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The thermodynamic analysis of plasma decomposition of chemical poison sarin with the 
additive oxide calcium and СаСО3 in closed volume at the pressure 150 MP was carried 
out. The structures products of decomposition at varying temperatures and pressure were 
determined 

 
 
Введение 
Высокотоксичные химические продукты 

соответственно Конвенции по запрещению 
химического оружия (ХО) подлежат уничто-
жению. Поэтому и преобразование их  в такое 
состояние, которое исключает возможность их 
последующего использования, является акту-
альным в настоящее время. Нервно-паралити- 
ческий газ зарин (C4H10PO2F – изопропилме-
тилфторфосфонат) относится к фосфорсодер-
жащим отравляющим веществам и является 
производным метилфосфоновой кислоты. По-
падая в окружающую среду, отравляющие ве-
щества (ОВ) типа зарина в результате различ-
ных химических реакций подвергаются транс-
формации. Так, при разложении зарина в 
атмосфере, воде и почве образуется изопропи-
ловый эфир метилфосфоновой кислоты и фто-
ристый водород [1].  

Как показывает анализ литературы [2,3], 
среди различных методов уничтожения зарина 
(химических, биологических, термических) 
эффективным и перспективным является плаз- 
менный способ. Это связано с тем, что плаз-
менные источники обеспечивают высокую 
температуру (2000К и выше), высокую кон-
центрацию энергии в малом объеме, возмож-
ность проведения реакции в различных средах 
и при различных их параметрах. 

В [4] предложен способ обезвреживания 
галогеносодержащих соединений путем их 
химического взаимодействия с окисью каль-
ция (CaO) с получением твердых неорганиче-
ских соединений. В работе [5] предложена пе-
реработка хлорорганических и фосфороргани- 
ческих отравляющих веществ в плазме силь-
ноточного импульсного дугового разряда в 
замкнутой реакционной камере. В данной ра-
боте предлагается следующая реализация спо-
соба переработки: зарин и окись кальция по-
даются в замкнутую реакционную камеру, по-
сле чего осуществляется нагрев веществ. В 
результате термического расширения продук-
тов возрастает давление смеси. При заданном 
объеме камеры достигается давление, при ко-
тором исходные вещества подвергаются пол-
ной деструкции. В результате процесса проис-
ходит разложение СаО и его связывание с 
компонентами разложения зарина, образуются 
неорганические галогенсодержащие соедине-
ния, не требующие дальнейшей переработки. 

Для исследования этого процесса в дан-
ной работе проведен термодинамический ана-
лиз плазменного разложения зарина в замкну-
том пространстве (при постоянном объеме) 
при давлении 150 МПа и добавке в реагирую-
щую среду соединений кальция. 
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Методика исследования 
Для термодинамического анализа исполь-

зован программный комплекс ASTRA-4/pc [6, 
7], алгоритм которого включает термодинами-
ческий метод определения характеристик рав-
новесия произвольных гетерогенных систем, 
основанный на принципе максимума энтро-
пии. Этот метод предоставляет возможность 
обобщенного описания любого высокотемпе-
ратурного состояния с помощью одних только 
фундаментальных законов термодинамики, 
независимо от условий и способов достижения 
равновесия. Для однозначного определения 
задачи необходимо задать исходный состав 
реагирующих веществ и два из трех (темпера-
тура, давление, объем) параметров проведения 
реакции. Предварительный анализ переработ-

ки зарина в плазме при высоком давлении и 
температуре 20000К с добавлением мелкодис-
персного порошка СаО показал, что, начиная с 
давления 150 МПа продукты пиролиза связы-
ваются в безопасные соединения, которые не 
разлагаются с понижением температуры. Для 
решения поставленной задачи был рассчитан 
объем смеси при давлении 150 МПа и темпера-
туре 2000 К, который составил 0,00168 м3/кг. 
При расчетах этот объем являлся постоянной 
величиной, а расчеты изменения содержания 
компонентов разложения зарина проводились 
при вариации температуры (300–2000К).  

Результаты расчета состава продуктов 
разложения зарина при постоянном объеме 
приведены на рис. 1,а  (как функция давления) 
и рис. 1,б (как функция температуры). 

 
 
 
 
 
 
 

а  
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Рис. 1. Изменение содержания компонентов разложения зарина  
при постоянном объеме и добавке СаО: а – от давления, б – от температуры. 
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Исследование процесса плазменного пиролиза зарина  

Как видно из рис. 1, при температуре 
2000К и давлении 150 МПа происходит связы-
вание галогена (фтора) и фосфора с кальцием в 
стабильные конденсированные соединения 
CaF2 и Ca3P2O8, концентрация которых остает-
ся постоянной с понижением давления и тем-
пературы. При этом при Т = 2000К образуются 
соединения метана (СН4), водорода (Н2) и са-
жи (к*С). 

При медленном охлаждении смеси до 
температуры 300 К давление понижается до 13 
МПа, при этом водород и конденсированный 
углерод вступают в реакцию с образованием 
метана, концентрация которого возрастает. 
Для дальнейшего понижения давления до 
нормальных условий необходимо применять 

специальные методы, однако при этом кон-
центрация соединений не изменится. Образуе-
мый метан может быть уловлен соответст-
вующими методами и использован в промыш-
ленных целях.  

Поскольку оксид кальция является доро-
гостоящим веществом, в работе проведен ана-
лиз его замены на более дешевое соединение 
СаСО3. С этой целью был подобран стехио-
метрический состав перерабатываемой смеси, 
определено количество СаСО3,необходимое 
для того, чтобы все вещества вступили в реак-
цию и на выходе при давлении 0,1 МПа и тем-
пературе 300 К были получены безопасные и 
полезные соединения.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 2. Зависимость содержания компонентов разложения зарина  
при постоянном объеме и добавке СаСО3 :  а – от давления, б – от температуры 

б 

а 
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Химическая реакция такого процесса име-
ет следующий вид:  

 
C4H10PO2F + 2CaCO3 = 5/2С* + 2СH4 +  
+
 

 3/2CO2 + 1/2CaF2+H2O + 1/2Ca3P2O8 

Рассчитанный объем смеси при давле- 
нии 150 МПа и температуре 2000К составил 
0,0026м3/кг. Результаты расчета компонентов 
реакции с добавкой СаСО3 приведены на   
рис. 2. 

Как видно из рис. 2, при давлении  
150 МПа и температуре 2000 К образуются 
следующие соединения: СО, Н2, СН4, k*С, 
H2O, k*CaF2, k*Ca3P2O8, СО2 (k* – конденси-
рованное состояние вещества). Кальций связал 
фосфор и фтор в устойчивые конденсирован-
ные соединения, концентрация которых с по-
нижением давления и температуры остается 
постоянной. При 2000 К в продуктах реакции 
содержится оксид углерода (СО). Однако при 
медленном охлаждении смеси и понижении 
давления концентрация СО уменьшается, 
снижается и концентрация водорода. Они пол-
ностью разлагаются на компоненты, которые 
соединяются в воду и конденсированный уг-
лерод (сажа).  

Содержание метана и углекислого газа в 
процессе охлаждения до 500 К увеличивается, 
однако далее наблюдается уменьшение их 
концентраций вследствие разложения опреде-
ленного количества этих веществ с образова-
нием воды и сажи. При остывании смеси до 
300 К давление понижается до 12,5 МПа, что 
несколько ниже, чем при добавке СаО. При 
понижении давления до атмосферного пары 
воды переходят в жидкое состояние, а угле-
кислый газ и метан могут быть уловлены и 
использованы в промышленности, поскольку  
экологически опасные вещества не образуются. 

 
В
 
ыводы 

1. Плазменная переработка зарина при по-
стоянном объеме с добавкой СаО является 
экологически безопасной. Процесс обес-

печивает высокую степень разложения за-
рина на нетоксичные соединения, основ-
ную долю которых составляет метан. 

2. Замена добавки СаО на более дешевое со-
единение СаСО3 не приводит к повыше-
нию токсичности продуктов пиролиза; при 
300 К токсичные соединения не присутст-
вуют. Однако изменяется концентрация 
продуктов разложения: уменьшается кон-
центрация CH4, k*CaF2 и k*Ca3P2O8, уве-
личивается содержание сажи, образуются 
вода и углекислый газ.  
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