
А Feasibllity Study of the Destгuction of Chemical Weapons Ьу Photocatalytic Oxidation 
Michael L. Hitchman, R. Anthony Spackman, F. Javieг Yusta, and Benoit Могеl 
Science and Global Security, 1996, Volume 6, рр. 207 - 239 

ИЗУЧЕНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ РАЗРУШЕНИЯ ХИМИЧЕСКОГО ОРУЖИЯ 
ФОТОКАТАЛИТИЧЕСКИМ ОКИСЛЕНИЕМ 

Майкп Л. Хитчмен, Р. Энтони Спекмен, Ф. Хавьер Джуста, и Бенуа Морель 

Уничтожение существующих арсеналов или складов химического оружия является серьезным nреnятствием на nути 
усnешного выnолнения Конвенции no химическому оружию, которая стала открытой для nодписи в 1993 году. Было 
предложено много подходов и ни один из них нельзя считать панацеей. У каждого из них есть свои достоинства и 
недостатки. В этой статье мы рассмотрим различные технологии и предложим новую, фотокаталитическое окисление, 
которая в принципе может заполнить важный пробел: создание дешевой, небольшой и мобильной установки длs: 
комnонентов химического оружия, которые трудно перевозить, или которые размещены в удаленных районах. Мы сообща .. м 
некоторые эксnериментальные результаты, имеющие отношение к этой технологии для уничтожения химического оружия. 
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ВВЕДЕНИЕ 

После долгих лет nереговоров конвенция, запрещаю
щая nроизводство, обладание и исnользование химичес
кого оружия, была открыта для nодnисания 13 января 1993 
г. в Париже 1 . После того, как конвенция будет ратифици
рована, она nредоставит основную структуру и nрограмму 

для уничтожения химического оружия странам, nрисоеди

нившимся к ней. Основная структура будет включать такие 
темы, как оnределения терминологии, общие nравила вери
фикации и меры по верификации, степень разрушения хи
мического оружия, деятельность, не запрещенную конвен

цией, и расследования случаев подозреваемого примене
ния химического оружия. Программа будет требовать, 
чтобы страны, обладающие химическим оружием, начали 
его уничтожение не nозднее, чем через год nосле ратифи-. 
кации конвенции, и чтобы они завершили ее в течение 
десятилетнего nериода. От стран, уничтожающих оружие, 
требуется n едетевить nланы его уничтожения. Эти маны 
должны включать nлан-график nроцесса уничтожения, сnи
сок уничтожаемого оборудования и зданий, nредлагаемые 
меры по верификации, мероприятия no безоnасности, кото
рые должны выnолняться nри уничтожении, оnисания типов 

уничтожаемого химического оружия, и тиnов и количества 

их химических наполнителей, и оnисание метода уничто
жения. 

До того, как конвенция была открыта для nодnисания, 
обладание химическим оружием было официально призна
но только тремя странами: в 1987 г. - США, годом nозже • 
Советским Союзом, и Ираком, чьи заnасы были уничтожены 
nод международным контролем. Подозревают, что несколь
ко других стран также обладают химическим оружием. 8 
некоторых странах химическое оружие было оставлено на 
их территории nрошлыми захватчиками: так было в Мань
чжурии, где яnонцы nредnоложительно оставили три мил

лиона боеnриnасов, или в Бельгии, где до сих nop остаются 
химические вещества, nривезенные немцами еще в nервую 

мировую войну! Во время nодписания конвенции общие ма
сштабы расnределения химического оружия no земному 
шару·еще не были известны широкой публике2• Тем не ме
нее, обычно nолагают, что когда химическая конвенция 
встуnит в силу, еще несколько стран сообщат об обладании 
в той или иной форме боевыми отравляющими вещества
ми, которые должны быть уничтожены. Для утилизации вхо
дящих в химическое оружие веществ имеется или было 
nредложено большое число методов, но они могут оказать
ся не nригодными во всех ситуациях. В этой статье мы рас
смотрим возможный nодХод к уничтожению химического 
оружия, который до сих пор широко не обсуждался. и кото
рый может оказаться весьма nолезным в особых случаях; 
наnример, когда nотребуется метод уничтожения, оборудо
вание для которого может nоместиться в грузовике, и мо

жет nоэтому легко nервмещаться из одного места в другое. 

Исnользуется no меньшей мере два метода классифи
кации боевых отравляющих веществ: медицинский и воен
ный. С медицинской точки зрения отравляющие вещества 
обычно классифицируются в соответствии с их фармаколо
гическими свойствами. Однако, часто оказывается более 
удобным классифицировать их в соответствии с их общим 

влиянием на эффективность ведения боевых действий. 
Обе классификации nриведены в табл. 1. Среди всах тиnов 
веществ, nеречисленных в табл. 1. наиболее летальными 
являются нервно-nаралитические газы, и именно эти веще

ства вызывали наибольшее бесnокойство в конвенции 1993 
г. В этой статье мы обратим наибольшее внимание на эти 
вещества. хотя, как nоказано в табл. 1, имеется немало 
других, менее неnриятных веществ, которые также 

подлежат уничтожению. 

Таблица 1: медицинская и военная классификация хими
ческих веществ. 

Медицинская классиФикация 

Нервно-паралитические вещества (табун, зарин) 
Вещества, nовреждающие легкие (удушающие веще-

ства, наnример, фосген или хлор) 
Кожно-нарывные вещества (нарывные вещества, наnри-
мер, иприт, люизит) 
Психотомиметические вещества (выводящие из строя; 
наnример, ЛСД) 
Цианиды (вещества, nовреждающие кровь; наnример, 
цианистый водород) 
Вещества для устранения бесnорядков (слезоточивые 
rазьi\ 

Военная кnассифмкация 
Летальные вещества (нервно-nаралитические) 
Летальные вещества (удушающие) 
Повреждающие вещества (кожно-нарывные) 
Выводящие из строя вещества (психические) 
летальные вещества (nовреждающие кровь) 1 

Вещества для устранения бесnорядков (выводящие из 
строя-Физически)· 

Первое нервно-nаралитическое вещество, табун, было 
открыто в 1936 г. nри исследованиях фосфороорганических 
соединений. Этот класс веществ стал, и остается до сих 
nop, наиболее токсичным классом веществ, проникающих в 
тело через кожу или при дыхании. Вещества этого класса 
активны в очень малых дозах, а их воздействие аналогично 
тому, которое вызывается антихолинэстеразными лекарст

вами. После открытия табуна было найдено много nохожих 
на него соединений, некоторьiе их которых являются гораз
до боЛее сильными. Большая часть нервно-nаралитических 
веществ являются фосфороорганическими эфирами, лету
честь которых изменяется в широком диапазоне, от лету

чести бензина до летучести тяжелых смазочных масел. Их 
разделяют на три груnnы: табун (GA). зарин (GB) и зоман 
(GD), и V-rазы (VX); буквы в скобках соответствуют обычно 
nрименяемому американскому военному кодовому обозна
чению. Химическая структура этих фосфороорганических 
соединений nоказана на рис. 1. Можно видеть, что эарин и 
зоман очень nохожи, и отличаются всего лишь эфирной 
груnnой, что nриводит к различию их летучести. Зарин, 
выnущенный японской террористической групnой в токий
ском метро в марте 1995 г., наиболее летуч. 

Цвет нервно-паралитических веществ меняется от nро
зрачного до бледно-желтого; они nочти не nахнут, хотя та
бун обладает слабым фруктовым запахом. Они хорошо 
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растворяются в 3~оде, за Исключением табуна, который 
растворим с:nабо · . Все они очень медленно ра3Лагаются в 
результате гидролиза, образуя менее токсичные nродукты. 
Кроме того, как обсуждается ниже, они могут быть разру
шены сильными щелочами и nорошком хлорной извести. В 
табл. 2 nриводят-ся некоторые физические с~ойства двух 
нервно-nаралитиче-ских веществ, зарина и VX ·8. 

Рмсунок1: химическая структура наиболее расnростра
ненных фосфоросодержащих нервно-nаралитических ве
ществ. 
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Таблица 2: физические свойства зарина и VX. 

Зарин vx 
Плотность жидкости nри 20 •с, г/см~ 1.0887 1.0083 
Растворимость в воде nри 20 •с. 100 1-5 
г/100г 
Концентрация насыщенного пара 12 100 З-18 
nри 20 •с, мг/м3 · 

Точка киnения, •с 158 298 
Т очка замерзания, •с -56 <-51 

Уничтожение химического оружия nредставляет серь
езную техническую и экономическую nроблему. Любая тех
нология уничтожения д9лжна удовлетворять многим требо
ваниямиограничениям. Наnример, в nроцессе должны об· 
рабатываться несколько nотоков (наnример, отравляющего 
вещества и nродуктов реаJ<ции), и nоэтому на ра3Личных 
стадиях nроцесса должна исnользоваться интегрированная 

система. Потоки отходов должны удовлетворять стандар
там по охране окружающей среды. и следует избегать выб
росов отравляющего вещества. Время на разработку лю
бой технологии будет ограничено, nоскольку должны быть 
выnолнены указанные выше временные рамки междуна

родного договора. И, наконец, необходимо nринимать во 
внимание стоимость методов разрушения. Стоимость, труд
ность и эффективность различных nомодов ра3Личаются, 
но ни QДИН из них не является nанацеей8 . 

Теnерь мы вкратце рассмотрим большую часть мето
дов, которые nредnагались дпя уничтожения отравляющих 

вещестl. более детальное обсуждение можно найти в 
работе. 

ОБЗОР ВОЗМОЖНЫХ МЕТОДОВ УНИЧТОЖЕНИЯ 
ХИМИЧЕСКОГО ОРУЖИЯ 

Общие сведения 

С 1969 г. Армия США утилизовала на своих исnыта
тельных nолигонах на атолле Джонстона и на складе в 
Туэле (CAMDS; штат Юта) около 7 тысяч тонн боевых отра
вляющих веществ. В ранних исnытаниях дпя уничтожения 
отравляющих веществ исnользоввлись и сжигание, и нейт
рализация, но вскоре сжиганию было отдано nредnочтение 
nеред нейтрализацией. Процесс нейтрализации nосчитали 
слишком сложным, соnровождающимся слишком большим 
количеством твердых отходов, и требующим слишком боль
ших каnиталовложений и расходов. Хотя такие страны, как 

Франция, Великобритания или Канада, и не nризнали nуб
лично своего химического оружия к моменту nодnисания 
конвенции, они nроявляли активный интерес к разработке 
метода нейтрализации. 

Хотя в США, начиная с 1976 г., исnользовался только 
метод сжигания, в 1984 г. комитет ГЦ) демилитаризации хи
мического оружия и отравляющих веществ Национального 
совета по исследованиям (NRC) рассмотрел альтерне
тивные технологии, такие, как захоронение е глубоковод
ных районах ок_еана, химическая обработка, nиролиз nа
ром, вырабатываемым на атомных станциях, nодземное 
сжиганиr или щелочной гидролиз, и высокотеnературный 
пиролиз . Был сделан вывод о nредnочтительности метода 
сжигания. Однако, nротесты общественности по nоводу nе
ревода установок no уничтожению химического оружия с 
удаленного nолигона на атолле Джонстона (JACADS) на 
материковую территорию США nотребовали нового анализа 
методов, альтернативных сжиганию. Кроме того, выража
лись оnасения no возможному враду дпя :щоровья выбро
сов из nечи дпя сжигания, возможности тоrо, что nосле 

уничтожения запасов оружия установки буlf/Т исnользова
ться дпя утилизации других отходов, блИ30ети установок 
дпя уничтожения к круnным населенным центрам, и риску, 

которому будут nодваргаться обитатели населенных nунк
тов вблизи арсеналов во время nеревозки боеnриnасов со 
скледов на расnоложенную на ллощадке установку дпя 

уничтожения оружия. В 1991 г. организация •rринnис" nод
держала выnуск доклада, в котором в качестве альтер. 

нативы сжиганию рассматривались биологические, химиче
ские, фотохимические, электрохимические и термические 
nроцессы, и был сделан вывод о том, что дпя обращения с 
разными комnонентами арсенала химического ·оружия сле
дует исnользовать несколько методов. 

В 1992 г. по nоручению Конгресса США дпя разработки 
рекомендаций no выбору технологий утилизации дпя каж-. 
дой из nлощадок хранения как альтернативе установленной 
"Базовой технологии" (т.е., сжиганию) был образован коми
тет по альтернативным технологи·ям химической демилита-

. ризации NRC. Основной задачей этого комитета был объ
ективный анализ альтернативных технологий, оnределение 
их nреимуществ и недостатков дпя химической демилита
ризации, и отождествление научно-исследовательских ра

бот, необходимьtх дпя их исnользования в nроцессе деми
литаризации. 

Формулировки конвенции no химическому оружию не 
ограничивают выбора технологии уничтожения, если только 
она необратимо nреобразует отравляющие вещества в 
форму, наnригодную дпя nроизводстве химического ору
жия, и оставляет боеnриnасы и другие устройства наnри
годными к дальнейiЩ)му исnользованию. Поэтому комитет 
NRC предnожил две стратегии демилитаризации. Первая 
стратегия заключается в разборке боеnриnасов на месте и 
дезинтоксикации отравляющих веществ до уровня, удов· 

летворяющего требованиям договора по демилитаризации, 
и долуекающего трансnортировку остатков на дРУгую nло

щадку "!!'И длительное их хранение на месте. Вторая стра
тегия заключается в nреобразовании отравляющих ве
ществ и разобранных боеnриnасов в соли, углекислый газ, 
воду и обазэараженный металл. 

В настоящее время Армия США достигла цег.ей второй 
стратегии nосредством своей "базовой технологии", которая 
включает разборку боеnриnасов на комnоненты, за которой 
следует сжигание и обработка выбрасываемых газов в сис
теме снижения загрязнениЯ. В частности, химическое ору
жие обрабатывается в nроцессе из четырех nотоков. Бо
еnриnасы nеревозятся со склада на установку no унич
тожению, и nринимаются в цехе расnаковки. Расnако
ванные боеnриnасы, слитое отравляющее вещество, и ра
зобранное оружие образуют четыре главных nотока отхо
дов: 1.) уnаковочные материалы, 2.) энергетические мате
риалы (взрывчатые вещества и ракетное тоnлИво), З.) ме
таллические части и 4.) жидкие отравляющие вещеСтва. 
Эти nотоки обрабатываются в четырех отдельных nечах. 
Каждая из четырех nечей оборудована дожигателам и сис
темой уменьшения загрязнения дпя очистки выбрасыва
емых газов, которые затем выходят через обычную ды
мовую трубу. 

большая часть технологий, обсуждавwихся комитетом 
NRC как альтернатива "базовой технологии", на деле nред
ставляла собой единичные nроцессьt. Эти технологии явля-
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лись только частью системы пр<.'цвссов, необходимых для 
демилитаризации арсенала CW/1,. Например, отделение са
мого отравляющего вещосrоо от боеnриnаса и взрь1вчатоrо 
вещества, химическая нейтрализация отравляющего веще
ства, окисление nродуктов нейтрализации и окисление ос
татков отравляющих веществ на металлических деталях 

предс-·авляют собой единичные процессы, которые, вместе 
взятые, составляют альтернативную систему демилитари

зации. Такие альтернативные nроцессы демилитаризации 
могут частично или nолностью заменить существующую 

"базовую технологию", или исnользоваться в доnолнение к 
ней, при обработке отравляющих и энергетических ве
ществ, металлических деталей, уnаковочных материалов, 
или каких-либо других nотоков отходов, которые в nринциле 
могут оказаться загрязненными отравляющими вещест

вами. 

Однако, имеется много факторов, которые должны 
nриниматься в расчет nри анализе альтернативных страте

гий для демилитаризации химического оружия. Наnример, 
боевые отравляющие вещества могут н~ходиться в различ

ном окружении. В одном случае они находятся внутри бо
еголовки, и тогда уничтожение nотребует либо извлечения 
отравляющего вещества из боеголовки, либо уничтожения 
боеголовки в целом. Отравляющие вещества могут храни
ться в контейнерах, но в некоторых случаях контейнеры 
могут оказать-ся nоврежденными, что осложняет извлече

ние и nеревозку отравляющих веществ. В других случаях 
nеревозка выглядит менее nроблематичной. Поэтому для 
любой технологии уничтожения мобильность и влияние на 
окружающую среду являются важными факторами для ее 
оценки. Другой асnект влияния на окружающую среду зак
лючается в том, что все отравляющие вещества состоят из 

углерода, водорода и кислорода, а некоторые содержqт 

фтор, азот, фосфор и серу. Поэтому все эти элементы бу
дут nрисутствовать в отходах независимо от выбранной 
технологии униутожения. В идеальном случае конечными 
nродуктами веществ, содержа-щих углерод, кислород и во

дород, должны быть углекислый газ и вода, в то время как 
необходимость nоиска доnустимых с точки зрения охраны 
окружающей среды конечных nродуктов других составля
ющих заставляет отдать nредnочтение сравнительно нерв

етворимым солям кальция, таким, как CaF2, Са$04, и 
Са3(Р04)2 , которые удобны для окончательного захороне
ния в земле. Однако, nоскольку эти соли легко образуются 
только в щелочной среде, то многие альтернативные тех
нологии уничтожения могут nотребовать стадии регули
ровки рН. Кроме того, во многих случаях nереД отnравкой 
на захоронение соли должны быть высушены, что nриведет 
к образованию nотоков загрязненных отходов. 

Другие асnекты, которые следует nринимать в расчет 
при анализе любой технологии демилитаризации химичес
кого оружия, таковы: конечная форма отравляющего веще
ства после обработки (стеnень разрушения), производи
тельность, стоимость, стеnень разработки, готовность к 
применению, и эффективность метода. Все эти факторы 
должны быть рассмотрены в различных ситуациях, в кото
рых применяется технология, и, хотя количество возмож

ных технологий велико, их оценка nоказывает, что, скорее 
всего, ни одна из них не соособна решить всех проблем. В 
частности, не предполагается, что демилитаризация хими

ческою оружия будет длительной проблемой. Поэтому при
годны только те технологии, которые nоказали на оnыте 

свою пригодность к возможному применению. В 1результате 
этого только несколько методов могут реально рассмат

риваться в качестве nотенциального вклада в решение 

проблемы демилитаризации химического оружия. 
Ниже nриводится очень краткий обзор таких техно

логий. Более подробную информацию о различных методах 
можно найти·в Приложении А. 

Подходы к демилитаризации химического оружия, 
отличающиеся от "базовой технологии" (т.е., сжигания) 

Стратегия 1: Дезинтоксикация 

К этой категории относятся "дезинтоксикация е жидкой 
фазе при низкой температуре" и "окисление во влажном 
воздухе". 

Стратегия 2: Минорали3ация 

К этой категории относRтся "сверккритическое окиспение о 
воде (СКОВ)", "nроцессы окисления nри низкой темпе
ратуре и низком давлении", и "процесс:ы nиролиза при вы
сокой темnературе и низком давлении". 

Многие другие методы уnоминались или nредлагалиса 
для уничтожения химического оружия (см. Приложенив А), 
но ни один из них не стал серьезным кандидатом. Они либо 
слишком неразвиты для того, чтобы иметь шансы на свое
временное внедрение, либо обладают недостатками по 
сравнению с более развитыми технологиями. 

Один из методов был исключен из доклада NRC по по
литическим соображениям, но он nринадлежит любому 
серьезному широкому техническому Qбсуждению демилита
ризации химическ~го оружия. Это nримененив nодземных 
ядерных взрывов1 

'
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• Хотя глубокий технический анализ и 
показывает, что этот метод не свободен от nроблем, он все 
еще обладает nотенциалом nомочь в уничтожении больших 
арсеналов. Два весьма серьезных nреимуществ этого под
хода таковы: во-nервых, nри создаваемых ядерным взры

вом физических условиях большие количества боевых от
равляющих веществ будут мгновенно nравращены в атомы, 
и, во-вторых, в этом случае не нужно будет nроводить де
монтаж реальных боеnриnасов, хотя их и нужно будет 
nеревозить, что nредставляет собой наиболее деликатную 
и дорогую фазу уничтожения химического оружия. Хотя эта 
идея вряд ли будет nринята на Западе, для России ядер
ный вариант может оказаться привлекательным. Его nреи
мущество заключается в возможности уничтожения боль
ших количеств химического оружия за сравнительно ко

роткое время, и он все еще остается наименее неудобным 
решением для уничтожения большого количества химиче
ских боеголовок. Тем не менее, для того, чтобы считать 
ядерное разрушение химического оружия надежным, чис

тым, и несомненно эффективным по стоимости nодходом, 
необходимо nровести более детальный анализ. 

ОБЗОР МЕТОДОВ УНИЧТОЖЕНИЯ 

Несмотря на то, что имеется большое количество воз
можных методов, которые могут быть nрименены для унич
тожения химического оружия, очень немногие из них nриме

нялись на деле, и даже они обладают недостатками и огра
ничениями. 

Методы, соответствующие nервой стратегии, не nриво
дят к адекватному разрушению боевых отравляющих ве
ществ, nоскольку они не достигают достаточного уровня 

разрыва фосфор-ме_тиловой сеязи. У более агрессивнЫх 
методов, соответствующих второй стратегии, имеются nро
блемы, связанные с непоnным nреобрезованием органиче
ских соединений в неорrанические, т.е., неполная минера
лизация всех элементов исходного вещества. Следовате
льно, во многих nроцессах высокотемnературного сжигания 

или nиролиэа необходимо дожигание для nолной минера
лизации выбрасываемых газов. Кроме того, имеются сnе
цифические nроблемы для конкретных методов. Наnример, 
коррозия nокрытия реактора ионами фтора nредставляет 
особую nроб-лему для метода СКОВ, а сорбция отравляю
щего вещества в масса микробных клеток или в удержива
ющей фарменты матрице является специфической nробла
мой биологических ·методов. 

Представляется. что в ближайшем будущем реальны
ми возможностями будут обладать только метод сжигания 
типа программы JACADS, и, возможно, nримененив подзем
ных ядерных взрывов в исключительных ситуациях, кото

рые могут иметь место в России. Оба этих метода дорого
стоящи и характеризуются весьма строгими требованиями, 
и ни один из них не позволяет создать мобильных устано
вок уничтожения. И даже если эти методы будут исnоль
зованы для уничтожения большей части арсеналов США и 
России, они могут оказаться менее удобными для унич
тожения арсеналов других стран. Представляется, что в 
особенности для последнего случая, было бы необходимо 
добавить к методам уничтожения химического оружия тех
нологии, не требующие дорогих реактивов или больших 
капиталовложений в оборудование, не опасные для окру
жающей среды, и сnособные работать в мобильном 
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варианте, позволяя обрабатывать нетранспорrабельные 
запасы химического оружия. 

С этой целью мы исследовали возможность примене
ния фотокаталитических процессов, чтобы увидеть, смогут 
ли они заполнить пробел в методах демилитаризации хими
ческого оружия, и смогут ли они быть подготовлены к экс
плуатации к периоду выполнения требований конвенции. 
Этот подход является расширением упоминавшегося ранее 
применения УФ-излучения для образования радикалов он·. 
Метод предлагалея ранее для разрушения окисляющих ве
ществ, таких, как 0 3 или Н2О2. Однако. этот процесс требу
ет непрерывного добавления этих реактивов. Рассматрива
ем~й эдесь фотокаталитический подход заключается в об· 
разовании он· на месте при фотоокислении воды на ката
литической поверхности. Перед описанием результатов 
наших предварительных исследований мы опишем сначала 
химическую физику гетерогенного фотокатализа. 

ФОТОКАТАЛИТИЧЕСКОЕ ОКИСЛЕНИЕ 

Детальное описание физики процесса приведено в 
Приложении 6. В двух словах, УФ-излучение используется 
для освещения полупроводника (двуокиси титана). Фотоны 
УФ-излучения обладают энергией, достаточной для возбу
ждения электронов в полосе проводимости двуокиси титана 

и образования электрон-дырочной пары. Если электрон 
уделяется до того. как рекомбинирует с дыркой, то энергия 
дырки будет достаточно велика для окисления практически 
любого органического соединения. и, в частности, рез
рушения Р-С связи. 

были проведены достаточно обширные исследования 

=~~~~~н~~д~~r2~е~;~~= ~:?г~о~G~~~и~~ ~~~g~~~~~:~ 
для изучения перспектив этого подхода для окисления 

нервно-паралитических веществ. Из-за очевидной опас
ности использования таких веществ мы выбрали в качестве . 
реактива для испытаний метилфасфоновую кислоту (МФК). 

о 
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МФК очень nохожа на зарин, который получается из 
нее заменой одной группы ОН на F и одного атома Н на 
изоnропил. Уже была показана возможность разрушения Р
С связи в бутил-, бензил-, и фенил-гомологах МФК~3. 
Однако, о разруШении Р-Ме связи, наиболее устойчивого 
остатка нервно-паралитических веществ nосле деградации, 

nока не сообщалось. Мы полагаем, что разрушение метил
фасфоновой кислоты аналогично разрушению нервно-пара
литических веществ, хотя, очевидно, при этом будут возни
кать другие конечные продукты. Тем не менее, достижение 
разрыва Р-Ме связи сильно nоддержит потенциальные 
приложения к более летальным веществам. Фотохимиче
ское окисление nроизво-дится nри одновременном облуче
нии и аэрации водных дисперсий двуокиси титана, содержа
щих МФК. Степень реакц~и определялась измерением 
концентрации неорганических фосфатов (ортофосфата), 
Образовавшихея в реакции; детали этой процедуры приве
дены в Приложении В. 

· Подробное техническое оnисание наших результатов и 
их научные приложения nриводятся в Приложении Г. На 
рис. 2 показана зависимость выхода ортофосфата от нача
льной концентрации МФК. На рис. З nоказана зависимость 
выхода от концентрации двуокиси титана. Кривые для двух 
разных концентраций МФК nерекрываются, в соответствии 
с nроявляющейся зависимостью нулевого порядка этих со
ставляющих. На рис. 4 показана типичная зависимость вы
хода от длительности облучения. Эти результаты ясно по
казывают, что катализ фотоокисления МФК двуокисью 
титана может быть достигнут nри облучении аэрированной 
водной дисnерсии титана, содержащей органические ве
щества. Например, образцы по 4 мл метилфасфоновой 
кислоты с концентрацией от 0,5 ммоль до 10 ммоль были 
nолностью минерализованы до ортафосфата менее, чем за 
100 минут, nри облучении ртутно-ксеноновой дуговой лам
nой мощностью 200 Вт. 

Рисунок 2: выход ортафосфата в зависимости от началь
ной концентрации метилфасфоновой кислоты при концент
рации двуокиси титана в 0,5 г/дм3 после 45 минут 
облучения. 
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Рисунок 3: выход ортафосфата в зависимости от 
загрузки двуокиси титана nри начальных концентрациях 

МФК 1 ммоль ( • ) и 2 ммоль ( О ) и nри дnитальности 
облучения 10 минут. 
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однако, хотя и ясно, что фотокаталитическое окис
ление может эффективно уничтожить и минерализовать 
фосфораорганическую кислоту, nодобную тем, что исnо
льзуются в нервно-nаралитических веществах тиnа зарина, 

табуна и др., в наших иссnедованиях не были затронуты 
некоторые важные воnросы, на которые надо поnучить 
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ответы. наnример, -насколько nолно каталитическое окис
лениеТ, или, дРуrими словами, сколько •девяток'' может 
быть достигнуто в результате nроцесса? Этот асnект 
nодвергается детальному изучению. так же, как и оnтими

зация n'роцесса уничтожения МФК. Вскоре будут оnублико
ваны дельнейшие результаты. Однако, эдесь 'надо заме
тить. что nоскольку обработанный образец может быть об
работан nовторно, то можно будет достичь.высокой стеnени 
уничтожения. Другие воnросы, которые надо еще изучить, 
СВЯ38НЫ со стеnенью уничтожения, которая может быть до
стиrнута, и с nрактичностью этого методе дпя уничтожения 

больших количеств нервно-nаралитических веществ. 
Во-nервых, мы отметим сравнитепьную легкость мине

ралИ38ции нервно-nаралитических веществ по сравнению с 
минерали38цией МФК как отмечалось ранее, основным 
nреnятствием для разрушения большинства нервно-nара
литических веществ является разры11 Р-С свяаи. Но, неnри
мер, nрисутствие F в зарине и аомане осnабляет Р-Ме 
свяаь и облеrчает ва разрыв. ОднаКD, влияние фтора на 
фотокатвли38тор неи388СТно и требует изучения. Если об
наружится ~ отравления, то его Н8ДQ будет nрео
долеть, 803М0ЖНО, rИдРОЛиаом P-F связи до фотокаталити
ческой обработки дпя гораздо более nрочной к разрыву 
связи Р·С. Обра3088ние ионов фтора не может стать 
nрепятствием ни для утили38ции. ни дпя сохранности сте

нок раектора от рааъедения, еспи обработка будет f'!POBO· 
дИТЬСЯ в рвавленном растворе, и, кроме того. стеклянные 
стенки фотокаталитического реактора будут 38Щищены от 
рааъедвния фтором двуокисью титана. Другие составля
ющие, такие, как CN, эфиры и тиоэфиры, легко ГИдРОлизу
ются и nретерnевают nолную минерализацию. Поэтому, по 
крайней мере с химической точки зрения, концеnция фото
окисления может быть исnользована для уничтожениst 
нервно-nаралитических веществ. 

Рассмотрим теnерь возможность уничтожения, скажем, 
одной тонны нервно-nаралитического вещества в год. На 
рис. 4 nоК838но. что без значительных усилий no оптимиза
ции во.аможно уничтожить 1 ммоль МФК, растворенного в 4 
мл, в течение 10 минут. Предnоложив, что стеnень уничто
жения МФК, достигнутая в наших эксnериментах, удовлет
воряет доnустимому стандарту, это соответствует nример

но 0,5 мг 38 10 минут. Для уничтожения одной тонны в год, 
или nримерно 20 г 38 10 минут, необходимо уваличить мас
штаб в 40 000 раз. Если nредnоложит•. что эффективность 
уничтожения не может быть улучшена, например, 38 счет 
улучшения вводе света в реактор (что, возможно, Я811ЯеТС?Я 
слишком пессимистичным), то единственным сmk:обом уве
личения nрои380ДИТельности будет уааличение реактора. 
Объем жидкости в денном эксnерименте равнялся 4 см , и 
она была раэмещене в трубке киnятильника диаметром 1,5 
см. Поэтому уваличение дпины трубки реактора до 1 ,25 м 
увалмчит nроизводИТельность nримерно в 5О раз. Удвоение 
диаметра трубки и ее облуче~ие со всех сторон доведет 
общий выигрыш до nримерно 400. Исnоль3088ние ста 
трубок реактора nозволит довести увеличение nроиэводи· 
тельности до требуемого значения в 40 000 раз. Это коли
чество трубок в квадратной решетке 10 х 10 с соответству
ющим размещением УФ-обnучаталей займет общую мо
щадь nримерно в 1 м2• Общий объем. необходимый дпя 
размещения труб~к реактора и nамп, будет nоэтому нена
много-больше 1 м. Это небольшея система, которая легко 
может быть сделана мобильной, и эта особенность имеет 
большое энечение с тоЧки зрения охраны окружающей 
средь~, nоскол~rоку она не nотребует тренсnортировки самих 
OТPВIIUIIIOЩИX нщеста. 

МоЩ1-4ОСТirt Nмnы. исnол~rоэованноА в описанных а атой 
CТITirte 81ССПеРИМIНТ8х, PIIHЯJ\aett 200 ВТ. УСТIНОВК8 ЛIMПIIol, 
СООТНТСТIУIОЩеЙ ТруОкам МеТРОIОЙ дnИНЫ, OПp8Дtl1JI8T 
общиА уровен• мощность в 1~ кВт. При трехфа:IНОМ nита
нии наnряжением в 250 В nотребуется ток в 20 А на фазу, 
что вnолне разумно и легко может быть обесnечено в месте 
расnоложения мобильной установки. Кроме того, nоскол~~оку 
nрадваритальные аксnеримвнты npoeoдиnИCtt с очень еле

бым раствором матилфосфоновоА кислоты •. потребуется 
разаести нервно-nаралитическое вещество. Если вмть за
рин с молекулярным весом 140 как nримар, ·то в лкrре бу· 
двт около 7 молвА. Поэтому nотребуется фактор рааведе
ния около 3500, хотя эта величина может быть уменьшена, 
если общая скорость уничтожения будет увеличена. Одна
ко, nреимуществом работы с сильно ра.1ба~енными реет-

ворами будет то, что сток будет ра.1бавленным, и nотребует 
очень малой доnолнительной обработки перед сбросом, 
если она вообще окажется необходимой. · 

ЗАКЛЮЧИТЕЛЬНЬIЕ ЗАМЕЧАНИЯ 

В заключение, можно СК838ТЬ, что наши эксnерименты 
nоказали, что фотокаталитическое окисление обладает nо
тенциелом дпя того, чтобы стать основой дешевой, гибкой 
и весьма мобильной системы уничтож81-4ия нетрансnорта
бальных боевых отравля10щих веществ, которые расnоло
жены на ра.1бросанных nлощадках в не очен~rо больших ко
личествах. Этот nодход может ока38ТЪСЯ nриемлемым в тех 
случаях, когда сжигание, с nредwествУ~QщеА дNИнтоксика
цией, или беа нее, не может решить nроблемы. Технология, 
оnисанная в нашей работе. является единст881-4ной техно
лоrией (38 возможным иасn10чение~ nлазменного факела, 
разработанного фирмой Вестингвуз "), ИМ810Щей реальные 
шансы сnравиться с такими случаями. 

как важно иметь мобильну10 систему, nокаэыва10т пос
ледние новости. в которых сообщалоеtt о том, что утечка из 
кимических боеnриnасов США может стать серьезной угро
зой в следу10щем десятилетии, и что Армия США ~
батывает авариАныА nлан утили38ции ракет и боеголовок . 
Мобильная система может также оказаться nолезной nри 
утилизации малых количеств нервно-nаралитических ве

ществ, которые недевно были обнаружены в Яnонии у ре
лиrиоэноА груnnы. 

В особой ситуации. которую можно ожидеть в ,странах, 
в которых боевые отравл~ющие вещества были оставлены 
nрошлыми захватчиками1 

, эта технология может nредло
жить наибольшие шансы на соэдание гибкой, мобильной, 
малогабаритной и дешевой системы уничтожения химичес
кого оружия. Легкий достуn к этой технологии может таюка 
убрать важное nреnятствие дпя nрисоединения некоторых 
стран третьего мира к конвенции по химическому оружию. 

ПРИПОЖЕНИЕ А 
, ОБЗОР РАЗЛИЧНЫХ МЕТОДОВ ДЕМИЛИТАРИЗАЦИИ 

ХИМИЧЕСКОГО ОРУЖИЯ 

А.1. Стратегия 1: Деэинтоксикацмя 

Низкотемnературная деэинтоксикация в JКИДJСОI фа· 
эе. Это наавание обычно относится к нейrрализаци~ ще
лочным rидРолиаом. Химическая нейтралИ38ция зарина 
водным раствором гидроокиси натрия освобождает фторис
тый натриА, эначительно уменьшая токсичность, и хотя неА
траnи38ция VX водным раствором гидроокиси нетрия не 
nриводит к такому Ж! уменьшенИIО токсичности, токсичные 

nродукты nроцесса неЙТрализации легко уничтожа10тся nри 
добавлении nерекием водорода. Однако, химическая нейт
рализация не разрывает св~эи Р-С, которая с ~ибольш.-" 
трудом формируется в nроцесса nроиэводства1 • Поскольку 
энерrия Р-С связи не больше энерrии дРуrих свяаей 
фосфора (энергия Р-С связи равна -300 кДж/моль, энергия 
свяаи р:о примерно такая же, тогда как энергия свяаи Р=О 
равна -500 кДж/моль, а энергия связи p.f равна -460 
кДж/моль), разрыв энергии связи Р-С требует большей 
энергии активации. в особеннос-ти, если алкил является 
метилом .. и в результате этого свяаь становится особенно 
nрочной10•1 ~. На деле эта характеристика связи может исnо
льзоваться дпя обнаружения nроизводстае отравлАющих 
веществ 8 nотоке отходов, nocкon~roкy свяаь Р-Ме может no
JIIЛЯтw:J~ 1 nродуктах дегредации 1итересу10щих веществ 8 
форме МФК и дРУrих nроиаеодных . 

01СМОЛеНМе 80 11118ЖНОМ 80WX8 (088). В IТОМ 
МеТОДе ОРГ81-4ИЧ8СКИ8 НЩ8СТ18 OICИCI'IJIIIOTCJI 8 peaбiiЛitiНOЙ 
жидкой еоднQА матрице nри темnературе 1 200 - 300 •с; 
давление, необходимое для nоддержания жидкой фазы, 
лежит в nредмах 18 • 188 бар. В этом nроцесса воздух 
(или воздух, обоrаЩ81-4НЫА кислородом) и исходная водная 
сме<:~J сжима10тся и nри необходимости нarpeвaiOTCJI, и 
СМ~С~J подается в реактор. В этом методе фосфороседер
жащие вещества раалага10тся очень быстро, но в реэул~~о
тате образуется бол~~оwое количество ни3КОМОлекулярных 
соединений, которые окисля10тся эначител~~оно медпеннее: 
считается, что Р-е связь реагирует медпенно. 



ИЗУЧЕНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ УНИЧТОЖЕНИЯ ХИМИЧЕСКОГО ОРУЖИЯ. • . 41 

д.2. Стратегия 2: Минерализация 

Сверхкритическое окисление в воде (СКОВ). Вода в 
нодкритичоском состоянии яuпяотся nриаnекателt.ноА ере
до~ для реакций окисления. поскольку она обесnечивает 
высокую растворимость как органических веществ, так и 

кислорода, и поскольку при этом отсутствуют обычные про
блемы переноса и смешивания. связанные с реакциями в 
двух или более фазах. Свойства надкритической воды (т.е., 
ВОДЬI ПрИ температуре более 450 °С И даВЛеНИИ более 250 
бар) сильно отличаются от свойств жидкой воды при обыч
ных условиях. Они гораздо больше похожи на свойства 
пара. Диэлектрическая постоянная nри 450 ос и 250 бар 
равна 2. а константа ионной диссоциации уменьшается с 
10'14 до 10'23

• Надкритическая вода ведет себя как неполяр
ная жИдкость. Ее свойства растворителя больше похожи на 
свойства орrанической,жидкости малой полярности и nоэ
тому углеводороды становятся растворимыми, а неоргани

ческие соли - нерастеоримыми. Гетероатомы, преобразо
ванные в неорганические соединения высокой степени оки
сления, могут быть осаждены как соли при добавлении ка
кого-либо основания. Скорости реакции могут быть высо
кими, а окисление может быть доведено до конца, е отли
чие от процесса ОВВ. 

Окисление nри низкой темnературе и низком дав
лении. 

д · Химическое окисление. Оно означает добавление 
мощнь1х окислителей, таких, как соли пероксидисульфатов, 
органические nерекиси, двуокись хлора, nерекись водоро

да, и озон. Наnример, Ливерморская лаборатория им. Лоу
ренса предложила использовать nероксидисульфат, произ
веденный в электрохимическом процессе, однако, в этом 
процесса образуется большое количество отходов суль
фатов и серной кислоты. 

Б • Электрохимическое. окисление. Промежуточные 
электрохимич(lские nроцес:с:ы приводят к образованию ре
акЦионноспособных ионов, таких, как Ag2

•, ео3•, или Fe3
•, 

которые могут реагировать с органическими веществами и 

водой. образуя углекислый газ. При этому могут бьrть окис
лены и гетероатомы: сера до сульфата, фосфор до фосфа
та, и т.д. Однако, одним из недостатков является потребле
ние электроэнергии, составляющее 800 кВт в течение всех 
суток на одну тонну зарина в год. что е несколько раз боль
ше теnлоты сгорания самого вещества. Другим недостатком 
является то, что разлагаемые органические материалы мо

гут подвергаться полимеризации, образуя нерветворимые 
материалы. Однако, в последних лабораторных экспери
ментах была достигнута эффективность разрушения зари
нз. равная 99,9999%. 

В • Биологическое окисление. Представляется, что 
наиболее обещающий подход связан с прямой дезинтокси
кацией накоnленных фосфороорганических нервно-nарали
тических веществ nри помощи кnеточных или ферментных 
реакций, бисдеградацией и минерализацией продуктов ре
акции химического разрушения нерено-паралитических ве
ществ зарина и VX, причем бисдеградация будет использо
ваться как завершающий процесс обработки водных отхо
д9В других процессов дезинтоксикации, таких, как химиче

СJ{ое или термическое окиеление. Недавно была выделена 
фосфореорганическая гидролаза, спосрбная уничтожить 
зарин·оружейного качества менее чем за час при концен
трации до 1,1 М. Были отождествлены несколько фермент
ных и кnеточных систем, сnособных разорвать Р-С связь и 
разр~шить метилфосфонатные продукты гидролиза веще
ства 1

• Однако, следует рассмотреть остаточную токсич
ность от сорбции отравляющих веществ в массе микробных 
клеток или е удерживающей ферменты матрице. Кроме 
того, слособность ферментов или кnеточных· процессов. к 
·nолному уничтожению отравляющих веществ (например, с 
эффектиеностью более 99,99%) еще не была продемон
стрирована е практической системе реактора. Более того, 
любая биологическая обра·ботка nотоков отJФдов процесса, 
скорее всего, потребует введения первичной стадии обрат
·ноrо осмоса или испарения для удаления солей, накопие
шихся при нейтрали-зации рН и галогенных ионов, в'Ьiде
лиешихся при деградации отравляющего вещества. 

Г· Процес:сы, контропируемые УФ·мзnучениеu. УФ
излучение может разлагать озон или nерекись водорода с 

образованием радикалое гидроксила, которые, е свою оче
редь, могут окислять большинство ·органических соедине-

г-·-.. 

ний. Публикаций по обработке tфнцентрированных органи
ческих отходов или боевых отравляющих веществ этим 
методом было немного, и каж•пся, что лучшим приме
нением 3тоА техноnоrии бь1nа бы окончатеnьноя обработка 
разбавленных растворов nocne основного разложения и 
окисления, выпол- ненных с помощью других методов. 

Процессы пиролиза при высокой температуре и 
низкоu давлении. 

д· Процес:сьl на расnлавленных металлах. Металлы 
(такие, как железо, медь или кобальт) nри температуре 
около 1650 ос могут термически разлагать и растворять ор
ганические вещества с образованием шлака. Разлагаемое 
вещество закачивается со дна ванны, в которой находится 
расплавленный металл. Вещество разлагается на неболь
шив молекулы или атомы и расnределяется внутри ванны. 

Образующиеся газы выходят в систему контроля загрязне
ния· воздуха, в которой заканчивается окиспеНие и удаля
ется твердая составляющая. Расплавленный неоргани
ческий шлак, нерветворимый в жидком металле, подни
мается вверх и снимается. ванны с металлов в принципе 
пригодны для разрушения отравляющих и энергетических 

веществ. Они могут расплавить металлические детали, раз
рушая все находящиеся на них остатки отравляющих ве

ществ. Однако, металлические nечи не ИСIU1ючают необхо
димости в .nроцес:с:е сжигания; обрааующи8Сfl газы должны 
окисляться в отдельном устройстве. Скорае всего, эти газы 
будут, очень грязными, с сажей от nиролиаа металла и с 
частицами шлака. 

Б • Плазuенно-дуrовые факельL 0~.-~И образуют иони
зованную мазму с температурой в 3000 ._ 12000 К. При 
таких еысоких температурах вещества отходов могут быть 

. полностью nиролизованы. Органические вещества в nри
сутствии небольшого количества кислорода будут окисля
ться до газов, состоящих в основном из водорода, окиси 

углерода, двуокиси углерода. и небольших углеводородов 
(метана, этана и пропана). Источником кислорода может 
быть пар или используемый для создания мазмы воздух. 
Образующиеся газы - это томиво с низкой темотварной 
способностью, которое может сжигаться при добавлении 
воздуха. Одним из преимуществ мазменной дуги nеред 
сжиганием может бы..J.Ь то, что она действует как двух
ступенчатая система: сначала, как дезинтоксицирующий 
реактор (плазменная дуга), а затем как разрушающий реак
тор (как дожигатель или каталитмче-скиА окислитель). Вре
мя прогрееа и тушения дуговых nечей очень мало (около 5 
минут при устойчивой работе). Эта особенность удобна для 
обеззараживания металлических деталей. 

В • Газификация. ЭТо процесс:, в котором частичное 
окисnение распыленного угля с паром и воздухом приводит 

к образованию горюldего газа. Было предл<»кено смешивать 
боевые отравляющие вещества с сырьем rазификациаii
ного реактора, что nозволит уничтожать его в две стадии: 

начальное nреобразование nаром nри высокой темпера
туре и последующее сжигание. Так же. как и для других 
процессов nри высоких темnературе и давлении, ожида

ется, что может возникнуть nроблема разъедания покрытия 
реакторов кислотными nродуктами реакции, такими, как HF. 

Г • Процесс дезинтоксикации "Синтетика". В этом 
процес:с:е исходный матермел испаряется в высокотемnера
турном паре (700 °С), где будет nроисходить nиролиз, и не
которые другие реакции с nаром .. Подходящим иа~арителем 
для боевых отрав.п.Яющих веществ может быть испаритель 
с движущимся основанием, который сосrоит из опускаю
щегося основания из шаров однородного размера, содер

жащих реагирующий щелочной материал, который будет 
частично нейтрализовать вещество. Пар, содержащий ос
тавшиеся органические вещества, пар и продукты реакци;~ 

с паром, будет выходить из иа~арителя в дезинтоксици
рующий реактор. В этом реакторе материал будет нагре
ваться электрическим током ~ выоокой температуры, 
обычно раеной 1300 ос. Окончательный газовый nоток 
нейтрализуется. Основным nреимуществом парового рефо
рмингаявляется распределение обраэующихся nродуктов. 
Продукты реакции с паром отличаются от nродуктов реак
ции с кислородом. Расчеты равновесия nокаэывают, что 
при очень высокой температуре реформинга продукты. 
причиняющие беспокойство (такие, как NO •• SOx и твердые 
чрстицы), не образуются. 

"_~_" __ " ___________ _ 



42 М.Л. ХИТЧМЕН, Р.Э. СПЕКМЕН, Ф.Х. ДЖУСТА, И Б. МОРЕЛЬ 

Окиспение nри высокой темnературе и низком дав
лении. 

А • Каталитическое окисление на смоченном осно
вании. В этом методе в качестве теnлоnередающей среды 
исnользуется основание иэ смоченных гранул. Материал 
nоддерживается в равновесии газовым nотоком, в основ

ном состоящем иэ воздуха. Основание дейСтвует как хоро
шо nервмешанный реактор с высокой темовой инерцией. 
Темnература nоддерживаетqя сравнительно невысокой, 
около 900 - 101Э0 •с, что nонижает возможность образо
вания NO •• диоксинов и СО. Тестообразные органические 
материалы. содержащие до 25% воды, усnешно раэру
шались в устройствех коммерческого размера. Для дости
жания высокой стеnени разрушения со смоченным основа
нием необходимо дожигание, эаершающее nроцесс разру
шения. Оборудование со смоченной nодушкой может быть 
исnользовено дпя обработки nродуктов ГидРОЛИаа и взрыв
чатых веществ. Можно обрабатывать и твердые вещества, 
такие, как размельченные уnаковочные материалы и метал

лические детали. важно отметить, что на nодушке из 
песчаника или доломита удаляется большая часть кисnот-
ных состаеляющих. • 

& • Расмавnенная сода. Расnлав с темnературой 900 
- 1000 •с исnолыуется в воздушной среде, в которой окис
ляются смеси горючих твердых веществ, органических жид

костей, водных растворов и/или ила. КИслотные nродукты 
окисления отравпяющих веществ будут реагировать, обра
зуя соли, которые растворятся в содовой ванне. Выходя
щие газы должны nройти через фильтр дnя удаления обра
эующихся в ванне мелких частиц, и в nроцессе, скорее 

всего, nотребуется дожигание. С другой стор01:1ы, башенная 
схема с nротивотоком расnламенной соли может быть ис
nользована как дожигатель дnя удаления кислотных газов в 

потоке отходов от других nроцессов. 

В • Каталитическое окисление. В этом nроцессе ис
nольэу.ется каталиаатор окисления с nриродным газом дnя 

1:18гр• каталиаатора до рабочей темnературы в 500 •с. 
Эта технология обычно nриложима к конечной очистке 
очень раэреженных газовых nотоков. С некоторыми измене
ниями, возможно с электрическим нагревом, он может быть 
исnользован как эамена дожигателя в системе ''базовой 
технологии". 

Друrие технологии 

Некоторые другие методы. не свяэанные наn~мую_ с 
nервой или второй стратегией могут быть расСмотрены в 
качестве альтернативы "базовой технологии·, но их nримв
нимость неоnределенна иэ-аа отсутствия nонимания их 

химии или nрироды nродуктов реакции. В каждом из этих 
случаев не сообщалось о разрушении боевых отравпяющих 
веществ. но аргументом в nользу их рассмотрения явпя

ется то. что они с усnехом исnользовались дnя обработки 
других эагрязнителей окружающей среды (наnример, поли
хлорбифенилов). В частности, nримененив ионизирующего 
излучения или раекцийJ водородом и серой уnоминались в 
докладе комитата NRC . 

Проникающее ионизирующее излу~ние. Рентгенов
сков излучение, гамма-лууи от расnада Со и излучение 
отработанного реакторного томива может быть исnоль
;юва"''! дnя изменения химической структуры веществ, и 
Этот метод сейчас активно исследуется. Возможно, что этот 
nодход может быть nрименен к оружию, содержащему 
боевые отравпяющие вещества. Этот nроцесс может быть 
nрименен к снаряженному оружию, такому, как артиллерий
ские снаряды, мины, и ракетные боеголовки, содержащим 
боевые отравляющие вещества, и nоэтому требующих 
дезинтоксикации заряда nеред извпече.нием. 

ГидроrеНИИЦIIIЯ. Органические вещества с высоким 
содержанием серы дпя ее извлечения в виде Н25 обычно 
обрабатываются водородом. Сейчас раэработан nроцесс 
гидрогениаации дnя аналогичного изепечения хлора. Не 
исключено, что другие гетероетомы (rакие, как Р или F) 
таюка будут реагировать с водородом nри оnределенных 
условиях; это должно быть еще доказано. 

Процесс Адамса. Этот nроцесс разрушения органи
ческих соединений основан на вэаимодействии с элемен
тарной серой nри темnературе в 500 - 600 •с. При этом 
образуются газообразные и твердые nродукты. Такие газы, 
как ~. COS, HCI, и Н25. должнь1 быть извлечены дnя 

дальнейшего уничтожения. Твердые образующиеся части
цы состоят иэ высокомолекулярных соединений углерода и 
серы неоnределенного состава, в состав которых могут 

входить дРугие гетераатомы (Р, Cl, F и О) исходного 
органического веще-ства. 

ПРИЛОЖЕНИЕ 6 
ГЕТЕРОГЕННОЕ ФОТОКАТАПИТИЧЕСКОЕ ОКИСЛЕНИЕ 

Исследования фотокаталиэа в nолуnроводниках 
активно велись в 70-х и начале 80-х r.r. дпя создания 
фотоэлектрохимических и микрофотоэлектрохимическ~ 
систем nреобразования солн,чной энергии в химическую . 
&ыла nокаэана эффективность гетерогенного ~каталиэа 
дnя nолноrо окисления органических веществ . Иногда 
эта фотокаталитическая активность была нежелетельной, 
как nри развале связующих веществ в креске, а и~гда 
желательной, как nри разложении токсичных nримесей . 

Окислительное разложение обычно nроводилось nри 
nомощи сусnензий частиц nолуnроводника в водном раст
воре (а иногда на фиксированном основании), облучаемых 
ближним УФ-излучением, и в nрисутствии Оа, ведущего к 
nолной минералиэации органических состаеляющих. Для 
этой цели лучше всего nрименять nолуnроводниковые окис
лы (из-эа их относительной стабильности); среди них чаще 
всего исnользовалась двуокись титана, кот()рая показала 

себя как эффективный фотокатализатор окислите~ного 
разложения широкого круга органических соединений . 

Полуnроводник - это материал, характеризующийся 
неnрерывным расnределением энергетических уровней. 
Между семой верхней эаселенной молекулярной орбита
лью (НО~МО) и самой нижней неэаселенной молекулярной 
орбиталью (LUMO) имеется щель. Орбитали НОМО и 
LUMO называют также валентной зоной и зоной nроводи
мости. При теnловом или оnтическом возбуждении электро
ны (е) могут возбуж-даться и nереходить в зону nроводи
мости, оставляя раенов количество дырок (h+) в валентной 
зоне. После вОзбуждения электрон зоны nроводимости 
движется в кристаллической структуре случайным образом 
и на оnределенной стадии рекомбинирует с дь1ркой, возв
ращеясь в валентную зону. После рекомбинации электрон 
и дь1рка nерестают быть свободными. Среднее время 
существования эnектрона или дь1рки между рожДением и 
рекомбинацией называется временем жизни носителя ~ря
да. Значения времени жизни лежат в nределах ot 10 до 
10" секунды31 • Электроны зоны nроводимости и дырки 
валентной зоны обладают оnределенной энергией no 
отношению к частицам в растворе. Их реакционная сnособ
ность по отношению к этим частицам может быть оnисена 
ЭНерГеТИЧескИ ОКИСIJИТелЬНО·ВОССТаНОВИТеЛЬНЫМ nоТеНЦИ· 

алом (ОВП), который является мерой электронного срод
ства в окислительно-восстановительной системе. Чем бо
льше nоложительное значение ОВП, тем больше элект
роннов Сg?дство и тем меньше тенденция отдавать 

электроны 2
• 

Иfw!еется много достуnных полуnроводниковых мате
риалов, но лишь немногие из них nригодны дпя катализа 

фотоминералиэации широкого круга органических веществ. 
В случае очистки воды каталиэатор должен быть фотоак
тивным, сnособным исnользовать ближнее УФ-, или, nред
nочтительнее, видимое излучение, биологически и химиче
ски инертным, фотостабильным (т.е., не nодверженным 
фотоанодной коррозии), и дешевым. Для того, чтобы nолу
nроводник был фотохимически активным как каталиэатор 
минерализации, nоложительный ОВП фотовозбужденной 
валентной зоны должен быть достаточно велик дnя того, 
ЧТОбЫ обраЗОВЫВаТЬ едсорбированные ОН" радикалы, КОТО· 
рые вnоследствии будут окислять органический загрязни
таль, а отрицательный ОВП фотовозбужденного злактрона 
в зоне nровормости должен быть достаточен дnя ·восста
новпения О . Схематическое nредставление энергетики 
общеrо nроцесса nокаэано на рис. 5. 

Среди исследованных полуnроводниковых фотоката
лиэау>ров наиболее активной nредставпяется двуокись ти
тана . Кроме того, несмотря на то, что двуокись титана nог
лощает только УФ-излучение (ширина энергетической зоны 
равна Еьv = 3,2 эВ), она дешева, нерветворима в большин
стве случаев, фотостабильна и неядовита. На рис. 6 фото
каталитическая окислительная сnособность двуокиси тита
на сравнивается с несколькими окислительно-восстанови-
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тельными парами. Широкая примениtJость этого материала 
очевидна. Однако механизм окисления до сих пор до конца 
не понят. Ясно то, что для эффективности катализатора 
различные процессы переноса электронов через поверх
ность (включая реакциИ е· и h • с адсорбироранными моле
кулами) должны эффективно конкурировать с основным пу
тем деактивации • электрон-дырочной рекомбинауией. Это 
может происходить как в одиночных реакциях, так и в 

последовательности из нескольких .этапов, включающих 

нерегулярности поверхности, иногда называемые поверх

ностными состояниями. Примеры конкурирующих реакций 
приведены ниже (R1-R4). 

(Тirv • 0 2' • Ti1") + h • ve ~ (Ti'" • о· - Ti'"). 

(·Ti1")raurt + е"св ~ (·Ti111)ourt 

(R1) 

(R2) 

(RЗ) 

(R4) 

h•ve '~' (Redz)ado ~ (Oxz)aoa 

е·св '~' (Ох,)аоа ~ (Red,)aoo 

Рмсунок 5: схематическое представление модели 
энергетических зон общего процесса полуnроводникового 
фотокатализа при очистке воды. 

Electron Energy 

св 

Еь; 

VB 

Semlconductor 

о, 

о,· 

он· х t.tinerals 

он· . PoUutanta 

Рмсунок 6: f1ростая схема облучаемой полупроводниковой 
частицы и последующих окислительно-восстановительных 

реакций. На шкале ОВП показаны потенциалы зоны прово
димости и- валентной зоны и некоторых окислительно-вос-
станов"1тельных пар. - . 

.0.5 
св _о, ••. '"" о,·· 

0,0 - ан• • ••· '"" н, 

TIO, ...... 1 - .C.OH•PI\0' + t' -t 4·0H•PIIO' 

+1 -01 +4H'+<It' -t 2Н10 
Ос, Aed, 

--- Toluen•·' • е· -t Tolu1n1 

--- eenzene· • + t' ... Ьenzene 

VB ---он···· ... ОН' 
.эт: 

рН • 3 

Высокая скорость электронно-дырочной рекомбинации 
требует: чтобы Redz и Ох, были адсорбированы до свето
вого возбуждения фотокатализатора двуокиси титана. 

Однако, имеется много указаний на то, что поверх
ность двуокиси титана, погруженная в водный раствор, 
претерпевает активную гидРатацию и ГидРоксилизацию, так 

что для nрямог~ окисления орrонических соединений дыр
ками nозиций Ti v будет очень мало. Поэтому захват дырок 
nри поверхностном переносе электронов будет в основном 
приводИть к образованию связанных на nоверхности ради
калов он· (R5 и R6), которые и будут в основном 
осуществлять фотоката.nитическое окисление органических 
молекул в растворе. 

(Ti1" • 0 2
"- Ti1") • он· + h • ve ~ (Ti1"- 0 2

" ·-Ti1") + ОН (R5) 

(Ti1" • 0 2
• • Ti1") • OHz + h • ve ~ (Тi 1" • 0 2

" -'Ti1") + ОН + н• (R6) 

Очевидно, что вода является важным фактором в минера
лизации органических соединений; в отсутствие воды фото
разложение либо отсутствует, либо идет ·очень медленно. 
Это nоддерж~вает механизм, основанный на образовании 
радикалов он· и nоследующем окислении этих соединений. 
Кроме того, важен и адсорбированный кислород, поскольку 
он захватывает электроны, замедляя электронно-дырочную 

рекомбинацию: · 

(R7) 

И снqва в отсутствие кислорода фотоокисление является 
оЧень слабым. 

Даже в том случае, когда окисление органических сое
динений возникает в основном при взаимодействии с ради
калами он·, нельзя пренебречь прямым окислением адсор
бированных органических соединений дырками с образова
нием органического радикала-катиона, nоскольку дырки 

участвуют в нееодном фотоокислении как основные окисля
ющие агенты. Поэтому в литературе последних лет оба 
механизма упоминаются как действующие в водных раство
рах. Однако, когда происходит взаимодействие с радикала
ми он·, эти обраэующиеся nод действием света ОКИСJ'!ЯЮ· 
щие агенты не мигрируют очень далеко от фотовозбужден
ного активного центра на двуокиси титана, и nроцесс раз

ложения должен nроисходить либо на nоверхности фотока
тализатора, либо на расстоянии нескольких атомных диа
метров от его поверхности. Поэтому предварительная ад· 
сорбция органических соединений все равно необходима. 

ПРИЛОЖЕНИЕ В 
ОПРЕД(!ЛЕНИЕ ОРТаФОСФАТА 

Известно, что при nеремешивании водных растворов 
неорганического фосфата (ортофосфата) и nодкисленного 
молибдата аммония они реагирУ.ЮТ с образованием желто
го комплекса фосфомолибдата34, что можно оnределить 
количеqrвенно по поглощению видимого и УФ-излучения. В 
частности, мы обнаружили, что для определения образцов 
ортафосфата в диаnазоне концентраций от 0,1 до 1 ммоль 
на длине волнь1 320 нм nодходит раствор, содержащий 9 
частей молибдата аммония (4 ммоль) и 1 часть ортофое
фата. Поэтому было предложено проводить определение 
ортафосфата для слежения за сТеnенью разложения МФК. 

Для nроведенИя исследования мы предлоложили, что 
разложение МФК до ортофосфата не сопровождается обра
зованием заметных количеств фосфорасодержащих проме
жуточных соединений. Поэтому мы считали, что в любой 
момент сумма концентраций МФК (исходного nродукта) и 
ортафосфата (конечного nродукта) равна начальной кон
центрации МФК. На основе этого предnоложения была nо
лучена рабочая кривая для в..мхода ортафосфата nри фото
каталитическом окислении р.tствора МФК {1 ммоль), поке
занная на рис. 7. Каждая точка на кривоА была nолучена 
nри измерениях поглощения на длине волны 320 нм смеси 
9 частей молибдвта аммония (4 ммоль) и 1 часть общего 
фосфора (суммы концентраций МФК и ортофосфата в 1 
ммоль). На рисукке nоказана также nрямая, nолученная по 
методу наименьших квадратов; уравнение этой nрямоА, 
включающее стандартные откnонения, имеет следующий 
вид: 
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Погл. = (1 ,220 ± 0,036) Конц. ортофосфата "' (0,592 ± 0,048) 

Зависимость на рис. 7 применима также к анализу продук
тов реакций. в которь•х концентрация МФК была выше 1 
ммоль; для этого перед измерениями поглощения следует 

разбавить образцы до 1 ммоль. Для образцов с концент
рацией. меньшей 1 ммоль, измерения изменялись так. что 
смесь образца и реактива содержала О, 1 ммоль общего 
фосф:)ра и 3,8 ммоль молибдата аммония (стандартные 
условия изме-рений). 

Рисунок 7: калибровочная кривая для выхода ортофос
фата nри разложении. 
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ПРИЛОЖЕНИЕ Г 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ ЭКСПЕРИМЕНТА 

Поначалу эксперимент проводился для того, чтобы оп
ределить, будет ли ортофосфат, ожидаемый продукт.окис
ления МФК, адсорбироваться на порошке двуокиси титана 
в условиях наших исследований фотокатализа. Раствор, со
державший 1 ммоль ортофосфата и 0,5 г/л двуокиси тита
на, облучался в течение 1 часа и затем анализировался на 
ортефосфат при помощи фосфомолибдатового теста, опи
санного в Приложении В. Результат этого эксперимента по
казал, что за время облучения концентрация ортефосфата 
не уменьшилась и, следовательно, не было заметной ад
сорбции ортефосфата на фотокатализаторе двуокиси тита
на. Поэтому было решено использовать обнаружение орто
фосфата для контроля за степенью разложения МФК nри 
фотокатализе на двуокиси титана. 

На рис.4 показана типичная зависимость концентрации 
ортефосфата от длительности облучения при исследова
ниях фотоокисления МФК в дисперсии двуокиси титана (0.5 
г/л). Следует отметить. что было проведено сравнение 
данных для двух различных концентраций МФК (1 ммоль и 
2 ммоль), причем наблюдалось хорошее согласие началь
ной кривизны кривых выхода продукта для обеих случаев. 
Аналогичные результаты бьiЛи получены для концентрации 
0,5 ммоль МФК. Эти данные показывают, что на начальной 
стадии реакции ее скорость имеет нулевой nорЯАОК '1~ кон
центрации МФК (вывод, полученный Фоксом и дР. для 
разложения фенил-, бутил- и бензилфосф:)новых кислот). 
Это поведение характерно для гетерогенных §'ееакций, под
чиняющихся кинетике Ленгмюра-Хиншелвуда , и оно ука
зывает на то, что скорость реакции оnределяется nоверх

ностным процессом, а не nереносом МФК к nоверхности 
двуокиси титана. Еще одно указание на ну11евой nорядок 
nроцесса было nоказано на рис.2, где представлена зави
симость выхода ортофосфата от начальной концентрации 
МФК при облучении образца в течение 45 минут в 
nрисутствии 0,5 г/л двуокиси титана. 

Хотя скорость реакции и имеет нулевой ·nорядок по 
отношению к МФК, ее ЗЗВ\1\симость от времени более слож
на, как nоказывают данные на рис.4 для фотоокиспения ра
створа с концентрацией МФК в 2 ммоль. В частности, наб
людалось увеличение скорости реакции до nредельного 

значения в течение первых 45 минут облучения и ее nо
стоянство до тех пор, nока не разложится остаток МФК. 

Рисунок 8: выход ортофосфата в зависимости от времени 
облучения nри начальной концентрации МФК в 2 ммоль и 
0,5 г/л двуокиси титана; начальная темnература образца 
равна 21 ·с ( о ) и 50 •с ( • ). 
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Наблюдаемое nостоянное увеличение скорости реак
ции в течение первых 45 минут облучения указывает на 
проявление поведения Аррениуса, т.е. nропорциональность 
логарифма скорости обратному значению абсолютной тем
пературь!. Измеренная начальная температура образца ра
внялась 21 •с, а после примерно 45 минут облучения тем
пература достигла предельного значения в 50 •с. Поэтому 
было решено nредварительно нагреть образцы до этой 
температуры до облучения и изучить зависимость выхода 
ортефосфата от времени. На рис.8 сравниваются данные, 
полученные с предварительным нагревом и без него, и они 
показывают. что после nредварительного нагрева скорость 

реакции не меняется со временем и равна предельному 

значению для рис.4, т.е. 45 мкмоль/мин. для исключения 
возможности термического разложения МФК при 50 •с был 
nроведен бланковый эксперимент баз облучения. Анализ 
на ортофосфат образца с 1 ммоль МФК, nроведенный пос
ле выдерживания nри 50 •с в течение одного часа, показал, 
что разложения в ортофосфат не было, и МФК ~ыл тер
мически устойчив при 50 •с. 

Анализ Аррениуса для всех данных, nриведенных на 
рис.4, при разложении МФК с концентрацией 2 ммоль, пока
зал. что энергия активации должны быть равна 130 кДж на 
моль, что не nротиворечит такому процессу активации раз

рыва связей, как адСQрбция. Однако, вероятно, что энергия 
активации для самой адсорбции намного меньше, потому 
что для адсорбции диметилового эфира МФК была измере
на величина в 30 кДж/моль, и в обеих случаях этот nроцесс 
зависел от· активации общей для обеих веществ двойной 
связи между фосфором и кислородом. Тем не менее, сле
дует ОТf.1етить, что энергия активации гетерогенного про

цесса, определенная из графика Аррениу~. может вклю
чать комnоненты из нескольких nроцессов , таких, как пе
ренос массы, адсорбция, разрь1в связей, nоверхностная 
диффузия. 

Оnределение важности кислорода для фотохимичес
кого процесса производилось прИ помощи продувки диспер
сии азотом во времЯ облучения. После 45 минут облучения 
ортефосфата обнаружено не было, откуда следует важная 
роль кислорода в этой реакции. Однако, nри замене воз
духа на чистый кислород наблюдалось только небольшое 
увеличение скорости реакции. 

И, наконец, бьrло сделано исследование зависимости 
скорости реакции от концентрации двуокиси титана. На 
рис.З nоказана зависимость выхода ортофосфата от 
концентрации двуокиси титана при времени облучения 10 
минут и при концентрациях МФК, равных 1 и 2 ммоль. 
Кривые для двух концентраций МФК nересекаются, в согла
сии с обсуждавшейся ниже зависимостью нулевого поряд
ка. Форме кривых такова, что nри увеличении концентрации 
двуокиси титана выход ортофосфата увеличивается линей
но до некоторого nредельного значения. Линейное соотно
шение (при концентрации двуокиси титана ниже 5 г/л) 
предсказывается кинетикой Ленгмюра-Хиншелвуда, поско
льку при высокой интенсивности излучения скорость реек-

"_ ...... __ " __ " ___ ~_ 



ИЗУЧЕНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ УНИЧТОЖЕНИЯ ХИМИЧЕСКОГО ОРУЖИЯ. • . 45 

ции ограничивается количеством nоверхностных состоА~ий 
катализатора, захватывающих образованные nод дейст· 
вием саета дырки. 
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