кобальта окислено, что, вероятно, обусловлено сильнощелочной 
средой (рН  13) отработанного раствора после полной конверсии гидрида. 
При этом бор в катализаторе также присутствует в окисленном и восстанов-
ленном состоянии, что характерно для низкотемпературного борида кобальта, 
описанного в работе [32]. 

 

 
 

а                                                                         б 
 

Рис. 11. Co2p (а) и B1s (б) спектры РФЭС для биметаллического катализатора после 
                            контакта с боргидридом натрия в реакционной среде 

 

Подводя итоги выполненным исследованиям, можно сделать заключе-
ние, что при медленном добавлении раствора хлорида кобальта и раствора 
боргидрида натрия к суспензии никелевого катализатора происходит восста-
новление кобальта с образованием наночастиц. Они осаждаются на поверхно-
сти ферромагнитных никелевых частиц в виде плотной оболочки. Было уста-
новлено, что на ее поверхности кобальт подвергается окислению с образова-
нием бората кобальта, который затем восстанавливается до активного состоя-
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ния (низкотемпературного борида кобальта) под действием боргидрида натрия 
в течение непродолжительного активационного периода. При этом достигае-
мая скорость генерации водорода приближается по значению к активности 
массивной кобальтовой системы.  

Таким образом, был предложен новый подход к синтезу биметалличе-
ских кобальт-никелевых катализаторов со структурой «никелевое ядро – ко-
бальтовая оболочка» для таблетированных источников водорода на основе 
боргидрида натрия со сниженным содержанием кобальта. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фун-
даментальных исследований (грант № 19-08-00599). 
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В работе исследованы изменения, происходящие в образцах 
металлического циркония при гидрировании, которые сопровож-
даются возникновением сигналов акустической эмиссии высокой 
амплитуды. Установлено, что наиболее вероятной причиной воз-
никновения этих сигналов является образование трещин в гидри-
руемых образцах вследствие нарастания внутренних напряже-
ний, вызванных структурными изменениями в материале. Атом-
ное отношение [H]/[Zr] в твердой фазе, при котором образова-
ние трещин происходит наиболее интенсивно, зависит от исход-
ного состояния материала и увеличивается в ряду: йодидный 
цирконий – крупный порошок электролитического циркония – 
мелкий порошок электролитического циркония. 

 
Ключевые слова: акустическая эмиссия, гидрирование,  

йодидный цирконий, порошок электролитического циркония, рас-
трескивание. 

Введение 

Согласно стандартному определению [1] явление акустической эмиссии 
обусловлено кратковременным распространением упругих волн, которые ге-
нерируются вследствие быстрого высвобождения энергии из локализованных 
источников внутри какого-либо материала. В частном случае явление акусти-
ческой эмиссии заключается в генерации акустических волн, обусловленных 
перестройкой внутренней структуры веществ [2, 3]. Данный эффект наблюда-
ется при различных физико-химических превращениях [2–8], в том числе со-
провождающих процессы гидрирования металлов или интерметаллических 
соединений [6–8], что позволяет изучать эти превращения путем регистрации 
и обработки акустических сигналов. Данная работа является продолжением 
работ [9–11], посвященных изучению изменений, происходящих в образцах 
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металлического титана при их взаимодействии с водородом и являющихся 
источниками возникновения акустических сигналов высокой амплитуды. 

Материалы и методы 

В данной работе объектами исследования являлись образцы металличе-
ского циркония, находящегося в различном исходном состоянии: стружки, 
полученной из компактного йодидного циркония, с линейным размером ча-
стиц  от 2 до 3 мм и толщиной 0,2 мм; крупного порошка электролитического 
циркония с фракцией от 80 до 550 мкм и мелкого порошка электролитическо-
го циркония с размером частиц не более 80 мкм. 

 В работе исследовалась кинетика взаимодействия указанных материа-
лов с водородом, а также регистрировались сигналы акустической эмиссии, 
сопровождающие процесс гидрирования. Принципиальная схема эксперимен-
тальной установки для проведения гидрирования показана на рис. 1. 

В процессе эксперимента исследуемый образец помещался в реакцион-
ную камеру 3 (см. рис. 1), где подвергался вакуумному отжигу для перевода 
циркония в химически активное состояние. Масса образцов во всех опытах 
составляла ~10 г. Вакуумный отжиг циркония осуществлялся при температуре 
550 °С. После вакуумного отжига, не остужая образец, в камеру 3 из емкости 2 
подавался водород при давлении ~6 МПа. Количество водорода, поглощенное 
цирконием в процессе опыта, определялось по давлению газа в системе с по-
следующим его пересчетом в количество газа с использованием вириальных ко-
эффициентов из работы [12]. Контроль температуры в процессе опыта осуществ-
лялся с помощью термопары, припаянной к корпусу реакционной камеры 3. 
 

 
 

Рис. 1. Принципиальная схема установки для изучения процесса гидрирования титана: 
Д1, Д2 – датчики давления; В1–В3 – вентили; 1 – источник газа; 2 – емкость; 3 – реак-
ционная камера; 4 – мобильная установка для записи сигналов акустической эмиссии; 
     5 – система контроля и регистрации температуры; 6 – система вакуумирования  

 
Запись сигналов акустической эмиссии, сопровождающих гидрирование 

циркония, проводилась с использованием мобильной установки, изготовлен-
ной на базе стандартного оборудования, производимого компанией  
ООО «Глобал Тест» (Россия). Запись сигналов осуществлялась в непрерывном 
режиме. Принципиальная схема установки показана на рис. 2. 
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Рис. 2. Принципиальная схема мобильной установки регистрации сигналов акустической  
                                                                           эмиссии 

 

Поскольку амплитуда акустического сигнала пропорциональна интен-
сивности физико-химических процессов, сопровождающих гидрирование,  
а для вещественных функций средняя мощность сигнала P на промежутке 
времени Т подсчитывается по формуле 

 

                                               
0
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2
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t T
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P t T x t dt
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                                             (1) 

 

где t0 – начальное время, T – время протекания процесса, х(t) – физический 
сигнал [13], то для оценки степени интенсивности процессов, произошедших  
в образце за определенный отрезок времени, в данной работе использовалась 
величина, равная сумме квадратов амплитуды сигнала акустической эмиссии, 
зарегистрированного на данном временно́м отрезке. 

Результаты 

Проведенные эксперименты показали, что этапы интенсивного погло-
щения водорода всеми исследуемыми образцами сопровождаются генерацией 
сигналов акустической эмиссии высокой амплитуды. Пример записи сигналов 
акустической эмиссии, зарегистрированных при гидрировании порошка цир-
кония с различными исходными размерами частиц, приведены на рис. 3. За-
пись сигнала гидрирования стружки циркония в данной работе не приведена 
из-за большой длительности данного процесса. 

Из рис. 3 следует, что реакция гидрирования порошков циркония длится 
несколько десятков секунд, а гидрирование стружки циркония может продол-
жаться десятки минут. Экспериментально было установлено, что скорость по-
глощения водорода без учета времени индукции возрастает в ряду: стружка из 
йодидного циркония – порошок электролитического циркония с размером ча-
стиц от 80 до 550 мкм – порошок электролитического циркония с размером 
частиц не более 80 мкм, что можно объяснить соответствующим увеличением 
удельной поверхности гидрируемого материала. 
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Рис. 3. Сигналы акустической эмиссии, зарегистрированные при гидрировании по-
рошка циркония с размером частиц не более 80 мкм (а) и порошка циркония с разме-
ром частиц от 80 до 550 мкм (б): 1 – фоновый уровень акустического сигнала, зареги-
стрированный до начала процесса гидрирования; 2 – момент открытия вентиля В2  
и начала процесса; 3 – время окончания проявления исследуемым образцом акустиче-
ской активности; 4 – время окончания процесса гидрирования, определенное по  
                                     давлению водорода в реакционной камере 

 

Обработка экспериментальных данных, в том числе и представленных 
на рис. 3, позволила получить зависимости квадрата амплитуды сигнала аку-
стической эмиссии от значения атомного отношения [H]/[Zr] в твердой фазе, 
приведенные на рис. 4. Эти зависимости свидетельствуют о том, что, несмотря 
на начало химической реакции, регистрируемой по падению давления в си-
стеме, выраженную акустическую активность, заметно превышающую уро-
вень фонового сигнала, все исследуемые образцы проявляли только при до-
стижении некоторой степени насыщения циркония водородом. С увеличением 
удельной поверхности образцов циркония (стружка, порошок) пик акустиче-
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ской эмиссии смещается в область более высокого содержания водорода  
в твердой фазе (см. рис. 4). 

 

 
 

Рис. 4. Характерные зависимости квадрата амплитуды сигнала акустической эмиссии 
от значения атомного отношения [H]/[Zr] в твердой фазе: 1 – при гидрировании 
стружки йодидного циркония (2–3 мм, толщина 0, 2 мм); 2 – порошка циркония  
                фракцией 80–500 мкм; 3 – порошка циркония фракцией 0–80 мкм 

Обсуждение результатов 

В экспериментах было установлено, что скорость гидрирования матери-
ала возрастала в ряду: стружка из йодидного циркония – порошок циркония  
с размером частиц от 80 до 550 мкм – порошок циркония с размером частиц не 
более 80 мкм. Это может быть обусловлено соответствующим увеличением 
поверхности межфазного контакта между водородом и исследуемыми образ-
цами. С другой стороны, при гидрировании крупных частиц материала внут-
ренние напряжения в образце, приводящие к увеличению объема твердой фа-
зы, скорее всего, могли быть выше по сравнению с напряжениями, которые 
возникали при гидрировании материала с меньшим размером частиц. Вероятно, 
по этой причине атомное отношение [H]/[Zr], при котором наблюдался максимум 
амплитуды сигнала акустической эмиссии, увеличивалось в ряду: стружка йо-
дидного циркония – порошок циркония с фракцией частиц 80–500 мкм – поро-
шок циркония с фракцией частиц 0–80 мкм (см. рис. 4). 

С целью проверки сделанного предположения структура образцов цир-
кония до и после гидрирования была исследована с помощью электронного 
микроскопа. Характерные изображения описанных в данной работе образцов 
до и после гидрирования приведены на рис. 5.  

Анализ электронно-микроскопических изображений позволил заклю-
чить, что образцы циркониевой стружки после гидрирования отличаются от 
исходных наличием хорошо различимых трещин на поверхности (рис. 5,а,б). 
После гидрирования порошкообразного циркония происходит измельчение 
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исходных частиц порошка (рис. 5,в–е). Растрескивание циркония при гидри-
ровании является наиболее вероятной причиной возникновению акустических 
сигналов высокой амплитуды. 

 

          
 

а                                                              б 
 

          
 

в                                                              г 
 

          
 

д                                                            е 
 

Рис. 5. Характерные электронно-микроскопические изображения стружки йодидного 
циркония (a, б), порошка электролитического циркония (фракция 80–500 мкм) (в, г), 
порошка электролитического циркония (фракция менее 80 мкм) (д, е) до и после  
                                                  гидрирования соответственно 
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Заключение 

Взаимодействие металлического циркония с водородом сопровождается 
возникновением акустических сигналов высокой амплитуды, достигающих 
максимума при определенном значении атомного отношения [H]/[Zr] в твер-
дой фазе из-за растрескивания металла на макроуровне. Причиной растрески-
вания являются внутренние напряжения, возникающие в образце из-за роста 
объема твердой фазы вследствие изменения кристаллической структуры мате-
риала при образовании гидридов циркония. При этом атомное отношение 
[H]/[Zr], соответствующее максимуму амплитуды сигнала акустической эмиссии, 
возрастает в ряду: стружка – крупный порошок – мелкий порошок. Полученные 
данные хорошо согласуются с результатами, полученными нами ранее при ис-
следовании процессов, протекающих при гидрировании металлического титана. 
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Исследован синтез пленки гидрида интерметаллида 

Mg2NiH4 на поверхности пластин никеля с использованием гидри-
да магния при давлениях выше равновесных для разложения обоих 
гидридов. Использование этого метода позволило получать 
сплошные и равномерные покрытия из Mg2NiH4 на поверхности 
никеля. Изучены зависимости толщины получаемого покрытия 
от температуры и длительности синтеза. Обнаружена линейная 
зависимость роста пленки от времени и получена оценка энергии 
активации данного процесса – 41,8 ккал/моль. 

Введение 

Исторически первый способ получения Mg2NiH4 описан в работе [1], где 
использовался обычный способ гидрирования интерметаллида Mg2Ni при 
температурах до 350 °С и давлениях до 30 атм. Но кинетика у данного способа 
медленная. Для ускорения скорости формирования применяются разные ме-
тоды. В работе [2] использовался помол в шаровой мельнице двух исходных 
металлов, что приводило к формированию мелкого порошка интерметаллида, 
который гидрируется быстрее, чем стружка. В работе [3] делался помол смеси 
никеля и гидрида магния, что позволяло получить еще более мелкодисперс-
ную смесь, которая затем подвергалась циклам разложения и гидрирования  
и обладала лучшими показателями кинетики за счет мелкодисперсности по-
рошка. В работах [4–7] использовался оригинальный метод «hydriding combus-
tion synthesis» при нагреве смеси компонентов в водороде. 

В некоторых из упомянутых работ в качестве исходных компонентов 
используются гидрид магния и никель. Но при рассмотрении цепи химиче-
ских реакций в большинстве случаев происходит синтез с промежуточным 
разложением гидрида магния: 2MgH2 + Ni → 2H2 +2Mg + Ni → 2H2 +Mg2Ni → 
Mg2NiH4. 
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В нашей лаборатории ранее был исследован способ синтеза гидрида ин-
терметаллида из гидрида магния и никеля без промежуточного разложения 
гидрида магния. Прессованная смесь порошков выдерживалась при темпера-
туре 450 С в атмосфере водорода при давлении от 60 до 100 бар, превышаю-
щем равновесные давления формирования обоих гидридов, что препятствова-
ло как разложению гидрида магния, так и формированию интерметаллида 
Mg2Ni. При выдержке достаточно длительное время в смеси компонентов об-
наруживался гидрид интерметаллида. Таким образом, наблюдался прямой 
синтез без промежуточных стадий: 2MgH2 + Ni → Mg2NiH4. 

Отметим, что скорость такого способа заметно ниже, чем с использова-
нием промежуточного разложения, и практическое применение его неочевид-
но. Но исследование закономерностей может иметь научный интерес. 

В данной работе представлено дальнейшее развитие данных исследова-
ний, где один из исходных компонентов – никель – использовался не в виде 
порошка, а в виде полос металлопроката. 

Цели и описание эксперимента 

Основная цель данных исследований – это попытка упростить геомет-
рию взаимодействующих компонентов. Сделана замена тяжело моделируемой 
системы двух смешанных порошков на более простую: порошок плюс плоская 
пластина. Мы надеемся, что такая замена в будущем позволит построить бо-
лее адекватную математическую модель и, как следствие, получить более 
надежные параметры изучаемых процессов.  

Процедура синтеза. Никелевый прокат (толщина 0,15 мм, чистота 
99,97 %) нарезался на полосы шириной от 3 до 5 мм, полосы промывались 
спиртом и подвергались вакуумному отжигу при температуре 550–600 С в те-
чение около получаса. Далее полоса сгибалась пополам (с зазором), погружа-
лась в автоклав и засыпалась порошком MgH2 так, чтобы никель контактировал 
только с порошком и не касался стенок автоклава (рис. 1). Автоклав присоеди-
нялся к установке высокого давления, откачивались остатки воздуха. Далее 
напускалось давление водорода (≈60 бар), превышающее равновесное давле-
ние формирования как гидрида MgH2, так и Mg2NiH4. Далее включался нагрев 
автоклава до заданной условиями эксперимента температуры. Начиная с мо-
мента достижения уставочной температуры, производился отсчет заданной 
длительности эксперимента. По окончании периода заданной длительности 
нагрев выключался, происходило остывание автоклава с образцом. Пример 
измеренных температуры и давления в одном из экспериментов показан на 
рис. 1. Отметим, что видимый на графике рост давления в точности соответ-
ствует нагреву газа в автоклаве и свидетельствует об отсутствии разложения 
гидридов магния или интерметаллида. 
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Рис. 1. Расположение никелевого образца в порошке гидрида магния (слева) и пример 
изменения температуры и давления в ходе синтеза покрытия из Mg2NiH4 на  
                                                     поверхности никеля (справа) 

 
Измерение толщины покрытия. Основным методом для измерения 

толщины покрытия был выбран метод дегазации в вакууме как наиболее до-
ступный в наших условиях. После синтеза покрытия полоса никеля нарезалась 
на куски разного размера, затем куски по одному помещались в вакуммную 
установку, далее регистрировался поток выделяющегося водорода при их ли-
нейном нагреве. Исходя из измеренных площади образца, количества выде-
лившегося водорода и плотности Mg2NiH4 вычислялась толщина покрытия. 

Для контроля были сделаны оценки толщины по фотографиям СЭМ по-
перечного шлифа и поверхности с сильно деформированной (растянутой) ни-
келевой подложкой (рис. 2). Значения толщины, полученные двумя методами, 
близки, расхождение не превышает 20 %. 

 

   
 

а                                                                           б 
 

Рис. 2. СЭМ поперечного шлифа покрытия на никеле, внизу более светлая подложка 
никеля, на ней слой Mg2NiH4 (а); поверхность, полученная при пластической деформа-
ции подложки (б). Видно, что гидрид Mg2NiH4 растрескался при растяжении подложки 
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Определение кристаллической структуры покрытия. Был про-
веден ренгенофазовый анализ трех образцов, полученных при температуре 
450 С и длительности синтеза 1, 3 и 9 ч. Результат представлен на рис. 3. 
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Рис. 3. Ренгенограммы трех образцов (а); эти же данные в увеличенном масштабе (б) 
 

Так как глубина проникновения рентгеновского пучка значительно пре-
вышает толщину покрытия, то и основной вклад в спектр дает никелевая под-
ложка. При этом наблюдаются и пики, соответствующие структуре гидрида 
Mg2NiH4. Отметим, что интенсивность этих пиков растет пропорционально 
толщине покрытия, полученной по результатам ТДС: 0,05/0,29/1,3 микрон. 

Результаты 

Были проведены детальные измерения зависимости толщины покрытия 
от времени синтеза при температуре 450 С, а также несколько измерений при 
температурах 400 и 475 С. Результаты измерений представлены на рис. 4. 
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Рис. 4. Экспериментальные зависимости толщины покрытия от температуры и времени 
синтеза и их аппроксимации (а); аррениусовская зависимость скорости роста пленки  
                                                               от температуры (б) 
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Видно, что зависимость толщины покрытия от времени можно предста-
вить как линейный рост после некоторого инкубационного периода. Проведя 
аппроксимацию экспериментальных результатов, мы получили такие пара-
метры, как длительность инкубационного периода и скорость роста при раз-
ных температурах. Результаты представлены в таблице. 

 

Температура, С 400 450 475 
Длительность инкубации, ч 9,6 1,2 0,4 
Скорость роста, микрон/ч 0,0164 0,130 0,364 

 
Далее зависимость скорости роста от температуры была оценена по 

уравнению Аррениуса (графический результат представлен на рис. 4) и полу-
чена энергия активации процесса роста 41,8 ккал/моль. 

После обнаружения линейной зависимости толщины покрытия от вре-
мени было сделано несколько попыток изучить влияние состояния поверхно-
сти никелевой пластины на рост покрытия. Были протестированы следующие 
модификации поверхности: механическая полировка, шерохование и электро-
литическое травление поверхности. Во всех случаях после модификации про-
водилась процедура вакуумного отжига. Затем в автоклав закладывались два 
образца одновременно: один с модифицированной поверхностью, второй  
с исходной поверхностью. Далее проводился синтез покрытия в течение  
4 ч при температуре 450 °С, после чего сравнивалась толщина полученного 
покрытия на двух образцах. Обнаружено, что независимо от типа модифика-
ции поверхности никелевой пластины толщина получаемого покрытия на ис-
ходной и обработанной поверхности получается одинаковой с погрешностью 
до 10 %. Аналогично не обнаружено разницы в скорости роста при использо-
вании никелевого проката от трех разных производителей. 

Выводы 

Полученные результаты не позволяют построить полное объяснение ме-
ханизмов роста пленки гидрида интерметаллида на никелевой подложке, но 
позволяют надежно исключить два процесса из числа подозреваемых в лими-
тировании кинетики роста покрытия Mg2NiH4. 

Вначале обратим внимание на практически линейный рост покрытия на 
временах до 32 ч и толщин до 5 микрон. Этот факт говорит о том, что кинети-
ка роста не может лимитироваться диффузией компонентов в пленке, так как  
в противном случае наблюдалось бы замедление скорости роста при увеличе-
нии диффузионной длины в растущей пленке.  

Второй процесс, который можно исключить, это адсорбция водорода  
и магния на поверхности никеля. Так как поверхность разной шероховатости  
и полученная при разных условиях производства проката дает одинаковую 
скорость роста покрытия, следовательно, процессы адсорбции/десорбции 
компонентов на поверхности Mg2NiH4 происходят с достаточно быстрой ско-
ростью, чтобы не быть лимитирующими. 
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Остаются два возможных процесса, которые могут лимитировать ско-
рость роста пленки. Либо это процессы на границе раздела подложка – по-
крытие (Ni–Mg2NiH4) при ее движении вглубь пластины, либо это процесс 
переноса магния из порошка MgH2 к поверхности Mg2NiH4. 

Разработанный способ получения гидрида Mg2NiH4 в виде плоской 
пленки позволит в дальнейшем значительно упростить изучение и моделиро-
вание процессов выделения водорода из такого объекта по сравнению с выде-
лением водорода из гидрида в порошковой форме. 
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Представлены результаты отработки экспериментальной  

и расчетной методик изучения сорбционных свойств гидридообра-
зующих материалов на примере интерметаллического соединения 
ZrCo. Надежность экспериментальной и расчетной методик под-
тверждается сравнением полученных результатов с литератур-
ными данными. По изотермам сорбции, полученным волюметриче-
ским методом Сивертса в интервале температур 423–523 К, были 
определены практически значимые для хранения изотопов водоро-
да параметры: сорбционная емкость, равновесное давление над 
гидридом, термодинамические параметры гидридообразования. 
Результаты исследования интерметаллида ZrCo подтверждают 
возможность его применения для хранения изотопов водорода, так 
как он обладает благоприятными сорбционными свойствами.  

Введение 

На сегодняшний день потребность в эффективных способах обращения 
и хранения изотопов водорода обусловлена развитием термоядерной энерге-
тики, поскольку высокая стоимость используемого топлива и низкая степень 
его выгорания приводят к необходимости быстрой переработки и возврата 
топлива в реактор. Для хранения и доставки топлива в топливном цикле тер-
моядерного реактора рассматривается применение гидридообразующих мате-
риалов. По сравнению с широко используемыми методами компримирования 
водорода в различных емкостях (баллонах, газгольдерах) и хранением водоро-
да в жидком состоянии для гидридного метода хранения характерны более 
высокий уровень безопасности и экономическая эффективность [1]. Устойчи-
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вость к радиоактивному излучению трития делает данный метод перспектив-
ным и целесообразным для хранения радиоактивного изотопа водорода. 

В качестве рабочего материала в гидридном методе хранения могут быть 
рассмотрены металлы и интерметаллические соединения (ИМС), для которых 
характерна высокая скорость поглощения большого количества водорода. 

Образование и разложение гидридов ИМС и металлов описывается ре-
акцией [2] 

 

2 2Me H MeH ,xx Q                                            (1) 
 

где Ме – металл или ИМС, Q  – количество теплоты. 
Термодинамическое равновесие системы металл (ИМС) – гидрид харак-

теризуется диаграммой давление – состав – температура (РСТ) при фикси-
рованной температуре, которую также называют изотермой сорбции. Общий 
вид изотермы сорбции показан на рис. 1. Равновесное давление гидридообразо-
вания является функцией температуры, которая описывается уравнением [3] 

 

2Hln ,Н SP
RT R
                                                     (2) 

 

где 
2HP  – равновесное давление над гидридом в области α–β-перехода,  

∆Н и ∆S – изменение энтальпии и энтропии системы при гидридообразовании. 
 

 
 

Рис. 1. Пример изотерм обратимых сорбции (РС – давление сорбции  в области –β-
перехода) и десорбции (РД – давление десорбции в области –β-перехода) водорода  
                                       металлом при различных температурах [4] 

 

В топливном цикле ИТЭР в настоящее время в системах хранения изо-
топов водорода планируют применение обедненного урана и ИМС ZrCo. 
Свойства данных материалов удовлетворяет таким критериям, как низкое рав-
новесное давление, невысокая температура дегидридрования, удовлетвори-
тельная кинетика сорбции и десорбции. При этом важно отметить, что уран 
обладает такими недостатками, как радиоактивность, необходимость специ-
ального учета, пирофорность, высокая скорость диспергирования при много-

РС 

РД 

Т2 > Т1 Т2 

Т1 
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- - –-переход 



Секция 3 112

кратном повторении циклов сорбции/десорбции, что приводит к усложнению 
конструкции уранового контейнера для хранения водорода. Согласно резуль-
татам исследований, представленных в работе [5] учеными из Японского 
агентства по атомной энергетике (JAEA), характеристики сорбционных 
свойств ИМС ZrCo соизмеримы с характеристиками урана. На рис. 2 пред-
ставлены изотермы сорбции протия и дейтерия для ИМС ZrCo, полученные  
в работе [6]. Применение данного соединения привлекательно с точки зрения 
безопасности: ZrCo обладает низкой реакционной способностью с кислородом 
и азотом, не является радиоактивным материалом [4, 7]. Кроме того, объемное 
расширение (Vhydride – Vmetal)/Vmetal для ZrCo составляет 0,2, т. е. значительно 
меньше, чем для U (0,75) [8], что приводит к уменьшению скорости дисперги-
рования материала в циклах сорбции/десорбции.  

 

 
 

Рис. 2. Сравнение изотерм сорбции для систем ZrCo–H2 и ZrCo–D2 [6]  
 

Хотя термодинамические свойства ZrCo благоприятны для хранения 
трития, скорость сорбции/десорбции и равновесное давление при комнатной 
температуре ниже, чем для гидрида урана. Следовательно, при аварийной ситу-
ации, когда наиболее важна скорость сорбции водорода, уран может рассматри-
ваться как более подходящий материал [8]. К недостаткам ZrCo относится дис-
пропорционирование (образование дополнительных стабильных фаз) [2] при 
высоких парциальных давлениях изотопов водорода и высокой температуре.  

Основные применяемые сорбенты для хранения изотопов водорода – 
уран и ZrCo – обладают удовлетворительными свойствами, однако возмож-
ность для совершенствования и поиска новых сорбционных материалов  
с улучшенными свойствами остается. Для улучшения свойств материалов мо-
гут применяться различные способы оптимизации: структурирование и акти-
вация поверхности, легирование, добавление частиц катализаторов и др.  

Для изучения свойств гидридообразующих материалов применяют различ-
ные экспериментальные методики, направленные на определение сорбционной 
емкости, кинетики взаимодействия с водородом и других свойств материалов 
[9, 10]. В данной работе представлены результаты отработки экспериментальной 
методики исследования сорбционных свойств материалов методом Сивертса.  
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Описание метода исследования и экспериментальной 
установки 

Исследование сорбционных свойств методом Сивертса заключается  
в непосредственном измерении количества газа, поглощенного исследуемым 
образцом, при известной температуре в реакторе известного объема. При 
сорбции водорода количество поглощенного газа рассчитывается как разность 
между количеством, введенным в ячейку с образцом, и количеством, остав-
шимся в газовой фазе после установления равновесия. Экспериментально по-
лученная зависимость равновесного давления над гидридом от содержания 
водорода в твердой фазе представляет собой диаграмму давление – состав – 
температура (изотерму сорбции). 

Достоинствами метода Сивертса являются низкая стоимость, простота  
и портативность экспериментального оборудования. К недостаткам данного 
метода относится накопление погрешности на каждом этапе, что влияет на 
точность дальнейших расчетов. Подробное описание метода Сивертса пред-
ставлено в литературе [10]. 

На рис. 3 показана принципиальная схема экспериментальной установки. 
 

 
 

Рис. 3. Принципиальная схема установки: 1 – образец ИМС; 2 – реакционный объем;  
3 – калиброванная емкость; ВЗ1–ВЗ8 – вентили; Р – ресивер; Р1, P2 – датчики давления;  
Т – датчик температуры; ТМН – турбомолекулярный насос ТМН500; ФОР – форваку 
                 умный насос ВН1; Н2 – источник протия; D2 – источник дейтерия 

 
Давление определялось с помощью датчика Пирани APGX (от 1 до  

10–4 мбар, относительная погрешность 15 %), ионизационного датчика AIGX 
(6,6∙10–10–6,6∙10–2 мбар). Минимальное остаточное давление в установке со-
ставляло 10–4–10–5 Па. Измерение давления в диапазоне от 1 до 1000 мбар 
осуществляли деформационным датчиком ASG (относительная погрешность 
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0,2 % во всем диапазоне). Температуру образца определяли хромель-
алюмелевой термопарой и ПИД-регулятором температуры ТЕРМОДАТ. 

Изотопы водорода – протий и дейтерий – хранили в баллонах под дав-
лением. Чистота газов 99,99 %. Натекание в частях установки не превышало 
1,15·10–7 Па·м3/с. 

Для активации образец (~2 г) в контейнере из металлической сетки  
с размером ячейки 14 мкм с прикрепленной к ней термопарой помещали в ре-
акционный объем. Реакционный объем вакуумировали до давления 10–5 Па, 
нагревали до 500 °С со скоростью 5 °С в минуту с дальнейшей выдержкой при 
данной температуре в течение часа. Далее образец несколько раз подвергался 
циклам гидрирования/дегидрирования. Данная процедура приводит к измель-
чению образцов и, соответственно, увеличению их удельной поверхности.  

Сорбцию протия или дейтерия проводили при трех температурах. После 
окончания каждого эксперимента образец нагревали в вакууме до 600 °С со 
скоростью 5 °С в минуту с дальнейшей выдержкой при данной температуре  
в течение часа при давлении не выше 10–5 Па. Сохранение сорбционной емко-
сти и постоянство равновесного давления над гидридом в пяти и более после-
довательных циклах сорбции подтверждают полное извлечение водорода из 
образцов и восстановление сорбционного свойства материала в данных усло-
виях десорбции. 

Результаты исследования 

Для исследования был использован порошок ZrCo, изготовленный ме-
тодом центробежного распыления во ВНИИНМ им. А. А. Бочвара. Это ИМС 
было выбрано для верификации измерительной и расчетной методик, так как 
данный интерметаллид достаточно хорошо изучен и его свойства описаны  
в литературе [6, 11].  

Удельная поверхность и плотность исходного образца были оценены 
методами низкотемпературной физической адсорбции и гелиевой пикномет-
рии. Они составили Sуд = 0,0317 м2/г, ρ = 7,286 ± 0,029 г/см3. Анализ удельной 
поверхности проводился на приборе ASAP 2020. Анализ истинной плотности 
образцов проведен в ЦКП им. Д. И. Менделеева методом гелиевой пикномет-
рии на приборе AccuPyc II 1340.  

Фазовый состав исходного образца ZrCo и образца после процедур сорб-
ции/десорбции определяли рентгенофазовым анализом на дифрактометре Bruker 
D8 Advance с использованием излучения Co-K в интервале углов 2Θ = 20–130o  
с шагом 0,02° и экспозицией в точке 2с. Использовалась следующая система ще-
лей: на трубке щель 0 4 мм, на детекторе – 5 мм; и на трубке, и на детекторе щели 
Соллера с расстоянием между пластинами 2,5 мм. В процессе съемки образец 
вращался со скоростью 10 об/мин. Все измерения проводили при комнатной тем-
пературе. 
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Таблица  1   
 

Фазовый состав образцов ZrCo по результатам рентгеноструктурного 
анализа 

 

 ZrCo Zr2Co CoZr2 Zr3CoO0,8 

Исходный образец 61 % 27 % 9 % 3 % 
Обработанный образец 79 % 18 % 0 % 3 % 

 

Из табл. 1 видно, что помимо основной фазы ZrCo в обоих образцах при-
сутствуют фазы другой стехиометрии и фаза оксида. Тот факт, что содержание 
фаз Zr2Co и CoZr2 уменьшилось в образце после циклов сорбции/десорбции,  
а фазы ZrCo – пропорционально увеличилось, говорит о том, что выбранные 
режимы активации и десорбции позволяют полностью удалить водород из ис-
следуемого образца и приводят к образованию фазы стехиометрического соста-
ва. Постоянство содержания фазы оксида указывает на отсутствие образования 
дополнительного оксидного слоя в процессе экспериментов. 

Исследование взаимодействия протия и дейтерия с ИМС ZrCo проводи-
лось в диапазоне температур от 423 до 523 К. Полученные изотермы сорбции 
представлены на рис. 4. В исследуемом интервале температур минимальное 
давление плато на изотерме сорбции наблюдается при наименьшей темпера-
туре 423 К и составляет ~0,20 кПа. Отношение [H(D)/ZrCo] при данной темпе-
ратуре равно ~2,5. При температуре 523 К равновесное давление плато на изо-
терме значительно выше, чем при меньших температурах, при этом с ростом 
температуры снижается максимальная сорбционная емкость интерметаллида. 
При температурах 423 и 473 К равновесные давления протия и дейтерия над 
гидридом практически равны, что свидетельствует об отсутствии изотопного 
эффекта в этом интервале температур. При наличии изотопного эффекта со-
став газа, подаваемого из гидридного контейнера при десорбции, будет ме-
няться во времени и не совпадать с составом исходного газа. Такой эффект 
следует учитывать, если к газу, подаваемому из гидридного контейнера, в ко-
тором хранится смесь изотопов водорода, предъявляются жесткие требования 
по изотопному составу. 

 

 
Рис. 4. Изотермы сорбции и основные параметры образца ZrCo 

   [H(D)/ZrCo] 

   T = 523 K

T = 473 K

T = 423 K
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На рис. 5 представлены зависимости равновесного давления плато от 
температуры, полученные в данной работе и работах других авторов. Согла-
сованность полученных данных с результатами других исследователей под-
тверждает надежность экспериментальной и расчетной методик. 

Зависимости равновесного давления над гидридом и дейтеридом от 
температуры, полученные в данной работе, представлены линиями на рис. 5. 
Данные зависимости описываются уравнениями  

 

2D
6350ln 20,P

T
                                                         (3) 

2H
5900ln 19.P

T
                                                         (4) 

 
По полученным зависимостям равновесного давления над гидридом от темпе-
ратуры было рассчитано изменение энтальпии и энтропии гидридообразова-
ния (табл. 2). 
 

 
Рис. 5. Температурная зависимость давления гидридо (дейтеридо-) образования для об-
разца ZrCo, полученная в данной работе [*], и сравнение с литературными данными [6, 12] 
 

Таблица  2   
 

Термодинамические параметры гидридообразования для образца ZrCо 
 

 –∆Н, 
кДж/моль Н2 

–∆S, 
Дж/моль Н2∙К 

|∆НD| – |∆НH|, 
кДж/моль Н2 

ZrCo–H2 53,2 167,9 3,8 ZrCo–D2 57,0 177,0 
 

Относительно невысокие значения параметра –ΔН (50–60 кДж/моль) де-
лают применение интерметаллида ZrCo энергетически выгодным для хране-
ния изотопов водорода, поскольку значения теплоты гидридообразования 

ln
P 

1000/T, К–1 
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определяют тепловые затраты на извлечение водорода из твердой фазы. 
Например, для стабильного соединения TiH2 значение –ΔН = 125,3 кДж/моль 
[3], температура разложения гидрида TiH2 при давлении водорода 100 кПа 
равна ≈930 °С [4]. 

Заключение 

В данной работе представлены результаты отработки эксперименталь-
ной и расчетной методик изучения сорбционных свойств гидридообразующих 
материалов. Получены изотермы сорбции протия и дейтерия для ИМС ZrCo  
в интервале температур 423–523 К. По изотермам сорбции получена темпера-
турная зависимость равновесного давления протия и дейтерия над гидридом  
и дейтеридом. На основании полученных экспериментальных результатов бы-
ли рассчитаны значения изменений энтальпии образования гидридов и дейте-
ридов, которые составили ∆НН2 = –53,2 кДж/моль, ∆НD2 = –57,0 кДж/моль. Ре-
зультаты показывают, что методика исследования гидридообразующих мате-
риалов с помощью экспериментального стенда позволяет получить надежные 
результаты, согласующиеся с литературными данными. 

Применение метода Сивертса позволяет изучить практически значимые 
параметры взаимодействия материалов с изотопами водорода для оценки воз-
можности их применения в системах долговременного и краткосрочного хра-
нения водорода. Полученные результаты исследования свойств интерметал-
лида ZrCo дают основание к исследованию с использованием данной методи-
ки свойств других ИМС на основе циркония и оценке возможности их приме-
нения для хранения и разделения изотопов водорода. 

Работа выполнена при поддержке НИЦ «Курчатовский институт». 
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Представлены результаты исследований возможности 

гидрирования образцов сложной геометрической формы из сплава 
ВТ6 до заданных концентраций водорода при условии его равно-
мерного распределения по объему образца. Разработаны техноло-
гия и установка для реализации этой технологии, позволяющие 
проводить гидрирование при поддержании заданного равновесно-
го давления водорода. Приведены результаты металлографиче-
ских исследований образцов, полученные в ходе отработки этой 
технологии. 

Введение 

Широко известно, что конструкционные материалы при длительном 
контакте с водородом могут подвергаться водородному охрупчиванию, кото-
рое выражается в потере пластичности материала и его прочности. Это явле-
ние может приводить к непредсказуемым разрушениям конструкций. Одним 
из таких материалов является титан и его сплавы (в том числе ВТ6), которые 
обладают высокой прочностью и кислородной коррозионной стойкостью. Од-
нако этап отливки и металлопроката, а также длительная эксплуатация в среде 
водорода могут приводить к его накапливанию в структуре металла с образо-
ванием гидридных фаз.  

Для изучения влияния водорода на механические свойства материалов 
проводят испытания в соответствии с [1, 2]. Результаты этих испытаний могут 
представляться в виде зависимостей характеристик механических свойств ма-
териалов от концентрации в них водорода, используя которые, можно оценить 
граничные условия применения материалов: температуру, давление и время 
работы в среде водорода.  

При проведении испытаний применяются стандартные образцы со стро-
го определенными формой и размером. Подготовка таких образцов, выража-
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ющаяся в гидрировании до заданных концентраций, вызывает известные 
трудности, связанные с получением равных концентраций водорода по всему 
объему образца независимо от формы и толщины материала. 

В данной работе представлена технология гидрирования изделий из 
сплава ВТ6 сложной геометрической формы, разработанная для подготовки 
стандартных образцов к механическим испытаниям, а также для применения 
ее в других прикладных задачах. 

Методика исследований 

Целью данной работы была разработка технологии гидрирования образ-
цов сложной геометрической формы с различными по толщине элементами до 
заданных массовых долей водорода (0,15 и 0,3 %) при условии его равномер-
ного распределения по объему образца. Исследования выполнялись на стан-
дартных цилиндрических образцах из сплава ВТ6 (рис. 1) (далее – образец).  

 

 
 

Рис. 1. Эскиз образца 
 

Образец состоит из рабочей части с размерами: наружный диаметр 16 мм, 
толщина стенки 1 мм, длина 105 мм, на краях которой расположены головки 
для закрепления в захватах испытательной машины. Для проведения гидриро-
вания образцов был разработан и изготовлен специальный аппарат, внешний 
вид которого показан на рис. 2.  

Аппарат представляет собой трубу из нержавеющей стали диаметром 
200 мм и высотой 750 мм с приваренным дном с одной стороны и фланцем  
с уплотняющейся по нему крышкой – с другой. К крышке приварены штуцеры 
для подсоединения к установке гидрирования и ввода хромель-алюмелевых 
термопар для контроля температуры образцов. С внешней стороны аппарата 
на высоте примерно 350 мм был установлен резистивный нагреватель  
в кремнеземной теплоизоляции. Контроль температуры нагревателя осу-
ществлялся с помощью хромель-алюмелевой термопары, интегрированной  
в теплоизоляцию нагревателя. Аппарат подсоединялся к специально создан-
ной для этой работы установке, принципиальная газовакуумная схема которой 
приведена на рис. 3. Сбор данных с датчиков давления, термопар и управле-
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ние работой нагревателя аппарата А осуществлялись с помощью системы кон-
троля и управления (СКУ), программное обеспечение которой разработано на 
базе программного пакета CRW32 [3]. 

 

 
 

Рис. 2. Внешний вид аппарата для гидрирования образцов 
 

 

Рис. 3. Принципиальная газовакуумная схема установки для гидрирования образцов: 
ДД1 – датчик давления WIKA S-10 (предел измерений 10 атм, погрешность измерений 
0,5 %); ДД2 – датчик давления PFEIFFER VACUUM CMR361 (предел измерений  
1 атм, погрешность измерений 0,2 %); БЛ – баллон с водородом (10 л); ФН – форваку-
умный насос; VП1–VП2 – ручной вентиль; РР – регулятор расхода газа PFEIFFER 
                                           VACUUM EVR116; А – аппарат 

 

Работа на установке осуществлялась следующим образом. В аппарат за-
гружалась партия образцов в количестве 12 штук. Всего было 3 партии образ-
цов: две партии образцов № 1 и № 2 гидрировались до массовой доли водоро-
да 0,30 %, партия образцов № 3 – до 0,15 %. На одном из образцов, находя-
щемся в середине связки, на различной высоте были жестко закреплены три 
термопары. На соседнем образце располагались образцы-свидетели, представ-
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ляющие собой пластины толщиной 1 мм, шириной 5 мм и длиной 100 мм, вы-
резанные из рабочей части одного из образцов. 

После герметизации аппарата А проводилось вакуумирование его внут-
реннего объема и всех газовых коммуникаций до давления ≈0,01 мбар. 

Проверка герметичности всех уплотнений осуществлялась с помощью 
течеискателя ASM310 (PFEIFFER VACUUM) методом обдува гелием при чув-
ствительности не менее 1,0 10–10 Пам3/с. 

Так как поверхность образцов покрыта оксидной пленкой, препятству-
ющей процессу гидрирования, для ее удаления (растворения в титане) прово-
дился процесс активации, заключавшийся в нагреве образцов в аппарате А до 
температуры 620 °С при динамическом вакууме в течение 1 ч. После актива-
ции вакуумирование прекращалось, а водород из баллона БЛ через регулятор 
расхода РР подавался в аппарат А, находящийся при той же температуре. 

Аппарат позволяет проводить гидрирование в двух режимах методом 
Сивертса, заключающимся в подаче определенного количества водорода  
к образцу без учета равновесного давления. Гидрирование проходило при от-
крытии вентиля VП1 и подачи необходимого количества водорода из баллона 
БЛ в аппарат А при полностью открытом регуляторе расхода РР при давлении 
водорода не более 950 мбар (предел измерений датчика давления – не более 
1000 мбар). По этому методу было проведено гидрирование партии № 1. 

Во втором методе (партия № 1 и № 2) водород подавался через регуля-
тор расхода газа РР, управление которым осуществлялось через обратную 
связь с датчиком давления ДД2, благодаря чему в аппарате А всегда поддер-
живалось равновесное давление водорода не более 9 мбар. 

Количество газа, необходимое для получения образцов с заданной мас-
совой долей водорода, в обоих случаях рассчитывалось волюмометрически, 
исходя из суммарной массы образцов каждой партии, вместимости баллона 
БЛ, давления водорода в баллоне БЛ в начале и конце гидрирования. 

Условия гидрирования трех партий образцов приведены в табл. 1. 
 

Таблица  1 
 

Условия гидрирования образцов трех партий 
 

№  
партии 

Масса 
партии, г 

Заданная  
массовая доля 
водорода, % 

Давление  
гидрирования, 

мбар 

Время  
гидриро-
вания, 
ч 

Время 
отжига, 

ч 

1 1298 0,30 От 950 до 200 6 132 
2 1297 0,30 От 6 до 9 24 24 
3 652 0,15 От 4 до 6 12 24 

 

После поглощения расчетного количества газа подача водорода прекра-
щалась, проводился отжиг образцов при температуре гидрирования в течение 
времени, указанного в табл. 1. 

Далее аппарат А охлаждался до комнатной температуры с последующим 
извлечением образцов. 
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Средняя массовая доля водорода определялась гравиметрическим мето-
дом. Распределение водорода по образцу (массовая доля водорода в различ-
ных частях) оценивалось по распределению водорода в образцах-свидетелях 
методом высокотемпературной экстракции водорода в потоке газа-носителя 
(азот высокой чистоты) на установке ELTRA OH 900 [4] и методом вакуумной 
экстракции в соответствии с методикой измерений [5]. Дополнительно прово-
дились исследования микроструктуры и измерения микротвердости образцов 
с различной концентрацией водорода. 

Методика и результаты металлографических исследований сплава  
ВТ6 в исходном состоянии и после гидрирования рассмотрены в соответству-
ющем разделе. 

Для определения массовой доли водорода на установке ELTRA OH 900 
с разных участков образца-свидетеля, расположенных по его краям и в центре, 
отбирались пробы массой ≈50 мг. Оставшиеся части (верхняя и нижняя поло-
вина) образца-свидетеля массой ≈1 г использовались для определения массо-
вой доли водорода на установке А1905-М221 методом высокотемпературной 
вакуумной экстракции. 

Результаты исследований 

Результаты измерений массовой доли водорода в образцах-свидетелях 
партии № 1 после гидрирования и отжига в течение 12 ч приведены в табл. 2. 

 

Таблица  2 
 

Массовая доля водорода в образцах-свидетелях партии № 1 
 

Массовая доля водорода, % 
Метод анализа Место отбора пробы 

Высокотемпературная 
экстракция  

в потоке газа-носителя 

Верх Середина Низ 

1,07 ± 0,01 0,89 ± 0,01 0,21 ± 0,01 

Вакуумная экстракция Верхняя половина Нижняя половина 
1,03 ± 0,01 0,66 ± 0,01 

Гравиметрический 
метод 0,31 ± 0,01 

 

Как видно из табл. 2, распределение водорода по длине образца-
свидетеля партии № 1, гидрированной по методу Сивертса, крайне неодно-
родно. Результаты измерений микротвердости подтверждают эти данные. Так, 
в нижней части образца-свидетеля микротвердость HV 368 (СКО 11,9),  
а в верхней части – 405 (СКО 23,4). По длине образца отличался и характер 
разрушения материала при подготовке проб для анализов: пластичное разру-
шение соответствовало меньшим значениям массовой доли водорода и микро-
твердости, а хрупкое разрушение – высоким. 
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Завышенная массовая доля водорода в образцах-свидетелях (от 0,66 до 
1,03 %) показывает, что такие же концентрация и характер распределения во-
дорода ожидаются и в рабочих частях образца. Исходя из общего количествен-
ного баланса газа, в головках образца массовая доля водорода должна быть ме-
нее 0,30 %, так как суммарное количество водорода, определенное гравиметри-
ческим методом, соответствует количеству водорода, необходимому для гидри-
рования образцов всей партии до массовой доли водорода 0,30 %. 

Приведенные выше результаты согласуются с данными, полученными  
в работе [6] при гидрировании пластин длиной 80 мм, шириной 24 мм и высо-
той 1 мм из сплава ВТ1-0 при температуре 550 °С в автоматизированном ком-
плексе Gas Reaction Controller фирмы «Advanced Materials Corporation», прин-
цип действия которого основан на методе Сивертса. Авторы работы отмечают 
неравномерное распределение водорода не только по ширине и длине, но и по 
высоте материала пластин. При движении вглубь материала до 0,5 мкм кон-
центрация водорода уменьшалась примерно в 3 раза. 

Хотя температура, при которой проводилось гидрирование, была доста-
точна высокой и способствовала диффузии атомарного водорода в материале 
образца, тем не менее завышенное (относительно равновесного, соответству-
ющего заданной концентрации) давление газа при проведении процесса спо-
собствовало образованию гидридов с более высокой концентрацией водорода.  

Для выравнивания концентрации водорода образцы партии № 1 после 
вакуумирования при комнатной температуре были подвергнуты дополнитель-
ному отжигу при температуре 620 С в течение 48 ч. Температура отжига вы-
биралась на основе предварительных металлографических исследований. 

В данных условиях водород с участков с повышенной концентрацией 
выделяется в газовую фазу и участвует в гидрировании участков с низкой 
концентрацией. При этом по мере перераспределения водорода давление па-
дает до равновесного, соответствующего заданной концентрации. Кроме того, 
температура способствует высоким скоростям диффузии и в сочетании с дли-
тельным временем отжига приводит к выравниванию концентрации водорода 
не только по длине, но и по всему объему материала. 

Результаты измерений массовой доли водорода в образцах-свидетелях 
партии № 1 после отжига при температуре 620 С, представленные в табл. 3, 
свидетельствуют, что 48 ч недостаточно для полного перераспределения во-
дорода по объему образца. Тем не менее происходит заметное выравнивание 
концентрации водорода по длине образца-свидетеля, что подтверждается  
и металлографическими исследованиями. 
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Таблица  3 
 

Массовая доля водорода в образцах-свидетелях (партия № 1) после первого 
отжига 

 

Массовая доля водорода, % 
Метод анализа Место отбора пробы 

Высокотемпературная 
экстракция  

в потоке газа-носителя 
(ELTRA OH 900) 

Верх Середина Низ 

0,34 0,30 0,26 

Вакуумная экстракция 0,47 0,35 0,25 
 

После повторного отжига образцов партии № 1 при температуре 620 С 
в течение 72 ч удалось достичь полного выравнивания концентрации водорода 
по длине образца-свидетеля (табл. 4). 

 

Таблица  4 
 

Массовая доля водорода в образцах-свидетелях (партия № 1) после повторного 
отжига 

 

Массовая доля водорода, % 
Метод анализа Место отбора пробы 

Высокотемпературная 
экстракция  

в потоке газа-носителя 
(ELTRA OH 900) 

Верх Середина Низ 

0,32 0,32 0,31 

Вакуумная экстракция 
В связи с ограниченным количеством материала об-
разцов-свидетелей анализы газосодержания не прово-

дились 
 

Таким образом, суммарное время, затраченное на гидрирование и отжиг 
образцов первой партии, составило 138 ч, т. е. почти 6 суток беспрерывной 
работы аппарата. 

В связи со значительными временными и энергетическими затратами,  
а также возможным влиянием длительного отжига и процесса гидрирова-
ния/дегидрирования на структуру и механические свойства образцов был раз-
работан альтернативный метод гидрирования, который позволил получать об-
разцы с заданной концентрацией водорода без дополнительных манипуляций. 

Для реализации этого метода скорость поступления водорода к образцам 
была ограничена таким образом, чтобы давление водорода над сплавом ВТ6 не 
превышало равновесное, соответствующее необходимой концентрации водоро-
да: 9 мбар для 0,30 % и 6 мбар для 0,15 %. Эту задачу выполнял регулятор рас-
хода, который был аппаратно-программно связан с датчиком давления, контро-
лирующим давление в аппарате. Давление устанавливалось опытным путем, 
постепенным увеличением: от 6 до 9 мбар (партия № 2 с массовой долей водо-
рода 0,3 %) и от 4 до 6 мбар (партия № 3 с массовой долей водорода 0,15 %). 

При таком способе гидрирования время, необходимое для получения за-
данной концентрации водорода в образцах, составило 48 ч (партия № 2)  
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и 36 ч (партия № 3), что существенно меньше времени, затраченного при гид-
рировании первой партии (138 ч). 

Результаты измерений массовой доли водорода в образцах-свидетелях 
партий № 2 и № 3 представлены в табл. 5, 6 соответственно.  

 

Таблица  5 
 

Удельное содержание водорода в образцах-свидетелях (партия № 2) 
 

Удельное содержание водорода, масс. % 
Метод анализа Место отбора пробы 

Высокотемпературная 
экстракция  

в потоке газа-носителя 
(ELTRA OH 900) 

Верх Середина Низ 

0,32 0,31 0,31 

Гравиметрический 
метод 0,31 

 

Таблица  6 
 

Удельное содержание водорода в образцах-свидетелях (партия № 3) 
 

Удельное содержание водорода, масс. % 
Метод анализа Место отбора пробы 

Высокотемпературная 
экстракция  

в потоке газа-носителя 
(ELTRA OH 900) 

Верх Середина Низ 

0,16 0,15 0,16 

Гравиметрический 
метод 0,16 

Металлографические исследования титанового сплава ВТ6 

Металлографические исследования титанового сплава ВТ6 проводились 
для изучения структуры сплава после гидрирования, длительного температур-
ного воздействия, а также оценки равномерности распределения водорода по 
длине и толщине образца. 

Микроструктурный анализ сплава ВТ6 методом оптической микроско-
пии и измерение микротвердости выполнялись на специально приготовлен-
ных микрошлифах. Для приготовления микрошлифов образцы в силиконовых 
формах заливались эпоксидным компаундом XF40 и выдерживались в течение 
16 ч. После затвердевания компаунда микрошлифы механическим способом 
обрабатывались на полуавтоматической шлифовально-полировальной уста-
новке Phoenix 4000. Поверхность микрошлифа в течение 60 с выравнивалась  
с помощью шлифовальной бумаги Р320 при нагрузке 27 Н и скорости враще-
ния диска 250 об/мин при постоянном водяном охлаждении. Полирование 
микрошлифов проводилось на полировальном сукне с алмазной пастой 9 мкм, 
затем на микроволоконном сукне с водной суспензией оксида алюминия (раз-
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мер частиц 0,04 мкм) при нагрузке 27 Н и скорости вращения диска 
150 об/мин в течение 10 мин. 

Микроструктура сплава ВТ6 изучалась на оптическом микроскопе 
Axiovert 25 при увеличениях до 1000 крат после травления в реактиве следу-
ющего состава: вода – 96 мл, азотная и фтористая кислоты – по 2 мл. 

Аналогичная методика приготовления и травления микрошлифов при-
менялась в работе [8]. 

Определение микротвердости сплава ВТ6 проводилось на приборе 
MicroMet 2114 путем вдавливания индентора в виде алмазной пирамидки  
в исследуемый образец при нагрузке Р = 50 гс с последующим измерением 
диагоналей отпечатка. Значение микротвердости рассчитывалось по формуле:  

 

2
1845HV P

d
  (кгс/мм2), 

где d мкм – средний размер диагоналей отпечатка. 
Титановый сплав ВТ6 является аналогом широко применяемого зарубеж-

ного сплава Ti–6Al–4V и относится к двухфазным  + -сплавам мартенситного 
класса. Микроструктура сплава ВТ6 в исходном состоянии (рис. 4,а,б,) характе-
ризуется широкой -оторочкой по границам бывших -зерен (рис. 4,а). Внутри-
зеренные -пластины имеют волнистый характер, что характерно после дефор-
мации сплава ВТ6 в  + -области (рис. 4,б) [9]. В исходном состоянии микро-
твердость сплава ВТ6 равна HV 330 при среднеквадратическом отклонении 
(СКО) HV 9,4 (табл. 7, рис. 5). 

После гидрирования сплава ВТ6 до массовой доли водорода ≈0,15 %  
(партия № 3) -пластины распадаются на глобули, являющиеся преимуще-
ственно равноосными, при этом волнистый характер структуры сохраняется 
(рис. 4,в,г). Изменение структуры сплава Ti–6Al–4V при массовой доли водо-
рода ≈0,107 % также отмечалось в работе [10]. Микротвердость сплава ВТ6 
при этом практически не изменилась – HV 334, СКО HV 7,6 (табл. 7, рис. 5).  

При массовой доле водорода ≈0,3 % (партия № 2) волнистый характер 
структуры практически исчез, появились области темного цвета (рис. 4,д,е). 

 

 

а) исходное состояние                      б) исходное состояние 
 

Рис. 4. Микроструктура сплава ВТ6. Окончание рисунка см. на с. 128 

-оторочка -пластины 



Секция 3 128

 
                в) СН = 0,15 масс. %                      г) СН = 0,15 масс. %  

 

 
 

                 д) СН = 0,30 масс. %                       е) СН = 0,30 масс. %  
 

Рис. 4. Окончание 
 

Таблица  7 
 

Результаты измерений микротвердости сплава ВТ6 
 

№ 
п/п 

Состояние  
материала 

Микротвердость HV 
среднее 
значение СКО 1-й край 

образца 
середина 
образца 

2-й край  
образца 

1 Исходный материал 330 9,4 – – – 

2 Отжиг 620 С, 
1,5 ч 331 9,8 – – – 

3 СH ≈ 0,15 масс. % 
(партия № 3) 334 7,6 331 335 336 

4 СH ≈ 0,30 масс. % 
(партия № 2) 314 6,5 316 311 315 

5 

СH ≈ 0,30 масс. % 
(партия № 1) 
отжиг 620 С, 

48 ч 

326 3,5 – – – 

6 Отжиг 700 С, 
4 ч 338 8,8 – – – 

 

α-глобули 
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Согласно результатам исследований, приведенных в работе [8], образо-
вание таких зон при концентрациях водорода 0,278 масс. %  связано с увели-
чением доли -фазы в результате фазового превращения α. Увеличение  
в структуре сплава Ti–6Al–4V доли -фазы при его гидрировании до массовой 
доли водорода 0,29 % отмечается и в работе [11]. Микротвердость сплава  
ВТ6 несколько снизилась – HV 314, СКО HV 6,5 (см. табл. 7, рис. 5), хотя  
в работе [9] она незначительно увеличилась с HV 308 до HV 315, а в работе 
[11] практически не изменилась. 
 

 
Рис. 5. Микротвердость сплава ВТ6 в зависимости состояния материала 

 
 

 

а) отжиг 620 °С, 48 ч                                    б) отжиг 620 °С, 48 ч 
 

Рис. 6. Микроструктура сплава ВТ6. Окончание рисунка см. на с. 130 
 

 
 
 

Номер состояния материала из табл. 7 

HV
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α-оторочка
 

в) отжиг 620 °С, 1,5 ч                                   г) отжиг 620 °С, 1,5 ч 
 

 

α-глобули
 

д) отжиг 700 °С, 4 ч                                         е) отжиг 700 °С, 4 ч 
 

Рис. 6. Окончание 
 

На основании полученных в ходе гидрирования образцов данных о мик-
ротвердости и микроструктуре (см. табл. 7, рис. 6) можно сделать ряд заклю-
чений. 

Для равномерно гидрированных образцов-свидетелей микротвердость 
по длине пластины хорошо воспроизводится (п. 2, 3 табл. 7). 

После вакуумного отжига партии № 1 при температуре 620 °С в течение 
48 ч (первый отжиг) исследовался материал в головке образца. Микрострукту-
ра элемента оказалась аналогична микроструктуре сплава ВТ6 после гидриро-
вания до массовой доли водорода 0,15 % (рис. 6,а,б), микротвердость образца 
HV 326  при СКО HV 3,5 была близка к исходной, что свидетельствовало  
о неоконченном процессе перераспределения водорода между рабочими ча-
стями и головками образца (п. 4 табл. 7). 

Для оценки влияния температурных режимов нагрева на структуру  
и микротвердость сплава ВТ6 было проведено металлографическое исследо-
вание негидрированных образцов после вакуумного нагрева при различных 
температурных режимах. 
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После вакуумного отжига при 620 °С в течение 1,5 ч микроструктура 
сплава ВТ6 по сравнению с исходной практически не изменилась (рис. 6,в,г), 
как и микротвердость HV 331 (СКО HV 9,8) (п. 5 табл. 7). 

Для определения максимально возможной температуры вакуумного от-
жига сплава ВТ6 образцы нагревались при 700 °С в течение 4 ч. В результате 
температурного воздействия α-пластины исчезли полностью и размер образо-
вавшихся глобулей α-фазы по сравнению с α-глобулями после отжига при  
620 °С увеличился (рис. 6,д,е). Хотя микротвердость изменилась незначительно 
(HV 338, СКО HV 8,8), было принято решение температуру выше 620 °С в дан-
ной работе не использовать (п. 6 табл. 7). 

Заключение 

Разработана технология и создана установка для гидрирования образцов 
сложной геометрической формы из титана и его сплавов. Данная установка по 
разработанной технологии позволяет проводить гидрирование образцов при 
постоянном заданном равновесном давлении водорода, отвечающем образо-
ванию гидрида необходимой (заданной) стехиометрии с равномерно распре-
деленным по объему материала водородом. 

По разработанной технологии выполнено гидрирование стандартных 
трубчатых образцов из сплава титана ВТ6, предназначенных для механиче-
ских испытаний, до массовых долей водорода 0,15 % и 0,30 %.  

Проведены металлографические исследования исходных и гидрирован-
ных образцов. Показано, что увеличение содержания водорода в сплаве ВТ6,  
а также длительный отжиг при температуре 700 °С исходных образцов в ваку-
уме оказывает заметное влияние на изменение микроструктуры материала. 

Исследование микротвердости сплава ВТ6 при различном содержании 
водорода показало отсутствие значимых зависимостей между этими парамет-
рами, что не позволяет использовать их для достоверной оценки содержания 
водорода в материале. 
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В настоящей работе для расчета свойств ранее не исследо-
ванных ИМС была применена разработанная в нашей лаборато-
рии статистическая модель, использующая уже известные лите-
ратурные данные термодинамических параметров реакций аб-
сорбции/десорбции водорода интерметаллическими композиция-
ми на основе гексагональных и кубических фаз Лавеса. 

С использованием статистической модели прогноза  
были рассчитаны водородсорбционные свойства сплавов: 
Zr0,53Ti0,47(V0,09Cr0,23Mn0,07Fe0,62)1,71, Ti(V0,07Cr0,34Mn0,42Fe0,17)1,51, 
Ti0,88Zr0,12(Cr0,1Mn0,61Fe0,01Ni0,1Cu0,01V0,05)2,02, Zr(V0,05Ni0,55Mn0,35Co0,05)1,88, 
Zr(V0,12Ni0,55Mn0,27Co0,05)1,98, Zr(V0,11Ni0,55Mn0,29Co0,05)1,93,Zr(Co0,48Cr0,52)1,81, 
Zr0,6Ti0,4(Fe0,61Ni0,39)1,82, Zr(Mn0,48Fe0,52)1,95. Сплавы были синтезиро-
ваны и охарактеризованы методами РФА и EDX, для них были 
построены изотермы абсорбции и десорбции водорода. Проведе-
но сравнение расчетных и экспериментальных данных для оценки 
корректности работы модели прогноза. 

Введение 

В настоящее время одной из наиболее интересных, развивающихся  
и перспективных областей химии является исследование соединений металлов 
и интерметаллических соединений (ИМС) с водородом – гидридов. Многие 
ИМС способны обратимо сорбировать водород, что представляет огромный 
практический интерес. Среди разнообразных возможностей применения таких 
гидридов можно отметить основные: 

1. Аккумуляторы водорода. В последнее время остро встает вопрос по-
иска экологически чистых энергоносителей. Одним из таких энергоносителей 
является водород, поэтому для решения данной проблемы необходимо решить 
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вопрос его аккумулирования. Для практического использования в качестве 
аккумулятора водорода интерметаллид должен одновременно обладать целым 
рядом свойств: 

1) обратимо сорбировать значительные количества водорода при ком-
натных температурах и небольших давлениях (≤1 МПа); 

2) выдерживать большое число циклов перезарядки; 
3) быть слабо подверженным отравляющему действию других газов,  

а при наличии такого действия быть способным к легкой регенерации. 
2. Металлогидридные электроды. Это наиболее важное коммерческое 

использование ИМС, когда гидриды используются как хранители водорода  
в топливных элементах. 

3. Источники чистого водорода. Из гидридов при десорбции можно по-
лучить водород с содержанием примесей 0,00001 %. 

4. Водородные термосорбционные компрессоры. Большие абсорбцион-
ные емкости ИМС, большие скорости абсорбции и десорбции водорода, ши-
рокие интервалы рабочих давлений дают возможность создания термосорбци-
онного металлогидридного компрессора. Основа работы компрессора заклю-
чается в том, что из сплава низкого давления при повышении температуры 
водород ступенчато передается к сплаву более высокого давления до дости-
жения нужного давления (рис. 1). 

 

 
 

Рис. 1. Принцип работы водородного компрессора 
 

В табл. 1 [1, 2] приведены рабочие характеристики, такие как энтальпия 
и энтропия реакции разложения гидридных фаз, равновесное давление де-
сорбции водорода при 25 С, величина фактора гистерезиса, определяемая как 
ln (р/р ), наклон плато, максимальная водородная емкость (H/M, % масс. 
Н2), обратимая водородная емкость (∆H/M, ∆ масс. % Н2), а также стоимость 
некоторых модельных сплавов, считающихся наиболее перспективными с прак-
тической точки зрения. 

Для всех практических применений ИМС необходимо оптимизировать 
их рабочие параметры. Одной из важных характеристик рассматриваемых со-
единений являются изотермы абсорбции/десорбции водорода, по которым 
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можно судить о количестве обратимо поглощаемого водорода, а также о па-
раметрах Р, Т, при которых данный процесс должен быть предпочтительно 
проведен при практическом использовании. 

 
Таблица  1 

 

Рабочие характеристики базовых гидридов сплавов-накопителей водорода 
 

Рабочая  
характеристика 

Состав 

ZrMn2 TiMn1,5 Ti0,98Zr0,02Mn1,5V0,43Fe0,09Cr0,05 LaNi5 MmNi5 TiFe TiFe0,85Mn0,15 

∆H,  
кДж/моль Н2 53,2 28,7 27,4 30,8 21,1 28,1 29,5 

∆S, 
Дж/моль К 121 114 112 108 97 106 107 

PН2, атм 
при 25 oC 0,001 8,4 11 1,8 23 4,1 2,6 

Фактор 
гистерезиса 

ln(Pa/Pd ) 
0,99 0,93 – 0,13 1,65 0,64 0,62 

Наклон плато 
dlnP/d(H/M) 0,74 0,57 1,10 0,13 0,54 0,01 0,92 

(Н/M)max 1,20 0,99 0,99 1,08 1,06 0,98 1,0 

Масс. % Н2 1,77 1,86 1,90 1,49 1,46 1,86 1,90 

∆H/M 0,60 0,65 0,70 0,93 0,90 0,79 0,80 

∆, масс. % Н2 0,9 1,15 1,3 1,28 1,24 1,5 1,5 

$/кг 11,29 4,99 4,82 9,87 7,94 4,68 4,83 
 

Целью настоящей работы было исследование водородсорбционных 
свойств многокомпонентных металлических сплавов на основе гексагональ-
ных и кубических фаз Лавеса, удовлетворяющих условиям использования  
в качестве рабочих тел многоступенчатых металлогидридных компрессоров  
с входным давлением от 0,5 атм. 

Методика испытаний 

Статистическая модель прогноза свойств металлогидридов 
Согласно закону Вегарда параметры элементарных ячеек изменяются 

пропорционально концентрациям компонентов в пределах однофазной обла-
сти твердых растворов. Также известно, что давление образования или разло-
жения гидридных фаз сплавов одного структурного типа уменьшается с уве-
личением объема элементарных ячеек. Поскольку давление абсорбции (де-
сорбции) связано с энтальпией и энтропией реакции по уравнению Вант-
Гоффа, можно предположить, что эти термодинамические параметры связаны 
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с параметрами элементарных ячеек сплавов. Поэтому, имея достаточный экс-
периментальный массив данных этих параметров, можно с помощью матема-
тических методов аппроксимировать их некоторой функцией, которая описы-
вает монотонную зависимость «состав – свойство». В нашей лаборатории бы-
ла разработана модель расчета термодинамических характеристик многоком-
понентных стехиометрических сплавов. Было показано [3], что с достаточной 
долей достоверности изменения таких свойств, как параметры элементарной 
ячейки сплавов, H и S реакции с водородом, могут быть описаны полино-
мом второй степени, в котором аргументом является концентрация образую-
щих ИМС компонентов: 

 

F(x) = Y0 + Ai·xi + Bij·xi·xj (j  i), 
 

где x – концентрации компонентов в ИМС; Y0 – cвободный член бинома;  
А, В –коэффициенты. 

В результате вычислений для исследования были выбраны следующие 
составы: 

1) Zr0,57Ti0,43(V0,08Cr0,23Mn0,08Fe0,62)1,86, 
2) Ti(V0,08Cr0,33Mn0,42Fe0,17)1,5, 
3) Ti0,85Zr0,15(V0,15Cr0,1Mn0,64Ni0,11Cu0,01)1,98, 
4) Zr(V0,1Ni0,55Mn0,3Co0,05)2,2 – 1, 
5) Zr(V0,1Ni0,55Mn0,3Co0,05)2,2 – 2, 
6) Zr(V0,1Ni0,55Mn0,3Co0,05)2,2 – 3, 
7) Zr(Co0,5Cr0,5)2, 
8) Zr0,6Ti0,4Fe1,2Ni0,8, 
9) ZrMn1,11Fe1,12. 
 

Приготовление исходных сплавов 
В качестве исходных компонентов использовались металлы чистоты 

99,99 % (по паспорту): ванадий электролитический, армко-железо, марганец 
электролитический, иодидный цирконий, иодидный титан, хром электролити-
ческий, никель электролитический, кобальт электролитический, медь электро-
литическая. 

Исходные ИМС получали путем плавления навески металлов на водо-
охлаждаемом медном поду в электродуговой печи с нерасходуемым вольфра-
мовым электродом под давлением 1–1,5 атм в атмосфере очищенного аргона. 
Для дополнительной очистки аргона от примесей кислорода был расплавлен 
титановый геттер. Чтобы сплав был однородным, его 3 раза переворачивали. 
Навески исходных металлов взвешивали на аналитических весах с точностью 
0,0005 г. Так как марганец обладает наиболее высоким давлением паров  
в жидком состоянии, его брали с 6 масс. % избытком на угар, чтобы избежать 
потерь при сплавлении. Перед использованием в эксперименте образцы тща-
тельно очищались от оксидной пленки на корундовом круге. Затем сплавы 
были подвергнуты термической обработке. 
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Термическая обработка сплавов 
Выплавленные сплавы отжигались для получения гомогенных образцов. 

Отжиг проводился в запаянных кварцевых ампулах, заполненных аргоном, при 
остаточном давлении 0,1 Па. В качестве геттера остаточных газов использовали 
титановую стружку, а для предотвращения взаимодействия образцов с кварцем 
корольки сплавов заворачивали в танталовую фольгу. Продолжительность от-
жига составляла 1200 ч при температуре 900 С. После отжига сплавы медленно 
охлаждались со скоростью 0,5 С/мин. Отжиг проводился в муфельной печи  
с автоматическим регулированием температуры. 

 
Характеристики образцов ИМС 

Исходные образцы охарактеризованы методами EDX и РФА (рис. 2–19). 
В табл. 2–18 разным цветом обозначены обнаруженные фазы. 

 

      
 

Рис. 2. Фотографии микроструктуры поверхности Zr0,57Ti0,43(V0,08Cr0,23Mn0,08Fe0,62)1,86 
 
 

                                                Таблица  2 
 

Данные EDX образца Zr0,57Ti0,43(V0,08Cr0,23Mn0,08Fe0,62)1,86  
общей поверхности 

 

Спектр Ti V Cr Mn Fe Zr 

1 26 5 10 0 38 21 

2 26 5 10 0 38 21 
3 25 5 10 0 38 21 

Среднее 26 5 10 0 38 21 
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                                                            Таблица  3 
 

Данные EDX в точках для образца  
Zr0,57Ti0,43(V0,08Cr0,23Mn0,08Fe0,62)1,86 

 

Спектр Ti V Cr Mn Fe Zr 

1 9 1 2 1 5 82 

2 23 7 13 4 39 15 

3 24 6 12 4 38 14 

4 23 6 13 5 38 16 

5 17 5 15 5 39 19 

6 19 6 15 4 38 19 

7 15 5 15 5 39 21 

8 12 4 16 4 40 24 

9 11 4 16 4 40 24 

10 10 4 17 4 39 25 
 
 

      
 

Рис. 3. Фотографии микроструктуры поверхности Ti(V0,08Cr0,33Mn0,42Fe0,17)1,5 
 

                                      Таблица  4 
 

Данные EDX образца Ti(V0,08Cr0,33Mn0,42Fe0,17)1,5  
общей поверхности 

 

Спектр Ti V Cr Mn Fe
1 43 17 10 5 25
2 43 16 10 5 25
3 43 16 11 5 25

Среднее 43 16 10 5 25
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                                                    Таблица  5 
 

Данные EDX в точках для образца Ti(V0,08Cr0,33Mn0,42Fe0,17)1,5 
 

Спектр Ti V Cr Mn Fe 

1 70 9 5 3 14 

2 63 11 5 3 18 

3 47 10 7 5 31 

4 51 15 8 5 21 

5 52 13 8 4 22 

6 53 14 8 4 21 

7 41 19 11 5 25 

8 40 17 12 5 26 

9 39 18 11 5 27 
 
 
 

 
 

Рис. 4. Фотографии микроструктуры поверхности Ti0,85Zr0,15(V0,15Cr0,1Mn0,64Ni0,11Cu0,01)1,98 
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                                                    Таблица  6 

 

Данные EDX образца Ti0,85Zr0,15(V0,15Cr0,1Mn0,64Ni0,11Cu0,01)1,98  
общей поверхности 

 

Спектр Ti V Cr Mn Fe Ni Cu Zr
1 26 10 12 43 1 5 1 3
2 30 10 5 40 1 8 1 5
3 30 10 5 40 1 8 1 5

Среднее 29 10 7 41 1 7 1 4
 
 
 

     
 

Рис. 5. Фотографии микроструктуры поверхности Zr(V0,1Ni0,55Mn0,3Co0,05)2,2 – 1 
 
 
 

                                    Таблица  7 
 

Данные EDX образца Zr(V0,1Ni0,55Mn0,3Co0,05)2,2 – 1  
общей поверхности 

 

Спектр V Mn Co Ni Zr
1 3 22 3 37 35
2 3 22 4 35 36
3 3 21 4 37 35

Среднее 3 22 4 36 35
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                                           Таблица  8 
 

Данные EDX в точках для образца  
Zr(V0,1Ni0,55Mn0,3Co0,05)2,2 – 1 

 

Спектр O V Mn Co Ni Zr 

1 66 0 1 0 1 32 

1 64 0 1 0 1 34 

2  0 3 1 51 45 

2  0 3 1 52 44 

2  0 3 1 52 45 

3  3 23 4 35 35 

4  4 23 3 35 34 

5  4 23 3 35 35 

6  3 23 3 37 34 
 
 
 

      
 

Рис. 6. Фотографии микроструктуры поверхности Zr(V0,1Ni0,55Mn0,3Co0,05)2,2 – 2 
 

 
                                        Таблица  9 

 

Данные EDX образца Zr(V0,1Ni0,55Mn0,3Co0,05)2,2 – 2 
 общей поверхности 

 

Спектр V Mn Co Ni Zr
1 8 18 3 37 34
2 7 17 4 38 34
3 8 18 3 36 35

Среднее 8 18 3 37 34
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                                           Таблица  10 
 

Данные EDX в точках для образца 
 Zr(V0,1Ni0,55Mn0,3Co0,05)2,2 – 2 

 

Спектр O V Mn Co Ni Zr 

1 62 0 1 0 2 34 

1 65 0 0 0 2 32 

2  0 3 1 52 44 

2  1 3 1 51 44 

2  1 3 1 53 43 

3  8 18 3 37 34 

4  8 18 4 36 33 

5  7 17 4 37 34 

6  9 18 3 37 33 

7  8 19 3 36 34 
 

      
 

Рис. 7. Фотографии микроструктуры поверхности Zr(V0,1Ni0,55Mn0,3Co0,05)2,2 – 3 
 

                                   Таблица  11 
 

Данные EDX образца Zr(V0,1Ni0,55Mn0,3Co0,05)2,2 – 3 
 общей поверхности 

 

Спектр 
 V Mn Co Ni Zr 

1 7 19 3 37 34
2 7 20 3 36 35
3 7 19 3 37 34

Среднее 7 19 3 37 34
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                                          Таблица  12 
 

Данные EDX в точках для образца  
Zr(V0,1Ni0,55Mn0,3Co0,05)2,2 – 3 

 

Спектр O V Mn Co Ni Zr 

Темная-1  2 7 2 48 41 

Темная-2  2 6 2 48 42 

Светлая-1 66    1 33 

Светлая-2 65    1 34 

1  7 18 3 38 34 

2  7 18 4 36 34 

3  7 19 4 35 35 

4  7 20 3 36 34 
 
 

      
 

Рис. 8. Фотографии микроструктуры поверхности Zr(Co0,5Cr0,5)2 
 
 

                     Таблица  13 
 

Данные EDX образца Zr(Co0,5Cr0,5)2  
общей поверхности 

 

Спектр Cr Co Zr
1 34 31 35
2 33 31 36
3 33 31 35

Среднее 33 31 36
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                    Таблица  14 
Данные EDX в точках для образца  

Zr(Co0,5Cr0,5)2 
 

Спектр O Cr Co Zr 

1 64 2 2 32 

2  4 24 72 

2  1 26 74 

2  1 23 77 

3  5 44 52 

3  5 44 51 

3  3 45 52 

4  33 32 35 

5  37 30 34 

6  38 28 34 

7  36 29 35 

8  36 30 34 
 

      
 

Рис. 9. Фотографии микроструктуры поверхности Zr0,6Ti0,4Fe1,2Ni0,8 
 

                             Таблица  15 
 

Данные EDX образца Zr(Co0,5Cr0,5)2  
общей поверхности 

 

Спектр Ti Fe Ni Zr
1 15 39 25 21
2 14 39 26 21
3 14 39 25 22

Среднее 14 39 25 21
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                                   Таблица  16 
 

Данные EDX в точках для образца  
Zr0,6Ti0,4Fe1,2Ni0,8 

 

Спектр O Ti Fe Ni Zr 

1 61 2 5 2 29 

2  8   92 

3  17 39 25 19 

4  16 38 26 20 

5  17 38 26 18 

6  16 39 26 19 

7  12 37 27 23 

8  12 39 25 24 

9  11 40 24 24 

10  13 37 28 22 
 
 

      
 

Рис. 10. Фотографии микроструктуры поверхности ZrMn1,11Fe1,12 
 
 

                            Таблица  17 
 

Данные EDX в точках для образца  
ZrMn1,11Fe1,12 

 

Спектр Mn Fe  Zr
1 33 32  35
2 32 33  34
3 32 33  35

Среднее 33 33  35
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                           Таблица  18 
 

Данные EDX в точках для образца  
ZrMn1,11Fe1,12 

 

Спектр O Mn Fe Zr 

1 63 2 2 33 
2  32 34 33 
3  31 36 33 
4  30 35 35 
5  33 32 35 
6  32 34 35 
7  33 33 33 

 

Данные рентгеноспектрального микроанализа приведены в табл. 19. Ко-
личественный средний состав сплавов, согласно EDX, удовлетворительно со-
ответствует рассчитанному. По данным EDX и РФА было установлено, что 
образцы кристаллизуются в структурные типы гексагональной или кубиче-
ской фазы Лавеса и количество примеси не превышает 4 % (табл. 20). 
 

Таблица  19 
Данные рентгеноспектрального микроанализа* 

 

О
бр
аз
ец

 

 По данным EDX 

№ Рассчитанный состав Основная фаза
1 Zr0,57Ti0,43(V0,08Cr0,23Mn0,08Fe0,62)1,86 Zr0,53Ti0,47(V0,09Cr0,23Mn0,07Fe0,62)1,71 
2 Ti(V0,08Cr0,33Mn0,42Fe0,17)1,5 Ti(V0,07Cr0,34Mn0,42Fe0,17)1,51 
3 Ti0,85Zr0,15(V0,15Cr0,1Mn0,64Ni0,11Cu0,01)1,98 Ti0,86Zr0,14(V0,15Cr0,1Mn0,61Fe0,02Ni0,1Cu0,01)2,02 
4 Zr(V0,1Ni0,55Mn0,3Co0,05)2,2 Zr(V0,05Ni0,55Mn0,35Co0,05)1,88 
5 Zr(V0,1Ni0,55Mn0,3Co0,05)2,2 Zr(V0,12Ni0,55Mn0,27Co0,05)1,98 
6 Zr(V0,1Ni0,55Mn0,3Co0,05)2,2 Zr(V0,11Ni0,55Mn0,29Co0,05)1,93 
7 Zr(Co0,5Cr0,5)2 Zr(Co0,45Cr0,55)1,9 
8 Zr0,6Ti0,4Fe1,2Ni0,8 Zr0,6Ti0,4(Fe0,61Ni0,39)1,82 

9 ZrMn1,11Fe1,12 Zr(Mn0,48Fe0,52)1,95 
* Погрешность метода составляет 5 % от определяемой величины. 



Гидриды и гидридные превращения 147

 
 

Рис. 11. Дифрактограмма образца Zr0,53Ti0,47(V0,09Cr0,23Mn0,07Fe0,62)1,71 
 

 
 

Рис. 12. Дифрактограмма образца Ti(V0,07Cr0,34Mn0,42Fe0,17)1,51 

 

 
 

Рис. 13. Дифрактограмма образца Ti0,86Zr0,14(V0,15Cr0,1Mn0,61Fe0,02Ni0,1Cu0,01)2,02 
 
 
 



Секция 3 148

 
 

Рис. 14. Дифрактограмма образца Zr(V0,05Ni0,55Mn0,35Co0,05)1,88 

 

 
 

Рис. 15. Дифрактограмма образца Zr(V0,12Ni0,55Mn0,27Co0,05)1,98 
 

 
 

Рис. 16. Дифрактограмма образца Zr(V0,11Ni0,55Mn0,29Co0,05)1,93 
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Рис. 17. Дифрактограмма образца Zr(Co0,45Cr0,55)1,9 
 

 
 

Рис. 18. Дифрактограмма образца Zr0,6Ti0,4(Fe0,61Ni0,39)1,82 
 

 
 

Рис. 19. Дифрактограмма образца Zr(Mn0,48Fe0,52)1,95 
 
Как видно из рис. 11–19, полученные сплавы представляют структурный 

тип фаз Лавеса C14 и C15. В табл. 20 приведены рассчитанные значения пара-
метров элементарных ячеек. 
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Взаимодействие с водородом 
На рис. 20–27 приведены изотермы десорбции и абсорбции водорода, 

полученные для образцов при различных температурах. Термодинамические 
параметры ΔН и ΔS рассчитывались по уравнению Вант-Гоффа. На графиках 
нанесены точки, по которым производилось вычисление. 

 

 
 

Рис. 20. Изотермы системы Zr0,53Ti0,47(V0,09Cr,23Mn0,07Fe0,62)1,71 – H2 
 

 
 

Рис. 21. Изотермы системы Ti(V0,07Cr0,34Mn0,42Fe0,17)1,51 – H2 
 

 
 

Рис. 22. Изотермы системы Ti0,86Zr0,14(V0,15Cr0,1Mn0,61Fe0,02Ni0,1Cu0,01)2,02 – H2 
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Рис. 23. Изотермы системы Zr(V0,05Ni0,55Mn0,35Co0,05)1,88 – H2 
 

 
 

Рис. 24. Изотермы системы Zr(V0,12Ni0,55Mn0,27Co0,05)1,98 – H2 
 

 
 

Рис. 25. Изотермы системы Zr(V0,11Ni0,55Mn0,29Co0,05)1,93 – H2 
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Рис. 26. Изотермы системы Zr(Co0,45Cr0,55)1,9 – H2 
 

 
 

Рис. 27. Изотермы системы Zr(Mn0,48Fe0,52)1,95 – H2 
 

Определенные экспериментальные и теоретические термодинамические 
параметры реакций абсорбции и десорбции сведены в табл. 22. Гидрид 
Zr0,6Ti0,4(Fe0,61Ni0,39)1,82 не получен, так как его область поглощения водорода 
лежит выше 2000 атм. 

 
Характеристики гидридов ИМС 

По возможности была произведена пассивация гидридов и проведен 
РФА для их охарактеризации (рис. 28–34). 

 

 
 

Рис. 28. Дифрактограмма образца Zr0,53Ti0,47(V0,09Cr0,23Mn0,07Fe0,62)1,71Hx 
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Рис. 29. Дифрактограмма образца Ti(V0,07Cr0,34Mn0,42Fe0,17)1,51Hx 
 

 
 

Рис. 30. Дифрактограмма образца Zr(V0,05Ni0,55Mn0,35Co0,05)1,88Hx 
 

 
 

Рис. 31. Дифрактограмма образца Zr(V0,12Ni0,55Mn0,27Co0,05)1,98Hx 
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Рис. 32. Дифрактограмма образца Zr(V0,11Ni0,55Mn0,29Co0,05)1,93Hx 
 

 
 

Рис. 33. Дифрактограмма образца Zr(Co0,45Cr0,55)1,9Hx 
 

 
 

Рис. 34. Дифрактограмма образца Zr(Mn0,48Fe0,52)1,95Hx 
 

В табл. 21 приведены рассчитанные значения параметров элементарных 
ячеек гидридных фаз. 
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Из табл. 21 видно, что гидрирование не приводит к разложению исходных 
систем ИМС на составляющие, структурный тип сохраняется и внедрение водо-
рода вызывает увеличение параметров кристаллической решетки. Гидриды об-
разцов Ti0,86Zr0,14(V0,15Cr0,1Mn0,61Fe0,02Ni0,1Cu0,01)2,02 и Zr(V0,05Ni0,55Mn0,35Co0,05)1,88 
оказались нестабильными при нормальных условиях, вследствие чего удалось 
лишь зафиксировать гидридную фазу у ИМС Zr(V0,05Ni0,55Mn0,35Co0,05)1,88, которая 
составила 68,5 %. 

Обсуждение результатов 

Как следует из сопоставления приведенных выше экспериментальных 
данных РФА и EDX, образцы представляли собой многокомпонентные фазы 
Лавеса. Примесные фазы образовывались на основе ОЦК β-титана. Такое рас-
пределение фаз в сплавах находится в соответствии с литературными данны-
ми [4–7] для похожих по составу высокоэнтропийных сплавов. 

При гидрировании с водородом взаимодействовали все составляющие 
фазы. Увеличение объема элементарной ячейки гидридов фаз Лавеса достига-
ло 34 %. ОЦК-фазы превращались при гидрировании в ГЦК-структуры, ха-
рактерные для дигидридов титана и ванадия. 

В табл. 22 приведены вычисленные по статистической модели и экспе-
риментальные значения термодинамических параметров реакций десорбции 
водорода исследованными сплавами. Значения термодинамических парамет-
ров абсорбции приведены только экспериментальные, так как база данных  
в настоящий момент нуждается в уточнении. 

Как видно из табл. 22, модельные расчеты для сплавов дают приемле-
мый для значений энтальпии и энтропии реакции прогноз. 

Как следует из общего вида полученных изотерм, гидриды сплавов вполне 
пригодны для использования в качестве рабочих тел последовательных ступеней 
термосорбционного компрессора. Действительно, сплавы 1 и 4 поглощают водо-
род при комнатной температуре и давлении около 1 атм и выделяют его при  
80 °С и давлении около 10 атм. Сплавы 2 и 3 при комнатной температуре погло-
щают водород при давлении 7–9 атм и выделяют его уже при 80 °С и давлении 
около 40 атм. Таким образом, эти четыре исследованных нами сплава могут быть 
использованы в двухступенчатом термосорбционном компрессоре для сжатия 
водорода от 1 до 40 атм и интервале рабочих температур 20–80 °С. 



Секция 3 158

 

  
  

  
  

  
  

  
  

  
  

  
  

  
  

  
  

  
  

  
  

  
  

  
  

  
  

  
  

  
  

  
  

  
  

  
  

  
  

  
  

  
  

  
  

  
  

  
  

  
  

  
  

  
  

  
  

  
  

  
  

  
  

  
  

  
 Т
аб

ли
ца

 2
2 

Вы
чи
сл
ен
ны

е 
и 
эк
сп
ер
им

ен
та
ль
ны

е 
зн
ач
ен
ия

 т
ер
мо

ди
на
ми

че
ск
их

 п
ар
ам
ет
ро
в 



Гидриды и гидридные превращения 159

Выводы 

1. С использованием статистической модели прогноза водородсорбци-
онных свойств рассчитаны, синтезированы и охарактеризованы методами 
РФА и EDX 9 сплавов. 

2. Для всех сплавов, кроме сплава 8, построены изотермы абсорбции  
и десорбции водорода. Методом РФА охарактеризованы гидридные фазы, 
кроме образцов 3 и 8. 

3. По результатам проведенного исследования выбраны четыре сплава, 
которые удовлетворяют условиям работы двухступенчатого термосорбцион-
ного компрессора водорода от 1 до 40 атм. Для первой ступени подходят 
Zr0,68Ti0,32(V0,07Cr0,26Mn0,06Fe0,62)1,81 и Zr(V0,05Ni0,55Mn0,35Co0,05)1,88, для второй – 
Ti(V0,07Cr0,34Mn0,42Fe0,17)1,51 и Ti0,86Zr0,14(V0,15Cr0,1Mn0,61Fe0,02Ni0,1Cu0,01)2,02. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант № 19-58-
80008). 
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Проведена оценка возможностей реактора ИР-8 

(НИЦ «Курчатовский институт») для облучения перспективных 
материалов термоядерной энергетики. На первом этапе выполнен 
нейтронно-активационный анализ исследуемых образцов после их 
облучения в поле преимущественно тепловых нейтронов с целью 
определения основных радиоактивых изотопов, скорости спада их 
активности и возможного исключения таких материалов из про-
граммы дальнейших исследований. Облучение проводилось в верти-
кальном канале реактора ИР-8. Для этого предварительно был 
проведен расчет поля нейтронов, изготовлена ампула для загрузки 
образцов, проведен анализ активации образцов. 

Результаты работы будут использованы при подготовке 
последующих облучений в более жестком спектре нейтронов,  
в том числе длительных облучений для наработки дефектов 
структуры. 

Введение 

В настоящее время важным проектом в области термоядерной энергети-
ки является международный экспериментальный термоядерный реактор ИТЭР 
[1]. Кроме того, в России прорабатывается концепция гибридного реактора 
синтез/деление, ключевой частью которого является термоядерный источник 
нейтронов (ТИН) на основе токамака [2]. Внутри вакуумной камеры токамака 
могут быть использованы только материалы определенного типа: бериллий, 
вольфрам и его сплавы, сплав CuCrZr, легированная сталь. Применение гра-
фита в перспективных токамаках-реакторах ограничено из-за потенциально 



Методы и аппаратура 163

большого захвата трития в этот материал и высокого коэффициента распыле-
ния, хотя в некоторых современных установках он все еще используется. Во 
время работы реактора все материалы будут подвержены воздействию нейтронов 
различной энергии, но преимущественно быстрых. В реакторе ИТЭР ожидаемые 
нейтронные повреждения материалов первой стенки будут достигать 3–4 с.н.а.,  
а в перспективных установках ДЕМО – превышать 10 с.н.а. 

Облучение образцов конструкционных материалов с целью формирова-
ния дефектной структуры и исследования ее влияния на свойства материалов 
является важной материаловедческой задачей, которая решается как при под-
боре новых кандидатных материалов для вновь разрабатываемых установок, 
так и при исследованиях материалов, применяемых в эксплуатирующихся 
установках. Формирование дефектной структуры в исследуемых материалах 
можно выполнять как при облучении образцов на ускорителях, так и в ядер-
ных реакторах. Зачастую возможностей ускорителя недостаточно для прово-
димых исследований. Например, в случае исследования массивных образцов 
применение заряженных частиц не позволяет создать равномерное распреде-
ление дефектов по объему, что вполне реализуемо при облучении в поле 
нейтронов. 

Одной из важнейших задач для освоения термоядерной энергии являет-
ся экспериментальное исследование влияния дефектов структуры, создавае-
мых нейтронами, на захват изотопов водорода. Подобные исследования явля-
ются довольно редкими, так как требуют не только источника нейтронов, поз-
воляющего проводить длительные облучения, но и особенного обращения  
с образцами после облучения, в частности специфических методов исследова-
ния, принимающих во внимание активацию материалов [3]. Следует учиты-
вать, что исследование захвата и распределения изотопов водорода в облучен-
ных материалах не является стандартной задачей радиационного материало-
ведения и обладает определенной спецификой. Применение стандартных ме-
тодов исследования взаимодействия дейтерия и трития (метод ядерных реак-
ций, метод термодесорбционной спектроскопии, радиолюминография, бета-
стимулированная рентгеновская спектроскопия, ионизационные камеры)  
с облученными образцами материалов возможно либо в специально сконстру-
ированных для этих задач камерах с применением адаптированных методик, 
либо после существенного спада наведенной активности. На текущий момент 
наиболее системное исследование влияния нейтронного облучения на пер-
спективные материалы термоядерных реакторов (ТЯР) и захват изотопов во-
дорода в них представлено в цикле работ, проводимых последние 40 лет сов-
местно группами ученых из Японии и США [4]. 

Исследования материалов в нейтронном поле, максимально приближен-
ном к термоядерному, в данный момент невозможно из-за отсутствия дей-
ствующих реакторных установок с таким спектром. Уже более 20 лет идет 
проект по созданию специализированного ускорителя IFMIF (International Fu-
sion Materials Irradiation Facility – Международная установка для облучения 
термоядерных материалов) для проведения таких материаловедческих иссле-
дований [5]. На сегодняшний день наиболее близким к термоядерному являет-
ся спектр реакторов на быстрых нейтронах [6]. Несмотря на то, что каждый 
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реактор обладает своим уникальным спектром, при сравнении спектров БН  
и ТЯР можно выделить два ключевых отличия: 1) в спектре ТЯР присутствует 
существенный пик в области 14 МэВ, составляющий до половины всех 
нейтронов; 2) в спектре ТЯР почти отсутствуют холодные и тепловые нейтро-
ны, хотя это будет зависеть от материалов, размещенных в бланкете. Таким 
образом, при облучениях материалов ТЯР даже в реакторах типа БН невоз-
можно избежать воздействия нейтронов с низкими энергиями на материалы, 
что будет приводить к изменениям изотопного состава элементов и активации 
материалов, и это необходимо учитывать при проведении последующих экс-
периментов и обращении с экспериментальными образцами. Кроме того,  
в будущих ТЯР материалы будут облучаться в том числе и нейтронами тепло-
вых энергий, хотя доля их будет очень мала. Отдельной проблемой коррект-
ного сравнения облучения материалов в ядерных и термоядерных ректорах 
является существенное отличие в наработке гелия и водорода [4, 7]. 

Схема проведения подобных экспериментов по исследованию влияния 
дефектов структуры, создаваемых нейтронами, на захват изотопов водорода  
в общем виде может быть представлена в виде следующих ключевых этапов.  

1. Проведение нейтронно-активационного анализа (НАА) образцов ис-
следуемых материалов в выбранном канале реактора. Этап включает в себя 
предварительные оценки нейтронных полей в выбранном месте реактора, крат-
ковременное облучение ампулы с образцами, определение экспериментальных 
значений нейтронного потока и дозы по индикаторам, измерение активности 
образцов. В ходе такого кратковременного облучения (минуты, десятки минут) 
образцы не успевают сильно активироваться, но этого достаточно, чтобы опре-
делить все радиоактивные элементы, появляющиеся в исследуемых материалах. 

2. Расчет времени долгосрочного облучения на основе полученных дан-
ных, определение уровня и скорости спада наведенной активности, расчет до-
зы радиационных повреждений. 

3. Проведение долгосрочного облучения в выбранном канале реактора  
с целью наработки дефектов структуры. 

4. Выдержка исследуемых образцов для спада наведенной активности до 
приемлемого уровня. 

5. Исследования структуры образцов микроскопическими методами; 
прочие стандартные материаловедческие исследования (при необходимости). 

6. Насыщение образцов материалов дейтерием/тритием из газа/плазмы. 
7. Проведение исследований захвата дейтерия/трития в образцы с при-

менением различных методов. 
В настоящей работе для облучения перспективных материалов термо-

ядерной энергетики использовался реактор ИР-8 [8], располагающийся на тер-
ритории НИЦ «Курчатовский институт». В зависимости от выбранного канала 
для облучения доля быстрых нейтронов в спектре может достигать 50 %. 

Целью первого этапа данной работы являлось проведение НАА образ-
цов перспективных материалов ТЯР отечественного производства для опреде-
ления основных радиоактивых изотопов, скорости спада их активности и воз-
можного исключения таких материалов из программы дальнейших исследова-
ний. В случае обнаружения существенной наработки какого-либо долгоживу-
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щего изотопа в исследуемых материалах уже на этом этапе может быть сделан 
вывод о невозможности проведения последующих исследований захвата дей-
терия/трития в такие материалы в связи с очень долгим ожиданием спада 
наведенной активности. 

Облучению в поле тепловых нейтронов при потоке 1,8·1016 нейтр./(м2·с) 
были подвергнуты следующие кандидатные материалы ТЯР: вольфрам  
и сплавы вольфрама с рением, молибденом, танталом, ферритно-мартенситная 
сталь с быстрым спадом наведенной активности EK181 (Rusfer), бронза 
Cu1Cr0,1Zr, сплав V-4Ti-4Cr. Доля быстрых нейтронов составила менее 1 %. 

Реактор ИР-8 как инструмент для исследования  
радиационно-стимулированных процессов  
в конструкционных материалах 

Реактор ИР-8 [8] – исследовательский реактор бассейнового типа с ис-
пользованием обычной воды в качестве замедлителя, теплоносителя и верхней 
защиты. 

При проектировании реактора ИР-8 ставилась задача обеспечить высо-
кую плотность потока тепловых нейтронов в геометрически большой области 
отражателя, а также достаточно большой плотности потока нейтронов в ак-
тивной зоне. Таким образом, проект базировался на следующих принципах: 

 в зоне использованы тепловыделяющие сборки (ТВС) с высоким ко-
эффициентом размножения и малой длиной миграции нейтронов с целью по-
лучения малых размеров активной зоны и большей утечки нейтронов в отра-
жатель; 

 отражатель должен иметь большую длину миграции нейтронов, что 
позволяет обеспечить достаточно широкий максимум плотности потока теп-
ловых нейтронов в отражателе и высокий уровень плотности потока тепловых 
нейтронов в горизонтальных каналах. 

Активная зона и отражатель расположены внутри корпуса и установле-
ны на опорную решетку. Корпус и опорная решетка, на которой установлены 
блоки отражателя и ТВС, расположены вблизи дна бассейна реактора глуби-
ной 11 м, заполненного водой. Облицовкой бассейна является бак из нержа-
веющей стали, размещенный внутри старого алюминиевого бака реактора 
ИРТ (бывшей облицовки). Пространство между внешним алюминиевым ба-
ком и внутренним стальным баком заполнено обычным бетоном. Глубина но-
вого бака 11 м. Толщина стенки нижней секции бака 10 мм, остальных – 6 мм. 

Активная зона реактора ИР-8 (рис. 1) состоит из шестнадцати ТВС  
ИРТ-3М с твэлами трубчатого типа квадратного сечения. Количество твэлов  
в ТВС 6 или 4. В основном используются 6-трубные ТВС. В угловые ячейки 
могут быть установлены 4-трубные ТВС. 
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Рис. 1. Поперечное сечение активной зоны и отражателя реактора ИР-8: 
1 – 6-трубная ТВС типа ИРТ-3М; 2 – 6-трубная ТВС типа ИРТ-3М с каналом для стержня 
аварийной защиты (АЗ); 3 – 6-трубная ТВС типа ИРТ-3М с каналом для стержня компен-
сации реактивности (РР); 4 – 4-трубная ТВС типа ИРТ-3М с ампульным устройством 
(АУ); 5 – бериллиевый блок 6969 мм с АУ; 6 – бериллиевый блок 6969 мм; 7 – берилли-
евый блок; 8 – бериллиевый блок 6969 мм с каналом для стержня автоматического регу-
лятора (АР); 9 – бериллиевый блок с отверстием Ø48 мм и Al трубой Ø451,5 мм с водой; 
10 – бериллиевые блоки с пробками Ø44 мм; 11 – свинцовый щит; 12 – горизонтальные 
экспериментальные каналы; 13 – отверстия для экспериментальных каналов Ø25 и 45 мм; 
14 – корпус реактора; 15 – канал с устройством облучения конструкционных материалов 

 

Отражатель состоит из двух частей: внутренней, образованной из смен-
ных бериллиевых блоков квадратного сечения (6969 мм), и наружной, состо-
ящей из призматических бериллиевых блоков с отверстиями под вертикаль-
ные и горизонтальные каналы («стационарный отражатель»). Вся кладка реак-
тора помещена в алюминиевый корпус. Сменные бериллиевые блоки двух ти-
пов – сплошные и с бериллиевой пробкой. В сменные бериллиевые блоки 
вместо бериллиевой пробки могут устанавливаться экспериментальные кана-
лы с устройствами для облучения. 

В качестве материала отражателя в реакторе ИР-8 используется метал-
лический бериллий. В реакторе ИР-8 толщина отражателя составляет 30 см, 
что может рассматриваться как физически бесконечная толщина отражателя. 
Применение бериллия позволяет значительно уменьшить объем активной зо-
ны, а также получить более широкое значение максимума потока тепловых 
нейтронов. 

ВЭК 9 
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Реактор ИР-8 является высокоэффективным нейтронным источником  
и, наряду с выполнением ряда других задач, может обеспечивать облучение 
конструкционных материалов в различных условиях (при заданных темпера-
турах, различных энергетических значениях спектрах и плотностях потока 
нейтронов). 

В реакторе имеются 12 горизонтальных каналов: 
 9 радиальных каналов Ø100 мм; 
 1 радиальный канал Ø230 мм; 
 1 тангенциальный канал Ø150 мм; 
 1 криволинейный канал Ø150 мм для пучка ультрахолодных нейтронов. 
Для снижения депрессии потока нейтронов на торце горизонтальных 

каналов в пределах отражателя каналы (кроме канала УХН) изготовлены из 
циркония, а за пределами бериллиевого отражателя – из нержавеющей стали. 
Циркониевая часть каждого канала соединяется со стальной частью с помо-
щью переходника цирконий – нержавеющая сталь. 

В конструкции реактора ИР-8 для облучения топлива, конструкционных 
материалов и наработки радиоизотопов предусмотрено большое количество 
вертикальных экспериментальных каналов: 

 до 4 каналов (ампул) Ø28 или 41 мм, установленных в 6-трубные или 
4-трубные ТВС; 

 до 8 каналов Ø45 мм в сменных бериллиевых блоках; 
 до 11 каналов в стационарном отражателе; 
 до 6 каналов Ø54 мм за пределами алюминиевого корпуса. 

Оценки характеристик поля нейтронов и анализ мест, 
пригодных для облучения 

Атлас нейтронных полей реактора ИР-8 позволяет сделать предвари-
тельную оценку мест, пригодных для облучения образцов конструкционных 
материалов нейтронами с определенной интенсивностью потока [9, 10]. Для 
получения высоких доз облучения при высоких потоках нейтронов пригодны 
либо каналы в ТВС внутри активной зоны, либо вертикальные каналы в отра-
жателях. Конкретные места облучения следует определять с помощью деталь-
ного расчетно-экспериментального анализа после установления целевых дозо-
вых характеристик и требований к энергетическому спектру нейтронов, кото-
рые будут воздействовать на образцы конструкционных материалов. 

Однако перед проведением длительного и весьма дорогостоящего облу-
чения образцов конструкционных материалов с целью формирования в них 
дефектной структуры следует решить ряд важных задач, имеющих практиче-
ский и прикладной характер. Одной из таких задач является анализ наведен-
ной активности образцов после облучения. Это необходимо для того, чтобы 
заранее, до извлечения образцов из реактора понимать, в каких условиях  
с ними придется работать и проводить исследования, потребуется ли исполь-
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зование специальных материаловедческих защитных камер, какой срок вы-
держки образцов после облучения необходим для оптимального снижения 
наведенной активности. 

Поставленная задача может быть решена посредством проведения серии 
краткосрочных облучений в различных каналах реактора ИР-8, измерения 
наведенной активности образцов, сравнения ее с расчетными значениями  
и, в случае хорошего соответствия расчета и эксперимента, выполнения рас-
четного прогноза активации образцов конструкционных материалов после 
длительного облучения с целью формирования дефектной структуры. 

В рамках настоящей работы было выполнено предварительное кратко-
срочное облучение образцов c целью отработки методик облучения, проведе-
ния НАА и исследования остаточной наведенной радиоактивности образцов.  

Было принято решение, что перед проведением облучения в каналах 
ТВС внутри активной зоны или первом ряду отражателя будет полезно прове-
сти предварительное облучение в более «мягком» тепловом спектре поля 
нейтронов. Решение было принято в связи с тем, что все исследуемые матери-
алы, кроме сталей и сплава ванадия, не являются популярными для проведе-
ния таких исследований, а вольфрам с легирующими добавками тантала, ре-
ния и молибдена только недавно разработан. Данные НАА после облучения 
тепловыми нейтронами даже с небольшой долей быстрых нейтронов позволят 
на раннем этапе выявить материалы, которые будут сильно активироваться 
при длительных облучениях и, возможно, исключить их из программы после-
дующих облучений.  Поэтому в рамках выполнения предварительного облу-
чения кандидатных материалов ТЯР на первом этапе был выбран вертикаль-
ный канал ВЭК 9. 

Облучение в реакторе ИР-8 

Облучение ампульного устройства (АУ) с образцами кандидатных мате-
риалов ТЯР выполнялось в течение 20 минут на уровне центра активной зоны 
(АЗ) в вертикальном канале ВЭК 9.  

Схема АУ представлена на рис. 2. 
АУ представляло собой алюминиевую цепочку с размещенным на конце 

алюминиевым контейнером из сплава АД1, в центре которого с помощью ди-
станцирующих дисков размещалась алюминиевая герметичная капсула, изго-
товленная также из сплава АД1, для уменьшения возможного поверхностного 
загрязнения образцов. Внутри герметичной капсулы находились исследуемые 
образцы кандидатных материалов ТЯР, разделенные между собой алюминие-
вой фольгой. С целью учета высотного градиента нейтронного поля и монито-
ринга нейтронного поля с двух сторон снизу и сверху внутри герметичной кап-
сулы располагались наборы нейтронно-активационных индикаторов (НАИ). 
Набор НАИ состоял из Co толщиной 30 мкм и фольги никеля естественного 
обогащения толщиной 100 мкм; некоторые характеристики индикаторов приве-
дены в табл. 1. Список облученных образцов представлен в табл. 2. 
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Рис. 2. Схема ампульного устройства 
 

 
Таблица  1 

 

Характеристики нейтронно-активационных индикаторов 
 

Индикатор Пороговая 
реакция 

Период 
полураспада 

Энергия 
излучения
Еγ, кэВ 

Материал 
индикатора 

Co 59Co(n,γ)60Co 5,27 лет 1173,2 
1332,5 

Естественный Co, 
чистота 99,92 % 

Ni 58Ni(n,p)58Co 70,86 суток 810,76 Естественный Ni, 
чистота 99,8 % 

 
По окончании облучения АУ извлекалось из активной зоны АЗ реактора 

ИР-8 и выдерживалось в течение 24 ч для уменьшения мощности дозы и сни-
жения дозовой нагрузки на персонал. По окончании выдержки АУ доставля-
лось в исследовательскую лабораторию. 
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                                                  Таблица  2 
 

Образцы для проведения НАА 
 

Материал, масс. % Размер, мм3 Масса, г 
V-4Ti-4Cr 0,2×10,3×10,6 0,12 

EK181 (Rusfer) 1,1×10,1×10,1 0,79 
Eurofer 1×10,1×10,1 0,76 

Cu1Cr0,1Zr (НИИЭФА) 0,5×9,8×10,3 0,42 
Cu1Cr0,1Zr (МЕТАПРОМ) 1×11×11,3 0,91 

Cu1Cr0,1Zr МКМ 1×10,5×10,8 0,89 
Cu1Cr0,1Zr TDM 1,15×8,3×11 0,87 

W(Тула) 0,9×10×10 0,92 
W(Goodfellow) 1,00×9,8×9,9 1,59 

Wmono 0,5×9,9×9,9 1,78 
W1Re 0,55×10×10 1,03 
W3Re 0,54×10×10 0,96 
W5Re 0,55×10×10 0,98 
W1Ta 0,67×10×10 1,09 
W3Ta 0,55×9,9×9,9 0,95 
W5Ta 0,57×10×10 0,98 

W0,5Mo 0,6×10×10 1,03 
W1,5Mo 0,62×10×10 0,69 

Измерения активности облученных НАИ 

Извлечение исследуемых образцов кандидатных материалов ТЯР и НАИ 
выполнялось в вытяжном шкафу за локальной свинцовой защитой. После из-
влечения образцы проходили процедуру очистки от возможных поверхност-
ных загрязнений в спирте и дистиллированной воде, а затем помещались  
в индивидуальные промаркированные упаковки. 

Измерения абсолютной активности НАИ, определение радионуклидного 
состава, а также измерения активности обнаруженных радионуклидов в ис-
следуемых материалах проводились с помощью гамма-спектрометрического 
оборудования компаний ORTEC и «Canberra». Спектрометрическое оборудо-
вание ORTEC состоит из коаксиального детектора с кристаллом из особо чи-
стого германия HPGe р-типа GEM10 и многоканального анализатора ORTEC 
DSpec Jr 2.0. Спектрометрическое оборудование компании «Canberra» состоит 
из планарного детектора с кристаллом из особо чистого Ge n-типа BeGe-50  
с ультратонким карбоновым окном и 32-канального анализатора Canberra 
Lynx™. Все установки имеют действующие свидетельства о поверке. Обра-
ботка полученных спектров выполнялась с помощью программы обработки 
гамма-спектров ЛСРМ SpectralineGP. Для измерения активности осуществле-
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на калибровка гамма-спектрометров по образцовым спектрометрическим гам-
ма-источникам. 

Измерения абсолютных активностей индикаторов кобальта проводились 
по изотопу 60Co, нарабатываемому по ядерной реакции 59Co(n, γ)60Co. Измере-
ния абсолютных активностей НАИ никеля проводились по изотопу 58Co, 
нарабатываемому по ядерной реакции 58Ni(n, p)58Co. Измерения кобальта  
и никеля выполнялись в соответствии с аттестованной методикой выполнения 
измерений. 

Удельная активность НАИ
конA  (Бк/ядро) НАИ на момент окончания облу-

чения определялась по формуле 
 

m конλ( )фпНАИ
кон

m
,t tS

A e
t eff P N


   

                                   (1) 

 

где Sфп – измеренная площадь фотопика; Δtm – длительность измерения;  
eff – эффективность измерения, определенная по ОСГИ; P – масса НАИ;  
N – концентрация ядер изотопа-мишени на 1 г НАИ; λ – постоянная распада 
измеряемого изотопа; tm – время окончания измерения; tкон – время окончания 
облучения. 

Результаты измерения удельной активности НАИ приведены в табл. 3. 
Расширенная стандартная неопределенность удельной активности НАИ, опре-
деленная по вышеизложенному методу, составляет 4,2 %. 

 

                                                                    Таблица  3 
 

Результаты измерения удельной активности НАИ 
 

НАИ НАИ 1 Co НАИ 2 Co НАИ 1 Ni НАИ 2 Ni 
А, Бк/ядро 3,63·10–16 3,07·10–16 8,13·10–21 7,02·10–21 

 

На основе измеренных удельных активностей НАИ были получены 
плотность потока нейтронов (E < 0,025 МэВ) и плотность потока быстрых 
нейтронов (E > 2,5 МэВ), усредненные по всему периоду облучения, которые 
рассчитываются по формуле 

 
НАИ

exp кон ,
σi

i

A
K

                                                       (2) 

 

где НАИ
конA  Бк/ядро – измеренная удельная активность изотопа мишени  

в НАИ на момент завершения облучения; σi барн – эффективное сечение ре-
акции (37,2 для НАИ Co, 0,101 для НАИ Ni); K – фактор, учитывающий нара-
ботку и распад радионуклида в процессе облучения. 

Полученные значения экспериментальной плотности потока представ-
лены в табл. 4, мощность реактора в процессе облучения была постоянна  
и составляла ~5,5 МВт. 

По результатам расчета скоростей реакций видно наличие градиента по 
капсуле с образцами. 
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Плотности потока использовались для расчета дозы нейтронов, полу-
ченной образцами за время облучения по формуле (3). Результаты расчета до-
зы тепловых и быстрых нейтронов, усредненные по контейнеру, представлены 
в табл. 4: 

 
exp exp ,i iF T                                                     (3) 

 

где φi
exp – плотность потока нейтронов по НАИ (средняя по ампуле), 

нейтр./м2·с; ΔT с – время облучения. 
 

                                                               Таблица  4 
 

Полученные значения плотностей потока нейтронов  
по комплектам НАИ и итоговая доза нейтронов 

 

НАИ НАИ 1 НАИ 2 НАИ 1/НАИ 2 

φСо, м–2с–1 1,95·1016 1,65·1016 18,3 % 

φNi, м–2с–1 5,90·1013 5,13·1013 15,0 % 

Fтепл, м–2 2,16·1019  

Fбыстр, м–2 6,62·1016 
 
Экспериментальные значения плотности потока нейтронов, усреднен-

ной по контейнеру, представлены в табл. 5. Таким образом, доля быстрых 
нейтронов в ходе проведенного облучения составила менее 1 %. Эксперимен-
тальные значения показывают хорошую сходимость расчета и эксперимента  
в области тепловых нейтронов и значительное расхождение расчетных и экс-
периментальных данных по потоку быстрых нейтронов, которое может быть 
обусловлено рядом особенностей расчетной модели и методики расчета ско-
ростей реакций. 

 

                          Таблица  5 
 

Экспериментальные плотности потока 
 

Поток φexp, нейтр./(м2·с) 
φтепл 1,8·1016 
φбыстр 5,5·1013 

Измерения активности облученных образцов 

Удельная активность m
конA  (Бк) обнаруженных радионуклидов в канди-

датных материалах ТЯР на момент окончания облучения определялась по 
формуле 
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 m конλфпm
кон

m
,t tS

A e
t eff М


  

                                         (4) 

 

М г – масса образца. 
Результаты измерения активности радионуклидов в образцах представ-

лены в табл. 6. Для каждого обнаруженного изотопа приведена активность для 
трех различных времен: момент 1-го измерения, спустя 1 месяц, спустя 3 ме-
сяца. Кроме того, в табл. 6 приведена минимальная значимая активность 
(МЗА) для каждого изотопа. 

Поскольку облучение проводилось в поле преимущественно тепловых 
нейтронов (с энергией менее 0,025 МэВ), основной реакцией, в результате ко-
торой нарабатывались радионуклиды в образцах, была реакция (n, γ). Соот-
ветственно, в сплавах на основе вольфрама в основном нарабатывались изото-
пы 185W (T1/2 = 75,1 сут.) и 187W (T1/2 = 1 сут.). Для сплавов на основе железа 
основным изотопом являлся 59Fe с периодом полураспада 44 сут. 

В то же время практически все материалы на основе вольфрама, за ис-
ключением Wmono, имеют в своем составе тантал. Наличие этого элемента при-
водит к наработке значительного количества гамма-активного изотопа 182Ta по 
реакции 181Ta(n, γ)182Ta (T1/2 = 115 суток). Присутствие данного изотопа за-
трудняет проведение работ с исследуемыми материалами ввиду существенно-
го увеличения активности образцов. Особенно это критично для сплавов,  
в которых содержание тантала более 1 %. По этой причине уже после предва-
рительных экспериментов можно уверенно утверждать, что работать с такими 
сплавами после их длительного облучения в реакторе даже после года вы-
держки можно только в специализированной лаборатории с применением 
специальных радиационно-защитных камер или боксов. 

В сплавах вольфрама, содержащих в составе рений, под облучением 
нарабатывается радионуклид 186Re, однако ввиду относительно малого перио-
да полураспада (T1/2 = 3,7 суток) его вклад в общую активность образцов  
в среднесрочной перспективе можно не учитывать. 

В образцах, содержащих хром (V-4Ti-4Cr, Cu1Cr0,1Zr, ЕК181(Rusfer),  
Eurofer) наблюдается активное образование изотопа 51Cr (T1/2 = 27 сут.) по ре-
акции 50Cr(n, γ)51Cr. Несмотря на существенное количество нарабатываемого 
изотопа 51Cr, выдержка образца в течение 3 месяцев после облучения приво-
дит примерно к 10-кратному снижению активности 51Cr, а через 10 месяцев 
его активность снизится более чем в 1000 раз. 

Наличие в образцах стали хрома и тантала выделяют их с точки зрения 
большей наведенной активности и, как следствие, сложности в работе по ис-
следованию данных материалов после облучения. 

Во всех сплавах на основе меди обнаружены следовые количества изотопа 
110mAg, нарабатываемого по реакции 109Ag(n, γ)110mAg с периодом полураспада 249,7 
дня, а учитывая существенное сечение данной реакции, равное ~90 барн, примесь 
серебра будет также вносить существенный вклад в наведенную активность этих 
образцов при увеличении длительности облучения. Для корректного прогноза 
наработки данного относительно долгоживущего изотопа требуется выполнение 
прецизионного химического анализа содержания серебра в изучаемых образцах. 
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Таблица  6 
 

Результаты измерения удельной активности образцов 
 

Образец Изотоп А0, Бк +1 месяц +3 
месяца МЗА Образец Изотоп А0, Бк +1 месяц +3 месяца МЗА 

V-4Ti-4Cr 51Cr 2,33·104 1,10·104 2,45·103 1·107 
Wmono 

187W 1,54·107 1,44·10–2 1,01·10–47 1·106 

EK181 
(Rusfer) 

182Ta 9,57·103 7,98·103 5,56·103 1·104 185W 3,08·104 2,34·104 5,86·103 1·107 

59Fe 1,09·104 6,85·103 2,69·103 1·106 

W1Re 

186Re 1,34·106 4,99·103 3,58·10–9 1·106 

51Cr 4,66·105 2,20·105 4,90·104 1·107 187W 1,35·107 1,25·10–2 8,79·10–48 1·106 

Eurofer 

182Ta 1,08·104 8,99·103 6,25·103 1·104 182Ta Следы Следы Следы 1·104 

59Fe 1,05·104 6,57·103 2,58·103 1·106 

W3Re 

186Re 1,90·106 7,10·103 5,10·10–9 1·106 

51Cr 3,51·105 1,66·105 3,69·104 1·107 185W 3,53·104 2,67·104 6,70·103 1·107 

60Co 9,19·101 9,09·101 8,90·101 1·105 182Ta Следы Следы Следы 1·104 

Cu1Cr0,1Zr
(НИИ- 
ЭФА) 

51Cr 1,66·104 7,81·103 1,74·103 1·107 

W5 % Re

182Ta 3,40·101 2,83·101 1,14·101 1·104 

110mAg Следы Следы Следы 1·106 186Re 6,45·106 2,40·104 1,72·10–8 1·106 

Cu1Cr0,1Zr
(МЕТА-
ПРОМ) 

51Cr 3,36·104 1,59·104 3,53·103 1·107 185W 5,13·105 3,89·105 9,75·104 1·107 

110mAg Следы Следы Следы 1·106 
W1 % Ta

182Ta 8,10·104 6,76·104 2,73·104 1·104 

Cu1Cr0,1Zr
МКМ 

51Cr 3,22·104 1,52·104 3,39·103 1·107 185W 5,3·104 4,02·104 1,01·104 1·107 

110mAg Следы Следы Следы 1·106 

W3 % Ta

186Re 1,90·106 7,10·103 5,10·10–9 1·106 

Cu1Cr0,1Zr
TDM 

51Cr 3,07·104 1,45·104 3,23·103 1·107 185W 3,53·104 2,67·104 6,70·103 1·107 

110mAg 4,18 3,85 3,26 1·106 182Ta Следы Следы Следы 1·104 

W 
(Тула) 

187W 2,71·107 2,53·10–7 – 1·106 W5 % Ta 182Ta 4,09·105 3,41·105 1,38·105 1·104 

185W 3,32·105 2,52·105 1,45·105 1·107 W0,5 % 
Mo 

182Ta 2,80·101 2,33·101 9,43 1·104 

W 
(Good-
fellow) 

187W 2,85·107 2,65·10–2 – 1·106 
W1,5 % 

Mo 

185W 7,22·104 5,48·104 1,37·104 1·107 

185W 2,30·105 1,74·105 1·105 1·107 182Ta 2,06·101 1,72·101 6,94 1·104 
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Увеличение длительности облучения исследуемых образцов будет 
накладывать ограничения на исследования в обычной лаборатории. Необхо-
дима лицензия на работу с ионизирующими источниками, а также наличие 
помещений, соответствующих типу работ согласно СанПиН. 

В табл. 7 приведены скорости реакций на одно ядро химических элемен-
тов в исследуемых материалах, а также отобранные по критерию периода полу-
распада продукта реакции более 10 дней, приведенные на 1 МВт мощности. 

 

           Таблица  7 
 

Скорости реакций на 1 ядро,  
приведенные на 1 МВт 

 

Реакция RR, с–1 
50Cr (n,p) 5,66·10–16 
181Ta (n,g) 2,2·10–11 
186W (n,g) 3,39·10–11 
184W (n,g) 1,48·10–12 
185Re (n,g) 1,02·10–10 
58Fe (n,g) 1,01·10–12 

 

Следующим этапом работ будет проведение НАА кандидатных матери-
алов ТЯР после облучения в каналах ТВС внутри активной зоны реактора  
ИР-8 или первом ряду отражателей в максимально возможном потоке быст-
рых нейтронов. Причем образцы сплавов вольфрама с легирующей добавкой 
тантала будут исключены из программы дальнейших исследований. Будут 
проведены расчеты скорости наработки дефектов структуры, исходя из кото-
рых и будет рассчитываться время облучения. 

После наработки дефектов структуры и спада наведенной активности 
планируется проведение исследования взаимодействия дейтерия/трития как из 
газовой фазы, так и при плазменном облучении с этими дефектами. 

Заключение 

1. Выполнен предварительный НАА образцов в вертикальном канале 
ВЭК 9 реактора ИР-8.  

2. Определены плотность потока и доза преимущественно тепловых  
и быстрых нейтронов.  

3. Определены радионуклиды, образующиеся в исследуемых образцах 
при облучении в низкоэнергетичном спектре нейтронов с долей быстрых 
нейтронов менее 1 %. 

4. Показано, что длительные облучения образцов вольфрама с легирую-
щей добавкой тантала приведут к существенной наработке изотопа 182Ta и не-
возможности их последующих исследований при взаимодействии с изотопами 
водорода в разумные сроки. В связи с этим такие материалы будут исключены 
из дальнейшей программы исследований. 
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5. В сталях Rusfer и Eurofer наработка изотопа 182Ta также будет основ-
ным фактором, ограничивающим дальнейшие исследования. 

6. Во всех сплавах с медью обнаружены следовые включения серебра, 
которые при длительных облучениях могут привести к наработке 110mAg с пе-
риодом полураспада 249,7 суток.  

На следующем этапе планируется облучения материалов в каналах ТВС 
внутри активной зоны реактора ИР-8 или первом ряду отражателей в более 
жестком спектре нейтронов. 

Работа выполнена при поддержке НИЦ «Курчатовский институт» (при-
каз от 18.11.2021 г. № 2948). 
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Представлен способ иммобилизации тритиевых органических 
жидких радиоактивных отходов (ЖРО), который заключается  
в пропитке пористого формообразующего материала жидким ком-
паундом, полученным путем смешивания органических ЖРО с угле-
водородным отвердителем. Разработана  конструкционная схема 
установки для реализации данного способа иммобилизации ЖРО, 
которая позволит: проводить отверждение на месте образования 
ЖРО; упростить технологию и техническое оснащение процесса 
отверждения ЖРО; максимально наполнить формообразующий 
матричный  материал отходами за один технологический цикл или 
несколькими мелкими партиями по мере образования; перевести 
ЖРО в твердое состояние, гарантирующее отсутствие свободной 
жидкости в контейнере при длительном хранении или захоронении; 
повысить экологическую безопасность процесса кондиционирования 
ЖРО за счет отсутствия условий для образования вторичных ра-
диоактивных отходов. 

Введение 

Целью настоящей работы был поиск путей повышения безопасности 
при обращении с органическими жидкими радиоактивными отходами, содер-
жащими тритий, и упрощение способа их иммобилизации. 

Один из способов, который позволяет предотвратить распространение 
радионуклидов (трития) в окружающей среде, – создание многобарьерной си-
стемы локализации радиоактивных отходов (РАО), которая подразумевает 
применение двух или более барьеров для изоляции РАО от среды обитания 
человека. Барьерами являются: матричные материалы, контейнеры, буферные 
материалы, геологическая среда и т. д. [1]. Одним из таких барьеров, опреде-
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ляющих безопасность при хранении и транспортировании отходов, являются 
сами отвержденные РАО в виде компаундов. Требования к компаундам  
с РАО: способность компаунда выдерживать тепловые и механические 
нагрузки, воздействие химических реагентов в течение длительного времени, 
а также противостоять рассеиванию радионуклида при нарушении целостно-
сти других защитных барьеров, в том числе и упаковочного контейнера. 

Значительную часть органических ЖРО составляют различные отрабо-
тавшие масла. В настоящее время наиболее широко применяемым методом 
переработки таких отходов является цементирование. Так, при включение от-
ходов в цементную матрицу степень включения составляет 5–7 об. %, а при 
предварительной их сорбции терморасширенным графитом степень включе-
ния достигает 27 об. % [2, 3]. 

Иммобилизация органических жидких радиоактивных  
отходов 

Ранее авторами был предложен способ отверждения ЖРО вакуумного 
масла, где в качестве отвердителя используется смесь предельных углеводо-
родов (стеариновая кислота 90 %, парафин 5 %, стеарин 5 %), в итоге степень 
включения масла в конечном компаунде составляет до 50 масс. %. Компаунд 
надежно фиксирует тритий и его соединения в своей структуре, однако обла-
дает невысокой прочностью при механическом воздействии и низкой темпе-
ратурной устойчивостью (63 ± 1 С) [4]. 

С целью повышения данных характеристик для конечных блоков РАО  
в рамках настоящей работы было предложено проводить их дополнительную 
иммобилизацию в формообразующий матричный материал. Перспективным 
матричным материалом для выполнения данной задачи является открытопори-
стый стеклоуглеродный материал (ОСМ). Этот материал получают путем сме-
шивания связующего (жидкая резольная фенолоформальдегидная смола) и по-
рообразователя (насыщенный раствор щавелевой кислоты в многоатомном 
спирте). После отверждения смеси порообразователь экстрагируют, получен-
ную заготовку сушат и карбонизируют в электропечи без доступа воздуха при 
температуре 850–900 °С. В результате образуется химически и термически 
стойкий высокопористый углеродный материал, состоящий из углеродных 
нанопористых микросфер диаметром от 2 до 50 мкм с развитой удельной по-
верхностью [5]. Причем, изменяя соотношение исходных компонентов, можно 
получать материал с различной пористостью. В настоящей работе использова-
лись образцы с пористостью от 30 до 60 %. 

Иммобилизация органических ЖРО в твердый пористый материал заклю-
чается в сплавление ЖРО со смесью предельных углеводородов и последующим 
заполнение полученным расплавом ОСМ при температуре 90–100 °С. 

Для оценки эффективности иммобилизации отходов были выбраны сле-
дующие критерии: простота технологии пропитки, достижение максимальной 
температуры, при которой отсутствует выделение расплава компаунда из об-
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разца, химическая устойчивость и механическая прочность получаемых твер-
дых радиоактивных отходов. 

Для оптимизации процесса пропитки были проведены сравнительные 
эксперименты: в первом случае образцы ОСМ пропитывали расплавом ком-
паунда методом контактного смачивания, во втором образцы ОСМ погружали 
в расплав, осуществляя иммерсионную пропитку. При контактном смачива-
нии подача расплава происходила как через верхнюю плоскость матричного 
блока, так и через его основание. Средний показатель наполнения образца 
компаундом составил 92 % от объема порового пространства. Полученные 
результаты сопоставимы с данными, полученными при иммерсионной про-
питке ОСМ погружением образцов в расплав, что указывает на равномерное 
распределение компаунда по поровому пространству образцов. 

Для определения предела термической устойчивости иммобилизованно-
го компаунда образцы ОСМ с различной пористостью (не менее трех каждого 
вида) были пропитаны имитатором компаунда. Далее образцы нагревали бес-
контактным галогеновым нагревателем с контролем массы в интервале темпе-
ратур 90–130 ºС с шагом 5 ºС и выдержкой 30 мин на каждом шаге. Выделе-
ние свободной жидкости для всех образцов начиналось в температурном ин-
тервале 120–125 ºС. 

В рамках настоящей работы проведены исследования по выщелачива-
нию трития из образцов открытопористого стеклоуглеродного материала, 
пропитанного компаундом с отвержденным отработанным вакуумным маслом 
удельной активностью 1,25105 Бк/г. 

Практическое исследование выщелачиваемости трития из матричного 
материала было проведено на образце открытопористого стеклоуглеродного 
материала, пропитанного отвержденным вакуумным маслом, с удельной ак-
тивностью трития 1,25105 Бк/г. Образец кубической формы объемом 4,5 см3  
и контактной площадью открытой поверхности 24,0 см2 поместили в емкость  
с дистиллированной водой объемом 50 мл. Выщелачивание проводили при 
температуре 23 ± 2 °С с периодическим отбором проб контактного раствора на 
сцинтилляционный анализ. Как показали результаты измерений, интенсивное 
выщелачивание трития происходило в первые трое суток, а затем процесс 
практически прекратился. В связи с прекращением роста удельной активности 
контактного раствора после 15 суток испытания были прекращены. Мини-
мальная скорость выщелачивания трития на конечный период составила 
1,410–3 г/(см2сут.). 

Механическую прочность твердых радиоактивных отходов определяли 
сжатием заранее подготовленных образцов ОСМ с иммобилизованным термо-
пластичным компаундом. Исследования проводили на испытательной машине 
с погрешностью при воспроизведении силы ±2 %. Прочность на сжатие ис-
следованных образцов составила 4,94 МПа, что соответствует нормативным 
требованиям (не менее 4,9 МПа). 

Проведенные эксперименты показали, что ОСМ равномерно пропиты-
вается расплавленным компаундом во всех направлениях при контактном 
смачивании за счет действия капиллярных сил, а иммобилизация отвержден-
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ного радиоактивного масла в ОСМ позволяет улучшить характеристики полу-
чаемых твердых радиоактивных отходов. 

На основе проведенной работы была разработана конструкционная схе-
ма установки для реализации данного способа иммобилизации ЖРО (см. ри-
сунок). 

 

 
 

Принципиальная схема установки для иммобилизации органических ЖРО: 1 – сбор-
ник; 2 – бункер; 3 – контейнер; 4 – смесительная емкость; 5 – дозатор; 6 – магнитная 
                          мешалка; 7, 8, 10 – 13 – вентили; 9 – обратный клапан 

 
Иммобилизация отходов реализуется на данном устройстве следующим 

образом. Планируемые к переработке органические ЖРО через заливной шту-
цер помещают в сборник 1 (см. рисунок). После накопления достаточного ко-
личества отходов сборник 1 присоединяется к дозатору 5 с бесконтактным 
измерителем уровня жидкости. В бункер 2 с системой обогрева через люк за-
гружается необходимое количество отвердителя. Через патрубок с вентилем 
13 весь объем установки вакуумируется форвакуумным насосом, после чего 
вентиль 13 на патрубке перекрывается и по вакуумметру контролируется гер-
метичность установки на натекание. После проверки герметичности установки 
открывается вентиль 7 для отбора ЖРО из сборника 1, и за счет разницы дав-
лений перепускают необходимое количество ЖРО из сборника 1 в дозатор 5. 
Количество ЖРО контролируют по бесконтактному измерителю уровня жид-
кости. После перепускания необходимого количества ЖРО давление в дозато-
ре 5 выравнивают с атмосферным давлением открытием вентиля 8. Выход ра-
дионуклидов в атмосферу предотвращает обратный клапан 9. Отобранные  
в нужном количестве ЖРО открытием вентиля 10 перекачиваются из дозатора 
5 в смесительную емкость 4 с подогревом. Далее смесительная емкость  
4 с ЖРО, бункер 2 с загруженным отвердителем и контейнер 3, заполненный 
формообразующим пористым материалом и имеющий систему обогрева, 
нагреваются до температуры 90–100 °С с последующей выдержкой в течение 
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времени, необходимого для гарантированного прогрева всего объема формо-
образующего матричного материала и полного расплавления отвердителя. По-
сле прогрева открывают вентиль 11 и расплавленный отвердитель перепуска-
ют в смесительную емкость 4 с прогретыми ЖРО и перемешивают магнитной 
мешалкой 6. По окончании перемешивания вентилем 13 для вакуумирования 
установки соединяют смесительную емкость 4 с атмосферой. Затем открыва-
ют вентиль 12, полученный расплав компаунда за счет разницы давлений пе-
ретекает из смесительной емкости 4 в контейнер 3 и пропитывает находящий-
ся в нем формообразующий пористый материал. По окончании пропитки бло-
ков формообразующего материала и выравнивания давления избыток рас-
плавленного термопластичного компаунда перетекает из контейнера 3 обрат-
но в смесительную емкость 4. После охлаждения контейнера 3 до комнатной 
температуры его отсоединяют от установки и герметизируют заглушкой. Ко-
личество компаунда, иммобилизованного в контейнер 3, определяется сорб-
ционной способностью формообразующего материала и контролируется 
взвешиванием контейнера. 

Работоспособность предлагаемой технологической схемы была прове-
рена на макетах отработанного вакуумного масла с использованием специаль-
но собранной лабораторной установки.  

Выводы 

Полученный формообразующий матричный материал равномерно про-
питывается расплавленным компаундом, что существенно упрощает техноло-
гию пропитки. 

Гарантированный предел термической устойчивости формообразующе-
го матричного материала с иммобилизованным компаундом составляет не ме-
нее 110 ºС. 

Иммобилизация отвержденного радиоактивного масла в ОСМ позволяет 
обеспечить принцип многобарьерности и существенно улучшить характери-
стики получаемых твердых радиоактивных отходов. 

Использование предложенной установки позволяет перевести органиче-
ские ЖРО в твердое состояние на месте их образования и гарантирует отсут-
ствие свободной жидкости в контейнере при длительном хранении. 
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Топливные системы термоядерного источника нейтронов 

(ТИН), термоядерной (ТЯР) или гибридной установки (ГССД) на ос-
нове токамака должны обеспечить подачу DT-топлива для под-
держания стационарного синтеза в плазме и удаления избыточных 
частиц из областей дивертора. Системы топливного цикла (ТЦ) 
должны обеспечивать откачку газов из вакуумной камеры, предва-
рительную очистку и отделение водорода от примесных газов, до-
полнительную очистку химически связанных изотопов водорода,  
а также разделение изотопов водорода до необходимого уровня 
концентраций. Эти системы должны содержать запасы изотопов 
водорода и обеспечивать условия горения, нагрева плазмы и генера-
ции тока (с помощью инжекции пучка быстрых атомов), а также 
остаточную детритизацию газов и переработку отходов. При 
этом потоки частиц в ТЦ определяются в первую очередь требова-
ниями к обеспечению необходимых параметров основной плазмы 
(систем инжекции), а также потоками в систему откачки, посту-
пающими из вакуумной камеры (области дивертора). Таким обра-
зом, расчет систем ТЦ и моделирование потоков частиц должно 
производиться согласованно с основной (и диверторной) плазмой. 

В данной работе обобщаются сведения о принципах моделирова-
ния ТЦ ТЯР и ГССД, используемых для этого программных средствах  
и описывается модель, разработанная для согласованного моделирова-
ния потоков изотопов водорода и расчета их накопления для проектов 
ТЯР/ГССД в России. Приводятся расчеты потоков компонентов топ-
лива в рабочем окне параметров основной плазмы для проекта ДЕМО-
ТИН, в том числе с учетом влияния конвективных ЭЛМов. 
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Введение 

В рамках реализации термоядерной программы в России ведутся работы 
по концептуальному проектированию опытно-промышленных реакторов, со-
четающих в себе технологии как «чистого» термоядерного синтеза (ТЯР), так 
и синтеза/деления (ГССД) [1–4]. Гибридные системы синтеза/деления могут 
иметь ряд преимуществ перед реакторами синтеза (такими, как ДЕМО), по-
скольку cмогут обеспечить воспроизводство топлива для своей работы при 
значительно меньших размерах реактора [3, 5, 6, 7]. Помимо этого ядерная 
часть такого реактора может решать различные задачи для интеграции гиб-
ридных систем в ядерный топливный цикл на основе атомных реакторов  
[3, 8]: трансмутация тяжелых металлов, производство ядерного топлива, до-
жигание минорных актинидов и др. На пути к опытно-промышленному реак-
тору планируется создание термоядерного источника нейтронов (ТИН) [3, 6] – 
установки для демонстрации стационарных технологий удержания плазмы, 
ввода в нее дополнительной мощности, получения потока термоядерных 
нейтронов на уровне 1019 с–1 и интеграции ядерных технологий [3, 9, 10]. 

Одной из ключевых частей как для реактора синтеза, так и для термо-
ядерного источника нейтронов является термоядерный топливный цикл (ТЦ) 
[11], включающий системы хранения топливных изотопов водорода, дополни-
тельного нагрева плазмы [12] и топливной инжекции, извлечения газов, их 
разделения, обращения с тритием и его смесями, а также воспроизводства 
топливного изотопа трития [9, 10]. 

В мире довольно активно ведутся работы по моделированию накопле-
ния тяжелого изотопа водорода – трития для концептуальных проектов 
ДЕМО, а также расчеты систем топливного цикла для работающих и строя-
щихся реакторов (ИТЭР [13], CFETR [14]). В России в рамках развития проек-
тов ДЕМО-ТИН и ТИН-СТ в последние годы ведется проработка систем об-
ращения с тритием, а также численное моделирование поведения изотопов 
водорода в них [15–17]. Выбор оптимальной архитектуры ТЦ направлен  
в первую очередь на сокращение запасов трития на установке, работающей  
в стационарном режиме, что принципиально отличает ее от действующих  
и проектируемых термоядерных установок. Было показано, что проведение 
таких расчетов невозможно без согласованного моделирования основной  
и диверторной плазмы, которые определяют работу токамака [18]. Прогресс  
в согласованном моделировании ТЦ и разработке установки в целом позволил 
перейти от концептуального проектирования к инженерной проработке ряда 
систем, в результате чего были проанализированы технологические решения, 
которые могут применяться для ключевых систем ТЦ, и проведена их инте-
грация. Вместе с тем согласованное моделирование ТЦ и плазмы токамака 
также имело определенный прогресс, направленный как на расширение диапа-
зона параметров плазмы, так и на рассмотрение различных сценариев работы 
установки (в том числе с учетом ЭЛМов) и расширения параметров ее систем 
(например, использования газа различного состава в нагревных инжекторах). 

В данной работе обобщаются сведения о принципах моделирования ТЦ, 
используемых для этого программных средствах и описывается модель, при-
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меняемая для согласованного моделирования потоков изотопов водорода  
и расчета их накопления для проектов ГССД в России. 

Структура топливного цикла ТЯР и ГССД 

Работа установки ТЯР/ГССД, содержащей источник нейтронов, требует 
обеспечения удержания плазмы и поддержания ее термоядерных параметров. 
При этом для стационарной работы установки (в том числе ГССД) необходи-
мо обеспечивать стационарное удержание плазмы и, следовательно, стацио-
нарную работу основных систем ТЦ. Непрерывная инжекция топлива и ввод 
дополнительной мощности для нагрева и создания тока в плазме позволяют 
добиться этого. Основным источником подпитки плазмы топливом является 
высокоскоростная инжекция пеллет со стороны сильного магнитного поля. 
Для подавления ЭЛМов эффективна инжекция пеллет со стороны слабого 
магнитного поля. Основной системой дополнительного нагрева плазмы, кото-
рая также решает задачу генерации тока в плазменном шнуре, является систе-
ма инжекции пучков быстрых (нейтральных) атомов (NBI или СНИ). Изотоп-
ный состав (сорт) частиц, инжектируемых в плазму пучком, определяется га-
зом в ионных источниках (системе газоснабжения), что делает эту систему 
частью ТЦ. Также для ТЯР/ГССД рассматриваются гиротронные системы 
нагрева плазмы. Для формирования требуемого давления в области нижнего  
и верхнего (в двухнулевой магнитной конфигурации) диверторов через ваку-
умную камеру установки должна осуществляться прокачка газа, который, од-
нако, почти не влияет на подпитку основной плазмы [19, 20]. 

Для ТЯР и ГССД в составе ТЦ могут быть выделены следующие функ-
циональные блоки: 

 откачка и предварительное разделение газов из вакуумной камеры; 
 выделение изотопов водорода из смеси газов; 
 переработка тритийсодержащих радиоактивных отходов (исключая 

твердые РАО), в том числе удаление трития из смеси газов (детритизация); 
 разделение изотопов водорода; 
 воспроизводство трития; 
 инжекции топлива в вакуумную камеру; 
 хранение изотопов водорода и инвентаризация трития. 
В состав ТЯР или ГССД входит термоядерная часть (источник термо-

ядерных нейтронов – ТИН), при этом для ТИН величина Q, характеризующая 
отношение получаемой мощности синтеза к вложенной мощности дополни-
тельного нагрева плазмы, близка к 1, т. е. сопоставима по параметрам с суще-
ствующими или работавшими установками (TFTR [21], JET [19]). Ее для 
ГССД дополняет активная зона (гибридный бланкет) с делящимися вещества-
ми, позволяющая достигнуть общего нейтронного выхода, сопоставимого  
с крупными термоядерными установками (ИТЭР, ДЕМО) [20]. Наличие деля-
щихся материалов в бланкете позволяет повысить нейтронный поток, достичь 
воспроизводства трития для обеспечения работы установки и даже преду-
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сматривает воспроизводство топлива для внешних потребителей (Tritium 
Breeding Ratio TBR > 1,1). Для ТЯР может быть также предусмотрен тритий-
воспроизводящий бланкет, однако достижение расширенного производства  
(и даже выход на уровень самообеспечения установки тритием) для бланкетов 
текущих конструкций маловероятно. 

Эти обстоятельства формируют характеристики ТЦ перспективных ТЯР 
и ГССД: 

 системы ТЦ должны поддерживать стационарный режим переработки 
и подачи топливной смеси (так как предполагается стационарный режим 
удержания плазмы); 

 для обеспечения Q ~ 1 (в случае ГССД) требуется сравнительно не-
большое количество топлива (трития и дейтерия) для создания и поддержания 
плазменного разряда; 

 в некоторых сценариях требуется использование только одного изото-
па (чистый дейтерий в системе инжекции быстрых атомов NBI и чистый три-
тий в системе инжекции криогенных пеллет PIS). 

В большинстве случаев ТЦ термоядерных установок проектируют двух-
контурным: 

– основной контур – для возврата топлива из «выхлопа» обратно в тока-
мак и обращения с газами с высокой концентрацией трития; 

– вспомогательный контур – для недопущения попадания отходов 
(прежде всего трития) в окружающую среду, а именно для работы с тритийсо-
держащими отходами первого контура и обеспечения безопасности работ  
с установками ТЦ и вакуумной камеры токамака. 

Такая структура сталкивается с некоторыми трудностями при добавле-
нии потока газа из бланкета, состав которого существенно отличается от газов 
первого контура. Для установок с импульсными плазменными разрядами,  
в которых полномасштабное воспроизводство трития не планируется, эта за-
дача решается в тритиевом заводе, обеспечивающем обработку всех газов за 
время между импульсами. Для стационарных установок сокращение запасов 
трития в системах ТЦ требует новых подходов. 

Для проектов ТЯР CFETR [22] и DEMO [20], предполагающих воспро-
изводство трития в бланкете для полного обеспечения установки топливом, 
характерен третий контур в ТЦ. В целом такая структура характерна для 
большинства концептуальных [23] и проектируемых [24–26] реакторов синте-
за и ГССД. На рис. 1 показана схема основных систем ТЦ (для установки 
ДЕМО-ТИН), типичная как для ТЯР, так и ГССД. На рис. 1 в ТЦ можно 
условно выделить три характерных контура: первый контур предназначен для 
быстрой переработки газов «выхлопа» токамака; второй контур предназначен 
для переработки тритийсодержащих отходов, улавливания трития из техноло-
гических потоков (в том числе из воздуха рабочих помещений при возникно-
вении аварии) и выделения технологических газов; третий контур предназна-
чен для выделения трития из бланкета реактора. 
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Рис. 1. Основные системы ТЦ установки ДЕМО-ТИН [27]. Условно показаны три контура 
топливного цикла. 1 – основная плазма; 2 – пристеночная/диверторная плазма; 3 – насосы; 
4 – адсорбционная колонна; 5 – мембранная система разделения газов; 6 – система газовой 
инжекции; 7, 11 – мембранно-каталитическая система; 8, 20, 21 – система разделения изо-
топов; 9 – система инжекции пеллет; 10 – система инжекции нейтральных пучков (NBI); 
12 – CECE система детритизации газа; 13 – система отделения/экстракции вспомогатель-
ных газов (PEG); 14 – система хранения вспомогательных газов; 15 – стартовый геттер;  
16 – накопитель D2; 17 – накопитель Т2; 18 – бланкет; 19, 23, 25 – система выделения Т2; 
22 – контуры охлаждения первой стенки и дивертора; 24 – литиевый контур защиты  
                        первой стенки и дивертора; 26 – аварийное газовое хранилище 

 

На схеме первый контур включает: 
– криогенное разделение для предварительного удаления примесей из 

потока смеси изотопов водорода и гелия;  
– выделение изотопов водорода в аппарате с металлической мембраной; 
– выделение из примесей химически связанных изотопов водорода ком-

бинированным мембранно-каталитическим методом;  
– криогенную ректификацию для разделения изотопов водорода; 
– систему хранения и ребаланса изотопов водорода; 
– систему подачи дейтерия в нейтральные инжекторы; 
– установку быстрой хроматографической очистки дейтерия от трития  

в нейтральном инжекторе; 
– систему подачи трития в инжекторы пеллет; 
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– систему подачи топлива в газовые клапаны. 
Второй контур включает: 
– выделение изотопов водорода из смеси с гелием в аппарате с металли-

ческой мембраной/геттерирование водорода на металлических сорбентах/ 
криогенную адсорбцию на молекулярных ситах; 

– криогенную ректификацию для разделения изотопов водорода; 
– систему подачи трития в установку хранения и ребаланса первого контура. 
Третий контур включает: 
– противоточное мембранно-каталитическое устройство для выделения 

следовых количеств трития (механизм действия идентичен PERMCAT ITER); 
– каталитический конвертер для дожигания сверхнизких концентраций 

тритийсодержащих соединений в избытке кислорода; 
– установку для детритизации паров воды и переработки тритийсодер-

жащих отходов (CECE-процесс); 
– криогенную установку для разделения технологических газов; 
– лабораторный комплекс. 
В настоящее время такая архитектура выбрана как наиболее оптималь-

ная для ТЦ ДЕМО-ТИН [27] с учетом применения выбранных технологиче-
ских решений. 

 

Таблица  1 
 

Обобщенные параметры ТЦ различных установок с DT-топливом 
 

Установка Кол-во трития 
на установке, г 

Поток трития  
в вакуумную камеру 

Воспроизводство  
трития (TBR) 

TFTR До 25 90 г/все время – 
JET DTE1 
JET DTE2 

20 
60 

100 г/все время 
До 13,5 г/день 

– 
– 

ДЕМО-
ТИН До 2000 ~200 г/ч Более 1,2 

ITER До 4000 ~0,3–1,0 кг/ч Тестовый бланкет 
CFETR До 4000 ~300 г/ч Менее 1,1 
DEMO До 10000 До 1 г/ч ~1,1 

 

В табл. 1 представлены параметры топливных циклов различных уста-
новок. Следует отметить, что параметр «Поток трития в вакуумную камеру» 
является функцией термоядерной мощности установки и для ДЕМО-ТИН со-
поставим с такими работавшими реакторами, как JET и TFTR с поправкой на 
режим плазменного разряда: импульсный (JET и TFTR) и стационарный 
(ДЕМО-ТИН). В то же время параметр «Количество трития в установке» зави-
сит от применяемых в ТЦ технологий, а именно их технических ограничений, 
общей задержки трития в установках, трубопроводах и т. д. Этот параметр 
подвергается жесткому административному регулированию [28], так как явля-
ется ключевым при обосновании безопасности всей установки [29]. Этот па-
раметр может быть сильно занижен в случае установок, работающих в им-
пульсном режиме (JET, TFTR, ITER), – для удовлетворения требованиям ре-
гулятора достаточно увеличить время между импульсами для уменьшения 
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накопления трития в системах топливного цикла. В случае установки, работа-
ющей в стационарном режиме, подобный подход не состоятелен. Поэтому при 
проектировании ТЯР/ГССД должен проводиться анализ технологий ТЦ для 
выбора решений, позволяющих повысить эффективность переработки топ-
ливной смеси и максимально снизить количество трития в ТЦ. 

Примечательно, что общий масштаб топливного цикла ГССД (в том 
числе ДЕМО-ТИН) может быть сопоставлен с установками, работавшими  
с тритиево-дейтериевой смесью (TFTR и JET [30, 31]). В связи с тем, что отра-
ботка технологий (в том числе технологий ТЦ) занимает длительное время, 
при проектировании/строительстве установок целесообразно использовать 
технологии, достаточно отработанные к настоящему времени. Поэтому инте-
рес представляет анализ отработанных технологий и конкретных систем ТЦ 
действующих термоядерных установок. Вместе с тем в последние десятилетия 
был достигнут существенный прогресс в разработке технологий ТЦ для зна-
чительно более мощных ТЯР (ITER, CFETR и DEMO) [13, 22, 32], поэтому 
также важно оценивать возможность применения данных технологий для си-
стем значительно меньшего масштаба. 

Подходы к моделированию топливного цикла ТЯР и ГССД 

Одной из базовых задач системного моделирования ТЦ для ТЯР/ГССД 
является расчет распределения трития в системах ТЦ, включая оценку пото-
ков топлива в плазму и вакуумную камеру, расчет темпа бридинга трития  
и производительности систем ТЦ. 

Для анализа работы ТЦ установок TFTR и JET применялись модели, 
описывающие базовые физические процессы: выгорание в плазме, сорбция 
изотопов водорода в вакуумной камере и т. п. Такой подход был применен не 
только к установкам, работающим с импульсными плазменными разрядами, 
но и к стационарным системам. При данном подходе для описания процессов 
в системах ТЦ использовались аналитические модели (например, [23]).  
ТЦ в рассмотренных моделях формируется из условных функциональных 
блоков, имеющих входные/выходные потоки частиц (в большинстве случаев 
расчет производится только для трития) и потери за счет диффузии, радиоак-
тивного распада, термоядерного выгорания и др. Для оценки содержания три-
тия в каждом блоке при рассчитанном потоке частиц принимается характер-
ное «время пребывания». Аналогичный подход применяется в системных ко-
дах (например, [33]). В работе [4] была использована упрощенная модель [23] 
для оценки стартового количества трития для запуска концептуального гиб-
ридного реактора SABR (основанного на технологических решениях для 
ИТЭР). ТЦ концептуальных ТЯР/ГССД в большинстве своем не проработаны 
в достаточной степени, поэтому использование аналитических моделей 
оправдано и позволяет получить необходимые оценки для продолжения рабо-
ты над проектом или его приостановки. 
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Наряду с этим для ТЯР были разработаны коды для численного модели-
рования процессов в системе разделения изотопов (ISS), поскольку там будет 
содержаться наибольшее количество водорода и скорости процессов мини-
мальные (в рамках ТЦ). Усложнение структуры ТЦ (начиная с JET) и необхо-
димость интеграции ISS с другими системами привело к появлению кодов, 
моделирующих помимо ISS другие ключевые системы ТЦ. До недавнего вре-
мени для ТЦ ИТЭР использовалась модель CFTSIM [34], опирающаяся имен-
но на моделирование процессов в ISS. Развитие проекта ИТЭР и появление 
других проектов (в том числе CFETR) привело к созданию новых пакетов ко-
дов для моделирования ТЦ. Один из наиболее свежих продуктов – TAS [35], 
разработанный командой Frontier Development of Science (FDS) из Института 
технологий безопасности ядерной энергии (NEST). Он основывается на анали-
тической модели, аналогичной описанной в работе [23]. 

Для точного численного моделирования процессов в системах ТЦ ТЯР  
в настоящее время также используются коммерческие коды EcosimPro, 
AspenPlus и др. Для EcosimPro была разработана специализированная «трити-
евая» библиотека. Код является наиболее удобным инструментом для динами-
ческого моделирования систем ТЦ ТЯР и оптимизации ТЦ ИТЭР [36], а также 
применялся к нескольким концепциям бланкетов для DEMO [37]. AspenPlus 
[38] является менее специализированным инструментом, однако обладает опре-
деленным набором функций для моделирования сложных газовых схем. Он 
также применяется для расчетов компонентов ТЦ в ИТЭР [39] и используется 
Европейской командой из KIT при расчетах ТЦ DEMO EU [40]. 

Для учета транспорта трития в компонентах (материалах) ТЦ ТЯР/ГССД 
могут применяться специализированные коды, например TMAP, FUS-TPC, 
HITTCP и др. Программа анализа миграции трития (TMAP) была разработана 
программой безопасности термоядерного синтеза в INL (США) в 1980-х гг. 
для анализа безопасности систем, работающих с тритием [41]. Код TMAP мо-
делирует проникновение через материалы с различными состояниями поверх-
ности, параметрами диффузии и растворимости, различными типами ловушек  
и др. [42, 43]. Код FUS-TPC, разработанный F. Franza и др. в ENEA (Италия)  
в 2011 г., представляет собой термоядерную версию кода для моделирования 
проницаемости трития в быстрых реакторах с натриевым теплоносителем 
(SFR-TPC) [44]. Код HITTCP (Hydrogen Isotopes Transport and Trapping 
Calculation Program) был создан в НИЦ «Курчатовский институт» для расчета 
транспортных характеристик изотопов водорода и их накопления в вакансиях 
в конструкционных и функциональных материалах гибридных и термоядер-
ных реакторов при непрерывном повреждении нейтронным облучением  
[45, 46]. Эти коды используются преимущественно для самостоятельного мо-
делирования таких явлений, как удерживание трития в материалах, обращен-
ных к плазме компонентов ТЯР/ГССД [47, 48] или компонентов бланкета  
[49–52]. Однако они могут быть интегрированы в системные или расчетные 
коды для моделирования отдельных систем или ТЦ ТЯР/ГССД в целом. 

Для моделирования ТЦ установки ТЯР/ГССД должны приниматься во 
внимание элементы, которые предусматриваются текущим состоянием проек-
та. Расчеты потоков и накопления запасов газов должны производиться для 
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элементов, содержащих изотопы водорода. Количество элементов, учитывае-
мых при расчетах, может быть минимальным (например, 3 в [4]) либо превос-
ходить количество условных блоков на рис. 1 (например, для [36]), однако по-
дробное обсуждение данного вопроса не является предметом этой работы. 
Следует отметить, что зачастую системы инжекции и обработки примесных 
газов при моделировании не учитываются, так как в них отсутствуют изотопы 
водорода. 

Согласованное моделирование топливных потоков  
в плазме и системах ТЦ ТЯР/ГССД 

Величина потоков в системах ТЦ имеет сильную зависимость от пара-
метров основной плазмы токамака и режима работы дивертора, поскольку 
именно эти процессы задают газовые потоки, которые требуется инжектиро-
вать в плазму для ее подпитки компонентами топлива, нагнетать в вакуумную 
камеру, а также откачивать в виде продуктов термоядерного горения [16, 17, 
53]. Все эти процессы обеспечивают рабочие условия токамака (и, следова-
тельно, нейтронного источника) и являются «внешними» параметрами для 
ТЦ. Между тем инструменты для согласованного расчета потоков частиц в ва-
куумной камере, т. е. «условия задачи», и потоков частиц в системах ТЦ на се-
годняшний день авторам неизвестны (или они позволяют производить расчеты 
фрагментарно и не позволяют решать поставленную задачу). В связи с этим был 
разработан подход к согласованному моделированию компонентов топлива. 

Для расчета потоков компонентов топлива и накопления трития в топ-
ливном цикле ТИН (ГССД) в российских проектах в НИЦ «Курчатовский ин-
ститут» был разработан и развивается системный код FC-FNS [12, 17, 18]. Для 
согласованного моделирования основной и диверторной плазмы в FC-FNS 
используется опосредованная связь кодов SOLPS4.3 [54] и ASTRA [55, 56] – 
подход, разработанный ранее для проекта ITER [57, 58]. В этом подходе од-
номерное моделирование основной плазмы с помощью кода ASTRA дополня-
ется граничными условиями и ограничениями, представленными в виде скей-
лингов, полученных из двумерного моделирования краевой плазмы с исполь-
зованием кода SOLPS4.3. Пакет программ SOLPS4.3 реализует двумерную 
модель краевой плазмы (SOL и дивертора) в предположении тороидальной 
симметрии, включая жидкостное описание электронов и ионов и моделирова-
ние атомов и молекул методом Монте-Карло. В коде ASTRA используется 
приближение 1.5D, т. е. одномерный (радиальный) перенос энергии, частиц  
и тока моделируется с использованием метрических коэффициентов, рассчи-
танных из двумерного равновесия плазмы, согласованного с профилями дав-
ления и тока плазмы. В результате строится эффективный алгоритм, обеспе-
чивающий одновременное описание областей плазмы с сильно различающи-
мися временными масштабами и позволяющий рассчитывать параметры 
плазменного ядра, согласующиеся с ограничениями на дивертор (тепловые 
нагрузки, потоки газа) [55]. 
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При расчетах по программам ASTRA и SOLPS изотопы водорода не 
различаются – расчеты проводятся для топливных частиц с атомной массой 
2,5 (ASTRA) или 2 (SOLPS). Поэтому для оценки потоков дейтерия и трития 
используется дополнительное предположение: коэффициенты переноса D-  
и T-частиц в плазме равны. В принципе возможно ввести разные коэффициен-
ты переноса для разных изотопов, однако достоверных данных об изотопном 
эффекте в переносе частиц, в частности при смешении изотопов, нет. Имею-
щиеся теоретические оценки и экспериментальные данные (см., например, 
[59]) показывают, что зависимость удержания частиц от массы довольно сла-
бая, ~m1/2, поэтому, учитывая массовую скорость T/D, равную 1,5, такое пред-
положение выглядит разумным. Относительная концентрация трития  
в основной плазме определяется соотношением интенсивности источников  
D и T и распределением источника по поперечному сечению ядра плазмы.  
В наших оценках мы предполагаем, что вклады различных источников  
в плотность соответствующей компоненты плазмы аддитивны. 

В модели плазмы, принятой в коде FC-FNS, предполагается, что основ-
ная плазма будет снабжаться частицами изотопов водорода из трех источни-
ков (в виде пучков – NBI, в виде криогенных топливных пеллет – PIS и в виде 
потока нейтралов из области – SOL), сравнимых по вкладу в плотность плаз-
мы [53, 55]. Тогда глобальный баланс частиц в плазменном ядре можно запи-
сать в виде 

 

core sep NB NB pel pel sep sep fus tot·τ ·τ – · ,N N S S S S                           (1) 
 

где Ncore = ncoreVpl – общее количество D- и T-частиц в плазме; Nsep = nsepVpl (мы 
предполагаем отсутствие пинча для водородных компонентов); nsep – плот-
ность плазмы на сепаратрисе, полученная из скейлингов по данным SOLPS; 
Vpl – объем плазмы внутри сепаратрисы. Здесь SNB, Spel, Ssep, и Sfus – интенсив-
ности источников ионов D и T, связанные с инжекцией нейтралов, инжекцией 
гранул, подачей газа с периферии (определяется из скейлингов SOLPS) и ре-
акциями синтеза, тогда как τNB, τpel, τsep – эффективное время удержания этих 
ионов. Все эти значения N и S вычисляются в коде ASTRA,  
а значения τ определяются численным дифференцированием уравнения (1) 
относительно соответствующей переменной S. Профили источников и плот-
ности, полученные в результате моделирования [53, 55], показаны на рис. 2. 

В уравнении (1) τNB, τpel, τsep характеризуют скорость диффузионного 
ухода ионов из соответствующего источника в сепаратрису. Обычно их поря-
док τNB > τpel > τsep, поскольку пучок быстрых атомов доставляет частицы 
наиболее глубоко в ядро, а газ из сепаратрисы имеет меньшую глубину про-
никновения. Типичные значения для проекта ГССД ДЕМО-ТИН τNB ~ 2 с,  
τpel ~ 1,8 с, τsep ~ 0,5 с. Эффективное замедление спада плотности в плазме из-
за рециклинга описывается ненулевой плотностью плазмы на сепаратрисе  
nsep и потоком нейтралов в плазму Ssep, которые рассчитываются в программе 
SOLPS и аппроксимируются скейлингами. 

Изменение изотопного состава плазмы влияет на системы откачки и об-
работки газов, поскольку величина и состав газовых потоков зависят от доли 
трития в основной плазме и диверторе (f Tcore

 и f Tdiv соответственно), а также 
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в системах подпитки топливом, которые должны обеспечивать заданные зна-
чения f Tcore. 

Для установки ДЕМО-ТИН было выполнено совместное моделирование 
газовых, твердотельных и плазменных потоков топливных смесей в областях 
основной и диверторной плазмы с дополнительной инжекцией примеси неона 
в диверторы [55]. Неон вводится в моделирование SOLPS и ASTRA для 
управления тепловой нагрузкой на панелях дивертора и nsep. Однако он не яв-
ляется топливным компонентом и не включен в модель FC-FNS, как было от-
мечено выше. 

 

 
 

Рис. 2. Условная схема потоков компонентов топлива [53] в виде напуска газа в вакуум-
ную камеру и откачки. Профили плотности электронов (ne) и компонентов топлива 
(nD+T) для основной плазмы построены ASTRA. Показаны профили источников ионов  
в плазме различной природы: инжекция пучка быстрых атомов (NB), инжекция пеллет 
(pel) и инжекция газа (sep). Показаны потоки SNB, Spel, Ssep, достигающие плазменного 
шнура, и потоки SGIS, Spuff, используемые для формирования рабочих условий в диверто-
ре. Потери частиц из плазмы Sout складываются из потоков, генерируемых всеми источ-
никами. Spump – поток газа в систему откачки. Также показана расчетная сетка SOLPS, 
                             покрывающая область краевой плазмы и диверторов 

 

Расчеты плазменного сценария кодами ASTRA + SOLPS4.3 были выполне-
ны для f Tcore = 0,5 и условий в диверторе, как в работах [53, 55]. Рабочий диапазон 
f Tdiv различается для разных сценариев подачи газа в NBI. Для случая D0 + Т0 пуч-
ка, может быть реализован вариант f T

core
 = f Tdiv, но для D0 пучка эти условия не 

могут быть достигнуты. Таким образом, было показано, что при значительном 
влиянии потока нейтралов из дивертора на подпитку плазмы состав плазмы ди-
вертора ограничивает изотопный состав основной плазмы [53]. 

Был рассчитан изотопный состав f 
T в ключевых системах ТЦ ДЕМО-

ТИН в зависимости от f Tdiv. Показано, что при f Tdiv = 0,5 величины f Ti для си-
стем очистки, распределения потока и напуска газа различаются по абсолют-
ным значениям в пределах 5 %. Изменение f Tdiv в ту или иную сторону приво-
дит к изменению f Ti в том же направлении. Наибольшее отклонение f Ti от 
f Tcore наблюдается для системы газонапуска и f Tpuff < f Tdiv < f Tcore или  
f Tcore < f Tdiv < f Tpuff , что позволяет обеспечить требуемое значение f Tdiv. По-
дробные расчеты потоков в системах инжекции и откачки ДЕМО-ТИН необ-
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ходимы для уточнения параметров/производительности систем ТЦ, которые 
должны обеспечить обработку поступающих газовых потоков. 

Выбранные режимы топливной инжекции для сценариев использования 
D0 + T0 и D0 пучков позволили сформулировать требования к характеристикам 
ключевых систем ТЦ, которые содержат наибольшее количество трития из-за 
режима работы (табл. 2). Ожидается интегральный поток частиц через систе-
мы ТЦ на уровне 6–8∙1021 атомов/с (для «естественных» ЭЛМов). Однако си-
стема откачки должна быть рассчитана на потоки на порядок большие, чтобы 
обеспечить эффективную откачку в случае выхода газа из элементов вакуум-
ной камеры и поддержание давления в диверторе pn на уровне 2–4 Па [53, 55] 
для всех рассмотренных сценариев работы, что суммарно дает ∼2∙1022 ато-
мов/с для ДЕМО-ТИН. Для этого требуется скорость откачки cp ~ 10–20 м3/с, 
что достижимо для двухдиверторной конфигурации. 

 

Таблица  2 
 

Основные параметры систем ТЦ ДЕМО-ТИН 
 

Параметры Значение 
Расход топлива через вакуумную камеру (газонапуск), моль/с 0,8–1,6·10–2 

Расход топлива в систему заправки (пеллет-инжекции), 
моль/с 0,06–1,6·10–2 

Расход топлива через систему инжекции пучков, моль/с 0,04 
Расход топлива через бланкет (Т-воспроизводящий), моль/с 1,5·10–5 

Криосорбционная система/входной поток, моль/с 1,8·10–2 

Мембранно-каталитическая система/расход на входе, моль/с До 4·10–4 

Система мембранного разделения/входной поток, моль/с 1,8·10–2 

Установка CECE-процесса/вход Т-воды, кг/ч До 5 
Установка разделения изотопов водорода/расход на входе, 

моль/с 1,2–8,5·10–3 

Препаративная газовая хроматография/скорость потока, 
Nl/мин 

3–5 
(до 5 масc. % T2; 
остальное D2) 

 

Моделирование с помощью FC-FNS учитывает размножение (бридинг) 
трития в бланкете и общий запас трития на площадке установки, включая 
бланкет, стартовый геттер (который содержит тритий для работы с отключен-
ными системами размножения) и долговременное хранилище (содержащее 
тритий, наработанный в бланкете для внешних потребителей) с учетом ком-
пенсации выгорания и распада трития в плазме. 

Запасы трития в ТЦ, а также количество произведенного в гибридном 
бланкете трития при различных его долях в основной плазме ранее были рас-
считаны для сценариев использования D0 + T0 и D0 пучков дополнительного 
нагрева в зависимости от f Tcore. Было показано, что при использовании D0 + T0 
пучка целесообразно поддерживать f Tcore = 0,5. В то время как запас трития  
в элементах ТЦ увеличивается с увеличением f Tcore, количество трития, выде-
ленное из бланкета, уменьшается вместе с уменьшением потока нейтронов. 
При использовании D0 пучка более подходящей является доля трития  
f Tcore = 0,6–0,7, поскольку в этом случае увеличивается поток нейтронов  
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и, следовательно, скорость воспроизводства трития, тогда как его запас в си-
стемах ТЦ незначительно зависит от f Tcore [18]. 

Новый подход, примененный в коде FC-FNS для моделирования пото-
ков топлива в ТЦ ДЕМО-ТИН, показал уменьшение расхода топлива в систе-
мах инжекции из-за значительного вклада нейтрального потока от дивертора  
в подпитку основной плазмы. Для сценария с D0 пучком и f T = 0,7 это практи-
чески означает, что достаточно только одного инжектора пеллет T2, поскольку 
потребность в D2 полностью обеспечивается пучками NBI [16, 18]. Как пока-
зано в данной работе, это верно не для всех рабочих точек, характеризуемых 
плотностью основной плазмы и отношением τp/τE времени удержания частиц  
в плазме к времени удержания энергии. 

Сценарий D0 + Т0 пучка с разомкнутым циклом подачи газа NBI [10, 63] 
соответствует наибольшему количеству трития во всех системах. С техноло-
гической точки зрения замкнутый топливный цикл более привлекателен. При 
этом многие системы ТЦ смогут иметь более низкую производительность, хо-
тя для D0 + Т0 пучка она имеет небольшое преимущество в содержании трития 
(снижение <10 %). Для D0 пучка запас трития в ТЦ уменьшается более чем  
в 1,5 раза. Расчеты запасов изотопов водорода в системах ТЦ показали, что 
исходный запас Т2 (включая резервные запасы) должен составлять от  
500 г (для D0 пучка) до 800 г (для D0 + Т0 пучка) и до 850 г D2. Запасы трития  
в ТЦ (без учета долговременного хранилища) в зависимости от времени удер-
жания частиц τp/τE для различных значений плотности плазмы en   (1019 м–3) 
показаны на рис. 3 для двух типов пучков. 

При этом резервные запасы, необходимые для временной остановки си-
стем воспроизводства трития (для ремонта или обслуживания), составляют 
80–120 г Т2. При длительном хранении должно храниться до 350 г Т2 (при ко-
эффициенте воспроизводства трития TBR = 1,2, извлечение накопленного 
трития один раз в год). Таким образом, на площадке установки будет нахо-
диться от 900 до 1200 г Т2 с учетом распада накопленного трития, в том числе 
трития в долговременном хранилище. 

 

 
 

а                                                                      б 
 

Рис. 3. Запасы трития (Tinv) в ТЦ (без долговременного хранилища) в зависимости от 
времени удержания частиц τp/τE и плотности плазмы en  для D0 + Т0 (a) и D0 (б) пучков. 
  Шкалы справа показывают соответствие между цветом на графиках и накоплением трития 

T inv, г T inv, г 

en  en  , 1019 м–3, 1019 м–3 
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Оценка потоков компонентов топлива в рабочем окне  
параметров основной плазмы с учетом конвективных 
ЭЛМов 

Для оценки величины потоков компонентов топлива в окне параметров 
основной плазмы ДЕМО-ТИН с использованием разработанной модели были 
проведены расчеты потоков частиц в основной и диверторной плазме, а также 
согласованнных потоков в системах откачки, инжекции и других системах ТЦ 
при различных значениях плотности плазмы ne = 6,0–8,0·1019 м–3 и времени 
удержания частиц τp/τE = 1–4,5 [60]. 

До сих пор мы не рассматривали влияние режимов, локализованных по 
краю (ЭЛМ), на работу систем ТЦ. Потери, связанные с «естественными» 
ЭЛМ, были включены в общие диффузионные потери. Однако если ЭЛМы 
становятся более частыми и меньшими («конвективные» ЭЛМ), то потери из 
плазмы могут значительно возрасти, что потребует интенсификации ее 
подпитки. Для изучения влияния конвективных ЭЛМов на потоки топлива  
в ТЦ было проведено дополнительное моделирование. 

Инжекция пеллет со стороны слабого магнитного поля на текущий момент 
рассматривается как эффективный способ стимуляции неустойчивостей, 
локализованных на краю плазмы (ЭЛМ) [14, 61, 62], а также для снижения 
нагрузки на элементы первой стенки и дивертора. Частая инжекция небольших 
пеллет в область сепаратрисы приводит к запуску ЭЛМ с контролируемыми 
параметрами и меньшим энергосодержанием, чем в случае спонтанных 
«естественных» ЭЛМ, в которых ELM ped ELM ped  W W N N  . Частота 
инжекции таких пеллет должна быть существенно выше, чем частота 
топливных пеллет, а их размер меньше [14, 61]. 

Когда ЭЛМы становятся конвективными  ELM ped ELM ped  W W N N  , 
требуется дополнительная инжекция топливных пеллет для поддержания 
плотности плазмы в основной плазме, т. е. для компенсации увеличенных 
потерь частиц требуется выполнение равенства 

 

  * *
pel(LFS) pel(HFS) pel(HFS) ELM ELM– –S S S S S  ,                          (2) 

 

где SELM и SELM* – потери частиц из основной плазмы из-за контролируемых 
(конвективных) и естественных (неконвективных) ЭЛМов соответственно. 
При этом 
 

 
*

ELM ELM ELM

ELM SOL ped ped ELM SOL ped

 δ

γ·α · · γ·α · 3· ,   1,

S f N

P N W P T

 

   
               (3) 

 

поскольку  ped ped ped ped ped ped ped  · 3· · ·  N W n V n T V . 
Если пренебречь изменением профилей при интенсивной инжекции 

пеллет и предположить, что параметры пьедестала (зона на периферии плазмы 
с большими градиентами давления) не меняются, то плотность основной 
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плазмы (1) можно оценить как 
 

  
core sep NB NB

*
pel(LFS) pel(HFS) ELM ELM pel sep sep fus tot

·

– – · – · .

N N S

S S S S S S

   

     
          (4) 

 

Тогда 
 

     *
ELM ELM ELM SOL ped– α 1– 3 .S S P T                             (5) 

 

Из уравнений (4) и (5) находим уравнения для Ncore
T,D: 

 

   
core sep

ped

T T T
NB NB

T T T T
pel(HFS) ELM SOL ped pel sep sep fus tot

    τ  

  – α 1 – γ 3T  τ   τ – τ ,

N N S

S P f S S

  

 
         (6) 

 

  
D D

core NB
D

pel(HFS) pel(LFS) ped sep fus

D
sep NB

D D D D
ELM SOL ped pel sep tot

    τ   

  – α (1 – ) 3 1 – τ   τ  – τ ,

N N S

S S P T f S S

  

   
     (6') 

 

где верхние индексы D или T обозначают принадлежность дейтерию или тритию. 
Здесь 

ped
Tf  – доля трития в плазме в области пьедестала, на которую влияют 

интересующие нас конвективные ЭЛМы. 
Значение 

ped
Tf  удовлетворяет уравнению 

T

core core
T

core  .N N f                                                   (7) 
 

Из уравнения (4) можно оценить величину (Spel(LFS) + Spel(HFS)), необходимую 
для поддержания плотности Ncore. При этом удержание в центральной части 
шнура, описываемое параметром τp, не меняется для случаев конвективных ЭЛМ, 
так как все дополнительные потоки и источники для их компенсации 
локализуются на периферии: 

 

   T D D

core pel pel(HFS) NB
* T D D

core sep pel(LFS) fusτ   τ 2 .p p N N S S S S S S           (8) 
 

Баланс источников частиц в диверторе: 
 

T T D T

out out puff puff sep
D D

sep          .p nS S S S c p S S                                   (9) 
 

Здесь потери частиц из основной плазмы Sout = Ssep + Spel(HFS) + Spel(LFS) + SNB   
– Sfus и 

puff
T,DS – потоки газа T/D в вакуумную камеру: 

 

puff HFS
T T T

eff_HFS GIS(1 1) ,S S k S                                     (10) 
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D D

puff pel(HFS)

D D

pel(LFS)

D
NB eff _NBI eff _HFS

eff _LFS GIS

1 1  1 1

1 1   ,

S S k S k

S k S

    

  
               (10') 

 

где keff_HFS и keff_LFS – доли неповрежденных пеллет, попадающих в плазму; 
аналогично keff_NBI – эффективность инжекции частиц пучком; 

T,D
GISS – поток 

газа в вакуумную камеру, необходимый для обеспечения необходимого 
давления в диверторе pn при скорости откачки cp. 

При уменьшении времени удержания или увеличении плотности 
плазмы потоки топлива в плазму, обеспечиваемые инжекцией пеллет, 
должны увеличиваться. В результате требуемая производительность систем 
инжекции и разделения изотопов водорода (а также некоторых других 
систем ТЦ) возрастет до 12 раз по сравнению со случаем «естественных» 
ЭЛМов. При моделировании было показано, что в большей части 
диапазона ne = 6,0–8,0·1019 м3 частоты впрыска топливных пеллет (со 
стороны сильного поля – HFS) будут ниже, чем оценка, полученная для 
частоты, которая необходима для поддержания контролируемых потерь 
энергии δWELM ≤ 0,5 МДж в ЭЛМ, νpel ≥ 15 Гц. Следовательно, для 
рассматриваемого диапазона параметров может потребоваться дополни-
тельная стимуляция ЭЛМов (со стороны слабого поля – LFS). 

Удовлетворить условие необходимой частоты стимуляции ЭЛМ νpel можно, 
не прибегая к LFS инжекции, за счет уменьшения размеров топливных пеллет. 
Пеллеты меньшего размера могут иметь недостаточную механическую 
прочность, однако определение минимального размера LFS пеллет, достаточного 
для инициирования ЭЛМ, выходит за рамки данной работы. 

Исследована чувствительность модели к дополнительной инжекции LFS 
пеллет. Считалось, что частоты νLFS обеспечивают полную частоту, необходимую 
для поддержания контролируемых потерь энергии δWELM ≤ 0,5 МДж в ЭЛМ,  
νpel ≥ 15 Гц [61]. Хотя LFS пеллеты напрямую не подпитывают основную плазму, 
они могут влиять на распределение изотопов в плазме и приводить к изменению 
частоты топливной инжекции. Между тем, для рассмотренных здесь случаев  
(в рассмотренном окне параметров плазмы) эффект довольно слабый – менее  
10 % по T

core
f . 

Проведенное моделирование показывает, что при выбранных парамет-
рах дивертора, скорости откачки и размерах пеллет, далеких от технических 
и физических ограничений, может быть достигнута рабочая точка, соответ-
ствующая требованиям по тепловой мощности в диверторе и производитель-
ности систем ТЦ. 

Запасы трития в ТЦ (без учета долговременного хранилища) с учетом 
потерь частиц в ЭЛМах в зависимости от времени удержания частиц τp/τE  
и плотности плазмы en   показаны на рис. 4 для двух типов нагревного пучка. 

Отметим, что увеличение потоков топлива через системы инжекции, 
разделения изотопов водорода и некоторые другие системы в случае учета 
конвективных ЭЛМов не вызывает заметного увеличения запасов трития  
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в топливном цикле. Однако, сравнивая рис. 4 и рис. 3, можно увидеть, что 
зависимость этого запаса от τp/τE и en   в этом случае заметно меняется. 

 

 
 

                                       а                                                              б 
 

Рис. 4. Запасы трития (Tinv) в ТЦ (без учета долговременного хранилища) с учетом 
потерь частиц в ЭЛМах в зависимости от времени удержания частиц τp/τE и плотности 
плазмы en   1019 м–3 для D0 + Т0 (а) и D0 (б) пучков. Шкалы справа показывают  
                    соответствие между цветом на графиках и накоплением трития 

Заключение 

В работе обобщены сведения о структуре термоядерного топливного 
цикла для термоядерных и гибридных реакторов синтеза/деления. Обосновано 
отличие структуры ТЦ для действующих, строящихся и проектируемых уста-
новок. Показаны характерные изменения в ТЦ, связанные с системами для 
наработки/бридинга трития. Выделены общие черты и особенности архитек-
туры ТЦ для ТЯР и ГССД. На примере ТЦ для стационарного источника тер-
моядерных нейтронов (ГССД) ДЕМО-ТИН показана структура систем обра-
щения с тритием и перечислены кандидатные технологии, наилучшим обра-
зом удовлетворяющие требованиям проекта. Обозначены пути снижения ко-
личества трития на площадке установки. 

В работе приведены сведения о принципах моделирования ТЦ и исполь-
зуемых для этого программных средствах. Обоснована целесообразность ком-
плексного подхода к моделированию потоков компонентов топлива в систе-
мах ТЦ совместно с моделированием основной и диверторной плазмы. Также 
описана модель, разработанная в НИЦ «Курчатовский институт» для кода  
FC-FNS и используемая для согласованного моделирования потоков изотопов 
водорода и расчета их накопления для проектов ГССД в России. 

Для проекта стационарного источника термоядерных нейтронов (ГССД) 
ДЕМО-ТИН описано моделирование процессов в ТЦ совместно с потоками 
частиц в основной и диверторной плазме в окне параметров – времени 
удержания частиц τp/τE и плотности плазмы en  . Описано влияние источников 
частиц, имеющих разное время удержания, и влияние ЭЛМов на топливные 

Tinv, г Tinv, г 

en  ,1019 м–3 ,1019 м–3 
en 
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потоки, в том числе HFS и LFS пеллет-инжекцию. Показана взаимозависи-
мость изотопного состава дивертора и основной плазмы при значительной 
подпитке основной плазмы нейтралами в соответствующих рабочих точках. 
Работа установки в режимах с бóльшими значениями плотности плазмы и при 
меньших временах удержания частиц потребует увеличения потоков топлива 
для подпитки плазмы. Расчеты показали, что это повлечет увеличение на по-
рядок необходимой производительности для ряда ключевых систем ТЦ, в том 
числе системы разделения изотопов водорода и инжекции топлива. В работе 
приведена требуемая производительность ряда систем ТЦ с учетом выбран-
ных технологических решений. Показано влияние конвективных ЭЛМов  
(в предположении δWELM ~ 0,5 МДж, αELM = 0,2 на потери частиц из плазмы, 
параметры инжекции пеллет (HFS для подпитки основной плазмы и LFS для 
инициирования ЭЛМов) и потоки компонентов топлива в системах ТЦ 
(ДЕМО-ТИН). 

Запасы трития в ТЦ установки были рассчитаны для широкого диапазона 
параметров плазмы, в том числе с учетом управляемых ЭЛМов. Показано, что 
дополнительная инжекция компонентов топлива для компенсации потерь частиц 
в конвективных ЭЛМах приводит к увеличению запаса трития в ТЦ не более чем 
на 20 %, но изменяет зависимости от параметров плазмы в рабочем окне. 

При проведении анализа использовались некоторые предположения, кото-
рые могут повлиять на границы полученного рабочего окна. В частности, мы не 
определяем минимальный размер пеллеты, достаточный для инициирования 
ЭЛМ, для фиксированных параметров пьедестала и минимально возможный раз-
мер топливных пеллет. Это представляется нам перспективной задачей. 

Проведенное моделирование для проекта ДЕМО-ТИН показывает, что 
при выбранных параметрах дивертора, скорости откачки и размерах пеллет, 
далеких от технических и физических ограничений, может быть достигнута 
рабочая точка, соответствующая требованиям по тепловой мощности  
в диверторе и производительности систем ТЦ. 

Работа выполнена при поддержке НИЦ «Курчатовский институт» (при-
каз от 18.11.2021 № 2948). Результаты моделирования кодом SOLPS4.3 полу-
чены с использованием оборудования Центра коллективного пользования 
«Комплекс моделирования и обработки данных исследовательских установок 
мега-класса» НИЦ «Курчатовский институт» (http://ckp.nrcki.ru). 
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В РФЯЦ-ВНИИЭФ разработана тритиевая инфраструк-
тура для «Фабрики мишеней» установки лазерного термоядерно-
го синтеза. Она включает исследовательский комплекс для отра-
ботки технологии заполнения микромишеней дейтерий-
тритиевым топливом и системы тритиевой очистки, сбора  
и утилизации (ТОСУ). Система ТОСУ-1, входящая в состав ком-
плекса «Фабрика мишеней», предназначена для безопасного функ-
ционирования, обслуживания и постоянного снабжения газооб-
разной смесью изотопов водорода, включая тритий, специализи-
рованных стендов для насыщения термоядерных мишеней, прове-
дения радиометрического контроля и утилизации радиоактивных 
отходов. Система ТОСУ-2, входящая в состав инфраструктуры 
установки лазерного термоядерного синтеза, должна обеспечи-
вать эффективную очистку от трития газовой среды газоваку-
умных коммуникаций и камеры взаимодействия. 

В «Фабрике мишеней» обеспечивается функционирование 
двух стендов (систем наполнения): системы наполнения стеклян-
ных микрооболочек смесью изотопов водорода методом диффу-
зии с рабочими давлениями до 100 атм и температурой до 300 С 
и системы наполнения полимерных оболочек методом низкотем-
пературной перегонки водородной смеси через капилляр. Каждая 
из систем ТОСУ включает блоки газоочистки, работающие на 
принципе конверсии изотопов водорода на катализаторах в воду  
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с дальнейшим поглощением паров воды на молекулярных ситах 
(адсорберах на основе цеолита). Составные части тритиевой 
инфраструктуры располагаются в специальных помещениях, 
предназначенных для работы с тритием по II классу работ с от-
крытыми источниками излучений. 

Введение 

В рамках научно-исследовательских и экспериментальных работ по 
управляемому термоядерному синтезу с инерциальным удержанием плазмы  
в РФЯЦ-ВНИИЭФ создается импульсная многоканальная лазерная установка 
(ИМЛУ) нового поколения, в камере взаимодействия которой планируется 
применение различных микромишеней с оболочками, заполненными тяжелы-
ми изотопами водорода. Для обеспечения безопасной эксплуатации ИМЛУ 
была создана специализированная инфраструктура, которая позволяет на те-
кущий момент работать с тритием в количестве до 270 Ки.  

Тритиевая инфраструктура включает комплекс «Фабрика мишеней» для 
отработки технологии наполнения микромишений топливом в виде дейтерий-
тритиевой смеси различными методами и две системы тритиевой очистки, 
сбора и утилизации (ТОСУ), которые входят как в состав комплекса, так  
и непосредственно в инфраструктуру ИМЛУ. 

Система ТОСУ-1, входящая непосредственно в состав комплекса «Фаб-
рика мишеней», предназначена для безопасного функционирования, обслужи-
вания и постоянного снабжения газообразной смесью изотопов водорода, 
включая тритий, специализированных стендов для насыщения (наполнения 
оболочек) термоядерных мишеней и мишенных сборок, используемых для 
экспериментов на ИМЛУ, а также для проведения радиометрического кон-
троля и утилизации радиоактивных отходов.  

Система ТОСУ-2, входящая в инфраструктуру ИМЛУ, должна будет 
обеспечивать эффективную очистку от трития газовой среды боксов для мон-
тажа мишеней, накопительных ресиверов, газовакуумных коммуникаций  
и камеры взаимодействия (при условии повышенного фона объемной актив-
ности трития). 

Система ТОСУ-1 

Система ТОСУ-1 как инфраструктурная часть «Фабрики мишеней» 
обеспечивает прежде всего безопасность выполнения процедур наполнения 
микромишеней смесью из изотопов водорода на двух специализированных 
стендах (системах наполнения). На рис. 1 показана структурная схема систе-
мы ТОСУ-1. В эту систему, как видно из схемы, входят перчаточные боксы,  
в двух из которых установлены системы наполнения оболочек мишеней: 
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НСОМД – наполнение стеклянных оболочек методом диффузии; НОМНТП – 
наполнение оболочек методом низкотемпературной перегонки. 

 

 
 

Рис. 1. Структурная схема системы ТОСУ-1 
 

С помощью разветвленной системы вакуумирования и циркуляции газо-
вой среды, включающей, кроме коммуникаций, два ресивера и вакуумные по-
сты, ТОСУ-1 позволяет проводить очистку газовой среды от влаги и трития 
через блоки тритиевой очистки СТРУНА-1 и СТРУНА-2, действующие по 
принципу молекулярных сит. На выходе из блоков газоочистки и во внутрен-
них циркуляционных контурах боксов проводится (с помощью замкнутой 
байпасной «петли» в коммуникациях) контроль объемной активности (ОА) 
трития в газовой среде. 

Система ТОСУ-1 размещена в смежных комнатах и разделена фактиче-
ски на две части: систему сбора и аттестации, в которую входят боксы со 
шлюзами, и систему очистки комплекса с блоками газоочистки. Внешний вид 
системы сбора и аттестации на базе перчаточных боксов со шлюзами, изго-
товленных на фирме «MBraun» (Германия), показан на рис. 2, а вид системы 
очистки комплекса с двумя накопительными ресиверами и двумя блоками га-
зоочистки – на рис. 3. Изготовление системы сбора и аттестации, а также ее 
приемосдаточные испытания проводилось на производственной площадке 
фирмы «МBraun» в 2013–2014 гг. 
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Рис. 2. Вид ТОСУ-1 (система сбора и аттестации) 
 

 
 

Рис. 3. Вид ТОСУ-1 (система очистки комплекса «Фабрика мишеней») 
 

Система сбора и аттестации включает в себя три перчаточных бокса 
(Box1, Box2 и Box3) и два шлюза (крестообразный и межкомнатный, см.  
рис. 2). Перчаточный бокс Box1 предназначен для размещения и функциони-
рования внутри него стенда системы НСОМД и обеспечивает дополнительный 
рубеж защиты при работе с тритийсодержащими смесями. Перчаточный бокс 
Box2 предназначен для размещения и функционирования внутри него стенда 
системы НОМНТП с портами ввода криоголовки и переносного контейнера  
и обеспечивает дополнительный рубеж защиты при работе с тритийсодержа-
щими смесями. Перчаточный бокс Box3 предназначен для монтажа/демонтажа 
сборок с мишенями и утилизации твердых тритийсодержащих отходов в кон-
тейнер через порт ввода или шлюзы. Крестообразный шлюз AC1, соединяю-

К 

К 
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щий все перчаточные боксы, и межкомнатный шлюз AC2, соединенный с бок-
сом Box3 и выходящий в помещение с системой очистки комплекса, позволя-
ют вводить/извлекать, перемещать между боксами различные элементы ми-
шенных сборок и необходимые материалы в/из объем(а) боксов для функцио-
нирования стендов систем наполнения мишеней. 

Основными элементами системы очистки комплекса «Фабрика мише-
ней» являются накопительные ресиверы CV1 (объемом 0,5 м3) и CV2 (объе-
мом 1 м3) и два блока газоочистки: СТРУНА-1 – для очистки боксов, 
СТРУНА-2 – для очистки ресивера CV2 и, при необходимости, дублирования 
очистки боксов. 

Контроль над режимами работы системы ТОСУ-1, управление работой 
всех датчиков и автоматизированных клапанов осуществляет система кон-
троля и управления (СКУ) комплексом «Фабрика мишеней» (см. раздел 1.3), 
сопряженная с системой радиометрического контроля (включая дозиметриче-
ский контроль помещения), которая базируется на мониторах трития с радио-
метрами на основе ионизационных камер (ИК) [1]. Система ТОСУ-1 оснащена 
семью мониторами трития: по одному в коммуникациях внутренней циркуля-
ции каждого перчаточного бокса, по одному на выходе из блоков газоочистки 
в главных трубопроводах и на выхлопах насосов двух вакуумных постов. 

Порядок очистки газовой среды перчаточного бокса состоит из следую-
щих этапов: 

1) в штатном режиме при работе с тритийсодержащими изделиями  
в изолированном боксе непрерывно проводится внутренняя циркуляция газо-
вой среды (азота), а также измерение влажности и ОА трития в газовом потоке 
с помощью радиометров; 

2) при возникновении утечки трития появляется сигнал от ИК, который 
посредством СКУ соединяет бокс через главные трубопроводы с блоком газо-
очистки, образуя замкнутый контур очистки; 

3) циркулирующий по замкнутому контуру газ проходит в блоке газо-
очистки через конвертер с реагентом (или катализатором) и адсорбер на осно-
ве цеолита и очищается от влаги и трития до тех пор, пока ОА среды в боксе  
и на выходе из газоочистки не снизится до требуемого безопасного уровня; 

4) после очистки газовой среды система с помощью СКУ автоматически 
переключается на штатный режим с внутренней циркуляцией среды в боксе. 

Разработанная для комплекса «Фабрика мишеней» инфраструктура 
ТОСУ-1 обеспечивает следующие режимы и функции газообеспечения и три-
тиевой очистки: 

1) режим циркуляции потока газовой среды из бокса через газоочистку;  
2) циркуляцию газа через газоочистку в байпасном режиме, который ис-

пользуется при запуске установки или в случае, когда очистка среды боксов 
не требуется; 

3) режим продувки бокса чистым газом, которая производится при 
начальном запуске боксов в эксплуатацию, после их ремонта или с целью 
осушки; 
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4) режим циркуляции газа из ресивера через газоочистку, который прово-
дится при последовательном заполнении ресиверов в ходе очистки боксов  
и при сбросе остатков газовой смеси из экспериментальных стендов наполнения; 

5) функционирование шлюзов и портов для переносных контейнеров.  
В данном процессе используются блокировки при открытии/закрытии люков 
шлюзов и портов для переносных контейнеров, откачка их объемов и запол-
нение шлюзов средой бокса; 

6) циркуляцию газа из шлюза и переносных контейнеров через газо-
очистку. Используется при введении использованных мишенных сборок через 
шлюз или порт контейнера во внутренний объем боксов. 

Давление газовой среды в боксах и основных коммуникациях ТОСУ-1 
(главные трубопроводы) во всех режимах работы всегда автоматически под-
держивается немного ниже атмосферного (–200…–600 Па). Это делается для 
того, чтобы исключить выход трития в лабораторное помещение. При этом 
сброс газа из боксов и коммуникаций происходит в ресивер CV1, после запол-
нения которого газ перекачивается в ресивер CV2 большего объема для по-
следующей его очистки через блок СТРУНА-2. 

Система ТОСУ-1 при работе с тритием обеспечивает три рубежа защиты 
при штатной эксплуатации стендов наполнения мишеней: два рубежа обеспе-
чиваются конструкцией функциональных элементов стендов наполнения,  
а третий рубеж – это объем перчаточных боксов, соединяемый с блоками га-
зоочистки в случае аварийной ситуации (выход трития в объем бокса с ОА, 
превышающей допустимый уровень). 

Система очистки газовой среды 

Одним из основных элементов системы ТОСУ-1 является блок газо-
очистки, газовакуумная схема которого представлена на рис. 4. Блок газо-
очистки типа СТРУНА предназначен для поддержания следующих парамет-
ров газовой среды в перчаточных боксах и ресиверах: ОА по тритию в газовой 
среде – не более 5·105 Бк/м3, по водяному пару – не более 10 ppm.  

Газовая среда с входа газоочистки, пройдя через каталитический кон-
вертер, где происходит окисление трития до формы НТО на реагенте CuO при 
температуре 250–300 С, выходит нагретой; затем поток газа охлаждается  
в теплообменнике и поступает на адсорберы (молекулярное сито), где проис-
ходит поглощение влаги цеолитом. После этого очищенная от трития газовая 
среда прокачивается воздуходувкой и дополнительно охлаждается вторым 
конденсатором (теплообменником). 

Конструкция газоочистки позволяет запустить в работу сразу две ти-
пичные линии очистки с молекулярным сито в каждой. Эти линии очистки 
могут быть соединены последовательно или параллельно. Вторая (резервная) 
линия очистки обычно используется в том случае, если эффективность первой 
линии недостаточна из-за заполнения адсорбера влагой и НТО. Кроме того, 
вторая линия может использоваться в качестве основной, если первая линия 
выведена из эксплуатации для проведения ее технического обслуживания. 
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Рис. 4. Принципиальная газовакуумная схема блока газоочистки СТРУНА: VП01–
VП22 – ручной вентиль; VW1–VW2 – вентиль для воды; АТ1 – водно-водяной тепло-
обменник; АТ2–АТ3 – газоводяной теплообменник; А1–А2 – адсорбер с цеолитом; ВД – 
воздуходувка; ДВ1–ДВ2 – датчик влажности газа; ДД1–ДД3 – датчик давления; ДПД – 
дифференциальный датчик давления; ДПВ1–ДПВ2 – датчик потока воды; ДУ – датчик 
уровня воды; К1–К2 – конвертер с нагревателем; НВ – насос водяной; СЕ – резервуар; 
Т1–Т3 – температурные датчики; ТДВ1–ТДВ2 – тензодатчики веса; Ф1 – газовый 
                               фильтр; Ф2–Ф3 – водяной фильтр грубой очистки 

 
При обеспечении стационарной концентрации трития в газовой среде на 

выходе из газоочистки не более 4,4105 Бк/м3 (допустимый уровень ОА для 
лабораторных помещений) и влажности среды ~1 ppm один адсорбер с массой 
фильтрующего цеолита 15 кг может поглотить до 36 Ки трития в виде НТО.  
В случае аварийной ситуации при повышенной влажности среды можно ис-
пользовать двустадийный режим очистки с переключением линий очистки.  
В ходе первой стадии адсорбер поглотит практически весь тритий (в виде 
НТО) при повышенном уровне ОА трития в газовой среде (например, при ОА 
до 4,4107 Бк/м3 и влажности 10 ppm на адсорбер можно посадить до 800 Ки 
трития). Во второй стадии при переходе на вторую линию очистки уровень 
ОА в газовой среде быстро упадет до уровня фона. В дальнейшем заполнен-
ный адсорбер (либо по массе влаги в цеолите, либо по предельному уровню 
ОА трития) запечатывается и перевозится на переработку или утилизируется 
как контейнер с твердыми радиоактивными отходами. 

Реальные испытания данного блока газоочистки в составе инфраструк-
туры «Фабрики мишеней» на смеси с тритием из ресивера вместимостью 1 м3 
показали уменьшение ОА среды с 5108 Бк/м3 до 1106 Бк/м3 за один час рабо-
ты. Последующая продолжительная работа газоочистки в течение 2 часов 
снижает ОА рабочей газовой смеси до уровня менее 4105 Бк/м3. 
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Системы наполнения мишеней 

В первых двух боксах ТОСУ-1 располагаются стенды по наполнению 
оболочек мишеней. На рис. 5,а представлена газовакуумная схема системы 
наполнения стеклянных оболочек методом диффузии (система НСОМД). 

 

 
 

Рис. 5. Принципиальная газовакуумная схема систем НСОМД (а) и НОМНТП (б): 
BS1–BS6 – металлогидридные генераторы и ловушки изотопов водорода; VП1–VП29 – 
ручные вентили; CV1–CV2 – калиброванные емкости; DD1–DD4 – датчики давления; 
                                     CF – камера заполнения с нагревателем 

 

Основными элементами стенда, кроме камеры заполнения СF, являются: 
генераторы изотопов водорода BS1–BS3, генератор газовой смеси BS5 для 
получения необходимой смеси изотопов водорода, генератор высокого давле-
ния BS6 на основе ванадия, который «заправляется» от генератора газовой 
смеси, ловушка изотопов водорода BS4 на базе интерметаллида для поглоще-
ния остатков смеси изотопов водорода. 

Процесс наполнения стеклянных мишеней смесью изотопов водорода 
происходит в специализированной камере заполнения CF, конструкция кото-
рой показана на рис. 6. Образцы стеклянных оболочек мишеней устанавлива-
ются в кассету 8, которая крепится на винтах 6 и 7 к крышке 2. Крышка вме-
сте с кассетой помещается внутрь кожуха камеры 1 и герметично уплотняется 
гайкой 5 через медную прокладку 4. На корпус камеры устанавливается 
нагреватель 9, газовая смесь изотопов водорода подается через штуцер 10.  
С целью безопасной работы корпус камеры оснащен дополнительной герме-
тичной оболочкой (рубежом защиты), а зазор между стенками, в который вы-
ходит продиффундировавщий через первую стенку водород (тритий), откачи-
вается на интерметаллидную ловушку через трубопровод 11. 

 

криомишень 

Криорефрижератор 

 

а                        б 
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Рис. 6. Конструкция камеры заполнения системы НСОМД: 1 – кожух камеры в сборе;  
2 – крышка; 3 – кольцо упорное; 4 – прокладка; 5 – гайка; 6, 7 – винт; 8 – кассета  
в сборе; 9 – нагреватель; 10 – штуцер для подачи газа; 11 – трубопровод для откачки 
                                                продиффундировавшего газа 

 
Испытания камеры заполнения показали, что температура разогрева ка-

меры может достигать 300 С, при этом давление газа может варьироваться до 
100 атм. Типичное время непрерывной экспозиции мишеней под заданными 
давлением и температурой для наполнения внутренних полостей стеклянных 
сфер обычно составляет от 2 до 4 недель. 

Вторым стендом, установленным в боксах ТОСУ-1, является система 
наполнения оболочек методом низкотемпературной перегонки (система 
НОМНТП, см. рис. 5,б), которая по конструкции аналогична системе первого 
стенда, но заполнение полимерных оболочек мишеней происходит под не-
большим давлением при криогенных температурах. 

Оболочка мишени крепится к капилляру и охлаждается определенным 
способом с помощью криорефрижератора до температур, при которых на 
внутренней стенке оболочки мишени при поступлении газовой смеси через 
капилляр появляется слой «льда» из изотопов водорода с монокристалличе-
ской структурой. Криорефрижератор стенда устанавливается во второй бокс 
системы ТОСУ-1, как показано на рис. 7, сверху через специальный фланец. 
На криоголовку закрепляется медный хладопровод, к которому прикрепляется 
сменная часть с переходниками для капилляров, термодатчиков, нагревателем 
и аблятором с расположенной внутри него криогенной мишенью [2]. 

Сборки мишеней после проверки и аттестации на стендах систем напол-
нений мишеней загружаются в переносной контейнер через порт на дне второ-
го бокса и переносятся из «Фабрики мишеней» на площадку системы ТОСУ-2 
лазерной установки. 
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Рис. 7. Место установки и вид сборки с криогенной мишенью 
 
При нормальных условиях эксплуатации стендов наполнения мишеней ис-

точниками поступления трития в объем перчаточных боксов могут являться: 
– остаточный газ из коммуникаций стендов систем НСОМД или 

НОМНТП при их вскрытии в ходе монтажа/демонтажа (для снижения выхода 
трития в бокс предусмотрена возможность промывки коммуникаций систем 
водородом (протием) перед вскрытием); 

– десорбция трития с внутренних стенок коммуникаций стендов 
НСОМД или НОМНТП при их вскрытии в ходе монтажа/демонтажа; 

– диффузия трития через корпус урановых и ванадиевых источников 
трития и камеры заполнения CF (в системе НСОМД) при их нагреве (источни-
ки и камера оснащены дополнительной металлической оболочкой (второй ру-
беж защиты), откачиваемой в ходе нагрева источника). 

Автоматизация системы ТОСУ-1 и СТРУНА 

Контроль работы всех датчиков, управление функциональными элемен-
тами комплекса, а также контроль над автоматическими режимами работы 
системы ТОСУ-1 осуществляет СКУ комплексом «Фабрика мишеней». Авто-
матизированная система построена на основе модулей аналогового и дискрет-
ного ввода/вывода серии I-7000. Использование данных модулей позволяет 
строить распределенную систему по стандарту RS-485, объединяя располо-
женные на удаленном расстоянии функциональные узлы (насосы, клапаны, 
измерительные датчики и пр.). 

Для управления СКУ создано рабочее программное обеспечение (РПО). 
Разработка РПО проведена с использованием инструментального программ-
ного пакета CRW-DAQ [3, 4], предназначенного для автоматизации экспери-
ментальных установок и физических измерений. Разработанное РПО является 
сложной многопоточной системой, в терминологии пакета CRW-DAQ – «Daq-
системой», работает в среде пакета CRW-DAQ и включает в себя несколько 
десятков файлов описания конфигураций и программ управления. 

Структурно Daq-система разделена на подсистемы, каждая из которых 
отвечает за определенные задачи (рис. 8) и работает параллельно в отдельном 
потоке и изолированно в адресном пространстве, а взаимодействие между ни-

Криорефрижератор 

Бокс 

Хладопровод

Аблятор
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ми происходит через базу данных реального времени и обмен сообщениями. 
Иерархическая распределенная структура управления обеспечивает надеж-
ность и отказоустойчивость работы системы. 

 

 
 

Рис. 8. Структура СКУ «Фабрика мишеней»: А1 – сервер производительный промышлен-
ный; А2 – компьютер встраиваемый; А3 – коммутатор сетевой; Ethernet – стандарт сетево-
го обмена данными; RS232, RS485 – стандарт обмена данными через последовательный 
порт; БК – блок контроля; БКУ – блок контроля и управления; СКУ – система контроля  
                                                   и управления; УДГБ –  радиометр 

 

РПО разработано в виде распределенной сетевой системы на основе 
протокола DIM [5, 6]. DIM (Distributed Information Management System) – это 
коммуникационная программная технология для создания систем управления 
в неоднородных (смешанных) средах, работающих на разных аппаратных  
и программных платформах. Таким образом, обеспечена возможность кон-
троля и управления установкой с удаленного рабочего места (компьютера). 
Использование данной технологии позволяет разнести компьютер с основной 
системой, подключенной к аппаратуре (сервер), и пульт управления оператора 
(клиент) на разные компьютеры, расположенные в разных помещениях, а так-
же запускать большое число клиентов с разными правами доступа к СКУ. 

Графический интерфейс для управления системой реализован в виде ак-
тивных мнемосхем. Основная мнемосхема на рис. 9 соответствует газовой 
схеме установки и содержит элементы для отображения состояния узлов си-
стемы и управления ими. В отдельные графические окна (рис. 10), доступ  
к которым возможен с главной мнемосхемы, вынесены кнопки включения ал-
горитмов автоматического управления системой, а также кнопки включения  
и контроля аварийных блокировок и системы уведомлений для предупрежде-
ния оператора при срабатывании блокировок. 
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Рис. 9. Основной графический интерфейс системы управления 
 

 

Система ТОСУ-2 

Тритиевая инфраструктура ТОСУ-2, подобная инфраструктуре «Фабри-
ки мишеней», разработана непосредственно для безопасной работы с материа-
лами, содержащими тритий, на рабочих площадках ИМЛУ. На рис. 11 показа-
на структурная схема системы ТОСУ-2, которая состоит из системы тритие-
вой очистки с мониторингом трития, системы вакуумирования, сбора и цир-
куляции газовой среды и двух перчаточных боксов. Через первый бокс прохо-
дит шлюзовая камера, соединенная с камерой взаимодействия ИМЛУ. Внутри 
данного бокса через люк шлюзовой камеры должен осуществляться монтаж 
сборки микромишени, полученной из «Фабрики мишеней», к блоку с криоста-
том и системой наполнения оболочек через капилляр (НОЧК). Второй бокс, 

 

Рис. 10. Окна включения алгоритмов автоматического управления (слева), контроля
                                  и включения аварийных блокировок (справа) 
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соединенный с первым боксом через герметичную дверцу, имеет шлюз и порт 
для переносного контейнера и предназначен в основном для процедур демонтажа 
мишенных сборок и утилизации остатков мишеней после их использования. 

 

 
 

Рис. 11. Структурная схема системы ТОСУ-2 
 

На рис. 12 показаны принципиальная газовакуумная схема и внешний вид 
системы НОЧК, которая служит для подачи требуемого количества дейтерий-
тритиевой смеси (DT-смеси) в мишенную сборку, соединяемую с системой через 
клапан с дистанционным управлением. Система состоит из генератора (источни-
ка А1) DT-смеси на основе гидрида урана, датчика давления ВР1, одного техно-
логического вентиля VP1 и трех электромагнитных клапанов VE1–VE3, управля-
емых дистанционно. Источник А1, как и все генераторы, предназначенные для 
работы с тритием, имеет дополнительный рубеж защиты, внутренняя полость 
которого соединена с титановым геттером ГТ для поглощения трития, продиф-
фундировавшего через первую стенку ампулы с гидридом урана. Емкость источ-
ника А1 рассчитана на 5–10 заполнений мишеней. 

 

 
 

                                  а                                                              б 
 

Рис. 12. Принципиальная газовакуумная схема (а) и вид (б) системы НОЧК: А1 – источник 
(m(238U) = 0,8 г); VП1 – угловой ручной вентиль; BP1 – датчик давления (до 0,25 МПа);  
                        ГТ – титановый геттер; VE1–VE3 – электромагнитный клапан 
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Устройство НОЧК в первом боксе системы ТОСУ-2 закрепляется в еди-
ный блок с криостатом узла ввода криогенной мишени, который в дальней-
шем посредством системы транспортировки и точного позиционирования 
мишени по каналу шлюзовой камеры через шиберный затвор перемещается  
в камеру взаимодействия установки лазерного термоядерного синтеза. 

Предполагается следующая последовательность работы с системой 
НОЧК. 

1) Из переносного контейнера, подсоединенного к первому боксу 
ТОСУ-2, мишенная сборка, предварительно подготовленная и проверенная на 
«Фабрике мишеней», переносится и монтируется к криостату и системе НОЧК 
через люк в шлюзовой камере. 

2) После установки мишени проводится ее охлаждение криостатом  
и наполнение DT-смесью с постоянным мониторингом данных процессов  
с помощью диагностического оборудования. 

3) При полной готовности криомишени открывается шиберный затвор, 
соединяющий узел ввода (шлюзовую камеру) с камерой взаимодействия,  
и мишенный блок опускается на позицию для последующего импульсного 
воздействия лазерными пучками. 

4) После лазерного воздействия и проведения измерений в камере взаи-
модействия остатки мишенной сборки вновь поднимаются в шлюзовую каме-
ру, где через люк в боксе происходит монтаж новой мишени или демонтаж 
системы НОЧК для последующей «заправки» DT-смесью на комплексе «Фаб-
рика мишеней». 

Разветвленная система вакуумирования, сбора и циркуляции газовой 
среды включает в состав инфраструктуры ТОСУ-2, кроме коммуникаций, еще 
четыре накопительных ресивера (суммарный объем до 15 м3) и вакуумные по-
сты. При этом система тритиевой очистки состоит из стандартного блока га-
зоочистки (СТРУНА-1), который предназначен для очистки боксов, шлюзовой 
камеры с узлом ввода криомишени и одного из ресиверов (связанного с бок-
сами), а также блока газоочистки с повышенной производительностью 
(СТРУНА-Б), который должен очищать газовую среду, накопленную в трех ре-
сиверах, от системы вакуумирования ИМЛУ, и непосредственно камеру взаи-
модействия (объемом около 650 м3) после проведения экспериментов в случае 
превышения в ней контрольных уровней ОА по тритию. 

На рис. 13 показана принципиальная газовакуумная схема газоочистки 
большой производительности (СТРУНА-Б), состоящая из двух блоков: блока 
конвертации (БК) с четырьмя конвертерами на основе палладиевого катализа-
тора (тип АПН) и дополнительного блока адсорбции (ДБА) с одиннадцатью 
адсорберами, три из которых могут насыщаться в замкнутом контуре до зна-
чений ОА, превышающих контрольные уровни для лабораторных помещений, 
и утилизироваться впоследствии. Ожидается, что данная газоочистка позволит 
очищать газовую среду в коммуникациях до уровня ОА не выше 5106 Бк/м3.  

 
 
 
 
 



Методы и аппаратура 221

 
 

Рис. 13. Принципиальная газовакуумная схема газоочистки большой производитель-
ности СТРУНА-Б: Ф1 – воздушный фильтр; VB1–VB4 – вентиль с фланцем DN63; 
VX1–VX18 – вентиль с фланцем DN50; V1–V22 – вентиль с фланцем DN40;  
VW1–VW3 – вентиль водопроводный; VP1–VP4 – вентиль с цанговым соединением; 
ДД1–ДД3 – датчик давления; К1–К4 – конвертер с нагревателем; VM1–VM4 – вентиль  
с фланцем DN40; Ф2–Ф3 – водяной фильтр грубой очистки; ТО1–TО4 – водяной теп-
лообменник; Т1–Т4 – температурные датчики; ДПВ1–ДПВ2 – датчик потока воды;  
СЕ – резервуар для воды; НВ – насос водяной; ДУ – датчик уровня воды; ДВ1–ДВ2 – 
датчик влажности газа; А1–А8 – адсорбер с цеолитом и нагревателем; А9–А11 –  
адсорбер с цеолитом без нагревателя; ВД1–ВД2 – воздуходувка; ДПД – дифференци- 
          альный  датчик давления; ТМВ1–ТМВ3 – тензометрический датчик веса 

 
Основная часть инфраструктуры ТОСУ-2, кроме газоочистки большой 

производительности СТРУНА-Б, была изготовлена и испытана на производ-
ственной базе ООО «Дзержинскхиммаш» (Россия) и в настоящее время мон-
тируется в состав инфраструктуры ИМЛУ. 

Следует отметить, что составные части тритиевой инфраструктуры рас-
полагаются в специальных помещениях, предназначенных для работы с три-
тием по II классу работ с открытыми источниками излучений, и все работы 
проводятся в соответствии с требованиями ОСПОРБ 99/2010 [7]. 
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Заключение 

Тритиевая инфраструктура для установки лазерного термоядерного син-
теза, состоящая из двух отдельных систем ТОСУ-1 (на комплексе «Фабрика 
мишеней») и ТОСУ-2, разработана для обеспечения безопасного функциони-
рования, обслуживания и постоянного снабжения тритиевой газообразной 
смесью специализированных стендов для наполнения оболочек мишеней,  
а также проведения радиометрического контроля газовой среды и утилизации 
радиоактивных отходов.  

Система ТОСУ-1 на комплексе «Фабрика мишеней», как показали те-
стовые испытания, обеспечивает под автоматизированным управлением СКУ 
различные режимы очистки газовой среды от трития до уровня ОА не более 
5105 Бк/м3. При этом система мониторинга трития в боксах и технологиче-
ских линиях работает в режиме реального времени и позволяет проводить 
учет баланса трития. 

Система ТОСУ-2, совмещенная с коммуникациями лазерной установки 
термоядерного синтеза, должна обеспечивать очистку газовой среды боксов  
и ресиверов от тритийсодержащих примесей, а также отдельную очистку ка-
меры взаимодействия, по предварительным расчетам, до безопасного уровня 
ОА не более 5106 Бк/м3. 
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Проведен анализ различных методов разделения газовой 
смеси изотопов водорода при высокой концентрации трития  
в ней. На основе анализа делается заключение о круге задач, ре-
шение которых целесообразно проводить с использованием разде-
лительных установок, использующих изотопные эффекты в ра-
бочих системах «водород – твердая фаза». Рассматриваются 
термодинамические характеристики для двух типов сорбентов, 
взаимодействие водорода с которыми проходит по физическому 
или химическому механизму. Приводятся экспериментальные 
данные по эффективности разделения тритийсодержащих изо-
топных смесей водорода методами вытеснительной хромато-
графии, короткоцикловой адсорбции, противоточным гиперсорб-
ционным методом, в том числе в секционированной колонне. 

Введение 

Разделение изотопов водорода при высокой концентрации трития в сме-
си предъявляет особые требования к участвующим в процессе разделения ве-
ществам с точки зрения их радиационной устойчивости. С учетом этого 
наиболее подходящими являются технологии, использующие в процессе раз-
деления в качестве рабочего вещества водород или его комбинацию с устой-
чивой к радиационному воздействию трития твердой фазой. К числу первых 
относятся низкотемпературная ректификация и термодиффузия водорода, 
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вторые основаны на адсорбционном взаимодействии водорода с материалами, 
поглощающими водород. 

В табл. 1 приведены значения однократных разделительных эффектов, 
характерные для этих трех методов. Заметим, однако, что масштабы потоков 
водорода, которые могут быть переработаны по этим технологиям, отличают-
ся на несколько порядков величины. 

Таблица  1 
 

Значения коэффициентов разделения  для изотопных  
смесей протий-тритий при ректификации водорода, в процессе его  

термодиффузии и изотопном обмене с твердой фазой 
 

Метод разделения Диапазон рабочих 
температур, К  

Ректификация водорода 21–23 2,19–1,95 [1] 
Термодиффузия водорода 278–973 1,15 [2] 
Обмен с твердой фазой 77–298 1,10–2,50 [1] 

 

Первая в мире крупномасштабная установка ректификации водорода 
была пущена в эксплуатацию в 1954 г. в Советском Союзе в г. Чирчике [3]. 
Установка была предназначена для получения дейтерия с последующим его 
превращением в тяжелую воду. При создании установки был решен целый ряд 
сложнейших технических проблем. Одной из главных была задача глубокой 
очистки водорода прежде всего от кислорода (до остаточной концентрации 
10–9–10–10 об. доли). Впоследствии эта технология стала основной при произ-
водстве тяжелой воды для нужд СССР (г. Днепродзержинск). Позднее (1972 г.) 
во Франции (г. Гренобль) начала свою работу построенная компанией «Зуль-
цер» (Швейцария) установка ректификации водорода, предназначенная для 
детритизации тяжеловодного замедлителя исследовательского ядерного реак-
тора [4]. Установка позволяла извлекать из тяжелой воды около 20 г трития  
в год, поддерживая его концентрацию в воде реактора около 2 Ки/кг. Для это-
го поток водорода в разделительной колонне составлял более 40 нм3/ч. Нако-
нец, в 1987 г. в Канаде (г. Дарлингтон) была пущена в эксплуатацию значи-
тельно более крупная установка ректификации, которая при потоке перераба-
тываемого водорода в несколько сотен нм3/ч позволяла извлекать из тяжелой 
воды энергетических тяжеловодных реакторов CANDU около 2,5 кг трития 
ежегодно [5]. В последующие годы менее масштабных установки ректифика-
ции водорода для обращения с тритийсодержащим водородом были созданы  
и эксплуатировались в разных странах мира [6–9]. То есть эта технология до-
статочно хорошо освоена. Однако ее применение возможно при условии отно-
сительно больших потоков водорода, так как даже при небольшом диаметре 
разделительной колонны (1,5–2,0 см) необходимо использовать поток водоро-
да в несколько сотен литров в час. 

Напротив, метод термодиффузии может быть использован для решения 
задач переработки небольшого (несколько литров в год) количества высокоак-
тивных отходов трития, образующихся, например, при синтезе меченых три-
тием соединений или при изучении поведения трития в конструкционных ма-
териалах. Например, в [10] проведен расчет термодиффузионной колонны 
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диаметром 13 мм и высотой 2 м, которая при потоке питания 250 см3/ч с кон-
центрацией трития 50 ат. % позволяет получать около 100 см3/ч продукта  
с концентраций трития 98 ат. %.  

Процессы разделения на основе равновесного взаимодействия водорода 
с твердой фазой, которые в многоступенчатом варианте реализуются с ис-
пользованием хроматографических или гиперсорбционных установок, по сво-
ей производительности занимают промежуточное положение между ректифи-
кацией и термодиффузией, но именно такой масштаб разделительных устано-
вок требуется в большинстве лабораторий, имеющих дело с изотопными сме-
сями водорода с большой концентрацией трития. Поэтому основное внимание 
в этом обзоре будет уделено именно таким системам. 

Термодинамические характеристики процессов  
разделения изотопов водорода в системах  
с твердой фазой 

Твердая фаза, участвующая в процессах разделения, бывает двух типов: 
– сорбенты с развитой поверхностью, на которых процесс адсорбции 

проходит по физическому механизму. К ним относятся оксиды алюминия  
и кремния, а также различные молекулярные сита. Поскольку химическая 
связь в молекуле водорода не рвется, изотопный обмен представляет собой 
процесс фазового изотопного обмена (ФИО) в системе «водород в газовой фа-
зе – водород, сорбированный на поверхности»; 

– специфические сорбенты на основе палладия, его сплавов и других 
интерметаллических соединений (ИМС) в виде мелкодисперсных порошков 
или композитов, на которых происходит процесс хемосорбции. Поскольку  
в процессе хемосорбции химическая связь в молекуле водорода разрывается, 
этот обмен относится к процессам химического изотопного обмена (ХИО). 

Следует обратить внимание на одно принципиальное различие процес-
сов разделения на этих сорбентах. На сорбентах первого типа реакция гомо-
молекулярного изотопного обмена (ГМИО) молекул водорода, записанная, 
например, для смеси протия и трития как 

 

Н2 + Т2 ⇆ 2 НТ,                                                (1) 
 

не протекает, следовательно, в ходе разделительного процесса не изменяется 
молекулярный состав газовой смеси. Вследствие отсутствия диссоциации мо-
лекул водорода при физической адсорбции на поверхности сорбента из би-
нарной смеси протия и трития в зависимости от ее состава может происходит 
сорбция трех видов пар молекул: Н2 и НТ, НТ и Т2, Н2 и Т2. Следовательно, 
изотопное равновесие будут характеризовать три коэффициента разделения 
αН2–НТ, αНТ–Т2, αН2–Т1, связь между которыми может быть записана следующим 
образом:  
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Н –Т Н –НТ НТ–Т2 2 2 2
= .                                           (2) 

Еще одна особенность изотопного обмена при физической сорбции во-
дорода заключается в том, что, в отличие от металлов и ИМС, в таких систе-
мах на поверхности сорбента, как правило, не протекает процесс орто-пара-
конверсии водорода и поэтому наблюдается селективность сорбента по отно-
шению к спиновым изомерам водорода. При этом следует отметить, что для 
трития и дейтерия разница между нормальным при комнатной температуре  
и равновесным при данной температуре орто-пара-составом становится замет-
ной при температуре ниже 50 К, а у протия равновесное содержание орто-формы 
уменьшается примерно на 50 % (от 75 %) уже при азотной температуре. Для при-
мера приведем значение коэффициента разделения для пары пара-орто-протий, 
полученного на цеолите NaX при температуре 77 К–1,28 [11], причем пара-
протий концентрируется в газовой фазе. Это является причиной того, что одно-
кратные разделительные эффекты в изотопных смесях с пара-водородом больше, 
чем с орто-водородом. Например, для смеси Н2–Т2 коэффициенты разделения при 
адсорбции на оксиде алюминия при температуре 77 К и давлении около 0,03 МПа 
для орто-формы α = 2,81, а для пара-формы α = 3,86 [12]. 

Отечественные синтетические цеолиты, как правило, содержат добавки 
оксида железа, на котором может протекать орто-пара-конверсия. Поэтому при 
изотопном обмене молекул протия с любыми другими молекулярными форма-
ми молекул водорода, которые всегда являются более тяжелыми и лучше сор-
бируются, использование таких сорбентов приводит к увеличению , особенно 
при температуре ниже 77 К. Наоборот, при обмене несимметричных молекул  
с молекулой трития oрто-пара-конверсия будет снижать , особенно при темпе-
ратуре ниже 50 К. Наиболее отчетливо это показано в обзоре работ по опреде-
лению коэффициентов разделения изотопов водорода на цеолитах [13]: при 
определении коэффициента разделения при адсорбции на цеолите NaA при 
температуре 48 К для смесей Н2–НТ и D2–DT определены коэффициенты разде-
ления 4,7 и 1,9, а при температуре 22–25 К – 69 и 4,3  соответственно. 

Следует отметить, что значения коэффициентов разделения изотопов 
водорода при адсорбции на цеолитах при сопоставимых температурах значи-
тельно превышают значения, характерные для адсорбции на Al2O3, SiO2, акти-
вированном угле (табл. 2 [12]). Отметим, что при указанном в таблице давле-
нии достигается такое заполнение сорбента, при котором дальнейшее увели-
чение давления не оказывает влияния на коэффициент разделения. 

 

Таблица  2 
 

Значения коэффициентов разделения для изотопной смеси Н2–D2  
(в скобках для Н2–Т2) нормального орто-пара-состава на разных адсорбентах  

при температуре 77 К 
 

Сорбент Давление, МПа Коэффициент разделения 
Цеолит NaX 0,1 2,07(2,57) 

Al2O3 0,026 1,54 
SiO2 0,040 1,36 

Активированный уголь 0,1 1,20 
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Из сравнения значения коэффициента разделения для системы протий –
тритий для цеолита NaX с аналогичной величиной для низкотемпературной 
ректификации водорода (см. табл. 1) следует, что с термодинамической точки 
зрения даже при более высокой температуре цеолиты имеют преимущество по 
сравнению с ректификацией. При этом, разумеется, следует иметь в виду, что 
процесс разделения с использованием сорбентов, как правило, периодический, 
а емкость сорбентов по отношению к водороду не превышает сотен см3/г. 

Для адсорбентов второго типа, у которых сорбция водорода сопровож-
дается разрывом химической связи в молекуле и образованием гидридов, этот 
процесс можно представить уравнениями химических реакций  

 

М–Х* + Х2 ⇆ М–Х + ХХ* (малая концентрация Х*, αХХ*),       (3) 
 

М–Х* + ХХ* ⇆ М–Х + Х2* (высокая концентрация Х*, αХ*Х).      (4) 
 

В этих уравнениях М – гидридобразующий металл или ИМС; ХХ* – пара от-
личающихся изотопов водорода (в отличие от других металлов и ИМС, для 
палладия и титана Х* – более тяжелый изотоп водорода, так как при равнове-
сии гидридообразования тяжелый изотоп водорода концентрируется  
в газовой фазе). 

В ряде работ [11, 14–16] показано, что значения коэффициентов разде-
ления изотопов водорода при использовании металлов и ИМС в широком 
диапазоне температур удовлетворительно согласуются с результатами расчета 
квантово-статистическим методом с использованием для гидрида модели гар-
монического осциллятора. Для этого расчета необходимо иметь значения ча-
стот колебания связи М–Х в гидридной фазе хотя бы для одного из изотопов 
водорода. Тогда значение коэффициента разделения, например, для реакции 
(3) можно рассчитать по уравнению 
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в котором Ui  – приведенная температура, определяемая по уравнению 
ω ,i

i
hcU
kT

  где h и k – постоянные Планка и Больцмана, с и Т – скорость света 

и температура, ωi  см–1 – собственная частота колебания соответствующих 
молекул. 

Из уравнения (5) следует, что для оценки коэффициента разделения 
необходимо знать только частоты колебания молекул. В табл. 3 приведены 
коэффициенты разделения для изотопной смеси протий – тритий в области 
малых концентраций трития (αНТ) для ряда металлов и ИМС. 
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Таблица  3 
 

Расчетные и экспериментальные значения коэффициентов разделения НТ  
для разных гидридобразующих сорбентов 

 

Гидрид металла 
или ИМС 

M–Hω ,
см–1 

НТ расчетное НТ экспериментальное 
Т = 173К Т = 273К Т НТ 

PdH0,4* 476 6,67 – 273 2,93 
TiH2* 828 1,32 1,67 623 1,49 
VH2 1217 5,64 – 273 1,91 

LaNi5H6,6 1070 2,62 1,21 195 2,04 
ZrNiH3 1056 2,43 1,16 300 1,05 
NiMnH2 1172 4,48 1,66 313 1,37 
TiVH4,5 1115 3,31 1,39 313 1,18 

*  Выше уже указано, что в этих системах тяжелый изотоп концентрируется в газовой 
фазе. 

 
Из приведенных в табл. 3 данных следует, что использование в качестве 

адсорбентов металлов и ИМС уже при температуре 173 К обеспечивает гораз-
до более высокие значения коэффициентов разделения по сравнению с сор-
бентами первого типа. Вследствие того, что образование гидридов сопровож-
дается протеканием реакции ГМИО водорода, это обусловливает концентра-
ционную зависимость коэффициента разделения. При этом предельные значе-
ния коэффициентов разделения, например, изотопной смеси протий – тритий 
для областей малого (НТ) и высокого (ТН) содержания трития в соответствии 
с уравнениями реакций (3), (4) связаны между собой простым выражением 
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в котором КНТ – константа равновесия реакции гомолекулярного изотопного 
обмена. При температуре 300 К константа равновесия этой реакции равна 
2,579. Это означает, что при 300 К коэффициент разделения для области вы-
сокой концентрации трития в 1,55 раза будет выше коэффициента разделения 
в области малой его концентрации. Таким образом, для системы водород – 
палладий в многоступенчатом процессе разделения изотопной смеси протий – 
тритий коэффициент разделения будет увеличиваться по мере увеличения 
концентрации трития в смеси. Значение коэффициента разделения при любой 
концентрации трития НТ можно определить по уравнению 
 
 Температурную зависимость константы равновесия реакции ГМИО для тритийсодержащей 

смеси изотопов водорода можно рассчитать по уравнению 
4 300

ln K =XX*
=0

n

a n Tn


 
 
 

[16, c. 35] 

со следующими коэффициентами аn: 
  
Изотопная смесь а0 а1 а2 а3 а4 

H2–T2, КНТ 1,47751 –0,36356 –0,33119 0,20811 –0,04410 
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рассчитывая отношение концентраций Н2 и НТ с использованием уравнения 
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в котором [T] ат. доля – концентрация трития в газовой фазе. 

Разделение изотопных смесей водорода методом  
хроматографии 

Изотермы адсорбции протия и дейтерия на палладии были измерены 
уже в конце 1930-х гг., а в 1950-х гг. Е. Глюкауф, очевидно, впервые применил 
метод газовой хроматографии для разделения протия и дейтерия, используя 
гидрид палладия, характеризующийся большим термодинамическим изотоп-
ным эффектом сорбции водорода [17]. В колонке диаметром 8 мм и высотой 
44 см, заполненной асбестом с нанесенным на него палладиевой чернью, при 
использовании в качестве вытеснителя протия из смеси примерно 50 об. % 
протия с дейтерием был получен практически чистый (99,5 %) дейтерий.  
С этого момента хроматографический метод начали использовать для разде-
ления изотопных смесей водорода в различных вариантах его проведения 
(фронтальном, проявительном, вытеснительном) как для получения изотопно 
обогащенных продуктов, так и для аналитических целей. Наибольшее распро-
странение для разделения изотопных смесей водорода получил вытеснитель-
ный метод, суть которого поясняет рис. 1. 

В этом методе разделение компонентов бинарной газовой смеси А + В 
осуществляется за счет движения компонентов смеси вдоль колонки в услови-
ях их многоступенчатого вытеснения из адсорбента веществом с большей 
сорбционной способностью (компонентом С, см. рис. 1). В ходе этого процес-
са компонент с меньшей сорбционной способностью опережает партнера сме-
си и первым выходит из колонки. 

Систематическое исследование хроматографического разделения изо-
топной смеси протия и дейтерия с целью сравнения эффективности процесса 
разделения при использовании двух методов – вытеснительной (в том числе  
и самовытеснительной, т. е. без использования дополнительного вытеснителя) 
и фронтальной хроматографии – проведено в работе [18]. В составе экспери-
ментальной установки четыре хроматографические колонки. Внутренний 
диаметр каждой из них 3,0 мм, длина 70 см, в качестве адсорбента использо-
ван порошок палладия со средним размером гранулы 350 мкм в количестве  
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10 г. Максимальная адсорбционная емкость каждой колонки по водороду  
720 нсм3. Перед началом экспериментов сорбент в колоннах активировали пу-
тем выдерживания при температуре 220 оС в течение 1 ч в токе аргона и затем 
при той же температуре в течение 1 ч в вакууме. Затем исходная смесь изото-
пов водорода подается в первую колонку. В работе использовали четыре ис-
ходные смеси протия с дейтерием с разной концентрацией дейтерия – от при-
родной до 50 ат. %. 

 

 
 

Рис. 1. Принципиальная схема процесса вытеснительной хроматографии 
 

Для пояснения принципа работы установки на рис. 2 приведена упро-
щенная схема, в состав которой включены две последовательно работающие 
колонки. 

В режиме самовытеснительной хроматографии методика работы была 
следующей. Нужное количество исходной изотопной смеси из емкости 1 при 
температуре 30 оС вводили в первую колонку при закрытом кране на выходе 
из нее. При этом из-за предпочтительной адсорбции на Pd протия на выходе 
из колонки образуется зона, обогащенная дейтерием (затемненная зона на  
рис. 2,а). После полного заполнения колонки водородом ее нагревали до тем-
пературы 220 оС, краны на выходе колонки устанавливали в положение, поз-
воляющее направить десорбирующийся газ в находящуюся при температуре 
30 оС соседнюю колонку. При этом степень разделения исходной смеси уве-
личивается (рис. 2,б). 

Эту процедуру повторяли до тех пор, пока концентрация дейтерия в го-
ловной фракции десорбирующегося газа не достигнет заданной величины 
(рис. 2,в). После достижения заданной степени разделения смеси обогащен-
ный продукт перепускают в емкость 2 (рис. 2,г), а колонку готовят к повтор-
ной процедуре разделения изотопной смеси. Полученные экспериментальные 
данные показали, что при исходной концентрации дейтерия 5 ат. % концен-
трация дейтерия в максимуме десорбционного пика достигает 50 ат. % при 
шестикратном цикле сорбция/десорбция и не изменяется, если число циклов 
увеличивается до 12. 
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Рис. 2. Принципиальная схема установки для разделения смеси изотопов водорода  
в системе протий–дейтерий вытеснительным и фронтальным методами хроматографии 

 

В варианте вытеснительной хроматографии в качестве газа-вытеснителя 
использовали водород. Нужное количество изотопной смеси вводили в колон-
ку с чистым подготовленным сорбентом при температуре 30 оС. Затем в ко-
лонку начинали подачу природного водорода, а выход колонки соединяли  
с продуктовой линией. Головная фракция выходящего из колонки газа, обо-
гащенная дейтерием, поступает на анализ. В этом режиме при исходном со-
держании дейтерия в смеси 5 ат. % на выходе колонки удается получить изо-
топную смесь с концентрацией дейтерия около 65 ат. %, а при исходной кон-
центрации дейтерия 55 ат. % – практически чистый дейтерий. 

При исследовании эффективности разделения методом фронтальной 
хроматографии в первую колонку при температуре 30 оС непрерывно подают 
газовую смесь с известным изотопным составом. Когда давление в колонке 
начинает расти, поток выходящего газа направляется по циркуляционной ли-
нии в следующую колонку. Обогащенный дейтерием продукт отбирают на 
выходе после всех четырех колонок. Выходные концентрационные зависимо-
сти для этого метода хроматографического разделения качественно повторяют 
данные, полученные в варианте вытеснительной хроматографии. 

Учитывая, что на палладии как сорбенте эффективно проходит реакция 
ГМИО, во всех исследованных вариантах разделения в выходящей после ко-
лонок газовой смеси распределение изотопологов водорода было равновес-
ным. Для сравнения методов использовали степень разделения К: 
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и степени извлечения R, рассчитанную как отношение количества дейтерия во 
фракции, собранной как продукт, к его количеству в первоначально введенной 
смеси. При этом продуктом считали изотопную смесь при условии 
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В табл. 4 сравниваются параметры процесса разделения при использо-
вании одной хроматографической колонки и Dвх 5 ат. %x  . 

 

Таблица  4 
 

Сравнение значений К и R при разделении смеси протий – дейтерий 
Dвх 5 ат. %x  в одной колонке при температуре сорбции 30 оС 

 

Метод разделения [D]max в продукте, 
ат. доля 

Степень  
разделения К 

Степень  
извлечения R, % 

Самовытеснительный 0,227 5,6 14,0 
Вытеснительный 0,652 35,6 83,7 
Фронтальный 0,683 40,9 41,7 
 

Из табл. 4 видны преимущества метода вытеснительной хроматографии 
для выделения небольших количеств дейтерия (с точки зрения авторов, и три-
тия) из газовой смеси изотопов водорода. 

Наиболее масштабное практическое применение для разделения тритий-
содержащих газовых смесей вытеснительная хроматография нашла в тритиевом 
заводе реактора JET (JET Active Gas Handling System, AGHS) [19]. Основными 
элементами установки являются четыре хроматографические колонки, каждая 
из которых состоит из двух термостатируемых трубок длиной 2,7 м с внутрен-
ним диаметром 3,4 см. В колонки в качестве сорбента загружен порошок палла-
дия, нанесенный на α-Al2O3 (18–20 масс. % Pd). Емкость всех четырех колонок 
по протию составляет около 14 кПам3

, а по дейтерию – около 13 кПам3 (при 
температуре 50 оС и давлении 0,1 МПа). Для сорбции и хранения изотопов во-
дорода, включая протий как газ-вытеснитель, используются четыре урановых 
контейнера. Контроль за получаемыми продуктами процесса разделения прово-
дится с использованием комбинации в качестве детекторов катарометра и иони-
зационной камеры. Подготовка колонок для проведения разделения смеси изо-
топов водорода проводится за счет их продувки потоком гелия при температуре 
320 К. Присутствие водорода в потоке гелия контролируется с использованием 
термопар, которые фиксируют повышенные температуры, возникающие за счет 
теплоты сорбции водорода на палладии. 

После заполнения подготовленной колонки разделяемой изотопной сме-
сью (объем сорбируемой порции составляет 20–25 ндм3) проводят цикл ее 
разделения путем подачи в колонку с сорбированной смесью потока протия  
в качестве газа-вытеснителя. Разделение продолжается до тех пор, пока про-
межуточные фракции и продукты не выйдут из колонны в следующей после-
довательности: 

– «чистый гелий»,  
– промежуточная фракция Не + Т2, 
– «чистый тритий» (Т2), 
– промежуточная фракция Т2 + DT + D2, 
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– «чистый дейтерий» (D2), 
– промежуточная фракция D2 + DН + Н2, 
– «чистый протий». 
Полный цикл разделения, включающий последующую регенерацию ко-

лонки, занимает около 8 ч. Четыре хроматографические колонки системы раз-
деления позволяют за 24 ч переработать около 250 л изотопной смеси. 

Описанная хроматографическая система разделения тритийсодержащих 
изотопных смесей водорода в ходе проведения на реакторе JET экспериментов 
DTE1 с дейтерий-тритиевой плазмой и последующей детритизации плазмен-
ной камеры была использована более 160 раз, при этом тритий, пригодный 
для повторного использования в реакторе, был получен не менее 40 раз. В хо-
де этих экспериментов качество полученных трития и дейтерия значительно 
превышало установленные требования (табл. 5). 

 

Таблица  5 
 

Качество продуктов хроматографического разделения на установке  
тритиевого завода реактора JET 

 

Изотоп как  
продукт Протий Дейтерий Tритий 

Концентрации примесей: норматив/достигнуто 
Дейтерий <1*/0,17 >98/99,7 <0,25/0,13 
Тритий <0,5/0,03 <1/0,01 >98/99,96 

*   Первая цифра – требования к продукту, вторая – качество полученного продукта. 
 

Подводя итог данного раздела, отметим, что приведенные данные сви-
детельствуют о том, что метод вытеснительной хроматографии с использова-
нием сорбентов на основе палладия, с одной стороны, является эффективным 
методом разделения изотопных смесей водорода, в том числе и при высокой 
концентрации трития в них, однако, с другой стороны, обладает недостатком, 
связанным с периодичностью процесса разделения, ограничивающей его про-
изводительность. 

Разделение изотопных смесей водорода методами  
короткоцикловой адсорбции 

В качестве возможного варианта увеличения производительности мето-
дов разделения изотопов водорода в системе газ – твердое тело заслуживают 
внимания работы, направленные на использование для этого методов корот-
коцикловой адсорбции [20–23]. Эти методы уже достаточно давно использу-
ются для разделения газовых смесей, в частности для выделения азота или 
кислорода из воздуха. Работы по использованию этого метода для разделения 
изотопов водорода наиболее активно проводятся в Национальной лаборатории 
в Саванна-Ривер [21]. Рассматриваются возможности использования для этого 
двух разновидностей метода: адсорбции при переменном давлении (Pressure 
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Swing Adsorption – PSA) и адсорбции при циклировании температуры 
(Thermal Cycling Absorption Process – TCAP). Принципиальная схема установ-
ки с использованием этих методов на примере разделения смеси азот –
кислород приведена на рис. 3. 
 

 
 

Рис. 3. Принципиальная схема разделительной установки, работающей по методу 
                                                    циклической адсорбции 

 

В состав установки входят два адсорбера А и В, заполненные селектив-
ным для одного из компонентов сорбентом, ресивер Р, дроссель, соединяю-
щий адсорберы, и система запорной арматуры. PSA процесс проводится сле-
дующим образом. На первой стадии в адсорбер А напускают при повышенном 
давлении воздух. Газ, покидающий этот адсорбер и обогащенный плохо сор-
бируемым компонентом, собирается в ресивере. В это же время давление  
в адсорбере В понижается, и газ, обедненный целевым компонентом, сбрасы-
вается. При этом одновременно в него через дроссель частично перепускается 
газ из адсорбера А и дополнительно вытесняет сорбированный компонент. На 
второй стадии разделяемая газовая смесь напускается при повышенном дав-
лении в адсорбер В, а в адсорбере А давление понижается, обедненный газ 
десорбируется и сбрасывается. Операционный цикл занимает от 5–10 секунд 
до нескольких минут и многократно повторяется.  

Разделение газовой смеси методом TCAP проводится аналогичным об-
разом, но переключение режимов сорбция/десорбция осуществляется за счет 
изменения температуры, а не давления. При этом, однако, длительность раз-
делительного цикла значительно увеличивается вследствие тепловой инерци-
онности колонн. С этой точки зрения метод PSA имеет преимущество. Тем не 
менее, при разделения изотопных смесей водорода, содержащих тритий, 
необходимость дополнительной очистки газа из регенерируемого адсорбера 
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накладывает ограничения на применение метода PSA. Поэтому чаще для ре-
шения таких задач применяется метод TCAP. При этом большое внимание 
уделяется механической прочности адсорбента при многократных циклах 
сорбции и десорбции водорода и резких изменениях температуры [22, 23]. 

Принципиальная схема, приведенная на рис. 3, пригодна только для раз-
деления бинарной изотопной смеси водорода. Разделение смесей, содержащих 
все три изотопа, требует использования каскадной схемы, состоящей из двух 
или нескольких разделительных ступеней. Различные варианты реализации 
таких процессов приведены в [24, 25]. Заметим, однако, что использование 
метода короткоцикловой адсорбции в практике разделения тритийсодержа-
щих изотопных смесей водорода в настоящее время все еще находятся на ста-
дии разработки, а не широкого применения. 

Разделение изотопных смесей водорода гиперсорбционным 
методом 

Недостатком рассмотренных выше хроматографических методов явля-
ется периодический режим процесса разделения. Непрерывный противоточ-
ный процесс разделения в системе твердое тело – водород можно реализовать 
при использовании противоточных установок, в которых противоток обмени-
вающихся фаз осуществляется за счет перемещения твердой фазы под дей-
ствием силы тяжести вниз по колонне навстречу потоку водорода. В качестве 
узлов обращения потоков в таких установках используются: внизу – обогрева-
емый десорбер водорода, вверху – охлаждаемый адсорбер. Такой противоточ-
ный процесс разделениям в литературе называют гиперсорбционным. Основ-
ные трудности в его реализации заключаются, во-первых, в организации рав-
номерного перемещения твердой фазы в колонне и, во-вторых, возврате твер-
дого сорбента из десорбера в адсорбер. При этом при длительной непрерыв-
ной работе установки неизбежно возникают проблемы, связанные с истирани-
ем движущегося в колонне сорбента.  

В литературе имеется информация о практической реализации такого 
процесса при разделении изотопной смеси протий – дейтерий с использовани-
ем в качестве сорбентов активированного угля [26], силикагеля [27] и грану-
лированного палладиевого сорбента [28]. Сравнение эффективности процесса 
разделения, достигнутой в этих работах, проведено в табл. 6. Из таблицы вид-
но, что наиболее эффективно разделение изотопной смеси в противоточной 
колонне проходит при использовании в качестве сорбента гранулированного 
палладия: процесс протекает при комнатной температуре и характеризуется 
достижением максимальной степени разделения. 
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Таблица  6 
 

Разделение изотопов водорода в гиперсорбционных колоннах [15] 
 

Адсорбент Изотопная 
смесь T, oC Поток Н2 

кмоль/м2∙ч 

Размеры колонны, 
м Степень 

разделения высота диаметр 
Pd H2–HD 21 1,8 0,2 0,015 >122 

SiO2 H2–D2 –196 3,0 2,0 0,02 56 
С H2–D2 –187 2,5–12,6 0,46 0,038 42 

 

Тем не менее, проблемы в организации противоточного движения твердого 
тела и газа в условиях гиперсорбционного процесса ограничивают возможные 
перспективы использования этого метода. Поэтому в качестве альтернативы 
было предложено оригинальное техническое решение, в соответствии с кото-
рым разделительная колонна разбивается на секции определенной высоты, 
сорбент в секциях неподвижен, а для имитации противоточного движения газа 
и твердой фазы узлы обращения потоков последовательно перемещаются от-
носительно разделительных секций колонны [29, 30]. Схема одной из реализо-
ванных установок, работающей с использованием этого принципа организа-
ции противотока, представлена на рис. 4. Установка может работать как в не-
прерывном, так и периодическом режимах. В разных вариантах такой уста-
новки число разделительных секций, заполненных таблетированной паллади-
евой чернью с размером элемента 0,5–1 мм, изменялось от 5 до 12.  
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Рис. 4. Принципиальная схема секционированной разделительной установки:  
            1–5 – секции колонки с сорбентом, 6 – распределительное устройство 

 

В табл. 7 приведены данные по эффективности разделения различных 
изотопных смесей водорода с использованием секционированных колонн, за-
полненный палладиевым сорбентом [31]. Емкость каждой секции установки по 
водороду составляла 0,87 л. Установка работала в периодическом режиме. На 
богатом и бедном ее концах были установлены накопительные емкости, объем 
которых изменялся в соответствии с поставленной задачей разделения (концен-
трации трития в продукте и степени его извлечения из исходного сырья). 
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Таблица  7 
 

Характеристики установок с секционированной колонной для разделения  
изотопов в системах газ – твердая фаза 

 

Число 
секций 

Размер секции, см Общая высота 
разделительной 

части, см 

Изотопная 
смесь 

Степень  
разделения 

Поток газа, 
л/ч диаметр высота 

8 0,4 3 18 HD 1050 6 
   3–31,8 HD >15600 До 20 

5 1,1 1–10,6 3 HT 1660 4 
   3 DT* 10 6 
     774** 16,4 

12 1,5 6 54 DT 112** 1,0 
     41,7** 5,2 

*   Эксперименты проводились в области микроконцентраций трития. 
** В установке не было достигнуто стационарное состояние. 

 

Следует обратить внимание на эксперименты с 12 разделительными сек-
циями в разделительной установке, которые были проведены на изотопной сме-
си дейтерий–тритий. Эта установка длительное время эксплуатировалась  
в РФЯЦ ВНИИЭФ (г. Саров) для разделения дейтерий-тритиевых смесей [32, 
33]. Для опыта со степенью разделения 112 стационарная ее величина не была 
достигнута даже после 50 ч работы, но при этом из 130 л исходной смеси с кон-
центрацией трития 23 ат. % было получено 40 л обогащенного продукта с кон-
центрацией трития 80 ат. %, а в емкости с обедненным газом концентрация три-
тия составила 3,45 ат. %. 

Заключение 

Итак, адсорбционные методы разделения изотопных смесей водорода 
достаточно хорошо разработаны и используются, в том числе для выделения 
из газовой смеси трития. Каждый из рассмотренных методов имеет свои пре-
имущества и недостатки, а также области применения. При этом весьма пер-
спективным представляется опыт использования комбинации методов разде-
ления, реализованный на тритиевом заводе реактора JET [8]. Созданная здесь 
система разделения изотопов (Isotopic Separation System – ISS) состоит из двух 
связанных между собой подсистем: газовой хроматографии (GC) и криоген-
ной дистилляции водорода (CD). Система GC выполняет задачу получения 
дейтерия и трития высокой чистоты в периодическом режиме работы установ-
ки при начальной концентрации трития в несколько процентов. Система CD, 
напротив, предназначена для работы в непрерывном режиме с относительно 
большими потоками водорода с низкой концентрацией трития в нем с целью 
предварительного концентрирования трития и передачи полученного концен-
трата на установку GC. Таким образом, системы GC и CD удачно дополняют 
друг друга. 
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При разделении изотопов водорода методом электролиза 

воды и химического изотопного обмена (ХИО) водорода с жидкой 
водой, ключевую роль играет катализатор активации молекуляр-
ного водорода. Для оптимизации технологического процесса изу-
чение катализатора является важным. В лаборатории разделе-
ния изотопов водорода была создана экспериментальная уста-
новка по изучению каталитической активности образцов катали-
затора РХТУ-3СМ, хорошо зарекомендовавшего себя в России, 
позволяющая проводить эксперименты при различных условиях 
реализации процесса ХИО. В статье представлено описание 
установки, приведены результаты экспериментов. 

Введение 

В НИЦ «Курчатовский институт» – ПИЯФ (г. Гатчина) осуществляется 
энергопуск высокопоточного исследовательского ядерного реактора ПИК. 
Концепция реактора ПИК основана на использовании компактной активной 
зоны с легководным замедлителем в сочетании с тяжеловодным отражателем 
большого объема, в котором расположены основные экспериментальные 
устройства и каналы для вывода нейтронных пучков [1]. 

В тяжеловодный отражатель реактора ПИК может поступать протий,  
а также в нем образуется значительное количество трития, поэтому его эксплуа-
тация невозможна без высокопроизводительной установки извлечения этих 
изотопов из тяжелой воды. В настоящее время установка нормализации изотоп-
ного состава тяжеловодного замедлителя реактора ПИК (установка извлечения 
трития – УИТ) сооружается на территории реакторного комплекса [2]. В ее ос-
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нове используется процесс ХИО, для реализации которого в системе вода – во-
дород необходим катализатор активации молекулярного водорода. В России 
себя хорошо зарекомендовал гидрофобный катализатор марки РХТУ-3СМ. Раз-
витие технологии детритизации воды также востребовано в современной атом-
ной энергетике и в будущем при освоении термоядерной энергии. 

Для улучшения параметров работы установок разделения изотопов во-
дорода за счет вклада стадии каталитического изотопного обмена проводятся 
исследования гидрофобного платинового катализатора. 

Технология изотопного обмена в системе «вода – водород» 

Для извлечения трития и протия из тяжелой воды весьма эффективно 
показал себя метод изотопного обмена в системе жидкая вода – водород с ис-
пользованием гидрофобного катализатора, который позволяет вести процесс 
при умеренных значениях температуры и давления. Процесс осуществляется  
в аппаратах колонного типа и протекает в две стадии: 

1) каталитический изотопный обмен (КИО) между водородом и водя-
ным паром на гидрофобном катализаторе: 

 

HD(газ) + H2O(пар) ↔ Н2(газ) + HDO(пар); 
 

2) фазовый изотопный обмен (ФИО) между паром и жидкой водой: 
 

HDO(пар) + H2O(жидкость) ↔ H2O(пар) + HDO(жидкость). 
Итоговым уравнением является 

 

HD(газ) + H2O(жидкость) ↔ H2(газ) + HDO(жидкость). 
 

Аналогичные уравнения справедливы для систем с тритием [3]. 
Примечательно, что данный метод разделения изотопов водорода завое-

вывает все большее признание в мире и разрабатывается в исследовательских 
центрах ряда стран. 

Процесс гетерогенного изотопного обмена между жидкой водой и водо-
родом, протекающий в колонне на гидрофобном катализаторе, достаточно 
сложен. По сравнению с другими ранее хорошо изученными противоточными 
процессами (ректификация, абсорбция, и т. п.), обычно характеризуемыми 
общим коэффициентом массопередачи в соответствии с двухпленочной моде-
лью фазовых сопротивлений, процесс изотопного обмена обладает важными 
отличительными особенностями: 

1) наличие двух стадий процесса – ФИО и КИО; 
2) необходимость учета при расчете процесса помимо двух основных 

взаимодействующих встречных потоков (потока воды и потока водорода) тре-
тьего «внутриколонного» потока пара, играющего роль посредника, через ко-
торый, собственно, и происходит обмен изотопами водорода между основны-
ми потоками;  
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3) КИО протекает только в присутствии катализатора, причем носитель 
для него должен обладать гидрофобными свойствами, иначе активная поверх-
ность катализатора дезактивируется жидкой водой и процесс обмена прекра-
щается. 

В России наилучшие результаты были получены при использовании ка-
тализаторов типа Pt/СДВБ (сополимер стирола и дивинилбензола), а именно 
разработанного в РХТУ им. Д. И. Менделеева катализатора марки РХТУ-3СМ 
(рис. 1). Катализатор представляет собой сферические гранулы носителя 
СДВБ с диаметром 0,8–1 мм, на который нанесена платина [4]. Количество 
платины в катализаторе составляет 0,8–1,2 масс. %. 

 

 
 

Рис. 1. Катализатор РХТУ-3СМ 
 

Катализатор РХТУ-3СМ успешно эксплуатируется в колоннах изотоп-
ного обмена опытно-промышленной установки ЭВИО, находящейся на терри-
тории НИЦ «Курчатовский институт» – ПИЯФ, более 25 лет без перегрузки 
[5, 6]. Это послужило основанием для использования его последней модифи-
кации в УИТ, в которой помимо ХИО дополнительно будет использоваться 
метод криогенной дистилляции дейтерий-тритиевой смеси для конечного 
концентрирования трития. Каталитическую активность катализатора, исполь-
зуя колонны изотопного обмена, определить достаточно трудно из-за вклада 
большого количества одновременно происходящих процессов, поэтому ис-
пользуют небольшие лабораторные установки, в которых процесс фазового  
и каталитического изотопного обмена разделен [7]. 

Установка для исследования изотопного обмена  
с использованием прямоточного реактора 

В лаборатории разделения изотопов водорода отдела физики и техники 
реакторов была создана опытная установка для исследования катализатора. 
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Рис. 2. Упрощенная схема экспериментальной установки по изучению гидрофобного 
катализатора в прямоточном реакторе: 1, 6 – электролизер с ТПЭ; 2 – насытитель;  
3 – конденсатор; 4 – прямоточный реактор; 5 – аппарат сжигания; 7 – точка отбора проб; 
                                                  8 – силикагелевая ловушка 

 

 
 

Рис. 3. Схема экспериментальной установки 
 

Установка, схема которой приведена на рис. 2 и 3, предназначена для 
измерения активности катализатора при обмене водорода с парами воды. Во-
дород природного состава из электролизера 1 поступает в узел насыщения, 
состоящий из насытителя, конденсатора, перистальтического насоса для пода-
чи исходной воды и термостатов. Насытитель представляет собой стеклянную 
трубку, наполненную нержавеющей спирально-призматической насадкой. 
Трубка термостатируется до температуры 90 С, орошается водой с известной 
концентрацией дейтерия и трития. Водород, насыщенный при температуре  
90 С, поступает в конденсатор 3, где температура задается другим термоста-
том в пределах 50–85 С (температура выбирается при постановке цели экспе-
римента). Таким образом, после выхода водорода из узла насыщения он пре-
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дельно насыщен парами воды при заданной температуре. Для предотвращения 
конденсации путь до реактора подогревается. 

Далее водород с парами воды поступает в прямоточный реактор 4, обо-
греваемый до выбранной температуры в пределах 50–100 С электрическим 
нагревателем, где происходит каталитический изотопный обмен между водо-
родом и парами воды на слое катализатора. Перед слоем и после слоя катали-
затора в потоке газа установлены две термопары для более точного определе-
ния температуры, в расчете каталитической активности используется среднее 
арифметическое значение их показаний. 

Выходящая из реактора пароводородная смесь поступает в конденсатор, 
охлаждаемый водопроводной водой. Остаточные пары улавливаются силика-
гелевой ловушкой 8, а сухой газ поступает в аппарат сжигания 5, где окисля-
ется в избытке кислорода до воды в присутствии катализатора Pd на окиси 
алюминия. 

В установке предусмотрены три пробоотборника 7: конденсатор узла 
насыщения, конденсатор после прямоточного реактора и аппарат сжигания. 
Анализ проб дейтерия производится на ИК-спектрофотометре Nicolet iS50R 
FT-IR, а трития – на приборе Hidex 300 SL. 

Особенность установки и отличия от аналогов: 
1) насыщение газа происходит на слое спирально-призматической 

насадки, которая находится в термостатируемой стеклянной трубке, а не с по-
мощью барботера; 

2) независимая регулировка температуры узла насыщения и прямоточ-
ного реактора в диапазонах реализации процесса ХИО в промышленных уста-
новках разделения позволяет проводить процесс в условиях, которые трудно 
организовать в колоннах изотопного обмена (например, изучить работу ката-
лизатора при разной относительной влажности); 

3) имеется возможность варьировать расход водорода путем регулиров-
ки силы тока, подаваемого на электролизер.  

Основные задачи заключаются в уточнении зависимостей выбранных 
нами величин от таких параметров, как отношения потоков водорода и паров 
воды, линейная скорость парогазовой смеси, относительная влажность газа, 
концентрация изотопа в газе и жидкости (как дейтерия, так и трития), темпе-
ратура и т. д. 

Производитель катализатора РХТУ-3СМ [8] основной величиной, пока-
зывающей эффективность работы катализатора, считает экспериментальную 
константу скорости реакции изотопного обмена k [c–1]: 

 

 ln 1
,

F
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  y  – концентрация тяжелого изотопа, покидающего реактор  

в водороде; y  – равновесная концентрация в паре к выходящей воде извест-
ной концентрации; τ – время контакта парогазовой смеси с катализатором, 
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КАТ ПГV G  ( КАТV  – объем катализатора в реакторе, ПГG  – поток парогазо-
вой смеси через него). 

Экспериментальные результаты и их обсуждение 

На лабораторной установке, описанной выше, проведена большая серия 
экспериментов. Во всех использовался водород, полученный разложением  
в электролизере дистиллированной воды, и объем слоя катализатора в реакторе 
Vкат = 0,41 мл, а поток воды в узле насыщения варьировался в широком диапа-
зоне концентраций по дейтерию (10–80 ат. %). В ходе эксперимента изотопная 
концентрация потока орошения в носителе оставалась постоянной. В конденса-
торе узла насыщения концентрация в парах воды незначительно изменялась при 
изменении его температуры. Перед первым отбором проб при запуске или 
смене режима работы установки ожидали не менее 90 минут для нормализации 
проходящего процесса и «отмывки» пробоотборников. На рис. 4 показана дина-
мика изменения каталитической активности образца катализатора при неизмен-
ных во времени условиях работы установки: поток водорода 

2HG  = 0,597 моль/ч; 
температура конденсатора узла насыщения tнас = 70 С; концентрация дейтерия 
в потоке орошения 31,81 ат. %, трития – 5,1210–6 Ки/л; температура на слое ка-
тализатора в реакторе tр = 82,2 C; относительная влажность φ ≈ 62 %. Как вид-
но из рис. 4, активность образца по дейтерию и тритию во времени непрерывно 
снижалась. Данное наблюдение описывалось и в других литературных источни-
ках [9]. Стоит также отметить, что после приблизительно 360 минут от начала 
поддержания стационарного режима скорость падения активности становится 
менее заметной и не превышает неопределенности ее измерения (для дейтерия  
8 %, для трития 11 % при p = 0,95). 

 
Рис. 4. Изменение каталитической активности катализатора во времени при стацио- 
                                                              нарных условиях 
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Изучалось влияние на каталитическую активность мольного отношения 
потоков (

2 2H H OG G  ). Условия эксперимента были следующие: поток водо-
рода 

2HG  = 0,56 моль/ч; температура на слое катализатора в реакторе tp = 89,1 C; 
концентрация дейтерия в потоке орошения 80,22 ат. %, трития – 2,4510–6 Ки/л. 
После отбора трех проб с интервалом 30 минут режим работы изменялся: тем-
пература в конденсаторе узла насыщения tнас = 70 С → 80 С → 85 С; относи-
тельная влажность φ = 50 % → 72 % → 79 % соответственно, температура на 
слое катализатора при этом оставалось постоянной. Как видно из рис. 5, при 
уменьшении λ (что означает повышение парциального давления паров воды  
в парогазовой смеси) активность катализатора уменьшается при неизменной 
температуре на слое катализатора. Данное явление хорошо отражено в работе 
[10]. Вдобавок наблюдаем похожий тренд на снижение k еще и во времени, ко-
гда условия эксперимента остаются постоянными. 

 
 

Рис. 5. Изменение активности катализатора во времени при уменьшении мольного 
                                                    соотношения потоков 

 
При проведении экспериментов, моделирующих рабочий процесс в ко-

лоннах изотопного обмена, т. е. когда относительная влажность φ близка  
к 100 %, выявлено, что при приближении к полному насыщению паровой фа-
зы активность катализатора резко падает, причем порой более чем в 2 раза. 
Чтобы увидеть эффект влияния относительной влажности на активность ката-
лизатора, была проведена серия экспериментов при трех разных температурах 
насыщения: 60, 65 и 70 С (рис. 6). Температура в реакторе при этом устанав-
ливалась в диапазоне от 60 до 90 С (рис. 7), а концентрация дейтерия в пото-
ке орошения ≈47 ат. %. Относительная влажность при неизменной температу-
ре насыщения варьировалась за счет изменения температуры реактора. Из 
графиков видно, что экспериментальная константа скорости уменьшается при 
возрастании относительной влажности вне зависимости от отношения потоков 
пара и газа, причем при значениях φ > 95 % эта зависимость приобретает рез-
кий характер. 

Видно, что точки на графике рис. 6. ложатся на прямую, в отличие от 
точек на рис. 7. Это свидетельствует о том, что помимо температуры на ката-
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литическую активность влияет относительная влажность парогазовой смеси. 
Видимо, увеличение концентрации водяного пара в парогазовой смеси замед-
ляет процесс взаимной диффузии реагентов в порах катализатора, что в целом 
негативно сказывается на значении k. 

 
 

Рис. 6. Изменение каталитической активности катализатора по дейтерию от относитель- 
                                 ной влажности при трех температурах насыщения 

 
 

Рис. 7. Изменение каталитической активности катализатора по дейтерию от темпера- 
                               туры реактора при разных температурах насыщения 
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смеси, но и от количества паров воды и нагрузки по водороду в эксперименте. 
Поэтому она не годится для сравнения разных катализаторов, засыпанных  
в колонны изотопного обмена, где концентрация изотопов меняется в широ-
ких пределах по высоте колонн. К тому же константа k отличается для дейте-
рия и трития, т. е. зависит от вида изотопа. Вдобавок замечен еще и очевид-
ный вклад значения относительной влажности в работу слоя. 

На данный момент проводятся работы по получению достоверных зави-
симостей влияния каждого отдельного параметра на эффективность работы 
катализатора. Сложность заключается в том, что они очень тесно связаны 
между собой: изменение одного параметра влечет изменение нескольких дру-
гих одновременно. 

Еще одной проблемой является определение точной температуры в кон-
денсаторе узла насыщения, поддерживаемой термостатом, так как именно она 
и определяет один ключевых параметров эксперимента – отношение потоков 
λ. Это связано с тем, что в действительности температура парогазовой смеси 
не равна температуре в обогревающей рубашке. При расчете мольного отно-
шения потоков по концентрациям и давлению насыщенных паров видно рас-
хождение величины λ, что в свою очередь увеличивает неопределенность  
в определении константы скорости. По нашему мнению, λ следует определять 
через материальный баланс (по концентрациям), а не по давлению насыщен-
ных паров установленной температуры насыщения. 

Такие улучшения установки, как подогреваемая линия до реактора  
и наличие двух термопар над и под слоем засыпки катализатора в потоке па-
рогазовой смеси, помогли заметно уменьшить вклад данных проблем, а также 
позволяют прогнозировать эксперименты и повторять их в реальности  
с большей сходимостью. 

Заключение 

В настоящее время установка оптимизируется и совершенствуется, в уз-
лы вносятся доработки. Ведется работа по математическому моделированию 
процесса изотопного обмена, происходящего в прямоточном реакторе, нара-
ботка данных экспериментов и статистики. Продолжается изучение парамет-
ров, влияющих на работу катализатора. Благодаря независимой регулировке 
температуры узла насыщения и прямоточного реактора в диапазонах реализа-
ции процесса ХИО замечено влияние относительной влажности на активность 
гидрофобного платинового катализатора. 
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Предложен способ оценки максимально допустимого содер-

жания катализатора в его смеси с насадкой методом мультиспи-
ральной компьютерной томографии. Показано, что при объемной 
доле гидрофобного катализатора в слое более 14–20 об. % наблю-
дается изменение геометрических параметров насыпной решетки, 
что должно оказывать влияние на характер течения жидкости. 

Введение 

Особенностью колонн химического изотопного обмена в системе вода –
водород является использование комбинированной загрузки гидрофобного 
катализатора и гидрофильной насадки. Основной сложностью моделирования 
и эксплуатации таких противоточных колонн является оценка влияния струк-
туры потоков на массообменные характеристики. Чередование гидрофобных  
и гидрофильных участков по сечению и высоте колонны приводит к пульса-
циям потоков газа и жидкости. Работы по моделированию структуры потоков 
в таком случае направлены на изучение распределения жидкости в объеме 
насадочно-каталитического слоя, влияния смачиваемости материалов и расче-
та гидравлического сопротивления. Для описания гидродинамики потоков  
в насыпных колоннах обычно применяются следующие модели: полуэмпири-
ческий анализ на основе критериального подобия лабораторных и промыш-
ленных установок, метод случайных блужданий [1–3], теория перколяции  
[4, 5], а также метод компьютерной вычислительной гидродинамики (CFD)  
[6, 7]. Развитие вычислительных мощностей компьютеров позволило заметно 
повысить точность расчета и предсказания гидродинамических параметров 
насадочных регулярных и нерегулярных слоев. Сложность применения гото-
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вых программных решений заключается в необходимости точного знания 
большого количества физически трудно измеряемых констант. На практике для 
повышения точности расчетных моделей в их алгоритмы закладывают критери-
альные выражения, полученные при исследовании процесса на лабораторных 
установках. При разработке математических моделей движения жидкости через 
насыпные слои важными параметрами являются геометрические характеристи-
ки загрузки: доля свободного объема, эквивалентный диаметр, извилистость. 

В рамках данной работы для исследования смешанных загрузок Pt ката-
лизатора на основе сополимера стирола и дивинилбензола (Pt/СДВБ с размером 
гранул 0,8–1,2 мм) и насадки СПН 330,2 мм было предложено использовать 
метод мультиспиральной компьютерной томографии (МСКТ). В результате об-
работки томографических изображений насыпных смесей катализатора  
и насадки были оценены минимальное содержание катализатора в колонне, при 
котором происходит изменение типа движения жидкости (достигается порог 
перколяции), и средний размер агломератов частиц катализатора в колонне. 

Методическая часть 

Для оценки влияния Pt катализатора (гранулы Pt/СДВБ размером 0,8– 
1,2 мм) на расположение элементов насадки (СПН 330,2 мм) была исследо-
вана внутренняя структура насадочно-каталитического слоя путем анализа 
визуализации результатов мультиспиральной компьютерной томографии 
(МСКТ) модельных насыпных слоев. Для этого было подготовлено 6 образцов 
с содержанием катализатора от 0 до 33 %. Насадка и катализатор смешивались 
и загружались в пластиковый контейнер. Затем образцы помещали в томограф 
Siemens Biograph mCT-S40 3R со следующими параметрами сканирования:  
120 мАс, 140 кВ. Визуализация результатов сканирования осуществлялась  
в программе RadiAnt, а последующий анализ полученных изображений –  
в Siams Photolab. 

Результаты сканирования модельных загрузок в вертикальном направ-
лении в зависимости от объемной доли катализатора представлены на рис. 1. 

 

 
 

Рис. 1. Результаты визуализации сканирования модельных загрузок катализатора  
и насадки на томографе Siemens Biograph mCT-S40 3R в зависимости от объемной доли 
                                                                 катализатора 
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Выбранный режим сканирования позволяет отличить материал с высокой 
плотностью от материала с низкой плотностью (металл и СДВБ), но не позволя-
ет отличить воздух от материала носителя катализатора. Таким образом матери-
ал насадки на фотографии отображается белым цветом, а все пустоты между 
насадочными элементами, обусловленные наличием воздуха или катализатора, 
отображаются черным цветом. Из представленных на рис. 1 данных видно, что 
по мере увеличения объемной доли катализатора в слое от 0 до 33,3 % возраста-
ет доля черных элементов (черных пикселей). Для количественной оценки рас-
пределения катализатора в слое был проведен анализ серии изображений с воз-
растающей долей катализатора в смеси с целью определения среднего размера  
и преобладающей формы черных агломератов частиц (воздух и катализатор) 
для каждого типа загрузки. Однако работа с исходными изображениями ослож-
нена отсутствием четкой границы между белыми и черными пикселями. Поэто-
му на первой стадии анализа была проведена сегментация изображений по ме-
тоду простой бинаризации (итеративного деления пополам) в программе  
JmicroVision (рис. 2). 

 

 
 

Рис. 2. Результаты сегментации МСКТ изображений для случая чистого насадочного 
                слоя: а – исходное изображение, б – сегментированное изображение 

 

Сегментация изображений позволила установить четкие границы чер-
ных агломератов, их площадь S [пиксели] и форму C [–], а также их долю  
ϴ [доля] на изображении. Площадь S, занимаемая на изображении черной ча-
стицей, определялась путем расчета количества пикселей в каждом элементе. 
Параметром формы частицы была выбрана округлость C (circularity), которая 
рассчитывается по уравнению 

 

2
4 ,
П

C S   
 

где П пикселей – «convex» периметр. 
Параметр округлости изменяется в диапазоне от 0 до 1 и характеризует 

шероховатость поверхности частиц и их продолговатость: при C = 1 форма 
частиц совпадает с кругом, а для вытянутых овальных частиц C        0. 

Под «convex» периметром понимается периметр выпуклой фигуры, эк-
вивалентной по площади данному множеству (агломерату черных частиц)  

а                                                           б 
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и включающий данное множество. Например, на рис. 3 представлены различ-
ные агломераты пикселей (тип 1–5), имеющих различную площадь (от 9 до  
4 пикселей), но одинаковый геометрический попиксельный периметр (12 пик-
селей). Для каждого типа агломератов была построена выпуклая «convex» фи-
гура и рассчитан ее периметр. Для типов агломератов 1–5 все пиксели имеют 
общую связь с остальными пикселями, и их можно объединить одной оболоч-
кой. Для типа решетки 6 есть связь между 1 и 2 пикселями, а также между  
3 и 4 пикселями. Для расчета периметра такого агломерата используем две 
независимые «convex» оболочки: попиксельный периметр в этом случае сов-
падает с расчетным «convex» периметром. 
 

 
 

Рис. 3. Методика расчета геометрических характеристик решетки насыпного слоя 
 

Далее для каждого изображения строилась гистограмма распределения 
черных агломератов по размеру и округлости. Для дальнейших расчетов ис-
пользовался преобладающий размер. Например, на рис. 4 представлена гисто-
грамма распределения черных агломератов по площади S для случая чистого 
слоя насадки (0 % катализатора). 

 

 
 

Рис. 4. Гистограмма распределения количества черных агломератов по значению  
                               их площади для случая загрузки с чистой насадкой 

Ча
ст
от
а,

 ш
т.

 

И
нт
ег
ра
ль
но
е 
зн
ач
ен
ие

, %
 

Площадь черных агломератов, пикс. 

 

100
 

90 
 

80 
 

70 
 

60 
 

50 
 

40 
 

30 
 

20 
 

10 
 

0



Методы и аппаратура 255

Обсуждение результатов 

По результатам графической обработки экспериментальных данных бы-
ла построена зависимость геометрического размера для каждой загрузки от 
объемной доли катализатора (рис. 6). 

 

 
 

Рис. 5. Результаты анализа томографической визуализации насыпных слоев от  
                                                 объемной доли катализатора 

 

Из рис. 5 видно, что минимальное добавление (от 0 до 9 об. %) катали-
затора в насадочной слой приводит к увеличению доли (от 18 до 20 %) черных 
пикселей ϴ и параметра округлости С на томографическом изображении среза 
слоя. Данное явление может быть связано исключительно с изменением раз-
решающей способности томографа при добавлении в свободный объем наса-
дочного слоя гранул катализатора. Дальнейшее увеличение содержания ката-
лизатора в слое до 14,3 об. % не оказывает влияния на параметр ϴ. В диапа-
зоне от 0 до 14,3 об. % средний размер S «черных» агломератов пикселей 
практически не изменяется. После 14,3 об. %. катализатора в колонне черные 
частицы начинают вытягиваться (округлость С резко снижается), увеличива-
ется их средний габарит S, а также возрастает суммарная доля ϴ черных пик-
селей на изображении. Полученные данные могут свидетельствовать о том, 
что при добавлении катализатора в смешанном режиме в слой насадки от-
дельные гранулы катализатора располагаются преимущественно внутри эле-
ментов насадки и только в присутствии 14,3 об. % и более катализатора начи-
нают видоизменять решетку, заполняя пространство между элементами 
насадки (см. рис. 6). В этот момент усложняется форма транспортных путей 
для протекания жидкости: снижаются параметры, характеризующие округ-
лость частиц и извилистость слоя. С увеличением размера заполненных ката-
лизатором областей, возрастает расстояние между элементами насадки, что 
должно сказываться на течении жидкости. При полном отсутствии контакта 
между насадочными элементами теоретически должен наступить порог пер-
коляции, т. е. жидкость не сможет протекать через такой слой. В реальных 
условиях в разделительной колонне произойдет переход от пленочного режи-
ма течения жидкости к струйному или капельному, что отразится на эффек-
тивности колонны. 
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C
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Рис. 6. Визуализация изменения решетки нерегулярной насадки с изменением  
                                                  объемной доли катализатора 

 

Таким образом, в результате проведенного исследования была предло-
жена методика определения порога перколяции насадочно-каталитических 
слоев путем анализа визуализации результатов мультиспиральной компью-
терной томографии модельных насыпных слоев. Для смешанных слоев гид-
рофобного катализатора Pt/СДВБ (размер гранул 0,8–1,2 мм) и гидрофильной 
насадки СПН 330,2 мм показано, что максимальное содержание катализа-
тора, при котором достигается порог перколяции, составляет 14–20 об. %. При 
20 об. % катализатора был определен диаметр агломератов частиц катализато-
ра, который по разным оценкам составил 1,83–2,10 мм. Полученное значение 
совпадает с эквивалентным диаметром применяемых насадочных элементов 
(1,95 мм). Эти исследования актуальны для моделирования гидродинамики  
в колоннах со смешанным слоем катализатора и насадки. 
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