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Введение
В настоящее время прогресс в материаловеде�

нии связывают с применением керамики и метал�
локерамики, а также нанопорошков (НП) метал�
лов, сплавов и химических соединений в различ�
ных областях науки и техники [1]. Перспективным
направлением в получении новых материалов яв�
ляется энергосберегающий синтез сжиганием [2].
Для этого необходимы вещества, которые при сго�
рании дают большой тепловой эффект – энергоак�
кумулирующие смеси [3]. В середине 80�х гг. про�
шлого века было установлено, что сжигание ряда
порошков металлов и их смесей с оксидами дает
возможность получать нитриды в условиях горения
в воздухе [4]. Химическое связывание азота воздуха
при высоких температурах позволяет получать
до 40…80 мас. % нитридов (AlN, TiN, ZrN, HfN
и др.). Особый интерес представляет синтез нитри�
да алюминия, обладающего уникальными свой�
ствами: высокими теплопроводностью и электро�
изоляционными свойствами [5].

Ранее было установлено, что добавки грубоди�
сперсного порошка хрома оказывают влияние
на процесс горения нанопорошка алюминия
и на состав конечных продуктов его сгорания [6].
Интерес представляло изучение влияния добавки
оксида хрома (III) в малых концентрациях на ак�
тивность нанопорошка алюминия при его горении,

ее влияния на выход нитрида алюминия и на воз�
можное образование нитридов хрома.

Целью данной работы являлось повышение па�
раметров активности нанопорошка алюминия
в смесях с малыми добавками порошка оксида хро�
ма (III) и увеличение выхода нитрида алюминия
в продуктах сгорания этих смесей в воздухе.

1. Характеристики исходных материалов
Основу исследуемых смесей составлял НП алю�

миния, полученный в условиях электрического
взрыва алюминиевых проводников в среде газооб�
разного аргона [7]. Микро� и наноструктурные ха�
рактеристики НП алюминия были изучены с помо�
щью сканирующей электронной микроскопии
(JSM�6500F). НП алюминия представлял собой ча�
стицы преимущественно диаметром 100 нм, форма
частиц была близка к сферической [6]. Площадь
удельной поверхности (по БЭТ, газоанализатор
AS�AP 2020, Philips) была равна ~12 м2/г, а насыпная
плотность данного образца НП была равна
0,12 г/см3. По данным рентгенофазового анализа
(РФА) (дифрактометр Rigaku) НП алюминия со�
стоял из одной фазы – металлического алюминия.
При нагревании в воздухе согласно дифферен�
циально�термическому анализу (ДТА) (термоанали�
затор SDT Q 600 Научно�аналитического центра
ТПУ) НП алюминия был не активен до 500…550 °С.
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Согласно данным термогравиметрического анали�
за (ТГ) заметна десорбция газообразных веществ,
сорбированных частицами (~3 мас. %). Выше
550 °С НП проявлял высокую активность: проис�
ходило резкое увеличение скорости роста массы
(ТГ) и выделение теплоты, носящие взрывоподоб�
ный характер (ДТА). Это пороговое явление связа�
но с разрушением защитного двойного электриче�
ского слоя и изучено в работе [6].

Порошок оксида хрома (III) был получен с по�
мощью разложения дихромата аммония, размер
частиц от 30 до 80 мкм. Частицы представляли со�
бой поликристаллические образования с характер�
ным размером кристаллитов 0,5…1,0 мкм.

2. Результаты экспериментов
Приготовленные смеси исследовали методом

ДТА: скорость нагревания 10 град/мин, атмосфера –
воздух. На полученных термограммах (рис. 1, 2)
видно, что процесс окисления протекал в две ста�
дии. Стадии окисления нанопорошка алюминия
в воздухе в условиях линейного нагрева отличают�
ся по температуре и по своей природе от стадий го�
рения, инициированного нагретой нихромовой
спиралью. Если при инициировании горения пер�
вая стадия связана с выгоранием абсорбированно�
го водорода, то вторая – с высокотемпературным
горением самого алюминия [4]. При термическом
анализе происходит плавное повышение темпера�
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Рис. 1. Термограмма нанопорошка алюминия. Зависимости: 1) ТГ; 2) ДТА

Рис. 2. Термограмма нанопорошка алюминия с добавкой 1,6 моль. % оксида хрома (III). Зависимости: 1) ТГ; 2) ДТА



туры образца, и согласно термограмме (ТГ) водо�
род удаляется вместе с другими газообразными
примесями при 100…300 °С (уменьшение массы
на 3 %). Поэтому при 450 °С происходит воспламе�
нение металлического алюминия в нагретом нано�
порошке. В процессе горения одновременно про�
текает коалесценция расплавленных наночастиц
алюминия и образование крупных капель, которые
окисляются при более высоких температурах (вто�
рая стадия окисления алюминия при ДТА) [4].

По данным термограмм были изучены процес�
сы, протекающие при окислении, и рассчитаны
параметры химической активности [6] нанопорош�
ка алюминия и его смесей с оксидом хрома (III):
температура начала окисления (Тн.о., °С), макси�
мальная скорость окисления (Vmax, мас. %/мин),
степень окисленности образца при нагревании до
660 °С (α660, %), тепловой эффект первой стадии
(Qmax1, Дж/г), степень окисленности образца при
нагревании до 660 и 1550 °С (α1500, %), тепловой эф�
фект второй стадии (Qmax2, Дж/г). Результаты расче�
тов приведены в таблице.

Таблица. Параметры химической активности нанопорошка
алюминия и его смесей с оксидом хрома (III)

По результатам расчета параметров химической
активности было установлено, что добавка оксида
хрома (III) не оказывает существенного влияния на
температуру начала окисления смесей (415±15 °С).
В то же время, добавка Cr2O3 даже в минимальном
количестве (0,1 моль. %) повышает скорость горе�
ния и приводит к перераспределению доли алюми�
ния, сгоревшего во время первой и второй стадий
в пользу первой стадии, а также увеличивается ко�
личество выделившейся теплоты: на первой ста�
дии – 4108 и 4161 Дж/г, на второй стадии – 6423 и
7704 Дж/г, соответственно, для нанопорошка алю�
миния без добавки и с добавкой 0,1 моль. % оксида
хрома (III) (образец № 2, таблица). В то же время,
при добавлении 1,6 моль. % оксида хрома (III) раз�
личие увеличивается, и для этого образца соста�
вляет: на первой стадии – 4108 и 4932 Дж/г, на вто�
рой стадии – 6423 и 2764 Дж/г, соответственно, для
нанопорошка алюминия без добавки и с добавкой
1,6 моль. % оксида хрома (III) (образец № 6, табли�
ца).

Для изучения состава продуктов сгорания ис�
следуемые смеси насыпали на подложку из нер�
жавеющей стали и инициировали горение свобод�
нонасыпанной навески нагретой электрическим

током нихромовой спиралью. Образованные в ре�
зультате горения легкоразрушаемые спеки были
дезагрегированы и подвергнуты РФА. На рентге�
нограммах образцов присутствовали рефлексы, со�
ответствующие следующим фазам: нитриду алю�
миния, оксинитриду алюминия, оксиду алюминия
и остаточному алюминию (рис. 3, 4).

Согласно результатам РФА введение в смесь до�
бавки оксида хрома (III) снижало содержание нес�
горевшего алюминия и повышало относительное
содержание нитрида алюминия в конечных про�
дуктах: максимальный рефлекс нитрида алюминия
увеличивался с 79 % при сгорании НП алюминия
без добавок (рис. 3) до 100 % для смеси с содержа�
нием 1,6 моль. % оксида хрома (III) (рис. 4). Одно�
временно максимальный рефлекс остаточного
алюминия уменьшился для данных образцов со
100 до 75 %, соответственно.

В продуктах сгорания с добавкой 1,6 моль. %
оксида хрома (III), по сравнению с продуктами
сгорания НП алюминия без добавок, относительно
максимального рефлекса нитрида алюминия воз�
росли по интенсивности рефлексы всех остальных
фаз, в то время как максимальный рефлекс {111}
несгоревшего алюминия снизился.

В продуктах сгорания не обнаружены кристал�
лические фазы нитридов хрома и других кристал�
лических фаз соединений хрома, что наиболее ве�
роятно связано с растворением соединений хрома
и образованием различного вида шпинелей, кото�
рые сохраняют структуру Al2O3. Вероятность обра�
зования шпинелей либо нитридов хрома может
быть установлена при тщательном исследовании
рефлексов кристаллических фаз в области 2θ
50…60 и 120…130°.

3. Обсуждение результатов
Согласно полученным результатам, введение

добавки оксида хрома (III) повышает скорость оки�
сления почти в 4 раза: с 6,84 по 24,15 мас.%/мин.
С увеличением содержания добавки оксида хрома
(III) доля окисленного алюминия при нагревании
до 660 °С практически не меняется. В то время как
остаточный после первой стадии алюминий, со�
гласно полученным значениям степени окислен�
ности образца при нагревании до 1500 °С, с увели�
чением содержания добавки – возрастает. Величи�
ны тепловых эффектов, полученных на первой
и второй стадиях, подтверждают данные по степе�
ни окисленности. С увеличением содержания до�
бавки оксида хрома (III) тепловой эффект первой
стадии сначала снижается, а затем резко возрастает
при содержании добавки Cr2O3 1,6 моль. %. Тепло�
вой эффект, соответствующий второй стадии оки�
сления при введении добавки оксида хрома (III)
возрастает, что приводит к увеличению выхода ни�
трида алюминия.

Каталитическое действие добавки Cr2O3 устано�
влено при анализе фазового состава продуктов сго�
рания: относительное содержание нитрида алюми�
ния возрастало в соответствии с увеличением со�

№
п/п

Добавка
Cr2O3,

моль. %

Тн.о.,
°С

Vmax, 
мас. %/мин

α660,
%

Qmax1,
Дж/г

α1500,
%

Qmax2,
Дж/г

1 0 410 6,84 25,5 4108 82,6 6423

2 0,1 410 9,56 25,4 4161 86,8 7704

3 0,2 430 9,05 25,2 3810 83,3 7645

4 0,4 415 10,33 22,3 3103 84,5 9119

5 0,8 405 14,65 25,6 3831 84,9 8040

6 1,6 400 24,15 35,8 4932 86,2 2764
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держания добавки. Возможным проявлением ката�
литического эффекта может быть снижение энер�
гии активации процесса образования нитрида алю�
миния: нитриды хрома устойчивы до 3000 °С и мо�
гли являться зародышами в формировании менее
термостойкого (до 2400 °С) нитрида алюминия
из газовой фазы.

В отличие от ранее проведенных исследований
продуктов сгорания смесей НП алюминия с по�
рошком хрома, в которых были обнаружены фазы
нитридов хрома, в случае добавки оксида хрома,
они не были установлены. Необходимо отметить,

что в конечных продуктах сгорания не были за�
фиксированы и другие соединения хрома, что, на�
иболее вероятно, связано с растворением Cr2O3 в
Al2O3, в соответствии со сходством свойств соеди�
нений алюминия и трехвалентного хрома.

Выводы
1. Экспериментально установлено, что добавки

порошкообразного оксида хрома (III) в процес�
се горения нанопорошка алюминия в воздухе
повышают выход нитрида алюминия в конеч�
ных продуктах сгорания: максимальный ре�
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Рис. 3. Рентгенограмма продуктов сгорания нанопорошка алюминия

Рис. 4. Рентгенограмма продуктов сгорания смеси нанопорошка алюминия с оксидом хрома (III) (1,6 моль. %)



флекс нитрида алюминия увеличивался на
21 %, в то время как максимальный рефлекс ос�
таточного алюминия уменьшился на 25 % для
образца с содержанием 1,6 моль. % оксида хро�
ма (III) по сравнению с образцом нанопорошка
алюминия без добавок.

2. Установлено, что при сгорании смесей нанопо�
рошка алюминия с порошком оксида хрома
(III) нитриды хрома не обнаружены, как и дру�
гие соединения хрома, что объясняется образо�
ванием различного вида шпинелей, которые

сохраняют структуру оксида алюминия вслед�
ствие сходства свойств соединений алюминия
и трехвалентного хрома.

3. Согласно полученным экспериментальным ре�
зультатам, каталитическое действие добавок ок�
сида хрома (III), связано с увеличением скорости
окисления смесей и относительного выхода ни�
трида алюминия в конечных продуктах сгорания,
а также с понижением энергии активации при об�
разовании зародыша нитрида хрома как более ту�
гоплавкого в сравнении с нитридом алюминия.

Химия
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Введение
Перспективы применения высокодисперсных по�

рошков металлов (субмикронных и нанопорошков)
связаны с возможностью их использования в каче�
стве компонентов твердых топлив, при получении
функциональных наноструктурированных материа�
лов, в органическом и неорганическом синтезе [1–4].
Получение нанопорошков металлов, как правило, со�
пряжено с необходимостью высокоэнергетического

воздействия (плазмохимический синтез, лазерная аб�
ляция, электроразрядные методы, электрический
взрыв проводников и др.) на вещества [2]. Неравно�
весные условия, в которых происходит формирова�
ние наночастиц, способствуют протеканию физико�
химических процессов (фазовые переходы, химиче�
ские реакции) с высокой скоростью при больших гра�
диентах температуры и давления [2] и оказывают
влияние на структуру частиц и свойства порошков.
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Метод электрического взрыва проводников
(ЭВП) в различных средах (газообразных, конден�
сированных) позволяет получать порошки метал�
лов, сплавов и химических соединений (оксидов,
карбидов, нитридов и др.) [2–6]. Известно, что
дисперсность электровзрывных порошков в основ�
ном определяется отношением величины введен�
ной в проводник энергии к энергии сублимации
металла Е/Ес, скоростью ввода энергии, плотно�
стью окружающей среды и характеристиками ме�
талла [5–12]. Предложен ряд подходов к объясне�
нию механизма формирования продуктов ЭВП,
в соответствии с которыми образование частиц
в условиях электрического взрыва может протекать
путем испарения с поверхности перегретой жидко�
сти, конденсации пара в паро�жидкостной систе�
ме, диспергирования капель расплавленного ме�
талла, слияния кластеров с образованием более
крупных частиц [2, 6, 7].

Анализ работ по ЭВП [5–7, 10, 11] показал, что
в качестве основной характеристики дисперсности
электровзрывных металлических порошков ис�
пользованы величины среднечислового или сред�
неповерхностного диаметра dср частиц, которые
были определены при помощи методов просвечи�
вающей электронной микроскопии и низкотемпе�
ратурной адсорбции газов. На основе установле�
ния соответствия электрических параметров ЭВП
и величин dср предложен ряд корреляционных за�
висимостей, позволяющих прогнозировать изме�
нение размеров частиц при изменении Е/Ес [5, 7].

Вместе с тем очевидно, что в случае полимо�
дального распределения частиц по размерам [13]
указанные усредненные характеристики диспер�
сности порошков не соответствуют соотношению
числа (массы) частиц различных размерных диапа�
зонов. Действительно, высокая погрешность опре�
деления вида функции распределения частиц
по данным электронной микроскопии зачастую
обусловлена как статистически малым числом из�
мерений, так и особенностями пробоподготовки
в этом методе. При этом присутствие частиц ми�
кронного диапазона в образцах практически
не учитывается. Адсорбционные методы не позво�
ляют охарактеризовать дисперсный состав порош�
ков с широким полимодальным распределением
частиц. Как следствие, использование величин dср

приводит к существенному понижению прогно�
стической ценности расчетных данных, а также к
несоответствию расчетных и экспериментальных
результатов.

Анализ литературных данных показал, что ре�
зультаты определения дисперсного состава элек�
тровзрывных порошков металлов, полученные раз�
ными авторами, зачастую несопоставимы, особен�
ности морфологии и структуры частиц различного
размерного диапазона систематически не исследо�
ваны. В связи с этим целью настоящей работы яв�
лялось изучение дисперсного состава и морфоло�
гии частиц электровзрывных порошков металлов.

Материалы и методы исследования
В работе использованы электровзрывные по�

рошки (ЭП) металлов (Al, Cu, Fe, Ni, Mo, W), по�
лученные при помощи ЭВП в среде аргона при
различных напряжениях (U0=14…30 кВ) и при из�
быточном давлении газа 0,15…0,5 МПа. Детальное
описание оптимальных условий ЭВП для получе�
ния ЭП металлов приведено в [5–8, 10]. Исследо�
ванные образцы порошков были получены с ис�
пользованием оборудования ряда лабораторий Ин�
ститута физики высоких технологий (НИИ высо�
ких напряжений) Томского политехнического уни�
верситета, ООО «Передовые порошковые техноло�
гии» (г. Томск) и имели различный срок хранения
(от 1 мес. до 8 лет). С целью предотвращения спе�
кания и окисления ЭП хранили в среде гексана,
либо подвергали пассивированию путем формиро�
вания на поверхности металлических частиц ок�
сидной оболочки при низких парциальных давле�
ниях кислорода.

Дисперсный состав образцов и морфологию ча�
стиц изучали при помощи методов растровой
(РЭМ) и просвечивающей (ПЭМ) электронной
микроскопии (JSM�5500, JEOL JEM�3010). В мето�
де РЭМ на поверхность образцов напыляли плати�
ну. При подготовке образцов для ПЭМ навеску
ЭП диспергировали в пропаноле, затем каплю по�
лученного золя с массовой долей частиц
0,03…0,05 % переносили на углеродную подложку
и высушивали. Площадь удельной поверхности
ЭП определяли с использованием метода низко�
температурной адсорбции аргона (метод БЭТ). Чи�
словое распределение частиц по диаметру опреде�
ляли при помощи метода динамического рассея�
ния света (ДРС, Nanosizer ZS с He�Ne лазером,
λ=632,8 нм) при 25 °С в дисперсионных средах с
различной вязкостью (вода, пропанол, этиленгли�
коль; динамическая вязкость равна 1,02.10–3,
2,23.10–3 и 19,9.10–3 Па.с [14], соответственно) после
предварительной обработки золей ультразвуком.
Продолжительность анализа не превышала
2...3 мин.

Результаты и их обсуждение
Исследованные в работе образцы ЭП металлов

Al, Cu, Fe, Ni, Mo, W представляют собой агреги�
рованные полидисперсные системы с широким
диапазоном распределения частиц по диаметру.
В зависимости от типа металла и условий ЭВП вид
функции распределения и соотношение фракций
частиц в порошках изменяется (рис. 1). По виду
функции распределения и ее зависимости от вели�
чины U0 (при прочих равных условиях ЭВП) иссле�
дованные ЭП металлов могут быть разделены
на две группы. К первой группе следует отнести
ЭП Al и Cu, для которых применение совокупно�
сти методов позволяет установить определенную
зависимость вида функции распределения частиц
от величины U0, ко второй – остальные исследо�
ванные в работе ЭП.
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Для ЭП Al величина Sуд относительно монотон�
но изменяется в интервале ~7…12 м2/г при увели�
чении U0 от 18 до 30 кВ. В соответствии с данными
РЭМ и ПЭМ диаметр частиц ЭП Al принимает
значения в среднем от 40 нм до 3 мкм, единичные
крупные частицы могут достигать 10…20 мкм.
Среднечисловой максимум при понижении U0 от
30 до 18 кВ возрастает в интервале dср≈90…250 нм.
Из данных метода ДРС для образца ЭП Al с
Sуд=12 м2/г следует, что масса микронной фракции
частиц (1...3 мкм), число которых N≈2 % от общего
числа частиц, превышает массу фракции с d<1 мкм
в 2 раза и составляет ~68 мас. % от общей массы
образца. Масса фракции с 0,5≤d<1 мкм (N≈11 %)
составляет 25 мас. %, масса фракции с d<0,5 мкм
(N≈87 %) – 7 мас. %. Таким образом, хотя число
субмикронных частиц в ЭП достигает ~98 %, ос�
новная масса порошка заключена в частицах ми�
кронного диапазона, составляющих единицы про�
центов от суммарного числа частиц.

Для ЭП Cu свойственно изменение вида ра�
спределения с мономодального при U0=18…24 кВ
на бимодальное при более высоких напряжениях
взрыва, что позволяет объяснить немонотонность
изменения Sуд в интервале~5…10 м2/г при измене�
нии U0. Порошки, полученные при низких значе�
ниях Е/Ес, характеризуются широким распределе�
нием по размерам в интервале d≈100…2000 нм, при
этом с уменьшением величины U0 значения сред�
нечислового максимума, согласно данным метода
ДРС, изменяются в интервале 400…980 нм. В ЭП
Cu с бимодальным распределением (рис. 1) содер�
жание частиц наноразмерного диапазона возраста�
ет, но доля и диаметр частиц крупной фракции
также увеличиваются. Для образца ЭП Cu, полу�
ченного при U0=30 кВ, максимумы распределения
соответствуют субмикронной (dmax,1=290 нм) и ми�
кронной (dmax,2=2 мкм) фракциям, тогда как сред�
нечисловой максимум dср составляет 405 нм.

Анализ интегральных величин содержания чи�
сла частиц в составе двух фракций (рис. 1) показал,
что число частиц Cu субмикронного диапазона

превышает суммарное число микронных частиц в
~1,5 раза. Вместе с тем, массовая доля частиц ми�
кронной фракции в ~310 раз превышает суммар�
ную массу субмикронных частиц, из чего следует,
что величина dср не коррелирует ни с одной из
фракций исследуемого образца. Таким образом,
применение метода ДРС с использованием вязких
дисперсионных сред позволяет установить суще�
ственное отклонение вида распределения ЭП Cu
от данных, полученных с использованием ПЭМ
и БЭТ. Повышенное содержание частиц Cu ми�
кронного диапазона подтверждается результатами
РЭМ, полученными при низком разрешении.

В отличие от ЭП Al и Cu определение диспер�
сности электровзрывных порошков Fe и Ni в дис�
персионных средах приводит к плохо воспроизво�
димым результатам. Согласно результатам ДРС
в среде с высокой вязкостью (этиленгликоль)
ЭП Fe и Ni характеризуются узким интервалом ра�
спределения частиц с высокими значениями dср

(рис. 1). Данные ПЭМ позволяют уточнить ни�
жний предел диаметра частиц, составляющий
30…40 нм (рис. 2). Основным фактором, влия�
ющим на результаты определения дисперсного со�
става ЭП Fe и Ni в жидких средах, является пони�
женная агрегативная устойчивости взвесей порош�
ков этих металлов, которая может быть обусловле�
на остаточной намагниченностью частиц. Дей�
ствительно, анализ микрофотографий, получен�
ных при помощи РЭМ и ПЭМ показывает, что ча�
стицы нанодисперсной фракции находятся преи�
мущественно в составе агрегатов с микронными
частицами, не разрушающихся в процессе подго�
товки образцов к анализу (рис. 2). Из приведенных
результатов следует, что существующие методики
изучения распределения по размерам частиц высо�
кодисперсных порошков, обладающих ферромаг�
нитными свойствами, не позволяют с высокой
точностью определить функцию распределения
и требуют дальнейшего усовершенствования.

Особенностью дисперсного состава ЭП туго�
плавких металлов Мо и W является тримодальное
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Рис. 1. Гистограммы числового распределения частиц электровзрывных порошков металлов по диаметру по данным метода
динамического рассеяния света в среде этиленгликоля: 1) Fe (U0=19 кВ); 2) Cu (U0=30 кВ); 3) W (U0=22 кВ)



распределение (рис. 1, 3), соотношение между
фракциями частиц, согласно данным метода ДРС,
практически не зависит от условий ЭВП и приро�
ды металла. Необходимо отметить, что для ЭП Мо
и W характерны наиболее мелкие частицы наноди�
сперсного диапазона с d≈20 нм по сравнению
с ЭП других металлов. Вид функции распределе�
ния частиц в значительной степени зависит от ха�
рактеристик дисперсионной среды (рис. 3): для од�
ного и того же образца среднечисловой максимум
распределения при использовании воды смещен
в направлении существенного увеличения доли на�
норазмерных частиц, тогда как распределение
в среде с более высокой вязкостью характеризуется
возрастанием доли частиц субмикронного диапа�
зона.

Результаты расчета массового распределения
частиц ЭП показали, что для металлов с высокой
плотностью несоответствие между величинами dср,
найденными по данным БЭТ и ПЭМ, и действи�
тельным распределением частиц по числу и по

массе существенно возрастает. Основная масса ве�
щества в электровзрывных порошках W с типич�
ным для ЭП тугоплавких металлов тримодальным
числовым распределением (dср=430 нм) приходит�
ся на частицы микронных размеров (рис. 3): массо�
вые доли частиц нанодисперсной (dmax,1=100 нм,
N=9,5 %), субмикронной (dmax,2=530 нм, N=86 %)
и микронной (dmax,3=5,5 мкм, N=4,3 %) фракций
составляют 0,002, 4,998 и 95,0 %, соответственно.
Следовательно, закономерности протекания физи�
ко�химических процессов при использовании ис�
ходных полидисперсных образцов тяжелых метал�
лов, а также их структурные характеристики будут
определяться частицами микронного диапазона.
Из анализа данных о дисперсном составе ЭП сле�
дует, что среди изученных образцов к нанопорош�
кам при определенных допущениях могут быть от�
несены только ЭП Al.

В большинстве работ по получению и исследо�
ванию ЭП металлов частицы порошков характери�
зуют как сферические с гладкой поверхностью
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Рис. 2. Микрофотографии электровзрывного порошка железа, полученные с использованием методов растровой (1) и просве&
чивающей (2) электронной микроскопии

Рис. 3. Микрофотография электровзрывного порошка W (U0=22 кВ) (а) и графики функций распределения (б) частиц:
1) по числу, метод динамического рассеяния света в среде этиленгликоля; 2) по числу, метод динамического рассеяния
света в среде воды; 3) по массе



[5–12]. Вместе с тем, исследования с применением
метода ПЭМ высокого разрешения показали, что
для частиц микронного и нанодисперсного диапа�
зонов характерны морфологические и структурные
различия. Диаметр единичных наиболее крупных
частиц ЭП может достигать 5…20 мкм, на их по�
верхности наблюдаются каверны и трещины
(рис. 4).

Присутствие дефектов такого рода свидетель�
ствует о протекании процесса затвердевания ка�
пель расплавленного металла с формированием
на начальном этапе твердого поверхностного слоя
(корки). Полная кристаллизация сопровождается
существенным уменьшением объема частиц (на�
пример, до 12 об. % для Ni) по отношению к пер�
воначальному объему капель жидкого металла
(усадка), приводящим к растрескиванию частиц,
и как следствие, к неоднородному распределению
областей с напряженной структурой в объеме ча�
стиц. Кроме того, микронные частицы в ряде слу�
чаев могут иметь явно выраженную кристаллитную
структуру с межкристаллитными границами зна�
чительной протяженности (рис. 4).

Формирование субмикронных частиц металлов
с 100<d<1000 нм в ходе охлаждения жидкой фазы
также сопровождается образованием дефектов
структуры, обусловленных изменением объема при
фазовом переходе. Данные ПЭМ свидетельствуют
о неоднородности профиля как поверхностного
оксидного слоя, так и металлического ядра нано�
частиц (рис. 5). Из рисунка следует, что граница
металл/оксидная оболочка не является гладкой,
поверхность металлического ядра представлена
многочисленными выступами и бороздами, пере�
пады которых по высоте могут достигать 1…2 нм,
а также трещинами, ширина которых может соста�
влять 3…5 нм, а длина – достигать величины диа�
метра частицы (рис. 5).

Следует отметить особенности протекания про�
цесса затвердевания частиц Fe при охлаждении
продуктов ЭВП. Известно, что для Fe характерно
изменение объема не только при переходе «жид�
кость–твердое», но и при фазовых превращениях
в кристаллическом состоянии. При охлаждении
ниже температуры кристаллизации, в отличие
от большинства других металлов, Fe претерпевает
несколько последовательных полиморфных пере�
ходов, сопровождающихся изменением типа ре�
шетки [14]:

Расплав δ�Fe γ�Fe 

→β�Fe α�Fe.

В ходе этих превращений молярный объем VM

металла при охлаждении от температуры 1538 °С
(вблизи точки кристаллизации) до стандартной
Т=298 К уменьшается в соответствии с приведен�
ной последовательностью фаз: 7,97; 7,56; 7,38; 7,30;
7,12 см3/моль (суммарная величина ΔVM≈11 %).
Очевидно, что изменение типа упаковки кристал�
лических фаз от плотной (ОЦК для δ�Fe) на плот�
нейшую (ГЦК для γ�Fe) и вновь на плотную, со�
провождающееся уменьшением объема частицы,
приводит к появлению областей с напряженной
структурой металла и далее к зарождению и росту
трещин.

Отличительным признаком морфологии частиц
нанодисперсной фракции (условный диаметр
dусл<(50…80) нм в зависимости от природы метал�
ла) является отклонение их формы от сферической
и приближение к форме многогранников (кубоок�
таэдры), рис. 6. Такая форма наночастиц свиде�
тельствует о формировании их из наиболее мелких
капель расплавленного металла при условии сопо�
ставимости скорости процессов кристаллизации
и роста зародышей. Действительно, для малого

769 Ñ⎯⎯⎯→
�

917 Ñ⎯⎯⎯→
�

1394 Ñ⎯⎯⎯→
�1535 Ñ⎯⎯⎯→

�
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Рис. 4. Микрофотографии частиц микронного диапазона электровзрывных порошков: 1) Мо; 2) Cu



объема расплава вероятность образования нес�
кольких зародышей мала и частица в форме пра�
вильного многогранника может сформироваться
в случае образования и роста одного зародыша.

При образовании нескольких зародышей в
объеме капли расплава их последующий рост при�
водит к формированию двойников, при этом фор�
ма частиц также будет отклоняться от сфериче�
ской. В процессе кристаллизации относительно
крупных капель расплавленного металла
(d>100 нм, рис. 2, 3, 5) объем жидкости достаточен
для одновременного возникновения статистически
значимого числа зародышей, взаимное ограниче�
ние роста которых способствует образованию ча�
стиц сферической формы. Кроме стерического
фактора морфология частиц данного размерного

диапазона свидетельствует о том, что скорость за�
твердевания металла в условиях ЭВП превышала
скорость роста зародышей.

Из проведенного анализа следует, что причиной
наблюдаемых морфологических особенностей ча�
стиц ЭП различного размерного диапазона может
являться различное соотношение скорости кри�
сталлизации и роста зародышей определенного
критического радиуса, зависящее от температур�
ных условий процесса. Для малых объемов жидких
металлов существенно возрастает вероятность про�
явления эффекта переохлаждения, заключающего�
ся в сохранении жидкофазного состояния наибо�
лее мелких капель расплавленного металла до тем�
ператур ниже температуры кристаллизации мас�
сивного металла. Оценку размерной зависимости
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Рис. 5. Микрофотографии наночастиц Fe (1, 2) и Ni (3)

Рис. 6. Микрофотографии частиц нанодисперсной фракции электровзрывных порошков: 1) Ni; 2) Al



степени переохлаждения ΔТ жидких капель метал�
лов проводили с использованием уравнения для
фазового перехода в рамках теории гомогенного
зародышеобразования [14, 15]:

где М – молярная масса, кг/моль; Tпл и ΔHпл – тем�
пература (К) и энтальпия плавления (Дж/моль)
массивного металла, соответственно; γ – поверх�
ностное натяжение при Tпл на границе жид�
кий/кристаллический металл, Н/м; ρ – плотность
кристаллического металла, кг/м3; r – критический
радиус, м.

Результаты расчетов показали (рис. 7), что боль�
шие величины степени переохлаждения малых
объемов жидких металлов могут быть достигнуты
при значениях критического радиуса менее
30…40 нм, что согласуется с данными электронной
микроскопии по морфологии частиц такого раз�
мерного диапазона. Следовательно, в условиях
ЭВП скорость перехода наноразмерных капель
расплава в твердое состояние определяется влия�
нием степени переохлаждения на частоту зароды�
шеобразования и скорость роста зародышей.

Рис. 7. Расчетная зависимость величины переохлаждения
малых объемов жидкого металла ниже температуры
кристаллизации массивного металла от диаметра ка&
пель: 1) Cu; 2) Al

При больших ΔТ, обусловленных проявлением
размерного фактора, происходит относительная
стабилизация жидкофазного состояния, сопро�
вождающаяся резким понижением частоты заро�
дышеобразования [16]. В этих условиях формиро�
вание наиболее мелких частиц ЭП протекает при
относительно низкой скорости роста зародышей
и способствует образованию полиэдрических ча�
стиц. Данный процесс также зависит от соотноше�
ния скоростей охлаждения и выделения скрытой

теплоты кристаллизации. Увеличение диаметра ка�
пель до субмикронного и микронного диапазона
приводит к существенному понижению величины
ΔТ при возрастании частоты зародышеобразова�
ния на несколько порядков [16]. При этом в объе�
ме частиц происходит формирование большого чи�
сла зародышей, взаимное ограничение роста кото�
рых приводит к образованию сферических частиц.

Нужно отметить, что полученные данные
по морфологии и структуре частиц ЭП наноди�
сперсного и микронного диапазона не позволяют
сделать однозначного заключения об участии газо�
образной фазы металла при формировании частиц
путем конденсации, а также о росте крупных ча�
стиц за счет слияния мелких. По всей видимости,
при большой скорости охлаждения расширяющих�
ся продуктов ЭВП влиянием процессов коагуля�
ции или коалесценции на рост частиц можно пре�
небречь, формирование определенного дисперсно�
го состава порошков происходит преимущественно
в момент взрыва и определяется его условиями.
Паровая фаза в составе продуктов ЭВП, вероятно,
подвергается полному окислению, либо осаждает�
ся на поверхности элементов установок ЭВП, что
обусловливает снижение выхода электровзрывных
порошков по отношению к расчетным значениям.

Выводы
1. На основании результатов изучения дисперсно�

го состава электровзрывных порошков Al, Cu,
Fe, Ni, Mo, W показано, что в случае полимо�
дального распределения частиц порошков
по диаметру величины среднечислового (сред�
неповерхностного) диаметра, вычисленные
по данным адсорбционных измерений или
электронной микроскопии, не позволяют опре�
делить массовое соотношение фракций в поли�
дисперсных образцах. Показано, что при увели�
чении плотности металлов от Al к W минималь�
ная массовая доля частиц с диаметром более
1 мкм в образцах порошков возрастает от ~68 до
95 %.

2. Установлено существование порогового значе�
ния диаметра (50…80 нм), ниже которого нано�
частицы металлов, формирующиеся в условиях
электрического взрыва, имеют равновесную
полиэдрическую форму. С использованием тер�
модинамических расчетов показано, что затвер�
девание наноразмерных капель жидких метал�
лов сопровождается значительным переохлаж�
дением, которое в сочетании с низкой скоро�
стью зародышеобразования приводит к кри�
сталлизации частиц в форме многогранников.
При больших значениях диаметра происходит
формирование сферических частиц с высокой
степенью дефектности структуры за счет нес�
оответствия объемов исходной жидкой и ко�
нечной кристаллической фаз.

Автор признателен проф. А.П. Ильину за ценные замеча�
ния и рекомендации.
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Введение
В настоящее время накоплен значительный

объем экспериментальных данных, свидетель�
ствующих об изменении электрофизических, маг�
нитных, оптических, физико�химических свойств

частиц и тонких пленок металлов при уменьшении
их характерных размеров до нескольких десятков
нанометров и менее [1]. Одной из причин размер�
ной зависимости свойств наночастиц считают уве�
личение отношения доли атомов на их поверхно�
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РАЗМЕРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ ПАРАМЕТРОВ СТРУКТУРЫ ЧАСТИЦ 
ЭЛЕКТРОВЗРЫВНЫХ ПОРОШКОВ МЕТАЛЛОВ
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С использованием методов рентгеноструктурного анализа и просвечивающей электронной микроскопии высокого разрешения
исследована структура оксидной оболочки и металлического ядра частиц электровзрывных порошков металлов Al, Cu, Fe, Ni,
Mo, W. Проанализировано влияние состояния оксидной оболочки и ее фазового состава на защитную функцию по отношению
к окислению частиц металлов при хранении. Показано, что в случае больших значений соотношения молярных объемов поверх&
ностного кристаллического оксида и металла оксидная оболочка не образует сплошного контакта с металлом и не предотвра&
щает полного окисления частиц наноразмерного диапазона. Установлено, что параметр элементарной ячейки частиц металлов
с диаметром 20 нм и более не является размерно&зависимой величиной и в пределах погрешности измерений принимает зна&
чения, свойственные металлам в массивном состоянии. Показано, что размерная зависимость проявляется в особенностях де&
фектности структуры частиц различного размерного диапазона, предложено объяснение наблюдаемой зависимости, учитываю&
щее различие температурных условий формирования частиц порошков.
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сти к доле атомов в объеме, приводящее к измене�
нию структурных характеристик (межатомных рас�
стояний, координационных чисел, типа упаковки,
параметра решетки) по сравнению с характеристи�
ками массивных материалов. Вместе с тем, едино�
го мнения о характере размерной зависимости па�
раметров структуры наноматериалов нет до сих
пор.

Экспериментальные результаты исследования
структуры частиц металлов наноразмерного диапа�
зона противоречивы, применение различных мето�
дов исследования структуры (например, дифрак�
ционных и спектральных) к сходным объектам за�
частую приводит к получению взаимоисключаю�
щих результатов [2–11]. Детальный анализ условий
проведения эксперимента и графических материа�
лов показал, что при обработке результатов авторы
указанных работ зачастую не учитывали значи�
тельную окисленность частиц, пренебрегали псев�
доморфным влиянием материала подложки, зна�
чительной величиной погрешности эксперимента,
применяли эталонные образцы металлов с недо�
статочно охарактеризованной структурой. При ис�
пользовании дифракционных методов исследова�
ния определение параметра решетки частиц ГЦК
металлов в ряде работ проводили по одному отра�
жению (111).

Многочисленные попытки теоретического
обоснования изменения параметра решетки нано�
частиц металлов не вносят определенности в реше�
ние данной проблемы. В физической литературе
наиболее распространены модели, основанные
на заимствованных из физики капиллярных явле�
ний представлениях о влиянии давления Лапласа
на степень сжатия решетки наночастиц. При этом
в качестве наночастиц рассматриваются бесструк�
турные изотропные тела с приписываемыми
им свойствами (сжимаемость, модуль Юнга, по�
верхностная энергия и др.) соответствующих мас�
сивных материалов [9, 12, 13]. Вместе с тем, мо�
дельное представление частиц, изотропно сжатых
под воздействием капиллярных сил, не соответ�
ствует действительности, поскольку кластеры и на�
ночастицы металлов имеют кристаллическое строе�
ние, то есть анизотропны по своей структуре.

Несостоятельность таких подходов может быть
показана на основе сопоставления работ, в одних
из которых [12, 13] предложены модели уменьше�
ния, в других [8, 9] – увеличения параметра решет�
ки на основе теории упругости и уравнения Лапла�
са. В ряде случаев [14] противоречия между расче�
тами и экспериментальными данными приводят к
абсурдным заключениям о математической аб�
страктности давления Лапласа и необходимости
рассмотрения аналогии гидростатического растя�
жения при уменьшении радиуса наночастиц, со�
провождающегося сжатием решетки с увеличением
концентрации вакансий. Расчеты структуры частиц
при помощи методов молекулярной динамики
и Монте�Карло также приводят к неоднозначным
результатам, что связано с использованием произ�

вольных параметров при вычислениях, а также
с неопределенностью выбора парных потенциалов.

Таким образом, литературные данные по зави�
симости параметров структуры наночастиц от их
размеров в диапазоне от нескольких десятков на�
нометров и менее не согласуются между собой,
при моделировании структуры малых частиц зача�
стую используются недостаточно обоснованные
подходы. В связи с этим целью работы являлось
исследование размерной зависимости параметра
элементарной ячейки и субструктурных характери�
стик частиц электровзрывных порошков металлов.

Материалы и методы исследования
В работе использовали электровзрывные по�

рошки (ЭП) металлов (Al, Cu, Fe, Ni, Mo, W), полу�
ченные при помощи метода электрического взрыва
проводников в инертной атмосфере. Фракциони�
рование исходных полидисперсных ЭП проводили
при помощи седиментационного разделения в ор�
ганических жидкостях с различной вязкостью (про�
паноле, ацетоне). Изучение структуры частиц по�
рошков проводили при помощи методов просвечи�
вающей электронной микроскопии (ПЭМВР) вы�
сокого разрешения (JEOL JEM�3010, Институт не�
органической химии АН Чехии, г. Прага) и рентге�
ноструктурного анализа (РСА) при 23 °С (дифрак�
тометр Shimadzu XRD 6000, CuKα�излучение, СФТИ
ТГУ) с использованием поверенного оборудова�
ния.

Параметр элементарной ячейки а ЭП опреде�
ляли по четырем�пяти дифракционным отраже�
ниям в интервале углов 2θ 70…120° после предва�
рительного вычитания фона и Kα2 �составляющей
излучения. Оптимизацию экспериментальных зна�
чений межплоскостных расстояний dэксп проводили
с использованием метода наименьших квадратов
по результатам трех измерений [15]. Погрешность
средних значений а вычисляли относительно стан�
дарта ICDD PDF2 [16] с учетом допустимой систе�
матической погрешности измерения углов дифрак�
тометра Δ2θ=±0,04°. Значения среднечисло�
вых/среднеобъёмных размеров областей когерент�
ного рассеяния Dокр и микроискажений Δd/d опре�
деляли с использованием метода гармонического
анализа профилей дифракционных отражений 1�го
и 2�го порядков с учетом влияния инструменталь�
ного уширения. Среднеквадратичные статические
смещения u вычисляли из соотношений интенсив�
ностей дифракционных максимумов при малых 2θ
относительно стандарта [15]. При обработке рент�
геновских дифрактограмм использовали програм�
мные пакеты «PowderCell» и «Xpowder».

Результаты и их обсуждение
Частицы исследованных ЭП металлов, пасси�

вированных путем контролируемого окисления
при низких парциальных давлениях кислорода,
представляют собой систему металлическое
ядро/оксидная оболочка. Толщина оксидного слоя
на поверхности частиц в зависимости от природы
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металла, условий получения и хранения порошков
составляет 3…10 нм. Среди изученных образцов
рентгеноаморфный оксидный слой образуется
на поверхности частиц Al, для частиц ЭП Ni харак�
терно формирование однофазного кристалличе�
ского оксидного слоя NiO со стандартной кубиче�
ской структурой. Оболочка на поверхности частиц
других металлов, как правило, представлена сме�
сью кристаллических оксидных фаз.

Для аморфного поверхностного оксидного слоя
частиц Al характерно присутствие областей с упо�
рядочения со слоистой структурой гидроксида
Al(OH)3�байерита (рис. 1, 2), формирующегося
в результате взаимодействия оксида с адсорбиро�
ванной водой. Нужно отметить, что присутствие
связанной воды в составе оксидно�гидроксидного
слоя, в отличие от ЭП других металлов, может яв�
ляться одним из факторов, влияющих на реак�
ционную способность ЭП Al при нагревании.

Для металлов Cu, Fe, Mo, W, образующих нес�
колько оксидных фаз, характерно изменение со�

става оксидов по толщине оксидной оболочки ча�
стиц ЭП. При помощи метода ПЭМВР на поверх�
ности наночастиц Fe зафиксировано присутствие
трех оксидов: прилегающий к металлическому ядру
оксид по своим структурным характеристикам со�
ответствует FeO – вюститу, во внешней части ок�
сидного слоя содержатся кристаллиты Fe3O4�маг�
нетита и α�Fe2O3�гематита (рис. 2). Последователь�
ность расположения оксидов в оксидном слое со�
гласуется с принятым в литературе механизмом
окисления железа. Вследствие термодинамической
нестабильности FeO с течением времени протекает
процесс его эвтектоидного распада с образованием
Fe и Fe3O4, при этом дисперсные включения Fe
в составе оксидной оболочки могут являться при�
чиной пирофорности нанопорошков. Аналогичная
закономерность в строении оксидного слоя про�
является для частиц ЭП Cu: прилегающий к метал�
лу слой имеет структуру куприта Cu2O (рис. 1), при
длительном хранении ЭП во внешнем слое вслед�
ствие окисления образуется CuO.
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Рис. 1. Рентгенодифрактограммы образцов нанодисперсной фракции частиц (20…100 нм) электровзрывных порошков: 1) Al; 2) Cu

Рис. 2. Микрофотографии поверхности наночастиц: 1) Al; 2) Cu; 3) Fe



Состав и структурные характеристики оксидно�
го слоя на поверхности частиц Мо определяются
стабильностью промежуточных нестехиометриче�
ских оксидных фаз, а также временем хранения по�
рошков и наличием сплошного контакта оксидно�
го слоя с металлическим ядром частиц. По толщи�
не слоя от границы раздела металл/оксид в напра�
влении к поверхности происходит относительное
увеличение доли кислорода в нестехиометриче�
ских оксидах. Тонкий сплошной оксидный слой,
непосредственно прилегающий к металлу, образует
фазу κ�Мо17О47 (МоО2,76), отдельные кристаллиты
оксида в составе внешней части слоя имеют струк�
туру ξ�Мо9О26 (МоО2,89) и α�МоО3 (табл. 1). Необхо�
димо отметить, что нестехиометрические оксиды,
формирующиеся при пассивировании ЭП Мо и
при их хранении, термически малостабильны и
при нагревании в интервале температур
400…700 °С претерпевают полиморфные превра�
щения с образованием промежуточных нестехио�
метрических фаз, фиксируемые в виде максимумов
на ДТА, которым не соответствует изменение мас�
сы на ТГ�зависимостях. В ряде работ такой эффект
интерпретирован как выделение запасенной в ЭП
энергии.

Таблица 1. Параметры структуры оксидов, входящих в состав
оксидного слоя частиц ЭП Мо, по данным ПЭМВР

Особенностью наночастиц ЭП W является фор�
мирование на их поверхности низкотемпературной
метастабильной кристаллической фазы W3O
(рис. 3). В ряде случаев эту фазу ошибочно относят
к полиморфной модификации вольфрама β�W, об�
разование которой объясняют проявлением раз�
мерного эффекта расширения решетки металла
в наночастицах. Субоксид W3O имеет кубическую
решетку (пространственная группа Pm3n, символ
Пирсона cP8, тип Cr3Si [16]), не характерную для
металлов (среди оксидов близкую структуру имеет
куприт). Экспериментальным доказательством ме�
тастабильного состояния W3O являются результаты
РСА продуктов нагрева нанодисперсной фракции
частиц ЭП W в воздухе в узком интервале темпера�
тур 100…350 °С. Прокаливание образцов при
t<300 °С приводит к увеличению доли W3O (что
не должно происходить, если эта фаза является мо�
дификацией металлического W), при t>300 °С – к
окислению W3O до WO3 (рис. 3).

Устойчивость пассивированных ЭП металлов к
окислению при хранении определяется защитной
функцией оксидного слоя на поверхности метал�
лических частиц при наличии сплошного контакта

между оксидом и поверхностью металла. В случае
больших отношений молярных объемов VM оксида
и металла (критерий Пиллинга�Бедворта), а также
несоответствия типа решетки металла и оксида,
а также значительной кривизны поверхности ча�
стицы сплошность контакта на границе оксидная
оболочка/металл нарушается. Оксид при этом
формируется в виде мелкокристаллического слоя
и не проявляет защитной функции. Действитель�
но, изучение термической стабильности ЭП пока�
зало, что наиболее выраженной защитной функци�
ей обладает аморфная оксидно�гидроксидная обо�
лочка на поверхности частиц Al, при формирова�
нии которой влияние величины VM на сплошность
контакта оксида с поверхностью металла не играет
существенной роли.

Рис. 3. Рентгенодифрактограммы образцов нанодиспер&
сной фракции (20…100 нм) частиц W: 1) непрокален&
ного; 2) прокаленного в воздухе при 200 °С (1 ч);
3) прокаленного в воздухе при 350 °С (1 ч)

В случае кристаллических оксидных слоев на по�
верхности наночастиц металлов защитная функция
оксида выражена в меньшей степени и определяет
более низкую термическую стабильность нанопо�
рошков. Для ЭП Ni, в сравнении с оксидными сло�
ями на поверхности частиц других металлов, соотно�
шение молярных объемов VМ(NiO)/VM(Ni)=1,5 явля�
ется одним из наиболее низких и входит в интервал
значений, характеризующих защитные поверхност�
ные оксидные слои. Вследствие этого нанопорошки
Ni являются относительно устойчивыми при хране�
нии. Наибольшие соотношения характерны для си�
стем VM(Cu2O)/VM(Cu)=3,3 и VM(W3O)/VM(W)=4,0,
в которых оксидный слой не образует сплошного
контакта с поверхностью металлического ядра,
не является защитным и не предотвращает полного
окисления частиц наноразмерного диапазона при
хранении ЭП (рис. 2, 3).

Из результатов РСА следует, что основными
кристаллическими фазами в составе исследован�
ных образцов ЭП являются металлы в термодина�
мически устойчивых кристаллических модифика�
циях, свойственных массивному состоянию. Ди�
фракционные максимумы характеризуются значи�
тельным уширением, в прецизионной области
углов 2θ дублеты хорошо разрешены (рис. 4). Про�
филь максимумов дифрактограмм ЭП Al и Cu
в области 2θ<100° ассиметричен и характеризуется

Символ
грани

Межплоскостное расстояние
d, нм Сингония Фаза

Эксперимент Стандарт

(021) 0,330 0,326 Ромбическая α&МоО3

(441) 0,270 0,267 Ромбическая κ&Мо17О47

(015) 0,360 0,357 Триклинная ξ&Мо9О26

(023) 0,406 0,403 Триклинная ξ&Мо9О26
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смещением центра тяжести в сторону больших 2θ,
что может быть связано с влиянием двойников
[15], формирующихся в процессе кристаллизации
частиц в условиях ЭВП. Общей особенностью
рентгенодифрактограмм микронных фракций по�
рошков Al и Cu является понижение интенсивно�
стей отражений с большими индексами hkl
по сравнению с таковыми для фракции 20…100 нм.
Напротив, для наноразмерных фракций частиц по�
рошков тугоплавких металлов (Мо, W) интенсив�
ности максимумов при 2θ>70° меньше стандарт�
ных, их профиль относительно симметричен. Ука�
занные особенности свидетельствуют об отличиях
дефектности структуры частиц разного размерного
диапазона, а также о структурных особенностях
порошков легкоплавких и тугоплавких металлов.

Рассмотрим более детально структуру частиц
различного размерного диапазона на примере
ЭП Al, Сu и Мо. Из результатов расчета периода
идентичности решетки частиц Al (табл. 2) следует,
что величины а частиц микронной и нанодиспер�
сной фракций Al незначительно отличаются от
стандартных [16], погрешность определения а
не выходит за пределы допустимой систематиче�
ской погрешности установки угла гониометра (для
Al ΔаΔ2θ=0,022 %). Сопоставление величин суб�
структурных характеристик (табл. 2) показывает,
что с уменьшением диаметра частиц Al происходит
уменьшение степени искажения решетки: для ча�
стиц нанодисперсного диапазона характерно по�
нижение статических смещений, а также уменьше�
ние различий между среднечисловым и сред�
необъемным Dокр. Уменьшение среднечисловых Dокр

в случае частиц микронной фракции по сравне�
нию с наноразмерными частицами согласуется
с увеличением u и свидетельствует о возрастании
степени разупорядочения структуры за счет увели�
чения доли границ ОКР.

Оценка степени отклонения dhkl от стандартных ве�
личин для области малых углов 2θ<70° показала, что
для наночастиц Al характерно смещение отражений
(200) и (220) в направлении меньших углов (на ~0,07 %
по шкале d), которое может быть связано с влиянием
оксидного слоя. Хотя оксид в целом является рентге�
ноаморфным (низкая степень упорядочения не позво�
ляет охарактеризовать его структуру при помощи ди�
фракционных методов), при формировании на грани�
це раздела металл/оксид низкотемпературной моди�
фикации γ�Al2O3 с кубической структурой шпинельно�
го типа возможно тетрагональное искажение решетки
Al в указанных кристаллографических направлениях
вследствие ориентирующего влияния решетки оксида
(энергии кристаллических решеток Al и Al2O3 соответ�
ственно равны 514 и 15520 кДж/моль [17]).

Таблица 2. Параметры структуры частиц электровзрывного
порошка Al по данным РСА (а0=4,0494 C при
25 °С, PDF № 040787 [16])

Параметр решетки частиц ЭП Cu (табл. 3) раз�
личного диапазона диаметра близок к стандартной
величине, погрешность определения а не превыша�
ет погрешность измерения углов 2θ (для Cu

hkl dэксп, C dопт, C а, C
Δа,
%

Dокр, нм
(числ./объёмн.)

Δd/d
, %

u.102,
нм 

Частицы микронного диапазона

222 1,1690 1,1690

4,0495 0,002 15/45 0,09 2,7
400 1,0124 1,0123

331 0,9289 0,9290

420 0,9055 0,9055

Частицы наноразмерного диапазона

222 1,1690 1,1689

4,0490 0,010 35/48 0,08 1,9
400 1,0122 1,0123

331 0,9288 0,9289

420 0,9053 0,9054
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Рис. 4. Рентгенодифрактограммы образцов нанордисперсной (20…100 нм) фракции частиц электровзрывных порошков: 1) Al;
2) Mo



ΔаΔ2θ=0,019 %). Характер изменения субструктур�
ных параметров при уменьшении диаметра частиц
Cu аналогичен таковому для ЭП Al (табл. 2, 3).
По своей величине статические смещения в ~2 раза
больше, чем для частиц Al, что в совокупности с ас�
симетричной формой дифракционных максимумов
и большей величиной их смещения относительно
стандарта свидетельствует о значительной дефект�
ности структуры частиц ЭП меди. При этом степень
искаженности структуры для микронных частиц
значительно выше, чем для частиц нанодисперсной
фракции. Преимущественного смещения дифрак�
ционных линий в области малых 2θ для образцов Cu
не наблюдается, что свидетельствует об отсутствии
искажающего влияния оксидной оболочки на ре�
шетку металла. Данный вывод согласуется с резуль�
татами изучения морфологии и структуры поверх�
ностного оксидного слоя (рис. 2).

Таблица 3. Параметры структуры частиц электровзрывного
порошка Cu по данным РСА (а0=3,6150 C при
26 °С, PDF № 040836 [16])

Таблица 4. Параметры структуры частиц электровзрывного
порошка Мо по данным РСА (а0=3,1472 C при
26 °С, PDF № 040809 [16])

В отличие от ЭП Al и Cu, характер изменения
параметров структуры порошков Мо при уменьше�
нии диаметр частиц не является однозначным
(табл. 4). Для частиц микронной фракции макси�
мумы на дифрактограммах в значительной степени
смещены в направлении больших 2θ, что приводит
к уменьшению экспериментального значения а от�
носительно стандарта (для Мо ΔаΔ2θ=0,025 %).

В отличие от микронных частиц для нанодиспер�
сных образцов Мо такого смещения не наблюдает�
ся (табл. 4). С уменьшением диаметра частиц про�
исходит уменьшение размеров ОКР, при этом сред�
нечисловые Dокр принимают значения, близкие к
диаметру наиболее мелких частиц Мо, зафиксиро�
ванных в ЭП при помощи ПЭМ. Анализ особенно�
стей смещения дифракционных максимумов для
образцов микронных частиц Мо, и в меньшей сте�
пени для Cu, позволяет полагать, что для крупных
частиц ЭП характерно формирование ориентиро�
ванных напряжений, обусловленных неоднород�
ностью структуры металлического ядра [15].

Из полученных результатов следует, что разли�
чия параметров структуры частиц ЭП микронного
и наноразмерного диапазонов в основном опреде�
ляются температурными условиями их формирова�
ния при ЭВП. Для наночастиц ЭП Al и Cu харак�
терна меньшая степень дефектности структуры
с преобладанием дефектов типа двойников, что со�
гласуется с данными ПЭМВР о преимущественно
полиэдрической морфологии таких частиц, кото�
рая может быть связана со снижением скорости
кристаллизации малых объемов расплава в усло�
виях ЭВП. О сравнительно большей степени рав�
новесности процесса кристаллизации наночастиц
также могут свидетельствовать значения среднечи�
словых Dокр, близкие к среднеобъемным (табл. 2, 3).
Высокая скорость охлаждения расширяющихся
продуктов ЭВП приводит к возрастанию дефект�
ности структуры микронных частиц вследствие су�
щественного влияния изменения их объема при
фазовых переходах.

Для частиц ЭП Мо различного размерного ди�
апазона указанная закономерность менее харак�
терна в связи с высокой температурой кристалли�
зации металла (tпл=2623 °С), при которой влияние
переохлаждения капель малого объема не приво�
дит к существенному изменению соотношения
скоростей роста зародышей и отвердевания ча�
стиц. По�видимому, формирование ориентирован�
ных напряжений структуры микронных частиц
Мо обусловлено образованием макродефектов
(трещин, каверн) вследствие несоответствия объе�
мов жидкой и кристаллической фаз при большой
скорости охлаждения в процессе формирования
частиц в условиях ЭВП.

Необходимо отметить, что существенная нео�
днородность распределения дефектов структуры,
установленная для частиц микронной фракции,
может являться одной из причин повышения реак�
ционной способности ЭП металлов даже в случае
относительно малой доли частиц наноразмерного
диапазона в порошках в сравнении с нанопорош�
ками, полученными при помощи других методов.

Выводы
1. Показано, что рентгеноаморфный оксидный

слой на поверхности частиц электровзрывных
порошков Al включает области упорядочения
со структурой Al(OH)3�байерита. Оксидная обо�

hkl dэксп, C dопт, C а, C Δа, %
Dокр, нм

(числ./объёмн.)
Δd/d,

%
u.102,

нм
Частицы микронного диапазона

211 1,2844 1,2846

3,1467 0,016 39/84 0,05 0,7
220 1,1125 1,1125
310 0,9951 0,9951
222 0,9084 0,9084

Частицы наноразмерного диапазона
211 1,2844 1,2848

3,1471 0,003 22/60 0,06 1,1
220 1,1129 1,1127
310 0,9950 0,9952
222 0,9086 0,9085

hkl dэксп, C dопт, C а, C Δа, %
Dокр, нм

(числ./объёмн.)
Δd/d,

%
u.102,

нм

Частицы микронного диапазона

220 1,2777 1,2781

3,6146 0,011 29/42 0,10 5,0
311 1,0898 1,0900

222 1,0434 1,0436

400 0,9038 0,9037

Частицы наноразмерного диапазона

220 1,2785 1,2781

3,6152 0,006 37/50 0,07 3,4
311 1,0901 1,0900

222 1,0436 1,0436

400 0,9037 0,9037
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лочка частиц Cu, Fe, Ni, Mo, W имеет кристал�
лическую структуру и, за исключением Ni, со�
стоит из нескольких оксидных фаз. Защитная
функция аморфного оксидного слоя частиц Al
выражена в большей степени вследствие обра�
зования сплошного контакта с металлическим
ядром. Кристаллические оксидные слои с боль�
шим отношением молярных объемов оксид/ме�
талл (VM(Cu2O)/VM(Cu)=3,27; VM(W3O)/VM(W)=4)
не образуют сплошного контакта с поверхно�
стью частиц нанометрового диапазона и не пре�
дотвращают их полного окисления при хране�
нии порошков в условно герметичной упаковке.

2. С использованием метода рентгеноструктурно�
го анализа установлено, что для частиц элек�

тровзрывных порошков металлов с d≥20 нм па�
раметр элементарной ячейки не является раз�
мерно�зависимой величиной и в пределах по�
грешности измерений принимает значения, ха�
рактерные для металлов в массивном состоя�
нии. Частицы нанодисперсной фракции
(d<100 нм) металлов с относительно низкой
температурой плавления (Al, Cu) характеризу�
ются меньшей степенью дефектности структу�
ры по сравнению с частицами субмикронного
и микронного диапазона. Дефектность частиц
порошков тугоплавких металлов обусловлена
образованием искажений ориентированного
типа вследствие большей степени неравновес�
ности условий кристаллизации.
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Введение
Цирконий и его сплавы находят широкое при�

менение в атомной энергетике в связи с малым се�
чением захвата нейтронов, высокой коррозионной
стойкостью и механической прочностью при высо�
ких температурах. Низколегированные сплавы Zr
с другими вентильными металлами (Ti,Nb,Ta) яв�
ляются перспективными материалами для исполь�
зования в медицине (ортопедия, травматология)
[1, 2]. Получение таких материалов с субмикрокри�
сталлической структурой в результате применения
интенсивной пластической деформации позволяет
улучшить прочностные характеристики сплавов.
Вместе с тем, ограниченный объем эксперимен�
тальных данных об устойчивости пластически де�
формированного Zr в агрессивных средах не по�
зволяет прогнозировать динамику изменения
их характеристик металла при длительной эксплуа�
тации. В связи с этим исследование влияния
структурных характеристик Zr на его устойчивость
в растворах является актуальным.

Цирконий при отсутствии внешней поляриза�
ции обладает высокой коррозионной устойчиво�
стью в растворах, не содержащих фториды или пла�
виковую кислоту, вследствие формирования на по�
верхности металла сплошной защитной оксидной
пленки. Из ранних работ известно [3–6], что в ра�
створах H2SO4 с массовой долей менее 70 % при тем�
пературах t<60 °С скорость коррозии Zr составляет
(5…6).10–4 г/(м2.ч), в морской воде – на порядок ни�
же, в кипящих растворах HCl с концентрацией
5…20 % – 0,001…01 г/(м2.ч). Исследования электро�
химического поведения Zr в 0,5 М H2SO4 показали
[4, 6], что пассивирующий оксидный слой на поверх�
ности металла способствует смещению стационарно�
го потенциала Ест от –(0,2…0,3) В до –(0,17…0,19) В
(н.в.э.), при этом плотность тока обмена i0 принима�

ет значения (5…20).10–7 А/см2 [6]. Отжиг в воздухе Zr
и сплавов приводит к понижению i0: для сплава
Zr–2,5 % Nb, предварительно отожженного при
740 К в воздухе (2 ч), показано [7], что в 70%�м ра�
створе H2SO4 коэффициент Тафеля bк принимает зна�
чения в среднем 0,14…0,15 В при Ест=–(0,20…0,26) В
(х.с.э.), i0 в сравнении с неотожженным материалом
понижается до ~2.10–8 А/см2. Из результатов [8] изу�
чения влияния структуры Zr (моно� и поликристал�
лического) на его электрохимическую активность
в растворах H2SO4 следует, что параметры электрод�
ных процессов изменяются незначительно при изме�
нении структуры металла. Показано, что коэффици�
енты Тафеля aк и bк увеличиваются от 1,22 и 0,149 до
1,82 и 0,321 В, соответственно, при увеличении тол�
щины оксидного слоя на поверхности электрода.

В растворах, содержащих галогенид�ионы, зако�
номерности протекания анодного окисления Zr и
его низколегированных сплавов существенно изме�
няются. При анодной поляризации (E≈0,16…0,80 В,
х.с.э.) в Cl–�содержащей среде происходит активи�
рование поверхности Zr, сопровождающееся ло�
кальным растворением защитного оксидного слоя
с образованием питтинга [9]. Потенциал актива�
ции Еакт практически не зависит от рН и концен�
трации Cl–�ионов [8], активирующее действие Cl–

связывают с миграцией ионов через оксидный
слой под действием электрического поля. При
Е≥Еакт в [9] зафиксировано возрастание скорости
выделения водорода (отрицательный разностный
эффект), сопровождающееся увеличением выхода
по току до 130 % в расчете на Zr(IV). Этот эффект
авторы [9] связывают с образованием соединений
Zr в низших степенях окисления, хотя аналогич�
ный эффект может быть обусловлен параллельным
протеканием химического растворения металла.
Необходимо отметить, что в соответствии с данны�
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С использованием метода циклической вольтамперометрии исследовано электрохимическое поведение сплава Zr–1 % Nb
с крупнозернистой (d=6 мкм) и субмикрокристаллической структурой (d≈0,6 и 0,15 мкм), полученной в условиях интенсивной
пластической деформации, в растворах H2SO4, HCl, NaOH, искусственной морской воде, физиологическом растворе. Показано,
что влияние структуры сплава на его электрохимические характеристики в большей степени проявляется в растворах
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ми [10] Zr и Zr–Ti сплавы с содержанием Ti менее
40 мас. % в растворах HCl в присутствии окислите�
ля (HNO3, FeCl3) по сравнению с Ti подвержены
коррозионному разрушению в большей степени.

Устойчивость Zr и ряда сплавов (Zr–Nb, Zr–Ta)
в биологических средах изучена менее подробно,
зачастую результаты, полученные с применением
различных электрохимических методов [1, 2],
не согласуются между собой и приводят к взаимо�
исключающим выводам.

Из анализа литературных данных следует, что
влияние структуры Zr и его низколегированных
сплавов на состояние в растворах электролитов
изучено недостаточно. В связи с этим целью рабо�
ты являлось исследование закономерностей проте�
кания электрохимических процессов на электро�
дах из сплава Zr–1 % Nb с крупнозернистой и суб�
микрокристаллической структурой.

Материалы и методы исследования
В работе использовали технически чистый низ�

колегированный сплав циркония Zr–1 % Nb марки
Э110 с крупнозернистой (КЗ) и субмикрокристал�
лической (СМК) структурой. Для получения об�
разцов с СМК структурой заготовки исходного
КЗ образца (прутки ∅20 мм) подвергали пластиче�
ской деформации при 20 °С путем всестороннего
прессования со сменой оси деформации за три ци�
кла с промежуточными отжигами при давлении
Р=5.10–3 Па и 550 °С (1 ч), каждый цикл состоял
из трех прессований. Суммарная величина дефор�
мации образца после обработки составляла ~3.
Часть заготовок после всестороннего прессования
прокатывали при температуре 20 °C в ручьевых
валках квадратного сечения до достижения степе�
ни деформации ~80 % по толщине.

Морфологические особенности структуры об�
разцов сплава и элементный состав изучали с ис�
пользованием растрового электронного микроско�
па (РЭМ, Philips SEM 515). Размеры элементов зе�
ренно�субзеренной структуры определяли по ми�
крофотографиям, полученным при помощи прос�
вечивающей электронной микроскопии тонких
фольг (ПЭМ, ЭM�125K), а также с использовани�
ем оптической микроскопии (Olympus GX71). Фа�
зовый состав образцов определяли с использова�
нием метода рентгенофазового (РФА) анализа (ди�
фрактометр Shimadzu XRD 6000, СuKα�излучение).

Электрохимическое поведение сплава исследо�
вали в водных растворах 1…5 М кислот H2SO4, HCl,
в физиологическом растворе (0,9 мас. % NaCl) и в
искусственной морской воде (NaCl – 27,2; MgCl2 –
3,8; MgSO4 – 1,7; K2SO4 – 1,3 г/л) при t=23 °С с при�
менением метода циклической вольтамперометрии
(ЦВА, потенциостат ПИ�50�1) в условиях есте�
ственной аэрации. В эксперименте использовали
трехэлектродную ячейку с разделенным электрод�
ным пространством, рабочим электродом являлся
Zr–1 % Nb в виде пластинок с площадью поверхно�
сти 1…2 см2. Образцы предварительно шлифовали
наждачной бумагой с убывающим размером зерна,

обезжиривали ацетоном и спиртом, затем промы�
вали в дистиллированной воде. Вспомогательным
являлся графитовый электрод, в качестве электрода
сравнения использовали насыщенный хлорсере�
бряный (х.с.э.), относительно которого в работе
приведены значения потенциалов. Для приготовле�
ния растворов использовали реагенты квалифика�
ции «х.ч.» и «ч.д.а.» без дополнительной очистки.
Определение параметров электродных процессов
проводили по методикам [11], для термодинамиче�
ских расчетов равновесных активностей продуктов
взаимодействия в системе «металл–раствор» ис�
пользовали программу MINTEQ [12].

Результаты и их обсуждение
В результате деформационного воздействия

на исходный сплав Zr–1 % Nb с КЗ структурой
(средний размер зерна 6 мкм) были получены об�
разцы со средними размерами элементов зеренно�
субзеренной структуры 0,6 мкм после всесторон�
него прессования (СМК�1) и 0,15 мкм после прес�
сования и дополнительной холодной прокатки
(СМК�2) (рис. 1). По данным РФА основной фазой
исследуемых образцов является α�Zr с ГПУ решет�
кой, исходный сплав Zr–1 % Nb содержит следо�
вые количества фазы Nb (Zr), которая не фиксиру�
ется в пластически деформированных образцах.
Значительная текстурированность исходного КЗ
образца в направлении [100] после обработки прес�
сованием и отжига становится менее выраженной.
Из результатов ПЭМ следует, что для образца
СМК�1 характерна структура с преимущественно
большеугловыми границами и разориентирован�
ными неравноосными кристаллитами. После про�
катки происходит измельчение элементов зеренно�
субзеренной структуры с увеличением доли боль�
шеугловых границ. Анализ рентгеновских спектров
поглощения показал, что для образцов с СМК
структурой характерно более высокое содержание
кислорода и азота в поверхностном слое металла
по сравнению с исходным КЗ образцом.

Электрохимические исследования показали,
что стационарные потенциалы Ест сплава Zr–1 %
Nb с различной структурой в растворах кислот за�
висят от большого числа факторов (интенсивность
механической обработки поверхности образцов,
продолжительность нахождения в воздухе и в ра�
створах) и принимают значения в интервале
–(0,60…0,45) В, близкие к известным из литерату�
ры [4, 6, 8, 9]. На рис. 2. приведены ЦВА сплава
Zr–1 % Nb в крупнозернистом и субмикрокри�
сталлическом состоянии в растворах 5 М H2SO4,
зарегистрированные в интервале потенциалов
Е=–1,0…1,0 В. В растворах H2SO4 сплав находится
в пассивном состоянии в широком интервале по�
тенциалов. При повышении концентрации кисло�
ты в интервале 1…5 М происходит существенное
увеличение плотности тока катодного процесса
на электроде с КЗ структурой: при Е=–1,0 В зна�
чение i выделения водорода в 1 М составляет
1,95.10–4 А/см2, в 5 М растворе – 5.10–4 А/см2.
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Анодный процесс окисления образца с КЗ струк�
турой в разбавленных растворах в условиях линейной
развертки потенциала происходит при более отрица�
тельных Е≈–0,55 В, чем в 5 М растворе (Е≈–0,40 В).
Для образца СМК�2 анодный процесс в 5 М H2SO4

протекает при Е>–0,5 В. Область потенциалов
Е>–0,4 В начала окисления электрода с КЗ структу�
рой в 5 М растворе, а также значение плотности пре�
дельного тока пассивации i=2,75.10–4 А/см2, которое
достигается при Е=0,05 В, в отличие от соответ�
ствующих значений для электрода СМК�2
(Е=–0,13 В, i=2,8.10–4 А/см2), свидетельствуют о
большей скорости перехода сплава с СМК структу�
рой в пассивное состояние по сравнению с КЗ об�
разцом. Необходимо отметить, что присутствие Nb

в сплаве практически не влияет на параметры элек�
тродных процессов, экспериментальные значения Ест

и i близки к литературным для Zr без легирующих до�
бавок.

Параметры катодного процесса на Zr–1 %Nb
электродах с КЗ и СМК структурой, предваритель�
но запассивированных при положительных Е, от�
личается от таковых для электродов с обновленной
поверхностью. Электрод с СМК структурой при
положительных Е пассивируется в большей степе�
ни, вследствие чего величины i выделения водоро�
да при на электродах с поверхностной пассиви�
рующей оксидной пленкой Е=–1,0 В составляют
в среднем 2.10–4 А/см2, тогда как на электроде
с КЗ структурой – 6,5.10–4 А/см2.
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Рис. 1. Микрофотографии тонких фольг образцов сплава Zr–1 % Nb с различной структурой: 1) КЗ, 2) СМК&1 (на врезке приве&
дена электронограмма)

Рис. 2. Циклические вольтамперограммы электродов из сплава Zr–1 % Nb с крупнозернистой (1, 2) и субмикрокрокристалли&
ческой СМК&1 (1’, 2’) структурой в 5 М H2SO4 (последовательно зарегистрированные циклы, потенциал начала регистра&
ции Ен=–1,0 В, скорость развертки w=50 мВ/с)



Сопоставление параметров электродных про�
цессов, протекающих с участием электродов
из сплава Zr–1 % Nb и технически чистого титана
[13] показывает, что материал на основе циркония
обладает меньшей электрохимической активностью
в растворах H2SO4 по сравнению с титаном. Для не�
пассивированного КЗ Ti на анодном участке ЦВА
наблюдается участок активного растворения в обла�
сти Е=–(0,4…0,5) В, тогда как для Zr–1 % Nb спла�
ва при равных условиях обработки поверхности
электродов такой участок не фиксируется (рис. 2).
Величины предельного тока пассивации для Ti
и Zr–1 % Nb, поверхность которых была предвари�
тельно обработана механическим способом, соста�
вляли в среднем (7…8).10–4 и(2,7…3,1).10–4 А/см2, со�
ответственно.

Для электродов в пассивном состоянии после
анодного окисления в условиях ЦВА при
Е=–1,0…1,0 В предельные анодные токи Ti [13] и
Zr–1 % Nb понижаются в среднем до 1,5.10–4 и
2,5.10–6 А/см2, соответственно. При этом значения
плотностей токов выделения водорода при
Е=–1,0 В для КЗ Ti и Zr–1 % Nb в 5 М H2SO4 со�
ставляют в среднем 8.10–4 и 5.10–4 А/см2. Таким об�
разом, при аналогичных условиях скорость анод�
ного окисления сплава на основе циркония в ра�
створах H2SO4, поверхность которого покрыта пас�
сивирующим оксидным слоем, на 2 порядка ниже
таковой для электродов из технически чистого Ti,
на поверхности которых сформирован пассиви�
рующий слой при аналогичных условиях ЦВА.

Определение параметров катодного и анодного
процессов на электродах с КЗ и СМК структурой
проводили по данным ЦВА (1 М H2SO4, w=5 мВ/с),
полученным в узком интервале потенциалов
–(0,8…0,2) В во избежание значительного влияния
эффекта пассивирования поверхности электродов.

Сопоставление величин плотности токов катодно�
го и анодного процессов показывает, что переход
электродов с СМК структурой в пассивное состоя�
ние при прочих равных условиях протекает более
интенсивно. Электрохимические характеристики
образцов СМК�1 и СМК�2 близки.

Таблица 1. Параметры катодного процесса на Zr–1 % Nb
электродах с различной структурой в 1 М H2SO4

Характер изменения тафелевских коэффициен�
тов bк (табл. 1) позволяет полагать, что для образца
с СМК структурой катодный процесс может быть
связан с протеканием наводороживания материала
электрода. Из поляризационной диаграммы элек�
трода с СМК структурой (рис. 3) также следует из�
менение соотношения углов наклона катодного
и анодного участков по сравнению с КЗ. Опреде�
ление содержания водорода в сплаве показало, что
при равных условиях катодной поляризации (1 М
H2SO4, Е=–1,0 В, τ=15 мин) степень наводорожи�
вания сплава с СМК структурой больше, чем КЗ.
Коэффициент ак для электродов с СМК структу�
рой превышает таковой для КЗ образца вследствие
формирования оксидного слоя большей толщины,
приводящего к росту перенапряжения (табл. 1).
Значения i0 для исследуемого сплава на порядок
меньше соответствующих значений для Ti [13]
и подтверждают вывод о влиянии поверхностного
пассивирующего слоя на снижение электрохими�
ческой активности циркония в растворах H2SO4.
Стационарные потенциалы независимо от струк�

Электрод Ест, В
Константы уравнения Тафеля

i0.105, А/см2

aк bк

КЗ –0,46 1,15 0,12 0,13

СМК&1 –0,57 1,42 0,08 0,10
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Рис. 3. Поляризационные диаграммы Zr–1 % Nb электродов с крупнозернистой (а) и субмикрокристаллической СМК&2 (б)
структурой в 1 М H2SO4. Участки: 1) катодный; 2) анодный, соответствующий активному состоянию электрода; 3) анод&
ный, соответствующий пассивному состоянию электрода



туры электродов сопоставимы и при регистрации
ЦВА без обновления поверхности электродов из�
меняются незначительно.

Необходимо отметить определенные различия
параметров катодного процесса для Zr–1 % Nb и Ti
электродов в зависимости от их структуры. Для Ti
с СМК структурой, в отличие от КЗ, характерны
положительные значения Ест [13], в катодном про�
цессе в среде H2SO4 состояние поверхности образ�
цов определяется наличием адсорбированного ки�
слорода. Значения Ест для Zr–1 % Nb электродов
с СМК структурой в существенной мере смещены
в катодную область (табл. 1). Отсутствие максиму�
ма (волны) катодного восстановления кислорода
(рис. 2), наблюдаемого для СМК Ti, а также соот�
ношения коэффициентов ак и bк позволяет пола�
гать, что для Zr в кислой среде более характерно
формирование поверхностной фазы оксида. Для
анодных участков вольтамперограмм коэффициен�
ты bа и аа практически не зависят от структуры
электродов и принимают значения 0,14…0,15 и
~0,37 В, соответственно (для электродов с обно�
вленной поверхностью). При повторной регистра�
ции вольтамперограмм без обновления поверхно�
сти электродов значения bа увеличиваются до
0,26…0,30 В, коэффициенты аа – возрастают более
чем на порядок. Характер изменения тафелевских
коэффициентов для анодного процесса свидетель�
ствует о существенном увеличении толщины ок�
сидного слоя на поверхности электродов вслед�
ствие пассивирования.

В отличие от растворов Н2SO4, в которых ок�
сидный пассивирующий слой относительно инер�
тен, в растворах, содержащих галогенид�ионы,
а также в щелочах, электрохимическое поведение
металла изменяется. Из результатов эксперимента

следует, что структура сплава Zr–1 % Nb практиче�
ски не влияет на закономерности протекания
анодного и катодного процесса в хлоридных средах
(соляной кислоте 1…5 М, искусственной морской
воде, физрастворе). На рис. 4 приведены ЦВА
Zr–1 % Nb электрода с СМК структурой в физра�
створе. Анализ вольтамперограмм показывает, что
катодный процесс на поверхности исследуемого
электрода для ЦВА, зарегистрированных в широ�
ком интервале потенциалов, включает процессы
восстановления адсорбированного кислорода и
выделения водорода (рис. 4).

Особенностью анодного процесса в хлорид�со�
держащих средах является относительно узкая
область потенциалов, в которой электроды нахо�
дятся в пассивном состоянии (рис. 1, 4). При
Е>0,3 В на катодно�анодном участке ЦВА (рис. 4)
наблюдается область перепассивации, в которой
материал электрода подвергается интенсивному
окислению. Многократное повторение циклов
приводит смещению Е перепассивации в напра�
влении положительных Е, но при изменении на�
правления развертки потенциалов процесс окисле�
ния продолжается вплоть до Е=0,15…0,17 В.
Необходимо отметить, что это значение практиче�
ски не зависит от концентрации Cl–�ионов в ра�
створе и от структуры электродов. Из анализа по�
ляризационной диаграммы следует, что значения
Ест при возрастании степени пассивирования сме�
щается от –0,8 до –0,7 В, при этом происходит по�
нижение величин i0 от 5,9.10–6 до 2,35.10–6 А/см2

(рис. 4). Значения электрохимических параметров
процессов на Zr–1 % Nb электродах в искусствен�
ной морской воде, а также закономерности их из�
менения при изменении толщины поверхностной
оксидной пленки аналогичны.
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Рис. 4. Циклические вольтамперограммы (а) и поляризационная диаграмма (б) Zr–1 % Nb электрода с СМК&1 структурой
в физиологическом растворе: 1) и 2) номера последовательно зарегистрированных циклов; 3) катодный участок,
4)анодный участок (активная поверхность), 5) анодный участок (пассивная поверхность) [для (а) Ен=–2,0 В, Ек=1,3 В,
w=50 мВ/с; для (б) Ен=–1,5 В, Ек=0,0 В, w=5 мВ/с]



Сопоставление параметров анодного процесса
в хлорид�содержащих средах и в растворах щело�
чей или кислот свидетельствует об их принципи�
альном различии. Если в растворах Н2SO4 исследу�
емый сплав, а также чистый Zr, находятся в пас�
сивном состоянии до высоких положительных зна�
чений Е, то в растворах щелочей переход металла
в состояние перепассивации наблюдается при от�
носительно низких Е≈0,8 В (рис. 5). В этих усло�
виях защитная функция оксидного слоя нарушает�
ся, окисление металла протекает с образованием
гидроксокомплексов и при высоких плотностях
тока сопровождается выделением кислорода.

Изменение направления развертки потенциала
приводит к снижению скорости этих процессов
вплоть до i→0 в области пассивного состояния.
Взаимное расположение анодного и катодного
участков ЦВА свидетельствует об их электрохими�
ческой обусловленности вследствие соблюдения
функции i=f(E) (рис. 5). Для Cl–�содержащих ра�
створов характер зависимости i=f(E) при высоких
Е существенно изменяется: при изменении напра�
вления развертки Е на вольтамперограмме фикси�
руется петлеобразный участок, для которого харак�
терно увеличение анодного тока при изменении
потенциала в катодном направлении. Наблюдае�
мое отличие поведения циркония в растворах хло�
ридов свидетельствует о возможном параллельном
протекании химического процесса наряду с элек�
трохимическим при высоких Е.

Состояние поверхности электродов в области
потенциалов перепассивации в растворах галогени�
дов принято объяснять формированием комплек�
сов циркония с галогенид�ионами, приводящими к
нарушению целостности пассивирующего оксид�

ного слоя и последующему увеличению скорости
электрохимического окисления [9]. Вместе с тем,
аналогичное объяснение применимо и к состоянию
электрода в растворах щелочей, хотя, как следует
из данных ЦВА, характер зависимости i=f(E) в ука�
занных средах существенно различается (рис. 5).

С целью объяснения наблюдаемых особенно�
стей поведения Zr в растворах хлоридов были про�
ведены расчеты равновесных активностей возмож�
ных продуктов взаимодействия в системах Zr–H2O
и Zr–H2O–Cl– при различных потенциалах в сопо�
ставлении с аналогичными данными для Ti.
Из анализа диаграмм lga–pH (рис. 6) следует, что
состояние Zr и Ti в области потенциалов
–0,5…0,5 В различается. Для Zr характерен более
узкий интервал рН пассивного состояния за счет
уменьшения роли формирования оксида при
рН>10 как при отрицательных, так и при положи�
тельных Е по сравнению с Ti.

Из расчетов следует, что для Ti свойственно зна�
чительное возрастание активности окисленных
форм при отрицательных Е в кислой среде (что со�
гласуется с экспериментальными данными [13]),
тогда как для Zr – в щелочной среде (рис. 6). При
смещении Е в направлении положительных потен�
циалов активности окисленных форм Zr сохраня�
ют низкие значения (на уровне продуктов диссоци�
ации воды), в случае Ti активность TiO2 и гидрати�
рованного оксида по отношению к растворимым
ионным формам возрастает, что проявляется в бо�
лее широком интервале рН, включая сильноки�
слую среду, и свидетельствует о возрастании устой�
чивости Ti при этих условиях вследствие проявле�
ния пассивирующей функции оксида. Из прове�
денного сопоставления следует, что термодинами�
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Рис. 5. Циклические вольтамперограммы Zr–1 % Nb электрода с СМК&1 структурой в растворах: а) 0,1 М NaOH, б) искусствен&
ная морская вода (1, 2 – последовательно зарегистрированные циклы, Ен=–1,5 В, w=50 мВ/с)



ческие данные для рассматриваемого интервала
потенциалов согласуются с результатами экспери�
ментов для обоих металлов в случае растворов,
не содержащих комплексообразователи.

Результаты термодинамических расчетов для
Cl–�содержащих растворов не позволяют утвер�
ждать о влиянии Cl–�ионов на увеличение относи�
тельной активности ионных форм циркония в си�
стеме Zr–H2O–Cl– за счет формирования раство�
римых комплексов (рис. 7), как указано в работах
по электрохимическим свойствам и коррозионной
устойчивости циркония и его низколегированных
сплавов в хлоридных средах [9]. Более того, сопо�
ставление констант нестойкости однотипных ком�
плексов (pК1,2,3(Zr(OH)3

+)=43,72, pК1,2,3(ZrCl3
+)=1,5

[14]) свидетельствует о том, что ролью хлоридных
комплексов в процессах анодного окисления Zr
в водных растворах можно пренебречь (как и в слу�
чае Ti, Al и других вентильных металлов).

Особенность Cl– как активатора интенсивного
анодного растворения Zr, по�видимому, обусло�
влена не комплексообразованием, а совокупным
влиянием электрохимических параметров анодно�
го процесса и диффузионных характеристик пас�
сивирующего оксидного слоя. Известно, что
ZrO2 является полупроводником n�типа, его про�
водимость связана с движением электронов и ми�
грацией анионных вакансий под действием элек�

трического поля. В условиях анодной поляриза�
ции анионы Cl–, адсорбированные на поверхности
электрода, при определенной величине градиента
поля диффундируют через пассивирующий оксид�
ный слой к поверхности Zr и подвергаются элек�
трохимическому окислению с последующим хи�
мическим взаимодействием продуктов окисления
с металлом. Возможность окисления хлорид�ио�
нов при положительных потенциалах подтвержда�
ется термодинамическими расчетами (рис. 7), о
наложении химического процесса на электрохи�
мический свидетельствуют данные ЦВА (рис. 5).
В связи с тем, что на границе раздела металл/ок�
сид за счет параллельного протекания этих про�
цессов происходит возобновление концентрации
ионов Cl–, окисление металла при определенных
положительных значениях Е приобретает автока�
талитический характер, что позволяет объяснить
отмеченное в [9] превышение практического вы�
хода анодного окисления Zr по сравнению с тео�
ретическим. При уменьшении Е ниже определен�
ного критического значения (в разбавленных вод�
ных растворах хлоридов Е≈0,2 В, х.с.э) окисление
анионов Cl– прекращается, вследствие чего металл
переходит в пассивное состояние. Очевидно, что
в щелочной среде процесс перепассивации не свя�
зан с наложением химического взаимодействия
(рис. 6).
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Рис. 6. Расчетные зависимости логарифмов равновесных активностей окисленных форм металлов от рН в системах Zr–H2O (1,
2) и Ti–H2O (1’, 2’) при различных потенциалах (х.с.э.) (I=1 M, t=25 °C)



Анализ полученных результатов показал, что
влияние структуры сплава Zr–1 % Nb на его элек�
трохимические свойства проявляется, в основном,
в разбавленных растворах H2SO4. Понижение элек�
трохимической активности сплава с СМК структу�
рой можно объяснить на основе повышения спо�
собности к окислению в кислородсодержащей ат�
мосфере и в водных растворах за счет увеличения
диффузионной проницаемости пластически де�
формированного металла по сравнению с неде�
формированным.

Таблица 2. Характеристики оксидов α&TiO2 и α&ZrO2 [15–17]

ΔfG°298 – стандартная энергия Гиббса образования; ΔсвН°298 –
стандартная энтальпия разрыва связи Ме–О, D0(18O) – коэф&
фициент диффузии изотопа 18O в оксиде; D0(O) – коэффици&
ент диффузии кислорода в металле; с/а – отношение параме&
тров элементарной ячейки.

Вследствие образования пассивирующего слоя
большей толщины катодные процессы на поверх�
ности электродов с СМК структурой протекают
с меньшей скоростью и большим перенапряжени�
ем. Анодный процесс также характеризуется мень�
шей скоростью вследствие односторонней прово�
димости оксидного слоя значительной толщины.
В сравнении с титаном Zr в растворах H2SO4 про�
являет в целом меньшую активность, что связано
с большим сродством циркония к кислороду, вели�
чиной энергии связи металл–кислород и особен�
ностями диффузионных процессов (табл. 2). В ра�
створах щелочей и хлорид�содержащих средах (ис�
кусственная морская вода, физиологический ра�
створ) электрохимическая активность Zr–1 % Nb
практически не зависит от его структуры. Пони�
женная устойчивость Zr и его низколегированных

сплавов в хлоридных средах по сравнению с Ti,
по всей видимости, определяется диффузионными
характеристиками оксидного слоя (табл. 2).

Выводы
1. Показано, что при уменьшении размеров эл�

ементов зеренно�субзеренной структуры сплава
Zr–1 % Nb от 6 мкм (исходный крупнозерни�
стый материал) до ~0,15 мкм в пластически де�
формированном материале происходит возра�
стание скорости перехода в пассивное состоя�
ние в условиях циклической вольтампероме�
трии в 1…5 М растворах H2SO4. Стационарные
потенциалы сплава с крупнозернистой и суб�
микрокристаллической структурой принимают
сопоставимые значения в интервале
–(0,46…0,58) В (х.с.э.), увеличение толщины
пассивирующего оксидного слоя приводит к
их возрастанию.

2. На основе сопоставления параметров электрод�
ных процессов на электродах из Zr–1 % Nb и Ti
с различной структурой показано, что при одина�
ковых условиях обработки поверхности электро�
дов в 1…5 М H2SO4 электрохимическая актив�
ность материала на основе циркония значитель�
но ниже, чем для Ti. Плотности токов обмена для
электродов из Zr–1 % Nb с механически обрабо�
танной поверхностью на порядок меньше тако�
вых для Ti электродов. Пассивирование Zr–1 %
Nb электродов при положительных потенциалах
приводит к дальнейшему их уменьшению.

3. Установлено, что степень деформации сплава
циркония практически не влияет на его элек�
трохимическую активность в растворах щело�
чей и хлорид�содержащих средах. На основе
термодинамических расчетов равновесных ак�
тивностей продуктов взаимодействия металл –
раствор, а также значений параметров анодного
процесса предложено объяснение активирую�
щего влияния ионов Cl– на повышение скоро�
сти анодного окисления Zr по сравнению с Ti.

Оксид
ΔfG°298,

кДж/моль
ΔсвН°298,

кДж/моль
D0(18O).104 м2/с

(в оксиде)
D0(O).104, м2/с

(в металле)
с/а

α&TiO2 –889,3 644,8
1,7.10–2

(950…1400 К)
5,08.10–3

(963…1113 К)
0,64

α&ZrO2 –1037,0 1452,8
2,34.10–2

(600…1000 К)
5,4

(673…858 К)
0,97
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Рис. 7. Расчетные зависимости логарифмов равновесных активностей окисленных форм циркония в системе Zr–H2O–Cl– от рН
при потенциалах, В (х.с.э.): 1) –0,5; 2) 0,8 (с0(Cl–)=0,5 М, I=0,5 M, t=25 °C)
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Введение
Кинетические модели, основанные на деталь�

ных механизмах сложных химических реакций, как
правило, представляют собой системы дифферен�
циальных уравнений большой размерности. Раз�
мерность определяется списком веществ, который
часто превышает 102–103 реагентов (например,
нефтехимические процессы, некоторые реакции

горения). Для анализа механизма реакции большой
размерности требуется точное описание поведения
лишь нескольких веществ, которые называются
целевыми. Возникает задача замены исходной си�
стемы системой меньшей размерности, в каком�то
смысле эквивалентной исходной, сохраняющее
при этом изменение концентраций целевых ве�
ществ.

УДК 544.43

ФОРМИРОВАНИЕ МАТЕМАТИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ КАТАЛИТИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ 
С ПЕРЕМЕННЫМ РЕАКЦИОННЫМ ОБЪЕМОМ НА ОСНОВЕ ТЕОРЕТИКОGГРАФОВОГО ПОДХОДА

Е.В. Степашина, С.А. Мустафина

Стерлитамакская государственная педагогическая академия им. Зайнаб Биишевой
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На основе теории графов доказаны свойства решения кинетической модели химического процесса. Разработан алгоритм уточ&
нения механизма химической реакции на основе метода анализа графа прямых связей с распространением ошибки. Численный
алгоритм апробирован на каталитическом процессе димеризации α&метилстирола.
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Граф реакции, дифференциальные уравнения на графах, механизм реакции.
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Один из подходов к решению задачи сокраще�
ния механизма реакции – это анализ матрицы чув�
ствительности веществ к константам скоростей 
элементарных реакций. Методами, реализующими
данный подход, являются метод анализа главных
компонент матрицы чувствительности [1] и пря�
мой анализ чувствительности [2]. Для того чтобы
применять эти алгоритмы, необходимо рассчитать
матрицу чувствительности во всех анализируемых
моментах времени реакции. Расчет такой матрицы
представляет собой отдельную, достаточно ресур�
соемкую задачу.

В настоящее время широко применяется геоме�
трическая трактовка механизма реакции. На осно�
ве теории двудольных графов возможен анализ су�
ществования и свойств решения системы обыкно�
венных дифференциальных уравнений кинетиче�
ской модели схемы реакции [3]. Одним из методов,
реализующий графовый подход к механизму реак�
ции, является метод анализа графа прямых связей
[4]. Для того чтобы применять этот алгоритм
необходимо знать скорости всех реакций в анали�
зируемые моменты времени, то есть иметь только
численное решение прямой кинетической задачи.
Однако данный метод рассматривает только пря�
мые связи между веществами. Но вещества могут
быть связаны через промежуточные вещества,
то есть косвенно. В связи с этим требуется исполь�
зовать метод анализа графа прямых связей с рас�
пространением ошибки [5], который учитывает
косвенное влияние веществ.

В ходе протекания химических реакций воз�
можно изменение реакционного объема или числа
молей реакционной среды. Например, при прове�
дении реакции в цилиндре с подвижной стенкой
(поршнем) объем системы можно произвольно ме�
нять вне всякой связи с происходящими в системе
химическими превращениями. На практике с про�
теканием газовых реакций при переменном объеме
приходится сталкиваться в тех случаях, когда в ре�
акции изменяется число молекул, а давление в си�
стеме поддерживается постоянным. Поэтому при
разработке математического описания сложного
процесса необходимо учитывать изменение числа
молей реакционной смеси (или реакционного
объема).

Целью настоящей работы является исследова�
ние и построение численного алгоритма уточнения
механизма химической реакции с переменным ре�
акционным объемом на основе метода анализа гра�
фа прямых связей, учитывающего косвенное влия�
ние веществ. Разработка такого алгоритма дает воз�
можность не только уточнить механизм исследуе�
мой реакции, но и решить прямую задачу (расчет
химической реакции).

Геометрическая трактовка механизма реакции
Пусть химическая реакция протекает в m ста�

дий, в которых участвует n веществ A1,A2,…,An. Схе�
му реакций можно представить в виде:

(1)

где αik, βik – стехиометрические коэффициенты.
Если Ck – концентрация вещества Ak (k=1,…,n), то
закон изменения во времени функций C1(t),…,Cn(t)
записывают в виде дифференциальных уравнений

(2)

Здесь ω i – скорость i�й реакции. По закону дей�
ствующих масс

(3)

где ki – константа скорости реакции.
Зависимость константы скорости реакции

от температуры определяется по уравнению Арре�
ниуса:

(4)

где Е – энергия активации; T – температура проте�
кания реакции; R – универсальная газовая по�
стоянная.

Для анализа существования решения системы
обыкновенных дифференциальных уравнений ки�
нетической модели (2)–(4) перейдем к геометриче�
ской трактовке механизма реакции и применению
теории двудольных графов.

Механизму (1) соответствует двудольный граф
Г: A={A1,…,An} – множество вершин, соответствую�
щих веществам, участвующим в реакциях;
B={b1,…,bm} – множество вершин, соответствую�
щих реакциям. Тот факт, что αik единиц вещества Аk

вступает в реакцию bi, условимся обозначать стрел�
кой, идущей от вершины Ak к вершине bi с весовым
коэффициентом αik. Аналогично с помощью стре�
лок, идущих от вершины bi к вершине Аk, будем
отображать, что βik единиц вещества Аk является
продуктом реакции bi. Каждой вершине Аk соответ�
ствует функция концентрации Ck(t), каждой вер�
шине bi – функция скорости i�й реакции ω i (t,С).
Тогда кинетическая модель схемы реакции (1)
представляется системой дифференциальных ура�
внений на графе Г:

(5)

При этом функции ω i(t,С) непрерывны по t и C
(t≥0) и непрерывно�дифференцируемы по C, при�
чем

(6)

Анализ кинетической модели химической реакции
На основе свойств теории двудольных графов,

сформулируем и обоснуем некоторые утверждения
для полученной системы (5).

А�вершину Ak графа Г будем называть непосред�
ственно предшествующей B�вершине bi, если αik>0.
Функция ω i(t,С) подчинена вершине Ak, если
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ω i(t,С)=0 при Ck=0. Таким образом, все функции
ω i(t,С) подчинены всем А�вершинам, непосред�
ственно предшествующим вершине bi.

Утверждение. Если Ck(0)=Ck
0>0 (k=1,…,n),

то «гладкое» решение задачи (5), (6) положительно:

на интервале, где это решение существует.
Следствие. Если Ck

0≥0, k=1,…n, то «гладкое» ре�
шение задачи (5), (6) неотрицательно:

на интервале, где это решение существует.
Для дальнейших исследований свойств реше�

ния введем в рассмотрение линейные формы

связанные с графом Г.
Лемма. Пусть C(t) – решение задачи (5), (6).

Тогда если λ=(λ1,…,λn) является решением системы
неравенств

(7)

то функция

(8)

является невозрастающей функцией t.
Теорема 1. (Априорная оценка). Пусть существует

неотрицательное решение системы неравенств (7)
λk≥0 (k=1,…,n), причем при некотором l: λl≥1.
Пусть C(t) – решение системы (5), (6). Тогда имеет
место оценка

(9)

Теорема 2. (Теорема существования.) Если суще�
ствует положительное решение λk≥0 (k=1,…,n) си�
стемы неравенств (7) (или уравнений (8)), то реше�
ние задачи (5), (6) с произвольными неотрицатель�
ными начальными данными существует на полуо�
си t>0.

Доказательство. Умножив положительное ре�
шение системы (7) на достаточно большую кон�
станту, всегда можно получить решение, удовле�
творяющее условиям λk≥1 (k=1,…,n). Тогда оценка
(9) имеет место при каждом l (l=1,…,n). Таким об�
разом, решение существует во всей области t>0.

Чтобы определить, происходит ли изменение ре�
акционного объема в ходе реакции, строят матрицу,
элементами которой являются стехиометрические
коэффициенты веществ νij (i=1,…,m, j=1,...,n). Затем
находят компоненты вектора δj по следующему пра�
вилу

Если хотя бы одна из компонент вектора δj от�
лична от нуля, то реакция протекает с изменением
числа молей (или реакционного объема).

Если суммарная концентрация изме�

няется со временем, то система (2) преобразуется к
виду

(10)

с начальными условиями:

где xi=Ci/C – концентрация i�го компонента
в мольных долях.

Систему уравнений (10) замыкает условие нор�
мировки по компонентам реакционной среды:

(11)

Разделим (10) на начальную суммарную кон�
центрацию С0:

(12)

где N=C/C0 – относительное изменение числа мо�
лей реакционной среды; Wj=ω j/C0 – приведенные
скорости химических реакций (j=1,...,m).

Обозначим

(13)

Преобразуем левую часть системы (12), приме�
нив правило дифференцирования произведения
функций:

(14)

С учетом (13) и (14) система (12) примет вид:

(15)

Отсюда, с учетом условия нормировки (11), по�
лучим:

Выразим из выражения (15). Тогда система

уравнений (12) примет вид обыкновенных нели�
нейных дифференциальных уравнений:

(16)

с начальными условиями:

(17)

Полученная система уравнений (16) с началь�
ными условиями (17) является кинетической мо�
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делью сложной реакции, учитывающей изменение
числа молей в ходе ее проведения.

По теореме 2 решение кинетической модели
(10) существует. В силу утверждения переменная
N=C/C0>0 на полуоси t>0. Учитывая, что кинети�
ческая модель (16), (17) получена из (10) равно�
сильными преобразованиями, можно сделать вы�
вод, что существует решение кинетической модели
(16), (17).

Алгоритм уточнения механизма химической реакции
Приведем численный алгоритм уточнения хи�

мической реакции, основанный на анализе графа
прямых связей с распространением ошибки.

Шаг 1. Выбор целевых веществ.
Для анализа механизма реакции большой раз�

мерности требуется точное описание поведения
лишь нескольких веществ, которые называются
целевыми. Выбирается набор исследуемых целевых
веществ, которые являются стартовым набором
для итерационной процедуры построения упро�
щенного механизма.

Шаг 2. Построение графа связей между веще�
ствами.

Для представления связей между веществами
строится ориентированный граф. Вершины графа
соответствуют веществам, участвующих в реакции.
Ребро, направленное от i�й вершины к j�й верши�
не, соответствует образованию вещества Xj из Xi.

Шаг 3. Расчет коэффициентов зависимости
между веществами.

Чтобы определить степень зависимости между
всеми веществами, рассчитывается коэффициент
rAB [4, 5]:

где ω i – скорость i�й реакции; νAi – стехиометриче�
ский коэффициент вещества А в i�й реакции (сте�
хиометрический коэффициент положительный,
если А – продукт, и отрицательный, если А – реа�
гент); δBi=1, если вещество В участвует в i�й реак�
ции, δBi=0, в противном случае; m – количество ре�
акций в системе.

Коэффициент зависимости между каждой па�
рой веществ является элементом матрицы. Каждый
ее элемент удовлетворяет соотношению 0≤rAB≤1.

Если вещество А связано с веществом С кос�
венно (реакция вида А→В, В→С), то коэффициент
зависимости между веществами А и С рассчитыва�
ется по формуле:

где rAB – коэффициент зависимости между веще�
ствами А и В; rBC – коэффициент зависимости меж�
ду веществами В и С.

Шаг 4. Расчет обобщенных коэффициентов связи
между веществами.

Если в схеме реакций вещество А связано с ве�
ществом С как прямо, так и косвенно, тогда рас�
считывается обобщенный коэффициент зависимо�
сти между веществами А и С:

где максимум определяется по всем путям графа
связей, соединяющим каждое целевое вещество
с остальными. Любое вещество Х будет выбрано
в качестве вещества, связанного с целевым веще�
ством А, если

где ε является определенным пороговым значени�
ем (0<ε<1).

Шаг 5. Формирование сокращенного механизма
реакции.

Результирующими веществами сокращенного
механизма является объединение веществ из всех
подмножеств каждого целевого вещества. Осталь�
ные вещества на данный момент являются избы�
точными по отношению к целевым веществам,
и могут быть безопасно удалены из списка продук�
тов химической реакции. Следовательно, все ста�
дии, которые потребляют избыточные вещества,
могут быть удалены.

Вычислительный эксперимент
Рассмотрим реакцию димеризации α�метил�

стирола в присутствии цеолитного катализатора
NaHY. Продукты данной реакции (линейные и ци�
клические димеры) находят практическое приме�
нение в качестве пластификаторов, модификато�
ров полимеров, каучуков, в производстве синтети�
ческих масел и др. Совокупность химических пре�
вращений, описывающих данную реакцию, пред�
ставляется следующей схемой стадий:

(18)

где введены обозначения веществ X1 – α�метилсти�
рол; X2 – α�димер; X3 – β�димер; X4 – циклический
димер; X5 – тримеры.

Кинетические уравнения, соответствующие
схеме химических превращений, выписаны соглас�
но (3) и имеют вид:
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Кинетическая модель димеризации α�метил�
стирола с учетом изменения числа молей в ходе
протекания химической реакции представляется
системой:

где 

(19)

(20)

с начальными условиями:

где xi – концентрация i�го компонента в мольных
долях (номер i компонента соответствует веществу
Xi, i=1,…,5); N – переменный реакционный объем.

Уточним механизм димеризации α�метилстиро�
ла с учетом изменения реакционного объема. Ре�
шим систему дифференциальных уравнений, пред�
ставляющую кинетическую модель схемы реакции
(19), (20) с учетом изменения реакционного объе�
ма, явным методом Рунге–Кутта четвертого поряд�
ка. Поскольку основной целью процесса является
получение линейных димеров, в качестве целевых
веществ были выбраны X2 и X3. Расчет проводился
с точностью ε=0,001 в момент времени t=0,02 ч при
температуре Т=373 К. Рассчитаны коэффициенты
зависимости rAB для всех веществ. С помощью алго�
ритма поиска графа в глубину определены все пути,
соединяющие каждое целевое вещество с осталь�
ными. По найденным путям рассчитаны обобщен�
ные коэффициенты связи веществ:

Результаты и обсуждение
Исходя из полученных значений обобщенных

коэффициентов связей и точности расчета из схе�
мы реакции были исключены вещества X4 и X5.
В соответствии с этим сокращенная схема реакции
имеет вид:

(21)

На рисунке представлено изменение концен�
траций компонентов в мольных долях сокращен�
ного механизма и концентраций этих же компо�
нентов в исходном механизме.

Как видно из рисунка, уточнение механизма
реакции (18) не изменило общую динамику изме�
нения концентраций целевых веществ во времени.
Поэтому для анализа кинетических и термодина�
мических моделей реакции (18) можно использо�
вать схему реакции (21), которая является эквива�
лентной исходной.

Для автоматизации процедуры уточнения меха�
низма химической реакции в среде визуального
программирования Delphi на языке Object Pascal
разработан программный комплекс, который по�
зволяет осуществить построение кинетической мо�
дели как с изменением, так и без изменения реак�
ционного объема, решить прямую задачу химиче�
ской кинетики и на основе анализа графа прямых
связей с распространением ошибки исключить
из механизма вещества, мало влияющие на образо�
вание целевых веществ.

Программное обеспечение зарегистрировано в
Объединенном фонде электронных ресурсов «Нау�
ка и образование» (ОФЭРНиО), Всероссийском
научно�техническом информационном центре
(ВНТИЦ).

Выводы
Разработана математическая модель каталити�

ческого процесса. Принципиальным отличием мо�
дели является учет изменения числа молей реак�
ционной среды в ходе химического превращения.
На основе теоретико�графового подхода доказана
математическая корректность постановки задачи.

Предложен численный алгоритм уточнения ме�
ханизма химической реакции с переменным реак�
ционным объемом на основе метода анализа графа
прямых связей, учитывающего косвенное влияние
веществ. На основе решения прямой задачи хими�
ческой кинетики алгоритм позволяет сократить
схему реакции до минимума, не изменяя общую
динамику концентраций целевых веществ. Иссле�
дование работоспособности алгоритма проведено
с помощью вычислительного эксперимента.

Разработано программное обеспечение для рас�
чета каталитических процессов. При замене блока
реакций программный продукт может быть адап�
тирован к другим процессам в жидкофазной реак�
ционной системе.
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Рисунок. Динамика изменения концентраций i&го компонента в мольных долях (xi соответствует исходному механизму, xi' – со&
кращенному механизму. Индексы 1 – α&метилстирол, 2 – α&димер, 3 – β&димер)



В современных условиях актуальным является
создание новых материалов, обеспечивающих ка�
чественную очистку воды. В России нет закона «О
воде», но разработана «Водная стратегия Россий�
ской Федерации на период до 2020 г.». Этот доку�
мент определяет основные направления деятель�
ности по развитию водохозяйственного комплекса
России, обеспечивающего устойчивое водопользо�
вание, охрану водных объектов, защиту от негатив�
ного воздействия вод, а также по формированию
и реализации конкурентных преимуществ Россий�
ской Федерации в водной сфере.

В северных районах России, где интенсивно ве�
дутся добыча нефти и газа, содержание в воде железа,
марганца и сероводорода превышает предельно до�
пустимые нормы в 10…20 раз. В соответствии с тре�
бованиями СанПин 2.1.4.1074�01, ГН 2.2.5.1315�03,
ГН 2.1.5.2280�07 концентрация железа в воде не дол�
жна превышать 0,3 мг/дм3, марганца 0,1 мг/дм3, серо�
водорода 0,05 мг/дм3 [1–3]. Используемые в европей�
ской части России фильтрующие материалы в райо�
нах Западной и Восточной Сибири не очищают воду
до нормативных требований. Кроме того, импортные
материалы дороги, не всегда имеются в наличии
и не в полной мере соответствуют решениям поста�
вленных задач.

В Германии в качестве фильтрующего материа�
ла для очистки воды от железа и марганца приме�
няется Birm, в Австралии – QUANTUM DMI�65,
в США – Manganese Greensand.

Самое широкое применение имеет фильтрую�
щая среда Manganese Greensand – глаутонитовый
зелёный песок, являющийся природным материа�
лом, на поверхность которого нанесены соедине�
ния марганца. Его используют как катализатор
в процессе удаления растворённых в воде соедине�
ний марганца и железа. Технология изготовления
Manganese Greensand, включает предварительную
обработку натриевого глауконита (Na2Z) раствором
хлорида марганца по уравнению:

Na2Z+МnС12→MnZ+2NaCl

Основным недостатком использования Man�
ganese Greensand является то, что в процессе эк�
сплуатации требуется предварительная обработка
раствором перманганата калия, т. е. перед началом
эксплуатации для получения на поверхности филь�
трующего материала Manganese Greensand слоя вы�
сших оксидов марганца загрузка предварительно
обрабатывается раствором перманганата калия,
или его постоянно дозируют в воду с помощью си�
стемы пропорционального дозирования.

Для и очистки воды от марганца и железа раз�
работан и применяется фильтрующий материал
МФО�47, содержащий в качестве основы зерни�
стый материал природного происхождения. На по�
верхности горелой породы образован каталитиче�
ски активный слой, состоящий из смеси оксидов
MnO, Mn2О3 и MnO2. В качестве основы использу�
ется местный зернистый материал природного
происхождения – горелая порода Киселёвского
угольного месторождения «Дальние горы» Кеме�
ровской области. При получении МФО�47 зерни�
стый материал природного происхождения под�
вергают обработке раствором модифицирующего
реагента, содержащего соли марганца [4]. Филь�
трующий материал МФО�47 очищает воду от ра�
створённых в ней солей марганца железа, но не
удалят сероводород.

Целью настоящей работы являлась разработка
фильтрующего сорбента на основе горелой породы
Киселёвского угольного месторождения «Дальние
горы» Кемеровской области.

Решение поставленной цели достигается тем,
что зернистый материал, горелую породу, подвер�
гают обработке растворами модифицирующих реа�
гентов.

В качестве основы использовали зернистый мате�
риал местного происхождения, горелую породу, при�
меняемую ранее для очистки воды в фильтровальных
сооружениях Сибири. Химический состав горелой
породы по данным предприятия�изготовителя (ООО
«Аргеллит», г. Киселевск, Кемеровская обл.), мас. %:

Химия

37

УДК 544.72.31.17

ФИЛЬТРУЮЩИЙ МАТЕРИАЛ ДЛЯ ОЧИСТКИ ВОДЫ ОТ ЖЕЛЕЗА, МАРГАНЦА И СЕРОВОДОРОДА

В.Ч. Гончиков*, Т.А. Губайдулина, О.В. Каминская, А.С. Апкарьян

*Томский политехнический университет
Институт физики прочности и материаловедения СО РАН, г. Томск

E&mail: karel@ispms.tsc.ru

Получен новый фильтрующий материал для очистки воды от железа, марганца и сероводорода, который содержит в качестве
основы местный зернистый материал природного происхождения – горелую породу Киселёвского угольного месторождения
«Дальние горы» Кемеровской области. Проведены лабораторные исследования и эксплуатационные испытания фильтрующего
материала на различных типах вод. Сделан вывод о том, что комплекс оксидов и гидроксидов, полученный на поверхности го&
релой породы, позволяет удалять из воды не только железо и марганец, но и сероводород.

Ключевые слова:
Вода, железо, марганец, сероводород, оксиды, гидроксиды.
Key words:
Water, iron, manganese, oxide, hydroxide.



SiO2 – 68,7; Al2O3 – 21,5; Fe2O3 – 4,7; MgO, MnO
и остальное – 5,6. ООО «Аргеллит» на «горелую по�
роду» Киселёвского угольного месторождения
«Дальние горы» получило санитарно�эпидемиологи�
ческое заключение № 42.21.02.030.П.000040.02.04
от 24 февраля 2004 г. Этим заключением удостоверя�
ется, что производство, применение и реализация го�
релой породы соответствует государственным сани�
тарно�эпидемиологическим правилам и нормати�
вам. Горелую породу используют на водопроводных
сооружениях городов Кемеровской области, Омска,
Братска, Нижнего Тагила, Барнаула, Тюмени, Ни�
жневартовска и др.

Природный материал, – горелая порода фрак�
цией 0,8…2,0 мм, промывали для удаления пыли
и мелкодисперсных частиц. Затем зернистый мате�
риал обрабатывали раствором щелочи NaOH или
КОН концентрации 0,5…2,0 %. После этого следо�
вала обработка растворами солей двухвалентного
марганца и натрия сернокислого, затем 0,5…1,5 %
раствором перманганата калия. Восстановление
перманганата калия осуществляли обработкой ма�
териала в растворе 0,1…2,0 % восстановителя
(сульфит натрия). В течение всего процесса фор�
мирования каталитического слоя поддерживали
рН 8…12. Во время обработки осуществляли под�
дув воздуха и перемешивание. Окончательно зер�
нистый материал обрабатывали 0,2…0,4 % раство�
ром восстановителя. Процесс вели при температу�
ре 15…30 °С.

При обработке фильтрующей зернистой загруз�
ки (природный дисперсный материал) модифици�
рующими реагентами, содержащими соединения
марганца разной валентности, получен на ее по�
верхности комплекс не только оксидных соедине�
ний марганца, но и гидроксидных. На поверхно�
сти основы, горелой породы, получали смесь, со�
стоящую из гидроксида марганца Mn(OH)2 и окси�
дов марганца Mn2О3, MnO2, что подтверждено
рентгеноструктурными исследованиями, прове�
дёнными с помощью дифрактометра ДРОН�УМ1 с
использованием фильтрованного медного излуче�
ния [5].

Появление в смеси гидроксида марганца спо�
собствует эффективному разложению сероводоро�
да. В воде сероводород образует сероводородную
двухосновную слабую кислоту.

Оксид MnO и гидроксид Mn(OH)2 легко взаи�
модействуют с кислотами [5]:

Это является следствием более интенсивного
удаления сероводорода из воды, т. е. увеличивается
эффективность очистки воды.

На рисунке отражено уменьшение эффектив�
ности очистки воды от сероводорода при уменьше�
нии содержания на поверхности фильтрующего
материала гидроксида марганца.

Рисунок. Зависимость эффективности очистки воды от серо&
водорода при уменьшении содержания на поверх&
ности фильтрующего материала гидроксида
Mn(OH)2 г/кг при концентрации H2S в исходной во&
де 0,1 мг/дм3, температура 20 °С

Характеристики созданного материала указаны
в табл. 1.

Таблица 1. Характеристики нового фильтрующего материала

Сравнительное исследование процессов сорб�
ции сульфид�ионов на фильтрующем материале
МФО�47 и на вновь полученном материале прово�
дили в статических условиях. Модельные растворы
готовили разбавлением основного раствора S2–

концентрации 100 мг/дм3, приготовленного из
ГСО состава сульфид�ионов 1000 мг/дм3. Сорбент
массой 0,2 г помещали в сухую коническую колбу
со шлифом объемом 250 см3, добавляли 100,0 см3

модельного раствора (соотношение сорбент: ра�
створ=1:500), перемешивали на универсальной ви�
брационной машине THYS 2 (Германия) в течение
60 мин, затем отделяли раствор декантацией
и определяли массовую концентрацию S2– по РД
52.24.450�95 экстракционно�фотометрическим ме�
тодом с N,N�диметил�п�фенилендиамином с по�
мощью спектрофотометра ПЭ�5400в (НПО
«Экрос», Россия). При этом проводили два парал�
лельных измерения. Равновесную концентрацию
сульфид�ионов определяли по результатам «холо�
стого» опыта – модельного раствора той же кон�

Наименование 
показателя

Свойства материала
Метод 

определения

Внешний вид
Зернистый пескооб&

разный материал
ГОСТ Р 51641&2000

Цвет
От светло&бежевого

до темно&коричневого

Запах Без запаха

Плотность, т/м3 2,4…2,5 ГОСТ 8735&88

Насыпная объёмная
масса (насыпная
плотность), т/м3

1,2…1,3 ГОСТ 8735&88
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центрации, но без сорбента для учета потерь S2–

за счет улетучивания сероводорода. Статическую
обменную емкость рассчитывали по уравнению:

СОЕ=Vраств.(Сравн.–Скон.)/mсорб.,

где СОЕ. – статическая обменная ёмкость; Vраств. –
объём раствора, дм3; Сравн. – равновесная концен�
трация S2–, мг/дм3; Скон. – концентрация S2– в ра�
створе после проведения сорбции, мг/дм3; mсорб. –
масса сорбента, г.

Из табл. 2 следует, что концентрация сероводо�
рода в воде после сорбции Mn2+ на новом филь�
трующем материале меньше, чем после сорбции
на материале МФО�47 в 10…20 раз. Статическая
обменная емкость нового фильтрующего материа�
ла больше соответствующего показателя, чем у ма�
териала МФО�47 в 2,0…2,7 раза.

Экспериментально было установлено, что
смесь соединений марганца – Mn2O3, MnO2 об�
уславливает высокую каталитическую актив�
ность загрузки по отношению к различным со�
лям железа, марганца и сероводороду, растворен�
ным в воде.

Зародышами образования Mn2O3, MnO2 на по�
верхности горелой породы служат ионы Mn2+, ней�
трализующие центры ≡Si–O. При формировании
частиц MnO2 на поверхности зёрен горелой поро�
ды двухзарядные катионы Mn2+ служат своеобраз�
ными химическими мостиками между алюмосили�
катным каркасом и частицами диоксида марганца:
≡Si–O–Mn2+–О2Mn. Мостиковые катионы Mn2+

входят во внешнюю обкладку его двойного элек�
трического слоя. Тем самым через мостиковые ка�
тионы Mn2+ обеспечивается взаимодействие алю�
мосиликат – оксид. Это приводит к стабилизации
высших форм окисления марганца.

Высокоактивный диоксид марганца, нанесён�
ный на поверхность горелой породы, образует с ра�
створимым в воде кислородом промежуточный
комплекс MnO2 – O2. Реакцию окисления ионов
сорбированным диоксидом марганца можно пред�
ставить в виде следующей общей схемы:

Mn2++O=O→Mn3+, Mn4+

Активным участником в реакции окисления
ионов Mn2+ нерастворимыми оксидами марганца
являются анион�радикалы кислорода O2–, образую�
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Таблица 2. Сорбция сульфид&ионов на фильтрующих материалах

CS
2–

исх., мг/дм3 CS
2–

равн., мг/дм3
МФО&47 Новый фильтрующий материал

CS
2–

кон., мг/дм3 СОЕ, мг/г CS
2–

кон., мг/дм3 СОЕ, мг/г

0,10 0,015±0,002 0,011±0,002 0,002 0,007±0,001 0,004

0,30 0,20±0,02 0,13±0,02 0,035 0,011±0,002 0,095

0,40 0,37±0,02 0,22±0,02 0,078 0,012±0,002 0,178

0,80 0,69±0,04 0,38±0,02 0,154 0,024±0,003 0,333

1,0 0,90±0,05 0,57±0,03 0,164 0,036±0,003 0,431

1,2 1,17±0,06 0,78±0,04 0,195 0,097±0,010 0,536

Таблица 3. Пробы скважинных вод с использованием созданного фильтрующего материала

Определяемый показатель
Результат анализа
до/после очистки

ПДК, СанПин
2.1.4.1074&01

Погрешность анали&
за, %

Нормативная доку&
ментация

Вода предприятия ООО «Мажор+», г. Томск

рН 6,65/6,65 6…9 ±0,2 ПНДФ 14.1:2:4.121&97

Жёсткость общая, °Ж 9,07/0,10 7,0 ±0,05 ГОСТ Р 52407&2005

Железо общее, мг/дм3 67,12/0,05 0,3 ±17,5 ГОСТ 4011&72

Марганец (II), мг/дм3 2,35/0,04 0,1 ±17,5 ГОСТ 4974&72

Перманганатная окисляемость, мг О/дм3 8,5/0,6 5,0 ±30,0 ПНДФ 14.1:4.154&99

Сероводород, мг/дм3 0,52/0,02 0,05 ±25 РД 52.24.45&95

Вода пос. Кисловка, Томский район

рН 7,65/7,67 6…9 ±0,2 ПНДФ 14.1:2:4.121&97

Железо общее, мг/дм3 1,5/0,1 0,3 ±17,5 ГОСТ 4011&72

Марганец (II), мг/дм3 0,04/0,04 0,1 ±17,5 ГОСТ 4974&72

Перманганатная окисляемость, мг О/дм3 3,6/0,6 5,0 ±30,0 ПНДФ 14.1:4.154&99

Сероводород, мг/дм3 2,10/0,04 0,05 ±25,0 РД 52.24.45&95

Вода с ул. Нижне&Луговая, г. Томск

рН 6,45/7,10 6–9 ±0,2 ПНДФ 14.1:2:4.121&97

Железо общее, мг/дм3 16,54/0,18 0,3 ±17,5 ГОСТ 4011&72

Марганец (II), мг/дм3 9,59/0,03 0,1 ±17,5 ГОСТ 4974&72

Перманганатная окисляемость, мг О/дм3 3,63/1,02 5,0 ±30,0 ПНДФ 14.1:4.154&99

Сероводород, мг/дм3 0,23/0,03 0,05 ±25,0 РД 52.24.45&95



щиеся на поверхности катализатора при сорбции
молекул кислорода.

В работе [12] указывалось, что сорбированный
на поверхности зёрен загрузки диоксид марганца
и сам действует как окислитель, переводя раство�
римые ионы Mn2+ в нерастворимые оксиды:

Mn2++MnO2. ГП→Mn3O4, Mn2О3.  ГП,

где ГП – горелая порода.
Оксид Mn2O3 также обладает окислительными

свойствами, и не исключено, что его роль весома
при окислении Mn2+.

Ниже, в табл. 3, приведены результаты эксплуа�
тационных испытаний нового фильтрующего мате�
риала.

Основным преимуществом способа является
получение гидроксида марганца и прочно закре�
плённых оксидных соединений марганца на по�
верхности фильтрующей среды при комнатной
температуре. В качестве основы фильтрующей зер�
нистой загрузки могут быть использованы «горелая
порода», кварцевый песок, доломит, керамзит или
другие материалы, разрешенные к применению
и имеющие гигиеническое заключение о пригод�
ности для питьевых нужд.

Полученные оксидные соединения марганца
на поверхности фильтрующей загрузки вступают
во взаимодействие с соединениями марганца и же�
леза, растворенными в воде, с образованием нера�
створимых соединений, которые осаждаются на по�
верхности загрузки. Значительным преимуществом
по отношению к известным сорбентам Manganese
Greensand и МФО�47 является, то, что оксиды
Mn2О3, MnO2 и гидроксид Mn(OH)2, полученные
на поверхности зернистого материала, горелой по�
роды, могут без предварительной обработки перман�
ганатом калия эффективно удалять из воды железо,
марганец и сероводород, что подтверждено результа�
тами эксплуатационных испытаний, табл. 3–5. Как

видно из результатов эксплуатационных испытаний,
оксиды Mn2О3, MnO2 и гидроксид Mn(OH)2, полу�
ченные на поверхности природного материала, по�
зволили снизить содержание растворённых в воде
соединений железа, марганца и сероводорода в
10…15 раз.

Выводы
Получен фильтрующий материал для очистки

воды от железа, марганца и сероводорода, который
содержит в качестве основы местный зернистый
материал природного происхождения – горелую
породу Киселёвского угольного месторождения
«Дальние горы» Кемеровской области.

Установлено, что на поверхности основы обра�
зован каталитически активный слой, содержащий
смесь гидроксида марганца Mn(OН)2 и оксидов
марганца Mn2О3 и MnO2.

Показано, что концентрация сероводорода по�
сле сорбции на новом фильтрующем материале ме�
ньше, чем после сорбции на материале МФО�47 в
10…20 раз. Статическая обменная емкость больше
соответствующего показателя для материала МФО�
47 в 2,0…2,7 раза. Оксиды Mn2О3, MnO2 и гидрок�
сид Mn(OH)2, полученный на поверхности горелой
породы, позволяет без предварительной обработки
фильтрующего материала раствором перманганата
калия удалять из воды не только железо и марга�
нец, но и сероводород, что является преимуще�
ством по отношению к фильтрующему материалу
импортного производства Manganese Greensand.

Работа проведена в рамках выполнения областной целевой
программы «Развитие инновационной деятельности в Том�
ской области на 2009–2010 годы» по проекту «Выполнение
прикладных НИР по развитию деятельности офиса коммер�
циализации ИФПМ СО РАН по подготовке разработок, тех�
нологий в области новых материалов и нанотехнологий для
передачи в высокотехнологичные секторы экономики».
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Новый класс постоянных магнитов на основе
системы «РЗМ�Fe�В�легирующие добавки»
(РЗМ – редкоземельные металлы) используется
практически во всех сферах человеческой деятель�
ности [1–4]. Эти материалы имеют наиболее высо�
кую энергию из известных магнитов, поэтому
их применение позволяет значительно уменьшить
массогабаритные характеристики изделий и повы�
сить КПД оборудования. В связи с этим мировой
рынок их производства растет стремительно [5, 6].

Основные методы получения редкоземельных
высокоэнергетических постоянных магнитов – по�
рошковая металлургия и центрифугирование из
расплава [2, 4]. Исходным сырьем для получения
магнитов являются сплавы Nd�Fe�B, лигатуры
Nd�Fe, Dy�Fe и другие. Увеличение коэрцитивной
силы и повышение точки Кюри магнитных мате�
риалов достигают легированием сплавов Dy, Tb
и другими металлами. Перспективный способ про�
изводства магнитных сплавов РЗМ�Fe (Co)�B и ли�
гатур РЗМ�Fe – сухая фторидная технология с при�
менением элементного фтора [1–3]. В результате
внепечной восстановительной плавки (ВП) смесей
фторидов РЗМ (Nd, Pr, Dy, Tb), и переходных ме�
таллов (Fe, Co) с добавлением в шихту порошков
металлического железа, ферробора, легирующих
добавок (Co, Al, Ti и т. д.) металлическим кальцием
образуются слитки сплавов или лигатур. При этом
неизбежно получение технологических отходов.
На 1 кг сплава приходится до 1,2…1,5 кг шлака.
При внепечной ВП выход сплава в слиток соста�
вляет 93…98 мас. % и зависит от многих факторов,
основные из которых – степень фторирования ис�
ходных оксидов редкоземельных элементов (РЗЭ),
избыток восстановителя (Са), термичность шихты
и другие [7].

Основными компонентами шлаков являются
CaF2 и СаО содержанием 85…90 и 6…10 мас. % соот�
ветственно. Концентрация редкоземельных элемен�
тов (РЗЭ) в отходах достигает 4…6 мас. %, находятся
они в виде следующих соединений: невосстановлен�

ные оксиды, оксифториды и фториды, включения
сплавов РЗМ�Fe(Co)�B и лигатур РЗМ�Fe.

КНР – единственная страна в мире, осущест�
вляющая поставки всех видов редкоземельной про�
дукции – от сырья до готовых продуктов. Однако
вызывает тревогу заявление правительства КНР
в марте 2010 г. о том, что, начиная с 2011 г., вводят�
ся жесткие квоты на добычу РЗМ�содержащих руд
и их реализацию за границу [8].

В связи с таким заявлением со стороны Китая
приобретает особую актуальность переработка тех�
нологических отходов с высоким содержанием
РЗЭ. Цель настоящих исследований – изучение
возможности извлечения ценных компонентов
из шлаков производства магнитных сплавов Nd�
Fe�B и лигатур Dy�Fe c помощью магнитной сепа�
рации. Ранее работы подобного плана не проводи�
лись.

Магнитное обогащение основано на комбини�
рованном действии сил – магнитных, тяжести
и трения. На качество и эффективность магнитно�
го обогащения влияют такие факторы как размеры
частиц магнитного материала, скорость подачи,
толщина потока на магните, свойства балластных
материалов в потоке, объем отсепарированной
магнитной фракции, напряженность магнитного
поля и другие [9]. Магнитная сепарация не требует
затрат реагентов, но для ее проведения необходимо
измельчение исходного материала до оптимально�
го грансостава и его рассев. Сплавы и лигатуры
имеют достаточно высокую магнитную восприим�
чивость по сравнению с фторидами и оксидами,
поэтому часть соединений РЗМ, находящихся
в шлаках в виде корольков или более мелких вклю�
чений сплавов или лигатур можно выделить с по�
мощью магнитной сепарации [10, 11]. Удельная
магнитная восприимчивость некоторых соедине�
ний, которые могут присутствовать в составе шла�
ков от ВП, представлена в [12].

В [9, 13] достаточно подробно описан метод
магнитного обогащения материалов и его приме�
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нение в переработке технологических отходов. Чем
больше магнитная восприимчивость, тем больше
сила притяжения данного соединения к магниту.

Из [12] можно отметить, что из отходов магнит�
ного производства, содержащих в основном флюо�
рит CaF2, видимо, можно извлекать путем магнит�
ной сепарации сплавы различных составов на ос�
нове Nd�Fe�B, а также оксиды сложного состава,
в которые превращаются магнитные сплавы и ли�
гатуры.

Исследования процесса магнитной сепарации
шлаков от ВП проводили на лабораторном барабан�
ном сепараторе, рисунок. Он имеет вращающийся
наружный барабан – 1, изготовленный из немаг�
нитного материала, внутри которого неподвижно
закреплен магнитный барабан состоящий из высо�
коэнергетических магнитов Nd�Fe�B с магнитопро�
водом из стали марки Ст.3. Угол заполнения бараба�
на магнитами равен 210°. Магниты обеспечивают
индукцию на поверхности барабана на уровне
0,25…0,35 Тл. Барабан приводится во вращение от
электропривода – 9.

Рисунок. Схема лабораторного магнитного сепаратора: 1) ба&
рабан; 2) постоянные магниты Nd&Fe&B; 3) вибропи&
татель; 4) бункер; 5) подающий желоб; 6) привод
питателя; 7) порошок для сепарации; 8) блок упра&
вления вращением барабана; 9) привод барабана;
10,11) сборники немагнитной и магнитной фракций

Исходный порошок шлака – 7 из бункера –
4 подавали на вибропитатель – 3 и затем на вра�
щающийся барабан. Вибропитатель имеет пульт
управления, позволяющий регулировать амплиту�
ду колебания питателя 1…10 мм. Это обеспечивает
различную скорость (толщину слоя) подачи исход�
ного материала на вращающийся барабан и как
следствие, различные условия выделения магнит�
ной фракции. Магнитная фракция из порошка
шлака в зоне действия магнитов притягивается к
поверхности барабана и удерживается на ней. По�
сле выхода барабана из зоны действия магнитов
магнитная фракция осыпается в сборник – 11,
а немагнитная – в сборник – 10. Сборники –
10 и 11 представляют собой совместную подвиж�
ную конструкцию, что необходимо при сепарации
материала с различным гранулометрическим со�
ставом.

Установка сборников по высоте и месту отно�
сительно оси вращающегося барабана определяет
выход и качество магнитной фазы. При такой кон�
струкции сепаратора большое влияние на эффек�
тивность разделения шлака на магнитную и немаг�
нитную фракции оказывают скорость вращения
барабана, положение делителя фракций под бара�
баном, обеспечивающего «чистоту» фракций, и со�
став шлака.

Шлаки ВП производства сплава Nd&Fe&B

В серии экспериментов использовали шлаки
от ВП производства магнитных сплавов на основе
системы Nd�Fe�B состава 32…34Nd�1В�Fe, предва�
рительно измельченные до фракции (–0,5) мм. Со�
держание ценных компонентов в отходах следую�
щее, мас. %: (Nd+Pr) – 2,2, Fe – 0,2, B – 0,02.

Показатели опытов по магнитной сепарации
шлаков и содержание Nd, Fe и B в магнитной
фракции приведены в табл. 1. Подача шлака в пер�
вых трех экспериментах составляла 1500…1800 г/ч,
в четвертом и пятом – 3900 г/ч.

Таблица 1. Показатели опытов по магнитной сепарации шла&
ков от производства сплавов Nd&Fe&B

Из данных табл. 1 видно, что выход шлака
в магнитную фракцию незначителен – не более
11 мас. %. Это можно объяснить тем, что магнит�
ных соединений в составе шлаков относительно
мало. Видимо, до 90 мас. % Nd в шлаке находится
в виде фторида и оксифторида.

Бор извлекается в магнитную фракцию практиче�
ски полностью, т. к. его вводили в шихту для ВП в ви�
де магнитного материала ферробора марки ФБО�20.
Поэтому концентрация бора в немагнитной фракции
шлака снижается до 0,001…0,007 мас. %.

Железо извлекается на 65…71 мас. % при пода�
че шлака 1500…1800 г/ч и только на 34 мас. % при
подаче шлака 3900 г/ч. Видимо, большая часть Fe
в шлаке находится в виде оксида, меньшая – в ви�
де фторида и оксифторида.

Шлаки ВП от производства лигатуры Dy&Fe

В серии экспериментов использовали шлаки
от ВП производства лигатур 50Dy�Fe. Ввиду спе�
цифических свойств диспрозия (высокая темпера�
тура плавления), а также относительно низкой сте�
пени фторирования его оксида (90…93 мас. %) вы�
ход лигатуры в слиток при восстановительной
плавке DyF3 и FeF3 относительно невысок –

Исход&
ное ко&

личество
шлака, г

Количество маг&
нитной фрак&
ции, мас. %

Содержание эле&
ментов в магнит&
ной фракции, г

Извлечение в маг&
нитную фракцию,

мас. %

г мас. % Nd+Pr Fe B Nd+Pr Fe B
1000 64,6 6,46 2,80 1,30 0,14 12,9 64,8 70,8
1000 102,5 10,25 3,01 1,42 0,18 13,8 71,2 90,2
1500 124 8,27 3,85 2,01 0,24 11,8 67,1 78,6
325 8,1 2,49 0,51 0,22 0,06 7,2 33,5 87,1
423 12,9 3,05 0,79 0,30 0,07 8,6 34,7 80,6
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80,7...87,6 мас. %, а выход диспрозия –
78,3…81,8 мас. %. В связи с этим часть диспрозия
остается в шлаках как в виде Dy2O3, DyF3, DyOF,
так и в виде лигатуры Dy�Fe. Это указывает
на необходимость оптимизации условий восстано�
вления (выбор грануляционного состава трифто�
рида диспрозия, количества восстановителя, про�
должительности перемешивания шихты, термич�
ности шихты и т. д.).

«Бобышки» шлаков хранили на воздухе после
их получения в течение 1,5 мес., затем измельчили
на щековой дробилке, отсеивали фракцию (–0,5)
мм. Эту фракцию использовали для исследований.
Результаты химических анализов пробы шлака сле�
дующие, мас. %: Dy – 6,6, Fe – 0,56. Распределение
диспрозия в составе шлака в виде различных сое�
динений следующее, мас. %: Dy2О3 – 20,5, Dy�Fe –
34,5, DyF3 – 45,0. Учитывая высокую магнитную
восприимчивость Dy2О3 (табл. 1), из шлаков от
производства лигатур Dy�Fe в магнитную фрак�
цию, видимо, можно извлечь до 55 мас. % диспро�
зия. Скорость подачи шлака из вибропитателя
на барабан магнитного сепаратора составляла
4900…5000 г/ч.

Результаты опытов по магнитной сепарации
шлаков представлены в табл. 2.

Таблица 2. Показатели опытов по магнитной сепарации шла&
ка от производства лигатур Dy&Fe

Выход шлака в магнитную фракцию изменялся
от 8,2 до 11,1 мас. %.

Степень извлечения железа в магнитную фрак�
цию при сепарации шлака от производства лигату�
ры Dy�Fe достигает 100 мас. %; степень извлечения
диспрозия заметно ниже и составляет 60…63 мас. %.
Состав магнитной фракции существенно отличает�
ся от состава исходной шихты, особенно по содер�
жанию железа. В исходной шихте концентрация
железа примерно 50 мас. %.

В немагнитной фракции шлака практически
не остается железа, что указывает на отсутствие
в нем корольков лигатур Dy�Fe. Поэтому можно
допустить, что в немагнитной фракции диспрозий
присутствует только в виде оксида, оксифторида
или фторида.

Выделенный магнитный концентрат шлака до�
бавляли в шихту для ВП с получением лигатуры
с концентрацией Dy 19,6 мас. %.

Шлаки ВП от производства сплава Dy&Co&Fe&B

Содержание ценных компонентов в шлаке, об�
разовавшемся в серии восстановительных плавок
фторидов металлов при получении магнитных
сплавов состава 17Dy�4Co�7,5B�Fe, следующее,
мас. %: Dy – 3,70, Co – 0,10, Fe – 0,62, B – 0,02.

В экспериментах по магнитной сепарации ис�
пользовали шлаки от ВП, предварительно измель�
ченные до фракции (–0,5) мм. Подача шлака со�
ставляла 1500…1800 г/ч. Результаты распределения
Dy, Co, Fe, B в продуктах магнитной сепарации
приведены в табл. 3.

Выход магнитной фракции составляет
22,1…35,4 мас. %. Бор извлекается в магнитную
фракцию на 84…90 мас. % подобно экспериментам
со шлаками от производства сплавов Nd�Fe�B,
Fe – на 73…76 мас. %, Co – на 46…50 мас. %.

Извлечение Dy из шлаков в магнитную фрак�
цию составляет 34…39 мас. %. Причину неполного
извлечения ценных компонентов можно объяс�
нить тем, что при хранении исходных шлаков
на открытом воздухе происходит окисление спла�
вов, остающихся в шлаках после ВП. Диспрозий,
видимо, переходит в соединения с меньшей удель�
ной магнитной восприимчивостью.

Выделенный магнитный концентрат шлака до�
бавляли в шихту для ВП с получением магнитного
сплава Dy�Co�Fe�B.

Окисленные шлаки ВП от производства сплава Nd&Fe&B

В производственных условиях шлаки от ВП
хранятся в железных негерметичных бочках емко�
стью 40…80 л, поэтому при хранении шлаков в те�
чение 2…3 мес. происходит их полная гидратация
и измельчение до размеров менее 2,5 мм. Из верх�
них частей бочек отбирали партию шлака, сушили
при температуре 400 °С в течение 3 ч. Затем были
взяты две параллельные пробы для проведения
анализов на содержание Nd, Dy, Fe. Результаты
следующие, мас. %: Nd – 3,0, Dy – 0,2, Fe – 0,3.

Исходное
количе&

ство шла&
ка, г

Количество
магнитной
фракции

Результаты
анализов,

мас. % 

Извлечено в магнитную
фракцию

г мас. %
г мас. % Dy Fe Dy Fe Dy Fe

3050 250 8,20 49,76 6,64 124,40 16,60 61,8 97,2
3815 360 9,44 42,24 5,90 152,08 21,26 60,4 99,5
3900 305 7,82 51,65 6,93 157,53 21,14 61,2 96,8
4215 412 9,77 42,61 5,64 175,54 23,23 63,1 98,4
5370 595 11,08 38,42 4,93 239,23 29,35 62,5 97,6
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Таблица 3. Показатели опытов по магнитной сепарации шлака от производства сплавов Dy&Co&Fe&B

Исходное количе&
ство шлака, г

Количество магнитной фракции Содержание элемента, г Извлечено в магнитную фракцию, мас. %

г мас. % Dy Со Fe В Dy Со Fe В

730 161,5 22,1 9,53 0,34 3,30 0,13 35,3 46,4 73,0 90,1

850 251,6 29,6 12,11 0,43 3,81 0,15 38,5 50,4 72,3 87,5

970 306,3 31,6 14,03 0,48 4,55 0,16 39,1 49,8 75,7 84,4

1040 368,2 35,4 13,31 0,48 4,63 0,18 34,6 46,5 71,8 87,1

1052 372,4 35,4 14,21 0,48 4,83 0,18 36,5 45,8 74,1 86,5



Шлак во время сепарации не поглощал влагу,
не изменял сыпучесть и не налипал на барабан
магнитного сепаратора. Скорость вращения бара�
бана составляла во всех опытах 12 об/мин; ско�
рость подачи шлака на барабан сепаратора также
была неизменной и составляла 2400 г/ч, табл. 4.

Таблица 4. Показатели опытов по магнитной фракции оки&
сленного шлака от производства сплава Nd&Fe&B

Из данных, представленных в табл. 4, можно
отметить, что уровень извлечения Nd, Dy и Fe
в магнитную фракцию относительно стабилен
во всех опытных операциях. Это говорит о хоро�
шей воспроизводимости результатов исследова�
ний. Однако извлечение РЗМ из шлаков в магнит�

ную фракцию получилось неполным. Видимо, при
хранении исходных шлаков на открытом воздухе
в течение 2–3 месяцев происходит окисление
сплавов и лигатур, остающихся в шлаках после ВП.
В продуктах окисления остается только одно маг�
нитное соединение – NdFeO3 (шпинель). Оксид
неодима практически не извлекается в магнитную
фракцию.

Выводы
1. Доказана принципиальная возможность при�

менения магнитной сепарации в переработке
технологических отходов от производства маг�
нитных сплавов РЗМ�Fe (Со)�В и лигатур РЗМ�
Fe по фторидной технологии.

2. Установлено, что с помощью магнитного пере�
дела в магнитную фракцию можно выделить ко�
рольки сплавов и лигатур, а также оксиды РЗЭ,
имеющие высокие значения магнитной воспри�
имчивости. Магнитные фракции можно исполь�
зовать для производства магнитных сплавов пу�
тем подшихтовки в восстановительной плавке.

Работа выполнена в рамках государственного контракта
П509 от 14 мая 2010 г. по Федеральной целевой программе
«Научные и научно�педагогические кадры инновационной Рос�
сии» на 2009–2013 гг.

Исходное
количество

шлака, г

Количество
магнитной
фракции

Содержание 
элемента, г

Извлечено в маг&
нитную фракцию,

мас. %

г мас. % Nd Dy Fe Nd Dy Fe

5430 570,1 10,5 70,4 3,5 11,9 43,2 32,3 73,0

5700 484,5 8,5 78,0 4,4 12,4 45,6 38,5 72,3

7240 695,0 9,6 95,4 5,0 16,2 43,9 34,7 74,8

7300 905,2 12,4 97,9 5,7 16,6 44,7 39,1 75,7

7450 920,5 12,4 95,7 5,5 16,8 42,8 36,7 75,2
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Введение
Известно [1, 2], что свойства продуктов обжига

глинистого сырья определяются его химическим
и минеральным составом и, в частности, природой
глинистых минералов. В работе [1] показана зави�
симость реакционной способности при обжиге
глин от структурных особенностей породообра�
зующего глинистого минерала и установлено, что
реакции фазообразования при обжиге, которые
определяют физические свойства изделий, проте�
кают по�разному в сырье различного состава. В ра�
боте [2] была изучена способность продуктов об�
жига глинистого сырья изменять прочность в ин�
тервале температур 500…800 °С от пластичности
сырьевых материалов.

Целью данной работы являлось установление
зависимости технологических свойств и реакцион�
ной способности полиминерального глинистого
сырья при обжиге от вида и количества глинистых
минералов, его составляющих.

Характеристика исходных материалов 
и методы эксперимента
Для достижения поставленной цели проведено

исследование химического, гранулометрического
и минерального состава, а также спекаемости гли�
нистого сырья. Полученные результаты сопоста�
влялись с технологическими свойствами и измене�
нием прочности при обжиге глинистых материалов.

Исследованы представительные пробы семи
месторождений глинистого сырья Южного При�
байкалья. Химический состав исследованных гли�
нистых пород представлен в табл. 1. Содержание
оксида кремния в сырье (55...62 %) связано с при�
сутствием большого количества песчаных частиц.
Глинистое сырьё относится к кислому и полуки�
слому (Аl2O3 от 14,7 до 20,95 %) с высоким содер�
жанием красящих оксидов (Fe2О3 от 4,15 до 7,07 %).

Гранулометрический состав сырья (табл. 2) кор�
релирует с данными химического анализа.

60…93 % минералов, составляющих породы, пред�
ставляют песчаные и пылеватые частицы. Содер�
жание глинистых минералов находится в пределах
7…38 %. По количеству глинистых, пылеватых
и песчаных фракций глинистые породы относятся
к пылеватым суглинкам и супесям, кроме куйтун�
ской и шара�кундуйской пород, которые являются
тяжёлым суглинком и пылеватой глиной соответ�
ственно.

Таблица 1. Химический состав глинистых пород Южного
Прибайкалья

С помощью рентгенофазового анализа глини�
стых пород (дифрактометр ДРОН�3) и глинистой со�
ставляющей сырья (дифрактометр D8 ADVANCE)
установлен минеральный состав глинистого сырья.
С использованием специализированной литерату�
ры [3] установлено, что рефлексы на рентгенограм�
мах соответствуют кварцу, полевому шпату, каоли�
ниту, гидрослюде, кальциту, монтмориллониту,
хлориту (табл. 3, рис. 1). Данные рентгенофазового

Наименование
сырья

Содержание оксидов, мас. %

SiO2 Al2O3 TiO2 Fe2O3 CaO MgO K2O Na2O ппп

Легкоплавкие суглинки и супеси
Суглинок 
тимлюйский

60,50 17,15 0,99 7,07 2,71 2,80 2,33 2,63 3,82

Суглинок 
олонский

56,12 14,70 0,80 5,91 8,40 2,71 1,95 1,43 7,98

Глина 
слюдянская

61,33 16,95 1,06 6,58 1,91 2,76 2,48 2,71 4,22

Суглинок 
мальтинский

53,99 13,33 0,87 6,35 8,53 6,56 1,67 1,41 7,29

Суглинок 
максимовский

57,75 15,95 0,92 7,12 4,95 3,14 1,91 1,65 6,61

Глина 
куйтунская

60,89 15,59 0,51 5,70 2,02 2,00 1,61 1,78 10,01

Тугоплавкая глина
Глина шара&
кундуйская

62,06 20,95 0,87 4,15 0,59 0,54 3,39 0,39 7,01
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анализа подтверждаются результатами термиче�
ского и химического анализов.

Таблица 2. Гранулометрический состав глинистого сырья
Южного Прибайкалья

Термический анализ проводили с помощью де�
риватографа марки Q1500 D. Нагрев осуществлял�
ся в интервале температур 20…1150 °С со скоро�
стью 7,5 °С/мин. На термограммах сырья (рис. 2)
расширенный эндотермический эффект при тем�
пературах 120…150 °С сырья Олонского, Ново�
мальтинского, Тимлюйского и Максимовского ме�
сторождений связан с удалением межслоевой воды
монтмориллонита. Эндоэффект при температурах
550…600 °С обусловлен дегидратацией каолинита.
Эндотермические реакции при температурах
700…800 °С связаны с декарбонизацией кальцита
и разложением монтмориллонита.

Таблица 3. Минеральный состав глинистого сырья Южного
Прибайкалья

Таблица 4. Технологические свойства глинистого сырья Юж&
ного Прибайкалья

Технологические свойства глинистого сырья,
представленные в табл. 4, зависят от вида и коли�
чества глинистых минералов, составляющих поро�
ду (рис. 3). По приведённой гистограмме можно
заключить: увеличение числа пластичности сырья
с 4 до 17 происходит с повышением содержания
глинистых минералов с 7,36 до 38,33 %. Коэффи�
циент чувствительности к сушке определяется,
главным образом, природой глинистых минералов.
Наличие монтмориллонита повышает коэффици�
ент чувствительности к сушке [4]. Сырьё с высо�
ким содержанием глинистых частиц, но не содер�
жащих монтмориллонита, является менее чувстви�
тельным к сушке, чем то, в котором содержание
глинистых меньше, но в составе которого присут�
свует монмориллонит.

Спекание глин при обжиге связано с процесса�
ми дегидратации и образования новых фаз, твердо�
фазовыми процессами и процессами плавления.
Для установления реакционной способности при
обжиге сырья различного минерального состава
ослеживалость изменение механической прочно�
сти образцов, обожженных при температурах
500…1150 °С (рис. 4).

В процессе сложения прочности большое зна�
чение имеет минералогический состав и техноло�
гические свойства глинистых пород. Весь этот про�
цесс разделяют на 3 стадии [5].

Первая – обжиг до 800 °С. В глинах различного
состава нарастание прочности при данных усло�
виях происходит по�разному. Наиболее активно
прочность в данном интервале увеличивается у
глинистых пород высокой пластичности. Необхо�
димо отметить, что спекание в этом интервале тем�
ператур происходит в твердой фазе и зависит
от содержания глинистых частиц и реакций в за�
твердевших коллоидах, находящихся в виде оболо�
чек кристаллов глинистых минералов [5].

Вторая стадия – обжиг при 800…1000 °С. Этот
интервал характеризуется уплотнением структуры
керамических материалов в результате контактного
спекания сферического стекловидного вещества
частиц аморфизированных глинистых агрегатов
и других составляющих глиняной смеси, а также
слиянием мелких пор в более крупные и утолщени�
ем поровых стенок и перегородок. На термограм�

Наименование сырья
Число пла&
стичности

Коэффициент чувстви&
тельности  к сушке

Малопластичное сырьё
Тимлюйский суглинок 3 0,15
Олонский суглинок 4 0,75
Мальтинская 4,5 0,53
Максимовская 4 0,17

Среде& и высокопластичное сырьё
Слюдянская глина 10 0,15
Куйтунская глина 14 1,85
Шара&кундуйская глина 17 1,64
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Олонский суглинок + – – – + + + – 8 49 43
Слюдянская глина + – – – + + – 14 1 75 –
Мальтинский су&
глинок

+ + + – – + + – 25 59 16

Максимовский
суглинок

+ + + + – + – – 55 44 1

Куйтунская глина + – – – – + + – 69 35 6
Шара&кундуйская
глина

+ – – – + – – – 17 83 –
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Содержание частиц, мас. %

Малопластичное сырьё

Суглинок тимлюйский 40,00 21,29 26,00 5,35 7,36

Суглинок мальтинский 50,70 20,05 10,90 9,00 9,35

Суглинок олонский 40,03 17,34 20,03 11,27 11,60

Суглинок максимовский 45,29 14,71 23,98 7,02 9,00

Умеренно& и среднепластичное сырьё

Суглинок слюдянский 28,04 22,75 26,83 9,08 13,30

Глина куйтунская 32,50 12,76 19,52 9,05 26,17

Глина шара&кундуйская 20,30 10,13 26,28 5,07 38,22
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Рис. 1. Рентгенограммы глинистого сырья Южного Прибайкалья: А – максимовского, Б – мальтинского, В – слюдянского, Г –
олонского суглинков

 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 



мах глинистого сырья, содержащего значительное
количество монтмориллонита (15 и 43 %), при тем�
пературах 870 °С наблюдается экзотермическая ре�
акция, вероятно связанная с образованием алюмо�
силикатной шпинели (рис. 2). В данном интервале
(800…1000 °С) также имеет место твердофазное спе�
кание. В образовании структуры продуктов обжига
легкоплавких суглинков, содержащих от 4 % монт�
мориллонита, главную роль играют реакции, про�
исходящие именно при этих температурах.

Рис. 3. Зависимость технологических свойств от содержа&
ния в глинистом сырье фракций менее 1 мкм

Рис. 4. Изменение прочности при сжатии образцов на осно&
ве глинистого сырья различного минерального со&
става

Рис. 5. Изменение механической прочности на сжатие
обожженных при температурах 800…1000 °С образ&
цов на основе глинистого сырья с различным содер&
жанием монтмориллонита и глинистых минералов

Структура материала меняется так, что образцы
приобретают 50…70 % прочности, слагающейся на
конечных стадиях обжига. Гистограмма прироста
прочности при обжиге от 800 до 1000 °С в зависи�
мости от содержания монтмориллонита в глини�
стой составляющей исследуемых пород предста�
влена на рис. 5. Наименее интенсивно прочность
возрастает при обжиге глинистой породы, содер�
жащей 1 % монтмориллонита. Значительное повы�
шение прочности данного сырья происходит при
температурах обжига 900…1100 °С. В этом интерва�
ле происходит образование и увеличение количе�
ства эвтектического расплава в результате его взаи�
модействия с кремнезёмом глинистого вещества
[6]. Наиболее интенсивно в интервале 900…1050 °С
возрастает прочность продуктов обжига глинистой
породы слюдянского месторождения, содержащей
вермикулит. Образцы на основе данного сырья,
обожженные при температуре выше 1050 °С, теря�
ют прочность, происходит вспучивание вермику�
лита.
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ТГ – термогравиметрическая зависимость
ДТА – дифференциально&термическая зависимость

Рис. 2. Термограммы глинистого сырья Южного Прибайкалья: А – олонского, Б –слюдянского, В – максимовского, Г – ти&
млюйского, Д – мальтинского суглинков, Е – шара&кундуйской глины



Третий интервал обжига (1000…1150 °С) харак�
теризуется спеканием c участием жидкой фазы.
Структура керамических материалов упрочняется
за счёт образования тонкого и пористого стекло�
видного слоя, покрывающего стенки пор и межпо�
ровые перегородки, которые при более низких тем�
пературах были представлены аморфизированным
глинистым веществом [6]. На рис. 4 видно, что уве�
личение прочности в данном интервале происхо�
дит у глинистого сырья каолинит�гидрослюдисто�
го и гидрослюдистого состава.

Таким образом, состав и технологические
свойства глинистого сырья определяют способ
производства строительной керамики на его ос�
нове, а также выбор технологических параме�
тров. Для производства строительного кирпича
на основе глинистого сырья, содержащего менее
10 % глинистых минералов, число пластичности
которого 4…6, рекомендуется полусухое прессо�
вание; на основе глинистого сырья, содержащего
более 10…15 % глинистых минералов – пластич�
ное формование. Температура обжига строитель�
ного кирпича на основе малопластичных суглин�
ков, содержащих монтмориллонит, лежит в пре�
делах 900…1000 °С, для малопластичных суглин�
ков каолинит�гидрослюдистого состава, не со�
держащих монтмориллонита – 1000…1050 °С.

Выводы
Глинистое сырьё Южного Прибайкалья пред�

ставлено сулинками и глинами олонского, тим�
люйского, максимовского, мальтинского, слюдян�
ского, шара�кундуйского и куйтунского месторож�
дений с содержанием глинистых минералов
7…38 %. Исследованные глинистые породы явля�
ются полиминеральными и относятся к мало�
и среднепластичному и мало� и среднечувстви�
тельному к сушке сырью. Коэффициент чувстви�
тельности к сушке определяется содержанием гли�
нистых минералов в сырье и, главным образом, ко�
личеством монтмориллонита. 

Изменение прочности продуктов обжига гли�
нистого сырья на различных стадиях обжига опре�
деляется минеральным составом. Наиболее интен�
сивно в интервале температур 800…950 °С изменя�
ется прочность образцов на основе глинистого
сырья, содержащего более 4…5 % монтмориллони�
та. Продукты обжига сырья подобного типа прио�
бретают 50…70 % прочности в данном интервале
температур. Повышение прочности при обжиге
выше 950…1000 °С связано с образованием легко�
плавких эвтектик, что характерно для каолинито�
вых и гидрослюдистых глин. 

Определены технологические параметры и спо�
соб производства строительного кирпича на осно�
ве глинистого сырья различного состава.
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Пенобетоны неавтоклавного твердения явля�
ются эффективными строительными материалами
с тепло� и звукоизоляционными свойствами.
Их используют в промышленном и жилищном
строительстве, при теплоизоляции тепловых агре�
гатов.

Технология получения пенобетонов c использо�
ванием белковых пенообразователей была разрабо�
тана еще в 30�х гг. прошлого столетия. В настоящее
время в связи с бурным развитием нефтепереработ�
ки на рынке появилось большое количество различ�
ных синтетических пенообразователей. Производи�
тели пенобетонов, технология которых основана
на использовании так называемой «синтетики»,
столкнулись с проблемой, связанной с количеством
вводимого пенообразователя, т. к. при использова�
нии синтетических пенообразователей было выяв�
лено, что недостаток пенообразователя приводит к
получению нестабильных пен, а избыток – отрица�
тельно влияет на протекание процессов твердения
цемента вследствие адсорбционного модифициро�
вания этого процесса [1].

В патентной и технической литературе приво�
дится большое количество различных химических
добавок, используемых в технологии пенобетонов
на синтетических пенообразователях. Однако
принцип действия этих добавок на основные рео�
логические свойства пенообразователей по�преж�
нему остается малоизученным. Кроме того, акту�
альной является задача определения оптимальной
концентрации пенообразователя и вводимых хи�
мических добавок, формирующих устойчивость
пенобетонных смесей.

В этой связи целью настоящей работы являлось
установление принципиальной возможности ис�
пользования добавок хлористого натрия (NaCl)
и углекислого кальция (СaCO3) в производстве пе�
нобетона на синтетическом пенообразователе (на
примере ПБ�2000), а также определение оптималь�
ной концентрации пенообразователя и этих доба�
вок, введение которых в состав пенобетонной сме�

си будет улучшать ее свойства и не оказывать отри�
цательного влияния на процессы твердения це�
мента в составе смеси. Выбор этих добавок осно�
вывается на их легкой доступности и малой стои�
мости.

Основными характеристиками пенообразовате�
ля являются вязкость и поверхностное натяжение,
а показателями качества пены являются пени�
стость, пеноустойчивость и дисперсность пены.

Отношение поверхностного натяжения к вяз�
кости характеризует скорость образования новой
поверхности. Например, для чистой воды при 20 °С
с поверхностным натяжением 72,5·10–3 Н/м и вяз�
костью 1,002·10–3 Па·с скорость образования новой
поверхности составляет 72,14 м/с [2]. Это свиде�
тельствует о том, что пенообразование у чистой во�
ды можно наблюдать при относительной сдвиго�
вой скорости слоев воды на уровне не менее
72 м/с. Достижение такой скорости в пропеллер�
ной мешалке с диаметром рабочего органа 0,2 м
возможно при 6890 об/мин, что крайне нежела�
тельно вследствие возможного кавитационного
разрушения лопастей мешалки. Регулировать ско�
рость образования новой поверхности можно пу�
тем изменения вязкости и поверхностного натяже�
ния воды с помощью различных добавок.

Пенистость (кратность пены) и стойкость пены
зависят, прежде всего, от вида пенообразователя
и концентрации его водного раствора. Добавляя к
пенообразователю некоторые вещества, можно по�
высить пенистость и стойкость пены. Вещества,
увеличивающие пенистость, называют активатора�
ми пенообразования [3]. В качестве активатора пе�
нообразования была использована добавка техни�
ческого хлористого натрия, ее активирующее дей�
ствие оценивалось по вязкости (вискозиметр Ос�
вальда) и поверхностному натяжению (метод наи�
большего давления пузырьков газа) растворов.
На рис. 1 представлены зависимости вязкости
и поверхностного натяжения растворов от массо�
вой доли пенообразователя ПБ�2000 в растворе.
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ВЛИЯНИЕ ХЛОРИСТОГО НАТРИЯ И УГЛЕКИСЛОГО КАЛЬЦИЯ НА РЕОЛОГИЧЕСКИЕ 
ХАРАКТЕРИСТИКИ СИНТЕТИЧЕСКИХ ПЕНООБРАЗОВАТЕЛЕЙ В ПРОИЗВОДСТВЕ ПЕНОБЕТОНА

В.А. Лотов, Е.А. Сударев

Томский политехнический университет
E&mail: sudarev@ngs.ru

Рассматривается влияние неорганических солей на примере NaCl и СаCO3 на основные реологические характеристики синтети&
ческих пенообразователей. Установлены оптимальный расход данных солей и оптимальная массовая доля пенообразователя
в водном растворе. Применение NaCl и СaCO3 дает возможность получать устойчивые пенобетонные массы. Показано, что по&
лучемый на основе этих масс пенобетон имеет повышенные прочностные характеристики и равномернопористую структуру
с превалирующей замкнутой пористостью.
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Пенообразователь, вязкость, поверхностное натяжение, скорость образования поверхности, каналы Плато–Гиббса.
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Foaming agent, viscosity, superficial tension, speed of education of a surface, channels of a Plato–Gibbs.



Из полученных данных следует, что соль NaCl
снижает вязкость и увеличивает поверхностное натя�
жение пенообразователя, т. е. непосредственно влия�
ют на степень коллоидности его водного раствора.

Из двух основных характеристик пенообразова�
теля, а точнее из отношения поверхностного натя�
жения к вязкости вытекает еще одна важнейшая
характеристика – скорость образования поверхно�
сти адсорбционного слоя VS. На рис. 2 представле�
на зависимость скорости образования поверхности
адсорбционного слоя от массовой доли пенообра�
зователя в водном растворе.

Рис. 2. Зависимость скорости образования поверхности ад&
сорбционного слоя от массовой доли ПБ&2000 в вод&
ном растворе

Основываясь на работах Штюпеля и идеях Ма�
рангони (эффект Марангони), скорость формиро�
вания этого слоя определяется скоростью диффу�
зии молекул поверхностно активного вещества
из глубины раствора к поверхности [4]. При выхо�
де пузырька на поверхность раствора он окружает�
ся двойным слоем ориентированных молекул,
формируя таким образом устойчивую пену, время
жизни которой должно совпадать со временем на�
чала схватывания (твердения) вяжущего.

Для повышения стойкости пены применяют за�
густители�стабилизаторы пены. В качестве стаби�
лизатора пены был использован углекислый каль�
ций (мел). Основные характеристики мела пред�
ставлены в табл. 1.

Таблица 1. Характеристика мела Инзенского месторождения

Мел при приготовлении пены равномерно ра�
спределяется по каналам Плато–Гиббса, и, кон�
центрируясь в узлах, увеличивает вязкость раство�
ра пенообразователя, и уменьшает благодаря этому
саморазрушение пены во времени [5]. На рис. 3
представлена фотография пены с выделенными уз�
лами каналов Плато–Гиббса.

Рис. 3. Фотография пены (точками выделены узлы каналов
Плато–Гиббса)

С целью определения оптимальной массовой
доли пенообразователя в водном растворе и коли�
чества добавок (NaCl, CaCO3), были изготовлены
образцы теплоизоляционного пенобетона с раз�
личным содержанием добавок, табл. 2, по следую�
щей схеме: к 100 мл рабочего раствора пенообразо�
вателя ПБ�2000 (ТУ 2481�185�05744685�01) различ�

Химический состав, мас. % Плот&
ность,
кг/м3

Удельная 
поверхность,

м2/кгCaO MgO SiO2 Al2O3 Fe2O3+FeO CO2

47…55 0,1…1,9 0,2…6,0 0,2…4,0 0,02…0,7 40…43 2720 450
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Рис. 1. Зависимость вязкости и поверхностного натяжения растворов от массовой доли ПБ&2000 в растворе



ной концентрации прибавляли от 1 до 3 % NaCl.
Далее в полученные активированные растворы пе�
нообразователя добавляли заранее приготовлен�
ный мел, затем смеси вспенивали в смесителе ро�
торного типа в течение 2 мин со скоростью
600…800 об/мин. После этого получаемые пены
смешивали с определенным количеством порт�
ландцемента Топкинского завода марки 500 Д0
(ГОСТ 10178�85) в течение 3…5 мин в бетоносме�
сителе. Перемешивание пенобетонной массы в бе�
тоносмесителе более 5 мин нежелательно, по�
скольку происходит разрушение пены, что влияет
в дальнейшем на свойства и качество получаемого
пенобетона.

Таблица 2. Свойства пены при 25 °С и полученного на ее ос&
нове пенобетона со средней плотностью образ&
цов 350 кг/м3

Из анализа результатов табл. 2 следует, что сов�
местное введение в раствор пенообразователя до�
бавок NaCl и СaCO3 способствует увеличению
кратности и устойчивости пены.

После 28 сут. твердения в воздушно�влажных усло�
виях наибольшую прочность набрали образцы состава

(ПБ�2000 + 2 % NaCl + 2 % СaCO3) с массовой долей
пенообразователя в водном растворе 0,03 %.

На рис. 4 показано влияние основных реологи�
ческих характеристик (вязкость, поверхностное
натяжение) на макроструктуру пенобетона.

a б
Рис. 4. Фотографии образцов пенобетона, полученного

в условиях преобладания: а) вязкости и б) поверх&
ностного натяжения раствора

Из рис. 4 видно, что, используя добавки хлори�
стого натрия и углекислого кальция (мела),
и влияя тем самым на реологические свойства вод�
ного раствора пенообразователя, можно управлять
процессом структурообразования, получая мелко�
пористый пенобетон с превалирующей замкнутой
пористостью [6].

Выводы
Показана целесообразность использования до�

бавок хлористого натрия и углекислого кальция
(мела) в технологии получения неавтоклавных пе�
нобетонов на синтетических пенообразователях.

Установлены оптимальные расход добавок на
100 мл раствора пенообразователя ПБ�2000 (хло�
ристый натрий – 1…3 %; углекислый кальций
(мел) – 1…3 %) и массовая доля пенообразователя
в водном растворе – 0,03…0,12 %.

Получаемый пенобетон характеризуется повы�
шенной на 80 % прочностью и равномерной зам�
кнутой на 85 % пористостью.

Массовая 
доля ПБ&2000

в водном 
растворе, %

Добавка, % (на
100 мл раство&

ра ПБ&2000)

Крат&
ность 
пены

Устойчи&
вость пе&
ны, мин

Прочность
при сжа&
тии, МПа

NaCl CaCO3

0,03 
0,06 
0,12

– –
7,0 
8,0 
9,0

15 
17 
17

0,52 
0,50 
0,49

0,03 
0,06 
0,12

1 1
9,0 
8,7 
8,0

26 
24 
23

0,62 
0,54 
0,50

0,03 
0,06 
0,12

2 2
12,0 
11,9 
10,6

40 
38 
30

0,94 
0,79 
0,65

0,03 
0,06
0,12

3 3
12,5 
11,8 
10,9

35 
32 
32

0,58 
0,49 
0,44
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Метод струйного перемешивания с подачей ра�
створов под высоким давлением в виде компакт�
ной струи является одним из эффективных спосо�
бов в период подготовки жидких радиоактивных
отходов (ЖРО) к переработке. Метод основан
на перемешивании ЖРО с использованием по�
гружных сопел, который сопровождается создани�
ем турбулентных потоков перемешиваемой жидко�
сти. В данном случае турбулентность определяется
как совокупность разномасштабных вихрей, на ко�
торых из�за расстояния создается непрерывное ра�
спределение пульсаций скорости в потоке. Орга�
низация процесса перемешивания потоков жидко�
сти исходным раствором через погружные сопла
и насос позволяет выполнить эксплуатационные
требования к оборудованию со сроком службы
до 20 лет при изменяющемся уровне раствора в ем�
кости в период подготовки ЖРО к переработке
[1–3].

При проектировании перемешивающих
устройств (рис. 1) для цилиндрических емкостей,
предназначенных для сбора и последующей и пе�
реработки ЖРО объемом 1000…1500 м3 (таблица),
необходимо определить влияние скоростных ха�
рактеристик взаимодействующих затопленных
струй жидкости, вытекающих из сопел, на время
перемешивания τ и выявить основные физические
и конструктивные параметры при подъеме осев�
ших на дне частиц [4, 5].

Определение времени перемешивания τ ослож�
няется тем, что перемешивание ЖРО осуществля�
ется с заданным расходом раствора на перемеши�
вание и изменяющимся уровнем раствора в про�
цессе его переработки. Эти вопросы можно разре�
шить только путем моделирования процесса на ос�
нове теории подобия гидродинамических явлений,
для которых требуется соблюдение геометрическо�
го подобия размеров емкостей, физического подо�
бия жидкостей, а также динамического подобия
вытекания жидкости из сопел равенством крите�
риев Рейнольдса при циркуляции через сопла.

Рис. 1. Устройство для перемешивания струйным методом:
1) емкость; 2) центральный коллектор; 3) перифе&
рийный коллектор; 4) тангенциальные сопла
(10 шт.); 5) насос

В совокупности емкость и циркуляционная си�
стема (сопла, насосы) определяются следующими
параметрами: ρ, μ, d0, υ0, τ, т. е. время перемешива�
ния τ жидкости в емкости зависит от плотности
жидкости ρ, вязкости μ, диаметра сопла d0, опреде�
ляющего факел струи и скорость струи υ0 на срезе
сопла, величина которой влияет как на способ�
ность струи перемешивать данный объем при ра�
стекании ее, так и на время τ.
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Таблица. Характеристика промышленной цилиндрической
емкости и перемешивающего устройства

Исходя из критериальных условий подобия,
рассчитывая масштабный коэффициент скорости
жидкости aυ в сопле, при этом, задаваясь масшта�
бом aL=0,1 (геометрического подобия емкостей на�
турного и модельного аппарата lн>lм в 10 раз), aρ=1,
aμ=1, можно записать следующее:

Таким образом, уменьшая размеры емкости
и сопла в 10 раз (aL=0,1) из условия геометриче�
ского подобия, скорость потока жидкости из сопла
на модели необходимо увеличить в 10 раз, тогда
υ0 будет равна 4,6 м/с. Для этой скорости опреде�
лены экспериментально скоростные характеристи�
ки совокупности растекающихся струй на модель�
ном аппарате объемом 1,5 м3 (D=1,8 м и H=0,7 м).

Так как время τ зависит от среднеарифметиче�
ской скорости потоков υср и интенсивности турбу�
лентности I, то скорость υ в любой точке турбу�
лентного потока можно выразить как:

где Δυ – мгновенная пульсационная скорость.
Величиной, характеризующей меру рассеива�

ния истинных скоростей υ относительно средней
скорости υср, является среднеквадратичное откло�
нение σ:

где Pi – вероятность появления скорости υср; D –
дисперсия.

Отношение среднеквадратичного отклонения σ
к скорости υср характеризуется интенсивностью
турбулентности I и является мерой пульсаций
в точке потока:

Определение υср и σ проводилось на модельной
емкости, на различных высотах от дна емкости и в
характерных плоскостях, а также определялись ли�
нии тока вихревых потоков перемешиваемой жид�
кости. Эти данные необходимы для конструирова�

ния перемешивающих устройств выше указанной
емкости под ЖРО.

Для описания процесса перемешивания, отры�
ва твердых частиц от дна и их переноса недоста�
точно знания одних только средних характеристик
скорости потока. Дальнейший перенос твердых ча�
стиц осуществляется благодаря наличию в турбу�
лентном потоке пульсаций вертикальной соста�
вляющей скорости, и требуются данные о пульса�
ционных характеристиках полей скоростей по все�
му объему и значений интенсивности турбулент�
ности в потоке жидкости.

Расчет υср и I для цилиндрической модельной
емкости проводился по радиусу r на разных уров�
нях от дна емкости и при разных уровнях заполне�
ния.

Характерные эпюры скоростей υср и интенсив�
ности турбулентности I показаны на рис. 2.

Рис. 2. Распределение скоростей истечения жидкости из со&
пла в зависимости от радиуса цилиндрической емко&
сти: 1) одновременная работа всех сопел; 2) работа
сопел центрального коллектора; 3) интенсивность
турбулентности; 4) работа сопел периферийного
коллектора

Экспериментальные данные полей средних
скоростей и интенсивности турбулентности, ли�
ний тока и взаимодействие растекающихся струй
в модельных аппаратах, определяющих структуру
вихревых течений, режим процесса и время гомо�
генизации при перемешивании растворов струй�
ным методом для цилиндрических емкостей с пе�
ремешивающим устройством (центральным и пе�
риферийным коллекторами), выявили наиболее
выгодный режим работы сопел обоих коллекторов
при Re=3,7.104 на срезе сопла, обеспечивающий
вихревой характер потоков перемешиваемой жид�
кости с максимальной интенсивностью турбулент�
ности (I=50…60 %), необходимые величины сред�
них пульсационных скоростей для подъема осад�
ков и перемешивания до суспензии [6].

Экспериментально полученная зависимость
времени перемешивания τ от критерия Re показа�
на на рис. 3.

С увеличением критерия Рейнольдса время τ
уменьшается при всех измерениях. Высота столба
жидкости H в емкости и расположение сопел
от дна емкости h оказывают существенное влияние
на перемешивание, особенно при малых числах
Re, начиная от 0,7·104 и ниже. В этих режимах жид�
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Параметры Значения

Объем раствора, м3 1500

Высота уровня раствора (max) H, м 5,5

Расход раствора на перемешивание Q, м3/ч 180

Количество сопел (расчетное), n 10

Диаметр сопел (расчетный) d0, мм 100

Скорость струи на срезе сопла υ0, м/с 0,46

Величина критерия Рейнольдса (Re) 37000

Угол расширения струи от сопла 14°20'
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кость выше сопел перемешивается недостаточно.
С увеличением h время τ несколько сокращается,
но этот фактор требует конкретного рассмотрения
с учетом необходимых скоростей струй у дна емко�
сти при подъеме частиц осадков.

Рис. 3. Зависимость времени перемешивания от числа Рей&
нольдса

Основываясь на известности фактических вели�
чин, участвующих в процессе перемешивания, пу�
тем сопоставления этих величин установлен харак�
тер функциональной зависимости для τ методом на�
именьших квадратов из экспериментальных данных
для τ=f(Re,h,g) и методом анализа размерностей для
τ=f(ν,D,g). Это вызвано тем, что при проведении
экспериментов величины ν, D, g оставались по�
стоянными. Найденные уравнения для τ приведены
в методике расчета перемешивающих устройств.

Методика расчета перемешивающих устройств
струйного типа:
1. Диаметр сопла d0 определяется из соотноше�

ния: D/d0≤180.
2. Длина насадки сопла принимается в пределах

l=(3…5)d0; форма насадки влияет на параметры
струи и выбирается по назначению.

3. Для цилиндрических емкостей перемешива�
ющее устройство рекомендуется выполнять
из центрального и периферийного коллекторов
с расстоянием тангенциальных сопел от дна
емкости равным 8d0, с диаметром окружности
сопел центрального коллектора 60d0 и размеще�
нием периферийного коллектора у стенки ем�
кости с установкой осей тангенциальных сопел
под углом 7° к горизонту.

4. Определение расхода через одно сопло Q1, υ0, Re:

5. Время перемешивания τ рассчитывается по сле�
дующей зависимости:

Уравнение справедливо для следующих условий: 

0,5≤H/D≤1; 0,4≤H/D≤1; D/d<125;

0,7·104≤Re≤(3,1…3,6)·104.

При уточнении влияния кинематической вяз�
кости ν перемешиваемой жидкости в пределах
(0,66…1,36)·10–6 м2/с при Т=(283…315) К зависи�
мость для τ принимает вид:

Оптимальная погрешность τрасч и τэксп составляет
10 %.
6. По диффузионной теории подъем частиц осад�

ков со дна емкости осуществляется под дей�
ствием пульсаций скорости и давления, возни�
кающих в турбулентном потоке жидкости. Чем
больше отношение средней пульсационной
скорости W

–
к скорости осаждения частиц Wос,

тем больше вероятность уноса частиц с днища.
Величина средней пульсационной скорости

определяется следующим образом [7]:

Задаваясь ранее aL=0,1; aρ=1; aμ=1, получим
aυ=10.

Для известных значений υср,н, Hн, υср,м, Hм мас�
штабный коэффициент aW

– равен:

при aυср=10 и aH=0,1 получим aW
–=16,6.

Полагая W
–

м/Wос,м=С и W
–

н/Wос,н=С, получим

При этом aW
–/aWoc=1 и aWoc

=aW
–=16,6, т. е. скорость

осаждения частиц при моделировании и принятых
aL, aρ, aμ должна быть в 16,6 раза больше скорости
осаждения на натурном аппарате.

Из формулы Стокса

определяется размер частиц осадков модели:

Условие взвешивания частиц осадка в потоке
раствора зависит от величины отношения W

–
м/Wос,м

или W
–

н/Wос,н. В этом случае с увеличением соотно�
шения увеличивается вероятность уноса частиц
со дна емкости для слабосолевых ЖРО.

Скорость осаждения частиц рассчитывается
по формуле Стокса, затем определяется критерий
Рейнольдса:

При условии Re>0,2 теоретическая скорость ос�
аждения W 'oc рассчитывается через критерий Архи�
меда:
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тогда определяется и сравнивается с

рассчитанными значениями по уравнению Стокса.

Выводы
1. На основе теории подобия проведено моделиро�

вание процесса перемешивания струйным мето�
дом слабосолевых жидких радиоактивных отхо�

дов в цилиндрической емкости. Разработана ме�
тодика расчета перемешивающего устройства.

2. По заданным характеристикам раствора и ча�
стиц осадка слабосолевых жидких радиоактив�
ных отходов АЭС на модельной цилиндриче�
ской емкости определены размер частиц, ско�
рость их осаждения, исследован режим переме�
шивания и подъема осадков по скоростям по�
токов жидкости в модели.

2Re
îñ

÷

W
d

ν′
′ =
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Введение
При определении платины методом инверсион�

ной вольтамперометрии ионы Pt(IV) легко восста�
навливаются до металла, но не окисляются в обла�
сти рабочих потенциалов графитового электрода.
Определение ионов Pt(IV) [1, 2] осуществляют
электроосаждением платины совместно с менее
благородным металлом: медью, свинцом, ртутью
и др. Обычно, электровосстановленные ионы
Pt(IV) на поверхности электрода образуют одно
или несколько интерметаллических соединений
(ИМС) с электроотрицательным компонентом.
Анодные пики, зависящие от концентрации ионов
Pt(IV) в растворе, обусловлены селективным элек�

троокислением электроотрицательного компонен�
та сплава.

Целью данной работы было изучить состав
электролитического осадка индий�платина, полу�
чаемого на поверхности электрода за счет процесса
его электроокисления.

Экспериментальная часть
В работе использовали вольтамперометриче�

ский анализатор типа ТА�4 (НПП «Томьаналит»,
г. Томск) с двухэлектродной системой, помещаю�
щейся в кварцевом стаканчике объемом 20 см3. Ра�
бочий электрод (импрегнированный полиэтиле�
ном графитовый электрод) готовили по методике
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ИЗУЧЕНИЕ СОСТАВА БИНАРНОГО ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКОГО ОСАДКА ИНДИЙGПЛАТИНА
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Изучен состав бинарного электролитического осадка индий&платина и предложен способ расчета величины смещения потен&
циала электроотрицательного компонента (индия) из электролитического осадка с платиной. Сравнение расчетных данных, по&
лученных при использовании уравнения Полинга, с данными эксперимента, полученными при электроокислении осадка, позво&
ляет оценить фазовый состав образующихся на электроде интерметаллических соединений. Показано, что, при соотношении
индия к платине от 5000:1 и выше, наблюдается образование пяти интерметаллических соединений. При соотношении индия к
платине больше, чем 10000:1, наблюдается образование одного интерметаллического соединения.
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[3]. Электродом сравнения служил хлоридсеребря�
ный электрод, заполненный насыщенным раство�
ром KCl. Ионы Pt(IV) и In(III) осаждались из ра�
створов, содержащих хлориды этих металлов, при
потенциале –1,2 В. Очистку графитового электро�
да проводили электрохимическим путем выдержи�
вания электрода в течение 60 с при потенциале
1,0 В. Площадь поверхности примененного в экс�
перименте электрода равнялась 12,56 мм2, а плот�
ность тока составила 8·10–4 А/м2. Все исследования
были проведены с использованием реактивов ква�
лификации не ниже «х.ч.» при нормальных усло�
виях.

Результаты и их обсуждение
Электроосаждение ионов In(III) проводилось

на поверхность графитового электрода из раствора
1 М HCl при потенциале – 1,2 В. Анодный пик
электроокисления индия из электролитического
осадка наблюдался в области потенциалов –
0,75 В. После совместного электроконцентрирова�
ния ионов Pt(IV) и In(III) на вольтамперной кри�
вой электроокисления наблюдается несколько пи�
ков, зависящих, как от концентрации ионов
Pt(IV), так и от концентрации ионов In(III) в ра�
створе.

Рис. 1. Вольтамперные кривые электроокисления бинарно&
го сплава индий&платина. Условия опыта: фон 1 М
HCl; время электролиза – τэ=100 с, скорость разверт&
ки – W=80 мВ/с

На рис. 1 представлены анодные вольтампер�
ные кривые электроокисления индия из бинарного
сплава индий�платина. Отношение концентраций
ионов In(III) к ионам Pt(IV) в растворе было равно
5000:1…5000:5.

Экспериментальные исследования позволили
установить, что в условиях постоянства количества
индия и переменного количества платины в осад�
ке, суммарное количество электричества, расходу�
емое на окисление индия из сплава с платиной, ос�
тается постоянным. Изменяется, лишь, соотноше�
ние величин парциальных вкладов пиков в общее
количество электричества, затрачиваемое на элек�
троокисление индия. Это возможно, если допол�

нительные анодные пики на вольтамперной кри�
вой обусловлены селективным электроокислением
индия из бинарного сплава с платиной. Потенциа�
лы дополнительных анодных пиков не изменяются
при изменении содержания металлов в электроли�
тическом осадке, что указывает на постоянство фа�
зовой структуры в виде ИМС, из которой происхо�
дит селективное электроокисление индия из спла�
ва с платиной.

Селективное электроокисление индия из раз�
ных по составу ИМС должно формировать анод�
ные пики при разных потенциалах. Согласно лите�
ратурным данным [4], индий и платина образуют
между собой 8 интерметаллических соединений
состава: Pt3In, Pt2In, Pt3In2, Pt6In5, PtIn, Pt2In3, PtIn2,
Pt3In7. Суммарное количество электричества, зат�
раченное на электроокисление индия из сплава
с платиной, остается постоянным.

Ранее, одним из авторов, показано [5], что сме�
щение потенциала анодного пика при селективном
электроокислении электроотрицательного компо�
нента из твердого раствора или ИМС и может быть
описано соотношением:

где Ena – потенциал анодного пика индия, который
равен –0,75 В; Ena

см
– потенциал анодного пика ин�

дия при его селективном электроокислении
из сплава с платиной; εсм – интегральная теплота
смешения компонентов при образовании твердого
раствора или интерметаллического соединения;
Xi – мольная доля индия в сплаве, F – постоянная
Фарадея; R – газовая постоянная; T – температура,
К; z – количество электронов, участвующих в оки�
слительно�восстановительном процессе.

Теплоты смешения при сплавообразовании
равносильны образованию ковалентной связи
между металлами. Рассчитать энергию связи двух
металлов в кристаллической решетке можно с по�
мощью корреляционного уравнения Полинга [6]:

(1)

где εAA, εBB – энергия разрыва связи металл�металл
А и В, χА, χВ – электроотрицательности компонен�
тов сплава. Энергия ковалентных связей и величи�
ны электроотрицательностей элементов взяты
из [6, 7]. Для расчета энергии смешения, ур. (1), ис�
пользованы энергии разрыва связи металл�металл:
εIn–In=103,81 кДж/моль; εPt–Pt=164,04 кДж/моль; и
электроотрицательности металлов: χPt=1,44; χIn=1,70.
Рассчитанная по этим данным теплота смешения
в сплаве индия с платиной равна 140,19 кДж/моль.

Зная теплоту смешения, можно рассчитать ве�
личину смещения потенциалов пиков селективно�
го электроокисления индия из ИМС с платиной,
относительно потенциала пика электроокисления
индия с поверхности индиевого электрода для всех
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анодных пиков, наблюдаемых на вольтамперной
кривой, а затем, и потенциалы анодных пиков ин�
дия из ИМС с платиной по формуле

(2)

Результаты расчета потенциалов анодных пиков
селективного электроокисления индия из ИМС
с платиной, ур. (2), приведены в таблице.

Рис. 2. Вольтамперные кривые электроокисления бинарно&
го сплава индий&платина: 1) фоновая кривая
(1М HCl); 2) селективное электрокисление индия
из сплава с платиной, СIn:СPt=10000:1

Оценивать содержание ионов Pt(IV) в растворе,
используя несколько анодных пиков, зависящих

от концентрации ионов Pt(IV) в растворе, недопу�
стимо. Нами замечено, что количество пиков
на анодной вольтамперной кривой не зависит
от потенциала электроконцентрирования, но зави�
сит от соотношения концентраций ионов СPt(IV) и
СIn(III) в растворе. При соотношении компонентов
в растворе, больше чем СIn:СPt= 10000:1, на вольтам�
перных кривых наблюдается только один пик элек�
троокисления индия из ИМС с платиной (рис. 2).

Из рисунка видно, что потенциал пика индия
из интерметаллического соединения с платиной
равен –0,14 В, что соответствует интерметалличе�
скому соединению состава PtIn.

Этот пик удобен в использовании для определе�
ния содержания ионов Pt(IV) в анализируемых ра�
створах методом инверсионной вольтампероме�
трии.

Выводы
1. Предложен способ расчета величины смещения

потенциалов электроотрицательного компо�
нента (индия) из электролитического бинарно�
го осадка индий�платина с образованием раз�
личных фаз. Изучен состав электролитического
бинарного осадка индий�платина и определен
состав интерметаллических соединений.

2. Для определения содержания ионов Pt(IV) в ра�
створах методом инверсионной вольтамперо�
метрии рекомендовано использовать фазу, об�
разующуюся при соотношении компонентов
СIn:СPt=10000:1, и пик, отвечающий потенциалу
–0,14 В.

In In In
.ñì

ïà ïà ïàE E E= −Δ
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Таблица. Сравнение рассчитанных и экспериментально определенных значений потенциалов пиков селективного электроо&
кисления индия из ИМС с платиной

Потенциал
анодного пи&
ка индия, В

Pt3In, Xi=0,25 Pt2In, Xi=0,33 Pt3In2, Xi=0,4 PtIn, Xi=0,5
Pt13In9,

Xi=0,59
Pt2In3, Xi=0,6 PtIn2, Xi=0,67 Pt3In7, Xi=0,7

Eрасч –0,32 –0,26 –0,2 –0,15 –0,199 –0,093 –0,063 –0,053

Eэксп нет –0,23±0,01 –0,215±0,015 –0,148±0,017 нет нет –0,076±0,012 –0,043±0,01



Точное измерение параметров аналитических
сигналов является одним из важнейших условий
успешного применения методов аналитической
химии. Проблема разрешения перекрывающихся
сигналов остро стоит в инверсионной вольтампе�
рометрии, поскольку этот метод характеризуется
низкой разрешающей способностью, сложностью
и невоспроизводимостью формы сигналов, осо�
бенно при работе с твердыми электродами. При
формировании нескольких фаз на поверхности
электрода аналитический отклик зачастую пред�
ставляет собой сложный профиль, состоящий
из перекрывающихся пиков, соответствующих
различным фазам. Такие сложные многокомпо�
нентные профили далеко не всегда удается разде�
лить с помощью физического или химического
воздействия на систему, например, при изменении
типа и скорости развертки, фонового электролита,
при введении маскирующих агентов и т. п. В то же
время, при разработке различных аналитических
методик необходимо определять параметры пар�
циальных сигналов, чтобы сделать выводы о меха�
низме процесса и составе фаз.

Если сложный контур состоит из двух�трех пар�
циальных сигналов и известна их форма, можно
воспользоваться разработанными ранее методика�
ми математического разделения сложных конту�
ров, например, широко используемым в аналити�
ческой химии методом подгонки кривых. Однако
он имеет существенное ограничение, заключаю�
щееся в том, что с увеличением количества пере�
крывающихся пиков в сложном сигнале, увеличи�
вается число оптимизируемых параметров, что зна�
чительно увеличивает объем вычислений и нео�
пределенность полученных результатов. Поэтому,
целесообразным является разработка подходов к
выделению парциальных сигналов из многоком�
понентных профилей.

Целью данной статьи является разработка но�
вого алгоритма математического разрешения пере�
крывающихся многокомпонентных сигналов, по�

зволяющего разделять сигналы, состоящие из двух
и более парциальных пиков и его применение для
оценки состава электролитических осадков Pt�Bi.

Основная идея подхода заключается в пошаго�
вом математическом удалении сигнала индивиду�
ального анализируемого вещества из сложного
сигнала. Выражение, лежащее в основе метода,
следующее:

(*)

где Ai, Bi, Сi – i�е точки сигналов A, B, С, соответ�
ственно.

Основную идею этого метода (в дальнейшем бу�
дем называть его методом пошагового математиче�
ского разрешения) можно проиллюстрировать
на рис. 1.

Рис. 1. Графическая иллюстрация метода пошагового мате&
матического разделения

Для получения корректных результатов при раз�
делении перекрывающихся сигналов в форме пика
пошаговым методом необходимо, чтобы сигнал B
(в дальнейшем будем называть его удаляемым сиг�
налом) полностью совпадал по положению, высоте
и форме с сигналом, удаляемым из общего сложно�
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С использованием пошагового метода математического разделения перекрывающихся сигналов проведено разделение много&
компонентных сигналов, полученных при электроокислении бинарных осадков Pt–Bi с поверхности графитового электрода ме&
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го контура. В случае несовпадения удаляемого сиг�
нала по указанным параметрам, ветвь сигнала A
(в дальнейшем будем называть его сигналом�остат�
ком), находящаяся в области перекрывания, будет
искажаться, как показано на рис. 2.

Согласно искажению ветви сигнала�остатка,
предложена функция оптимизации параметров
удаляемого сигнала, дающая явно выраженный
и устойчивый минимум при оптимальных параме�
трах удаляемого сигнала:

где n – количество точек ветви сигала�остатка, на�
ходящейся в области перекрывания; Аi, Аi–1 – нор�
мированные точки ветви сигнала�остатка.

Таким образом, задача наилучшего приближе�
ния к реальным контурам сводится к поиску гло�
бального минимума функции F, а значения параме�
тров в этой точке и будут оптимальными параме�
трами удаляемого сигнала. В качестве метода опти�
мизации использовался метод покоординатного
спуска совместно с методом золотого сечения.

В отличие от метода подгонки кривых, где эф�
фективность разделения зависит от количества пе�
рекрывающихся сигналов, в пошаговом методе
разделения всегда оптимизируются параметры
только одного сигнала, что делает его независимым
от количества парциальных сигналов.

Математическое разрешение перекрывающих�
ся сигналов относится к классу обратных задач. Ре�
шение задач такого рода является неоднозначным,
т. к. возможно множество решений с примерно од�
ной погрешностью на уровне невоспроизводимо�
сти эксперимента. Поэтому для разрешения
необходимо как использование дополнительной
информации позволяющей сократить «число сте�
пеней свободы» системы, так и подходящих моде�
лирующих функций для удаляемого сигнала.

Для того, чтобы уменьшить неопределенность
результатов, необходима либо достоверная априор�
ная оценка параметров удаляемого сигнала, либо
достаточно близкое к оптимальным значениям на�
чальное приближение для оптимизируемых пара�
метров. Это не всегда удается сделать, т. к. зача�
стую невозможно получить удаляемый сигнал, не
искаженный другими сигналами. На выбор моде�
лирующей функции также накладываются опреде�
ленные ограничения. Если сигналы имеют слож�
ную форму и плохо воспроизводимы, то использо�
вание простых симметричных моделей не всегда
является целесообразным. С другой стороны, ис�
пользование многопараметрических функций при�
водит как к увеличению объема вычислений, так
и снижению достоверности полученных результа�
тов.

В данной работе была изучена система висмут�
платина и применен метод пошагового математи�
ческого разрешения для оценки состава осадка.
На рис. 3 приведены вольтамперные кривые элек�

троокисления бинарного электролитического ос�
адка платина�висмут на поверхности графитового
электрода. Как видно из рис. 3, на вольтамперной
кривой электроокисления осадка висмут�платина
наблюдаются четыре пика, налагающихся друг
на друга. При добавлении ионов платины (IV) в ра�
створ на кривой электроокисления осадка появля�
ются дополнительные пики. При этом фазовый
пик висмута уменьшается, а суммарная площадь
всех пиков остается постоянной.

Рис. 2. Вид сигналов&остатков, полученных после вычитания
удаляемого сигнала при варьировании параметров
удаляемого сигнала: а) высоты h; б) ширины полупи&
ка W

В литературных источниках [1–3] не описаны
причины появления перекрывающихся пиков
в процессах электроокисления висмута с поверх�
ности графитовых электродов, модифицирован�
ных платиной. Согласно фазовой диаграмме [4],
висмут и платина образуют между собой три интер�
металлических соединения (ИМС) состава РtBi2,
Рt2Bi3, РtBi, что соответствует мольным долям вис�
мута 0,66; 0,60; 0,50.
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Рис. 3. Вольтамперные кривые электроокисления осадка
висмут&платина: 1) электрокисление висмута; 2, 3) се&
лективное электрокисление висмута из сплава с пла&
тиной при СBi:СPt=1000:3 и СBi:СPt=1000:7 (0,05 М HCl,
потенциал электролиза Еэ=–1,1 В, время электролиза
τэ=60 с, скорость развертки потенциала W=80 мВ/с)

При аппроксимации пика висмута модельными
функциями, сконструированными в соответствии
с методикой [5] было установлено, что наиболее
подходящей является шестипараметрическая
функция МPx3s2G.

В качестве метода априорной оценки параме�
тров разделяющего сигнала можно использовать
разностный метод [6]. Перед разделением проведен
учет остаточного тока с помощью сплайнов степе�
ни 2,5, в соответствии с методикой [7].

Разрешение перекрывающихся пиков проводи�
лось по следующему алгоритму:
1. Априорная оценка параметров разделяющего

сигнала осуществляется с помощью разностно�
го метода, т. е. параметры определяются вычи�
танием контура одной вольтамперограммы
из другой (вольтамперограмма с добавкой ио�
нов Pt(IV)).

2. Полученная разностная кривая, имеющая фор�
му пика аппроксимируется шестипараметриче�
ской модельной функцией. Найденные значе�
ния параметров используются в качестве на�
чального приближения для соответствующих
параметров удаляемого сигнала (этим задается
форма, ширина и положение).

3. С помощью пошагового метода оптимизируют�
ся параметры удаляемого сигнала, в соответ�
ствии с минимумом критерия F, затем удаляе�
мый сигнал вычитается из общего контура,
в соответствии с выражением (*).

4. Если сложный сигнал состоит более чем из двух
парциальных пиков, то повторяются пункты,
начиная с п. 1.
На рис. 4 представлены анодные вольтампер�

ные кривые, на которых выделены пики электро�
окисления висмута, полученные после разделения
перекрывающихся сигналов.

Рис. 4. Пики электроокисления осадка висмут&платина, со&
ответствующие фазам Bi&Bi и Pt2Bi3, PtBi, PtBi2

Смещения потенциалов пиков селективного
электроокисления осадка висмут�платина, опреде�
ленные после математического разрешения, срав�
нивались с их рассчитанными значениями. Мето�
дика расчета величины смещения потенциалов
приведена в работе [8].

В таблице приведены рассчитанные и экспери�
ментально определенные значения смещения по�
тенциалов анодных пиков селективного электро�
окисления висмута из ИМС с платиной (где Xi –
мольная доля висмута).

Таблица. Рассчитанные и экспериментальные значения
смещения потенциалов пиков селективного элек&
троокисления висмута из ИМС с платиной

Как следует из таблицы, наблюдается хорошая
корелляция между теоретически рассчитанными
и экспериментально определенными значениями
потенциалов пиков окисления висмута из ИМС
с платиной.

Таким образом, электролитический осадок вис�
мут�платина представляет собой смесь чистого
висмута и различных по составу ИМС, способных
к селективному электроокислению висмута: РtBi2,
Рt2Bi3, РtBi.

Выводы
Продемонстрировано применение метода по�

шагового математического разрешения многоком�
понентных профилей при электроокислении би�
нарного осадка висмут�платина с поверхности гра�
фитового электрода. Математическое разрешение
позволило получить информацию о величине сме�
щения потенциалов пиков селективного электро�
окисления висмута из интерметаллических соеди�

Потенциал смещения
анодного пика Bi, В

PtBi2,
Xi=0,66

Pt2Bi3,
Xi=0,60

PtBi,
Xi=0,50

–ΔEтеор 0,15 0,22 0,34
–ΔEэксп 0,13±0,03 0,24±0,03 0,33±0,01
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нений с платиной. Путем сравнения теоретически
рассчитанных и экспериментально определенных
значений смещения потенциалов анодных пиков

определен состав образующихся на электроде ин�
терметаллических соединений на основе висмута
и платины: РtBi2, Рt2Bi3, РtBi.
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Планарная технология изготовления изделий
микро� и оптоэлектроники, основанная на исполь�
зовании фотолитографических процессов форми�
рования изображения, является многостадийной,
высокоточной и термодинамически неравновес�
ной. Получение рисунка схемы традиционными
методами идет путем чередования многих произ�
водственных стадий с участием большого количе�
ства разнообразных агрессивных сред, что является
источником технологических потерь. Любое совер�
шенствование технологии, либо сокращение числа
фотолитографических стадий может существенно
понизить искажение рельефа рисунка [1–5].

Использование метода фотоактивированного
травления в технологическом цикле фотолитогра�
фии позволяет понизить количество стадий этого
цикла и в конечном итоге уменьшить величину
брака. В литературе имеются сведения по фотоак�
тивированному травлению различных металлов,

но нет упоминаний о применении его к травлению
пленок диоксида кремния, который является ос�
новным материалом в создании электронных схем.

В предыдущих работах авторов [6, 7] приводят�
ся экспериментальные данные по разработке мето�
да фотоактивированного травления пленок дио�
ксида кремния, основанного на использовании
фторсодержащих композиций в составе полимер�
ной матрицы, продукты фотолиза которых взаимо�
действуют с SiO2, переводя их в легко удаляемые
вещества.

В указанных работах сформулированы основ�
ные требования к травящим композициям (взаим�
ная растворимость, оптическая прозрачность по�
лимерной основы, совместимость всех компонен�
тов), трудность и препятствия в осуществлении
фототравления [8, 9], а также выдвинуты основные
идеи десольватации ионов фтора и увеличения
вследствие этого его реакционной способности.
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Представлены экспериментальные результаты по фотоактивированному травлению диэлектрических слоев SiO2, используемых
в планарной технологии микроэлектроники. Показано, что композиции, содержащие в своем составе доноры и акцепторы про&
тонов и фтор&содержащие соединения, обеспечивают высокую скорость травления диоксида кремния за счет высвобождения
ионов фтора из сольватной оболочки и их активации при УФ облучении.
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Было показано, что связывание противоионов
сольватной оболочки фтора протофильными реа�
гентами, введенными в травящую композицию, за�
метно увеличивают скорость травления. В качестве
донора протонов и одновременно фторсодержащего
реагента был использован фторид аммония NH4F,
а протофильным реагентом являлся пиридин
C5H5N, неподеленная пара электронов которого
обеспечивала протекание реакции донорно�акцеп�
торного взаимодействия. Результатом этого взаимо�
действия являлось выделение аммиака, протониро�
вание пиридина и высвобождение за счет этого фто�
рид�ионов, которые в процессе УФ облучения дава�
ли высокореакционные радикалы F•, либо радика�
лы с кислородом, хорошо травящие пленку SiO2.
Донорно�акцепторное (кислотно�основное) взаи�
модействие было представлено общим уравнением:

Возможные реакции активации фтор�ионов
представлены ниже.

либо 

Целью данной работы является выяснение
влияния различных классов веществ, обладающих
протофильными свойствами, введенных в состав
фототравящей полимерной композиции, на ско�
рость фототравления диоксида кремния и другие
физико�химические характеристики для подтвер�
ждения (или опровержения) предложенной модели
фотоактивированного травления. Здесь уместно
рассмотрение классов веществ, имеющих разли�
чие: в природе гетероатомов, строении, степени
основности Кв, и замещения – первичные, вторич�
ные, третичные и по другим признакам.

В данной работе представлены эксперимен�
тальные результаты по фототравлению в составах
с такими акцепторами протонов, как дифенила�
мин (C6H5)2NH) и α�нафтиламин (C10H7NH2). Вы�
бор их основывается на следующем.

Все соединения, наряду с изученным ранее пи�
ридином, относятся к классу ароматических соеди�
нений, в которых электронная плотность атома N
входит в систему сопряжения с π�электронами
бензольного кольца и перераспределена по нему,
вследствие чего все соединения являются слабыми
основаниями с низким значением Kв. Однако стя�
гивание электронной плотности на атом N в пири�
дине обеспечивает ему свойства более сильного ос�
нования по сравнению с аминами. Так, константа
основной диссоциации пиридина Kв=1,5.10–9, ди�
фениламина – 7,1.10–14, α�нафтиламина – 1·10–10.

С изученным в работах [6, 7] пиридином они
составляют цикл – третичные замещенные соеди�
нения (пиридин), вторичные (дифенил)� и первич�
ные (α�нафтил)� амины.

Все опыты проводили с использованием поли�
рованных пластин кремния со слоем SiO2 толщи�
ной 0,35 и 0,60 мкм. Диаметр пластин 7,5 см.

Толщину исходной оксидной пленки и остав�
шейся в ходе фототравления определяли интерфе�
ренционным методом цветовых оттенков Ньютона
по считыванию красно�фиолетовых колец при
перпендикулярном падении света.

Исходную поверхность SiO2 очищали от загряз�
нений обезжириванием в этиловом спирте. Воз�
можна промывка в ацетоне, хлороформе и в других
полярных растворителях. Слой SiO2 получен тер�
мическим окислением Si при 1000 °C в присут�
ствие O2.

Подготовленный фототравитель наносили на
поверхность SiO2 методом полива, либо капельным
методом, наблюдая в конечном результате время
полного стравливания SiO2 до чистой поверхности
кремния, либо в режиме снятия кинетических за�
висимостей – толщину оставшейся пленки
SiO2 после травления и промывания.

Экспонирование фототравящего слоя резиста
осуществляли полихроматическим излучением
лампы ДРЛ�250. Расстояние между источником и
объектом 10 см. Доза облучения контролировалась
временем облучения при постоянной интенсивно�
сти излучения лампы с предварительным выводом
ее на рабочий режим в течение 30 минут. Время
фототравления в изучаемых композициях состави�
ло от 0,25…20 мин. Предварительная сушка не
проводилась. Вклад химической составляющей
определяли параллельно нанесением фототравя�
щей композиции на SiO2 аналогичным методом
и выдержкой без облучения в течение определен�
ного времени.

Удаление продуктов травления и остатков са�
мой композиции не представляет трудности.
Вследствие полной потери адгезии резиста за счет
растворения оксидной пленки в процессе экспо�
нирования пленка легко удаляется в органических
растворителях (ацетон, этиловый спирт), в зависи�
мости от качества поверхности, необходимой для
дальнейшей работы.

Для приготовления фототравящей композиции
в качестве полимерной основы использовали по�
лиметилметакрилат (ПММА), который растворяли
в диполярном апротонном растворителе – ацетоне.
Смесь тщательно перемешивали и оставляли на
24 ч для полного растворения, затем в полимерный
раствор добавляли различные органические осно�
вания (дифениламин, нафтиламин) (раствор 1).
Ввод фторсодержащего соединения NH4F в поли�
мерную матрицу осуществляли путем растворения
его в трифторуксусной кислоте CF3COOH, имею�
щей наибольшее сродство к ПММА (раствор 2).
Растворы 1 и 2 смешивали.

CF3COOH следует вводить как можно в мень�
шем количестве, необходимом только для полного
растворения навески NH4F. ПММА следует вво�
дить в количестве, не меньшем, чем 0,05 г/мл для
сохранения хорошей пленкообразующей способ�
ности. Составы травителей оптимизировали
по концентрации фторид�ионов, дифениламин
и нафтиламин в состав композиций вводили

2 2 2 2
F O OF (èëè O F ) e

hv− • •+ +⎯⎯→

F F e
hv− • +⎯⎯→

5 5 4 ñîëâ 5 5 ñîëâ 3C H N (NH F ) (C H NH ) NH F-+ + −+ → + +

Химия

63



в концентрациях: 1,37 и 1,07 моль/л соответствен�
но. В работе были использованы составы со сле�
дующей концентрацией NH4F (табл. 1):

Таблица 1. Концентрация NH4F в различных составах

Приведенные составы протестированы на вза�
имную растворимость, которая была достигнута,
т. к. в системе визуально не было заметно разделе�
ния веществ на фазы после облучения.

Все экспериментальные данные представлены
в виде кинетических, характеристических и кон�
центрационных зависимостей.

Кинетические исследования процессов фото�
травления заключались в расчете толщины страв�
ленного слоя SiO2 в зависимости от времени облу�
чения и строились в координатах скорость травле�
ния V в зависимости от времени УФ�облучения t
для составов (1–5), содержащих дифениламин,
на образцах с исходной толщиной SiO2 0,35 мкм
(рис. 1, 2) и для составов (2–4) с нафтиламином
с исходной толщиной оксида 0,60 мкм (рис. 3).

Из рис. 1 следует, что скорость травления для
травящей системы с дифениламином с увеличени�
ем дозы облучения при малых концентрациях
NH4F (рис. 1, кривые 1 и 2) незначительно умень�
шается, приводя в конечном результате к полному
стравливанию всей пленки SiO2. Для составов с
большей концентрацией NH4F (1,35; 1,80;
2,25 моль/л) (рис. 1, кривая 3) скорость травления
с ростом дозы облучения снижается более суще�
ственно, с 0,81 до 0,60 мкм/мин, не обнаруживая
значительного различия при увеличении концен�
трации NH4F от 1,35 до 2,25 моль/л.

Рис. 1. Зависимость скорости фототравления SiO2 от време&
ни облучения в композициях с дифениламином для
составов 1–5: 1) 1; 2) 2; 3) 3–5

Рис. 2. Зависимость скорости реакции от концентрации
NH4F в травящей композиции с дифениламином для
дозы облучения: 1) 15; 2) 20; 3) 30; 4) 35 с

Рис. 3. Зависимость скорости фототравления SiO2 от време&
ни в композициях с нафтиламином для составов:
1) 2; 2) 3; 3) 4

Из�за различия в скоростях травления все зако�
номерности заканчиваются в различных времен�
ных точках, соответствующих полному визуально�
му удалению оксида с поверхности кремния.

Незначительное уменьшение скорости травления
со временем облучения, по всей вероятности, связа�
но с диффузионным ограничением отвода продуктов
травления, накапливающихся в статических усло�
виях проведения реакции и препятствующих даль�
нейшей реакции травления. Накапливание дефицита
электронно�акцепторных атомов фтора с ростом вре�
мени облучения можно видеть на кривых, записан�
ных в координатах (V, мкм/мин – CNH4F, моль/л)
и представленных на рис. 2 для составов с акцепто�
ром протонов дифениламином. На участках про�
порциональной зависимости V от CNH4F прослежива�
ется уменьшение порядка фотохимической реакции
n по фторид�иону при постоянстве концентраций
всех других компонентов, лежащем в основе приго�
товления всех составов травящих смесей.

Протофиль&
ный реагент

Дифениламин Нафтиламин

Номер состава 1 2 3 4 5 1 2 3 4

CNH4F, моль/л 0,45 0,90 1,35 1,80 2,25 0,54 1,08 1,62 2,16
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Расчетные значения n представлены в табл. 2,
исходя из логарифмических зависимостей скоро�
стей от концентрации.

Таблица 2. Порядок реакции по фторид&иону в зависимости
от времени облучения

Из рис. 1 следует, что максимальная скорость
травления достигается при CNH4F, равной
1,35 моль/л, что соответствует эквимолярному соот�
ношению участников донорно�акцепторного взаи�
модействия NH4F и (C6H5)2NH (табл. 1, состав 3).
Это обстоятельство, а также найденный первый по�
рядок реакции в самом начале травления
(t=0,25 мин, табл. 2) свидетельствует о протекании
реакции кислотно�основного взаимодействия NH4

+

с протофильным реагентом (C6H5)2NH, сопровож�
дающейся выделением NH3 и десольватацией
F–�ионов. С учетом того, что ацетон является дипо�
лярным апротонным растворителем со сравнитель�
но небольшим значением диэлектрической прони�
цаемости ε, возможно написание уравнения реак�
ции взаимодействия в следующем виде [10, 11].

Перенос сольватной оболочки на катион в сре�
дах диполярных апротонных растворителей обусло�
влен малым ионным радиусом F– [10]. При облуче�
нии F– УФ�светом образуются радикалы F• или
ион�радикалы F•–, обеспечивающие быстрое страв�
ливание пленок SiO2 по возможному механизму.

Следует отметить, что в написанных выше ре�
акциях указаны предполагаемые конечные продук�
ты травления. Не исключено образование проме�
жуточных продуктов, которые также приводят к
стравливанию пленок SiO2.

Избыток NH4F по сравнению с дифенилами�
ном (C=1,80 и 2,25 моль/л) не влияет на скорость
травления, а недостаток его (рис. 1, кривые 1 и 2)
приводит к существенному уменьшению скорости
травления вследствие естественного уменьшения
числа взаимодействующих пар доноров (NH4

+)
и акцепторов ((C6H5)2NH) протонов.

Кинетические кривые для составов с нафтила�
мином (рис. 3) показывают, что все закономерно�
сти, выведенные для составов с дифениламином,
прослеживаются и для нафтиламина, что позволя�
ет описать процесс фотоактивированного травле�
ния общими уравнениями, приведенными выше.
Максимальная скорость травления достигается
при CNH4F, равной 1,62 моль/л. Составы с меньшей

CNH4F, равной 0,54 моль/л на рис 3. не представле�
ны, т. к. дают низкие скорости травления
(~0,04 мкм/мин).

Характеристические зависимости, предста�
вленные на рис. 4 и 5, дают представление о физи�
ко�химическом аспекте светочувствительности,
характеризующем одновременно как процесс об�
разования радикалов фтора, так и химическое
взаимодействие их с оксидом кремния.

Рис. 4. Характеристические зависимости фототравления
SiO2 в композициях, содержащих дифениламин для
составов: 1) 1; 2) 2; 3) 3–5

Составы 4, 5 дают зависимости, аналогичные 3.

Рис. 5. Характеристические зависимости фототравления
SiO2 в композициях содержащих нафтиламин для со&
ставов: 1) 2; 2) 3; 3) 4

По данным характеристических кривых были
рассчитаны коэффициенты контрастности γ по
углу наклона прямолинейного участка кривых.
Данные представлены в табл. 3.

Коэффициент контрастности, определенный
на участках пропорциональной убыли толщины
пленки со временем облучения, характеризует
константу скорости фототравления SiO2. Из табл. 3
следует, что с увеличением содержания фторид�ио�
нов в обеих системах коэффициент контрастности
заметно возрастает, что хорошо согласуется с кине�
тическими зависимостями (рис. 2).

2 4 2SiO 4F SiF O•+ → +

+ -

6 5 2 4 ñîëâ

+ -

6 5 2 2 ñîëâ 3

(C H ) NH (NH F )

((C H ) NH ) NH F

+ →

→ + +

Время облучения,
мин

Порядок реакции
Коэффициент 

корреляции, R 2

0,25 1,02 1,00

0,33 0,86 0,99

0,50 0,84 0,96

0,58 0,80 1,00
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Таблица 3. Контраст фоторезиста при различных концентра&
циях фотоактивного компонента NH4F в системах
с различными акцепторами протонов

В представленной системе могут протекать дру�
гие процессы, в том числе химические реакции
между другими компонентами системы, например:

(*)

Выделяющиеся F–�ионы, а также кислота HF
могут дать вклад химической составляющей в об�
щую схему травления. Заметное химическое травле�
ние идет лишь после 30 мин выдержки оксида в тра�
вящих составах на воздухе, в то время, как фотохи�
мически оксид стравливается полностью за 2,5 мин.

Для проверки идеи о десольватации фторид�ио�
на за счет донорно�акцепторного взаимодействия
противоиона NH4

+ с протоноакцепторным атомом
были опробованы для фототравления указанные
составы без включения в них аминов. Тогда про�
цессы травления могут идти только лишь за счет
реакций (*). Сколько�нибудь заметной диссоци�
ации NH4F не произойдет вследствие высокой
электроотрицательности иона фтора и мгновенной
его сольватации. Было показано, что независимо
от концентрации NH4F за 10 мин облучения стра�
вливается лишь только слой SiO2, равный
0,04…0,05 мкм, при общей толщине оксида
0,60 мкм. Фотохимически полное стравливание

в присутствии аминов происходит за 1 мин, без
присутствия последних за это же время не проис�
ходит никаких изменений в пленке SiO2.

Наибольшая скорость травления наблюдается
в системах с нафтиламином. Эксперименты по
скорости травления хорошо согласуются с кон�
стантами основной диссоциации аминов: у нафти�
ламина Kв на 4 порядка выше, чем у дифенилами�
на. Более низкая скорость травления в системах
с пиридином [7], у которого Kв выше, чем у нафти�
ламина, не является исключением, а объясняется
лишь малой концентрацией NH4F, которую можно
было создать в системе с пиридином (в 5…8 раз ме�
ньше, чем в случае с аминами).

Выводы
Исследованы композиции, содержащие в своем

составе полимерную (ПММА) и светочувствитель�
ную (NH4F) компоненты, апротонный раствори�
тель (ацетон) и протофильные реагенты (дифени�
ламин и нафтиламин), предназначенные для фото�
активированного травления пленок диоксида
кремния с целью формирования «окон» в фотоли�
тографическом процессе. Экспериментально пока�
зано, что оптимизированные составы композиций
обеспечивают высокую скорость травления SiO2

и его полное удаление с поверхности кремния, что
подтверждает выдвинутую ранее авторами идею о
высвобождении фторид�ионов из сольватной обо�
лочки за счет донорно�акцепторного взаимодей�
ствия и их активацию при УФ облучении.

При использовании разработанных компози�
ций в фотолитографии возможна замена несколь�
ких стадий: проявления, задубливания, химиче�
ского растворения SiO2 и удаления задубленного
фоторезиста одной стадией фотоактивированного
травления, что может привести к существенному
уменьшению брака электронных изделий.

3 ñîëâ 4 ñîëâ

ñîëâ 3 4 ñîëâ

6 5 2 ñîëâ 6 5 2 2 ñîëâ

(CF COO H ) (NH F )

(H F ) (CF COO NH )

(C H ) NH (H F ) ((C H ) NH ) F

− + + −

+ − − +

+ − + −

+ ↔
↔ +

+ ↔ +

⎫
⎪
⎬
⎪
⎭

Дифениламин Нафтиламин
CNH4F, моль/л γ CNH4F, моль/л γ

0,45 0,25 0,54 0,02

0,90 0,38 1,08 0,08

1,35 0,56 1,62 0,36

2,16 0,72
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Экстракция легкоплавкими органическими ве�
ществами является одним из наиболее эффектив�
ных методов селективного извлечения катионов
редких и благородных металлов. В настоящее вре�
мя все более широкое применение находят смеси
легкоплавких органических веществ с экстрагента�
ми. Наибольший практический и теоретический
интерес представляют S, O, N�содержащие органи�
ческие экстрагенты [1–4], к числу которых отно�
сится тиосемикарбазид. Имея три координацион�
но�активных центра, тиосемикарбазид обладает
склонностью к образованию комплексных соеди�
нений с d�металлами. В внутренней сфере соеди�
нений, в зависимости от числа молекул лиганда,
реализуются прочные пятичленные хелатные узлы
[Ме(NH2CSNHNH2)]1+, [Ме(NH2CSNHNH2)2]

2+, и
[Ме(NH2CSNHNH2)3]

3+, где бидентатные молекулы
тиосемикарбазида связаны с катионом комплексо�
образователя через атомы серы и азота.

В зависимости от характера координации ли�
ганда к катиону комплексообразователя соедине�
ния тиосемикарбазида можно разделить на две
группы. К одной относятся соединения, в которых
координационная емкость лиганда равна единице.
К другой – соединения, дентатность лиганда в ко�
торых равна двум, причем тиосемикарбазид может
выступать и как лиганд хелатного типа, и как би�
дентатно�мостиковый лиганд. Как монодентатный
лиганд тиосемикарбазид координируется через
атом серы в комплексных соединениях Сu(II),
Ag(I), Hg(II), т. е. катионов металлов, имеющих
18�электронную конфигурацию предвнешнего
уровня и характеризующихся высокой поляризую�
щей способностью [5].

Целью работы являлось исследование возмож�
ности экстракционного отделения сопутствующих
серебру в полиметаллических рудах катионов меди
(II), цинка (II), свинца (II) экстракцией расплавом
тиосемикарбазида в стеариновой кислоте.

Экспериментальная часть
Реагенты, аппаратура и техника эксперимента.

Стандартные растворы серебра (I), меди (II), цинка
(II), свинца (II) готовили растворением нитратов
металлов квалификации «ч.д.а.» в слегка подки�
сленной азотной кислотой деионизированной во�
де, которую получали на деионизаторе Аквилон�
301 [4]. Рабочие растворы готовили разбавлением
стандартных растворов деионизированной водой.
Контроль степени экстракции катионов металлов
проводили по его содержанию в водной фазе атом�
но�абсорционным спектрометром «КВАНТ�
Z.ЭТА» с электротермическим атомизатором. Для
определения содержания серебра, меди, цинка,
свинца использовали графитовые трубки «SGL
Сarbon» (Германия) и лампы с полым катодом
(«Кортек», Россия). В качестве защитного газа ис�
пользовали аргон высокой чистоты. Графитовую
кювету предварительно обжигали. Экстракцию
проводили в термостатируемом стеклянном эк�
стракционном сосуде. Температурный режим под�
держивали термостатом U1�ТЖ�003.

Техника эксперимента заключалась в следую�
щем: в экстракционный сосуд наливали водные ра�
створы солей металлов с определенным значением
рН, которое измеряли иономером Эксперт�001.
После установления необходимой температуры
в сосуд добавляли рассчитанное количество тиосе�
микарбазида и стеариновой кислоты. По достиже�
нии экстракционного равновесия смесь сливали
в стакан. После охлаждения смеси застывший эк�
стракт отделяли и измеряли равновесное значение
рН водной фазы.

Опыты проводили при соотношении объемов
органической и водной фаз 1:5 при температуре
(90�1) °С. Спектры диффузного отражения и по�
глощения получены с использованием спектрофо�
тометра Cary 100 Scan UV�visible Spectrophotometer.
После экстракции содержание катионов металла
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в органической фазе определяли непосредственно
в твердых экстрактах, а также по разности содер�
жаний катионов металла в водной фазе до и после
экстракции.

Результаты и их обсуждение
Для определения оптимальных условий извле�

чения катионов меди (II), цинка (II), свинца (II)
тиосемикарбазидом в расплаве стеариновой ки�
слоты рассмотрено влияние ряда факторов на ко�
личественные характеристики экстракции: темпе�
ратуры, соотношения объемов и продолжительно�
сти контакта фаз, значения рН водного раствора,
концентраций реагента, иона металла. Влияние
температуры на экстракцию изучено в интервале
80…100 °С. Выбор нижнего предела температурно�
го интервала связан с температурой плавления
стеариновой кислоты (79 °С). В указанном интер�
вале температур извлечение количественное и сте�
пень экстракции (R, %) составляет 99,7…99,9 %.
Повышение температуры выше 90 °С нецелесооб�
разно в связи с возможностью вскипания водного
раствора. Поэтому оптимальным для экстракции
тиосемикарбазидом в расплаве стеариновой ки�
слоты является интервал температур 80…90 °С.

Влияние продолжительности контакта органи�
ческой и водной фаз на экстракцию катионов меди
(II), цинка (II), свинца (II) изучено для промежут�
ка времени 1,0…5,0 мин. Во всех изученных систе�
мах экстракционное равновесие устанавливается
в течение 1 мин.

Для определения возможности абсолютного
концентрирования катионов металлов из водного
раствора тиосемикарбазидом в расплаве стеарино�
вой кислоты изучено влияние изменения соотно�
шений объемов водной и органической фаз от 1:5
до 1:100 на степень экстракции. Объем органиче�
ской фазы оставался постоянным (4 мл), объем
водной фазы меняли от 20 до 400 мл. В изученном
интервале соотношений объемов фаз степень эк�
стракции оставалась неизменной и равна 99,89 %.

Влияние концентрации реагента в расплаве
стеариновой кислоты на степень экстракции меди
(II), цинка (II), свинца (II) исследовали в пределах
концентраций 0,03…1,0 моль/л. Анализ зависимо�
сти степени экстракции катионов меди (II) от кон�
центрации реагента (рисунок) показал, что в ука�
занном интервале концентраций реагента степень
экстракции постепенно увеличивается и при кон�
центрации 0,1 моль/л достигает максимального зна�
чения. Из этого следует, что концентрация реагента
в экстракционной системе должна быть не меньше
0,1 моль/л. Аналогичные данные получены и для
катионов меди (II), цинка (II) и свинца (II).

Для установления интервала извлекаемых кон�
центраций катионов меди (II), цинка (II), свинца
(II) при экстракции тиосемикарбазидом в расплаве
стеариновой кислоты изучено влияние их концен�
траций в водной фазе на степень экстракции.
В изученном интервале концентраций ионов ме�
таллов 0,5…10 мг с изменением концентрации ио�
нов металла оптимальное значение рН водного ра�
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Таблица 1. Зависимость степени экстракции от рН водного раствора при экстракции меди (II), цинка (II), свинца (II) тиосеми&
карбазидом в расплаве стеариновой кислоты, температура 90 °С, время 3 мин., Vo:Vв=1:4

pHравн

СМе в 20 мл водной фазы после экстракции СМе в 4 мл органической фазы
D lgD R, % S

мкг мкмоль мкг мкмоль

Медь
1,08 428,60 6,70 571,40 8,93 1,33 0,12 57,15 0,09 57,15±0,14
3,02 265,30 4,15 734,70 11,48 2,76 0,44 73,47 0,06 73,47±0,01
3,63 259,50 4,06 740,50 11,57 2,85 0,45 74,05 0,12 74,05±0,19
3,86 244,90 3,83 755,10 11,80 3,08 0,49 75,51 0,16 75,51±0,26
4,12 61,20 0,96 938,80 14,70 15,34 1,19 93,88 0,14 93,88±0,22
4,55 1,10 0,02 998,90 15,61 918,24 2,96 99,89 0,22 99,89±0,35
5,84 1,80 0,03 998,20 15,60 8,67 0,94 99,82 0.24 99,82±0,38

Цинк
2,94 457,40 7,04 542,60 8,35 1,19 0,07 54,26 0,06 54,26±0,01
4,13 272,30 4,19 727,70 11,20 2,67 0.43 72,77 0.13 72,77±0,21
4,22 195,45 3,01 804,55 12,38 4,12 0,61 80,46 0.14 80,46±0,22
4,25 167,58 2,58 832,42 12,81 4.96 0,69 83,24 0,11 83,24±0,18
4,29 1,04 0,02 998,96 15,37 960,56 2,98 99,90 0,12 99,90±0,19
4,35 1,60 0,03 998,40 15,36 614,40 1,46 99,84 0.15 99,84±0,24

Свинец
1,2 345,54 1,39 654,46 3,16 2,27 0,36 65,45 0,06 65,45±0,01
2,6 294,56 1,42 705,44 3,41 2,40 0,38 70,54 0.13 70,54±0,21
2,8 245,26 1,18 754,74 3,64 3,08 0,49 75,47 0.14 75,47±0,22
3,5 47,62 0,23 952,38 4,60 20,00 1,30 95,24 0,11 95,24±0,18
3,9 38,75 0,19 961,25 4,64 24,42 1,39 96,13 0,12 96,13±0,19

4,35 14,38 0,06 985,62 4,76 79,33 1,90 98,56 0,15 98,56±0,24
5,20 1,30 0,01 998,70 4,82 803,33 2,90 99,87 0,12 99,87±0,19
5,30 2,50 0,01 997,50 4,81 400,83 2,60 99,75 0,11 99,75±0,18

tsX
n

±



створа их количественной экстракции не изменя�
ется, т. е. кривые экстракции не сдвигаются, что
свидетельствует об отсутствии полимеризации эк�
страгирующихся соединений.

Рисунок. Зависимость степени извлечения R меди (II) тиосе&
микарбазидом в расплаве стеариновой кислоты
от концентрации реагента CHR при оптимальных зна&
чениях других факторов, температура 90 °С, время
3 мин., Vo:Vв=1:5, СМе=1 мг/20 мл водной фазы

Влияние кислотности водной фазы на экстрак�
цию исследовали в интервале рН 1…8. Содержание
ионов металлов в водной фазе после экстракции
определяли методом атомно�абсорбционной спек�
троскопии, для чего предварительно были устано�
влены аналитические условия измерений и темпе�
ратурный режим атомизации. При экстракции
масса стеариновой кислоты составляла 3,388 г,
масса тиосемикарбазида 0,364 г. Полученные дан�
ные представлены в табл. 1.

По полученым данным построены кривые зави�
симости степени экстракции ионов металлов от рН
водного раствора и на их основе определены опти�
мальные значения рН экстрации ионов меди (II),
цинка (II), свинца (II). В табл. 2 сводные данные
по оптимальным значениям рН экстракции срав�
ниваются с ранее полученными результатами

по экстракции серебра (I) в зависимости от рН
водного раствора [5].

Таблица 2. Сводные данные по оптимальным значениям
рН экстракции меди (II), цинка (II), свинца (II), се&
ребра (I), (n=10, p=0,95)

Из данных табл. 2 следует, что, меняя значения
рН, можно создать условия для селективной коли�
чественной экстракции серебра при наличии со�
путствующих элементов. Результаты эксперимен�
тов подтверждены данными экстракции катионов
меди (II), цинка (II), свинца (II) из модельных сме�
сей, содержащих ионы серебра (I) и сопутствую�
щих элементов в соотношении 1:1...1:10. Результа�
ты определения атомно�абсорбционным методом
содержания металлов в водной фазе после экстрак�
ции и анализ спектров диффузного отражения
твердых экстрактов показали, что в оптимальных
условиях экстракции серебра (I) достигается коли�
чественное отделение меди (II), цинка (II), свинца
(II).

Выводы
Показана возможность использования тиосе�

микарбазида в расплаве стеариновой кислоты для
селективной экстракции из водных растворов
двухвалентных катионов меди, цинка и свинца, со�
путствующих катиону серебра в полиметалличе�
ских рудах. Изучено влияние температуры, соотно�
шения объемов и продолжительности контакта
фаз, значения рН водного раствора, концентраций
реагента, иона металла на степень экстракции ио�
нов меди (II), цинка (II), свинца (II) и на основе
полученных результатов определены оптимальные
условия их количественного извлечения.

Аналитически с использованием модельных
смесей подтверждена эффективность селективной
экстракции.

Элемент Медь Цинк Свинец Серебро
рНравн. 4,55±0,02 4,29±0,01 3,90±0,02 6,25±0,02
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Основное условие успешного применения
спектроскопических методов для анализа неорга�
нических и органических веществ – это идентич�
ность или, по крайней мере, близость составов
анализируемого материала и образцов сравнения,
применяемых для градуировки. Поэтому при опре�
делении металлов применяют косвенные методы,
но это увеличивает продолжительность, трудоем�
кость и погрешность анализа за счет потери лету�
чих соединений металлов. Стандартные образцы
для прямых спектроскопических методов могут
быть получены путем отбора материала из природ�
ных веществ и специальными методами (выплав�
кой металлов и сплавов с дальнейшим диспергиро�
ванием или механической и термической обработ�
кой). Однако полученные таким образом образцы
характеризуются неоднородностью и не являются
представительными.

Перспективным спектроскопическим методом
анализа твердых образцов является метод твердо�
фазной спектроскопии. Методы твердофазной
спектроскопии основываются на измерении: ко�
эффициента диффузного отражения F(R) – в спек�
троскопии диффузного отражения и оптической
плотности А – в твердофазной спектрофотоме�
трии. В этих методах в качестве образцов – излуча�
телей используют, как правило, сорбированные
комплексы органических реагентов с определя�
емым компонентом на инертном носителе. Приме�
нение образцов на основе сорбентов ограничено
рядом характерных для них недостатков: неодно�
родность, способность реагировать с молекулами
адсорбента и воды, изменение спектров отражения
по сравнению со спектром свободных молекул
[1–3].

Экстракты на основе легкоплавких органиче�
ских веществ характеризуются гомогенностью ра�
спределения определяемого вещества и обеспечи�

вают близость составов образцов с известным со�
держанием вещества с составами анализируемых
образцов спектроскопического определения эл�
ементов, позволяют исключить матричные эффек�
ты. Полученная после экстракции застывшая ком�
пактная органическая фаза легко подвергается об�
работке прессованием или плавлением и дает воз�
можность быстро получить образец�излучатель.
Поэтому легкоплавкие экстрагенты могут быть
применены в качестве образцов�излучателей для
твердофазной спектроскопии [4, 5].

Систематическое исследование экстракции се�
ребра и ряда сопутствующих ему элементов (медь,
цинк, свинец) тиосемикарбазидом в расплаве стеа�
риновой кислоты показало возможность селектив�
ного извлечения серебра. Представляло интерес
изучить влияние этих элементов на его спектро�
скопическое определение. Поэтому целью работы
являлась разработка селективного твердофазно�
спектроскопического метода определения серебра
в многокомпонентных объектах окружающей сре�
ды. В соответствии с целью исследования изучено
влияние указанных выше элементов на определе�
ние содержания серебра методом твердофазной
спектроскопии в твердых образцах.

Экспериментальная часть
Реагенты, аппаратура и техника эксперимента

подробно описаны в предыдущей статье авторов [6].

Результаты и их обсуждение
С целью изучения влияния ряда сопутствующих

элементов – меди, цинка, свинца – на аналитиче�
ский сигнал серебра в твердых образцах проведено
спектроскопическое исследование исходных реа�
гентов и экстрактов изученных элементов и сере�
бра [5], полученных в оптимальных условиях
их количественного извлечения.
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В спектрах поглощения и отражения стеарино�
вой кислоты присутствует по 2 максимума в обла�
стях при 210, 300 и 210, 310 нм соответственно.
Спектр поглощения тиосемикарбазида в расплаве
стеариновой кислоты характеризуется наличием
максимума при 280 нм, спектр отражения – при
290 нм.

В табл. 1 приведены спектральные характери�
стики экстрактов изученных элементов и серебра.

Таблица 1. Спектральные характеристики твердых экстрактов
соединений серебра (I) и сопутствующих элемен&
тов c тиосемикарбазидом в расплаве стеарино&
вой кислоты 

Таблица 2. Влияние меди (II) на степень экстракции R сере&
бра (I), (n=10, p=0,95) 

Анализ данных табл. 1 и спектральных характе�
ристик исходных реагентов показал, что спектры
экстрактов серебра (I) отличаются от спектров реа�
гентов и твердых экстрактов ионов меди (II), цин�
ка (II), свинца (II). Поэтому селективное спектро�
скопическое определение серебра в присутствии
этих элементов возможно. Изучено влияние ионов
меди (II), цинка (II), свинца (II) на спектроскопи�
ческое определение серебра при соотношениях се�
ребро: металл – 1:1…1:10. Содержание серебра
во всех случаях составляло 1,0 мг. Количество вво�
димого металла варьировали в интервале от 1,0 до
10,0 мг. Установлено, что в указанном интервале
соотношений сопутствующий элемент не влияет
на интенсивность и положение максимума в спек�
трах экстрактов серебра. Дальнейшее увеличение
содержания ионов металла уменьшает степень эк�
стракции и интенсивность максимумов. Напри�

мер, в спектрах диффузного отражения экстрак�
тов, полученных после экстракции из водных ра�
створов, содержащих серебро и медь в соотноше�
ниях: 1:1; 1:3; 1:10; 1:12, значения коэффициента
диффузного отражения уменьшаются с 0,28 до
0,13, а степень экстракции с 99,89 до 91,20 %
(табл. 2).

Аналогичные результаты получены для цинка
и свинца. Степень экстракции для этих элементов
при соотношении 1:12 составляет 89,10 и 85,23 %
соответственно. В табл. 3 приведены харктеристи�
ки спектров диффузного отражения образцов, по�
лученных после экстрации из водных растворов,
содержащих серебро и сопутствующие элементы
в различных соотношениях.

Таблица 3. Влияние соотношений содержаний ионов сере&
бра и сопутствующего элемента на положение
максимумов спектров диффузного отражения

Были проанализированы модельные смеси, со�
держащие в водном растворе одновременно сере�
бро (I) и сопутствующие элементы в соотношениях
1:1; 1:3; 1:7. В спектрах диффузного отражения
твердых экстрактов, полученных после экстрак�
ции, интенсивность спектральных линий с изме�
нением соотношения элементов в водном растворе
не понижается, положение максимума отражения
в целом сохраняется, наблюдается лишь неболь�
шой сдвиг (4…6 нм) в длинноволновую область.

Выводы
Разработан метод экстракционно�спектроско�

пического определения серебра в твердых экстрак�
тах тиосемикарбазида в расплаве стеариновой ки�
слоты.

Изучено влияние сопутствующих элементов
на спектроскопическое определение серебра с тио�
семикарбазидом в расплаве стеариновой кислоты.

На основе спектральных характеристик исход�
ных реагентов и образцов, полученных экстракци�
ей водного раствора, содержащего ионы серебра (I)
и меди (II), цинка (II), свинца (II) в различных со�
отношениях, и анализа искусственных смесей, со�
держащих одновремено все изученные элементы,
показано, что на спектроскопическое определение
серебра (I) в твердых экстрактах ионы сопутствую�
щих металлов до соотношений 1:10 не оказывают
влияния.

Соотно&
шение

Длины волн максимумов спектров диффузного 
отражения, нм

Ag: Cu Ag: Zn Ag: Pb
1:1 392 395 З94
1:3 392 393 393
1:5 394 396 396
1:7 396 396 398

1:10 395 397 396
1:12 398 399 398

pHравн. R, %

Соотношение 1:1
1,18 59,19±0,14
3,78 76,47±0,21
4,23 92,76±0,22
4,54 99,89±0,24

Соотношение 1:10
1,20 62,15±0,15
3,80 77,51±0,21
4,19 93,67±0,22
4,56 99,86±0,24

Соотношение 1:12
1,23 56,15±0,13
3,84 69,51±0,20
4,15 83,67±0,21
4,55 91,20±0,23

Ион металла λабс., нм λотр., нм

Серебро (I) 430…600 394
Медь (II) 259 и 708 277 и 723
Цинк (II) 430 428

Свинец (II) 245 253
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Одним из основных продуктов на мировом рынке
нефтехимических продуктов является метанол. Ос�
новная часть производимого в мире метилового спир�
та, около 60 %, отправляется на дальнейшую химиче�
скую переработку, разделяющуюся на 3 направления:
производство формальдегида, кислот и метилтретбу�
тилового эфира. Метанол используется также в каче�
стве ингибитора гидратообразования при добыче
и транспортировке нефти и газа. По оценке специа�
листов, дальнейший активный рост производства ме�
танола будет вызван внедрением новых технологий,
предполагающих использование метанола в качестве
топлива для прямого сжигания, а также для изгото�
вления топливных элементов [1].

В современной промышленности наиболее рас�
пространенным катализатором синтеза метанола
является низкотемпературный оксидный цинк�
медный контакт, где в качестве носителя использу�
ется γ�оксид алюминия. С термодинамической
точки зрения и с учетом особенностей технологии
и аппаратурного оформления синтез метанола вы�
годно вести при температуре 220…280 °С и давле�
нии 5…6 МПа.

Все большее количество исследований напра�
вляется на изучение влияния различных промото�
ров на эффективность катализаторов синтеза мета�
нола. Основным направлением исследований яв�
ляется изучение механизма действия промотора
на катализатор и влияние промотора на актив�
ность и селективность катализатора. Для низко�
температурных Zn�Cu�Al�контактов синтеза мета�
нола в качестве промоторов чаще всего применяют
такие вещества как В2О3, NaNO3, K2O, MnO2, ZrO2,
Pt и т. д. [2–4].

В современной литературе нет четкого предста�
вления о механизме синтеза метанола, а также о
структуре активного центра катализатора. В работе
[5] авторами исследовался механизм синтеза мета�
нола, основанный на образовании положительно
заряженного хемосорбированного комплекса при
адсорбции СО на поверхности катализатора (рис. 1).

Рис. 1. Схема механизма синтеза метанола на поверхности
катализатора

В настоящее время предложены различные ме�
ханизмы каталитического синтеза метанола. В ра�
боте [6] проводилось исследование адсорбции
СО на поверхности платиновых, железных и ко�
бальтовых катализаторов. В этих исследованиях
не ставился вопрос выбора активного центра ката�
лизатора, т. к. принималось, что адсорбция газов
происходит на каждом атоме кристаллической ре�
шетки.

Вместе с тем в работе [5] исследовалась струк�
тура активного центра катализатора с помощью
квантово�химических методов расчета. В ходе ана�
лиза было выявлено, что наиболее вероятной
и энергетически выгодной структурой активного
центра является трехатомный кластер с адсорбци�
ей газов на атоме меди (рис. 2).

Рис. 2. Схема трехатомного активного центра катализатора
синтеза метанола
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Целью настоящего исследования был расчет
термодинамических и кинетических параметров
реакций, протекающих на поверхности низкотем�
пературных катализаторов синтеза метанола
и их сравнение на основании рассчитанных пара�
метров. В работе рассматривались различные типы
катализаторов, в том числе и промотированные.

Для составления схем структур активных цен�
тров и адсорбированных на них соединений был
выбран подтвержденный ранее трехатомный ак�
тивный центр с адсорбцией газов на меди. В каче�
стве метода расчета для данной работы был выбран
метод DFT – Density Functional Study. Теоретиче�
ским приближением являлась модель B3LYP, тео�
рия функционала плотности Беке (B3), использую�
щая электронную корреляцию Ли Янга и Пара
(LYP). Данная модель подходит для расчетов гете�
рогенных систем и позволяет с достаточной точно�
стью рассчитать необходимые энергетические па�
раметры. Для более легких атомов базисом был из�
бран набор 6�311G**, для более тяжелых –
DGDZVP, т. к. базис 6�311G** не применим для
атома циркония.

Согласно подтвержденному выше механизму
синтеза метанола [5] была составлена схема про�
цесса с учетом реакций, протекающих на поверх�
ности катализатора:
1. [Ме]+CO→[MeCO];
2. 2[Me]'+H2→2[Me'H];
3. [Me'H]+[MeCO]→[Me']+[MeCHO];
4. [MeCHO]+[Me'H]→[MeCH2O]+[Me'];
5. [MeCH2O]+[Me'H]→[MeCH3O]+[Me'];
6. [MeCH3O]+[Me'H]→CH3OH+[Me]+[Me'],
где Ме – активный центр катализатора.

На рис. 3 представлены оптимизированные
структуры промежуточных соединений, образую�
щиеся на поверхности низкотемпературного цинк�
медь�алюминиевого катализатора, исходя из при�
веденной схемы превращения.

В ходе анализа рассчитанных частот колебаний
атомов не было выявлено ни одной мнимой часто�
ты, поэтому данные структуры не являются пере�
ходными и полученные термодинамические пара�
метры можно использовать для дальнейших иссле�
дований. В табл. 1 приведены геометрические па�
раметры адсорбированных поверхностных струк�
тур, где r – длина связи между атомами.

Как видно из результатов расчета, при насыще�
нии водородом адсорбированной молекулы СО
происходит удлинение связи активный центр – СО
и приближение атома кислорода к поверхности ка�
тализатора, что обусловлено большой разницей за�
рядов атомов меди и кислорода. Это согласуется
с современными теоретическими представления�
ми о механизме синтеза метанола и результатами
лабораторных исследований [7].

Расчет термодинамических параметров процесса
проводился с использованием теории абсолютных
скоростей реакций, в соответствии с которой возмо�
жен расчет скоростей реакций на поверхности ката�
лизатора, также адсорбции СО и H2. Известные соот�

ношения между термодинамическими функциями
позволяют оценить константу скорости через изме�
нение энтропии и энтальпии при образовании ком�
плексов на поверхности катализатора [8]. Изменение
энтропии системы в переходном состоянии опреде�
ляет значение предэкспоненциального множителя:

где χ – трансмиссионный коэффициент или коэф�
фициент прохождения (принимает значения
от 0 до 1); k – константа Больцмана; Т – темпера�
тура; h – постоянная Планка, ΔS≠ – изменение эн�
тропии процесса.

Таблица 1. Геометрические параметры оптимизированных
структур

Для сравнения скоростей реакций при добавле�
нии в катализатор различных промоторов для всех
исследуемых катализаторов принималось, что χ=1

В табл. 2 приведены рассчитанные значения эн�
тропии переходного состояния для каждой из ста�
дий и значения энергии активации, рассчитанные
ранее коллективом авторов [9].

На основании промышленных данных о составе
сырья и условиях процесса, были рассчитаны ско�
рости реакций с использованием уравнения Арре�
ниуса.

Структура Геометрические параметры

а
r(Cu&O)=1,67139 C, r(O&Zn)=1,80156 C, 
r(Cu&Zn)=2,20287 C, ∠(O&Cu&Zn)=53,302°, 
∠(Cu&Zn&O)=48,061°, ∠(Cu&O&Zn)=78,637°

б

r(Zn&O)=1,81831 C, r(O&Cu)=1,83862 C, 
r(Cu&H)=1,52533 C, r(Zn&Cu)=2,94408 C, 
∠(H&Cu&O)=173,541°, ∠(Cu&O&Zn)=107,233°, 
∠(O&Zn&Cu)=36,618°, ∠(O&Cu&Zn)=36,149°

в

r(Zn&O)=1,74340 C, r(O&Cu)=1,80980 C, 
r(Cu&Zn)=3,25488 C, r(Cu&C)=1,85200 C, 
r(C&O)=1,11950 C, ∠(Zn&O&Cu)=132,699°, 
∠(O&Cu&Zn)=23,181°, ∠(O&Zn&Cu)=24,119°, 
∠(O&Cu&C)=174,269°, ∠(Cu&C&O)=179,746°

г

r(Zn&O)=1,74287 C, r(O&Cu)=1,82993 C, 
r(Cu&C)=1,93534 C, r(C&O)=1,17807 C, 
r(C&H)=1,11605 C, r(Cu&Zn)=3,30166 C, 
∠(Cu&Zn&O)=23,050°, ∠(Zn&O&Cu)=135,056°,
∠(O&Cu&Zn)=21,895°, ∠(C&Cu&O)=169,792°, 
∠(Cu&C&H)=118,441°, ∠(Cu&C&O)=119,404°

д

r(Zn&O)=1,75999 C, r(O&Cu)=1,79209 C, 
r(Zn&Cu)=3,14117 C, r(Cu&C)=2,90845 C, 
r(C&O)=1,22044 C, r(C&H)=1,09361 C, 
r(C&H)=1,09464 C, ∠(Cu&Zn&O)=28,107°, 
∠(Zn&O&Cu)=124,333°, ∠(O&Cu&Zn)=27,560°, 
∠(O&Cu&C)=156,943°, ∠(Cu&C&O)=25,939°, 
∠(Cu&C&H)=144,933°, ∠(Cu&C&H)=96,006°

е

r(Zn&O)=1,75565 C, r(O&Cu)=1,78742 C, 
r(Zn&Cu)=3,24653 C, r(Cu&O)=1,76911 C, 
r(O&C)=1,39462 C, r(C&H)=1,09750 C, 
r(C&H)=1,09747 C, r(C&H)=1,08839 C, 
∠(Zn&O&Cu)=132,782°, ∠(O&Cu&Zn)=23,385°, 
∠(Cu&Zn&O)=23,834°, ∠(Zn&Cu&C)=147,393°, 
∠(Cu&C&O)=24,015°, ∠(Cu&C&H)=119,330°, 
∠(Cu&C&H)=119,302°, ∠(Cu&C&H)=89,852°

0 ,
S

R
kT

k e
h

χ
≠Δ

=
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Для наглядного сравнения скоростей реакций
за единицу отсчета было принято значение кон�
станты скорости реакции адсорбции водорода (ре�
акция 2)) на поверхности катализатора, значения
остальных констант приведены относительно дан�
ного значения.

Таблица 2. Значение энтропий переходного состояния и кон&
стант скоростей для реакций синтеза метанола
на поверхности катализатора при 543 К

Из полученных результатов можно сделать вы�
вод, что лимитирующей стадией процесса синтеза
метанола является адсорбция водорода на поверх�
ности катализатора. Значение константы скорости
для данной реакции меньше значения константы
скорости для реакции адсорбции СО в два раза.
Скорость взаимодействия адсорбированных струк�
тур между собой на 8 порядков больше скорости
адсорбции газов. Это обусловлено образованием
металл�гидридных структур и изменением заряда
атома водорода. Этот результат согласуется с рабо�
тами [3, 7], в которых также в качестве лимитирую�
щей стадии процесса рассматривается адсорбция
водорода.

В связи с тем, что механизм синтеза метанола со�
стоит из ряда последовательных реакций, скорость
процесса определяется его самой медленной стади�
ей, в данном случае адсорбцией водорода. Следова�
тельно, для сравнения производительности различ�
ных катализаторов целесообразно проводить анализ
только лимитирующих стадий и только для них про�
водить квантово�химические расчеты. В работах
[2, 3] показано, что при промотировании катализа�
торов синтеза метанола скорости реакций адсорбции
Н2 и СО увеличиваются соразмерно, поэтому доста�
точным является изучение адсорбции водорода.

На основе полученных значений была составле�
на математическая модель реактора процесса син�
теза метанола. В качестве кинетической модели
как наиболее подходящая и полная была выбрана
модель, приведенная в работе [3].

На основании кинетических зависимостей [3]
и полученных с помощью квантово�химических
расчетов термодинамических и кинетических па�
раметров составлена моделирующая система, реа�
лизованная в виде компьютерной программы.

Математическая модель процесса включает в се�
бя помимо кинетической модели гидродинамиче�
скую модель реактора. Для реактора, работающего
в режиме идеального вытеснения, модель в стацио�
нарном виде будет представлять систему уравнений:

1
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∑
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реакции

ΔS,
Дж/(моль.К)

Энергия актива&
ции, кДж/моль

Константа скоро&
сти, отн. ед.

1 –107,77 104 1,92
2 –80,05 122 1
3 –6,27 75 2,39.108

4 2,98 75 7,28.108

5 1,77 75 6,3.108

6 98,36 61 1,57.108
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Рис. 3. Схемы оптимизированных структур для расчета термодинамических параметров: а) активный центр катализатора;
б, в) центр катализатора с адсорбированными СО и Н2; в) центр катализатора с адсорбированной молекулой СО;
г–е) промежуточные структуры взаимодействия адсорбированных веществ



где i и j – порядковый номер компонента и реак�
ции; m – общее количество реакций в схеме пре�
вращения; C – мольная концентрация; u – линей�
ная скорость; l – координата реакционной зоны; ρ
и сp – плотность и теплоемкость реакционной сме�
си; Q – тепловой эффект реакции.

С использованием промышленных данных
с установки синтеза метанола М�750 ООО «Сибме�
тахим», г. Томск, рис. 4, проведена проверка дан�
ной модели на адекватность, табл. 3.

Рис. 4. Принципиальная схема установки М&750. 1) реактор
синтеза; 2) сепаратор; 3) компрессор; 4) рекупераци&
онный теплообменник; 5) воздушный холодильник;
а) свежий синтез&газ на установку; б) метанол&сы&
рец; в) газ на продувку форсунок печей

Как можно видеть из полученных результатов,
разработанная моделирующая система достаточно
точно прогнозирует выход целевого продукта син�
теза и остаточные концентрации реагентов, что по�
зволяет говорить об ее адекватности.

С помощью моделирующей системы можно
оценить эффективность модернизации технологи�
ческой схемы производства, а именно организа�
цию вывода газо�продуктовой смеси после некото�
рых полок реактора для удаления образующегося
метанола с помощью сепарирования или горячего
адсорбирования [10], введения в схему реактора
предварительного катализа, увеличения количе�
ства реакторов и т. д. Изменение технологической
схемы позволит увеличить выход целевого продук�
та и, в конечном итоге, повысить эффективность
производства.

Дальнейшие расчеты были направлены на исследо�
вание процесса адсорбции водорода на поверхности
промотированных низкотемпературных катализаторов
синтеза метанола. В качестве промоторов для данных
катализаторов чаще всего используют такие металлы
как цирконий, бор, марганец, платину, палладий и т. д.
Применение таких металлов как платина и палладий
экономически проблематично, так как резко увеличи�
вается стоимость катализатора. Наибольшее распро�
странение получили циркониевые промоторы Zn�Cu�
катализаторов. Лабораторные исследования образцов
цирконийсодержащих катализаторов показали их до�
статочно высокую активность и стабильность [7].

Для квантово�химических расчетов были из�
браны наиболее распространенные и упоминае�
мые в литературе каталитические системы, осно�
ванные на стандартных цинк�медь�алюминиевых
контактах с добавлением циркония и бора. Исходя
из указанных выше представлений о механизме
синтеза и активных центрах катализатора, были
предложены следующие структуры активных цен�
тров, рис. 5, оптимизированные расчетные струк�
туры.

Геометрические параметры приведенных на
рис. 5 структур указаны в табл. 4.

Таблица 4. Геометрические параметры активных центров
промотированных катализаторов

Структура Геометрические параметры

а

r(Cu1&O1)=1,89897 C, r(O1&B)=1,35254 C, 
r(B&O2)=1,35192 C, r(O2&Cu2)=1,89931 C, 
r(Cu2&O3)=1,98744 C, r(O3&Cu1)=1,98405 C, 
∠(Cu1&O1&B)=89,164°, ∠(O1&B&O2)=132,993°, 
∠(B&O2&Cu2)=89,214°, ∠(O2&Cu2&O3)=73,836°,
∠(Cu2&O3&Cu1)=166,878°, ∠(O3&Cu1&O2)=73,901°

б

r(O2&Cu1)=1,94821 C, r(Cu1&O1)=2,22090 C, 
r(O1&Cu2)=2,22230 C, r(Cu2&O3)=1,94840 C, 
r(O3&Zr)=1,96648 C, r(Zr&O2)=1,96649 C, 
∠(O2&Cu1&O1)=94,368°, ∠(Cu1&O1&Cu2)=155,974°,
∠(O1&Cu2&O3)=94,324°, ∠(Cu2&O3&Zr)=84,294°,
∠(O3&Zr&O2)=153,218°, ∠(Zr&O2&Cu1)=84,258°

в

r(O1&Zn)=1,78172 C, r(Zn&O2)=1,94228 C, 
r(O2&B)=1,28755 C, r(B&O3)=1,25200 C, 
r(O3&Cu)=2,08255 C, r(Cu&O1)=1,87981 C, 
∠(O1&Zn&O2)=136,000°, ∠(O2&B&O3)=172,575°, 
∠(B&O3&Cu)=89,245°, ∠(O3&Cu&O1)=135,864°,
∠(Zn&O2&B)=98,542°, ∠(Cu&O1&Zn)=87,774°
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Таблица 3. Результаты поверочных расчетов (концентрации веществ в мол. %)

Технологический поток СО СО2 Н2 СН4 N2 СН3ОН Н2О

Пром. данные Вход на 1 слой 3,069 2,000 82,483 10,967 0,917 0,475 0,077
М

од
ел

ир
ую

щ
ий

 р
ас

че
т Выход с 1 слоя 1,695 1,298 80,879 11,474 0,959 2,807 0,875

Вход на 2 слой 2,083 1,496 81,332 11,331 0,947 2,148 0,650

Выход со 2 слоя 1,065 1,127 80,361 11,669 0,975 3,705 1,083

Вход на 3 слой 1,569 1,346 80,894 11,493 0,960 2,893 0,830

Выход с 3 слоя 0,543 0,908 79,821 11,851 0,990 4,538 1,336

Вход на 4 слой 1,076 1,138 80,382 11,665 0,975 3,681 1,070

Выход с 4 слоя 0,321 0,724 79,461 11,950 0,999 4,994 1,538

Пром. данные Выход с 4 слоя 0,410 0,706 79,472 11,932 0,998 4,898 1,565



Таблица 5. Геометрические параметры активных центров
с адсорбированным атомом водорода

Для расчета активных центров на основе бора
использовался базис 6�311G**, для циркониевых –
базис DGDZVP, так как цирконий не входит в чи�
сло элементов, для которых применим базис
6�311G**. При анализе частот колебаний атомов
не было выявлено ни одной мнимой частоты коле�

баний, что говорит о том, что данные структуры
не являются переходными состояниями, и резуль�
таты расчетов можно использовать для дальнейше�
го анализа.

Расчет активных центров с адсорбированным
водородом проводился при тех же условиях и с
применением такой же модели расчета, что и в
предыдущем случае. Анализ частот не показал на�
личия мнимых частот колебаний. Оптимизирован�
ные структуры активных центров приведены
на рис. 6, геометрически параметры – в табл. 5.

Для сравнения скоростей адсорбции водорода
на различных катализаторах синтеза метанола зна�
чение скорости адсорбции на непромотированном
контакте было принято за единицу отсчета, значе�
ния остальных скоростей приведены относительно
его.

Таблица 6. Константы скоростей адсорбции водорода на раз&
личных активных центрах катализаторов синтеза
метанола

Из приведенных результатов видно, что промо�
тированный бором цинк�медь�алюминиевый ката�
лизатор, в активный центр которого входят и цинк,
и бор, обладает большей скоростью по целевой ре�

Вид активного центра
Константа скорости лимити&

рующей стадии, отн. ед.

ZnCuO (рис. 3) 1,00

Cu2BO3 (рис. 5, а) 0,02

Cu2ZrO3 (рис. 5, б) 8,32

CuZnBO3 (рис. 5, в) 17,68

Структура Геометрические параметры

а

r(H&Cu1)=1,48882 C, r(Cu1&O1)=1,90874 C, 
r(O1&Cu2)=2,00494 C, r(Cu2&O3)=1,88452 C, 
r(O3&B)=1,34506 C, r(B&O2)=1,33867 C, 
r(O2&Cu1)=1,87606 C, ∠(H&Cu1&O1)=102,420°, 
∠(Cu1&O1&Cu2)=169,444°, ∠(O1&Cu2&O3)=72,942°,
∠(Cu2&O3&B)=91,261°, ∠(O3&B&O2)=137,845°, 
∠(B&O2&Cu1)=90,065°, ∠(O2&Cu1&O1)=74,134°, 
∠(O2&Cu1&H)=176,554°

б

r(H&Cu1)=1,49957 C, r(Cu1&O1)=2,05317 C, 
r(O1&Cu2)=2,04599 C, r(Cu2&O3)=1,97913 C, 
r(O3&Zr)=1,91033 C, r(Zr&O2)=1,89561 C, 
r(O2&Cu1)=1,97619 C, ∠(H&Cu1&O1)=102,404°, 
∠(Cu1&O1&Cu2)=110,577°, ∠(O1&Cu2&O3)=94,599°,
∠(Cu2&O3&Zr)=85,735°, ∠(O3&Zr&O2)=112,961°, 
∠(Zr&O2&Cu1)=93,635°, ∠(O2&Cu1&O1)=87,335°,
∠(O2&Cu1&H)=169,832°

в

r(H&Cu)=1,49958 C, r(Cu&O1)=1,49958 C, 
r(O1&Zn)=1,76972 C, r(Zn&O3)=1,93298 C, 
r(O3&B)=1,28359 C, r(B&O2)=1,24550 C, 
r(O2&Cu)=2,13377 C, ∠(H&Cu&O1)=100,076°, 
∠(Cu&O1&Zn)=105,365°, ∠(O1&Zn&O3)=132,609°,
∠(Zn&O3&B)=95,364°, ∠(O3&B&O2)=167,834°, 
∠(B&O2&Cu)=107,547°, ∠(O2&Cu&O1)=111,283°, 
∠(O2&Cu&H)=148,641°.
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Рис. 5. Схемы активных центров промотированных катализаторов

Рис. 6. Схемы структур активных центров с адсорбированным атомом водорода



акции. Более чем в два раза меньше скорость целе�
вой реакции у катализатора промотированного
цирконием, но данный катализатор более распро�
странен в связи с его большей термической устой�
чивостью. Добавление промотора в общем случае
(кроме вытеснения атома цинка бором из активно�
го центра), приводит к увеличению скорости целе�
вой реакции не менее чем на один порядок. Лабо�
раторные испытания этих катализаторов не пока�
зывают таких результатов в связи с тем, что сохра�
нить высокую активность и стабильность для про�
мотированных катализаторов крайне сложно, поэ�
тому на промышленных установках данные кон�
такты пока не применяются [3, 7].

Полученные результаты можно использовать
для тестирования промотированных катализаторов
на существующих математических моделях, приве�
денных в работах [3, 7, 9]. Использование приве�
денной в данной работе моделирующей системы
позволяет тестировать различные типы катализато�
ров применимо к реально действующим промы�
шленным производствам. Это позволит прогнози�
ровать работу данных катализаторов еще до их про�
мышленного внедрения. Также данная моделирую�
щая система позволяет оценить эффективность
модернизации технологической схемы.

С помощью моделей с рассчитанными кинети�
ческими параметрами можно прогнозировать вы�
ход целевого продукта, перепад температуры
по слою, оценить требуемый объем катализатора.
Все эти расчеты позволят сохранить активность ка�
тализатора на протяжении всего срока службы.
Высокая активность катализатора на поздних эта�
пах его эксплуатации позволит не только увели�
чить выход конечного продукта, но и уменьшить

нагрузку на печи конверсии природного газа, что
приведет к уменьшению себестоимости произво�
димого метанола.

Выводы
С помощью квантово�химических методов рас�

чета проведено подробное исследование механизма
синтеза метанола, основанного на образовании по�
ложительно заряженного хемосорбированного ком�
плекса. Исследованы основные стадии механизма,
выявлена лимитирующая стадия процесса – адсорб�
ция H2 на поверхности катализатора, скорость кото�
рой в 2 раза меньше скорости адсорбции СО.

Показано, что наиболее перспективным промо�
тором для низкотемпературного катализатора син�
теза метанола среди исследованных является цир�
коний. Несмотря на то, что введение бора в струк�
туру активного центра значительнее ускоряет ско�
рость реакции адсорбции водорода, катализаторы,
промотированные цирконием более стабильны
и устойчивы к действию высоких температур.

Полученные результаты согласуются с совре�
менными представлениями о механизме синтеза
метанола. Исследование общего влияния внедре�
ния промоторов в структуру активного центра ка�
тализатора показало увеличение скорости целевой
реакции при промотировании цинк�медь�алюми�
ниевого катализатора синтеза метанола.

Составлена моделирующая система, способная
прогнозировать работу промышленных установок
синтеза метанола и позволяющая оценить эффек�
тивность различных модернизаций технологиче�
ской схемы синтеза. Проверка данной системы
на адекватность показала удовлетворительные ре�
зультаты.
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На долю процессов разделения в современной
нефтепереработке и нефтехимии приходится более
80 % энергетических затрат, поэтому для повыше�
ния эффективности производства приоритетными
становятся проблемы оптимального проектирова�
ния и управления.

Ректификационные системы в нефтеперера�
ботке и, в частности, установки фракционирова�
ния нефти являются сложными технологическими
системами с нелинейной динамикой, обусловлен�
ной многокомпонентностью разделяемой смеси,
неидеальностью паро�жидкостного равновесия
и сложной структурой технологической схемы, ко�
торая может включать колонны префракциониро�
вания, боковые погоны, множественность мест
ввода питания, последовательности интегрирован�
ных колонн.

Массообменные процессы потенциально опас�
ны в силу их широкого распространения в крупно�
тоннажных производствах, наличия легковоспла�
меняемых потоков, работы под повышенным или
пониженным давлением, большой разницы в тем�
пературах кипения компонентов и т. п. [1]. Устой�
чивая работа таких систем – основное условие, ко�
торое должно соблюдаться для того, чтобы эксплу�
атация была надежной, экологически безопасной
и в идеале – безаварийной.

Начальным этапом анализа является определе�
ние количества и типа стационарных состояний
системы. Наличие множественности стационар�
ных состояний (МСС) множественности стацио�
нарных состояний в ректификационных процессах
может возникать по различным причинам, основ�
ные из которых рассмотрены в [2–5].

Различают множественность выхода – ситуа�
цию, когда одному набору входных параметров со�
ответствует множество наборов выходных, и мно�
жественность входа – наличие нескольких наборов
входных параметров, которым соответствует один

набор выходных. Отмечается, что для оптимально�
го проектирования и управления более критичен
второй тип множественности. В проектных расче�
тах обычно задаются составами конечных продук�
тов разделения для бинарных и трехкомпонентных
смесей, а для многокомпонентных смесей задают
концентрации или мольные расходы ключевых
компонентов. Основное требование к ключевым
компонентам – их содержание в продуктах разде�
ления в ощутимых количествах [6].

Подходы к выявлению областей существования
МСС основаны на итерационном решении уравне�
ний паро�жидкостного равновесия, материального
и энергетического баланса процессов для стацио�
нарного режима во всей области изменения техно�
логических и конструктивных параметров. Разли�
чия заключаются в схемах и методах итерационных
расчетов. Однако при таком подходе можно либо
ошибиться в выборе области для исследования, ли�
бо не обнаружить некоторые стационарные со�
стояния, и, в любом случае, не получить ясного
представления о поведении исследуемой функции.

Для преодоления указанных ограничений в ли�
тературе предлагаются различные методы: описа�
ние с помощью нелинейных волн, использование
метода гомотопии и т. п. [7, 8]. Все эти методы тре�
буют достаточно сложных вычислений, кроме того
не гарантируют нахождения всех решений [9].

Подходы, основанные на расчете предельных
режимов разделения [10] или равновесных процес�
сов испарения и конденсации [11], успешно ис�
пользуют для нахождения начальных приближе�
ний и выполнения поверочных расчетов, но не
учитывают конструктивные особенности аппара�
тов.

Цель данной работы – разработка метода ана�
лиза МСС, основанного на строгой математиче�
ской модели и пригодного по адекватности и зат�
ратам расчетного времени для выполнения проект�
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ных расчетов и разработки систем управления рек�
тификационными установками.

Предложен алгоритм преобразования матема�
тической модели процесса, позволяющий полу�
чить аналитические выражения выходных пере�
менных через проектные, конструктивные и упра�
вляющие параметры. Алгоритм позволяет найти
МСС входа�выхода, порожденные различными
причинами, и рассчитывать реакцию системы
на возмущения.

Для исследования МСС выбраны колонны раз�
деления многокомпонентных смесей, в частности,
фракционирования нефти. Фракционирование яв�
ляется энергоемким процессом и вносит суще�
ственный вклад в образование отходов нефтепере�
рабатывающих производств [12], поэтому опти�
мальное проектирование технологических схем
установок фракционирования позволит повысить
ресурсоэффективность производства.

Математическая модель фракционирования
нефти состоит из уравнений материального и те�
плового балансов, фазового равновесия, гидроди�
намики потоков для стационарного режима. Ура�
внения записаны для каждого компонента С�ком�
понентной смеси на каждой тарелке (С – число
компонентов). В качестве компонентов в модели
фракционирования нефти выступают фракции
с узкими интервалами выкипания углеводородов,
физико�химическими характеристиками которых
являются средние молекулярные массы, темпера�
туры кипения, плотности, вязкости и так далее.

При итерационном расчете для n тарелок и C
компонентов получается система из (C–1)n уравне�
ний. С целью сокращения размерности системы
и количества итерационных процедур выполнены
следующие преобразования уравнений модели:
• состав паровой фазы yj выражен через состав

жидкой xj с использованием уравнений фазово�
го равновесия yj=kjxj, где kj – константа фазово�
го равновесия компонента j, которая является
функцией температуры и давления и не зависит
от состава;

• мольные доли компонентов на любой n�й та�
релке (рис. 1) выражены через проектные пере�
менные: расход флегмы (пара) и дистиллята
(куба); расход дистиллята и нагрузку конденса�
тора (кипятильника); факторы поглощения
и отпарки.
Выполненные преобразования позволили уме�

ньшить время и повысить точность счета.
Для фракционирования нефти используют ко�

лонны без кипятильника с парциальным конден�
сатором (рис. 1). При составлении модели были
приняты постоянные средние по колонне констан�
ты фазового равновесия и расходы жидкости и па�
ра, что является обычной практикой моделирова�
ния процессов фракционирования нефти. При со�
ставлении уравнения теплового баланса было при�
нято допущение, что теплоёмкости паро� и жид�
костных потоков в колонне постоянны.

Итоговые уравнения для расчёта составов на та�
релках колонны, записанные в различных вариан�
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Рис. 1. Схема потоков колонны фракционирования



тах для следующих типов конденсаторов, предста�
влены ниже.
1. Через расходы жидкости и пара:

• полного:

(1)

• парциального:

(2)

2. Через тепловую нагрузку конденсатора:
• полного:

(3)

• парциального:

(4)

3. Через флегмовое число:
• полного:

(5)

• парциального:

(6)

4. Через факторы поглощения (расходы жидкости
и пара на тарелках):
• полного:

(7)

• парциального:

(8)

– фактор поглощения.

Совместно с уравнениями материального ба�
ланса составлены уравнения теплового баланса для
каждой тарелки.
• Для полного конденсатора:

(9)

• Для парциального конденсатора: 

(10)

В уравнениях (1)–(10) ΔHcond – удельная моль�
ная энтальпия конденсации соответствующего по�
тока, которая является функцией его состава
и температуры; Qc – мольный расход тепла, отво�
димого от конденсатора; R – мольное флегмовое
число; xj,n – мольная доля j�го компонента в жидко�
сти, покидающей n�ю тарелку; G и L – расходы па�
ра и жидкости; D – расход дистилята; T – темпера�
тура на тарелках; Ср – отношение теплоёмкостей 

потоков жидкости и пара n – номер та�

релки (n=0 для конденсатора); Qcond – теплота кон�
денсации. Индексы n и D относятся к n�й тарелке
и дистилляту, соответственно. Для С�компонент�
ной смеси записаны С–1 независимых уравнений
вида (1)–(8), так как должно соблюдаться условие: 

Варианты записи уравнений материального и те�
плового баланса не ограничиваются указанными вы�
ше. Таким образом, используя уравнения (1)–(10)
можно выполнить анализ профилей концентраций
и температур по высоте колонны для различных зна�
чений режимных и конструктивных параметров.

Авторами исследована множественность ста�
ционарных состояний входа, обусловленная мно�
гокомпонентностью разделяемой смеси. В каче�
стве проектных параметров приняты количество
тарелок в колонне и флегмовое число.

С этой целью найдены аналитические выраже�
ния частных производных концентраций x, ур. (2),
по флегмовому числу R, и числу теоретических та�
релок – n, затем на основании теоремы Ролля
[13. С. 129] определены области существования
множественных стационарных состояний.

Производная x по n имеет следующий вид:
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Результаты расчетов, выполненных в среде
MathCad, показали, что для некоторых компонен�
тов нефтяной смеси возможны одинаковые кон�
центрации при различном числе тарелок. Список
таких компонентов и значения производной при�

ведены в табл. 1. Поведение функции для ком�

понента NBP 197 (NBP – нормальная температура
кипения компонента, °С) показано на рис. 2.

Таблица 1. Перечень компонентов и значения производной 

Рис. 2. Область существования множественных стационар&
ных состояний для компонента NBP 197

Частная производная x по R имеет следующий вид:

Список компонентов, для которых выявлена по�
листационарность и значения производной, при�

ведены в табл. 2. Поведение функции для ком�

понента NBP 280 показано на рис. 3.

Таблица 2. Области существования и характер поведения
производной 

Рис. 3. Область существования множественных стационар&
ных состояний для компонента NBP 280

Наличие двух стационарных состояний, имею�
щих физическое значение, подтверждено исследо�
ванием профилей концентраций компонентов
по числу тарелок (рис. 4, а). Точное моделирова�
ние, выполненное в среде PRO/II, согласуется
с результатом, который дал метод, предложенный
авторами (рис. 4, б).

Все компоненты, для которых установлена по�
листационарность по исследованным параметрам,
удовлетворяют основному требованию, предъя�
вляемому к ключевым компонентам, однако,
их выбор в качестве ключевых при проектирова�
нии может привести к ошибочным результатам,
в частности, можно получить число тарелок в ко�
лонне, которое не обеспечит заданного состава
продуктов. Очевидно, что компоненты, для кото�
рых обнаружена полистацинарность, необходимо
исключить из списка ключевых.

Целесообразно выполнять анализ с использо�
ванием предложенного метода на начальной ста�
дии проектирования колонн фракционирования
нефти или нефтепродуктов для определения обла�
сти полистационарности. Дальнейшие расчёты
необходимо выполнять либо за пределами этой
области, либо выбрать наилучшее из решений, ле�
жащее в ее границах.

Возможность анализа влияния управляющих
параметров на профили концентраций и темпера�
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тур позволяет использовать данный метод для раз�
работки оптимальных алгоритмов управления. Ак�
туально использование метода при проектирова�
нии сложных последовательностей интегрирован�
ных ректификационных колонн, для которых ве�
лика вероятность возникновения множественных
решений и существуют трудности оптимального
регулирования.

Следует отметить, что данный метод может
быть использован для любых процессов многоком�
понентной ректификации, в том числе и совме�
щенных с химическими реакциями.

Выводы
1. Разработан метод анализа полистационарности

процессов разделения многокомпонентных
смесей на основе математических моделей.
С целью представления аналитических зависи�
мостей выходных переменных от проектных,
конструктивных и управляющих параметров
предложен алгоритм преобразования математи�
ческого описания. Использование алгоритма
сокращает размерность модели и количество
итерационных процедур.

Метод позволяет:
• определить параметры и области значений,

для которых возможна полистационарность;
• дать рекомендации по выбору ключевых

компонентов для проектных расчетов;
• сформулировать критерии, гарантирующие

единственность стационарного состояния;
• исследовать поведение ректификационной

колонны при различных возмущениях пара�
метров.

2. Метод апробирован в проектных расчетах ко�
лонн фракционирования нефти.

3. Установлена множественность стационарных
состояний входа для узких нефтяных фракций
со средними температурами кипения от 197 до
308 °С по числу тарелок и мольному флегмово�
му числу.

4. При проведении проектных расчётов рекомен�
довано исключить перечисленные компоненты
из списка ключевых.

5. Рекомендовано принимать количество теорети�
ческих тарелок в колонне фракционирования
нефти больше 7.
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Рис. 4. Профили концентраций, рассчитанные при R=2,3: а) в PRO/II (с использованием традиционных подходов к расчёту);
б) в MathCad
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Одной из основных задач, возникающих при
эксплуатации действующих промышленных аппа�
ратов объектов нефтепереработки и нефтехимии,
работающих в условиях высоких давлений и тем�
ператур, является обеспечение оптимальных режи�
мов, с точки зрения энерго� и ресурсоэффективно�
сти. Решать подобные задачи необходимо с учетом
сопряженности тепловых и реакционных процес�
сов, а также взаимного влияния режимов работы
теплообменного и реакторного оборудования.

Для оптимизации работы большого числа дей�
ствующих производств необходима модернизация
с полной или частичной заменой устаревшего обо�
рудования или же реконструкция технологической
схемы в целом.

Проведение экспериментальных исследований
на промышленных установках на уровне, обеспе�
чивающем достоверность исследований, является
трудоемким, затратным и не гарантирующем прак�
тически значимого результата. Решение этой мно�
гофакторной задачи оптимизации работы реактор�
ного и теплообменного оборудования наиболее
эффективно можно решить с использованием ма�
тематических моделей, построенных на физико�
химической основе.

Емкость рынка моющих средств нашей страны
составляет около 1,2 млн т в год. Для производства
таких объемов в России необходимо наличие
в сырьевой базе 100…120 тыс. т линейных алкил�
бензолов (ЛАБ), в то же время производственные
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мощности единственного в России производителя
ЛАБ – ООО «Киришинефтеоргсинтез» составляют
не более 60 тыс. т в год. Поэтому задача повыше�
ния эффективности эксплуатации промышленной
установки производства ЛАБ является актуаль�
ной [1].

Целью работы является оптимизация аппара�
турного оформления процесса дегидрирования вы�
сших алканов с использованием метода математи�
ческого моделирования.

Комплекс производства линейных алкилбензо�
лов и алкилбензосульфанатов (ЛАБ и ЛАБС) со�
стоит из технологически связанных блоков
(рис. 1):
• предварительного фракционирования смеси н�

парафинов с числом углеродных атомов в ней
от 10 до 20;

• дегидрирования фракции С10–С13 с применени�
ем процессов дегидрирования парафинов и ги�
дрирования диолефинов;

• фтористоводородного алкилирования бензола
моноолефинами с получением линейных ал�
килбензолов;

• сульфирования полученных в процессе алкили�
рования ЛАБ серным ангидридом (SО3) с полу�
чением алклилбензосульфоновой кислоты
(АБСК) и ЛАБС.

Рис. 1. Схема комплекса производства алкилбензолов и ал&
килбензосульфанатов: 1) н&парафины с установки
адсорбционного разделения Парекс; 2) н&парафины
С10–С13; 3) фракция н&парафинов С14–С17; 4) фракция
н&парафинов С18 и выше; 5) водород содержащий
газ; 6) смесь н&парафинов и моноолефинов; 7) ре&
циркулирующие н&парафины; 8) бензол; 9) тяжелый
алкилат; 10) алкилбензол; 11) сульфирующий агент
с установки элементарной серы; 12) алкилбензол&
сульфокислота; 13) щелочь; 14) натриевая соль ал&
килбензолсульфокислоты

Одним из возможных путей увеличения произ�
водительности установки является параллельное
включение в работу второго реактора дегидрирова�
ния (аппараты 6 и 7) на рис. 2). При этом для под�
держания заданной производительности при уве�
личении расхода сырья необходимо обеспечить его
нагрев до температуры 460…490 °С. Резерв суще�
ствующего теплообменного и печного оборудова�
ния ограничен расходом сырья 80 м3/ч на один ре�
актор, а значит, требуется либо замена устаревшего
кожухотрубчатого теплообменника на пластинча�
тый аппарат, либо его модернизация, т. к. эффект
от замены или реконструкции аппарата будет свя�
зан, в первую очередь, с более высокими значения�
ми коэффициентов теплопередачи, табл. 1.

Таблица 1. Сравнение коэффициентов теплопередачи раз&
личных теплообменных аппаратов

Для повышения конверсии сырья предложены
следующие варианты организации рециркуляции
непрореагировавших алканов (рис. 2): 1) рецирку�
ляция после реактора дегидрирования (поток 18);
2) рециркуляция после реактора гидрирования (по�
ток 19); 3) комбинированные способы рециркуля�
ции (рециркуляция после реакторов дегидрирова�
ния и алкилирования (потоки 18 и 20); рециркуля�
ция после реакторов гидрирования и алкилирова�
ния (потоки 19 и 20).

Объединение всех возможных вариантов дает обоб�
щенную структуру технологической схемы [2], рис. 2.

Рис. 2. Обобщенная структура технологической схемы:
1) смеситель; 2) компрессор; 3) кожухотрубчатый
сырьевой теплообменник; 4) пластинчатый сырье&
вой теплообменник; 5) трубчатая печь; 6, 7) реакто&
ры дегидрирования; 9) реактор гидрирования; 8, 10,
12) разделительные колонны для отделения парафи&
нов; 11) реактор алкилирования; потоки: 13) н&пара&
фины; 14) водородсодержащий газ (ВСГ); 15) общий
сырьевой поток; 16) продукты процесса дегидриро&
вания; 17) продукты процесса гидрирования;
18–20) рециклические алканы; 21) продукты процес&
са алкилирования; пунктиром обозначены аппараты,
которые планируется установить

Таким образом, повысить эффективность рабо�
ты реакторного блока дегидрирования высших па�
рафинов можно путем выбора оптимальной струк�
туры технологической схемы и оборудования.

Для оптимизации процесса дегидрирования
была выбрана математическая модель, в основе ко�
торой лежит формализованная схема превращений
и групповая кинетическая модель [3]. Разработан�
ная модель дополнена зависимостями, описываю�
щими рециркуляцию.

Также были разработаны математические моде�
ли теплообменника и печи, представляющие собой
уравнения теплового баланса.

(1)
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где Gсырья – массовый расход общего сырьевого по�
тока, кг/ч; Срсырья, Срг.сырья – массовые теплоемкости
соответствующих потоков, Дж/кг·К; Tн, Тк – на�
чальная и конечная температуры общего сырьево�
го потока, К; Tисп – температура испарения общего
сырьевого потока, К; rисп – удельная теплота испа�
рения общего сырьевого потока, Дж/кг; Qотданное –
количество отданного тепла, Вт.

(2)

где Qполез – полезная мощность печи, Вт.
Была разработана компьютерная моделирую�

щая система «LAB�LABS», которая базируется
на нестационарной кинетической модели процесса
дегидрирования парафинов на основе формализо�
ванного механизма превращения углеводородов
на Pt�катализаторах, а также на математических
моделях сопутствующих аппаратов.

С целью апробации разработанной компьютер�
ной моделирующей системы были проведены рас�
четы процесса дегидрирования высших парафинов
и осуществлено их сравнение с эксперименталь�
ными данными. Результаты сравнения представле�
ны в табл. 2.

Таблица 2. Результаты сравнения показателей процесса де&
гидрирования высших парафинов, рассчитанных
на модели, с экспериментальными данными

Так, представленные результаты показывают,
что расхождение между рассчитанными с помо�
щью компьютерной моделирующей системы и экс�
периментальными данными не превышает 10 %
(в пределах погрешности эксперимента), что сви�
детельствует об адекватности положенного в осно�
ву моделирующей системы математического опи�
сания.

Установлено, что повышение расхода сырья с 75
до 100 м3/ч на один реактор или переход на двухре�

акторную схему позволяют увеличить производи�
тельность установки по целевому продукту – оле�
финам, и тем самым повысить выпуск линейных
алкилбензолов, табл. 3.

Таблица 3. Среднее увеличения выхода олефинов и ЛАБ
в зависимости от варианта повышения расхода
сырья и типа загруженного катализатора

Показано, что максимальное увеличения выхо�
да целевых продуктов достигается при переходе на
двухреакторную схему с расходом 100 м3/ч на два
реактора (увеличение выхода олефинов и ЛАБ для
КД�3 на 71 %).

Следствием перехода на двухреакторную схему
является значительное увеличение выхода побоч�
ных продуктов (с 0,15…0,19 до 0,18…0,22 мас. %).
Решить данную проблему можно увеличением
мольного соотношения ВСГ/сырье с 7:1 до 8:1. Ре�
зультаты расчета основных показателей работы ре�
акторного блока дегидрирования высших парафи�
нов при мольном соотношении ВСГ/сырье, равном
8:1 на катализаторе КД�3, приведены на рис. 3.

Установлено, что увеличение мольного соотно�
шения ВСГ/сырье с 7:1 до 8:1 позволяет снизить
выход побочных диолефинов в среднем на 13 %.

Рис. 3. Зависимость выхода диолефинов от мольного соот&
ношения ВСГ/сырье на катализаторе КД&3 (расход
сырья 75 м3/ч)

Для повышения расхода сырья или перехода на
двухреакторную схему необходимо оптимизировать
процесс нагрева сырья дегидрирования и эффек�
тивно распределить тепловую нагрузку между те�
плообменником и трубчатой печью, для чего про�
цессы и аппараты реакторного блока следует рас�
сматривать как единую взаимосвязанную систему.

Показано, что оптимизация работы теплооб�
менного и печного оборудования блока дегидриро�
вания высших парафинов приведет к значительно�
му повышению эффективности производства мо�

Vcырья, м3/ч
Однореакторная схема Двухреакторная схема

100 75 100

Катализатор КД&2 (0,4 мас. % Pt)
ΔGолеф, т/сут 17,68 46,85 84,27
ΔGЛАБ, т/сут 12,03 31,87 57,34

Катализатор КД&3 (0,14 мас. % Pt)
ΔGолеф, т/сут 16,16 56,04 88,03
ΔGЛАБ, т/сут 10,99 38,13 59,90

Концентрация олефинов, мас. % Погрешность,
отн. %Лабораторный анализ Расчет на модели

9,02 8,55 5,50

8,80 8,54 3,04

8,63 8,53 1,17

8,57 8,55 0,23

8,72 8,68 0,46

8,96 8,76 2,28

8,85 8,87 0,23

8,72 8,81 1,02

8,85 8,68 1,96

8,81 8,65 1,85

8,92 8,56 4,21

8,92 8,77 1,71

8,92 8,54 4,45

8,95 8,78 1,94

9,21 8,80 4,66

9,14 8,73 4,70

9,33 8,85 5,42
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ноолефинов. В ходе работы были проведены расче�
ты следующих вариантов теплообменников для на�
грева сырья процесса дегидрирования высших па�
рафинов:
• одноходовой кожухотрубчатый (существую�

щий);
• многоходовой кожухотрубчатый (реконструи�

рованный);
• пластинчатый (идеальный).

С помощью разработанной компьютерной мо�
делирующей системы, были проведены расчеты
по определению максимальной температуры на�
грева сырья существующим кожухотрубчатым те�
плообменником. В зависимости от состава сырья и
типа загруженного в реактор дегидрирования ката�
лизатора максимальная температура нагрева сырья
в существующем теплообменном аппарате оказа�
лась равной 348…350 °С.

В качестве варианта модернизации была пред�
ложена реконструкция одноходового теплообмен�
ного аппарата в 6�тиходовой, так как данный вари�
ант позволяет достичь максимального повышения
эффективности теплообмена (табл. 1). С помощью
компьютерной моделирующей системы, были про�
ведены расчеты максимальной температуры нагре�
ва сырья реконструированным кожухотрубчатым
теплообменником.

Расчеты показали, что замена одноходового ко�
жухотрубчатого теплообменника на 6�тиходовой
позволяет увеличить максимальную температуру
нагрева сырья в среднем на 28 °С.

В случае замены кожухотрубчатого теплообмен�
ника на пластинчатый аппарат удается достичь  бо�
лее высокой максимальной температуры нагрева
сырья – до 428…434 °С.

Таким образом, замена одноходового кожухо�
трубчатого теплообменника на пластинчатый ап�
парат позволяет увеличить максимальную темпера�
туру нагрева сырья в среднем на 71 °С.

Для компенсации недостаточного нагрева
сырья теплообменником, на установке по произ�
водству ЛАБ тепловая нагрузка трубчатой печи
в настоящее время увеличена в 1,5 раза. Результаты
расчетов показали, что реконструкция или замена
существующего кожухотрубчатого теплообменни�
ка позволяет увеличить максимальную температу�
ру нагрева сырья, что позволит снизить избыточ�
ную нагрузку на печь. Однако имеющиеся резервы
тепла также могут быть использованы для нагрева
дополнительного количества сырья в случае увели�
чения производительности установки или перехода
на двухреакторную схему.

С помощью разработанной компьютерной мо�
делирующей системы были проведены расчеты
максимальной температуры нагрева сырья трубча�
той печью блока дегидрирования высших парафи�
нов для различных конструкций теплообменного
аппарата в зависимости от расхода сырья (табл. 4)
при мольном соотношении Н2:сырье, равным 7:1.

Таблица 4. Максимальная температура нагрева сырья труб&
чатой печью в зависимости от типа теплообмен&
ника

Таким образом, реконструкции теплообменно�
го оборудования реакторного блока дегидрирова�
ния высших парафинов или его замена позволяют
увеличить производительность установки по целе�
вому продукту – олефинам и тем самым повысить
выпуск линейных алкилбензолов (табл. 5).

Таблица 5. Прогнозные показатели работы промышленной
установки дегидрирования в зависимости от рас&
хода сырья и схемы эксплуатации. Катализатор
КД&3

Показано, что в случае реконструкции кожухо�
трубчатого теплообменника в 6�ти ходовой аппарат
максимальное увеличение выхода целевых продук�
тов составит в среднем ΔGолеф=41,5 т/сут
(ΔGЛАБ=28 т/сут), при переходе на двухреакторную
схему в среднем ΔGолеф=81,5 т/сут (ΔGЛАБ=55,5 т/сут).
В случае замены кожухотрубчатого теплообменника
на пластинчатый, максимальное увеличение выхода
целевых продуктов за счет увеличения расхода сырья
составит в среднем ΔGолеф=59 т/сут (ΔGЛАБ=40 т/сут),
при переходе на двухреакторную схему в среднем
ΔGолеф=125,5 т/сут (ΔGЛАБ=85,5 т/сут).

Показано, что достижение максимально воз�
можной глубины переработки 46,9 % возможно пу�
тем организации дополнительной рециркуляции.

С помощью разработанной компьютерной
моделирующей системы было определено опти�
мальное соотношение рециркуляции, т. е. доли
потока, отводимого на рецикл от основного по�
тока. Расчеты проводились с учетом загрузки
в реактор катализатора для фиксированного
по составу сырья. Результаты расчета приведены
в табл. 6.

Vcырья, м3/ч
Однореакторная схема Двухреакторная схема

80 90 100 110 120 130 140 150

Состав 1
ΔGолеф, т/сут 8,39 24,92 41,49 58,34 84,81 98,60 111,03 125,42
ΔGЛАБ, т/сут 5,71 16,96 28,23 39,69 57,70 67,09 75,55 85,33

Состав 2
ΔGолеф, т/сут 8,43 25,16 41,99 59,16 82,13 95,93 108,69 125,82
ΔGЛАБ, т/сут 5,74 17,12 28,57 40,25 55,88 65,27 73,95 85,61

Состав 3
ΔGолеф, т/сут 8,29 24,89 41,72 58,97 75,82 91,18 108,34 125,82
ΔGЛАБ, т/сут 5,64 16,94 28,38 40,12 51,59 62,04 73,72 85,61

Тип теплообменника

Максимальная температура нагрева
сырья трубчатой печью, °С /максималь&

ный расход сырья м3/ч
Однореакторная

схема
Двухреакторная

схема
Существующий 483/80 –

Реконструированный 490/100 473/120
Пластинчатый 524/110 517/150
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Соотношение рециркуляции равное 0,43 для
данного вида сырья и активности катализатора яв�
ляется оптимальным, наблюдается увеличение вы�
хода олефинов на 25,2 % при увеличении выхода
диолефинов на 4,9 %. Оптимальное соотношение
рециркуляции определяется путем выявления мак�
симума отношения выхода моноолефинов к выхо�
ду диолефинов.

Выводы
1. Разработана математическая модель химико�

технологической системы производства линей�
ных алкилбензолов, состоящая из модулей от�
дельных аппаратов и уравнений связей между
ними. Созданы физико�химические модели ка�

талитического реактора, теплообменного и печ�
ного оборудования.

2. Показано влияние химического состава сырья,
технологических режимов и степени дезактива�
ции катализатора на эффективность работы ап�
паратов химико�технологической схемы про�
мышленной установки дегидрирования.

3. Проведена оценка эффективности перехода
на двухреакторную схему эксплуатации промы�
шленной установки дегидрирования.

4. Установлено, что замена существующего тепло�
обменного оборудования на модифицированный
аппарат позволяет увеличить выработку линей�
ных алкилбензолов более чем на 3 тыс. т в год
(при существующей производительности около
50 тыс. т в год можно получить 53 тыс. т в год).
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Таблица 6. Зависимость увеличения выхода олефинов от соотношения рециркуляции

Выход, кг/ч
Соотношение потоков

0 0,1 0,2 0,3 0,43 0,5 0,6 0,7 0,8

Олефины 5355,0 5440,9 5634,4 5971,2 6702,8 7305,0 8592,2 10816,5 15362,5

Диолефинов 112,5 107,4 107,8 108,2 118,0 131,3 168,8 241,5 409,4

Соотношение олефины/ диолефины 47,6 50,7 52,3 55,2 56,8 55,7 50,9 44,8 37,5



На сегодняшний день каталитический рифор�
минг бензинов является одним из основных спосо�
бов получения высокооктановых компонентов ав�
томобильного топлива путем ароматизации прямо�
гонных бензиновых фракций, характеризующихся
низкими октановыми числами. Существенную
роль в процессе риформинга бензинов играют ката�
лизаторы. Существует большое разнообразие ката�
лизаторов риформинга, имеющих различную фор�
му, размер и структуру, определяющуюся содержа�
нием Pt и Re. Причем каждый из них имеет свою
оптимальную активность и эффективно работает
при определенных условиях. Этими характеристи�
ками, главным образом, и определяется детона�
ционная стойкость и выход целевого продукта.

Ужесточение требований к качеству моторных
топлив, а также высокая конкуренция отечествен�
ных марок катализаторов с зарубежными образца�
ми служат стимулом для создания новых катализа�
торов, которые будут обладать улучшенными ха�
рактеристиками и позволят получать продукт, со�
ответствующий технологическим стандартам Ев�
ро�4 и Евро�5. Но, при этом, главной проблемой
остается определение условий эффективной эк�
сплуатации промышленных катализаторов, кото�
рые могут быть связаны как с нарушением техно�
логического режима процесса риформинга, так и с
неправильно проведенной регенерацией контакта
на стадии оксихлорирования. В связи с этим це�
лью данной работы является изучение динамики
состава и свойств катализаторов риформинга
в процессе промышленной эксплуатации.

Практические исследования [1] механизма на�
копления кокса на катализаторе показали, что об�
разование коксогенных структур приводит к уме�
ньшению числа активных центров на поверхности
контакта. При этом углеводороды адсорбируются
на поверхности катализатора и по реакции кон�
денсации образуют поверхностные соединения
с высоким содержанием водорода – обратимый

кокс, где отношение Н:С=4:3. Эти соединения
прочно удерживаются на поверхности, но находят�
ся в квазиравновесии с газофазным водородом.
Если с ростом температуры равновесие нарушает�
ся, то образуются соединения с низким содержа�
нием водорода, связанные с металлом, которые
необратимо адсорбируются на поверхности ката�
лизатора – графитный кокс (Н:С=8:7). Это проис�
ходит в случае, когда равновесие реакции сдвигает�
ся в сторону образования кокса с увеличением со�
отношения С:Н.

Исследования [2–4] показали, что данный про�
цесс на стадии образования аморфного кокса обра�
тим. Это дает возможность ведения процесса в оп�
тимальной области, соответствующей термодина�
мическому равновесию реакционной системы,
когда наблюдается равенство скоростей образова�
ния и гидрирования промежуточных продуктов
уплотнения. Смещение равновесия в сторону об�
разования графитообразного кокса с низким со�
держанием водорода, даже в малом количестве,
снижает активность катализатора, а в ряде случаев
делает невозможной его дальнейшую эксплуата�
цию.

Очевидно, что принципиально важным для ра�
боты катализатора является также сохранение рав�
номерной гидродинамической картины по сече�
нию и высоте зернистого слоя, что обеспечивается
равномерностью его загрузки и проницаемостью
реакционной среды [5, 6]. Если на лабораторных
установках эта задача решается достаточно надёж�
но, то для промышленных реакторов, имеющих
большой диаметр, эта гидродинамическая нерав�
номерность подачи сырья по сечению может до�
стигать от 5 до 15 %. Определяющей становится
задача обеспечения максимальной эффективности
работы катализатора при сохранении кинетическо�
го режима. Однако в условиях гидродинамической
неоднородности сырьевого потока по слою катали�
затора, происходит возникновение локальных пе�
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регревов и образование избытка аморфного и гра�
фитообразного кокса, а значит и быстрое умень�
шение активности Pt�контакта.

Добиться эффективности протекания промы�
шленного процесса в этом случае возможно как
непрерывным мониторингом технологического ре�
жима и обеспечением протекания химических ре�
акций в области допустимого коксообразования
по всему объему работающего катализатора, так
и реконструкцией технологической схемы реак�
торного блока [7]. Оба эти варианта являются мно�
гофакторной задачей, решить которую наиболее
эффективно в условиях действующего производ�
ства большой единичной мощности возможно
практически только с применением метода мате�
матического моделирования.

Для определения динамики отложения кокса
различной структуры в данной работе нами прове�
дены дериватографические исследования образцов
Pt�Re катализатора марки PR�9 (Pt:Re=0,25:0,25)
с использованием термоанализатора SDT Q�600,
который позволяет одновременно регистрировать
изменения массы образца (термогравиметриче�
ский анализ) и процессы, сопровождающиеся вы�
делением или поглощением тепла (дифферен�
циально�термический анализ). Результаты прове�
денных анализов (рис. 1, табл. 1) выявили присут�
ствие на поверхности Pt�контакта различных
структур остаточного кокса, что позволяет оценить
работу установки риформинга в промышленном
цикле.

Рис. 1. Термограмма закоксованного катализатора рифор&
минга из реактора Р&5 марки PR&9 (скорость нагре&
ва – 10 °/мин, атмосфера – воздух)

Проведенные исследования выявили наличие
коксогенных структур на поверхности предста�
вленных образцов катализатора. При этом на кри�
вых дифференциально�термического анализа
(ДТА) наблюдается эндо� (при температурах 105,2,
370,1 и 742,7 °С) и экзотермические (при темпера�
турах 519,2 и 829,7 °С) эффекты при окислитель�
ной регенерации катализатора PR�9 (рис. 1), а кри�
вая термогравиметрии (TГ) отражает изменение
массы образца.

Результаты исследования (рис. 1, табл. 1) позво�
ляют сделать выводы:
• до температур 100…150 °С хорошо наблюдается

эндотермический эффект, связанный с десор�

бированием поровой влаги. Одновременно это
отражено на дериватографических кривых, ре�
гистрирующих потерю веса образцов Pt�кон�
тактов (кривые TГ).

• выше 400 °С начинается интенсивный экзотер�
мический процесс удаления аморфного кокса.
Пик кривой ДТА удаления такого кокса низкой
плотности наблюдается для всех образцов в ин�
тервале температур 520…530 °С, что соответ�
ствует температурному интервалу промышлен�
ной регенерации. Одновременно с этим на кри�
вой TГ также наблюдается равномерное сниже�
ние массы образца.

• дальнейшее повышение температуры в усло�
виях дериватографического анализа показывает
наличие на поверхности контакта высокострук�
турированных и графитизированных образцов
кокса с температурами выгорания выше 800 °С.
Очевидно, что в условиях промышленной реге�
нерации весь этот вид кокса остается на поверх�
ности платинового катализатора, уменьшая его
активную поверхность от цикла к циклу.

Таблица 1. Результаты дериватографического анализа ката&
лизатора PR&9

Таким образом, проведенный анализ позволил
установить вероятность образования графитизиро�
ванного кокса при отклонении текущей активно�
сти от оптимальной. Для эффективной эксплуата�
ции промышленного катализатора минимальное
образование высокоплотного и графитизирован�
ного видов кокса должно происходить в условиях
равновесия реакции образования и гидрирования
коксогенных структур. Данное равновесие поддер�
живается непрерывным мониторингом работы
промышленной установки, что позволяет в тече�
ние рабочего цикла снизить коксообразование
на поверхности катализатора и тем самым увели�
чить длительность межрегенерационного цикла.

Рис. 2. Отклонение текущей активности катализатора от оп&
тимальной в рабочем цикле

Реактор
Поровая 

влага, мас. %
Содержание кокса, мас. % 

аморфного графитообразного
Р&2 0,80 0,70 0,20
Р&3 2,52 1,25 0,75
Р&4 3,90 1,00 0,70
Р&5 2,00 0,90 0,60
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Проведенные исследования показывают, что
катализатор эксплуатировался в режиме, близком
к оптимальному (рис. 2), т. к. среднее отклонение
текущей активности от оптимальной составляет
около 6 %. Однако даже такое незначительное от�
клонение сказывается на основных показателях
работы катализатора. Например, суммарное коли�
чество кокса на катализаторе на 1,35 мас. % выше
суммарного количества, которое наблюдалось
бы при работе на оптимальной активности. Этот
вывод также подтверждается результатами расчета
выхода катализата. При работе на оптимальной ак�
тивности выход был бы выше в среднем на
1…2 мас. %.

Аналогичные исследования проведены для про�
мышленных катализаторов других марок. Результа�
ты дериватографического анализа образцов про�
мышленного Pt�Sn (Pt: Sn=0,3:0,3) катализатора
процесса риформинга бензинов с непрерывной ре�
генерацией катализатора представлены на рис. 3.

Рис. 3. Термограмма закоксованного катализатора рифор&
минга (скорость нагрева – 10 °/мин, атмосфера –
воздух)

Таблица 2. Результаты дериватографического анализа Pt&Sn
катализатора 

На термограмме дифференциально�термиче�
ского анализа (рис. 3), после удаления аморфного
кокса, при дальнейшем нагреве выше 800 °С экзо�
термического эффекта не наблюдается, что гово�
рит об отсутствии на катализаторе графитообраз�
ного кокса, однако на кривой TГ все еще наблюда�
ется изменение массы образца.

Отсутствие графитообразного кокса связано
с тем, что данный образец был взят с установки ка�
талитического риформинга с непрерывной регене�
рацией катализатора. Однако для выяснения при�
чины изменения массы контакта при температуре
свыше 800 °С, с использованием рентгенофлуорес�
центного энергодисперсионного анализатора

X�Supreme 8000 были получены дифрактограммы
образцов Pt�Sn катализатора (рис. 4, 5). Условия
проведения анализа: медный катод, угол сканиро�
вания 10…85°, скорость вращения счетчика 4°/мин,
I=2.10±3 отн. ед., мощность рентгеновской трубки:
ток 25 мА, напряжение 35 кВ.

Рис. 4. Результаты рентгеноструктурного анализа: а) ди&
фрактограмма восстановленного Pt&Sn катализатора;
б) расшифровка представленной дифрактограммы
(отклик γ&Al2O3 и CaCO3)

Рис. 5. Результаты рентгеноструктурного анализа: а) ди&
фрактограмма закоксованного Pt&Sn катализатора;
б) расшифровка представленной дифрактограммы
(отклик γ&Al2O3 и CaCO3)

Полученные дифрактограммы подтверждают,
что изменение массы катализатора (рис. 3) связано
с наличием в образцах карбоната кальция CaCO3

(рис. 4, 5), который при нагревании до 800…1000 °C
расщепляется на углекислый газ CO2 и оксид каль�
ция CaO.

Катализатор
Поровая

влага,
мас. %

Содержание, мас. %
аморфного

кокса
карбоната

кальция
восстановленный 5,79 2,27 1,90

закоксованный 4,85 5,54 1,74
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Результаты дериватографического анализа об�
разцов промышленного катализатора ПК�П1 пред�
ставлены в табл. 3.

Таблица 3. Результаты дериватографического анализа ката&
лизатора ПК&П1

Исследования данных образцов также подтвер�
дили наличие высокого содержания кокса амор�
фной и графитизированной структуры в отрабо�
танных образцах катализатора ПК�П1. Это может
быть связано с нарушением правил эксплуатации
данного образа. Во�первых, с нарушением техноло�
гии загрузки катализатора в реактора, во�вторых,
с нарушением режимов пуска установки на режим,
в�третьих, с неравномерной загрузкой по сырью,

что приводит к байпасу сырья и локальным пере�
гревам. Возможно также нарушение режимов реге�
нерации катализатора после остановки реакторов.
Все это приводит к образованию кокса высоко�
плотной структуры.

Выводы
Установлено, что в процессе эксплуатации про�

мышленной установки риформинга бензинов при
отклонении текущей активности катализатора
от оптимальной (~6 %) на его поверхности образу�
ются коксогенные структуры (0,20…1,57 мас. %).
Это связано с нарушением условий равновесия ре�
акций коксообразования и гидрирования.

Непрерывный мониторинг промышленной
установки с использованием физико�химических
моделей процесса риформинга бензина позволил:
• контролировать и регулировать технологиче�

ские условия процесса;
• минимизировать образование коксогенных

структур на 1…3 мас. % и продлить срок службы
катализатора на 20…30 %.

Реактор
Поровая 

влага, мас. %
Содержание кокса, мас. % 

аморфного графитообразного
R&602 1,39 8,05 1,25
R&603 2,33 7,98 1,30

R&604А 2,45 8,13 1,57
R&604Б 4,77 5,48 1,47
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Процесс каталитической изомеризации н�пара�
финов является одним из наиболее перспективных
способов улучшения эксплуатационных характе�
ристик бензина [1, 2]. С ужесточением требований
к товарному бензину возросли требования и к тех�
нологии изомеризации. В связи с этим, актуальной
задачей является повышение глубины изомериза�
ции с применением различных схем с рециркуля�
цией непревращенных нормальных парафиновых
углеводородов или других методов концентрирова�
ния изопарафиновых в продуктах реакции.

Октановое число (О.Ч.) изомеризата, наряду
с другими факторами, определяется выбором тех�
нологической схемы процесса [3]. С целью повы�
шения глубины изомеризации применяются раз�
личные схемы рециркуляции непревращенных
нормальных парафиновых углеводородов. Целью
данной работы являлся расчет различных вариан�
тов технологического оформления действующей
установки изомеризации Л�35�11/300 с примене�
нием метода математического моделирования.

В процессе изомеризации перерабатывается
фракция углеводородов с началом кипения 62 °С,
которая включает в себя большое количество ком�
понентов. При построении кинетических моделей
используются группировки углеводородов по их
принадлежностям к определенным гомологическим
рядам. В некоторых случаях эти группы можно рас�
сматривать как псевдокомпоненты, характеризую�
щиеся усредненными свойствами по каждой группе
углеводородов. Однако, такое агрегирование компо�
нентов смеси не позволяет учитывать влияние со�
става сырья на качества товарного продукта. Для ре�
шения этой проблемы были проанализированы дан�
ные хроматографического анализа сырья и изоме�
ризата и составлен перечень реакций, протекающих
в процессе изомеризации пентан�гексановой фрак�
ции, табл. 1. На основе данных реакций была пред�
ложена кинетическая модель процесса [4].

Для составления математической модели кон�
тактного аппарата кинетическая модель реактор�
ных процессов дополняется гидродинамической
моделью потоков в реакторе.

Таблица 1. Основные реакции, протекающие в процессе изо&
меризации пентан&гексановой фракции 

МЦП – метилциклопентан; МП – метилпентан; БЗ – бензол;
ЦГС – циклогексан; ДМБ – диметилбутан; углеводороды: n –
нормальные; i – изо&; z – цикло&.

Нестационарная математическая модель пред�
ставляет собой систему уравнений материального
и теплового балансов [4]:

при Z=0, C=C0, при r=0, C=C0, при Z=0, Т=Т0, при
r=0, T=Tвх, где G – нагрузка по сырью, м3/с; Сi – кон�
центрация i�го компонента, моль/м3; Z – объем пере�
работанного сырья, м3; i=1,...,n; j=1,...,m; n – число ве�
ществ, участвующих в реакциях; m – число реакций;
Wj – скорость протекания j�й реакции, моль/м3·с; V –
объем реактора изомеризации, м3; Т – температура
в реакторе, °С; ρ – плотность, моль/м3; Qj – тепловой
эффект j�й реакции, Дж/моль; Ср

см – удельная тепло�
емкость газовой смеси, Дж/(моль.град).

Данная модель была программно реализована
в среде Delphi. Проверка на адекватность рассмо�
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Реакции
n&С5H12→i&C5H12 2&МП+H2→Г
n&С6H14→2&МП 3&МП+H2→Г
n&С6H14→3&МП 2,3&ДМБ+H2→Г

2,3&ДМБ→2&МП 2,2&ДМБ+H2→Г

2,3&ДМБ→2,2&ДМБ С7H16+H2→Г
n&С7H16→i&C7H16 i&С7H16+H2→Г

МЦП→ЦГс ЦГс+H2→n&С6H14

3&МП→2&МП МЦП+H2→2&МП
С2H6+H2→Г МЦП+H2→3&МП
С3H8+H2→Г МЦП+H2→3,2&ДМБ
С4H10+H2→Г МЦП+H2→2,2&ДМБ

i&C4H10+H2→Г z&С7H14+H2→С7H16

C5H12+H2→Г z&С7H14+H2→i&C7H16

i&C5H12+H2→Г БЗ+3H2→ЦГс
C6H14+H2→Г БЗ+3H2→МЦП
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трена в работах [4–6]. Учет физико�химических
особенностей процесса предоставляет возможно�
сти проводить мониторинг работы установок изо�
меризации, повышать эффективность их работы.

Схема процесса изомеризации с исполнением
в однопроходном виде является самой простой, ис�
пользуемой в промышленности. Несмотря на низ�
кие эксплуатационные затраты данная схема имеет
ряд существенных недостатков, наиболее значи�
мым из которых является неполное превращение
нормальных углеводородов в разветвленные.
Вследствие этого на выходе образуются продукты
с невысоким по сравнению с более сложными схе�
мами октановым числом [7]. Было предложено
рассчитать возможные варианты реконструкции
однопроходной схемы для установки Л�35�11/300
с использованием программно�реализованной ма�
тематической модели.

Технологические условия проведения процесса
изомеризации в рассматриваемой установке пред�
ставлены в табл. 2.

Таблица 2. Технологические условия проведения процесса
изомеризации

Одним из возможных вариантов реконструк�
ции установки является организация рецикла не�
превращенных компонентов. Такая схема целесо�
образна для предприятий с недостатком сырья
и большим содержанием непрореагировавших сое�
динений. Результаты расчета на математической
модели для схемы с рециклом н�пентана предста�
влены в табл. 3.

Таблица 3. Результаты расчета схемы с рециклом н&пентана
(расчеты c использованием модели)

Согласно данным табл. 3, применение рецикла
по н�пентану дает увеличение октанового числа
на 2,1…2,8 пункта в зависимости от состава сырья.
Реализация такой технологической схемы потребу�
ет ввода дополнительного блока разделения про�
дуктов изомеризации (ректификация, адсорбция)
и организации рециркуляционной линии (техно�
логические трубопроводы, теплообменные аппара�
ты, компрессоры).

Повышение степени превращения при смеще�
нии равновесия в сторону образования продуктов
возможно с применением схемы с предваритель�
ной деизопентанизации сырья. Результаты расчета
данной схемы представлены в табл. 4.

Таблица 4. Результаты расчета схемы с предварительной де&
изопентанизацией сырья (расчеты c использова&
нием модели)

Как видно из табл. 4, при деизопентанизации
сырья октановое число увеличивается в пределах
1,7…2,4 пунктов. Это связано со смещением рав�
новесия реакции изомеризации н�пентана в сторо�
ну образования изокомпанентов.

Также в данной работе рассмотрена схема ре�
конструкции однопроходной установки, которая
включает одновременное выделение изо�пентана
из сырья и рециркуляцию нормального пентана.
Результаты расчета представлены в табл. 5.

Таблица 5. Результата расчета схемы в предварительной де&
изопентанизацией и рециклом н&пентана (расче&
ты c использованием модели)

Согласно проведенному анализу результатов
(табл. 5), одновременное применение рецикла
по пентану и предварительной деизопентанизации
позволяет повысить октановое число продукта
на 6,5 пунктов в среднем.

Применение схем с рециркуляцией малоразвет�
вленных парафинов приводит с одной стороны к
росту октанового числа изомеризата, а с другой – к
снижению производительности установок. Крите�
рий эффективности ΔОТ – прирост октанотонн
учитывает производительность установки, октано�
вое число продукта и сырья:

2 1ÎÒ (Î× Î× ) ,GΔ = −

Дата
Октановое число по исследовательскому методу

Сырье
Продукт (без деизо&

пентанизации)
Продукт

Прирост
О.Ч.

24.12.2010 64,3 81,4 87,7 6,3
28.12.2010 64,4 82,9 89,2 6,3
31.12.2010 63,5 81,1 87,5 6,4
11.01.2011 63,5 81,4 87,3 5,8
20.01.2011 64,8 81,3 87,9 6,7
01.02.2011 64,6 81,2 88,1 6,9
07.02.2011 64,8 81,2 88,0 6,8

Дата
Октановое число по исследовательскому методу

Сырье
Продукт (без деизо&

пентанизации)
Продукт

Прирост
О.Ч.

24.12.2010 64,3 81,4 83,8 2,4
28.12.2010 64,4 82,9 84,9 2,0
31.12.2010 63,5 81,1 83,1 2,0
11.01.2011 63,5 81,4 83,7 2,3
20.01.2011 64,8 81,3 83,1 1,8
01.02.2011 64,6 81,2 83,5 2,3
07.02.2011 64,8 81,2 82,9 1,7

Дата
Октановое число по исследовательскому методу

Сырье
Продукт (без ре&

цикла)
Продукт 

(с рециклом)
Прирост

О.Ч.
24.12.2010 64,3 81,4 84,1 2,7
28.12.2010 64,4 82,9 85,0 2,1
31.12.2010 63,5 81,1 83,7 2,6
11.01.2011 63,5 81,4 84,1 2,7
20.01.2011 64,8 81,3 83,9 2,6
01.02.2011 64,6 81,2 84,1 2,9
07.02.2011 64,8 81,2 83,6 2,4

Загрузка по сырью блока изомеризации, м3/ч 90 
Температура на входе в первый реактор, °С 132
Общий перепад температур по реакторам, °С 36
Объемная скорость подачи сырья, ч–1 2,2
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где ОЧ2 и ОЧ1 – октановое число изомеризата
и сырья соответственно; G – производительность
установки. С применением данного показателя
представляется возможным оценить эффектив�
ность работы установок, табл. 6.

Таблица 6. Результаты расчета эффективности различных
схем процесса изомеризации. Схема: 1) однопро&
ходная; 2) с рециклом н&пентана; 3) с деизопен&
танизацией сырья; 4) с одновременной деизо&
пентанизацией сырья и рециклом н&пентана

Как видно из табл. 6, в данном случае наиболее
эффективной является схема с одновременной де�
изопентанизацией сырья и рециклом н�пентана,
т. к. для нее наблюдается наибольший прирост ок�
танотонн.

Для выбора определенной схемы следует так�
же учитывать капитальные затраты, необходи�
мые для реконструкции установки, рис. 1, на ос�
нове [1].

Рис. 1. Относительные капитальные затраты при рекон&
струкции установки изомеризации

За единицу была принята стоимость однопро�
ходной схемы изомеризации. Затраты на рекон�
струкцию установки при организации рецикла не�
превращенного пентана (ДП) или предваритель�
ной деизопентанизации сырья (ДИП) в 2 раза
больше, с применением одновременно ДП и
ДИП – в 4 раза больше [1].

Состав сырья, подаваемого на установку, изме�
няется во времени, а степень его превращения за�
висит и от типа используемого катализатора, и тех�
нологических условий проведения процесса. При�
менение математической модели на физико�хими�
ческой основе позволяет учесть все эти факторы
и рассчитать прибыль от реконструкции установки
(рис. 2).

Из результатов расчета (рис. 2) следует, что наи�
большее увеличение прибыли для установки
Л�35�11/300 наблюдается при организации реци�
кла нормального пентана и предварительной деи�

зопентанизации сырья. На основе расчетов отно�
сительной прибыли и капитальных затрат был рас�
читан срок окупаемости различных вариантов ре�
конструкции однопроходной установки.

Рис. 2. Относительная прибыль при реконструкции установ&
ки изомеризации

Рис. 3. Срок окупаемости при различных реконструкциях
однопроходной схемы 

На рис. 3 приведены результаты расчета по сро�
ку окупаемости реконструкции установки для раз�
ных вариантов. Срок окупаемости при реконструк�
ции однопроходной схемы в схему с деизопента�
низацией и депентанизацией составляет около
3 мес., при реконструкцию в схему с применением
одновременно ДП и ДИП колонн – около 4 мес.
Таким образом, согласно расчетам на математиче�
ской модели можно рекомендовать реконструиро�
вать исследуемую однопроходную установку
Л�35�11/300 в схему с предварительной деизопен�
танизацией сырья и рециклом н�пентана.

Выводы
Реконструкция установки изомеризации

Л�35�11/300 с организацией рецикла непревра�
щенных компонентов позволяет повысить октано�
вое число продукта в среднем на 2,6 пункта, с при�
менением технологии с предварительной деизо�
пентанизации сырья – на 2 пункта. Одновремен�
ное использование этих вариантов в одной техно�
логической схеме позволит повысить октановое
число изомеризата на 6,5 пунктов. Согласно про�
веденным на модели расчетам реконструкция уста�
новки с применением технологий деизопентаниза�
ции сырья и рецикла непревращенных компонен�
тов дает наибольший экономический эффект.

Показатель 1 2 3 4
Октановое число сырья 64,3 64,3 64,3 64,3
Октановое число изомеризата 81,5 84,1 83,6 87,9
Производительность установки, м3/ч 90 90 101,7 101,7
ΔОТ 1549 1778 1958 2406
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Введение
Электроизоляционные пропиточные составы

на основе модифицированных синтетических по�
лимеров содержат в качестве растворителей и раз�
бавителей горючие органические растворители.
Для получения однородных отвержденных систем
изоляции обмоток электрических машин из орга�
норастворимых пленкообразующих композиций
особое внимание необходимо уделять подбору ра�
створителей, так как свойства данной системы за�
висят от термодинамической совместимости ра�
створителей с полимерами и другими компонента�
ми.

В то же время термодинамическая совмести�
мость не является достаточным условием для полу�
чения оптимальных однородных структур. Про�
цесс испарения растворителей при термообработке
электротехничеких изделий, пропитанных лаками,

имеет свои особенности, к которым следует отне�
сти непрерывное нагревание изделия и пропиточ�
ного состава в процессе сушки; объемный характер
испарения растворителей; неопределенность тол�
щины лака и глубины его проникновения; слож�
ность диффузии растворителей пропитанных ла�
ком слоев обмоток и др. [2].

Материалы и методы исследования
Объектами исследования в работе является ал�

кидно�меламиновый пропиточный состав МЛ�92.
В качестве летучей части были использованы вы�
сококипящие органические растворители: о�, м�,
п�ксилолы; уайт�спирит; изобутанол; ароматиче�
ский растворитель АР�2, представляющий собой
сольвент�нафта, толуол [3].

Для данных объектов были определены наибо�
лее вероятные конформации, соответствующие
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минимальным энтальпиям образования (ΔНобр1)
молекул лаковой основы и ряда органических ра�
створителей, а также наиболее вероятные структу�
ры бинарных комплексов: лаковая основа – ра�
створитель; растворитель – растворитель с соот�
ветствующими минимальными энтальпиями обра�
зования (ΔНобр2) [4]. С помощью программно�вы�
числительного комплекса «Cantera�1.7.1» произве�
дены расчёты энтальпии межмолекулярных взаи�
модействий (ММВ) ΔНММВ выше перечисленных
бинарных комплексов (табл.).

Таблица. Термодинамические свойства растворов и свой&
ства отвержденных систем

Энтальпия ММВ бинарного комплекса «лаковая основа – ла&
ковая основа» ΔНММВ=29,621 кДж/моль.

На основе расчетных результатов моделирова�
ния все выбранные для лака МЛ�92 растворители в
первом приближении классифицированы на вы�
сокой растворимости (группа 1) и низкой (груп�
па 2). К растворителям группы 1 можно отнести
уайт�спирит, толуол и изобутанол (табл.), так как
для данных растворителей преобладают ММВ «ла�
ковая основа – растворитель» над ММВ «раство�
ритель – растворитель». Напротив, преобладаю�
щее межмолекулярное взаимодействие «раствори�
тель – растворитель» при использовании о�, м�,
п�ксилолов, а также АР�2 указывает на низкую
их растворяющую способность лаковой основы
электроизоляционного пропиточного состава МЛ�
92. Так же необходимо отметить, что растворяю�
щая способность растворителя зависит от энталь�
пии ММВ лаковой основы (для пропиточного со�
става МЛ�92 модифицированная глифталевая
и меламиноформальдегидная смолы), чем больше
разница ΔНММВ «растворитель – растворитель»,
«лаковая основа – растворитель», «лаковая осно�
ва – лаковая основа» тем выше растворяющая спо�
собность растворителя.

Используя данные по термодинамической сов�
местимости лаковой основы с выбранными высо�
кокипящими органическими растворителями, бы�
ли составлены пленкообразующие системы, полу�
чены адгезированные полимерные пленки на алю�
миниевой подложке и изучена твердость полимер�
ных покрытий. Пленкообразующие системы со�
стояли из 70 % лаковой части и 30 % высококипя�
щих органических растворителей. Адгезированные
пленки получали на алюминиевой подложке: лак

наносился двумя слоями – первый перед повтор�
ным окунанием и второй перед горячей сушкой
выдерживался при температуре (20±2) °С в течение
15…20 мин, покрытие отверждалось при темпера�
туре 115…120 °С в течение 6 ч. Твердость оценива�
лась по числу колебаний маятника (маятниковый
прибор типа М�3), установленному на покрытие,
нанесенное на алюминиевую подложку [5].

С целью практической оценки термодинамиче�
ской совместимости бинарных систем «лаковая ос�
нова – растворитель» были изучены их реологиче�
ские свойства. Вискозиметрические исследования
проводили в вискозиметре Уббелоде (автоматиче�
ский минивискозиметр miniAV).

Известно, что величина вязкости раствора по�
лимеров зависит от природы полимера и термоди�
намического качества растворителя и соответ�
ственно формы и размера макромолекулы. Для
случая разбавленных растворов применяется ура�
внение Хаггинса, позволяющее определить виско�
зиметрическую константу Хаггинса Кх, являющую�
ся мерой взаимодействия полимера с растворите�
лем [6]:

где ηуд/С и η – приведенная удельная и относи�
тельная вязкость раствора; С – концентрация ра�
створителя.

Величина Kx зависит от молекулярной массы
и свойств системы полимер – растворитель и мо�
жет служить характеристикой интенсивности взаи�
модействия полимера с растворителем. Значение
Kx возрастает с ухудшением термодинамического
качества растворителя и уменьшается с понижени�
ем температуры.

Методом вискозиметрии были определены
константы Хаггинса (таблица) для выше перечи�
сленных бинарных систем. Почти во всех случаях
наблюдается хорошее согласование рассчитанных
и экспериментально полученных данных. Раство�
рители, обладающие высокой совместимостью
в термодинамическом смысле, для пропиточного
состава МЛ�92, выявленные при использовании
расчетного метода имеют, как правило, низкие зна�
чения констант Хаггинса (толуол, уайт�спирит).
Растворители, относящиеся к группе 2 по теорети�
ческим расчетам, ограничено растворяют лаковую
основу.

При изучении твердости адгезированных поли�
мерных пленок, полученных на основе исследо�
ванных композиций, установлена корреляция
между растворяющей способностью органических
растворителей и твердостью полимерных пленок.
Выше твердость в пленках, полученных при ис�
пользовании в качестве летучей части растворите�
лей группы 1. Использование растворителей низ�
кой растворимости, например, ароматического ра�
створителя АР�2, о�ксилола приводит к уменьше�
нию твердости покрытия (табл.), что обусловлено
ухудшением термодинамической совместимости
пленкообразующей системы в процессе испарения

2

óä [ ] [ ] ,xÑ K Ñη η η= +

Раствори&
тель

ΔHММВ, кДж/моль Кон&
станта

Хаггин&
са

Твердость по
маятниково&
му прибору

типа М&3

«Раствори&
тель – ра&

створитель»

«Лаковая
основа – ра&
створитель»

о&ксилол 19,416 19,643 0,208 0,40

м&ксилол 24,160 24,813 0,210 0,40

п&ксилол 27,185 17,594 0,327 0,48

уайт&спирит 25,724 38,265 0,036 0,64

изобутанол 29,024 54,047 0,021 0,58

АР&2 15,361 13,342 0,565 0,36

толуол 26,173 46,782 0,024 0,68
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растворителей и перераспределением компонен�
тов лаковой основы.

Для изучения кинетики испарения растворите�
лей из пропиточного состава исследованы темпе�
ратурные зависимости изменения массы растворов
от времени термообработки при варьировании
температуры и вязкости. Исследования проводи�
лись на макетах, имитирующих паз электродвига�
теля, конструкция которых позволяет создать усло�
вия проникновения пропиточного состава, как
в реальной обмотке электрической машины,
и учитывает особенности испарения растворите�
лей из глубинных слоев. Макет представляет собой
стеклянную трубку, в которую помещены пары
эмалированных проводов, связанные между собой.

Растворитель – толуол, пропиточный состав –
МЛ�92 с различной условной вязкостью. Пропитка
осуществлялась капельно�струйным методом с
предварительным подогревом макетов до темпера�
туры 50 °С в течение 15 мин, термообработка осу�
ществлялась при температуре 80, 100, 120 °С в тече�
ние 3 ч.

Определение изменения массы пропиточного
состава в процессе термообработки проводилось
до момента времени, при котором наблюдается
стабилизация значения массы при помощи спе�
циальных аналитических весов типа CAUW 120D с
момента установки образца с пропиточным соста�
вом в термошкаф (шкаф сушильный ШС�40�ПЗ
«К»).

По результатам экспериментов были получены
зависимости изменения массы пропиточного со�
става различной вязкости ΔР от времени при раз�
личных режимах термообработки, рисунок.

Из рисунка видно, что изменение массы пропи�
точного электроизоляционного состава МЛ�92 в
процессе термообработки идет по нелинейному за�
кону. В первый момент времени идет наиболее ин�
тенсивное снижение массы (увеличение ΔP) про�
питочного состава из�за наибольшей концентра�
ции растворителя. Далее наблюдается наиболее
плавное снижение массы пропиточного состава,
обусловленное увеличением концентрации плен�
кообразователя у поверхности и, следовательно,
плотности поверхностного слоя. Вязкость системы
постепенно увеличивается, что замедляет процесс
испарения растворителя. Далее система теряет те�
кучесть сначала у поверхности, а затем глубже;
возникает градиент температур. Этот момент мож�
но считать началом пленкообразования раствора.

В процессе термообработки на первой стадии
испарение растворителя происходит из жидкой
пленки пропиточного состава (наиболее интенсив�
ное испарение), а на второй стадии (пленкообразо�
вания), растворитель удаляется уже из частично
сформировавшегося покрытия. На второй стадии
пленкообразования удаление растворителя из фор�
мирующегося покрытия определяется диффузией.
В этот момент идет более медленное изменение
массы пропиточного состава.

а

б

в
Рисунок. Изменение массы макетов, пропитанных составом

МЛ&92 условной вязкости по ВЗ&246: а) 21; б) 34;
в) 50 с в зависимости от времени термообработки
при: 1) 100; 2) 80; 3) 120 °С

Максимальное удаление летучих происходит
при температуре 100 °С. Это обусловлено конструк�
цией макета, имитирующего паз электродвигателя,
и связанными с этим особенностями испарения
растворителя из глубинных слоев моделируемой
обмотки. При повышенной температуре термооб�
работки пропиточного состава происходит частич�
ное «запекание» поверхностной пленки, препят�
ствующее выходу оставшегося растворителя.

В [2, 7] показано, что максимальная скорость
испарения растворителей наблюдается при темпе�
ратуре 120 °С. Отличие результатов обусловлено
тем, что в данных работах пропиточный состав на�
носился тонким слоем на металлическую подлож�
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ку, испарение растворителя в основном происхо�
дило с поверхности, температура термообработки
(120 °С) незначительно превышает температуру ки�
пения растворителей (толуол – 109,5…110,6 °С [8]),
обеспечивая тем самым максимальное удаление
летучих компонентов.

Выводы
1. Установлено, что органические растворители,

обладающие высокой (в термодинамическом
смысле) совместимостью (например, толуол,
уайт�спирит, изобутанол) лаковой основы элек�
троизоляционного пропиточного состава (на�
пример, МЛ�92), позволяют создавать отвер�
жденные изоляционные системы большей твер�
дости и гомогенности, чем растворители низ�
кой растворяющей способностью (о�, м�ксило�
лы, АР�2 и др.).

2. Совместимость растворителей с лаковой осно�
вой пропиточного состава целесообразно опре�
делять расчетным путем через величину энталь�

пии межмолекулярных взаимодействий бинар�
ных систем «растворитель – растворитель», «ра�
створитель – лаковая основа».

3. Показано, что оценку завершенности процессов
сушки следует производить по стабилизации ве�
совой характеристики на уровне 80 % от началь�
ного состояния. Выбор режима термообработки
обусловлен температурой кипения растворителя
и классом нагревостойкости системы изоляции.
Так, при термообработке изоляции обмоток
электрических машин, пропитанных составом
МЛ�92, средняя продолжительность сушки при
100…120 °С составит 40…60 мин.

4. Установлено, что максимальная скорость испа�
рения растворителей наблюдается в начальный
момент сушки при температурах 50…70 °С
и скорости подъема температуры до 4 °С/мин.

5. Установлено, что вязкость пропиточного соста�
ва не влияет на скорость испарения растворите�
ля, а лишь определяет его начальную концен�
трацию в объеме.
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Введение
Хроматография является частью аналитической

химии, занимающейся разделением сложных сме�
сей газов и жидкостей с целью идентификации
и/или количественной оценки компонентного со�
става. Классическая хроматография использует от�
крытые капиллярные или набивные хроматогра�
фические колонки (ХК) фиксированной геоме�
трии, в которых стационарная фаза (СФ) нанесена
на стенки капилярной колонки или на частицы,
которыми наполнена колонка.

Традиционная хроматографическая сепарация
осуществляется за счет различной скорости пере�
мещения компонентов в ХК. Распределение ком�
понентов между стационарной и подвижной фаза�
ми приводит к тому, что каждый элемент анализи�
руемой смеси (максимум распределения концен�
трации) перемещается со своей уникальной скоро�
стью, которая меньше скорости потока газа�носи�
теля. Эта скорость определяется величиной коэф�
фициента удержания и обьемным соотношением
стационарной и подвижной фаз. Разная скорость
перемещения и позволяет осуществить разделение
компонентов смеси.

Впервые ситуация неоднородного распределе�
ния параметров ХК описана в [1]. Данная работа
получила новую жизнь после высказывания идеи о
модуляции параметров ХК [2]. В представленной
статье впервые описана теория хроматографиче�
ской системы с колонкой переменной геометрии
и оптимальные профили распределения параме�
тров ХК. Результаты моделирования показывают,
что данные изменения по своим эффектам соот�
ветствуют методам программирования температу�
ры и потока, а также ведут к новым явлениям.

Описание модели
Расстояние, которое максимум полосы компо�

нента проходит за конечный стремящийся к нулю
интервал времени Δt, можно вычислить, зная ско�
рость перемещения полосы по ХК и коэффициент
удержания [3]:

где ki – коэффициент распределения, определя�
емый из коэффициента удержания как

где A и B являются эффективными термодинами�
ческими постоянными, уникальными для компо�
нента смеси.

Скорость перемещения полосы компонента,
изменение коэффициента удержания, наряду с эф�
фектами размывания зон нелинейно зависят от по�
ложения зоны в ХК переменной геометрии и рас�
чет данных параметров проводится для каждого ко�
нечного элемента колонки. Набор уравнений для
оценки эффективности ХК представлен ниже:

Для оценки коррекции по давлению при
необходимо рассчитать профиль давления по дли�
не ХК, используя закон Д’Aрси.

где Kp – проницаемость; η – вязкость газа; x – по�
ложение компонента в ХК. Учитывая инвариант
p(x) S(x) υ(x), где S(x) – площадь поперечного сече�
ния:
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Для случая линейной зависимости радиуса
ХК от длины профиль давления может быть опи�
сан следующим выражением:

где γ – отношение входного и выходного давлений;
ηHe – вязкость гелия (таблицы NIST использованы
для температурной зависимости вязкости гелия);
pout – давление на выходе колонки; T – температура
ХК; индекс 0 соотносится с данными, вычисленны�
ми на входе в ХК; индекс i – соответствует данным,
оцененным на i�интервале колонки.

Градиент давления существенно изменяется
при переходе от традиционной формы ХК к ко�
лонкам переменной геометрии, рис. 1.

Рис. 1. Профиль давления по длине для ХК круглого сече&
ния (сплошная линия соответствует ХК с линейным
изменением радиуса по длине; точкам – ХК с ква&
дратичным изменением радиуса по длине; штрих&
пунктирная кривая – ХК с кубичным изменением ра&
диуса по длине; пунктирная линия – ХК, где измене&
ние радиуса по длине описывается функцией x10)

Пример профиля скорости перемещения поло�
сы n�C7 по длине ХК представлен на рис. 2.

Сумма конечных временных интервалов при
достижении полосой компонента конца ХК опре�
делит общее время удержания.

Ширина хроматографического пика рассчиты�
валась с использованием уравнений массоперено�
са [4–7]:

где Nm, st – концентрации в подвижной и неподвиж�
ной фазах; Dm, st – коэффициенты диффузии; K –
коэффициент удержания; υg – средняя скорость га�
за носителя; kf – коэффициент массопереноса че�
рез границу стационарной фазы.

Рис. 2. Профиль скорости перемещения полосы n&C7 (где
индексом n обозначен линейный изомеризм компо&
нента). Иллюстрация для случая постоянной темпе&
ратуры во время анализа. Радиус ХК на входе
90 мкм, радиус на выходе 180 мкм; толщина стацио&
нарной фазы по длине колонки постоянна и равна
2 мкм

Зная первый m1 и второй m2 моменты распреде�
ления концентрации компонента, можно вычи�
слить дисперсию и вывести уравнение Ван�Деем�
тера, описывающее возрастание дисперсии пика
на единице длины колонки:

где j1 и j2 – коэффициенты сжимаемости:

После вычисления значения Hi возможна оцен�
ка ширины пика:

Изменение радиуса ХК и толщины стационар�
ной фазы по длине может быть в общем виде опи�
сано в виде функций:

где x – расстояние от начала ХК; Rcolumn – радиус
ХК; df – толщина стационарной фазы. В работе бы�
ли исследованы различные профили ХК и измене�
ния толщины стационарной фазы.

Обсуждение
Из результатов моделирования можно сделать

вывод о том, что для улучшения разрешающей спо�
собности между компонентами (расчеты были сде�
ланы для пар n�C6/C7 и n�C12/C14) толщина стацио�
нарной фазы должна уменьшатся по длине ХК,
в то время как радиус увеличиваться. Изменения

column ( ), ( ),
f

R f x d f x= =

last

last

peak-Time (1 ).

i i

i

i

i

H L

kσ
υ

Δ
= +

∑

2 4 2

1 23 2 3

9 ( 1)( 1) 3 ( 1)
, .

8 ( 1) 2 ( 1)
j j

γ γ γ
γ γ
− − −

= =
− −

22
1 columncolumn 2

12 2

1 m

2

22

st

2 1 6 11

24(1 )

2
,

3 (1 )

i i

i

i

i

m i i
i i

i i

fi
i

i

D j RL m k k
H j

m k D

dk
j

k D

υ
υ

υ

+ +
= = + +

+

+
+

2

2

2

2

+õ ( ) 0,

0,

f

m m m
g m f m st z d

st st
st

N N N
D k KN N

t x x

N N
D

t z

=

⎧∂ ∂ ∂
− + − =⎪⎪ ∂ ∂ ∂

⎨
∂ ∂⎪ − =⎪ ∂ ∂⎩

2 2

0

column 0

column

( 1),
f i

i

f

i

R x
p

R R
L R x

L

γ γ= − −
−⎛ ⎞

+⎜ ⎟
⎝ ⎠

Химия

101



толщины стационарной фазы и радиуса ХК не ад�
дитивны и модель должна учитывать их совме�
стное влияние на эффективность хроматографиче�
ской системы.

Вычисления проведены для ХК со стационар�
ной фазой из полидиметилсилоксана, длиной 10 м,
начальным радиусом 90 мкм и радиусом выходного
отверстия 180 мкм, начальной толщиной СФ 2 мкм
и толщиной СФ в конце ХК 1 мкм. В случае учета
программирования температуры рассматривался
случай 1 К/с с начальными температурами 273,
373, 473 К. В первом варианте все параметры по�
стоянны (температура, радиус, СФ); второй сцена�
рий – программирование температуры; третий –
изменение радиуса ХК, четвертый – одновремен�
ное изменение радиуса и СФ, пятый – одномо�
ментное изменение радиуса, СФ и температуры
ХК.

Используя результаты моделирования, можно
заключить, что изменение профиля колонки по�
зволяет избежать необходимости программирова�
ния температуры. Модулирование профиля позво�
ляет не только существенно повысить разрешаю�
щую способность хроматографической системы,
но и сократить время анализа.

Оценка повышения эффективности работы
хроматографической колонки при изменении про�
филя проводилась с использованием трех параме�
тров: разрешения между пиками выделенных ком�
понентов, сокращения времени анализа и разре�
шения за единицу времени (РзЕВ).

С точки зрения максимизации разрешающей
способности ХК оптимальными профилями ради�
уса ХК и толщины СФ являются:

где возрастание степени N ведут к усилению поло�
жительного эффекта.

В тоже время с целью максимального сокраще�
ния времени эксперимента показатель степени
должен иметь вид 1/N, где N также возрастает для
усиления эффекта.

Оптимальными, с точки зрения максимизации
параметра РзЕВ оказались два сочетания профилей:

Данные численных экспериментов для пары
n�C12/C14 позволяют заключить, что положитель�
ный эффект от перехода к колонкам с переменной
геометрией более существенен для высокомолеку�
лярных компонентов.

Для дальнейшего анализа выбраны ХК с линей�
ным профилем изменения радиуса и толщины ста�
ционарной фазы, как наиболее легко реализуемые
в практике.

Как и в случае традиционных ХК, для ХК пере�
менной геометрии зависимость разрешения пиков
от отношения давлений на входе и на выходе ХК
имеет четко выраженный максимум. В то же вре�
мя, параметр РзЕВ, при увеличении отношения да�
влений, выходит на уровень насыщения и даль�
нейшее повышение эффективности колонки по
данному параметру становится невозможным.

Увеличение толщины СФ по длине ХК ведет к
ухудшению большинства параметров системы: уве�
личивается время эксперимента, ширина пика и,
соответственно, уменьшается хроматографическое
разрешение. Незначительное улучшение параме�
тра РзЕВ связано с увеличением времени удержа�
ния при выходе на постоянный уровень для иссле�
дуемой колонки в диапазоне 2…4 мкм.

Хроматографическое разрешение монотонно
снижается при увеличении входного радиуса
ХК и имеет широкий максимум при изменении
выходного радиуса. Увеличение выходного радиуса
дополнительно ведет к существенному сокраще�
нию времени анализа и ширины пика.

Рис. 3. Зависимость разрешения между компонентами
n&C6/n&C7 от длины ХК в случае постоянного радиуса
(пунктирная линия) и линейного изменения радиуса
по длине ХК (сплошная линия)

Хорошо известно, что хроматографическое разре�
шение может быть улучшено за счет увеличения дли�
ны ХК R~√
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ния радиуса, рис. 3, видно, что функция практически
линейна. Данный результат иллюстрирует возмож�
ность сокращения времени анализа при использова�
нии ХК переменной геометрии при сохранении ве�
личины разрешения между компонентами.

Уширение полосы пика вне колонки
Во время разработки хроматографической системы

должны учитываться такие нежелательные эффекты
как уширение полосы пика вне ХК. Время ввода пробы
в колонку и внеколоночная дисперсия связанная с на�
личием соединительных линий, отличных от нуля
объема детектора и инжектора, являются одними из на�
иболее важных параметров, которые могут повлиять
на эффективность хроматографической системы.

Использование разработанных математических
моделей позволяет оценить влияние данных пара�
метров для использования при разработке хрома�
тографических систем, включая колонки перемен�
ной геометрии.

Как видно из представленного анализа (рис. 4),
при использовании более короткой ХК необходи�
мо добиваться сокращения времени ввода пробы
в колонку по причине более сильного влияния
внеколоночной дисперсии на работу хроматогра�
фической системы.

Рис. 4. Влияние конечного длительности ввода пробы и вне&
колоночной дисперсии [с2] на разрешение между па&
рой n&C6/n&C7 в случае 1 м ХК с линейным профилем
изменения ширины колонки (начальная ширина
90 мкм, конечная – 180 мкм)

Оптимизация колонки
Для оптимизации параметров ХК были разра�

ботаны программы на основе градиентного и сим�
плекс метода скоростного спуска (используя [8, 9]).
Выходным параметром данных программ является
набор параметров хроматографической системы,
включая ширину, высоту, длину ХК, толщина ста�
ционарной фазы, давление на входе и температур�
ный режим колонки, для достижения максималь�
ного разрешения между парой целевых компонент.

При использовании симплекс метода скорост�
ного спуска численная оценка производных не тре�

буется, что позволяет значительно сократить время
оптимизационной процедуры [10]. Пример работы
данного метода приведен на рис. 5.

Рис. 5. Иллюстрация изменение разрешения между парой
n&C6/n&C7 во время оптимизационных итераций при
использовании симплекс метода скоростного спуска

Практическая реализация
Применение технологии микро�электро�меха�

нические систем позволяет притворить идею колон�
ки переменной геометрии в жизнь. Возможны нес�
колько подходов для изготовления ХК с изменени�
ем радиуса по длине. Наиболее простым является
2D изменение ширины колонки на пластине крем�
ния на изоляторе. В случае ХК с прямоугольным се�
чением глубина травления будет оставаться по�
стоянной. Модуляция ХК по ширине эквивалентно
модуляции «эффективного» радиуса ХК и не требу�
ет дополнительных масок при изготовлении. При
необходимости усиления модуляции изменение вы�
соты канала может быть осуществлено изотропным
травлением в пластине стекла или кремния.

Одним из возможных способов изменения
свойств стационарной фазы (толщины и физико�
химических свойств) является использование на�
нотрубок, выращенных непосредственно в ХК.

Заключение
Хроматография переменной геометрии откры�

вает новые возможности для улучшения характери�
стик хроматографических систем, включая замену
традиционной модуляции температурного режима.
Представленные результаты впервые продемон�
стрировали потенциал нового типа хроматогра�
фии, который может найти широкое применение
в том числе в нефтегазовой промышленности для
оценки компонентного состава пластовых жидко�
стей в режиме реального времени.

Автор признателен компании Шлюмберже за возмож�
ность опубликовать результаты данной работы.

Работа отмечена премией 2011 г. Российского геологическо�
го общества и Федерального агентства по недропользованию
МПР России за заслуги в области науки, техники и организации
геологоразведочного производства в номинации «Внедрение инно�
вационных технологий в проведение геологоразведочных работ».
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Введение
Согласно принятой распоряжением Правитель�

ства РФ стратегии развития геологической отрасли
до 2030 г. «стоящие перед геологической отраслью
проблемы определяют необходимость разработки
новых подходов, научных теорий, методов и техно�
логий поисков и разведки». Компонентный анализ
пластовых жидкостей в режиме реального времени
позволяет оперативно принимать решения об из�
менении плана каротажных работ в соответствии
с особенностями залежи, оценке запасов и об�
устройстве производственных площадей.

Работа посвящена разработке новых принци�
пов и оборудования хроматографического анализа
пластовых жидкостей.

Хроматография является частью аналитической
химии, занимающейся разделением сложных сме�
сей газов и жидкостей с целью идентификации
и/или количественной оценки компонентного со�
става. Классическая хроматография использует от�
крытые капиллярные или набивные хроматогра�
фические колонки (ХК) фиксированной геоме�

трии, в которых стационарная фаза (СФ) нанесена
на стенки капилярной колонки или на частицы,
которыми наполнена колонка.

Традиционная хроматографическая сепарация
осуществляется за счет различной скорости пере�
мещения компонентов в ХК. Распределение ком�
понентов между стационарной и подвижной фаза�
ми приводит к тому, что каждый элемент анализи�
руемой смеси (максимум распределения концен�
трации) перемещается со своей уникальной скоро�
стью, которая меньше скорости потока газа�носи�
теля. Эта скорость определяется величиной коэф�
фициента удержания и обьемным соотношением
стационарной и подвижной фаз. Разная скорость
перемещения и позволяет осуществить разделение
компонентов смеси.

В данной работе представлено развитие идей
хроматографии переменной геометрии на случай
[1] прямоугольных хроматографических колонок,
которые более технологичны в изготовлении по
сравнению с традиционными ХК круглого сече�
ния.
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Хроматографические колонки 
прямоугольного сечения
Изготовление хроматографических колонок

круглого сечения при использовании технологии
микро�электро�механические систем является
очень сложной задачей и применение ХК прямоу�
гольной формы более перспективно. По этой при�
чине был проведен анализ влияния модулирования
профиля ХК прямоугольного сечения и оптимиза�
ция параметров системы.

Начальным пунктом для описания работы ХК пря�
моугольного сечения является уравнение переноса,
описывающее движение компонента через колонку.

где Nm – концентрация компонента в подвижной
фазе; Dm – коэффициент диффузии для молекул
компонента в подвижной фазе; υg – средняя ско�
рость газа�носителя. Последний член в правой ча�
сти уравнения, отвечающий за конвекцию, тради�
ционно опущен из рассмотрения по причине ма�
лости вносимых поправок.

Анализ моментов позволяет записать решение
уравнения для дисперсии концентрации компо�
нента в следующем виде:

где в случае использования подхода Спанглера [2]
и Гиддингса–Грушки [3, 4]:

в случае следования работе Голея [5]:

где ki – коэффициент распределения; Dm; st – коэф�
фициенты диффузии в газе и стационарной фазе;
Wcolumn и Hcolumn – ширина и высота ХК; df – толщина
стационарной фазы; γ – отношение входного и вы�
ходного давлений; ηHe – вязкость гелия;

j1 и j2 – коэффициенты сжимаемости:

Следуя методологии, примененной для модели�
рования ХК круглого сечения [1], можно оценить
влияние изменения диаметра колонки и толщины
стационарной фазы по длине ХК.

Скорость передвижения зоны компонента
вдоль ХК может быть определена как

Для описания профиля давления по длине ХК
использовалась формула:

где Pout – давление на выходе колонки; Lcolumn – дли�
на колонки. Для случая линейного изменения ши�
рины вдоль ХК Fx и FL будут иметь вид:

Влияние переменной геометрии оценивалось для
пары линейных изомеров гексана и гептана n�C6/n�C7.
В целом ХК круглого и прямоугольного сечений ве�
дут себя подобным образом, за исключением разре�
шения за единицу времени (РзЕВ), для пары компо�
нент n�C6/n�C7 РзЕВ определяется как разрешение
между парой n�C6/n�C7 деленное на время удержива�
ния n�C7, которое для случая прямоугольной геоме�
трии растет при увеличении градиента изменения
размеров колонки и толщины СФ.

Начальные условия для расчетов: ширина ХК –
75 мкм, высота ХК – 75 мкм, толщина СФ –
2 мкм; температура колонки 100 °C, давление
на входе колонки 35 кПа. В случае модулирования
профиля: ширина ХК на выходе – 150 мкм, высота
ХК на выходе – 150 мкм, толщина СФ на выходе –
1 мкм. Давление на выходе ХК варьировалось
в диапазоне от 7 до 103 кПа.

Разрешающая способность повышается при пе�
реходе от ХК постоянного размера к ХК с увеличи�
вающимися по длине шириной и высотой, а также
при уменьшении толщины стационарной фазы.
Расчет подтверждает более высокую эффектив�
ность увеличения разрешающей способности и со�
кращения времени удержания при изменении вы�
соты ХК по сравнению с модулированием ее ши�
рины (рис. 1–3).

Аппроксимации Голея и Гиддингса–Грушки дают
немного отличающиеся результаты при моделирова�
нии, особенно для компонентов с более высокой мо�
лекулярной массой. Это объяснимо тем, что для
ХК одинаковой геометрии при использовании в слу�
чае применения метода Голея член отражающий
вклад в дисперсию пика неравновесных эффектов
имеет множитель (W+H)2/H2. Для легких компонент
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а   б
Рис. 1. Влияние изменения толщины стационарной фазы на разрешающую способность (а) и параметр РзЕВ (б) для пары

n&C6/n&C7

а   б
Рис. 2. Влияние изменения ширины (а) и высоты (б) ХК на разрешающую способность пары n&C6/n&C7

а   б
Рис. 3. Влияние величины давления на выходе ХК и отношения входного и выходного давлений на разрешающую способ&

ность (а) и параметр РзЕВ (б) для пары при линейном изменении ширины ХК и толщины СФ n&C6/n&C7



вклад неравновесных эффектов в стационарной фазе
пренебрежим по сравнению со вкладом дисперсии
подвижной фазы, но для высокомолекулярных эл�
ементов данный вклад может определяющим.

Во время разработки хроматографической си�
стемы должны учитываться такие нежелательные
эффекты как уширение полосы пика вне хромато�
графической колонки. Время ввода пробы в колон�
ку и внеколоночная дисперсия связанная с нали�
чием соединительных линий, отличных от нуля
объема детектора и инжектора, являются одними
из наиболее важных параметров, которые могут
повлиять на эффективность хроматографической
системы. В частности, в случае использования бо�
лее короткой ХК необходимо добиваться сокраще�
ния времени ввода пробы в колонку по причине
более сильного влияния внеколоночной дисперсии
на работу хроматографической системы.

Оптимизация колонки
Для оптимизации параметров хроматографиче�

ской колонки были разработаны программы на ос�
нове градиентного и симплекс метода скоростного
спуска (используя [6]). Выходным параметром дан�
ных программ является набор параметров хромато�
графической системы, включая ширину, высоту,
длину ХК, толщина стационарной фазы, давление
на входе и температурный режим колонки, для до�
стижения максимального разрешения между парой
целевых компонент.

Разрешение между компонентами Rs есть функ�
ция нескольких переменных W1,…,Wm=R

6

: параме�
тры колонки и СФ, отношение давлений на входе
и выходе ХК, температура системы. Для более эф�
фективной работы оптимизационных алгоритмов
производилась перенормировка: от Wm∈[Wmmin

,Wmmax
]

к Wm
k∈(–∞,+∞) с Якобианом JRR:

Перенормировка производилась следующими
преобразованиями:

По причине того, что разрешение между компо�
нентами Rs является функцией времени удержания
и ширины пика:

для оптимизационной процедуры с использовани�
ем метода градиентного спуска дополнительно
применяются два Якобиана JRs и JP:
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а б
Рис. 4. Изменение разрешения между парой n&C6/n&C7 во время оптимизационных итераций при использовании: а) метода

градиентного спуска; б) симплекс метода скоростного спуска



Конечная формула для оптимизации хромато�
графической системы будет иметь следующий вид:

где

Дополнительно использовалась процедура из�
менения шага оптимизационного алгоритма [7]:

Пример результата оптимизации с использова�
нием метода градиентного спуска представлен
на рис. 4, а.

При использовании симплекс метода скорост�
ного спуска численная оценка производных не тре�

буется, что позволяет значительно сократить время
оптимизационной процедуры [8]. Пример работы
данного метода приведен на рис. 4, б.

Заключение
Модулирование геометрии с использованием

прямоугольных хроматографических колонок по�
зволяет существенно повысить разрешающую спо�
собность и скорость работы хроматографической
системы. Прямоугольный профиль позволяет оп�
тимизировать производство хроматографических
колонок с модулированным профилем с использо�
ванием технологии кремния на изоляторе, что бы�
ло бы невозможно для традиционных колонок кру�
глого сечения.

Развитие предложенных идей и разработка ка�
ротажных приборов на их основе позволят повы�
сить эффективность геологического изучения
недр, воспроизводства и использования минераль�
но�сырьевой базы страны.

Автор признателен компании Шлюмберже за возмож�
ность опубликовать результаты данной работы.

Работа отмечена премией 2011 г. Российского геологиче�
ского общества и Федерального агентства по недропользова�
нию МПР России за заслуги в области науки, техники и орга�
низации геологоразведочного производства в номинации «Вне�
дрение инновационных технологий в проведение геологоразве�
дочных работ».
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В последние годы растет число публикаций
по применению наночастиц в электроанализе, что
связано с их уникальными свойствами, отличаю�
щимися от свойств объемного материала [1, 2]. На�
иболее ярким примером этого является золото.
В то время как массивное золото является относи�
тельно неактивным металлом, нанокристаллиты
золота проявляют высокую каталитическую актив�
ность. Наночастицы золота часто используются
в производстве сенсоров и биосенсоров из�за сво�
ей химической стойкости к большинству реаген�
тов, высокой скорости переноса электрона в гете�
рогенных реакциях, каталитической активности,
более широкой области рабочих потенциалов
по сравнению с платиной и способности к образо�
ванию самоорганизующихся монослоев [3–5].

Особый интерес представляют электроды, мо�
дифицированные микро/наночастицами золота,
которые имеют характеристики, желательные для
электрохимических сенсоров и присущие микро�
электродным ансамблям: ускоренный массопере�
нос аналита к поверхности; высокое отношение
сигнал�помеха, слабая чувствительность к омиче�
скому падению напряжения и возможность работы
с двух�электродной системой в сильно разбавлен�
ных растворах электролитов и неэлектролитов
[6–8]. Методы изготовления электродов в форме
золотых микроэлектродных ансамблей, их свой�
ства и примеры практического применения описа�
ны в ряде обзоров [9–11]. Многие из авторов ста�
тей, посвященных микроэлектродным ансамблям,
отмечают, что их изготовление является задачей,
трудно реализуемой в лабораторных условиях.
Данная проблема может быть решена путем элек�
троосаждения золота на микро/наноструктуриро�
ванную углеродсодержащую подложку, в качестве
которой могут быть использованы твердые компо�
зитные электроды [12, 13].

Наиболее часто применяемая классификация
композитных электродов приведена в работе [14].

Тенденции и достижения последних 10 лет по из�
готовлению и применению в вольтамперометрии
композитных электродов рассмотрены в обзорах
[15–18]. Однако до сих пор не решен ряд вопросов,
препятствующих серийному производству компо�
зитных электродов, предназначенных для изгото�
вления на их основе в лабораторных условиях
электродов в виде микроэлектродных ансамблей,
имеющих стабильный электрохимический отклик.
Одной из причин этого является то, что компози�
ты, применяемые для изготовления электродов,
составлялись в лабораторных условиях и имели
или короткий срок службы (от одной пробы до од�
ного дня), или нестабильные характеристики.

Цель данной работы – изучить свойства долго�
живущих электродов в виде золотых микроэлек�
тродных ансамблей на углеродсодержащей твердой
композитной подложке. Для получения стабиль�
ных характеристик таких электродов в качестве
композита исследованы промышленно выпу�
скаемые полиэтиленовые концентраты техниче�
ского углерода. Ранее для изготовления композит�
ных электродов они не применялись. Для изгото�
вления электродов нами использован метод «литья
по давлением», относящийся к одному из наиболее
распространенных технологических процессов
[19]. Это позволяет организовать серийный выпуск
композитных электродов и массовое применение
в лабораториях электродов в виде золотых микро�
электродных ансамблей на их основе.

Экспериментальная часть
В работе использовали компьютеризированный

вольтамперометрический анализатор ТА�Lab про�
изводства ООО НПП «Томьаналит» (г. Томск), по�
зволяющий реализовать различные режимы изме�
нения потенциала со скоростью от 2 до 300 мВ/с,
проводить измерения одновременно в трех закры�
тых кварцевых ячейках и пропускать ток азота или
озона через электрохимические ячейки. Диапазон
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измеряемых токов: от 0,02 до 3 мА. Рабочие элек�
троды – графитовый импрегнированный электрод
производства ООО НПП «Томьаналит» или угле�
родный композитный твердый электрод (УКЭ)
в виде зололотых микроэлектродных ансамблей
(Au–МЭА), изготовленных по описанным ниже
методикам. Электрод сравнения – хлоридсеребря�
ный в 1 М КCl, вспомогательный – платиновый
или другой хлоридсеребряный электрод. При реги�
страции вольтамперограмм использовали постоян�
нотоковую и дифференциальную импульсную
формы развертки потенциала с варьированием
времени интегрирования от 1 до 200 мс. При
необходимости преобразования аналитического
сигнала, регистрируемого на вольтамперограмме
в виде волны тока, дополнительно применяли ре�
жим первой производной dI/dE – E, где аналитиче�
ский сигнал наблюдается в форме пика.

Применяемые реактивы были квалификации
«ос.ч.» или «х.ч.», для приготовления растворов ис�
пользовали бидистиллированную воду. Рабочие ра�
створы элементов готовили разбавлением аттесто�
ванных смесей с содержанием элементов от 0,10 до
100 мг/л. Аттестованные смеси элементов готовили
путем последовательного разбавления государ�
ственных стандартных образцов с аттестованным
значением концентрации 1000 или 100 мг/л и от�
носительной погрешностью аттестованного значе�
ния не более 1 %. Изучение поверхности Au–МЭА
проводили с помощью сканирующего электронно�
го микроскопа Philips SEM�515 при ускоряющем
напряжении 25 кВ.

Для изготовления углеродного композитного
твердого электрода (УКЭ) в качестве композита
использовали промышленно выпускаемый полиэ�
тиленовый концентрат технического углерода, со�
стоящий из 30 % технического углерода марки
N220 с размером частиц 24…33 нм (соответствует
стандарту американского общества испытания ма�
териалов Standard Classification System for Carbon
Blacks Used in Rubber Products ASTM D1765) и 70 %
термостабилизированного полиэтилена высокого
давления марки 15803�020 по ГОСТ 16337�77. При
выборе оптимального композиционного материала
для изготовления УКЭ дополнительно использова�
ли полиэтиленовые концентраты технического
углерода с содержанием углерода 20; 40 и 50 %,
а также полиэтиленовые концентраты техническо�
го углерода других марок (П234; П245, ацетилено�
вая сажа).

Углеродные композитные твердые электроды
изготавливали на литьевой машине вертикального
типа (давление до 143 кгс/cм2, объем впрыска
125 см3) по следующей методике. Предварительно
на литьевой машине из полиэтилена низкого да�
вления отливали электродные корпуса длиной
60 мм, внутренним диаметром 3,9 мм, толщиной
0,55 мм (рис. 1, а). Устанавливали в пресс форму
литьевой машины четыре электродных корпуса.
В каждый корпус помещали токоотводящий кон�
такт из коррозионноустойчивой стали диаметром

1 мм. Полиэтиленовый концентрат технического
углерода помещали в шнек литьевой машины
и расплавляли при температуре 160 °С. Расплав�
ленный концентрат под действием поршня впры�
скивали через литниковые каналы в электродные
корпуса под давлением 65 кг/см2. Концентрат вы�
держивали в электродных корпусах под давлением
2 мин. без дополнительного нагревания. Охлажда�
ли пресс�форму и вынимали из нее готовые элек�
троды (рис. 1, б). Поверхность приготовленных
электродов срезали специальным резаком
(1…2 мм). Полученную рабочую поверхность в
форме диска (диаметр 3,9 мм) не шлифовали. Гото�
вые УКЭ хранили закрытыми защитными колпач�
ками (рис. 1, в).

Электроды в в виде золотых микроэлектродных
ансамблей (Au–МЭА) готовили путем электролиза
раствора золотохлористоводородной кислоты кон�
центрации 0,002…0,005 моль/л в течение опреде�
ленного времени (от 2 до 300 с) в режиме заданно�
го тока (от 0,02 до 1 мА) или заданного потенциала
(от –0,2 до 0,2 В) без перемешивания раствора.
Условия элекроосаждения золота выбирали в зави�
симости от дальнейшего применения получаемого
Au–МЭА. Регенерацию Au–МЭА проводили пу�
тем срезания слоя композита (1…2 мм) специаль�
ным резаком с последующим электрохимическим
нанесением золота.

Электроактивную площадь поверхности элек�
трода определяли в соответствии с методикой,
приведенной в статье [20]. Для расчетов использо�
вали пик восстановления монослоя оксида золота,
регистрируемый на катодной ветви циклической
вольтамперограммы.

Результаты и обсуждения
Поверхность УКЭ представляет собой полиэти�

леновую основу с распределенными в ней микро�
частицами проводящего материала – технического
углерода (рис. 2). Количество полиэтилена в объе�
ме электрода превосходит количество углерода,
а производители используемого для изготовления
электрода концентрата гарантируют равномерное
распределение частиц углерода в полиэтиленовой
матрице. Это дает основание предположить, что
если обеспечить условия литья УКЭ, не изменяю�
щие физико�химические характеристики концен�
трата углерода, то поверхность УКЭ будет иметь
упорядоченную структуру, которую можно рассма�
тривать как ансамбль углеродных микроэлектро�
дов. Для улучшения селективности и чувствитель�
ности УКЭ, а также увеличения возможностей
их применения в качестве электроаналитических
датчиков использовали метод модифицирования
поверхности электродов путем электроосаждения
микро/наночастиц золота.

Путем электрохимического осаждения золота
на поверхность УКЭ можно создавать широкий
спектр ансамблей золотых микроэлектродов раз�
личных размеров, формы и плотности распределе�
ния. [2]. Контролируя такие параметры электро�
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осаждения, как потенциал (или ток), концентра�
цию и уровень перемешивания модифицирующего
раствора золота (III), можно получать ансамбли зо�
лота на УКЭ с воспроизводимой структурой по�
верхности и размером золотых микроэлектродов
от 100 до 2000 нм (рис. 2).

Данный метод прост, воспроизводим и не тре�
бует применения дорогих технологий или специа�
лизированного оборудования. Его легко осуще�
ствить на вольтамперометрическом анализаторе,
примененяемом для проведения измерений.

Качество работы МЭА (чувствительность, фор�
ма сигнала, отношение сигнал/помеха) зависит
от структуры его поверхности, главным образом,
от размеров микроэлектродов и расстояния между
ними. В оптимальном случае каждый электрод
должен «работать» изолированно с максимальным
«истощением» раствора вблизи поверхности элек�
трода [10]. При формировании Au–МЭА на по�
верхности углеродсодержащих электродов частицы
золота осаждаются на частицах углерода. Помимо
условий электроосаждения влияние на размер и
плотность распределения золотых микроэлектро�
дов оказывает структура подложки, в том числе
форма частиц сажи композитного углеродсодержа�
щего электрода, количество и характер распределе�
ния углеродных частиц на поверхности.

На рис. 3 представлен вид вольтамперограмм
мышьяка, полученных на двух видах модифициро�
ванных золотом дисковых углеродсодержащих
электродов: импрегнированных графитовых
(рис. 2, а, б) и УКЭ (рис. 2, в). Геометрическая по�
верхность графитового и УКЭ имеет площадь 0,13
и 0,11 см2 соответственно. Для сравнения воспро�
изводимости анодных пиков мышьяка регистриро�
вали по три вольтамперограммы в фоновом ра�

створе и в растворах с добавками мышьяка (III).
Условия нанесения золота на один графитовый
электрод (рис. 3, а) соответствуют рекомендуемым
ГОСТ Р 51962�2002 и позволяют получить золотую
пленку на поверхности электрода. Условия нанесе�
ния золота на второй графитовый электрод
(рис. 2, б) и УКЭ (рис. 2, в) позволяют формиро�
вать поверхность электрода в виде золотого микро�
электродного ансамбля с близкой по площади ак�
тивной золотой поверхностью (0,015 и 0,014 см2).

Как видно из рис. 3, Au�МЭА, сформирован�
ный на УКЭ (рис. 3, в), обеспечивает лучшие вос�
производимость и отношение тока пика мышьяка
к фоновому току (сигнал�помеха), а, соответствен�
но, и более низкий предел обнаружения мышьяка
методом инверсионной вольтамперометрии. Элек�
трод в виде Аu–МЭА, сформированный на графи�
товом электроде (рис. 3, б), по сравнению с золо�
тым пленочным графитовым электродом (рис. 3, а)
позволяет получить более высокий ток пика мы�
шьяка, благодаря ускоренному массопереносу ио�
нов мышьяка к золотой поверхности, организован�
ной в виде ансамбля микроэлектродов. Однако
в электрохимический отклик данного электрода
существенный вклад вносят процессы, протекаю�
щие на элекрохимически активной графитовой по�
верхности, незанятой золотом, что приводит к уве�
личению остаточного тока и ухудшению воспроиз�
водимости тока окисления мышьяка.

В процессе проведенных исследований по при�
менению Au–МЭА для определения мышьяка, ме�
ди, ртути и селена было установлено, что суще�
ственное влияние на характеристики аналитиче�
ских сигналов данных элементов оказывают усло�
вия получения УКЭ, а также качество и состав
композита, используемого для их изготовления.
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Рис. 1. Внешний вид: а) корпуса УКЭ; б) УКЭ; в) УКЭ в защитном колпачке

Рис. 2. Фотография поверхности Аu–МЭА, сформированного путем электролиза раствора 0,005 М золотохлористоводород&
ной кислоты (Еэ=–0,1 В) в течение: а) 10; б) 40; в) 200 с

   
   

   
   



Электрические свойства композитов с углеродны�
ми наполнителями определяют структура и свой�
ства технического углерода (размер частиц и их
структурность, степень окисленности поверхности
и др.), а также технология получения композиций.
Влияние типа полимерной матрицы на электро�
проводность композитов сказывается через интен�
сивность разрушения структуры технического
углерода при переработке, зависящую от вязкости
расплава матрицы. К факторам, влияющим на ана�
литические характеристики электрода, изгото�
вленного из углеродсодержащего композита, отно�
сятся соотношение углерод�полиэтилен в исход�
ном композите, электропроводность, температура
плавления и текучесть расплава композита. Харак�
теристики полимерной основы и частиц углерода
должны обеспечивать равномерное распределение
углерода в объеме композита с минимальной агре�
гацией; электропроводность; сохранение характе�
ристик композита после его плавления и впрыски�
вания в корпус электрода.

Лучшие электроды были получены при созда�
нии композита из полиэтилена высокого давления
и технического углерода марки N220. Как известно
из литературы, в среде полимерной матрицы ча�
стицы активного наполнителя способны образовы�
вать агрегаты различной конфигурации и их форма
зависит, в частности, от структуры поверхности от�
дельных частиц. Структура углеродных частиц мар�
ки N220 обеспечивает их равномерное распределе�
ние в объеме полиэтиленовой матрицы с мини�
мальной агрегацией (рис 2). Высокая дисперсность
углеродных частиц марки N220 (удельная поверх�
ность 111 м2/г, размер 24…33 нм), а также малое ко�
личество примесей в них (менее 1,1 %) позволяют
получать проводящие полиэтиленовые композиты
с содержанием углерода от 20 %. Такое низкое со�

держание углерода трудно осуществимо при ис�
пользовании большинства других его марок, а так�
же ацетиленовой сажи (удельная поверхность
60 м2/г; размер частиц 46…52 нм). Полиэтилен вы�
сокого давления устойчив к действию воды, не ре�
агирует со щелочами любой концентрации, с ра�
створами нейтральных, кислых и основных солей,
органическими и неорганическими кислотами.
Это обеспечивает инертное окружение микроэлек�
тродов в ансамбле и позволяет получать электро�
химический отклик, связанный с процессами, про�
текающими только на микроэлектродах.

С целью получения электрода в форме Au–МЭА
с оптимальными аналитическими характеристика�
ми в качестве композита для изготовления УКЭ бы�
ли опробованы промышленно выпускаемые полиэ�
тиленовые концентраты с содержанием техниче�
ского углерода 20; 30; 40 и 50 %. Увеличение коли�
чества углерода в концентрате приводит к увеличе�
нию тока пиков мышьяка, ртути, меди, селена,
но при этом ухудшаются соотношение сигнал�по�
меха и воспроизводимость токов пиков, рис. 4.

Лучшие аналитические характеристики многих
элементов были получены для электродов в виде
Au–МЭА на подложке УКЭ содержащего 30 %
углерода. При увеличении содержания углерода
уменьшается расстояние между микроэлектродами
в ансамбле, что приводит к слиянию диффузион�
ных слоев отдельных микроэлектродов и, как след�
ствие, уменьшению чувствительности определения
(отношение сигнал/помеха уменьшается). Сниже�
ние количества углерода в подложке Au–МЭА
до 20 % приводит к уменьшению токов регистри�
руемых пиков определяемых элементов. Это может
быть объяснено увеличением расстояния между
микроэлектродами и уменьшением их общего ко�
личества (при этом следует иметь в виду, что при
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Рис. 3. Вид вольтамперограмм фонового раствора 0,005 М HCl и этого же раствора с добавками As(3+) 5,0 и 10 мкг/л
(Еэ=–0,8 В; tн=15 с) на: а) золотопленочном графитовом электроде; б) Au–МЭА на графитовом электроде; в) Au–МЭА
на УКЭ



формировании микроэлектродного ансамбля
не все частицы углерода покрываются золотом),
а также увеличением сопротивления УКЭ прохож�
дению тока.

По чувствительности определения мышьяка,
меди, ртути, селена электроды в виде Au–МЭА,
сформированные на УКЭ с содержанием углерода
20 %, не уступают электродам в виде Au–МЭА
на подложке с 30 % углерода. Однако меньшая

площадь активной поверхности Au–МЭА, сфор�
мированного на подложке с меньшим содержани�
ем углерода, приводит к ее более быстрому насы�
щению при электроконцентрировании аналита
и наличию предельного тока на градуировочных
кривых. Это сужает область определяемых концен�
траций элементов. Поэтому для изготовления УКЭ
был выбран полиэтиленовый концентрат с содер�
жанием технического углерода 30 %.

Химия

113

Рис. 4. Влияние процентного содержания технического углерода в композитной подложке на характеристики аналитического
сигнала мышьяка, регистрируемого на электродах в виде Au–МЭА

Рис. 5. Вид вольтамперограмм фонового раствора 0,02 М HClO4 и этого же раствора с добавками As(III): 2,0; 4,0; 8,0 мкг/л
на Аu&МЭА, сформированного путем электролиза раствора 0,005 М золотохлористоводородной кислоты (Еэ=–0,1 В)
в течение а) 10; б) 40; в) 200 с. Условия электроконцентрирования: Еэ=–1,2 В; tн=40 с



Увеличение времени электроконцентрирова�
ния или концентрации золота (III) в модифици�
рующем растворе приводит к увеличению размеров
микроэлектродов и их более близкому расположе�
нию на поверхности УКЭ. В соответствии с изме�
нением структуры Au–МЭА изменяется вид воль�
тамперограмм, регистрируемых на таких электро�
дах (рис. 5).

Оптимальные условия формирования электро�
дов в виде Au–МЭА зависят от его назначения.
С применением этих электродов разработаны спо�
собы определения мышьяка, ртути, селена, меди
методом инверсионной вольтамперометрии
(ИВА); хрома и железа методом прямой вольтампе�
рометрии (ВА). В табл. 1 представлены параметры
формирования Au–МЭА на УКЭ, позволяющие
проводить определение элементов с максимальной
чувствительностью. Время работы таких электро�
дов с сохранением аналитических характеристик
составляет от двух недель до трех месяцев в зависи�
мости от площади активной поверхности и значе�
ний рабочих потенциалов.

Площадь активной золотой поверхности элек�
тродов в виде Au–МЭА, сформированных в опти�
мальных условиях, составляет 0,010…0,018 см2. Для
приблизительной оценки количества микроэлек�
тродов в ансамбле проводили непосредственный
подсчет частиц золота на определенной площади
поверхности с применением фотографий поверх�
ности Au–МЭА (рис. 2), а также сравнивали экспе�
риментальные токи окисления ферроцианида и
теоретический ток на один микроэлектрод. Расче�
ты показали, что на поверхности Au�МЭА с площа�
дью активной поверхности 0,015 см2 может быть
расположено до 105 микроэлектродов. Циклические
вольтамперограммы, регистрируемые на Аu–МЭА
в 1 мМ растворе ферроцианида калия, имеют вид
волн без четких пиков, что характеризует электроды
как случайный массив микроэлектродов. Высота
волны пропорциональна скорости развертки по�
тенциала в степени 0,3, что соответствует смешан�
ному типу диффузии и указывает на случайное ра�
спределение микроэлектродов на поверхности

электродов [6]. Это согласуется с изображениями
поверхности Au–МЭА, полученными на скани�
рующем электронном микроскопе (рис. 2).

Au–МЭА позволяют регистрировать вольтам�
перограммы с высокой воспроизводимостью
1…2 % даже при токах порядка нА. Электроды
устойчивы в работе. При снижении активности та�
кие электроды легко регенерируются электрохими�
ческой обработкой путем наложения последова�
тельных импульсов напряжения в катодной и
анодной областях. Особенностью электродов в ви�
де Au–МЭА является возможность их применения
в сильноразбавленных растворах электролитов
0,001…0,01 М. Несмотря на высокое сопротивле�
ние (до 5 кОм), электроды в виде Au�МЭА позво�
ляют регистрировать малые токи на уровне нА без
искажения формы вольтамперограмм.

Таблица 2. Область рабочих потенциалов электродов в виде
Au–МЭА с площадью электроактивной золотой
поверхности 0,015±0,005 см2 при ограничении
по току 1 мкА и обескислороживании растворов
продувкой азотом 

*Окисление золота.
**Окисление электролита.

В табл. 2 показаны области рабочих потенциа�
лов для Аu–МЭА. В аналитической практике при�
менения электродов в виде Au–МЭА хорошо заре�
комендовали себя в слабокислых растворах. В ней�
тральных и щелочных растворах на поверхности
электродов могут образовываться домонослойные

Электролит, 0,01 М раствор Область потенциалов, В
НСlO4 –0,7…1,3
H2SO4 –0,7…1,3

НСl –0,7…0,7*
H3Cit –0,7…1,5
KNO3 –1,6…1,3

Na2SO3 –1,7…0,3**
KNaHPO4 –1,8…1,6

Na3Cit –1,8…1,5
KOH –1,6….0,2*

KOH+Na2SO3 –1,4…0,2*
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Таблица 1. Применение электродов в виде Au–МЭА для определения элементов методами инверсионной и прямой вольтам&
перометрии

Аналит
Метод

анализа
Параметры формиро&

вания Au&МЭА
Фоновый раствор

Диапазон определяемых
концентраций, мкг/л

Предел обнаружения
(3σ&критерий), мкг/л

As(3+) ИВА
Ен=–0,1 В; tн=40 с;

СНAuCl4=0,005 М
0,4 М Na2SO3 0,05…100 0,02

Hg(2+) ИВА
Iн=0,05 мА; tн=30 с;

СНAuCl4=0,0025 М
0,02 М HNO3 + 0,002 М KCl 0,08…10 0,05

Сu(2+) ИВА
Ен=0,1 В; tн=60 с;
СНAuCl4=0,005 М

0,01 М HCl 0,02…100 0,007

Se(4+) ИВА
Iн=0,05 мА; tн=60 с;

СНAuCl4=0,0025 М
0,003 М H3Cit 0,05…0,1 0,02

Fe(3+) КатВА
Ен=0 В; tн=45 с;
СНAuCl4=0,0025 М

0,05 М HCl 2…500 0,7

Cr(6+) АнВА
Ен=0 В; tн=50 с;
СНAuCl4=0,0025 М

0,03 M HNO3 2…400 0,8



оксиды золота [21], что проявляется в появлении
токов окисления, которые могут затруднять выде�
ление и определение величины аналитического
сигнала определяемого элемента. Диапазон рабо�
чих потенциалов электродов в виде Au–МЭА в ка�
тодной области ограничен разрядом иона водорода
(или воды), а в анодной – анодным растворением
золота в растворах, образующих прочные комплек�
сы с ионами золота.

Выводы
Изучены свойства углеродсодержащих твердых

композитных электродов, изготовленных из поли�
этиленового концентрата технического углерода
методом «литья под давлением». Композитные
электроды могут служить альтернативой широко

применяемым стеклоуглеродным, углеситалло�
вым, импрегнировнным графитовым электродам,
а также применяемым за рубежом электродам
из допированного бором алмаза. Преимуществом
углеродсодержащих твердых композитных элек�
тродов является легкость обновления поверхности,
а также возможность создания на их основе долго�
живущих электродов в виде золотых микроэлек�
тродных ансамблей. Электроды в виде золотых ми�
кроэлектродных ансамблей обладают высокими
стабильностью и чувствительностью определения
мышьяка, меди, селена, ртути методом инверсион�
ной вольтамперометрии; железа и хрома – методом
прямой вольтамперометрии и могут быть исполь�
зованы для определения этих элементов в водах,
пищевых продуктах, почвах.
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Одним из методов анализа, который отличается
универсальностью, высокой точностью и просто�
той аппаратурного оформления является титриме�
трический метод анализа с инструментальной ин�
дикацией. Широкое распространение данного ме�
тода анализа ограничено его относительно невысо�
кой чувствительностью (нижняя граница опреде�
ляемых концентраций находится на уровне
1.10–3 М). Возможность титрования растворов с бо�
лее низкой концентрацией, а также в условиях зна�
чительной растворимости или диссоциации про�
дукта реакции резко ограничена, так как кривая
титрования имеет вырожденный характер, перегиб
на кривой титрования выражен нечётко либо от�
сутствует. Компьютеризация титриметрического
анализа, применение математических и статисти�
ческих методов для описания химических процес�
сов позволяет значительно увеличить объём ин�
формации о материале исследуемой системы,
прогнозировать её поведение в различных усло�
виях.

Количественное определение серебра в анали�
тических лабораториях проводят различными хи�
мическими, физическими и физико�химическими
методами [1]. Лидирующее место по количеству
публикаций за последние годы занимают физиче�
ские методы анализа, многие из которых требуют
наличие дорогостоящей аппаратуры, реактивов,
введением дополнительной стадии пробоподготов�
ки анализируемой пробы.

Наиболее экономически выгодным методом яв�
ляется потенциометрическое титрование с матема�
тической обработкой результатов. При обработке
кривых потенциометрического титрования тради�
ционными графическими или расчётно�графиче�
скими методами суммарная погрешность, характе�
ризующая точность результатов анализа, достига�
ется в лучшем случае 1...2 %, будучи лимитирована
погрешностью оценки точки эквивалентности.
При концентрациях ионов в растворе <1.10–5 M по�

ложение максимума на профиле дифференциро�
ванной кривой титрования или точке перегиба на
её исходной форме далеко не всегда соответствует
точке эквивалентности.

Применение метода линеаризации кривых по�
тенциометрического титрования позволяет значи�
тельно увеличить точность определений и полу�
чить правильную оценку точки эквивалентности,
в том числе и для вырожденных кривых, а также
одновременно определить константу равновесия
реакции. В работе [2] метод линеаризации развит
применительно к обработке кривых дифференци�
рованного осадительного титрования многокомпо�
нентных систем с концентраций определяемых ио�
нов 1.10–3…1.10–4 М. Суть метода линеаризации за�
ключается в использовании математической моде�
ли процесса титрования, построенной на базе за�
кона действия масс, уравнений материального ба�
ланса и связи, позволяющей преобразовать кривые
титрования в линейные регрессионные характери�
стики, параметры которых с точностью оценок ме�
тода наименьших квадратов определяют точки эк�
вивалентности и константы равновесия реакций.

Уравнение кривой потенциометрического ти�
трования нисходящего типа по реакции осажде�
ния:

рА+qB↔ApBq

заменой переменных

приводится, согласно работе [3], к линейному виду

у=Vеqх+у0,

где р, q – стехиометрические коэффициенты;
RA=exp[z(E–E0)/ψ] – безразмерная переменная, ха�
рактеризующая изменение равновесной концен�
трации иона�титранта относительно его концен�
трации в рабочем растворе сt; z – зарядовое число
титруемого иона А; Е – электродный потенциал

/ 1

/

( ),p q

A A

p q

A

õ R R
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Предложена методика количественного определения ионов серебра методом потенциометрического осадительного титрования
с компьютерной обработкой кривых титрования по способу фрагментарной линеаризации. Использование математической мо&
дели процесса и последующей обработки экспериментальных данных позволило на три порядка снизить нижнюю границу ди&
апазона определения ионов серебра, определить произведение растворимости осадка и точку эквивалентности с высокой точ&
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при добавлении V титранта; Е0 – исходное значение
электродного потенциала при V=0; β=1+(V/V0) –
коэффициент разбавления раствора в процессе ти�
трования; V0 – начальный объем титруемого ра�
створа; Vеq – эквивалентный объем титранта;
ψ=RT/F – коэффициент Нернста; R – универсаль�
ная газовая постоянная; T – температура; F – чи�
сло Фарадея; y0=(V0KS

1/q)/(ctc0
p/q); с0 – концентрация

иона А; сt – концентрация титранта по иону В; Ks –
произведение растворимости осадка ApBq.

Параметры Vеq и у0 линеаризованной модели
кривой титрования могут быть рассчитаны взве�
шенным методом наименьших квадратов как ко�
эффициенты регрессии у на х. Нередко начальный
участок кривой титрования имеет аномальную
форму, не позволяющую измерить начальный по�
тенциал Е0. Это затруднение можно преодолеть,
рассчитав Е0 по адекватному участку кривой титро�
вания методом подбора как величину, обеспечи�
вающую максимальную тесноту линейной связи
между переменными х и у, характеризуемую коэф�
фициентом корреляции r. В качестве критериаль�
ной функции используют разность 1–r2, добиваясь
ее минимизации.

Описанная модель титрования адекватна при
условиях, что:
• концентрация фонового электролита достаточ�

на для поддержания ионной силы раствора;
• произведение растворимости осадка образую�

щихся осадков существенно не изменятся
вследствие их старения и теплового эффекта
реакции;

• диффузионный потенциал системы в процессе
титрования остается практически постоянным.
Целью данной работы является разработка ме�

тодики потенциометрического определения сере�
бра с использованием линеаризации для обработки
экспериментальных данных.

Приборы и методы исследования
Модельные растворы ионов серебра в концен�

трационном диапазоне 1.10–5…1.10–9 М готовили
путем последовательного разбавления исходного
более концентрированного стандартного раствора
AgNO3 в день эксперимента. В качестве фонового
электролита для поддержания постоянной ионной
силы применяли 0,05 М раствор КNO3. При титро�
вании сильноразбавленных растворов использова�
ли посуду из политетрафторэтилена, т. к. ионы се�
ребра подвержены адсорбции на поверхности сте�
кла. Растворы титранта с концентрацией
1.10–4…1.10–8 М KI готовили из стандартных мето�
дом последовательного разбавления в день экспе�
римента.

Все используемые реактивы были квалифика�
ции «х.ч.» или «о.с.ч.» Рабочие и модельные ра�
створы готовились на воде, которую перегоняли
дважды с добавлением КМnO4 и H2SO4.

Кривые титрования регистрировали с исполь�
зованием цифрового иономера И�135 в режиме из�

мерения ЭДС, диапазон измерения от –1999 до
+1999 мВ. Пределы допускаемых значений абсо�
лютной погрешности в режиме измерения ЭДС
±1 мВ. Титруемый раствор при температуре 20 °С
помещали в стеклянный стаканчик на 150 мл, ти�
трант дозировали по 0,04…0,2 мл пневматической
полумикробюреткой на 10 мл. После каждой до�
бавки титранта и перемешивания раствора магнит�
ной мешалкой выжидали, пока не стабилизируют�
ся показания иономера, после чего записывали ве�
личину достигнутого равновесного потенциала.

В работе использовали в качестве индикатор�
ных электродов: стеклоуглеродный, сульфид�се�
лективный, а также серебряный металлический
электрод (AgЭ) в паре с хлорид�серебряным элек�
тродом сравнения. Для установления рН среды ра�
створа использовали рН�метр, его настройку осу�
ществляли с помощью буферных растворов.

Для повышения точности результатов анализа
кривые титрования обрабатывали методом линеа�
ризации с помощью программы DIFTITR, соста�
вленной на языке Turbo�Pascal [4].

Результаты и их обсуждение
В качестве потенциометрического титранта

применяли раствор KI. Данный реагент нетокси�
чен, обеспечивает высокую чувствительность и хо�
рошую воспроизводимость результатов анализа.

На рисунке представлена кривая титрования
модельного раствора серебра иодидом калия и гра�
фик её линеаризации. Даже при таком незначи�
тельном содержании серебра в модельном растворе
кривая имеет выраженный скачок потенциала
и легко обрабатывается методом линеаризации.
Важное значение для определения точки эквива�
лентности имеет выбор рабочих точек кривой ти�
трования. При экстремально низких концентра�
циях определяемого иона в начальной стадии ти�
трования возможно образование пересыщенного
раствора, равно как и отсутствие твёрдой фазы со�
гласно правилу произведения растворимости. Поэ�
тому точки начального участка кривой титрования
должны быть исключены из обработки.

Опыт показывает, что не следует вовлекать в об�
работку также точки титрования, отвечающие бо�
лее чем 10…15 %�ному избытку титранта. Наилуч�
шие результаты получают при обработке точек
кривой титрования на участке скачка потенциала,
где значения регрессионных переменных изменя�
ются на несколько порядков и аналитический сиг�
нал наиболее информативен. При обработке точек
скачка потенциала на кривой потенциометриче�
ского титрования представленной на рисунке (ри�
сунок, а), максимальная теснота линейной связи
между регрессионными переменными х и у (рису�
нок, б), характеризуемая коэффициентом корреля�
ции r=0,99985, достигается при значении параме�
тра Е0=0,1802 В. Близость коэффициента корреля�
ции к 1 убедительно свидетельствует об адекватно�
сти процессов моделирования опытным данным.
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Проверку правильности определения содержа�
ния серебра в модельном растворе проводили ме�
тодом «введено�найдено». В табл. 1 приведены ре�
зультаты титрования растворов, содержащих раз�
личные количества определяемого иона. Как вид�
но, между введенными и найденными содержа�
ниями серебра не наблюдается статистически зна�
чимых расхождений, погрешность результатов ана�
лиза в серии 6 параллельных определений для каж�
дой концентрации определяемого диапазона
в большинстве случаев не превышает 4 %, величи�
на относительного стандартного отклонения sr ко�
леблется от 0,03 до 0,10. Произведение раствори�
мости AgI условиях титрования, рассчитанное
по величине свободного члена регрессии отрезка
y0, составляет 7,35·10–16.

По разработанной методике с целью определе�
ния содержания показателей качества и безопасно�
сти проведено потенциометрическое определение
серебра в фармацевтических препаратах.

Таблица 1. Результаты потенциометрического титрования
модельных растворов серебра раствором KI
(объём титруемого раствора 50,0 мл; Р=0,95;
n=6)

Методика определения серебра 
в фармацевтическом препарате «Аргосульфан»
Для анализа навеску мази «Аргосульфан» мас�

сой 1 г помещали в тигель, добавляли 6 мл НNO3

при нагревании и переводили в мерную колбу вме�

стимостью 100 мл. Затем отбирали 5 мл раствора
в мерную колбу вместимостью 500 мл, добавляли
5 г KNO3 и доводили объём бидистиллированной
водой до метки. Аликвотную часть (50 мл) полу�
ченного раствора титровали раствором 4.10–5 KI,
в качестве индикаторного электрода использовали
серебряный металлический электрод в паре с хло�
рид�серебряным электродом сравнения. В процес�
се титрования раствор непрерывно перемешивали
с помощью магнитной мешалки, дожидаясь между
добавлениями титранта устойчивых показаний ио�
номера.

Результаты анализа проб препарата предлага�
емым методом в сопоставлении с данными, полу�
ченными независимым методом, приведены в
табл. 2. Правильность результатов проверена срав�
нением с результатами твердофазно�спектрофото�
метрического определения серебра с использова�
нием дитизона, иммобилизированного в полиме�
такрилатную матрицу [5].

Таблица 2. Результаты определения содержания серебра в 1 г
мази «Аргосульфан» (P=0,95)

Методика определения серебра 
в препарате «Протаргол»
1 мл 2%�го раствора препарата «Протаргол»

помещали в фарфоровую чашку и нагревали
на водяной бане с азотной кислотой, взятой
в трехкратном избытке до разложения органиче�
ской основы и перехода коричневой окраски пре�
парата в светло�желтую. Полученный раствор ох�
лаждали, переносили в мерную колбу вместимо�
стью 500 мл и разбавляли водой до метки. Для
анализа отбирали аликвотную 50,00 мл получен�
ного раствора. В качестве индикаторного элек�

Метод определения Найдено sr n
Потенциометрическое титрование (19,6±0,5) мг 0,02 6
Твердофазно&спектрофотометриче&
ское определение

(19,0±2,5) мг 2,00 5
Введено Ag Найдено Ag Относительная 

погрешность δ, %с, М m, г (m±Δ), г sr

5,29.10–5 2,90.10–4 (2,91±0,30).10–4 0,03 0,3

2,82.10–6 1,52.10–5 (1,49±0,25).10–5 0,10 –2,0

2,82.10–7 1,52.10–6 (1,50±0,20).10–6 0,10 –1,3

2,20.10–8 1,18.10–7 (1,15±0,06).10–7 0,09 –2,5

1,10.10–8 5,90.10–8 (6,10±0,20).10–8 0,03 3,4

2,26.10–9 1,22.10–8 (1,08±0,09).10–8 0,08 –11,5
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Рисунок. Кривая потенциометрического титрования 50 мл 2,26.10–9 М AgNO3 раствором 2,4.10–8 M KI (а) и график её линеари&
зации (б) (pH=5, AgЭ)
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трода использовали серебряный металлический
электрод в паре с хлорид�серебряным электродом
сравнения. Результаты анализа представлены в
табл. 3.

Таблица 3. Результаты определения содержания Ag(I) в 2 %
растворе протаргола (n=5, P=0,95)

Результаты анализа проб препарата показыва�
ют, что доверительные интервалы для средних зна�
чений накрывают ожидаемые содержания компо�
нентов и в пределах случайной погрешности согла�
суются с результатами независимого метода.

Выводы
Показана возможность потенциометрического

определения ионов серебра осадительным титрова�
нием в сильноразбавленных растворах с использо�
ванием метода фрагментарной линеаризации. Ра�
бочий диапазон определяемых концентраций рас�
ширен более чем на три порядка и составляет
10–2…10–9 М. При содержании Ag (I) от 2,9·10–4 до
1,2·10–8 г в 50 мл раствора величина относительно�
го стандартного отклонения колеблется от 0,03 до
0,10. Погрешность результатов анализа обычно
не превышает 3,5 %. Методика успешно апробиро�
вана на фармацевтических препаратах.

Автор благодарит кандидата химических наук, старшего
научного сотрудника Томского политехнического университе�
та Н.В. Саранчину за проведённое твердофазно�спектрофо�
тометрическое определение серебра в медицинских препара�
тах «Аргосульфан» и «2 % раствор Протаргола».

Метод определения Найдено sr

Потенциометрическое титрование (0,152±0,008) % 0,02

Твердофазно&спектрофотометриче&
ское определение

(0,153±0,017) % 0,09

Химия

119

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Пятницкий И.В., Сухан В.В. Аналитическая химия серебра. –

М.: Наука, 1975. – 264 с.

2. Марьянов Б.М., Зарубин А.Г., Шумар С.В. Применение пря�

мой регрессии для обработки кривых дифференцированного

потенциометрического титрования бинарной смеси гетерова�

лентных ионов по реакциям осаждения // Журнал аналитиче�

ской химии. – 2003. – Т. 58. – № 4. – С. 342–346.

3. Марьянов Б.М. Метод линеаризации в инструментальной ти�

триметрии. – Томск: Изд�во Том. ун�та, 2001. – 156 с.

4. Марьянов Б.М., Шумар С.В., Гавриленко М.А. Обработка дан�

ных потенциометрического осадительного титрования смеси

изовалентных ионов с помощью линейного регрессионного

анализа // Журнал аналитической химии. – 1994. – Т. 49. –

№ 9. – С. 946–951.

5. Гавриленко Н.А., Саранчина Н.В. Твердофазно�спектрофото�

метрическое определение серебра с использованием дитизона,

иммобилизованного в полиметакрилатную матрицу // Журнал

аналитической химии. – 2010. – Т. 68. – № 2. – С. 153–157.

Поступила 20.12.2011 г.



Введение
Кремний, как один из компонентов химиче�

ского состава воды, всегда присутствует в природ�
ных водах, поскольку соединения кремния широко
распространены в горных породах. Но за счет
их низкой растворимости в природной поверх�
ностной воде только небольшое количество крем�
ния присутствует в виде кремневой кислоты, со�
держание которой не превышает 50 мг/дм3 [1].
Лишь в природных водах термальных источников
содержание кремневой кислоты достигает
150…200 мг/дм3.

Для определения концентрации кремния в при�
родных водах (поверхностных и подземных) в ана�
литических лабораториях часто используют сле�
дующие физико�химические методы: фотоколори�
метрический метод определения кремния по жел�
тому кремнемолибденовому комплексу с диапазо�
ном измерений от 0,5 до 15 мг/дм3 [2] и метод
атомно�эмиссионной спектрометрии с индуктив�
но�связанной плазмой с диапазоном измерений от
0,5 до 5 мг/дм3 [3]. Методом [2] в зависимости от
способа пробоподготовки можно определить фор�
мы существования кремния в воде: мономерно�ди�
мерную – без предварительного нагревания в при�
сутствии щелочей и растворенных полимерных
форм кремния – выпариванием на водяной бане
со щелочами. К недостаткам метода [3] можно от�
нести спектральные помехи, вызванные наложени�
ем линий, возникающих при работе с высокомине�
рализованными образцами проб воды. Используя
данные методы анализа, не всегда возможно опре�
делить содержание кремния (и его форм) с доста�
точной точностью и достоверностью ввиду ряда
причин, обусловленных неоднородной (различ�
ной) матрицей природной воды (ультрапресные,
пресные, солоноватые, рассолы и крепкие рассо�
лы) и величиной щелочности вод (значение рН).

Авторами [4] предложена методика прямого
определения кремния методом масс�спектроме�
трии с индуктивно�связанной плазмой. Достоин�
ством метода [4] является самый низкий на сегод�
няшний день предел обнаружения, но за счет вы�

сокой стоимости оборудования (выше 5 млн ру�
блей) не каждой лаборатории под силу его прио�
бретение.

Учеными немецкой компании Varian была раз�
работана методика [5] определения кремния мето�
дом атомной абсорбции с электротермической ато�
мизацией (ААС�ЭТА). Однако область применения
данной методики узка; она применима только для
анализа высокоочищенных технических (промы�
шленных) вод, используемых в электротехниче�
ской промышленности.

Поэтому встает задача разработки методики
определения кремния методом ААС�ЭТА, позво�
ляющей проводить прямое определение содержа�
ния кремния в водах различной минерализации
в широком диапазоне концентраций.

Целью работы является подбор оптимальных
условий для прямого определения кремния и раз�
работка методики определения кремния методом
ААС�ЭТА.

Для достижения поставленной цели необходи�
мо решить следующие задачи: выбрать объект ис�
следования, подобрать рабочие параметры, разра�
ботать алгоритм методики измерений.

1. Средства измерения
В работе использовался атомно�абсорбцион�

ный спектрометр МГА�915, выпускаемый фирмой
аналитического приборостроения «Люмэкс»
(Санкт�Петербург). Особенностью данного спек�
трометра является универсальная высокая селек�
тивность, связанная с использованием эффектив�
ного варианта селективного атомно�абсорбцион�
ного анализа, т. е. зеемановской модуляционной
поляризационной спектрометрии, позволяющей
проводить коррекцию неселективного поглощения
фона и определять содержание различных элемен�
тов в пробах с различной матрицей без предвари�
тельной подготовки проб или с минимальной про�
боподготовкой.

Метод атомной абсорбции основан на измере�
нии резонансного поглощения света, возникающе�
го при его прохождении через слой атомного пара
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в графитовой печи атомно�абсорбционного спек�
трометра. Эффект Зеемана представляет собой рас�
щепление спектральных линий и уровней энергии
атомов в магнитном поле. Содержание элементов
определяется величиной интегрального аналитиче�
ского сигнала и рассчитывается по предварительно
установленной градуировочной характеристике
[6]. Аналитическим сигналом в ААС�ЭТА является
оптическая плотность атомного пара на одной
из резонансных линий Aλ определяемого элемента,
связанная с концентрацией вещества C законом
Бугера–Ламберта–Бера.

Aλ=KλCL,

где Kλ – показатель поглощения на длине волны
аналитической линии; L – толщина поглощающе�
го слоя в атомизаторе.

Для выделения линий поглощения атомизиро�
ванной пробы использована кремниевая лампа по�
лого катода с током в 10 мА, шириной спектраль�
ной щели 0,2 нм и длиной волны 251,6 нм.

В качестве печи атомизатора использованы гра�
фитовые кюветы с пиропокрытием Массмана
и графитовые кюветы с платформой Львова.

Управление процессом измерения и обработка
полученной информации проводится с помощью
компьютера.

Дозирование жидкой пробы в печи атомизатора
производится ручным микродозатором объемом от
5 до 50 мм3.

2. Стандартные образцы, аттестованные смеси и раG
створы
Для проведения экспериментов использованы

следующие модельные растворы и пробы объектов:
стандартные образцы состава раствора ионов
кремния с массовой концентрацией кремния
(1,00±0,05) мг/дм3; аттестованные смеси (растворы
с массовой концентрацией ионов кремния
100 мкг/дм3), приготовленные разбавлением стан�
дартного образца; пробы природных поверхност�
ных и подземных вод различной минерализации.

Дистиллированную воду, применяемую для
приготовления разбавленных растворов проб и ат�
тестованных смесей, предварительно пропускали
через комплексную систему очистки воды Simplici�
ty фирмы Millipore.

3. Экспериментальная часть
Выбор условий регистрации сигнала

Подготовка спектрометра к работе осуществля�
ется в соответствии с руководством по его эксплу�
атации.

Поскольку в документации на прибор не указа�
ны рабочие параметры для определения кремния,
наша задача заключалась в составлении измери�
тельной программы для методики измерения мас�
совой концентрации кремния в природной воде.

Кремний представляет собой типичный неме�
талл, и для его эффективной атомизации требуется
быстрый разогрев. Поэтому основными задачами

для определения содержания кремния являются
правильный подбор температур на различных ста�
диях (сушки, пиролиза и атомизации), а также
корректный расчет величины коэффициента по�
строения градуировочного графика (коэффициен�
та расчета), поскольку аналитический сигнал
кремния имеет вид резкого высокоамплитудного
пика, что связано с термохимией элемента.

Весь процесс измерения концентрации крем�
ния можно представить в виде последовательности
шагов (стадии процесса): 1 – сушка; 2 – пиролиз 1;
3 – пиролиз 2; 4 – оценка нуля; 5 – атомизация
и регистрация сигнала; 6 – очистка печи с макси�
мальным потоком аргона; 7 – пауза.

В ходе работы изучено влияние длительности
стадии и температур в вышеуказанных стадиях
на величину интегрального аналитического сигна�
ла кремния. Использованы растворы кремния
с концентрацией 100 мкг/дм3 в деионизированной
воде. Значения температур сушки, пиролиза и ато�
мизации варьировались с шагом 50 °C, а времени –
с шагом 5 с в диапазонах (начальный, конечный),
указанных для каждой стадии в табл. 1.

Таблица 1. Диапазон варьирования температур и времени
в различных стадиях при определении кремния
методом ААС&ЭТА

Полученные зависимости величины интеграль�
ного аналитического сигнала кремния от значений
температур сушки, пиролиза 1, пиролиза 2 и ато�
мизации приведены на рис. 1.

Из рис. 1 следует, что при определении кремния
методом атомно�абсорбционной спектроскопии
на спектрометре МГА�915 температуры не должны
превышать значений, указанных в табл. 2, которые
выбраны в качестве рабочих условий процедуры
анализа.

Подобранные и оцененные рабочие параметры
метода позволили разработать аналитическую про�
грамму, выполнение которой приводит к получе�
нию достоверных результатов измерений. На осно�
ве этой программы с учетом [7] нами сформулиро�
ваны общие рекомендации по каждой стадии про�
цесса при определении содержания кремния
в природных водах путем прямого ввода образца.

Рекомендации по стадиям процесса

Правильная техника сушки имеет особо важное
значение для получения оптимального аналитиче�
ского сигнала кремния и наилучшей сходимости
(повторяемости) результатов измерений, поэтому
для стадии «сушка» следует использовать малый

Наименование
стадии

Длительность, с Температура, °С

начальная конечная начальная конечная

Сушка 20 40 50 150

Пиролиз 1 10 30 400 800

Пиролиз 2 0 10 1000 1650

Атомизация 0 10 1500 2700

Химия
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поток аргона – 0,5 л/мин при температуре 120 °С
и длительности 30 с.

Стадия «пиролиз 1» подразумевает постепен�
ный разогрев внесенного в кюветное отделение об�
разца и постепенное его высушивание до сухого
остатка. Поток аргона на этой стадии должен быть
0,5 л/мин.

На этапе стадий «пиролиз 2», «оценка нуля»
и «атомизация» необходимо установить оптималь�
ные рабочие значения времени и температуры,
указанные в табл. 2. Для получения максимальной
чувствительности при регистрации аналитических
сигналов поток газа на стадии атомизации должен
быть остановлен. Перед атомизацией следует
включать шаг «оценка нуля» длительностью 1…2 с
без потока газа. Регистрация аналитического сиг�
нала начинается на шаге подъема температуры
и продолжается до завершения процесса атомиза�
ции.

Время стадии «очистка» соответствует длитель�
ности процесса атомизации, при этом температуру
стадии необходимо увеличить (табл. 2). На этой
стадии должен быть установлен максимальный по�
ток аргона (1 л/мин) для того, чтобы удалить воз�
можные остатки пробы и очистить кюветное

отделение (графитовую печь). Продолжительность
стадии «пауза» зависит от температуры атомиза�
ции: чем выше температура атомизации, тем боль�
ше длительность паузы. Стадия «пауза» выводит
спектрометр на новый режим измерения.

Таблица 2. Рабочие условия печи

Итак, в результате изучения зависимостей вели�
чин интегрального аналитического сигнала крем�
ния от температуры стадий сушки, пиролиза и ато�
мизации и от времени проведения стадий нами
определены рабочие параметры для прямого опре�
деления кремния без предварительной подготовки
анализируемых проб методом ААС�ЭТА в электри�

Наименование
стадии

Температура,
°С

Время, с
Поток газа 

(аргон), л/мин

Сушка 120 30 0,5

Пиролиз 1 700 20 0,5

Пиролиз 2 1550 5 0,5

Оценка нуля 0 7 0

Атомизация 2610 2 0

Очистка 2750 2 1

Пауза 0 100 0,5
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Рис. 1. Зависимость величины интенсивности интегрального аналитического сигнала кремния (С=100 мкг/дм3) от температу&
ры при длительности: а) сушки – 30 с; б) пиролиза 1 – 20 с; в) пиролиза 2 – 5 с; г) атомизации – 2 с

  



ческом атомизаторе спектрометра МГА�915, кото�
рые приведены в табл. 2 в качестве рекомендуемых
параметров для каждой из стадий.

Построение градуировочного графика

Количественное определение содержания
кремния в водах проводится с использованием гра�
дуировочных графиков. Построение градуировоч�
ных графиков основано на регистрации величины
аналитического сигнала при разных вводимых
аликвотах (объемах) раствора кремния с концен�
трацией 100 мкг/дм3, которые соответствуют раз�
личной концентрации кремния (рис. 2). Процесс
измерения проводится в условиях, указанных в
табл. 2.

Рис. 2. Градуировочный график для определения кремния
методом ААС&ЭТА

Градуировочный график описывается линейной
зависимостью: y=0,3499x+0,0191 с квадратичным
коэффициентом корреляции, близким к единице
(0,9944).

Методика измерений

При выполнении измерений содержания крем�
ния в пробах природных вод должны быть выпол�
нены следующие процедуры: отбор проб, подго�
товка спектрометра к работе, подготовка графито�
вой кюветы, проверка качества деонизированной
воды и непосредственно процесс измерения.

Отбор проб природной воды проводится по
ГОСТ Р 17.1.5.05�85. Объем отбираемой пробы не
менее 200 мл. Пробы не консервируют, иначе сое�
динения кремния выпадает в осадок.

Перед началом измерения необходимо прове�
сти «холостую» атомизацию без ввода пробы, что�
бы убедиться в отсутствии загрязнений кюветы
определяемым элементом. Для устранения имею�
щихся загрязнений кюветы необходимо сделать
неоднократный отжиг печи.

Микродозатором вводят точную аликвоту ана�
лизируемой пробы воды объемом от 10 до 40 мкл
(в зависимости от предполагаемого содержания)
в кювету прибора и запускают при помощи про�
граммного обеспечения процесс измерения, кото�
рый повторяют не менее трех раз. Количественное
содержание кремния проводится с использовани�
ем градуировочного графика.

Результаты анализов

Реальными образцами с различной матрицей
служили пробы воды, отобранные в различных во�
доемах и на месторождениях Томской области.

В ходе апробации предлагаемого нами методи�
ки определения кремния методом атомной абсорб�
ции на спектрометре МГА�915 проанализированы
свыше 50 проб природных вод различного проис�
хождения. Некоторые результаты анализов пред�
ставлены в табл. 3.

Для проверки правильности результатов изме�
рений применен метод добавок [8], результаты ко�
торого также приведены в табл. 3.

Таблица 3. Проверка правильности результатов анализа
проб природных вод на содержание кремния ме&
тодом ААС&ЭТА (n=6, Р=0,95)

Полученные результаты анализов использова�
ны для оценивания метрологических характери�
стик методики, которые не превышают норм по�
грешности для кремния в природных водах и со�
ставляют: характеристика погрешности – 22 %, ха�
рактеристика случайной составляющей погрешно�
сти в условиях воспроизводимости – 10 %, харак�
теристика случайной составляющей погрешности
в условиях повторяемости – 10 %.

Основным преимуществом предложенной ме�
тодики количественного определения кремния
в пробах природных вод можно считать экспрес�
сность, поскольку на всю процедуру анализа требу�
ется всего 3…5 мин. Кроме того, что метод позво�
ляет определять содержание кремния прямым вво�
дом пробы (допускается разбавление пробы
до 100 раз), поскольку матрица пробы воды учиты�
вается в процессе измерений в выбранных усло�
виях.

Выводы
1. Показана возможность определения кремния

в диапазоне концентраций 0,1…100 мг/л в про�
бах природных вод методом атомной абсорбции
на спектрометре МГА�915.

Место отбора пробы воды

Найдено
в пробе без

добавки,
мг/дм3

Введен&
ная до&
бавка,
мг/дм3

Найдено
в пробе

с добавкой,
мг/дм3

Площадь Верхнекомбар&
ская (пластовая вода)

31,95±4,79 20,00 50,05±7,51

Месторождение Линейное
(пластовая вода)

9,88±1,48 10,00 19,56±2,93

Родник 200 м от санато&
рия «Ключи»

9,66±1,45 5,00 14,12±2,12

Водозаборная скважина
Парабельского района

13,72±2,06 10,00 27,67±4,15

Озеро Малиновое Алтай&
ского края

1,23±0,25 1,00 2,10±0,42

Озеро Теплое Кемеров&
ской области

19,23±2,85 10 30,00±5,00

Соленое озеро Монголии 0,20±0,04 0,20 0,38±0,08

Химия

123



2. Подобраны рабочие параметры метода (темпе�
ратуры и время различных стадий сушки, пиро�
лиза и атомизации спектрометра) для определе�
ния количественного содержания кремния
в природных водах прямым вводом пробы
в кювету прибора.

3. Предложен алгоритм методики атомно�абсорб�
ционного определения массовой концентрации
кремния в природных подземных и поверх�
ностных водах без предварительной пробопод�
готовки. Характеристика погрешности предло�
женной методики не превышает 20 %.
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Попутный нефтяной газ (ПНГ) – это смесь га�
зов и парообразных углеводородных и не углево�
дородных компонентов, выделяющихся из нефтя�
ных скважин и пластовой нефти при её сепарации.
В настоящее время потери нефтяного газа форми�
руются, в основном, за счет мелких, малых и сред�
них удаленных месторождений, доля которых
по Сибири продолжает увеличиваться [1].

На сегодняшний момент предложены различ�
ные процессы переработки углеводородсодержа�
щих газов в жидкие углеводороды на различных
стадиях проработки: от лабораторных и опытных
установок до промышленной реализации. Все эти
технологии объединяются общим названием GTL
(gas�to�liquid, газ в жидкость).

Из коммерциализованных и перспективных ва�
риантов конверсии ПНГ в жидкие углеводороды,
можно выделить следующие:
1. Двух�, трехстадийные технологии, основанные

на первичном получении синтез�газа из метана
(первая стадия) с последующим синтезом мета�
нола или диметилового эфира и переделом
в углеводородные топлива («Синтоп», «Мета�
процесс» – Россия или TIGAS, предлагаемый
компанией Haldor Topsoe, Mt Synfuels фирмы
«Lurgi»). Семейство технологий, базирующихся
на переработке синтез�газа по реакции Фише�
ра–Тропша в широкую фракцию углеводородов
С5–С100 с последующим облагораживанием до
товарных топлив (Shell, Sasol SPD, Davy Process
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Technolodgy, Syntroleum, Conoco�Phillips). Для
снижения удельных капитальных вложений
рассматриваются проекты крупных газохими�
ческих комплексов: минимальный предел мощ�
ности заводов не ниже 1 млн т синтетических
жидких углеводородов в год. Для реализации
необходимы месторождения с запасами газа
в сотни млрд м3 [2, 3].

2. Процесс прямого гомогенного окисления
углеводородов (метан или метан�этановые газы)
в метанол и этанол (ОАО «GTL», Москва)
с дальнейшей переработкой в бензин с исполь�
зованием цеолитсодержащих катализаторов.
Проблема внедрения технологии, помимо высо�
ких давлений 70 атм., и использование в каче�
стве окислителя кислорода также состоит в об�
разовании широкой гаммы побочных продук�
тов. При производительности установки 5700 м3

бензина в год или по метанолу 10000 т/год обра�
зуются: формальдегид – 1670 т, этанол – 500 т,
ацетон – 170 т, муравьиная кислота – 180 т [4, 5].

3. Синтез бензол�толуол�ксилольной (БТК) фрак�
ции с использованием цеолитсодержащих ката�
лизаторов, вовлекается в передел С3–С5�углево�
дороды ПНГ, при этом «сухой» газ (метан, этан
и водород) закачивается в газопровод или ис�
пользуется на нужды промыслов [6]. Согласно
принятым в РФ нормам на бензины фракция
БТК запрещена как октаноповышающая добав�
ка к бензину. В связи с чем фракция БТК может
использоваться как нефтехимическое сырье.

4. Процесс, заключающийся в переводе С1–С5�
углеводородов в смесь олефинов, с последую�
щей полимеризацией и олигомеризацией в
жидкие углеводороды [7]. В качестве катализа�
торов второй стадии используются цеолиты,
позволяющие получить из смеси олефинов бен�
зин с октановым числом по исследовательско�
му методу 90–96 пунктов [8] (ООО «САПР�
Нефтехим»).
В отличие от вышеперечисленных процессов

по п.п. 1–3, где используются определенные фрак�
ции ПНГ, перевод в олефины возможен для метана
и его высших гомологов:
1. Метан димеризуется в этан 2СН4+0,5О2=

=С2Н6+Н2О.
2. Этан дегидрируется до этилена С2Н6+0,5О2=

=С2Н4+Н2О.
3. Парафины С3–С4 дегидрируются и крекингу�

ются до смеси олефинов (этилена, пропилена,
бутиленов). В дальнейшем смесь олефинов на�
правляется во второй реактор олигомеризации
с получением С5–С12 – углеводородов.
В связи с этим рассматривается два процесса

синтеза олефинов из ПНГ [9]:
1. Непрерывный – окислитель (кислород или воз�

дух) подаются совместно с углеводородами
в реактор. Недостатком этого процесса являют�
ся: а) взрывоопасность; б) в случае использова�
ния в качестве окислителя кислорода необхо�
дима воздухо�разделительная установка; в) при

использовании в качестве окислителя воздуха
смесь балластируется азотом и усложняется ре�
цикл углеводородного сырья.

2. Периодический – катализатор одновременно
является реагентом, конверсия углеводородов
происходит за счет кислорода кристаллической
решетки катализатора с последующим воспол�
нением кислородом при продувке окислителем
– воздухом. Преимущества периодического
процесса: в качестве окислителя используется
воздух, взрывобезопасность, возможность орга�
низации рецикла.
К катализаторам окисления углеводородов

в периодическом режиме предъявляются следую�
щие требования:
• стабильность катализатора в широком интерва�

ле температур;
• способность элемента с переменной валентно�

стью, входящего в состав катализатора, образо�
вывать стабильные оксиды в различных степе�
нях окисления;

• способность каталитической системы к бы�
строй и эффективной регенерации (реокисле�
нию), т. е. к восстановлению своей каталитиче�
ской активности.
Целью работы являлось определение оптималь�

ного химического состава катализатора, химиче�
ской природы промотирующей добавки, условий
проведения периодического процесса для получе�
ния высокого выхода олефинов из смесей углево�
дородных газов.

В работе использовались массивные и нанесен�
ные на носитель марганецсодержащие катализато�
ры, промотированные соединениями щелочных
металлов. Марганецсодержащие оксидные систе�
мы за счет высокой подвижности решеточного ки�
слорода применяются как катализаторы в окисли�
тельных процессах: димеризации метана [10], глу�
бокого окисления углеводородов [11], получения
синтез�газа из ПНГ [12].

Экспериментальная часть
Массивные образцы катализаторов готовили

следующим образом: расчетные количества нитра�
тов марганца (II), лития и фосфорной кислоты или
фосфата натрия растворяли в дистиллированной
воде, затем раствор выпаривали при перемешива�
нии до получения однородной пасты, сушили при
200 °С в течение 2 ч, полученную массу прокаливали
7 ч при 900 °С. Состав полученных катализаторов
соответствовал формуле: (y)Ме3PO4·(100–y)MnOx,
где (y) отображает молярное соотношение фосфата
Ме (лития или натрия) и оксида марганца в катали�
тической системе (в %), а коэффициент кислорода
(x) может изменяться в интервале 1,5…2. Нанесен�
ные каталитические системы получали пропиткой
гранул γ�Al2O3 или SiO2 (фракция 0,25…0,5 мм) рас�
чётным количеством Mn(NО3)2 и промотирующей
добавки: Na3PO4, Na2B4O7, NaOH, Na2WO4, Na3VO4.
Полученную массу просушивали при 150 °С в тече�
ние 6 ч и прокаливали 7 ч при 900 °С. Содержание
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щелочных металлов в катализаторах определялось
на пламенном фотометре ПАЖ�1.

Каталитические свойства контактов исследова�
ны на проточной каталитической установке с не�
подвижным слоем катализатора в интервале тем�
ператур 600…850 °С. Условия эксперимента при
раздельной подаче реагентов изменялись в интер�
вале: насыпной объём катализатора 3,9…7,9 см3,
время контакта от 1 до 3,5 с. Цикл работы катали�
тического реактора: продувка разогретого реактора
азотом, подача на катализатор углеводородного га�
за (цикл наработки олефинов) от 2 до 10 мин, про�
дувка реактора азотом 2 мин, цикл реокисления
катализатора (продувкой воздухом) от 2 до 10 мин,
соответственно времени цикла наработки олефи�
нов, продувка реактора азотом 2 мин и повторение
циклов. Температура в изотермических условиях
поддерживали регулятором РПМ�4 (ООО «ИТМ»,
г. Томск), точность ±0,1 °С.

Задача и контроль расхода газовых потоков осу�
ществляли формирователем газовых потоков
(ФГП) (ЗАО СКБ «Хроматэк», г. Йошкар�Ола).
Температуры в реакторе регистрировали при помо�
щи восьмиточечного АЦП серии ADAM�4018 (Sen�
sor to Computer Interface for Industrial & Lab. Auto�
mation, Тайвань), в качестве термодатчиков ис�
пользовали изолированные хромель�алюмелевые
термопары (ООО «Эталон», г. Омск). Анализ ис�
ходных газов и продуктов реакции– хроматогра�
фический. Для анализа использовался газовый
хроматограф «Кристалл�5000.1» с двумя детектора�
ми по теплопроводности и пламенно�ионизацион�
ным детектором.

Для разделения газовой смеси применялись
следующие хроматографические колонки: 1) нас�
адочная колонка длиной 4 м с сорбентом NaX
(60/80 меш) для разделения и определения водоро�
да, кислорода, азота, метана и монооксида углеро�
да (газ�носитель Ar); 2) насадочная колонка дли�
ной 1,5 м с сорбентом Carbosieve S�II (60/80 меш)
для обнаружения и расчета концентрации двуоки�
си углерода (газ�носитель He); 3) капиллярная ко�
лонка длиной 50 м HP�PLOT Al2О3(KCl) для разде�
ления и определения углеводородов С1–С5. Темпе�
ратура термостата колонок 80 °С. Расчет концен�
траций компонентов газовой смеси проводили
по методу абсолютной калибровки в программе
«Хроматэк Аналитик 2.5».

Процесс окисления углеводородов в периоди�
ческом режиме является нестационарным и подра�
зумевает взаимодействие молекулы углеводорода
с поверхностным кислородом катализатора с обра�
зованием радикалов, их последующими превраще�
ниями на поверхности катализатора и в газовой
фазе [9]. Соответственно, эффективность катали�
заторов в периодическом режиме, помимо селек�
тивности в образовании олефинов и конверсии
углеводородов, определяется длительностью рабо�
чего цикла и зависит от поверхностных и объе�
мных свойств кислорода катализатора (скоростью
диффузии кислорода из объема кристаллической

решетки катализатора и скоростью взаимодей�
ствия поверхностного кислорода с углеводородом
и продуктами реакции).

При использовании в качестве углеводородного
сырья метана лимитирующей стадий процесса яв�
ляется активация молекулы метана с образованием
метильных радикалов, в дальнейшем рекомбини�
рующих на поверхности катализатора и в газовой
фазе с образованием этана, который превращается
в этилен. Таким образом, выход этилена зависит
не только от первичной реакции активации мета�
на, но и от вторичных реакций этана. Согласно
табл. 1, конверсия метана, селективность по этиле�
ну и, соответственно, выход этилена для массив�
ных катализаторов увеличиваются с ростом темпе�
ратуры и времени контакта. В качестве промотора
лучше подходит фосфат натрия, т. к. по сравнению
с литийсодержащим образцом достаточно высокий
выход этилена можно достичь уже при температуре
800 °С.

Таблица 1. Каталитические свойства массивных марганце&
вых систем 

Для повышения эксплуатационных свойств ка�
тализаторов, в первую очередь, прочностных харак�
теристик, желательно использовать нанесенные
на носитель оксидные системы. Использование в
качестве носителя оксида алюминия приводит к
снижению селективности по С2�углеводородам до
0,5 %, в этом случае марганцевые нанесенные си�
стемы выступают как катализаторы глубокого оки�
сления. Использование в качестве носителя SiO2

марки КСК позволяет получить селективные ката�
лизаторы окислительной димеризации метана
(табл. 2). Из табл. 2 следует, что на активность и се�
лективность нанесенных катализаторов оказывает
большое влияние анион промотирующей добавки.
Так, использование в качестве промотора NaOH
позволяет получать С2�углеводороды с селективно�
стью 100 %, но конверсия метана низкая, соответ�
ственно, низкий выход этилена (табл. 2, образец
№ 3). Образцы № 2 и 4, промотированные тетрабо�
ратом и вольфроматом натрия при высокой кон�
версии метана, увеличивающейся с ростом темпе�
ратуры (табл. 2), показывают низкую селективность
по целевым продуктам. Оптимальным промотором
является фосфат натрия (табл. 2, образец 1).

Катализатор

Темпе&
ратура
реак&
тора,

°С

Время
кон&

такта,
с

Кон&
версия
мета&

на,
мол. %

Селективность, %
Выход
этиле&
на, %

С2

углево&
дороды

Этилен

6 мол. %
Li3PO4/MnOx

800 1 3,8 88,0 26,0 1,0

800 2 5,8 84,0 36,1 2,1

850 1 7,4 82,5 41,5 3,1

850 1,5 9,8 76,4 44,4 4,3

850 2 11,6 68,9 42,3 4,9

6 мол. %
Na3PO4/MnOx

800 1 7,1 79,2 25,9 1,9

800 2 9,9 75,0 34,9 3,5
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Таблица 2. Каталитические свойства нанесенных марганце&
вых систем состава: 2 % промотор – 17,4 %
MnOx/SiO2

При добавлении к метану высших углеводоро�
дов этана и пропана значительно увеличивается
производительность по этилену (табл. 3), рост про�
изводительности по этилену от вводимых в систе�
му углеводородов С2–С3 не пропорционален их
концентрации, а значительно больше, так, исполь�
зование метан�этан�пропановой смеси с концен�
трацией высших углеводородов 3,6 об. % при оди�
наковых условиях увеличивает производитель�
ность по этилену на порядок по сравнению с чи�
стым метаном. Согласно [9], основное действие ка�
тализатора в реакции ОДМ заключается в генера�
ции метильных радикалов, т. е. инициировании ра�
дикальной реакции, приводящей к образованию
этана, этилена и СОх. Соответственно, введение
высших гомологов метана с энергиями диссоци�
ации связи С�Н 97 ккал/моль для этана и пропана,
а С–С�связи для этана 84 и для пропана
82 ккал/моль против 102 ккал/моль для диссоци�
ации связи С–Н в случае метана, способствует бо�
лее эффективной генерации радикалов, приводя�
щих к повышению производительности по целево�
му продукту – этилену (табл. 3).

Использование в качестве углеводородного сырья
пропан�бутановой смеси (пропан – 70 мол. %, осталь�
ное бутаны) позволяет достичь значительно больше�
го выхода олефинов (рис. 1) при использовании мас�
сивного катализатора 6 мол. % Na3PO4/MnOx.

На массивном катализаторе в большей степени
происходят реакции оксокрекинга, соответствен�
но, наблюдается преобладающий выход этилена
продукта крекинга С3–С4�углеводородов над про�
дуктами дегидрирования – пропиленом и бутиле�
нами, выход продуктов неселективного окисления
СОх низкий, рис. 1. На нанесенном катализаторе
2 %�Na3PO4/17,4 %�MnOx/SiO2 высокий выход оле�
финов достигается при более низких температурах,
выход продуктов дегидрирования – пропилена

и бутиленов значительно выше, чем для массивной
каталитической системы, рис. 2.

Таблица 3. Концентрация этилена в реакционных газах
(CC2H4

, об. %) и производительность катализатора
P по этилену при различных составах углеводо&
родного сырья

Рис. 1. Зависимость выхода этилена (1), пропилена (2), бу&
тиленов (3), СО2 (4) от температуры. Катализатор
6 мол. % Na3PO4/MnOx

Рис. 2. Зависимость выхода этилена (1), пропилена (2), бу&
тиленов (3) от температуры. Катализатор
2 %&Na3PO4/17,4 %&MnOx/SiO2

Для двухстадийной конверсии ПНГ в синтети�
ческие жидкие углеводороды повышенное содер�
жание высших олефинов в сырье оптимально для

Состав углеводо&
родного сырья, 

об. %

Температу&
ра реакто&

ра, °С

Время кон&
такта, с

CC2H4
,

об. %

P, г этиле&
на/г ката&
лизатора.ч

97,3&CH4; 2,2&N2;
0,48&O2+Ar

740 1 1,2 0,10
780 1 1,9 0,13
800 1 2,9 0,15

94,9&CH4; 2,4&С2Н6;
2,2&N2; 0,48&O2+Ar

740 1 2,5 0,31
780 1 2,8 0,32
800 0,4 2,8 0,33

93,7&CH4; 2,4&С2Н6;
1,2&С3H8; 2,2&N2;

0,48&O2+Ar

740 0,2 4,5 1,07
780 1 5,2 1,16
800 1 5,3 1,21

№
Промо&

тор

Темпе&
ратура
реакто&
ра, °С

Конвер&
сия ме&

тана,
мол. %

Селективность, %
Выход

этилена,
%

С2&углеводо&
роды

Этилен

1 Na3PO4

750 3,4 100 43,0 1,5
800 3,5 100 51,8 1,8
850 9,2 93,9 54,3 5,0

2 Na2B4O7

750 4,6 55,7 13,2 0,6
800 11,2 35,0 29,3 3,3
850 30,6 17,7 13,5 4,1

3 NaOH
750 1,3 100 13,8 0,18
800 2,0 100 42,1 0,84
850 3,0 100 29,1 0,87

4 Na2WO4

750 3,8 60,3 26,9 1,02
800 11,5 28,8 27,1 3,1
850 12,9 29,9 21,5 2,8

5 Na3VO4

750 2,9 59,4 25,5 0,74
800 3,8 27,7 11,3 0,43
850 5,6 20,2 9,8 0,6
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второй стадии – олигомеризации в связи с боль�
шей реакционной способностью С3–С4�олефинов
по сравнению с этиленом. Исследование по вариа�
ции количества наносимого активного компонента
MnOx на SiO2 (рис. 3) показало, что оптимальное
содержание оксидов марганца – 17 %. Увеличение
содержания активного компонента приводит к
уменьшению выхода олефинов за счет увеличения
доли реакций глубокого окисления углеводородов
в СОх; снижение содержания активного компонен�
та в катализаторе приводит к уменьшению выхода
олефинов из�за низкой степени превращения
углеводородного сырья (рис. 3).

Рис. 3. Зависимость суммарного выхода олефинов от со&
держания активного компонента MnOx, нанесенного
на SiO2. Температура реактора: 1) 680; 2) 710;
3) 750 °С. Время контакта 1 с

При использовании в качестве сырья ПНГ с со�
держанием метана 60…70 мас. %, остальное С2–С6

углеводороды, что характерно для месторождений
Западной Сибири [13], концентрация олефинов
в реакционных газах может достигать 25…30 мол. %
за один проход реактора. По применяемым на за�
водах Sasol�II технологиям олигомеризации алке�
нов С2+ можно получать бензин и дизельное топли�
во, при этом соотношение бензин:дизельное топли�
во может изменяться в широких пределах – от 10:1
до 1:10 [14]. После олигомеризации олефинов в то�
плива, непрореагировавшие алканы возвращаются
в цикл, смешиваясь с исходным ПНГ.

Выводы
1. Экспериментально показано, что оптимальным

катализатором для конверсии попутного нефтя�
ного газа в олефины в периодическом процессе
можно считать систему 2 %�Na3PO4/17,4 %�
MnOx/SiO2, на которой с высокой эффективно�
стью конвертируются в олефины как метан, так
и его высшие гомологи.

2. Температура реактора конверсии попутного неф�
тяного газа в олефины зависит от химического
состава сырья, для газов с высоким содержанием
CH4 оптимальна температура 800…850 °С, для га�
зов с высоким содержанием С3–С4 температура
730…770 °С.

3. Для получения в качестве полупродукта этиле�
на с низким содержанием высших олефинов
лучше использовать массивные марганецсодер�
жащие катализаторы.

Работа выполнена при финансовой поддержке ФЦП «Ис�
следования и разработки по приоритетным направлениям ра�
звития научно�технологического комплекса России на
2007–2013 годы», и ФЦП «Научные и научно�педагогические
кадры инновационной России» на 2009–2013 годы.
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Гребнеобразные полимеры высших акрилатов
[1], а также высших олефинов [2], способны снижать
гидродинамическое сопротивление углеводородных
жидкостей при течении их по трубопроводам, благо�
даря чему они нашли свое применение для получе�
ния антитурбулентных присадок. В основе способов
получения современных суспензионных антитурбу�
лентных присадок лежит блочная полимеризация
высших альфа�олефинов, преимущественно гексена
[3]. Себестоимость продукта и способность полиме�
ра снижать гидродинамическое сопротивление
во многом зависят от продолжительности и условий
процесса полимеризации гексена. Изучение кинети�
ческих закономерностей полимеризации высших
альфа�олефинов в массе мономера, как базовой ста�
дии технологии современных антитурбулентных
присадок, дает возможность управлять процессом
и проводить его в оптимальных условиях.

В настоящей работе изучалась кинетика блоч�
ной полимеризации альфа�гексена, протекающей
на поверхности гетерогенного микросферического
катализатора (МСК) трихлорида титана с участием
сокатализатора диэтилалюминийхлорида (ДЭАХ).
Как известно [4], механизм полимеризации олефи�
нов на каталитических системах Циглера–Натта
основан на многократно повторяющейся мономо�
лекулярной реакции, протекающей на активных
центрах гетерогенного катализатора. Согласно тео�
ретическим представлениям о механизме гетеро�
генных каталитических реакций [5–7], скорость
химической реакции будет определяться степенью
заполнения каталитической поверхности, то есть
концентрацией активных центров катализатора,
вовлеченных в процесс полимеризации:

(1)

где С – концентрация гексена, г/л; k' – эффектив�
ная константа скорости полимеризации, ч–1; СZ –
концентрация активных центров, вовлеченных
в процесс полимеризации, г/л.

Уравнение (1) является базовым выражением,
которое описывает процесс полимеризации в са�
мом общем виде. Чтобы выразить величины, вхо�
дящие в данное уравнение, рассмотрим полимери�
зацию гексена более подробно.

Прежде всего, обратим внимание на то, что
частицы гетерогенного катализатора имеют раз�
мер порядка 10 мкм и равномерно распределены
в реакционном объеме. В литературе подобного
рода процесс названы микрогетерогенными
[8, 9]. Скорость микрогетерогенных процессов
зависит как от скорости непосредственно хими�
ческой реакции, так и от скорости диффузии реа�
гирующего вещества к поверхности микрочастиц
катализатора. В этом случае эффективная кон�
станта скорости может быть рассчитана следую�
щим образом:

(2)

где k – константа скорости химической реакции,
ч–1; β – константа массоотдачи к поверхности ми�
крочастицы катализатора, ч–1.

Теперь обратимся к величине концентрации ак�
тивных центров, вовлеченных в процесс полимери�
зации СZ. Так как реакция полимеризации гексена
протекает по мономолекулярному механизму, то
степень заполнения поверхности может быть рас�
считана из уравнения Ленгмюра–Хиншельвуда:

(3)

где b – константа адсорбции гексена, л/г; Z – кон�
центрация всех активных центров катализатора,
г/л; bП – константа адсорбции полимера, л/г; СП –
концентрация полимера, г/л.

Поскольку степень полимеризации гексена до�
стигает значений порядка 105, то справедливо не�
равенство bC>>bПCП, тогда уравнение (3) можно
переписать следующим образом:
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(4)

Таким образом, подставляя выражения (2) и (4)
в уравнение (1), получим уравнение описывающее
процесс полимеризации гексена:

(5)

Как видно из уравнения (5), скорость процесса
полимеризации гексена на МСК зависит от нес�
кольких параметров, экспериментальная оценка
которых в таком виде требует большого числа опы�
тов. Чтобы упростить задачу экспериментального
определения кинетических констант, необходимо
учитывать специфические особенности протека�
ния полимеризации гексена.

Главной особенностью процесса является хоро�
шая растворимость образующего полимера в моно�
мере, что приводит к быстрому увеличению вязко�
сти системы с ростом конверсии. Уже при дости�
жении степени конверсии величины 10…12 % ра�
створ полимера практически не течет, а при 25 %
конверсии превращается в студень, что делает не�
возможным перемешивание реакционной массы.
Таким образом, процесс полимеризации можно
разбить на три этапа: 1) ранний (до 10 % конвер�
сии), 2) переходный (от 10 до 25 % конверсии)
и 3) поздний (свыше 25 % конверсии).

На раннем этапе концентрация мономера до�
статочно велика, чтобы, с одной стороны, исклю�
чить влияние диффузионных осложнений, а с дру�
гой, – обеспечить максимально полное заполнение
поверхности катализатора и участие всех активных
центров в полимеризации. В этом случае справед�
ливы неравенства: k<<β и 1<<bC, что позволяет
переписать уравнение (5) следующим образом:

(6)

Из уравнения (6) видно, что на раннем этапе
процесса скорость полимеризации гексена будет
зависеть от общего числа активных центров, ины�
ми словами от концентрации катализатора. Здесь
остановимся подробнее. Процесс полимеризации
гексена является периодическим и протекает в не�
стационарных условиях (концентрации веществ
изменяются со временем). В работе [10] показано,
что скорость полимеризации альфа�олефинов
в нестационарных условиях определяется скоро�
стью дезактивации катализатора, которая будет
приводить к снижению общего числа активных
центров катализатора.

Выбор уравнения дезактивации катализатора
зависит от механизма процесса дезактивации. Если
уменьшение концентрации активных центров про�
исходит в результате мономолекулярной дезакти�
вации центров роста цепи, то уравнение дезактива�
ции имеет первый порядок по концентрации ак�
тивных центров [11]. Если же допустить, что дезак�
тивация катализатора происходит при взаимодей�

ствии активных центров между собой, то уравне�
ние дезактивации будет иметь второй порядок [12].

В случае полимеризации высших альфа�олефи�
нов дезактивация катализатора протекает в основ�
ном по причине взаимодействия активных центров
катализатора с каталитическими ядами (внутрен�
ними и изомерными алкенами). В этом случае де�
зактивация катализатора протекает по мономоле�
кулярному механизму, тогда:

(7)

где k1 – константа скорости дезактивации актив�
ных центров катализатора, ч–1.

Проинтегрировав уравнение (7) в пределах от Z0

до Z  и от 0 до t1 получим:

(8)

Уравнение (8) характеризует снижение актив�
ности катализатора во времени. После подстанов�
ки выражения (8) в (6) получим уравнение скоро�
сти процесса полимеризации в кинетической обла�
сти с учетом дезактивации катализатора:

(9)

Проинтегрировав уравнение (9) в пределах
от С0 до С и от 0 до t, получим:

(10)

Принимая во внимание определение степени 

конверсии мономера а также

значение исходной концентрации мономера
С0=673 г/л, перепишем уравнение (10) и получим
итоговое кинетическое уравнение:

(11)

Константы уравнения (11) были рассчитаны пу�
тем аппроксимации экспериментальных данных,
отражающих зависимость степени конверсии гек�
сена от времени полимеризации при различных
температурах (рис. 1). Значения k и k1, рассчитан�
ные при различных температурах, приведены в
табл. 1.

Таблица 1. Значения констант k и k1 при различных темпера&
турах

Принимая, что зависимость констант k и k1 от
температуры описывается законом Аррениуса,
можно рассчитать значения энергии активации,
которые составили 52,1 и 69,0 кДж/моль соответ�
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ственно для процессов полимеризации гексена
и дезактивации МСК. Таким образом, уравнение
(11), основанное на предположении о снижении
активности катализатора, в совокупности со зна�
чениями энергии активации с высокой точностью
может быть использовано для расчета кинетики
полимеризации гексена при различных температу�
рах и концентрациях катализатора при степенях
конверсии мономера до 10 %.

Рис. 1. Зависимость степени конверсии гексена от времени
полимеризации при различных температурах

В то же время попытка с помощью уравнения
(11) описать кинетику процесса при конверсиях вы�
ше 10 % приводит к неверным результатам (рис. 2).
Как показали авторы [10, 13], для гетерогенных ка�
тализаторов полимеризации наряду с процессом де�
зактивации первичных активных центров происхо�
дит образование вторичных активных центров. Та�
ким образом, для правильного описания скорости
процесса при конверсиях мономера на переходном
этапе процесса (степень конверсии от 10 до 25 %),
следует учитывать обратимость процесса дезактива�
ции активных центров катализатора:

(12)

где k2 – константа образования вторичных актив�
ных центров, ч–1.

Тогда изменение количества активных центров
катализатора будет описываться уравнением:

(13)

Считая, что общая поверхность катализатора
остается неизменной, т. е. Z+Z'=Z0, и подставив
Z`=Z0–Z в уравнение (13), получим:

(14)

Проинтегрировав уравнение (14) в пределах от
Z0 до Z и от 0 до t, получим:

(15)

Уравнение (15) описывает зависимость количе�
ства активных центров катализатора от времени
с учетом образования вторичных активных цен�
тров. Подставив выражение (15) в уравнение (7),
после интегрирования получим:

(16)

Аппроксимация экспериментальных данных
с помощью уравнения (16) показала, что при зна�
чениях степени конверсии до 25 % уравнение, ос�
нованное на предположении об образовании вто�
ричных активных центров катализатора, более точ�
но описывает кинетику полимеризации гексена,
чем уравнение, учитывающее только дезактивацию
активных центров (рис. 2). Значения констант k1 и
k2 приведены в табл. 2.

Рис. 2. Аппроксимация экспериментальных данных с помо&
щью модели, основанной на предположении, что
происходит: только дезактивация катализатора (1),
обратимая дезактивации активных центров с обра&
зованием вторичных активных центров (2)

Таблица 2. Значения констант k1 и k2 при различных темпера&
турах

Таким образом, учет образования вторичных
активных центров катализатора, позволяет более
точно описать кинетику полимеризации гексена
на микросферическом катализаторе в нестацио�
нарных условиях. Тем не менее, при степенях кон�
версии выше 25 % происходит резкое снижение
скорости процесса и отклонение эксперименталь�
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ных данных от расчетных, что вызвано переходом
процесса из кинетической области в диффузион�
ную на позднем этапе полимеризации.

На поздней стадии полимеризации реакцион�
ная масса переходит из состояния раствора в со�
стояние студня, что, с одной стороны, приводит к
неизбежному возникновению диффузионных
осложнений, а с другой – препятствует полному
насыщению поверхности катализатора. В данной
ситуации уравнение (5) можно переписать следую�
щим образом:

(17)

При рассмотрении уравнения (17), важно пони�
мать, что концентрация активных центров катали�
затора Z – это та равновесная концентрация, кото�
рая устанавливается на момент перехода процесса
полимеризации в позднюю стадию. Чтобы опреде�
лить значение равновесной концентрации Z, обра�
тимся к ур. (12), из которого (принимая, что
Z+Z'=Z0) легко вывести следующее уравнение:

(18)

Коэффициент массоотдачи к поверхности ката�
лизатора β характеризует влияние диффузионных
осложнений, возникающих в процессе диффузии
мономера из реакционного объема к поверхности
катализатора. Чем сильнее диффузионные ослож�
нения, тем меньшее значение принимает β. По�
скольку с ростом конверсии все более увеличива�
ется концентрация полимера в реакционном объе�
ме, молекулам мономера становится все труднее
диффундировать к поверхности катализатора. От�
сюда можно сделать вывод, что коэффициент мас�
соотдачи будет уменьшаться со временем. Зависи�
мость коэффициента массоотдачи от времени хо�
рошо описывается эмпирической зависимостью,
согласно которой вначале происходит быстрое
снижение значения β, а затем снижение постепен�
но замедляется:

(19)

где β0 – значение коэффициента массоотдачи в на�
чале реакции; α – коэффициент, характеризующий
скорость изменения значения β.

Подставляя выражение (19) в уравнение (17),
получаем:

(20)

После преобразования и интегрирования ура�
внения (20) с учетом уравнения (18) получаем сле�
дующее выражение:

(21)

Уравнение (21) описывает кинетику процесса
полимеризации гексена на микросферическом ка�
тализаторе в области внешней диффузии. Аппрок�
симация экспериментальных данных с помощью
уравнения (21) представлена на рис. 3.

Рис. 3. Зависимость степени конверсии мономера от време&
ни полимеризации при различных температурах,
Z0=0,04 г/л

Попытка рассчитать коэффициенты уравнения
(21) показала, что коэффициенты α и β0 могут из�
меняться в широких пределах, но при этом соотно�
шение β0/α сохраняется относительно постоян�
ным. Объяснить данное явление достаточно легко.
Для этого нужно обратить внимание, что β0>>k.
Приняв указанное условие и обозначив β0/α=γ,
получаем следующее выражение:

(22)

Коэффициенты уравнения (22) могут быть
определены с высокой точностью, их значения
приведены в табл. 3.

Таблица 3. Значения констант b и γ при различных темпера&
турах

Аппроксимация экспериментальных данных
с помощью уравнения (22) при различных концен�
трациях катализатора (рис. 4) показала, что коэф�
фициент γ также будет зависеть от концентрации
катализатора (табл. 4). Объясняется это тем, что
с увеличением концентрации катализатора возра�
стает скорость процесса, а значит возрастает и ско�
рость снижения коэффициента массоотдачи β0.
Другими словами, с увеличением концентрации
катализатора будет увеличиваться значение α.

Температура, °С 20 10 0
b.103, л/г 3,17 4,47 5,65

γ.10–3 24,3 5,68 2,26
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Рис. 4. Зависимость степени конверсии мономера от време&
ни полимеризации при различных концентрациях
катализатора, Т=20 °С

Таблица 4. Значения констант b и γ при различных концен&
трациях катализатора

Математическая модель, представленная ура�
внением (22) и описывающая кинетику полимери�
зации гексена в области внешней диффузии, имеет
важное практическое значение. В случае планиро�
вания синтезов полигексена с высокой степенью
конверсии (75 % и выше) предложенная модель по�
зволяет прогнозировать значение величины конвер�
сии в зависимости от времени реакции при различ�
ных температурах и концентрации катализатора.

Как видно из уравнений (11) и (22), значитель�
ное влияние на процесс оказывает скорость дезак�
тивации катализатора. Скорость дезактивации, так�
же как и удельная поверхность катализатора, во
многом зависит от эффективности проведения про�
цесса форполимеризации катализатора, которая за�
ключается в предварительной обработке МСК рас�
считанным количеством мономера и ДЭАХ. Пред�
варительная обработка приводит к обрастанию ча�
стиц катализатора макромолекулами полимера,
которые препятствуют их агломерации и защища�
ют активные центры от дезактивации.

Выводы
1. Изучено влияние температуры и концентрации

катализатора на скорость полимеризации гек�
сена на гетерогенном микросферическом ката�
лизаторе Предложены формальные кинетиче�
ские уравнения, описывающие данную зависи�
мость.

2. Показано, что в области малых значений степе�
ни конверсии мономера (менее 10 %) зависи�
мость скорости полимеризации гексена от вре�
мени хорошо описывается уравнением, выве�
денным из предположения, что происходит де�
зактивация активных центров катализатора.
Рассчитаны кинетические константы полиме�
ризации гексена.

3. В области средних значений степени конверсии
мономера (от 10 до 25 %) следует учитывать не толь�
ко дезактивацию активных центров, но и образова�
ние вторичных активных центров катализатора.

4. В области высоких значений степени конвер�
сии мономера (свыше 25 %) зависимость скоро�
сти полимеризации от времени хорошо описы�
вается уравнением, выведенным из предполо�
жения, что процесс протекает в области вне�
шней диффузии и лимитирующими факторами
являются скорость массоотдачи к поверхности
катализатора и полнота заполнения поверхно�
сти катализатора молекулами мономера.

Концентрация, г/л 0,04 0,02 0,01
b.103, л/г 3,17 3,21 3,35

γ.10–3 24,3 42,8 68,3
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Введение
Адсорбционная способность твердых пористых

материалов находится в прямой зависимости от ве�
личины свободной поверхностной энергии или
удельной поверхности. Экспериментально измеря�
емая величина удельной поверхности дисперсных
веществ зависит от метода её измерения: разные
методы дают отличающиеся значения удельной по�
верхности для одних и тех же твёрдых тел.

Метод Гаркинса–Юра заключается в том, что
адсорбент, предварительно насыщенный парами
адсорбата, погружают в жидкий адсорбат в калори�
метре. По теплоте ΔQ (Дж/г), выделившейся вслед�
ствие исчезновения границы жидкость�газ, рассчи�
тывают удельную поверхность адсорбента [1].

В данной работе калориметрический метод
определения удельной поверхности Sa адсорбентов,
основанный на измерении теплоты адсорбции [2],
модифицирован в метод определения Sa на основе
значений равновесной динамической емкости по�
лимерных адсорбентов, измеренных из кинетиче�
ских зависимостей поглощения углеводородных
газов. Применимость предложенного метода про�
верена в сравнении со стандартным статическим
[3] и микрокалориметрическим [2] методами.

Экспериментальная часть
Адсорбенты на основе изотактического полипро�

пилена (ПП), содержащего в своей молекулярной ре�
шетке 5, 11, 18, и 40 мас. % стереополимера атактиче�
ской структуры аПП (СП�5, СП�11, СП�18, и СП�40
соответственно), синтезировали по методике [4, 5],
а смеси этих стереополимеров (ПАП�10 и ПАП�15)
получили экструдированием 10 и 15 мас. % аПП
с ПП в расплаве [6]. Образцы адсорбентов с разме�
ром частиц 200…250 мкм перед опытом выдерживали
5…8 ч при 50…60 °С и остаточном давлении 0,133 Па.
Изотермы низкотемпературного (77 К) поглощения
азота измеряли статическим адсорбционным мето�
дом на установке DigiSorb�2600 Micromeritics (США).

В качестве эталона использовали графитированную
сажу. Величины поверхности адсорбентов определя�
ли из анализа изотерм адсорбции азота (рис. 1). Обра�
ботку изотерм адсорбции проводили сравнительным
методом (рис. 2), позволяющим, в отличие от тради�
ционного метода БЭТ, корректно учесть адсорбцион�
ное взаимодействие молекул сорбата с поверхностью
полимеров при малой величине энергетической кон�
станты уравнения БЭТ – СБЭТ [3]. Условием примене�
ния сравнительного метода являлось наличие прямо�
линейного участка на изотерме общего вида:

(1)

где Vm(Р) – функция, учитывающая вклад адсорб�
ции в микропорах; Sat(P) – вклад полимолекуляр�
ной адсорбции на поверхности мезо� и макропор;
Vk(P) – вклад капиллярной конденсации в объеме
мезопор. В этом случае величину Sa определяли
по тангенсу угла наклона касательной к сравни�
тельному графику на момент времени, когда сорб�
ция в микропорах завершена, Vm(Р)=const, а ка�
пиллярная конденсация еще не началась.

Рис. 1. Изотермы адсорбции (77 К) азота на образцах сте&
реоизомеров полипропилена: 1) СП&18; 2) СП&11;
3) СП&40; 4) СП&5; 5) ПАП&10; 6) ПП

( ) ( ) ( ),s

m a k
n V P S t P V P= + +
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Предложен метод определения удельной поверхности полимерных адсорбентов, основанный на измерении их равновесной
адсорбционной емкости в процессе поглощения углеводородов из газовой фазы. Применимость метода для определения
удельной поверхности полимерных адсорбентов изучена в сравнении с методами расчета удельной поверхности этих же адсор&
бентов на основе интегральной теплоты адсорбции углеводородов из жидкой фазы и изотерм низкотемпературной адсорбции
азота на их поверхности. Величины удельной поверхности, определенные по емкости адсорбентов и по изотерме адсорбции
азота, наиболее согласуются между собой. Обсуждена причина различий значений удельной поверхности, полученных тремя
независимыми методами.
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Рис. 2. Сравнительные графики изотерм адсорбции азота на
образцах стереоизомеров полипропилена: 1) СП&18;
2) СП&11; 3) СП&40; 4) ПАП&10; 5) ПП

Теплоты взаимодействия жидких углеводородов
с поверхностью полимерных материалов измеряли
на микрокалориметре МКДП�2 [7]. Теплоту взаи�
модействия углеводород – адсорбент после устано�
вления равновесия определяли как среднее из трех
измерений при постоянных дозах (навесках) адсор�
бата и адсорбента (таблица). Обработку экспери�
ментальных термограмм проводили программным
способом, включающим численное интегрирова�
ние. Стандартное отклонение значений теплоты
не превышало 6…8 % во всем ее интервале. Удель�
ную поверхность адсорбентов определяли методом
[2], согласно которому теплота адсорбции связана
с поверхностью границы раздела фаз уравнением:

(2)

где ΔQ – теплота, образующаяся при потере меж�
фазной границы раздела между пленкой жидкости
и насыщенными парами, Дж/м2; γ – поверхност�
ное натяжение сорбата, Дж/м2; T – абсолютная
температура, К; dγ/dT – температурный коэффи�
циент поверхностного натяжения сорбата,
Дж/м2·К.

Для проведения адсорбции модельных углево�
дородов из газовоздушной смеси адсорбент загру�
жали в фильтр сплошным слоем, газовоздушный
поток, полученный с помощью компрессора,
фильтровали через слой адсорбента при исходном
давлении (2…3)·104 Па. Расход углеводорода в газо�
воздушном потоке составлял 5…6 см3/ч. Массу ад�
сорбированного углеводорода определяли грави�
метрическим методом через 15…20 мин до устано�
вления равновесия. Из кинетической зависимости
адсорбции углеводородных газов (рис. 3) определя�
ли суммарное количество (ΣΔm) поглощенного
углеводорода, соответствующее равновесию про�
цесса.

Равновесную адсорбционную емкость ΔЕад для
каждой взаимодействующей пары адсорбат – ад�
сорбент (табл.) рассчитывали по формуле:

где Δm – прирост массы адсорбированного углево�
дорода за время t, г; m – масса адсорбента в филь�
трующем слое, г.

Рис. 3. Кинетическая зависимость адсорбции бензола на
образцах стереоизомерах полипропилена: 1) СП&40;
2) СП&18; 3) СП&11; 4) СП&5; 5) ПП

Для определения удельной поверхности адсор�
бента нами предложено преобразование приведен�
ной выше формулы в уравнение

(3)

в котором теплота адсорбции ΔQ заменена равно�
весной адсорбционной емкостью ΔЕад. Примени�
мость уравнения (3) для расчета Sa проверена экс�
периментально в сравнении с методами [2, 3].

Анализ значений удельной поверхности, 
определённых разными методами
Величины Sa, определенные по емкости адсор�

бентов (3) и по изотерме адсорбции азота (1), наи�
более согласуются между собой. Хорошая адекват�
ность наблюдается между Sa(n s) и Sa(ΔEад) для ад�
сорбции бензола и толуола на поверхностях СП
(таблица). При адсорбции гексана на полимерах
их Sa увеличивается потому, что сродство гексана к
поверхности адсорбентов полиолефиновой струк�
туры выше, чем для ароматических углеводородов.
Расхождение значений Sa(ΔQ) с Sa(ns) и особенно с
Sa(ΔEад) полимерных адсорбентов имеет принципи�
альное значение и заключается в следующих поло�
жениях. Относительно структуры поверхности или
поверхностной энергии адсорбента в равновесном
процессе адсорбции�десорбции углеводородов 
ΔEад, в отличие от ΔQ, является интегральной ве�
личиной, несущей в себе аддитивные свойства.

Адсорбция�десорбция газообразных углеводо�
родов на стереополимерах полипропилена осу�
ществляется на центрах двух типов, – на внешней
и внутренней поверхностях [5]. Адсорбционная
емкость характеризует процесс межфазного взаи�
модействия в равновесии суммарно и с учетом ем�
костных потерь, связанных с десорбцией, диффу�
зией углеводородов в поры (каналы) полимера
и фазовыми превращениями адсорбата в узких по�

àä / ( / ),
a

S E Td dTγ γ=Δ −

àä / ,E m mΔ = Δ∑

( / ),
a

Q S Td dTγ γΔ = −
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рах. Метод дифференциальной микрокалориме�
трии позволяет раздельно регистрировать теплоты
(таблица) равновесных процессов адсорбции
(–ΔQ) – десорбции (+ΔQ) [8] и других процессов,
протекающих с поглощением тепла.

Таблица. Тепловые и емкостные параметры адсорбции га&
зообразных углеводородов на поверхности ком&
позиций стереоизмеров полипропилена

В отдельных случаях метод позволяет регистри�
ровать теплоту даже фазовых переходов «жид�
кость – кристаллическое состояние» адсорбиро�

ванного углеводорода в узких порах (каналах) по�
лимеров [9]. Поскольку удельная поверхность
определяется по формуле (2) на основе выделен�
ной теплоты (–ΔQ) адсорбции без компенсации
поглощенной теплоты (+ΔQ), то значения Sa поли�
мерных материалов, участвующих в физической
адсорбции, всегда завышены (таблица).

Объяснением причины расхождения в значе�
ниях Sa по емкости и теплоте адсорбции является
также хорошо известный экспериментальный
факт, что продолжительность установления равно�
весия, определенная из кинетических зависимо�
стей адсорбции углеводородных газов на поверх�
ности стереоизомеров полипропилена на 1–2 по�
рядка превышает продолжительность установле�
ния равновесия, измеренную по теплотам адсорб�
ции жидких углеводородов на тех же полимерах
методом микрокалориметрии.

С ростом содержания аморфного аПП в кри�
сталлическом ПП величина Sa адсорбентов серии
СП увеличивается независимо от метода ее опре�
деления (таблица), что соответствует развитию
макропористой структуры поверхности полиме�
ров. Адсорбенты ПАП�10 и ПАП�15 аналогичные
по составу СП, но индифферентны к адсорбции
углеводородов. Это лишний раз подтверждает, что
структура поверхности твердых тел одного состава
зависит от способа их образования.

Выводы
Предложен метод определения удельной поверх�

ности полимерных материалов, основанный на из�
мерении их равновесной адсорбционной емкости.

Метод можно использовать для исследования
твердых тел с гладкой и макропористой поверхно�
стью в процессах физической адсорбции.

Адсор&
бент

Адсор&
бат

±ΔQ,
Дж/моль

ΔЕад, г/г Sа(ΔEад) Sа(ΔQ) Sа(ns)

ПП
Гексан –156,1 760,5 0,05 1,3 0,9

0,4Бензол –0,360, 6,301 0,07 1,0 0,6
Толуол –47,30 0,05 0,7 0,9

СП&5
Гексан –65,29, 23,97 0,06 1,4 2,0

0,9Бензол –1,80, 3,42 0,10 1,6 1,9
Толуол –77,35 0,05 0,7 1,3

СП&11
Гексан –90,79, 726,9 0,11 2,7 2,7

1,4Бензол –17,22 0,11 1,7 2,8
Толуол –736,7 0,07 1,0 1,4

СП&18
Гексан –250,7, 1651,0 0,17 4,0 8,1

2,9Бензол –58,69, 21,12 0,16 2,4 9,4
Толуол –44,52, 194,8 0,09 1,4 4,4

СП&40
Гексан –450,4, 441,7 0,15 3,8 14,1

1,0Бензол –10,14, 349,0 0,17 2,6 1,8
Толуол –514,7, 180,3 0,12 1,9 9,1

ПАП&10
Гексан – 0,07 1,3 –

0,6Бензол – 0,10 1,5 –
Толуол – 0,05 0,7 –

ПАП&15
Гексан – 0,13 2,5 –

0,6Бензол – 0,07 1,1 –
Толуол – 0,06 1,0 –

Известия Томского политехнического университета. 2012. Т. 320. № 3

136

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Harkins W.D., Jura G. Surface of solids. P. 13. A vapor adsorption

method for the determining of the area of a solid // J. Amer. Chem.

Soc. – 1944. – V. 66. – P. 1366–1371.

2. Partyka S., Rouquerol F., Rouquerol J. Calorimetric Determination

of Surface Areas: Possibilities of Modified Harkins and Jura Proce�

dure // J. Colloid Interface Sci. – 1979. – V. 68. – № 1. – P. 21–23.

3. Карнаухов А.П. Адсорбция. Текстура дисперсных и пористых

материалов. – Новосибирск: Наука, 1999. – 469 с.

4. Адсорбент углеводородов из газовоздушной смеси и способ

его получения: пат. 2182849 Рос. Федерация. № 2000131340/12;

заявл. 13.12.00; опубл. 27.05.02, Бюл. № 15.

5. Дмитриева З.Т., Бондалетов В.Г., Антонов И.Г., Чернов Е.Б.

Адсорбция углеводородов из газовоздушной смеси на стерео�

изомерах полипропилена // Журнал прикладной химии. –

2002. – Т. 75. – № 12. – С. 1988–1992.

6. Способ получения адсорбента углеводородов из газовоздуш�

ного потока: пат. 2225756 Рос. Федерация. № 2002119945; за�

явл. 22.07.02; опубл. 20.03.04, Бюл. № 8.

7. Великов А.А., Вавилкин А.С. Реконструированный микрока�

лориметр ДАК�1.1 для исследования веществ разного агрегат�

ного состояния // Журнал физической химии. – 1989. –

Т. 63. – № 1. – С. 282–284.

8. Дмитриева З.Т., Былина И.В. Теплоты адсорбции углеводоро�

дов на твердых поверхностях // Известия РАН. Сер. хим. –

2003. – № 7. – С. 1415–1418.

9. Дмитриева З.Т., Былина И.В. Особенности адсорбции цикло�

гексана на кристаллическом полипропилене // Химия нефти

и газа: Матер. V Междунар. конф. – Томск, 2003. – С. 527–530.

Поступила 31.05.2011 г.



Западно�Сибирская нефтегазоносная провин�
ция отличается типовым разнообразием нефтей
[1]. Значительную долю в их составе составляют
нефти, характеризующиеся высоким содержанием
твердых парафинов [2], наличие которых суще�
ственно осложняет технологические процессы до�
бычи, транспорта и переработки углеводородного
сырья. В связи с этим актуальными становятся ис�
следования состава и свойств высокопарафини�
стых нефтей. Опубликованные в научной литера�
туре данные касаются, главным образом, изучения
их физико�химических свойств и распределения
высокомолекулярных алканов [3, 4]. Исследовани�
ем практически не затронуты гетероатомные,
в частности, азотсодержащие соединения высоко�
парафинистых нефтей. В то же время известно, что
низкомолекулярные азотистые основания (АО) яв�
ляются природными поверхностно�активными ве�
ществами и участвуют в различных взаимодей�
ствиях нефтяной системы [5, 6]. Кроме того, они
проявляют высокую химическую и термическую
стабильность, вследствие чего отрицательно влия�
ют на процессы каталитической переработки неф�
тяных дистиллятов и эксплуатационные характе�
ристики товарных нефтепродуктов [7].

Целью данной работы является изучение ра�
спределения и структурно�группового состава низ�
комолекулярных АО в высокопарафинистых неф�
тях на примере нефти Фестивального месторожде�
ния (Западная Сибирь).

Экспериментальная часть
Исследованная нефть залегает в карбонатном

коллекторе палеозойского возраста (пласт М) на глу�
бине 3010…3092 м, относится к высокопарафини�
стым (содержание твердых парафинов 15,3 мас. %)
и малосмолистым нефтям (содержание смолисто�
асфальтеновых веществ 7,6 мас. %) [8].

Низкомолекулярные АО экстрагировали из
нефти уксуснокислым раствором серной кислоты
с массовым соотношением минеральной и органи�

ческой кислот и воды, равным 25:37,5:37,5 [9]. Вы�
деленные соединения фракционировали на сили�
кагеле, модифицированном щелочью при массо�
вом соотношении образец: адсорбент 1:100 [10].
Исчерпывающую десорбцию осуществляли ра�
створителями с элюирующей силой ε 0

АВ, равной
0,20 и 0,60 [11].

Для определения содержания общего Nобщ. и ос�
новного Nосн. азота, характеристики состава АО ме�
тодами ИК спектроскопии и масс�спектрометрии
использовали ранее применяемые аналитические
приемы [12].

Хромато�масс�спектры АО получали на прибо�
ре «TERMO�scientific». Газожидкостную хромато�
графию осуществляли в режиме программирован�
ного подъема температур от 80 до 300 °С со скоро�
стью 4 град/мин и затем 30 мин при конечной тем�
пературе. Для разделения использовали кварцевую
капиллярную колонку TR�5MS (длина 30 м, диа�
метр 0,25 мм), газ�носитель – гелий. Сканирова�
ние масс�спектров проводили каждую секунду
в диапазоне масс до 500 а.е.м. Идентификацию со�
единений осуществляли по характеру фрагмента�
ции в масс�спектрах и сравнением с литературны�
ми данными [13].

Для определения влияния содержания твердых
парафинов на распределение и состав АО резуль�
таты проведенного исследования сравнивали
с аналогичными данными, полученными для одно�
возрастных малосмолистых нефтей Западной Си�
бири с меньшим содержанием твердых парафинов
(≤6,0 мас. %) [14, 15].

Результаты и обсуждение
По данным элементного и функционального

анализов содержание Nобщ. и Nосн. в исследуемой неф�
ти составляет, соответственно, 0,110 и 0,012 мас. %.
По концентрации общего азота она практически
не отличается от нефтей сравнения, но характеризу�
ется меньшим содержанием азотистых оснований.
Так, для нефтей сравнения значения Nобщ. и Nосн.
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(средние по 15 образцам) составляют, соответствен�
но, 0,12 и 0,024 мас. % [14].

Различаются нефти и по выходу АО, выделя�
емых методом кислотной экстракции, и по доле
связанного с ними основного азота исходного об�
разца. В случае фестивальной нефти значения этих
характеристик равны 0,005 и 1,7, а в случае нефтей
сравнения они существенно выше и составляют в
среднем (по 7 образцам) 0,055 мас. % и 9,8 отн. %,
соответственно. Совокупность данных элементно�
го и функционального анализов и результатов
определения молекулярной массы М [16] свиде�
тельствует о том, что аналогично концентратам,
получаемым из нефтей сравнения [14], соедине�
ния, экстрагируемые из фестивальной нефти,
представлены только сильными основаниями, со�
держащими в каждой молекуле атом азота (табл. 1).
При этом в их составе присутствуют также азотсе�
русодержащие структуры, на долю которых прихо�
дится около 30 % АО.

Таблица 1. Характеристика концентрата низкомолекулярных
оснований

Согласно данным ИК спектроскопии, сильные
основания фестивальной нефти, подобно сильным
основаниям нефтей сравнения, представлены про�
изводными пиридина (дуплет полос поглощения
в области 1600…1500 см–1). Наличие в ИК спектре
концентрата АО полос поглощения в области
3211…3203 см–1 и при 1722 см–1, характерных для
карбоксильной группы, свидетельствует о том, что
в составе сильных оснований, наряду с азот�
и азотсерусодержащими структурами, присутству�
ют азотсодержащие кислоты [17].

При хроматографическом разделении концен�
трата АО на модифицированном силикагеле получе�
ны две фракции. Большая часть оснований элюиру�
ется во фракцию Ф�1 (ε 0

АВ=0,20, выход 61,6 отн. %)
и по данным ИК спектроскопии не содержит в сво�
ем составе азотсодержащих кислот. Карбоксилсодер�
жащие АО элюируются в более полярную фракцию
Ф�2 (ε 0

АВ=0,60, выход 38,4 отн. %).
Состав АО наиболее представительной по выхо�

ду фракции Ф�1 изучали с использованием методов
масс� и хромато�масс�спектрометрии. В соответ�
ствии с результатами масс�спектрометрического
анализа среди оснований фестивальной нефти при�
сутствуют соединения с эмпирическими формула�
ми CnH2n–zN и CnH2n–zNS, где z – степень водород�
ной ненасыщенности (табл. 2). Они представлены
алкил� и нафтенопроизводными пиридина, хино�
лина, бензо�, дибензо� и трибензохинолинов, аза�
пирена, бензоазапирена и их более высших бензо�
логов (Б.в.б.), а также бензотиазола, тиофенохино�
лина, бензо� и дибензотиофенохинолинов. Доми�
нируют CnH2n–zN соединения (67,5 отн. %), среди

которых повышено относительное содержание хи�
нолинов (z=11–19) и бензохинолинов (z=17–23).
Среди оснований гибридной структуры (CnH2n–zNS,
32,5 отн. %) превалируют бензотиазолы (z=9–15)
и тиофенохинолины (z=15–19). Аналогичным на�
бором азот� и азотсерусодержащих соединений ха�
рактеризуются и нефти сравнения [14, 15].

Таблица 2. Групповой состав низкомолекулярных азотсодер&
жащих оснований высокопарафинистой нефти

*Здесь и далее относительно суммы соответствующих иден&
тифицированных соединений.

Таблица 3. Состав алкилхинолинов и алкилбензохинолинов
в высокопарафинистой нефти и нефтях сравне&
ния

С использованием метода хромато�масс�спек�
трометрии в составе преобладающих азааренов
определены алкилпроизводные хинолинов (С3–С8)
и бензохинолинов (С1–С6) (табл. 3). Большую часть
алкилхинолинов составляют гомологи С4–С5, сре�
ди которых присутствуют 8�этилдиметилхинолин,
8�этилтриметил�, 2�этилтриметил� и 2,4�диметил�
8�изопропилхинолины. Максимальным содержа�

Соеди&
нение

Эмпириче&
ская формула

М
Содержание, отн. %

Высокопарафини&
стая нефть

Нефти срав&
нения

Алкилхинолины 57,8 48,2
С2 С11H11N 157 0,6 Следы
С3 C12H13N 171 9,9 0,3
С4 C13H15N 185 30,0 3,1
С5 C14H17N 199 14,4 4,0
С6 C15H19N 213 2,4 12,9
С7 C16H21N 227 0,4 18,4
С8 C17H23N 241 0,1 9,5

Алкилбензохинолины 42,2 51,8
С1 C14H11N 193 6,4 0,3
С2 C15H13N 207 15,1 22,7
С3 C16H15N 221 12,8 20,0
С4 C17H17N 235 7,2 8,3
С5 C18H19N 249 0,6 0,3
С6 C19H21N 263 0,1 0,2

Соединения z Содержание, отн. %*
CnH2n–zN 67,5

Пиридины 9–13 8,1

Хинолины 11–19 13,2

Бензохинолины 17–23 9,6

Дибензохинолины 23–29 7,2

Трибензохинолины 29–35 6,9

Азапирены 21–25 7,2

Бензоазапирены 27–31 5,4

Б.в.б. 33–41 9,9
CnH2n–zNS 32,5

Бензотиазолы 9–15 9,6

Тиофенохинолины 15–19 9,1

Бензотиофенохинолины 21–27 8,1

Дибензотиофенохинолины 27–33 5,7

Выход, 
мас. %

М
Содержание, мас. %

Nобщ. Nосн Sобщ.

0,005 370 3,78 3,77 2,6
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нием среди алкилбензохинолинов характеризуют�
ся гомологи С2–С3, представленные только метил�
замещенными соединениями. В их составе иден�
тифицированы 2,3�диметил�, 2,4�диметил� и 2,4,6�
триметилбензо(h)хинолины. Присутствие среди
алкилпроизводных хинолинов и бензохинолинов
структур, содержащих заместители в α�положении
к атому азота, обеспечивает высокую стабильность
таких изомеров.

Сравнительный анализ полученных результатов
и ранее опубликованных данных [14, 15] показыва�
ет, что по набору гомологов в составе алкилхиноли�
нов и алкилбензохинолинов высокопарафинистая
нефть практически не отличается от одновозраст�
ных малосмолистых нефтей Западной Сибири с со�
держанием парафинов ≤6 мас. %. Состав алкилхи�
нолинов и алкилбензохинолинов нефтей сравне�
ния (средний по 5 образцам) приведен в табл. 3.

Выводы
1. Показано, что палеозойская малосмолистая

нефть Фестивального месторождения (Западная
Сибирь) с содержанием парафинов 15,3 мас. %
близка к одновозрастным малосмолистым неф�
тям Западной Сибири с содержанием парафи�
нов ≤6,0 мас. % по общей концентрации азоти�
стых соединений, но характеризуется более
низкой концентрацией азотистых оснований,
в частности, низкомолекулярных сильнооснов�
ных соединений.

2. Установлено, что структурно�групповой состав
низкомолекулярных сильных оснований высо�
копарафинистой нефти характеризуется набо�
ром соединений, типичным для одновозраст�
ных малосмолистых нефтей Западной Сибири
с содержанием парафинов ≤6,0 мас. %.
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ПРОФЕССОРУ В.И. ВЕРЕЩАГИНУ – 70 ЛЕТ

Владимир Иванович Верещагин, 1942 г. рожде�
ния, русский, в 1964 г. с отличием закончил Том�
ский политехнический институт, химико�техноло�
гический факультет (квалификация инженер�тех�
нолог, специальность «Технология силикатов»).
После окончания очной аспирантуры при Томском
политехническом институте в 1968 г. он защитил
кандидатскую диссертацию и был утвержден в уче�
ной степени кандидата технических наук по спе�
циальности 05.17.11 – Технология силикатных
и тугоплавких неметаллических материалов.

1968 г. – начало научно�педагогической дея�
тельности В.И. Верещагина на кафедре технологии
силикатов химико�технологического факультета
Томского политехнического университета (до
18.10.1991 г. – института); занимаемые должности:
старший инженер, старший преподаватель, млад�
ший научный сотрудник, доцент. В 1974 г. Влади�
мир Иванович утвержден в ученом звании доцента.

С 1980 г. В.И. Верещагин работает в должности за�
ведующего кафедрой технологии силикатов (с 2008 г.
кафедры технологии силикатов и наноматериалов).
В 1983 г. им защищена докторская диссертация,
в 1985 г. Владимир Иванович утвержден в ученом зва�
нии профессора по кафедре технологии силикатов.

Кафедра технологии силикатов и наноматери�
алов последние годы занимает 1 место по мини�

стерскому рейтингу по специальности «Химиче�
ская технология тугоплавких неметаллических
и силикатных материалов» и дважды была первой
(2002 и 2010 гг.) среди выпускающих кафедр Том�
ского политехнического университета.

За период с 1968 г. по настоящее время В.И. Ве�
рещагиным выполняется педагогическая, учебно�
методическая, научная работа и внедрение науч�
ных разработок в производство. Освоены и чита�
лись в разные годы курсы лекций по дисциплинам:
«Физико�химические методы исследования сили�
катов», «Химическая технология тонкой керами�
ки», «Оборудование стекольных заводов», в на�
стоящее время читается курс «Физическая химия
тугоплавких неметаллических и силикатных мате�
риалов» для студентов специальности 24.03.04 –
Химическая технология тугоплавких неметалличе�
ских и силикатных материалов, изданы и переиз�
даны 2 учебных пособия по данному курсу, кото�
рые востребованы во всех вузах России и стран
ближнего зарубежья, где осуществляется подготов�
ка специалистов силикатного профиля. Пособия
отмечены дипломами на конкурсах Томского по�
литехнического университета (2001–2003 гг.). Вла�
димир Иванович руководит квалификационными
работами бакалавров и магистров, аспирантов
и докторантов.
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Владимир Иванович Верещагин – автор ряда
крупных научных работ в области химии и техно�
логии силикатных и тугоплавких неметаллических
материалов. Он является руководителем сложив�
шейся в г. Томске Сибирской научной школы
в области химии и технологии силикатов, в кото�
рой сохраняются и развиваются традиции несколь�
ких поколений. В рамках приоритетного направле�
ния «Индустрия наносистем и материалов» Влади�
мир Иванович – руководитель работ в области мо�
дифицирования добавками керамических стекло�
видных и композиционных материалов на основе
силикатов и оксидов. По данному направлению за�
щищена докторская диссертация. Опубликовано
более 500 научных работ, в том числе 6 моногра�
фий, 85 авторских свидетельств и патентов на изо�
бретение. Запатентованные научные разработки
используются на предприятиях Сибири и Урала
(Томский завод керамических материалов и изде�
лий, Завод художественной керамики, ЗАО «Карье�
роуправление», Новосибирский электровакуум�
ный завод, Южно�Уральский завод радиокерами�
ки, Ангарский керамический завод).

Основные достижения научной деятельности
В.И. Верещагина – разработка способов получения
высокопрочной нестареющей стеатитовой радио�
керамики. Обнаружен эффект термохимического
диспергирования микродобавки до наноразмеров
кристаллических пироксенов. Установлены зако�
номерности модифицирования микродобавками
керамических материалов в оксидных системах
и их влияние на спекание, структуру и свойства
керамических материалов. Совместно с учениками
разработаны составы и способы использования
нового диопсидового сырья. На основе работ кол�
лектива под руководством В.И. Верещагина этот
вид сырья начали разрабатывать и применять
в России. Новый класс теплоизоляционных мате�
риалов аналогичных пеностеклу с более высокой
прочностью с использованием нетрадиционных
видов кремнеземистого и алюмосиликатного
сырья разработан совместно с коллегами. Создана
Сибирская школа технологии силикатов и туго�
плавких неметаллических наноматериалов.

Комплекс научных работ в области химии
и технологии силикатов, выполненных под руко�
водством В.И. Верещагина по теме «Силикатные
материалы на основе нетрадиционных видов каль�
ций�магний силикатного сырья», отмечен первой
премией ВХО им. Д.И. Менделеева в 1988 г.

Результатом исследований Владимира Ивано�
вича стало освоение и разработка в Иркутской
области нового вида силикатного сырья – диопси�
довых пород для производства тонкой и строитель�
ной керамики в России (2003 г.), что позволит рас�
ширить сырьевую базу керамических производств
и улучшить качество выпускаемой продукции.

По тематике направления Владимиром Ивано�
вичем подготовлено 36 кандидатов и 6 докторов
наук. Ученики В.И. Верещагина работают в вузах

гг. Томска, Новосибирска, Иркутска, Красноярска,
Абакана.

За последние 5 лет В.И. Верещагиным опубли�
ковано более 135 научных работ, 53 статьи в веду�
щих российских журналах и 9 – в зарубежных жур�
налах («Журнал Европейского керамического об�
щества», «Немецкий керамический журнал» и др.),
4 публикации в журналах с высоким индексом ци�
тирования («Импакт�фактором»). Получено 11 па�
тентов. Сделано 36 докладов на Международных
конференциях и симпозиумах. Подготовлено
6 кандидатов и 1 доктор наук.

В.И. Верещагин – Заслуженный химик Россий�
ской Федерации (1996 г.), Заслуженный деятель нау�
ки Российской Федерации (2008 г.), Заслуженный
профессор ТПУ, действительный член Междуна�
родной академии высшей школы и член Россий�
ской академии естественных наук, председатель
диссертационного совета Д 212.269.08 при Томском
политехническом университете, член редакцион�
ных советов ведущих научных журналов России
в области технологии силикатных и тугоплавких не�
металлических материалов: «Стекло и керамика»,
«Строительные материалы», «Новые огнеупоры».

Практическая реализация научных работ Вла�
димира Ивановича в промышленности отмечена
Большими Золотыми медалями на выставках
«Стройсиб�2001», «Сибстройтех�2002», «Строй�
сиб�2003», Выставочного Общества «Сибирская
ярмарка» г. Новосибирск, Бронзовой медалью Все�
российского научно�промышленного форума
«Россия Единая 2003» Выставочного акционерного
общества «Нижегородская ярмарка».

Научно�педагогическая деятельность В.И. Ве�
рещагина отмечена Почетной грамотой Админи�
страции Томской области (2002 г.), Почетной гра�
мотой Администрации г. Томска (2002 г.), Дипло�
мом лауреата конкурса Томской области в сфере
образования и науки (2003 г.), Дипломом лауреата
конкурса научно�исследовательских работ Томско�
го политехнического университета (2003 г.), Ди�
пломом Всероссийского научно�промышленного
форума «Россия Единая», г. Нижний Новгород
(2004 г.), Орденом почета (2000 г.), Юбилейной ме�
далью «400 лет городу Томску» (2004 г.), Золотой
медалью «За заслуги перед Томским Политехниче�
ским Университетом» (2011 г.), Почетной грамотой
редакции научно�технического и производствен�
ного журнала «Строительные материалы» (2005 г.),
Дипломом лауреата конкурса Томской области
в сфере образования, науки, здравоохранения
и культуры (2010 г.). В.И. Верещагин дважды был
занесен на Галерею Почета ТПУ (2009 г., 2011 г.).

В свободное от работы время Владимир Ивано�
вич увлекается лыжами, горным туризмом, путе�
шествиями по Сибири, рыбалкой со спиннингом.

Коллектив кафедры технологии силикатов
и наноматериалов, коллеги по совместной работе,
друзья поздравляют Владимира Ивановича с юби�
леем.
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UDC 544.452.2

Root L.O., Smorygina K.S., Zvyagintseva E.S., Ilyin A.P.
CATALYTIC EFFECT OF CHROMIUM (III) OXIDE ADDITIVES
ON ALUMINUM NANOPOWDER COMBUSTION PROCESS 
IN THE AIR
The authors studied the effect of chromium (III) oxide additives

on aluminum nanopowder combustion process in the air and parame�
ters of its chemical activity. It was determined that the maximum oxi�
dation rate grew at increase of the test additive content in the mixtu�
re and achiever maximum (24,15 wt. %/min) for the mix of aluminum
nanopowder with 1,6 mole % Cr2O3. It was ascertained that chromium
(III) oxide additives (0,1…1,6 mole %) stimulate the increase of alumi�
num nitride yield decreasing the content of unburnt aluminum. The
authors made a conclusion on catalytic effect of chromium (III) oxide
additives on oxidation processes of aluminum nanopowder.

UDC 546.3:537.39:544.77.023.523

Korshunov A.V.
FEATURES OF DISPERSE COMPOSITION AND MORPHOLOGY
OF PARTICLES OF THE METAL POWDERS PRODUCED 
BY THE METHOD OF WIRES ELECTRIC EXPLOSION
The author studied the disperse composition and morphology of

particles of electroexplosive powders of Al, Cu, Fe, Ni, Mo, W metals
using the complex of methods including scanning and transmission
electronic microscopy, low�temperature argon adsorption and dyna�
mic light scattering. The article demonstrates the features of applying
the methods to the samples with multimodal particle diameter distri�
bution. The authors ascertain the dependence of diameter distribution
function type on metal density and electric explosion conditions. The
authors explained the formation of different size particles at electric
explosion based on the overcooling effect of molten metal small volu�
mes on the base of morphological and structural differences of na�
noscale range particles with the diameter less than 50…80 nm deter�
mined experimentally and having mainly polyhedral shape and spheri�
cal particles of micron range as well as on the base of thermodynamic
calculations.

UDC 546.3:537.39:544.778.4:539.26:537.533.35

Korshunov A.V.
SIZE DEPENDENCE OF PARTICLE STRUCTURE 
PARAMETERS OF ELECTROEXPLOSIVE METAL POWDERS
The author studies the structure of oxide shell and particle metal

core of electroexplosive powders of Al, Cu, Fe, Ni, Mo, W metals us�
ing the techniques of X�ray diffraction and high�resolution transmis�
sion electron microscopy. The influence of oxide shell state and its
phase composition on protective function relative to metal particle
oxidation at storing is analyzed. It is shown that in case of high values
of molar volume ratio of surface crystal oxide and metal the oxide
shell does not form continuous contact with metal and does not pre�
vent full oxidation of nanoscale range particles. It is ascertained that
the parameter of metal particle elementary cell with the diameter of
20 nm and more is not a dimension�dependent magnitude and takes
the values common for solid state metals within the measurement ac�
curacy. It is shown that size dependence occurs in features of structu�
re faults of different size range particles. The author proposes the ex�
planation of the observed dependence which considers the difference
in temperature conditions of powder particles formation.

UDC 546.82:539.374.6:544.65

Bozhko P.V., Korshunov A.V., 
Grabovetskaya G.P., Stepanova E.N.
THE INFLUENCE OF Zr–1 % Nb ALLOY STRUCTURE 
ON ITS ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR
Using the cyclic voltammetry method the authors study elec�

trochemical behavior of Zr–1 % Nb alloy with coarse�grain (d=6 m)
and submicrocrystalline structure (d0,6 and 0,15 m) obtained at
severe plastic deformation, in H2SO4, HCl, NaOH solutions, artificial
sea water, physiological solution. It is shown that the alloy structure
influence on its electrochemical characteristics occurs to a greater
extent in H2SO4 solutions owing to higher conversion rate of the mate�
rial with submicrocrystalline structure into a passive state. Based on
thermodynamic calculations of equilibrium activities of metal–solu�
tion interaction products as well as on the basis of anodic process pa�
rameter values the authors explain Cl– ion activate influence on high
velocity of anodic oxidation of Zr in comparison with Ti.

UDC 544.43

Stepashina E.V., Mustafina S.A.
FORMING MATHEMATICAL MODEL OF CATALYTIC 
PROCESSES WITH VARIABLE REACTION VOLUME BASED 
ON THEORETICAL�GRAPH APPROACH
Based on graph theory the properties of solving chemical process

kinetic model were proved. The algorithm for specifying the chemical
reaction mechanism was developed on the base of the method for
analyzing the direct link graph with error propagation. The numerical
algorithm is tested on the catalytic process of �methylstyrene dime�
rization.

UDC 544.72.31.17

Gonchikov V.Ch., Gubaydulina T.A., 
Kaminskaya O.V., Apkaryan A.S.
FILTER MATERIAL FOR PURIFYING WATER FROM IRON,
MANGANESE AND HYDROGEN SULPHIDE
The authors obtained a new filter material for water purification

from iron, manganese and hydrogen sulphide. It contains as a base
the local granular material of natural origin – the burnt rock of Kis�
elevsk coal deposit «Dalnie gory» in Kemerovo region. The laboratory
researches and field tests of the filter material were carried out at dif�
ferent water types. The conclusion is made that oxide and hydroxide
complex obtained at the burnt rock surface allows removing from wa�
ter not only iron and manganese but hydrogen sulphide as well.

UDC 622.778:621.318.2

Sofronov V.L., Buynovsky A.S., Makaseev Yu.N., 
Makaseev A.Yu., Dogaev V.V.
MAGNETIC SEPARATION OF SLAGS OF REM�Fe(Co)�B 
AND REM�Fe ALLOYS PRODUCTION
The article introduces the results of investigation of applying

magnetic separation in processing production wastes of manufactu�
ring REM�Fe (Со)�В and REM�Fe magnetic alloys by fluoric technolo�
gy. The authors show the possibility of obtaining magnetic fraction in
the form of REM�containing concentrate at REM extraction to
60 wt. % from residual content of metal fluoride reduction melting in
slags.
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UDC 691.4

Safonova T.V., Vereshchagin V.I., Bayandina E.V.
PROCESSING CHARACTERISTICS AND SINTERING 
OF CLAY RAW MATERIAL IN SOUTH BAIKAL REGION
The article demonstrates the dependence of processing characte�

ristics of polymineral clay raw material in South Baikal region on the
amount and type of clay minerals. These rocks plasticity grows at inc�
rease of clay mineral content in the raw material. Sensitivity coeffici�
ent to raw material drying depends on clay particle content and it is
mainly determined by montmorillonite occurrence. The article introdu�
ces the dependence of strength development intensity at various sta�
ges of clay raw material burning on mineral composition.

UDC 691.327.333

Lotov V.A., Sudarev E.A.
THE INFLUENCE OF SODIUM CHLORIDE AND CALCIUM 
CARBONATE ON RHEOLOGICAL CHARACTERISTICS 
OF SYNTHETIC FOAMING AGENTS 
IN MANUFACTURING FOAM CONCRETE
The authors consider the influence of inorganic salts on the main

rheological characteristics of synthetic foaming agents by the exam�
ple of NaCl and СаCO3. Optimal salt consumption and optimal mass
fraction of foaming agent in water solution are determined. Applica�
tion of NaCl and СaCO3 allows obtaining persistent foam concrete
mass. It is shown that foam concrete obtained on the basis of this
mass has high strength properties and uniform�pore structure with
the predominant closed porosity.

UDC 66.021.1

Balyasnikov A.V., Zaripova L.F., Pishchulin V.P., 
Svarovsky A.Ya.
MODELING THE MIXING PROCESS BY THE JET METHOD 
OF LIQUID RADIOACTIVE WASTE IN CYLINDER RESERVOIRS
The authors consider the process of liquid radioactive wastes

(LRW) mixing in cylinder reservoirs under tangent position of nozzles.
The process modeling is carried out on the basis of the similarity theo�
ry. The authors define the constructive characteristics of mixing devi�
ces; the solution velocity characteristics while flowing from mixing de�
vices; the conditions of particles weighing in weak�salt LRW for defi�
ning the time of mixing by the jet method.

UDC 544.653.22

Ustinova E.M., Gorchakov E.V., Kolpakova N.A.
THE RESEARCH OF COMPOSITION OF BINARY 
ELECTROLYTIC INDIUM�PLATINUM DEPOSIT
The authors studied the composition of binary electrolytic indium�

platinum deposit and proposed the method for calculating potential
displacement value of electronegative component (indium) from elec�
trolytic deposit with platinum. The comparison of calculated data ob�
tained when using Pauling equation with the experimental data obta�
ined at the deposit electro�oxidation allows estimating the phase com�
position of intermetallic compounds formed at the electrode. It is
shown that the formation of five intermetallic compounds is observed
at indium platinum ratio from 5000:1 and higher. At indium platinum
ratio higher than 10000:1 the formation of one intermetallic compo�
und.

UDC 544.653.22

Shekhovtsova N.S., Glyzina T.S.
USING THE STEP�BY�STEP METHOD OF MATHEMATICAL
RESOLUTION FOR ESTIMATING THE COMPOSITION 
OF ELECTROLYTIC DEPOSIT Pt–Bi
Using the step by step method of mathematical separation of

overlapping signals the authors separated multicomponent signals ob�
tained at electro�oxidation of binary deposits Pt–Bi from graphite
electrode surface by the stripping voltammetry technique. The authors
compared the calculated and experimentally determined potential dis�
placement values of bismuth selective electro�oxidation peaks from
intermetallic compound with platinum.

UDC 771.534.2:771.534.13

Gudymovich E.N., Vanifatyeva E.Yu.
PHOTOETCHING OF SILICON DIOXIDE FILMS 
IN DONOR�ACCEPTOR COMPOSITIONS
The article introduces the experimental results in photo activated

etching of SiO2 dielectric layers used in microelectronic planar tech�
nique. It is shown that the compositions containing proton donors and
acceptors and fluorine�containing compounds support high velocity
of silicon dioxide etching owing to fluorine ion release from solvate
shell and their activation at UV irradiation.

UDC 542.61

Tosmaganbetova K.S., Dosmagambetova S.S., Tashenov A.K.
THE INFLUENCE OF ACCOMPANYING ELEMENTS 
ON SILVER EXTRACTION WITH THIOSEMICARBAZIDE
IN STEARIC ACID MELT
The authors studied some factors influence on extraction extent

of cations of copper (II), zinc (II), lead (II) accompanying silver cation
(I) in polymetallic ores with thiosemicarbazide in stearic acid melt. Op�
timal conditions of their quantitative extraction are determined. The
differences in values of pH solutions at optimal extraction conditions
may be used for separating these metals cations from silver cation.
The results are proved by artificial mixture analysis.

UDC 542.61

Tosmaganbetova K.S., Dosmagambetova S.S., Tashenov A.K.
THE INFLUENCE OF ACCOMPANYING ELEMENTS 
ON SILVER SPECTROSCOPIC DETERMINATION 
WITH THIOSEMICARBAZIDE IN STEARIC ACID MELT
The authors obtained the spectra of diffusive reflection and ad�

sorption of copper (II), zinc (II), lead (II) compounds in thiosemicar�
bazid melt in stearic acid. The spectra are characterized by proper pa�
rameters different from those of original reagents and silver compo�
unds (I) spectra. Based on spectral characteristics of the samples ob�
tained by extraction of water solutions containing ions of silver (I) and
copper (II), zinc (II), lead (II) in different ratios and the analysis of ar�
tificial mixtures containing simultaneously all the elements studied it is
shown that the accompanying metals ions to the ratio 1:10 do not in�
fluence on spectroscopic determination of silver (I) in solid extracts.

UDC 661.721.41:544.478–03:544.18

Kravtsov A.V., Popok E.V., Yuryev E.M.
MATHEMATICAL MODELING OF METHANOL SYNTHESIS 
BY QUANTUM�CHEMICAL COMPUTATIONAL TECHNIQUES
The authors studied the methanol synthesis mechanism on the

surface of low�temperature zinc�copper catalysts. The rates of the
mechanism different stages were calculated by the quantum�chemi�
cal techniques. It was proved that hydrogen surface adsorption is the
limiting state of the process. Hydrogen adsorption velocity for low�
temperature contacts promoted by boron and zirconium was compu�
ted. Based on the values obtained the authors formed the process mo�
deling system and carried out the adequacy test of this system.

UDC 66.048.3

Samborskaya M.A., Kravtsov A.V., Volf A.V.
THE ANALYSIS OF POLYSTATIONARITY 
OF OIL AND OIL PRODUCT FRACTIONATION
Multiplicity analysis is a key stage in chemical engineering design

and control system development. The authors developed the method
for analyzing multiplicity based on distillation mathematical models.
The proposed algorithm for model conversion to obtain analytical de�
pendencies of output variables of the project, design and control pa�
rameters enables to analyze input�output multiplicity due to various
factors. Input multiplicity analysis for crude distillation unit was imple�
mented. The existence of equal mole fractions was shown for a num�
ber of components under different input conditions. The recommen�
dations on selection of the key components and the range of process
variables were given to increase the efficiency of the design calcula�
tions.
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UDC 66.01;004.422.8

Dolganov I.M., Kirgina M.V., Ivashkina E.N., 
Ivanchina E.D., Dolganova I.O.
OPTIMIZATION OF HIGHER ALKANE DEHYDROGENATION
INSTRUMENTATION USING THE MATHEMATICAL 
SIMULATION TECHNIQUE
The authors propose a new method for increasing operating effi�

ciency of the reactor block for paraffin dehydrogenation using the
mathematical model considering the interaction of the processes oc�
curring in chemical�engineering system apparatus. The numerical esti�
mation of the influence of raw material chemical composition, pro�
cess conditions and catalyst deactivation degree on operating effici�
ency of chemical�engineering sheet devices of dehydrogenation indu�
strial plant is carried out.

UDC 66.097

Sharova E.S., Faleev S.A., Ivanchina E.D., 
Poluboyartsev D.S., Kravtsov A.V.
STUDYING THE COMPOSITION AND THE PROPERTIES 
OF Pt�CATALYSTS OF BENZENE REFORMING 
INDUSTRIAL PROCESS
The mechanism of forming coke on Подробно изучен Pt�contact

surface in reforming benzenes was studied in details. Differential�
thermal and X�ray structure analyses of industrial catalysts samples
were carried out. The possibility of hydrogenating amorphous coke
deposits when regulating the process main technological parameters
was determined. The necessity of continuous monitoring of industrial
plants for increasing their operation level was proved.

UDC 66.011

Gorda E.O., Chekantsev N.V., 
Ivanchina E.D., Gyngazova M.S.
ESTIMATING THE RECONSTRUCTION EFFICIENCY 
OF A ONE�PASS CIRCUIT OF L�35�11/300 DEVICE USING 
THE MATHEMATICAL MODEL
The article considers the variants of reconstruction of a one�pass

circuit for isomerization device using the mathematical model. The
authors estimate the economic effect and payback period at imple�
mentation of different variants – with unconverted component recy�
cle, with the preliminary deisopentanisation of raw materials and us�
ing the combined variant.

UDC 544.23.057:621.3.048.81

Shulikin S.N., Shulikina M.S., Marin S.S.
THERMODYNAMIC COMPATIBILITY OF SOLVENTS 
AND KINETICS OF THEIR EVAPORATION AT HEAT 
TREATMENT OF INSULATING IMPREGNATING COMPOUNDS
The article considers the issues of solvent thermodynamic compa�

tibility with insulating impregnating compounds. The interaction
between solvent capacity of polymeric film organic solvents and their
strength is determined. The authors obtained experimentally the eva�
poration intensity kinetic curves of the solvent of alkyd�melamine var�
nish ML�92 with different viscosity and under different modes of he�
at treatment.

UDC 543.544.72

Zhdaneev O.V.
CHROMATOGRAPHY OF THE VARIABLE GEOMETRY
The author describes for the first time the theory of chromato�

graphic system with the variable geometry column and optimal profi�
les of distributing chromatographic column parameters. The results of
modeling allow concluding that these changes correspond in their ef�
fects to the methods for programming temperature and flow and lift
some fundamental restrictions. The column profiles proposed in the
article allow increasing considerably the resolution ability of chroma�
tographic system and reducing the time for analysis.

UDC 543.544.72

Zhdaneev O.V.
CHROMATOGRAPHY OF THE VARIABLE GEOMETRY IN THE
CASE OF RECTANGULAR CHROMATOGRAPHIC COLUMNS
The author describes the theory of chromatographic system with

the rectangular column of the variable geometry. The results of mode�
ling allow concluding that the use of the column rectangular profile al�
lows preserving all the main advantages of moduling the chromato�
graphic system geometry, opening simultaneously the way to industri�
al application of the proposed technique.

UDC 546.15:543.253

Noskova G.N., Zakharova E.A., Chernov V.I., 
Zaichko A.V., Elesova E.E. Kabakaev A.S.
PROPERTIES AND APPLICATION 
OF GOLD�CARBON�BEARING COMPOSITE ELECTRODES 
IN ELECTROCHEMICAL ANALYSIS TECHNIQUE
The authors studied the properties of composite solid carbon

electrodes of industrial polyethylene concentrate of technical carbon
and ensemble of golden micro/nanoelectrodes arranged irregularly on
their substrate. The concentrate parameters influencing the analytical
characteristics of electrodes were determined. The electrodes are sim�
ple in production and possess high sensitivity and stability during the
long operation time (not less than 14 days). The electrode in the form
of golden microelectrode ensemble may be used for determining ar�
senic, copper, selenium, mercury on the level of 10–4 mg/l by the strip�
ping voltammetry method; iron and chromium are determined by the
method of the direct voltammetry on the level of 10–3 mg/l.

UDC 543.554.4

Shumar S.V.
POTENTIOMETRIC DETERMINATION OF SILVER USING 
THE PROCESS MATHEMATICAL MODEL
The author proposes the technique for quantitative determination

of silver ions by the method of potentiometric precipitation titration
with the computer processing of titration curves by partial lineariza�
tion. The use of the process mathematical model and the post�proces�
sing of the experimental data allowed decreasing by three orders a
lower boundary in the range of determining silver ions, defining the
product of precipitation solubility and the equivalence point with high
accuracy. The medicines «Argosulphan» and «Protargol» were analyz�
ed by the proposed technique.

UDC 543.42–12

Kambalina M.G., Pikula N.P.
ATOMIC ADSORPTION DETERMINATION 
OF SILICON CONTENT IN NATURAL WATERS
The article shows the possibility of determining silicon content in

natural and underground waters of different mineralization by the
atomic adsorption method with Zeeman correction of background
nonselective adsorption. This method high selectivity allows determi�
ning silicon content without preliminary sample preparation even in
high�mineralized samples of underground waters (in particular, in
formation waters).
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Galanov S.I., Sidorova O.I., Litvak E.A., Kosyreva K.A.
MANGANIFEROUS CATALYSTS FOR PROCESSING 
PASSING OIL GASES INTO OLEFINS
The article considered the variants of processing the passing oil

gases into liquid hydrocarbon fuels. The authors studied the oxidative
transformations of С1–С4�hydrocarbons into olefins on the oxide man�
ganiferous catalysts in periodic mode. The two�stage process may be
considered as the promising direction in processing passing oil gas.
The first stage is the olefins synthesis from С1–С4�hydrocarbons; the
second stage is the conversion of unsaturated hydrocarbons into en�
gine fuels.
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STUDYING THE KINETIC LAWS OF HEXENE 
POLYMERIZATION ON HETEROGENIC MICROSPHERE 
CATALYST IN UNSTEADY CONDITIONS
The authors obtained the kinetic equations of hexene polymeriza�

tion in unsteady conditions, calculated experimentally the constants of
these equations. It was shown that the kinetics of hexene polymeriza�
tion on heterogenic microsphere catalyst depends on the chemical
process area.
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Dmitrieva Z.T., Bondaletov V.G., Troyan A.A.
THE METHOD FOR DETERMINING SPECIFIC SURFACE 
OF POLYMER ADSORBENTS
The authors proposed the method for determining specific surfa�

ce of polymer adsorbents based on the measurement of their equili�
brium adsorption capacity at hydrocarbon adsorption from gas phase.
The applicability of the method for determining the specific surface of

polymer adsorbents was studied in comparison with the methods for
calculating the same adsorbents specific surface based on the integral
heat of hydrocarbon adsorption from liquid phase and isothermas of
low�temperature nitrogen adsorption on their surface. The specific
surface values determined by the adsorbent capacity and by nitrogen
adsorption isotherma conform best of all to each other. The authors
discussed the reason of differences in specific surface values obtained
by three independent techniques.
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LOW�MOLECULAR NITROGEN�CONTAINING BASES 
OF HIGHLY PARAFFINIC CRUDE
Low�molecular nitrogen�containing bases of highly paraffinic

and sweet crude oil from Paleozoic deposits of West Siberia have be�
en studied. It was shown that the content of these compounds in the
test oil was lower than that in coeval low� and medium�paraffinic
sweet oils occurring in the region. The structural�group composition of
strong bases in highly paraffinic oil is characterized by a set of compo�
unds typical for the West Siberian crudes.
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