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Исследована кинетика накопления молекулярного водорода при радиолизе гексана и смеси гек-
сан–вода при различных содержаниях компонентов в присутствии n-ZrO2 при Т = 300 K. Установ-
лено, что n-ZrO2 обладает радиационно-каталитической активностью в процессах разложения
гексана и смеси гексан–вода, в результате чего скорость накопления молекулярного водорода уве-
личивается. Выявлено, что с увеличением температуры радиационно-химический выход молеку-
лярного водорода G(H2) резко возрастает.
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Радиационно-каталитические процессы полу-
чения молекулярного водорода из гексана и сме-
си гексан–вода представляет большой интерес
при выявлении новых путей преобразования и
использования ионизирующих излучений для
получения универсального энергоносителя моле-
кулярного водорода [1–6]. Полученные результа-
ты исследований, могут быть полезными при
уточнении механизмов процесса, протекающих в
экспериментальных условиях под действием
ионизирующего излучения в гексане и смеси гек-
сан–вода, а также в естественных условиях неф-
тегазовых месторождений, под действием излуче-
ния природных радионуклидов. В последнее вре-
мя, определенная часть водного бассейна мира,
загрязнена тяжелыми углеводородами. С целью
повышения производительности процесса и ско-
рости получения энергоносителя из гексана и
смеси гексан–вода, использованы катализаторы
радиолитических процессов разложения. Поэто-
му, в связи с этими процессами выявления зако-
номерностей радиационно-каталитических про-
цессов накопления водорода из гексана и смеси
гексан–вода в присутствии n-ZrO2, представлен
большой интерес в области атомной водородной
энергетике и решении экологических проблем
[6]. В работе [7] было показано, что n-ZrO2 обла-
дает радиационно-каталитической активностью
в процессе радиолитического разложения воды.

Представленная работа посвящена изучению
кинетики получения молекулярного водорода
при радиационно-каталитическом разложении
гексана и смеси гексан–вода при различных со-
отношениях компонентов при Т = 300 K. Таким
образом, в последнее время радиолиз н-гексана
изучают довольно подробно [8, 10–14].

Поэтому, радиолиз смесей углеводородов с во-
дой, представляет интерес при выявлении новых
путей преобразования и использования ионизи-
рующих излучений для получения универсально-
го энергоносителя – водорода [12]. Результаты
этих исследований могут быть полезными при
уточнении механизмов процесса, протекающих в
экспериментальных условиях под действием
ионизирующего излучения в смеси углеводород–
вода.

В настоящей работе представлены результаты
исследования кинетики накопления молекуляр-
ного водорода при радиолизе модельной системы
н-гексан и смеси н-гексан–вода на поверхности
n-ZrO2 при комнатной температуре под действи-
ем гамма-излучения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследована кинетика накопления молеку-
лярного водорода при радиационно-гетероген-
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ном радиолизе гексана n-ZrO2 + н-С6Н14 и смеси
n-ZrO2 + н-С6Н14–Н2О, который проведен в ста-
тических условиях, в запаянных ампулах, объе-
мом Vамп = 20 см3, mкат = 5 × 10–2 г, под действием
γ-излучения. Заполнение ампул компонентами
системы проводят их из парового состояния на
вакуумно-адсорбционной установке. Запаивание
ампул проведены при замораживании компонен-
тов жидким азотом при Т = 77 K. При этом экспе-
риментально установлено, что при запаивании
ампул с образцами, превращений углеводородов
не происходит. Облучение ампулы с образцами
проведены на изотопном источнике γ-квантов
60Со. Дозиметрия источника проводились химиче-
скими методами – ферросульфатным, гексановым
[4]. Поглощенную дозу в исследуемых системах
рассчитывали путем сравнения электронных
плотностей в исследуемых и дозиметрических си-
стемах [4]. При расчете мощности поглощённой
дозы облучения, системы гексан–вода учитывали
содержанием каждого компонента.

Значения мощностей поглощенной дозы об-
лучения в воде и гексане, определены на основе
их электронных плотностей и дозиметрических
систем. При мощности поглощенной дозы облу-
чения в дозиметрических системах значения
мощностей доз облучения в отдельных компо-
нентах приведено в работе [2].

Ампулы вскрывали в специальной ячейке, от-
куда продукты радиолиза поступали в колонку
хроматографа. Анализ Н2, СО, О2 проведен на
хроматографе “Agilent-7890” . Использовали ди-
стиллированную воду, н-гексан, производство
“Made in EC”, марки “UN11208” с чистотой
99.0%. Чистоту н-гексана проверяли хроматогра-
фическим методом.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Изучена кинетика накопления Н2 при гетеро-

генном радиолизе н-С6Н14 и смеси н-С6Н14–Н2О
при Т = 300 K. На основе кинетических кривых
накопления Н2, приведенных на рис. 1, определе-
ны значения скоростей и радиационно-химиче-
ских выходов молекулярного водорода. Радиаци-
онно-химический выход продуктов рассчитан
двумя способами. Для сравнения полученных
данных с таковыми для гомогенных систем и
определения радиационно-каталитической актив-
ности n-ZrO2 рассчитаны радиационно-химиче-
ские выходы G(H2) с учетом энергии, поглощен-
ной каждым из компонентов и всей системой.
Сравнение значений Gадс(Н2) = 31.5 молек./100 эВ
при гетерогенном радиолизе н-С6Н14 со значени-
ем G(Н2) = 5.5 молек./100 эВ при гомогенном ра-
диолизе н-С6Н14 в идентичных условиях свиде-
тельствуют о том, что n-ZrO2 обладает радиаци-
онно-каталитической активностью в процессе
разложения н-С6Н14.

Энергетическая эффективность преобразова-
ния энергии ионизирующего излучения в энер-
гию молекулярного водорода, охарактеризована с
помощью Gобщ(Н2) и поэтому в дальнейшем об-
суждении, использованы значения этой величи-
ны. На рис. 2 приведена зависимость Gобщ(Н2) от
весового содержания н-С6Н14 в смеси н-С6Н14–
Н2О при Т = 300–673 K. Как видно увеличение
температуры от 300 до Т = 673 K по-разному вли-
яет на выход молекулярного водорода при гетеро-
генном радиолизе различных систем. Эффект
температуры растет с увеличением содержания
н-С6Н14 в смеси. На основе температурной зави-
симости радиационно-химического выхода мо-
лекулярного водорода определены значения
энергий активации для радиационно-каталитиче-
ского разложения Н2О, н-С6Н14 + Н2О и н-С6Н14,
которые равны Е1 = 43.9, Е2 = 4.52 и Е3 =
= 4.24 кДж/моль соответственно.

С целью выявления механизма радиационно-
каталитического превращения в системах n-ZrO2 +
+ н-С6Н14 и ZrO2 + н-С6Н14–Н2О изучена кинети-
ка накопления газообразных углеводородов. Зна-
чения радиационно-химических выходов углево-
дородов С1–С4, приведены в табл. 1.

Как видно из таблицы, суммарный выход угле-
водородов С1–С4 при гетерогенном радиолизе
н-С6Н14 и н-С6Н14–Н2О в присутствии ZrO2
при 473 K составляет соответственно 6.0 и
4.0 молек./100 эВ. Наличие воды вызывает умень-
шение выхода углеводородных продуктов при
гетерогенном радиолизе н-С6Н14. При радиаци-
онно-каталитических процессах для переноса
энергии от катализатора к веществу, подвергаю-
щемуся радиолизу, необходимо наличие сильной

Рис. 1. Кинетика накопления молекулярного водоро-
да при гетерогенном радиолизе н-С6Н14 и смеси
н-С6Н14–Н2О при Т = 300 K, D = 0.11 Гр/с: 1 – n-ZrO2 +
+ н-С6Н14, 2 – 11.5% Н2О + 88.5% С6Н14, 3 – 50% Н2О +
+ 50% С6Н14, 4 – 88.5% Н2О + 11.5% С6Н14.
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адсорбционной связи с поверхностью. На по-
верхности n-ZrO2 адсорбционная связь полярной
молекулы Н2О с поверхностью сильнее, чем у на-
сыщенных углеводородов [2]. Поэтому, при гете-
рогенном радиолизе в системе n-ZrO2 + н-С6Н14–
Н2О, преобладает перенос энергии к молекулам
воды. Выход первичных неравновесных носите-
лей зарядов в оксидных диэлектриках определен
экспериментально методом ЭПР [9].

Определены энергетические выходы неравно-
весных носителей (н.н.) зарядов и возбужденных
состояний в n-ZrO2, которые равны G(н.н.) = 4.5–
4.6 частицы/100 эВ и G(ех) = 2.8–3.0 частицы/100 эВ.
Как видно, суммарно начальные выходы частиц,
которые участвуют в переносе энергии в системе
n-ZrO2 + н-С6Н14–Н2О, равны ΣG(S*) = 7–8 ча-
стицы/100 эВ.

Если учесть, что образование промежуточных
продуктов гетерогенного радиолиза происходит
по процессам, то выход первичных продуктов
(п.п.) радиолиза будет составлять G(п.п.) =
= 1/2G(н.н.з).

При гетерогенном радиолизе чистой воды об-
ратные рекомбинационные процессы первичных
продуктов радиолиза Н + ОН → Н2О преоблада-

ют процессами образования Н2 по Н + Н → Н2.
Поэтому, выход водорода при Т = 673 K составля-
ет G(Н2) = 1.9–2.1 молекул/100 эВ. При полной
трансформации промежуточных атомов водоро-
да, образовавшихся при радиационном-катали-
тическом разложении Н2О и н-С6Н14, в молекулы
Н2, выход водорода достигает G(Н2) = 4.2–4.6 мо-
лекул/100 эВ.

Наблюдаемые выходы молекулярного водоро-
да при радиационно-каталитическом разложе-
нии смеси н-С6Н14–Н2О при большом содержа-
нии С6Н14 превышают эти значения. Это свиде-
тельствует о том, что в углеводородсодержащих
смесях происходят вторичные процессы транс-
формации первичных продуктов радиолиза в мо-
лекулярный водород:

(1)

(2)

(3)
Процессы (1)–(3) требуют определенной энергии
активации (Еакт), которая для (2) меньше, чем для
(1) [15]. Поэтому с увеличением содержания n-
С6Н14 и температуры процесса в смеси выход во-
дорода растет. Наблюдаемый выход молекуляр-
ного водорода при радиационно-каталитическом
разложении н-С6Н14–Н2О при Т = 673 K и содер-
жании Сгексана > 50 мас. % составляет G(Н2) > 21.6
молек./100 эВ, а в случае чистого гексана G(Н2) =
37.4 молек./100 эВ.

Такие значения свидетельствуют о том, что в
указанных условиях имеет место цепной режим
трансформации первичных продуктов разложе-
ния н-С6Н14 и н-С6Н14–Н2О в молекулярный во-
дород.
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Рис. 2. Зависимости радиационно-химического вы-
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Таблица 1. Радиационно-химические выходы газообразных углеводородов (молек./100 эВ) при радиационно-
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Система

молек./100 эВ

СН4 С2Н6 С3Н8
суммарный 

выход С4

n-ZrO2 + н-С6Н14–Н2О 1.3 1.0 1.1 0.58 3.98
n-ZrO2 + н-С6Н14 1.1 1.5 3.0 0.39 5.99
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