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Современные методики элементного анализа
позволяют реализовать на практике схемы акти�
вационного анализа, предусматривающие опре�
деление значительного числа элементов из не�
большого образца, что сразу дает обширную ана�
литическую информацию (многоэлементный ана�
лиз) [1–3].

Инструментальный нейтронно�активационный
анализ (ИНАА) является достаточно чувствитель�
ным методом, при этом важным параметром явля�
ется предел обнаружения элементов [4, 5]. Пред�
ставленные экспериментальные результаты, полу�
ченные при облучении международных стандарт�

ных образцов в экспериментальном канале реакто�
ра ИГР, позволяют сделать вывод о приемлемой
точности обнаружения элементов [6].

Использование исследовательского реактора
ИГР для выполнения инструментального нейтрон�
но�активационного анализа (ИНАА) позволяет
расширить область применения этого реактора
[7–9]. Перспективность работ, связанных с опреде�
лением содержания благородных металлов и деля�
щихся материалов в пробах различного характера
(геологических, экологических и т. п.), обеспечи�
вается постоянным и устойчивым спросом на их
проведение [10–13].
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Актуальность работы обусловлена необходимостью использования методов неразрушающего контроля при поиске и разведке
месторождений полезных ископаемых в добывающей промышленности, а также при экологических исследованиях.
Цель работы: адаптация методик инструментального нейтронно#активационного анализа проб минерального сырья при ис#
пользовании исследовательского импульсного реактора ИГР с учетом условий облучения, физических и технических особенно#
стей реактора.
Методы исследования: инструментальный нейтронно#активационный анализ; выбор оптимальных режимов облучения проб
минерального сырья; подготовка и облучение образцов проб в экспериментальном канале реактора ИГР; обработка и анализ
экспериментальных данных.
Научная новизна: в рамках работ по адаптации инструментального нейтронно#активационного анализа определены условия
внедрения метода для элементного анализа проб минерального сырья и объектов внешней среды на уникальном по своим ха#
рактеристикам импульсном графитовом реакторе ИГР.
Результаты: выбраны оптимальные режимы облучения проб минерального сырья; представлены результаты определения чув#
ствительности метода инструментального нейтронно#активационного анализа и скорости реакций радиационного захвата. Про#
веден анализ чувствительности метода инструментального нейтронно#активационного анализа для конкретных условий облу#
чения и измерений. Приведены экспериментально определенные погрешности измерения площади пиков полного поглощения
и результаты сравнения расчетных и экспериментальных значений скорости реакции (n, ?) для элементов#аналитов.
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Методика экспериментов 
и характеристики образцов
Для проведения исследований были использо�

ваны стандартные образцы GSJ: JA�3 и JB�1
[14–17]. Образцы, подготовленные согласно мето�
дическим указаниям по подготовке проб мине�
рального сырья для проведения ИННА [18], были
расфасованы в полиэтиленовые пакеты. Средние
размеры образца составляли 8?8 мм с удельной
толщиной от 80 до 400 мг/см2. Далее пакеты с об�
разцами размещались в полиэтиленовом контей�
нере, который затем устанавливался в экспери�
ментальный канал реактора ИГР.

Режимы облучения (мощность реактора и вре�
мя облучения) выбирались с учетом результатов
предварительно проведенных нейтронно�физиче�
ских и теплофизических расчетов. Во время иссле�
дований на реакторе ИГР были проведены два пу�
ска, различающееся длительностью и мощностью
реактора. Характеристики пусков реактора приве�
дены в табл. 1.

Таблица 1. Характеристики пусков реактора ИГР
Table 1. Features of IGR reactor start#ups 

Элементный анализ облученных образцов осно�
ван на неразрушающем гамма�спектрометриче�
ском анализе спектра излучения радиоактивных
элементов. Измерения энергетического спектра
гамма�излучения образцов выполнялись на двух
многоканальных гамма�спектрометрах, состоя�
щих из 4096�канальных анализаторов импульсов
и полупроводниковых детекторов (ППД) из особо
чистого германия c разрешением 2 кэВ по линии
1332 кэВ.

После проведения пуска 181Ф3 минимальная
выдержка образцов после окончания облучения
составила 600 с. Время измерения выбиралось в
зависимости от периода полураспада короткожи�
вущих изотопов и составило 200 с.

После проведения пуска 181Ф4 измерения про�
водились через 1, 2, 6 суток и через 3 и 4 недели.
Минимальная выдержка образцов после оконча�
ния облучения составила 20 ч. Время измерений
выбиралось в диапазоне от 1,4 до 17 ч.

Определение чувствительности метода ИНАА
проводилось для конкретных условий измерений
[19, 20]. Чувствительность определения элементов
для реальных спектров образцов с известным со�
держанием элемента в образце, рассчитывалась по
формуле (1):

(1)

где Сmin – чувствительность определения элемента,
мкг/г; m – масса элемента в образце, г; ms – масса
образца, г; Si(Е) – площадь пика полного поглоще�
ния (ППП) с энергией Е; Ld=2,71+3,29√

⎯
2B – кри�

тический уровень при отсутствии интерферирую�
щих ППП в области интересов (ROI) [21–25]; B –
континуум (подложка) под ППП в области ROI.

Скорость реакции на ядрах изотопа�мишени
элемента�аналита расчитывалась по формуле (2)
[22–25]:

(2)

где A0i – удельная активность радиоизотопа�про�
дукта реакции, Бк/г; θ – содержание изотопа в
естественной смеси, отн. ед [26]; M – молярная
масса элемента, г/моль; NA – число Авагадро,
NA=6,02⋅1023 моль–1; tIr – время облучения пробы, с;
λ – постоянная распада продукта реакции, с–1.

Удельная активность радиоизотопа�продукта
реакции на ядрах изотопа�мишени элемента�ана�
лита (на 1 г элемента�аналита), приведенная на
момент окончания облучения, рассчитывалась по
формуле (3):

(3)

где m – масса элемента�аналита в образце, г; Si(Е) –
площадь ППП с энергией Е; λ – постоянная распа�
да продукта реакции, с–1; p – выход гамма�квантов
[27, 28]; ε – эфективность регистрации гамма�
квантов (зависимости ε от энергии Е приведены в
приложении А); tco – время между окончанием
облучения и измерением пробы, с; tR – текущее
время измерения, с; tL – время измерения, с учетом
времени обработки сигнала аналого�цифровым
преобразователем спектрометра, с.

Результаты экспериментов
Всего в ходе проведения многоэлементного

ИНАА с использованием реактора ИГР в составе
анализируемых образцов идентифицировано
36 элементов: Al, As, Au, Ba, Br, Ca, Ce, Co, Cr, Cs,
Eu, Ga, Fe, Hf, Ho, K, La, Lu, Mg, Mn, Na, Rb, Sb,
Sc, Sm, Sr, Ta, Tb, Th, Ti, U, V, W, Yb, Zn, Zr.

В табл. 2 представлены результаты анализа об�
разцов при определении в них породообразующих
элементов, а также скорость реакции на ядрах изо�
топов элементов�аналитов, приведенная к мощно�
сти реактора ИГР 1 МВт, чувствительность метода
ИНАА и статистическая погрешность измерения
площади ППП для линий изотопов элементов�ана�
литов. Чувствительность метода ИНАА предста�
влена в виде минимально определяемой концен�
трации элемента с размерностью микрограмм эл�
емента на 1 грамм пробы. Погрешности указаны
для стандартного отклонения 1σ.
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Таблица 2. Результаты определения чувствительности мето#
да ИНАА и скорости реакции при определении
породообразующих элементов

Table 2. Results of determining Instrumental Neutron Activa#
tion Analysis method sensitivity and rate of reaction
when defining rockforming elements

В табл. 3 представлены результаты определе�
ния чувствительности метода и скорости реакции
при анализе образцов на следовые элементы.

При определении содержания элементов в ис�
следуемых образцах в анализируемых спектрах
гамма�излучения были рассмотрены ППП радио�
активных изотопов элементов с максимальными
выходами гамма�квантов и минимальными стати�
стическими погрешностями определения площади
ППП.

Результаты, приведенные в табл. 2 и 3, показы�
вают, что низкая чувствительность метода (от
200 до 2000 мкг/г) наблюдается при обнаружении
таких элементов, как Al, Fe, K, Mg и Ti. Средние
значения чувствительности метода в пределах от
5 до 100 мкг/г наблюдаются для таких элементов,
как Mn, Na, Ba, Cr, V, Zn. Высокая чувствитель�
ность метода до 2 мкг/г наблюдается для осталь�
ных представленных элементов.

Чувствительность метода ИНАА зависит от та�
ких характеристик, как:
• режим облучения образцов;
• параметры измерения образцов (эффектив�

ность регистрации, разрешение детектора, вре�
мя выдержки образцов и др.);

• состав матрицы пробы (концентрация в пробе
породообразующих и некоторых следовых эле�
ментов).
Состав матрицы важен с точки зрения содержа�

ния в пробах «мешающих» элементов, радиону�
клиды которых, образующиеся после облучения и
имеющие интенсивные ППП в высокоэнергетиче�
ской части спектра, создают комптоновскую под�
ложку под полезным сигналом. При коротких вре�
менах облучения и выдержки образцов проб в ка�
честве «мешающих» выступают следующие эл�
ементы: Na, Mn и частично Al. При длительных
временах облучения и выдержки в качестве «ме�
шающих» элементов в образцах проб можно отме�

тить Na, Fe и Sc. При длительных выдержках и эк�
спозициях заметно присутствие в гамма�спектрах
ППП элементов, входящих в состав материалов, из
которых изготовлены элементы конструкций са�
мого здания лаборатории.

Таблица 3. Результаты определения чувствительности мето#
да ИНАА и скорости реакции при анализе следо#
вых элементов

Table 3. Results of determining Instrumental Neutron Activa#
tion Analysis method sensitivity and rate of reaction
when analyzing of trace elements

В табл. 2 приведены экспериментально опреде�
ленные погрешности измерения площади ППП
для линий короткоживущих изотопов элементов�
аналитов, а также концентрации элементов в стан�
дартных образцах проб горных пород. Погрешно�
сти указаны для стандартного отклонения 1σ.

Как видно из табл. 2, погрешность измерения
площади ППП для линий элементов W, U, As, Eu,
Zn, Cs, Tb составляет приблизительно 10 %. Для
линий изотопов элементов Sb, Ca, Rb, Zr погреш�
ность измерения площади ППП составляет при�
близительно 20 и более процентов. Для остальных
элементов�аналитов относительная погрешность
измерения площади ППП составляет менее 5 %.
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As 76As 559 1 4,02⋅10–11 12
Au 198Au 412 0,006 < ПО < ПО
Ba 131Ba 496 60 8,77⋅10–11 5
Br 82Br 554 0,4 9⋅10–11 30
Ce 141Ce 145 0,7 3,38⋅10–12 1
Co 60Co 1173, 1332 0,2 2,14⋅10–10 1
Cr 51Cr 320 7 8,7⋅10–11 0,5
Cs 134Cs 796 0,3 2,70⋅10–10 13
Eu 152Eu 122, 1408 0,2 2,67⋅10–08 4
Ga 72Ga 834 13 3,1⋅10–11 20
Hf 181Hf 133, 482 0,3 7,90⋅10–11 4
Ho 166Ho 81 0,1 3,9⋅10–10 40
La 140La 487, 1596 0,3 5,30⋅10–11 2
Lu 177Lu 208 0,02 1,4⋅10–8 4
Rb Rb 1077 25 4,4⋅10–12 40
Sb 124Sb 1691 0,2 1,06⋅10–10 20
Sc 46Sc 889, 1121 0,02 1,45⋅10–10 0,3
Sm 153Sm 103 0,1 1,77⋅10–09 0,3
Sr 85Sr 514 140 6⋅10–12 30
Ta 181Ta 222, 1221 0,2 2,61⋅10–10 4
Tb 160Tb 299, 879 0,06 2,35⋅10–10 6
Th 233Pa 312 0,2 6,7⋅10–11 2
U 239Np 106, 278 0,3 1,11⋅10–10 9
W 187W 686, 480 2 3,5⋅10–10 12
Yb 175Yb 396 0,3 1,8⋅10–08 3
Zn 65Zn 1116 5 4,4⋅10–12 4
Zr 95Zr 756 150 6⋅10–13 40
V 52V 1434 30 2,87⋅10–11 10
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Al 28Al 1779 370 1,23⋅10–12 2

Са 49Ca 1297 16000 6,3⋅10–12 30

Fe 59Fe 1099, 1292 170 7,10⋅10–12 0,7

K 42K 1525 880 7,83⋅10–12 5

Mn 56Mn 847, 1811 45 7,40⋅10–11 3

Mg 27Mg 844, 1014 2300 2,63⋅10–13 9

Na 24Na 1368 20 2,87⋅10–12 0,2

Ti 51Ti 320 900 1,00⋅10–12 12
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Нейтронно�физические расчеты скорости реак�
ции (n,γ) для элементов�аналитов проводились по
программе MCNP5 [29], с нейтронными константа�
ми ENDF/B�VI.

Для вычисления скорости реакций на изотопах
элементов�аналитов были использованы ядерные
сечения для изотопов из стандартной библиотеки
ENDF/B�VI, но для некоторых изотопов, таких
как 75As, 152Sm, 121Sb, 81Br, использовались другие
библиотеки. В библиотеке ENDF/B�VI отсутствуют
библиотечные сечения для целого ряда изотопов
аналитических элементов, таких как 168Yb, 174Yb,
84Sr, 140Ce, 139La, 159Tb. Для других элементов, таких
как Ca, Mg, К, Ti, Zn, Ba, сечения в библиотеках
приведены для естественной смеси изотопов. Та�
ким образом, становится очевидным, что для ней�
тронно�физических расчетов, используемых для
целей ИНАА, необходимо формировать отдельную
библиотеку сечений реакций на ядрах элементов�
аналитов. Для оценки скорости реакции на изото�
пе с помощью материальной карты FMn вычисля�
ется по формуле 4 функционал вида:

(4)

где ϕ(E) – энергетически зависимая плотность по�
тока нейтронов (частица/см2) и Rm(E) – характери�
стическая функция, которая берется из библиотек
сечений MCNP или задается специально. Отметим,
что некоторые номера реакций из библиотеки сече�
ний MCNP отличаются от номеров реакций
ENDF/B.

В табл. 4 приведены результаты расчетов, а
также экспериментальные значения скорости ре�
акций на изотопах элементов�аналитов. Экспери�
ментальные значения скорости реакций, получен�
ные по результатам измерения активности изото�
пов в образцах проб, отбирались для сравнения с
результатами расчетов из соображений наимень�
шей погрешности.

В табл. 4 представлена также относительная
ошибка, характеризующая различие между экспе�
риментальными и расчетными значениями скоро�
сти реакции и рассчитанная по формуле (5):

(5)

где Rexp и Rcalc – экспериментальное и расчетное зна�
чение скорости реакции.

Сравнивая результаты расчетов и эксперимен�
тов, можно сделать вывод о хорошей сходимости
для изотопов, активация которых определяется в
основном тепловой частью спектра, с незначитель�
ной надтепловой составляющей.

Сходимость до 10 % была получена для скоро�
сти реакции на изотопах 151Eu, 121Sb и 186W.

Хорошая сходимость скорости реакции от
10 до 30 % наблюдается для следующих изотопов:
130Ba, 133Cs, 58Fe 165Ho, 26Mg, 121Sb, 181Ta, 232Th, 238U.

Удовлетворительная сходимость результатов
от 70 % наблюдается для 151Eu.

Таблица 4. Сравнение расчетных и экспериментальных данных
Table 4. Comparison of the calculated and experimental data

Заключение
Экспериментальное определение чувствитель�

ности метода ИНАА с использованием реактора
ИГР является современной и актуальной задачей.
В ходе работ, необходимых для обоснования и
отработки методики ИНАА, проведены расчетные
и экспериментальные исследования возможности
облучения проб различного состава. В исследуе�
мых образцах идентифицированы 36 изотопов 
(элементы�аналиты), определяемых с помощью
метода ИНАА. К ним относятся породообразую�
щие элементы: Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ti, а так�
же такие следовые элементы, как As, Au, Ba, Br,
Ce, Co, Cr, Cs, Eu, Ga, Hf, Ho, La, Lu, Rb, Sb, Sc,
Sm, Sr, Ta, Tb, Th, U, V, W, Yb, Zn, Zr.

Определена чувствительность метода ИНАА и
относительные погрешности измерения площади
ППП в спектрах гамма�излучения образцов для
конкретных условий. Чувствительность метода
ИНАА при использовании полупроводникового де�
тектора составляет для различных элементов от
0,01 до 2300 мкг/г при средней массе образца гор�
ной породы 60 мг. Результаты анализа показыва�
ют, что метод наиболее чувствителен при определе�
нии таких элементов, как Еu, Co, Sc, Sm, Yb, а наи�
менее чувствителен при определении Fe, Mg, Mn, K.

Изотоп
(реакция)

Isotope
(reaction)

Скорость реакции R, с–1 

Rate of the reaction R, s–1

Эксперимент 
Experiment

Расчет 
Calculation

Значение
Value

Погрешность
ППП δS, % 

Error of total absor#
ption peak δS, %

Значение
Value

Относительная
ошибка δR, % 
Relative error

δR, %
27Al (n,γ) 1,23⋅10–12 2 1,27⋅10–12 3
75As (n,γ) 4,0⋅10–11 12 3,80⋅10–11 5

130Ba (n,γ) 8,77⋅10–11 5 9,37⋅10–10 28
59Co (n,γ) 2,14⋅10–10 1 2,09⋅10–10 2,3
50Cr (n,γ) 8,7⋅10–11 0,5 8,63⋅10–11 0,8
133Cs (n,γ) 2,7⋅10–10 13 2,35⋅10–10 13
151Eu (n,γ) 2,67⋅10–8 4 4,53⋅10–8 69
58Fe (n,γ) 7,10⋅10–12 0,7 6,30⋅10–12 11

180Hf (n,γ) 7,90⋅10–11 4 7,84⋅10–11 0,8
165Ho (n,γ) 3,9⋅10–10 40 4,96⋅10–10 27

41K (n,γ) 7,83⋅10–12 5 8,11⋅10–12 3,6
26Mg (n,γ) 2,63⋅10–13 9 2,09⋅10–13 20
55Mn (n,γ) 7,40⋅10–11 3 7,42⋅10–11 0,3
23Na (n,γ) 2,87⋅10–12 0,2 2,89⋅10–12 0,7
85Rb (n,γ) 4,4⋅10–12 40 3,98⋅10–12 9,5
121Sb (n,γ) 1,0⋅10–10 20 8,43⋅10–11 16
45Sc (n,γ) 1,45⋅10–10 0,3 1,47⋅10–10 1,4

152Sm (n,γ) 1,77⋅10–9 0,3 1,93⋅10–9 9,0
181Ta (n,γ) 2,61⋅10–10 4 3,51⋅10–10 34
232Th (n,γ) 6,70⋅10–11 2 5,77⋅10–11 14

50Ti (n,γ) 1,0⋅10–12 12 9,80⋅10–13 2,0
238U (n,γ) 1,1⋅10–10 9 8,76⋅10–11 20
186W (n,γ) 3,5⋅10–10 12 3,29⋅10–10 6,0

51V (n,γ) 2,9⋅10–11 10 2,67⋅10–11 7,9
64Zn (n,γ) 4,4⋅10–12 4 4,41⋅10–12 0,2

100 %,
exp calc

exp

R R
R

R
δ

−
= ⋅

( ) ( ) ,
m

C E R E dEϕ∫
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Сравнивая результаты нейтронно�физических
расчетов и экспериментов, можно отметить, что раз�
личия в значениях скорости реакций для изотопов
составили до 10 %. При этом хорошая сходимость до
30 % была получена для скорости реакции на изото�
пах130Ba, 133Cs, 58Fe 165Ho, 26Mg 121Sb 181Ta 232Th 238U.

Результаты исследований будут использованы
в дальнейшем для разработки методики инстру�
ментального нейтронно�активационного анализа с
использованием казахстанских исследователь�
ских реакторов ИВГ.1М и ИГР для определения
элементного состава минерального сырья.
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The relevance of the work consists in the necessity to use nondestructive testing methods when searching and exploring underground
resources in extractive industry as well as at ecological researches.
The main aim of the study: explanation of the choice of IGR reactor in the capacity of neutrons source for INAA method, consistent
with the conditions of radiation, physical and technical features of the reactor.
The methods used in the study: instrumental neutron activation analysis; choice of optimal irradiation regimes of samples of mineral
raw materials; preparation and radiation of samples in an experimental channel of IGR reactor; processing and analysis of experimental
findings.
Scientific novelty: In the conduct of the adoption of instrumental neutron# activation analysis (INAA), based on the IGR Pulse Graphi#
te Reactor with its unique technical characteristics, the terms to introduce the method are specified for elemental analysis of samples of
mineral raw materials and external medium objects.
The results: The authors have selected optimal modes of irradiation of samples of mineral raw materials. The paper introduces the res#
ults of determining sensitivity of the instrumental neutron activation analysis method and response rate of radiation capture. Sensitivity
analysis of the instrumental neutron activation analysis method for specific conditions of radiation and measurements was conducted.
The paper introduces the experimentally determined inaccuracy in measurements of peaks area of the total absorption and the results
of comparison of the calculated and experimental values of the reaction rate (n,γ) for the elements#analytes.
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Введение
Для соответствия современным требованиям

технического развития и экологии, а также для
расширения возможностей в реализации готовой
продукции на отечественном и зарубежных рын�
ках российские нефтеперерабатывающие заводы
(НПЗ) разрабатывают план модернизации и разви�
тия производств применительно к конкретным
условиям каждого НПЗ [1–4].

В целом основными для российской нефтепере�
рабатывающей промышленности направлениями
развития являются:
• увеличение глубины переработки нефти на НПЗ;
• соответствие продукции (бензина, дизельного и

котельного топлива) современным требова�
ниям евростандартов;

• рационализация использования производ�
ственных мощностей и увеличение энергоэф�
фективности производства;
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• совершенствование систем контроля и оптими�
зации существующих установок для повыше�
ния эффективности, надежности и выполнения
требований охраны окружающей среды и безо�
пасности работы [5].
В последнее время ежегодно увеличивается до�

ля легкового автотранспорта, использующего ди�
зельное топливо (ДТ). В 2009–2013 гг. среднегодо�
вой темп прироста автотранспорта, работающего на
ДТ, составил ~6 % [6]. Следует отметить, что по�
требность в зимнем и арктическом ДТ составляет
40 % от общего потребления. Однако российскими
НПЗ производится в основном летнее ДТ (85 %),
зимнего ДТ выпускается в 6 раз меньше (14 %),
арктическое ДТ составляет 1 % от объема произ�
водства [7, 8]. В России, большая часть территорий
которой находится в зоне суровых климатических
условий, соотношение зимних и летних марок то�
плива гораздо ниже, чем в Канаде и скандинавских
странах (12 и 20–25 %, соответственно) [9].

В общем, по данным 2009 г., доля дизельного то�
плива классов 3, 4 и 5 составила 20 % (13,4 млн т) в
общем объеме произведенного дизельного топлива
[5].

Однако, в то время как все экономически ра�
звитые страны уже в 2000 г. перешли на производ�
ство дизельных топлив с ограниченным содержа�
нием ароматических углеводородов и серы (не бо�
лее 0,035 %), в России лишь двенадцать НПЗ
освоили частичный выпуск дизельных топлив с со�
держанием серы до 0,05 % [9].

В настоящее время в России действует ГОСТ
Р 52368–2005 «Топливо дизельное ЕВРО», регла�
ментирующий выпуск ДТ ЕВРО по 6 сортам для
использования в условиях умеренного климата
(A, B, C, D, E, F) и 5 классов для использования в
условиях холодного и арктического климата (0, 1,
2, 3, 4, 5) [10].

Наличие в дизельном топливе механических
примесей, воды, смолистых веществ, молекуляр�
ной структуры парафинов и мыл нафтеновых ки�
слот негативно влияет на эффективность и надеж�
ность работы топливной аппаратуры двигателя [11].

Например, входящие в состав ДТ высокомоле�
кулярные парафиновые углеводороды нормально�
го строения, имеющие достаточно высокие темпе�
ратуры плавления, определяют низкотемператур�
ные свойства топлива. Понижение температуры
окружающей среды приводит к выпадению н�па�
рафинов из топлива в виде кристаллов различной
формы. Протекание этого процесса приводит к за�
бивке топливной аппаратуры кристаллами пара�
финов.

Для зимних ДТ требуемые показатели низко�
температурных характеристик достигаются в ре�
зультате снижения содержания высококипящих
парафинов нормального строения при оптималь�
ном соотношении с низкокипящими н�парафина�
ми С10–С15, углеводородами изостроения и моноци�
клическими ароматическими углеводородами, ко�
торые являются растворителями высококипящих

н�парафинов. Основными способами получения
зимних ДТ являются [12–14]:
• уменьшение содержания высококипящих н�па�

рафинов С20–С26 в тяжелой части дизельного ди�
стиллята путем снижения температуры конца
кипения дизельной фракции, что ведет к не�
полному использованию потенциала нефти по
дизельной фракции;

• смешение с керосиновой фракцией, приводя�
щее к снижению температуры помутнения ДТ
за счет увеличения содержания в нем н�алка�
нов С6–С14. Однако введение 10 % (мас.) кероси�
новой фракции меньше влияет на низкотемпе�
ратурные свойства, чем удаление из него кон�
цевых фракций. Разбавление ДТ керосином
приводит к снижению его цетанового числа,
вязкости, температуры вспышки и ухудшению
смазывающей способности. Кроме того, топли�
во, содержащее керосиновые фракции, не соот�
ветствует требованиям ГОСТ Р 52368–2005 по
показателю «фракционный состав». Совершен�
но очевидно, что этот способ негативно сказы�
вается на качестве выпускаемой продукции;

• добавление присадок, улучшающих прокачи�
ваемость при низких температурах, оказывает,
незначительное воздействие на температуру
помутнения. Большинство исследователей счи�
тают, что депрессорные присадки адсорбируют�
ся на поверхности образующихся кристаллов
парафинов и лишь препятствуют их агрегации
с формированием объёмного каркаса. Такие
присадки будут ограниченно эффективны, они
приводят к расслоению топлива при достиже�
нии нижнего температурного барьера;

• адсорбционная (цеолитная) или карбамидная
деперафинизация. Получение парафина сни�
жает общий объём производства топлив за счет
неполного вовлечения в товарный продукт
сырья депарафинизации;

• каталитическая депарафинизация в атмосфере
водорода. При этом нормальные и слаборазвет�
вленные парафиновые углеводороды селектив�
но подвергаются крекингу на низкомолекуляр�
ные и изомеризуются. В процессе получаются
топлива с высоким цетановым числом, что об�
условлено образованием парафиновых соедине�
ний за счет раскрытия кольца и отделения па�
рафиновых боковых цепей от более крупных
ароматических и сернистых компонентов.
Таким образом, можно сделать вывод, что де�

фицит выпуска зимних видов ДТ объясняется тем,
что при производстве низкозастывающих топлив
требуется снизить температуру конца кипения ди�
зельной фракции, что приводит к снижению сум�
марного выхода светлых нефтепродуктов. При ор�
ганизации производства низкозастывающих ДТ с
ультранизким содержанием серы нефтеперераба�
тывающим предприятиям необходимо одновре�
менно решать две сложные задачи: улучшение
низкотемпературных свойств и значительное
углубление гидроочистки.
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Включение в технологическую схему НПЗ про�
цесса каталитической гидродепарафинизации по�
зволяет в широких пределах преобразовывать хи�
мический состав исходного сырья, значительно уве�
личить степень его использования и, следователь�
но, повысить выход и качество целевых продуктов.

Опыт производства в России низкозастываю�
щих ДТ с содержанием серы 50 и 10 ppm показы�
вает, что процесс депарафинизации в среде водоро�
да хорошо интегрируется с процессом глубокого
гидрообессеривания [15]. Для внедрения процесса
гидродепарафинизации можно использовать суще�
ствующие установки гидроочистки без существен�
ных изменений технологической схемы или строи�
тельства новых установок.

Внедрение процесса гидродепарафинизации,
совмещенного с процессом гидроочистки, стало в
2006 г. одним из этапов модернизации произ�
водств Ачинского НПЗ, направленной на обеспече�
ние выпуска летних и зимних ДТ, соответствую�
щих современным экологическим и эксплуата�
ционным требованиям [12, 14].

Методы и методики исследований
Техническое перевооружение установки гидро�

очистки ДТ (секция 300/1), входящей в комбини�
рованную установку по переработке нефти ЛК�
6Ус, включало в себя ввод в строй дополнительно�
го реактора (Р�301А), установленного последова�
тельно с существующим реактором гидроочистки
(Р�301), и реконструкцию блока стабилизации,
так как процесс гидродепарафинизации связан с
гораздо более высоким выходом углеводородного
газа и бензина, чем было предусмотрено в первона�
чальном проекте.

В зимнее время Ачинский НПЗ производит ДТ
класса 2 вид II. Технологический процесс получе�
ния ДТ ЕВРО на Ачинском НПЗ включает в себя
следующие операции:
• электрообезвоживание и электрообессолевание

нефти (установка ЭЛОУ);
• прямая атмосферная перегонка нефти (секция

100 установки ЛК�6Ус) с получением кероси�
новой прямогонной фракции, дизельной фрак�
ции и прямогонного погона утяжеленного
фракционного состава (УФС);

• вакуумная перегонка мазута на вакуумной ко�
лонне К�1 установки ВТ�битумная с получени�
ем барометрического соляра (фракции до
350 °С) и верхнего циркуляционного орошения
(фракция до 360 °С);

• каталитическая депарафинизация и гидро�
очистка смеси фракций (секция С�300/1 уста�
новки ЛК�6Ус): средней дизельной фракции
колонны К�103/2, прямогонного погона УФС
колонны К�103/3, барометрического соляра и
верхнего циркуляционного орошения колонны
К�1 установки ВТ�битумная с получением ги�
дроочищенных (далее – г/о) компонентов: бо�
кового погона колонны К�301 и дизельной
фракции (куб колонны К�301);

• гидроочистка керосиновой прямогонной фрак�
ции (секция С�300/2 установки ЛК�6Ус) с по�
лучением г/о керосиновой фракции;

• смешение компонентов с получением базового
ДТ;

• вовлечение в базовое топливо присадок с полу�
чением товарного ДТ требуемого качества;

• контроль качества в ходе изготовления и окон�
чательная приемка продукции.
Основными компонентами, вовлекаемыми в

сырье процесса гидродепарафинизации, являются
фракция керосиновая колонны К�103/1, фракция
дизельная колонны К�103/2, прямогонный погон
утяжеленного фракционного состава (УФС), баро�
метрический соляр установки ВТ�битумная, верх�
нее циркуляционное орошение колонны К�1 уста�
новки ВТ�битумная.

Смешение компонентов сырья осуществляется
в сырьевых резервуарах установки гидроочистки
дизельного топлива с возможностью подачи ди�
зельной фракции колонны К�103/2 на прием
сырьевых насосов, что позволяет оперативно кор�
ректировать качество сырьевого потока.

С целью подбора оптимальной рецептуры ком�
паундирования компонентов дизельного топлива,
а также с целью оценки эффективности проводи�
мых мероприятий сотрудниками Института нефти
и газа СФУ были проведены лабораторные иссле�
дования по определению показателей качества
сырья установки гидродепарафинизации, компо�
нентов смешения ДТ класса 4 вид III и сорта Е (F)
вид II по ГОСТ Р 52368–2005 для применения в ре�
гионах России с холодным и арктическим клима�
том и конечного продукта с использованием стан�
дартизованных методик.

Результаты исследований
Рассматривая различные современные техно�

логии перехода на производство ДТ для арктиче�
ского климата класса 4 вид III, специалисты пред�
приятия, основываясь на проведенных исследова�
ниях, пришли к выводу о необходимости реализа�
ции следующих мероприятий.
1. Переобвязка реактора Р�301Б объемом 110 м3 с

включением первым в системе хода сырья и ре�
актора Р�301А объемом 70 м3 с включением
вторым по ходу сырья (рисунок).

2. На блоке стабилизации с целью достаточного
отбора компонента ДТ зимнего, выводимого бо�
ковым погоном из К�301 в отпарную колонну
К�301/1 до объемов не менее 80 м3/ч предлага�
ется выполнить следующие мероприятия:
• увеличить диаметр линии вывода бокового

погона из К�301 в К�301/1 с ДУ=150 мм до
ДУ=200 мм;

• смонтировать запорно�регулирующую ар�
матуру на каждом потоке перед входом в
печь П�303;

• произвести расчет печи П�303 с целью уве�
личения температуры выхода продукта из
печи. Необходимость увеличения темпера�
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туры до 255 °С установлена в период опытно�
го пробега установки.

Вниз колонны К�301 и колонны К�301/1 пода�
ется перегретый водяной пар для снижения пар�
циального давления нефтепродуктов.
3. На секции гидроочистки керосина С�300/2 сле�

дует ужесточить температурный режим реактора
Р�302, что позволит снизить содержание серы в
керосине до уровня 3 ppm и получить компонент
ДТ для арктического климата класса 4 вид III.
Физико�химические показатели вовлекаемых в

сырье гидроочистки компонентов с указанием ме�
тода испытания представлены в табл. 1.

Результаты определения показателей качества
компонентов для получения ДТ класса 4 вид III и
сорта Е (F) вид II по ГОСТ Р 52368–2005 предста�
влены в табл. 2.

Результаты лабораторных испытаний (табл. 3)
образца ДТ, полученных по предлагаемой схеме
модернизации производства, показали, что по
фракционному составу, плотности, содержанию
серы и температуре помутнения образец соответ�
ствует требованиям ГОСТ Р 52368.

Обсуждение результатов
Технологическое решение по переобвязке реак�

тора Р�301Б основано на том, что реакции в про�

цессе гидроочистки дизельных фракций носят эк�
зотермичный характер. Реактор с катализатором
депарафинизации в этом случае должен быть вто�
рым по ходу сырья с возможностью регулирования
температурного режима работы реакторного блока
путем подачи квенча (холодного водорода).

Сырьем секции С�300/1 является смесь фрак�
ций К�103/2 и К�103/3 из секции 100. Соотноше�
ние фракций зависит от поставленной производ�
ственной задачи: при производстве ДТ зимнего до�
ля фракции К�103/2 в соотношении с фракцией
К�103/3 увеличивается. При производстве дизель�
ного топлива летнего увеличивается доля фракции
К�103/3 в сырье секции 300/1, а избыток К�103/2
выводится на приготовление топлива маловязкого
судового или в резерв для последующего пригото�
вления ДТ летнего.

В настоящее время разработано большое коли�
чество эффективных катализаторов гидроочистки,
высокая эффективность которых доказана экспе�
риментальными исследованиями [16–18].

В реакторе Р�301Б на катализаторах гидрообес�
серивания KF�757–1.3Q STARS фирмы ALBE�
MARLE и HR�626 фирмы «AXENS» происходит
гидрирование сернистых, азотистых, кислородсо�
держащих и непредельных соединений, содержа�
щихся в смесевом сырье. Реакции гидрирования
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Рисунок. Принципиальная технологическая схема секции гидроочистки ДТ С#300/1, где: Р#301А – реактор депарафинизации;
Р#301Б – реактор гидроочистки; П#301/1,2, П#303 – печь; ЦК#301 – циркуляционный компрессор водородсодержаще#
го газа; Т#301–303 – теплообменники реакторного блока; Х#301 – воздушный холодильник; С#301А – сепаратор высо#
кого давления; К#301 – колонна стабилизации; К#301/1 – колонна стабилизации бокового погона К#301; ЦВСГ – цир#
куляционный водородсодержащий газ; пп – перегретый водяной пар; г/о – гидроочищенная фракция

Figure. Process flow diagram of diesel fuel С#300/1 hydrotreating section, where Р#301А is the hydrodewaxing reactor; Р#301Б is the
hydrotreating reactor; П#301/1,2, П#303 is the furnace; ЦК#301 is the circulation compressor of hydrogen#containing gas;
Т#301–303 is the heat#transfer device of the reactor block; Х#301 is the ait condenser; С#301А is the high pressure separator;
К#301 is the stabilizer column; К#301/1 is the stabilizer column of side stream К#301; ЦВСГ is the circulation hydrogen#contai#
ning gas; пп is the overheated water vapor; г/о is the hydrotreated cut



прямогонных фракций протекают с незначитель�
ным тепловым эффектом, в результате чего темпе�
ратура на выходе из реактора может повышаться
на 10–20 °С [19].

Газосырьевая смесь (ГСС) идет в реактор Р�301А,
где на катализаторе обессеривания и деазотирова�

ния KF�859–1.5Q и катализаторе депарафинизации
KF�1102–3 фирмы «ALBEMARLE» происходит ча�
стичный гидрокрекинг углеводородов С14–С16 с обра�
зованием легких углеводородов и частичной изоме�
ризацией, а также образование легких бензиновых
фракций (эндотермические реакции).
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Таблица 1. Показатели качества компонентов сырья процесса гидродепарафинизации
Table 1. Quality indices of hydrodewaxing raw material components 

Таблица 2. Показатели качества компонентов для получения ДТ класса 4 вид III и сорта Е (F) вид II по ГОСТ Р 52368–2005
Table 2. Quality indices of components for obtaining diesel fuel of the class 4 type III and kind Е (F) type II according to the GOST

Р 52368–2005 

Наименование Title

Гидроочищенная фрак#
ция бокового погона К#

301/1 
К#301/1 side stream cut

Гидроочищенная дизель#
ная фракция из куба 

К#301 diesel cut of К#301

Гидроочищенная
керосиновая фрак#
ция С#300/2 paraf#

fin cut С#300/2

Нормативный документ
на метод испытания 

Regulatory document for
the tests

Плотность при 20, кг/м3 

Density at 20 kg/m3 818,7 842,8 795,1 ASTM D 4052

Фракционный состав: 
Atmospheric distillation: 
температура начала кипения, °С: 
initial boiling point, °С: 
выход фракций (%),°С 
percent evaporated (%),°С 
10 
50 
90 
96/98

182 

200 
217 
239 
248

197 

234 
270 
326 
345

155 

173 
191 
206 
214

ГОСТ 2177

Твспышки, °С 
Flash Point, °С

53 65 34 ГОСТ 6356

Предельная температура фильтруе#
мости, °С 
Maximum filtration temperature, °С

–53 –21 – ГОСТ 22254

Тcloud/ Тcrystallization, °С –/–51 –/–17 –/–62 ГОСТ 20287 ГОСТ 5066

Содержание серы, ppm 
Sulfur content, ppm

0,4 1,4 3 ГОСТ Р 51947

Наименование 
Title

Фракция ке#
росиновая
колонны
К#103/1 

Paraffin cut of
К#103/1 co#

lumn

Фракция ди#
зельная ко#

лонны
К#103/2 

Diesel cut of
К#103/2 co#

lumn

Прямо#
гонный
погон
УФС 

Straight#
run heavy

cut

Барометрический
соляр установки

ВТ#битумная 
Off#spec summer

diesel cut of VT#bi#
tumen device

Верхнее циркуляцион#
ное орошение колон#

ны К#1 установки
ВТ#битумная 

Upper circulation reflux
of К#1 column in VT#bi#

tumen device

Нормативный
документ на ме#
тод испытания 

Regulatory docu#
ment for the

tests

Плотность при 20 °С, кг/м3

Density at 20 °С, kg/m3 789,3 837,7 872,1 – – ASTM D 4052 

Фракционный состав: 
Atmospheric distillation:
температура начала кипения, °С:
initial boiling point, °С: 
выход фракций (%),°С 
percent evaporated (%),°С 
10 
50 
90 
96

133 

159 
181,4 
196 
–

182 

223
261 
301
312

226 

292
339 
358 
360

249 

285 
308 
331 
340

324 

334
347
366 
380

ГОСТ 2177

Тзастывания, °С 
Pour Point, °С

– –27 – –14 6 ГОСТ 20287

Твспышки, °С 
Flash Point, °С

33 69 111 109 181 ГОСТ 6356

Массовая доля серы, % 
Sulfur content, %

0,029 0,222 0,584 0,642 0,797 ГОСТ Р 51947



При температуре 400 °С входа ГСС по предло�
женной схеме в Р�301Б, предполагаемая темпера�
тура выхода ГСС из реактора составит 420–425 °С,
что является предельной температурой для работы
катализатора депарафинизации. Это обстоятель�
ство регламентирует необходимость использова�
ния линии подачи квенча (температура квенча
80 °С) на вход ГСС в Р�301А. Отсутствие подачи
квенча на вход в Р�301А может вызвать более зна�
чительный крекинг с выделением углеводородного
газа и бензиновой фракции, что значительно сни�
зит выход балансового количества ДТ.

Проектирование переобвязки реакторов позво�
лит стабильно получать ДТ с содержанием серы ни�
же 50 ppm. Причем реактор депарафинизации воз�
можно подключить с байпасной линией, для исклю�
чения потерь выхода ДТ в летний период работы.

С перспективным переходом на производство
ДТ с остаточным (ультранизким содержанием се�
ры (10 ppm)) потребуется более жесткий темпера�
турный режим при эксплуатации катализатора ги�
дроочистки.

На основе экспериментальных исследований
составлены компоновки образцов ДТ класса 4 вид
III и ДТ сорта E (F) вид II при одновременном про�
изводстве этих марок ДТ, а также проведена тех�
нико�экономическая оценка предлагаемого вари�
анта производства по сравнению с действующей
схемой.

Смешение компонентов ДТ предлагается осущест�
влять в трубопроводе при откачке в товарный резер�
вуар или непосредственно в товарном резервуаре.

Для повышения противоизносных свойств про�
изводимых топлив и получения запаса по цетаново�
му числу необходимо компаундирование с проти�
воизносной и цетаноповышающей присадками. В
соответствии с технологической схемой, введение
присадок осуществляется на узле ввода присадок
путем раздельной подачи их концентратов в базовое
ДТ. Не исключена возможность подачи присадок в
рабочем растворе, что позволит за счет эффективно�
го перемешивания снизить удельные расходы при�
садок. Расход может меняться в зависимости от ка�
чественных характеристик базового топлива.

Выводы
Таким образом, предлагаемая схема модерни�

зации в комплексе с эффективным использовани�
ем современного пакета катализаторов фирмы
«ALBEMARLE» и «AXENS» позволит Ачинскому
НПЗ стабильно производить ДТ класса 4 вид III с
необходимыми показателями низкотемператур�
ных свойств, а также выполнять экологические
требования по содержанию серы в товарных нефте�
продуктах.

Вовлечение гидроочищенной керосиновой
фракции в производство ДТ зимнего позволит зна�
чительно увеличить его выпуск, улучшить его низ�
котемпературные характеристики и в большей
степени вовлекать гидроочищенную фракцию
УФС (кубовый продукт К�301). Незадействован�
ные в производстве ДТ прямогонные дизельные
фракции УФС предлагается направить в производ�
ство топлива маловязкого судового.
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Таблица 3. Требования к качеству образца ДТ в соответствии с ГОСТ Р 52368–2005.
Table 3. GOST Р 52368–2005 quality requirements for diesel fuel sample 

Наименование Title

Норма для сор#
та E (F) вид II 

Standard for sort
E (F) kind II

Фактический показа#
тель с вовлечением па#

кета присадок 
Real index with additives

package

Норма для
класса 4 вид III 

Standard for
class 4 kind III

Фактический пока#
затель с вовлечени#
ем пакета присадок 
Real index with addi#

tives package

Цетановое число, не менее 
Cetane number, not less

51,0 51,2 47 48

Плотность при 15 °С, кг/м3 

Density at 15 °С, kg/m3 820–845 833,3 800–840 838,2

Предельная температура фильтруемости, °С, не выше 
Maximum filtration temperature, °С, not higher

–15 –21 –44 –49

Массовая доля серы, мг/кг, не более 
Sulfur content, mg/kg, not more

50 40 10 7,7

Твспышки в закрытом тигле, °С, не ниже 
Flash point in a closed cut, °С, not lower

55 56 30 44

Смазывающая способность мкм, не более 
Lubricating capacity, μm, not more

460 440 460 396

Кинематическая вязкость при 40 °С, мм2/с 
Kinematic viscosity at 40 °С, mm2/s

2,00–4,50 2,8 1,20–4,00 2,01

Фракционный состав, выход до температуры (% об.)
Atmospheric distillation, percent evaporated (% vol.) 
до 180 °С, не более/ up to 180 °С, not more 
до 250 °С, не более/ up to 250 °С, not more 
до 350 °С, не менее/ up to 350 °С, not less 
95 % об. перегоняется при температуре, не выше
95 % vol. evaporated up to temperature, not higher (°C)

– 
65 
85 

360

– 
47 
97

325

10 
– 

95 
–

3,0 
– 

98,0 
314
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Измерение электропроводности и рН снежного
покрова используется для оценки состава атмосфе�
ры под влиянием природных и антропогенных
факторов [1–7], т. к. эти величины регистрируют�
ся в снежном покрове, который отражает химиче�
ский состав атмосферных осадков и самого атмо�
сферного воздуха [7]. Регулярные наблюдения по
изучению основных макрокомпонентов, рН и
удельной электропроводности организованы Глав�
ной геофизической обсерваторией им. А.И. Воей�
кова на территории СССР, в т. ч. на метеостанции в
Братске, но только в ежемесячных атмосферных
осадках [8, 9]. Также Братский центр по гидроме�
теорологии и мониторингу окружающей среды вы�
полняет снегохимическую съемку в 7 районах
(в 11 точках) Братска, без определения величины
рН и удельной электропроводности [10]. Кроме то�
го, величины рН и электропроводность могут сви�
детельствовать о риске атмосферной коррозии тех�
ногенных объектов при χ снеговой воды в интерва�
ле 16–53 кСм/см [11] с учетом ионного состава
снежного покрова.

Промышленные выбросы в Братске обусловле�
ны производством первичного алюминия (БрАЗ),

ферросплавов (БЗФ), целлюлозы на лесопромы�
шленном комплексе (БЛПК); теплоэнергетикой и
автотранспортом. Город Братск на протяжении
многих лет входит в Приоритетный список, куда
включаются города РФ, имеющие комплексный
показатель загрязнения воздуха – индекс загряз�
нения атмосферы (ИЗА)≥14. Для Братска ИЗА ко�
леблется от 34 до 44 [12].

Районы и объект исследования
В районе Братска рельеф крупнохолмистый, с

перепадами высот в пределах от 402 до 670 м. В те�
чение года скорость ветра – 1–3 м/с, преобладает
юго�западный и западный ветровой перенос воз�
душных масс [13]. Выбросы направлены в основ�
ном на селитебные территории, т. к. в начале ХХ в.
при планировании размещения промышленной
площадки и жилых районов города не учли, что
выбросы в соответствии с основным переносом воз�
душных масс будут направлены на населенные
пункты.

Объектом исследования является снежный по�
кров 2012/2013 и 2013/2014 гг. В Братске в сред�
нем за год выпадает 369 мм осадков, из которых
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Актуальность исследования определяется необходимостью получения достоверной информации, отражающей состояние атмо#
сферы и площади рассеивания выбросов на основе исследования физико#химических свойств снежного покрова города Братска.
Цель работы: изучение особенностей изменения величины рН и электропроводности с учетом химического состава фильтрата
снежного покрова в районе промышленных выбросов.
Методы исследования: отбор проб снежного покрова по методике Росгидромета, масс#спектрометрия с индуктивно#связан#
ной плазмой (ICP#MS), потенциометрия, кондуктометрия.
Результаты: по результатам снегохимической съемки в районе Братска проведено определение удельной электропроводности
и рН фильтрата снежного покрова. Промышленные выбросы в Братске обусловлены производством первичного алюминия,
ферросплавов, целлюлозы, а также теплоэнергетикой и автотранспортом. Величина рН снежного покрова в жилом секторе Цен#
трального Братска находится в интервале 5,5–7,7, в районах основной промышленной площадки – 6,0–7,5. Установлены коэф#
фициенты парной корреляции между рН и удельной электропроводностью, содержанием Rb, К, S, Cs, Ga, Cr, Ca, Na, As, Cl, Pb в
фильтрате снежного покрова. Изменение этих величин зависит от выбросов автотранспорта и промышленных предприятий. Ве#
личина χ снежного покрова в жилых и промышленных районах находится в интервале 10–200 мкСм/см, наибольшие значения
χ 140–200 мкСм/см отмечаются вблизи автомобильных дорог. Отмечено, что на вершине горы высотой примерно 476 м в
фильтрате снеговой воды регистрируются наиболее высокие значения электропроводности и концентрации фтора, алюминия
по сравнению с пробами, отобранными на склонах. Впервые построена карта изолинии удельной электропроводности фильтра#
та снежного покрова в районе Братска, с интервалом 10 мкСм/см. На картосхеме отображены области изменения электропро#
водности, локальные максимумы электропроводности, соответствующие точкам отбора проб с максимальными значениями и
приуроченные к промышленным объектам – источникам загрязнения. Область изменения удельной электропроводности
фильтрата снежного покрова отражает область распространения промышленных выбросов, и в этих областях есть риск атмо#
сферной коррозии для техногенных объектов.

Ключевые слова:
Снежный покров, удельная электропроводность, рН, селитебные и промышленные территории, атмосфера.



25 % приходится на холодный период и 75 % – на
теплый [13]. Пробы отобраны перед активным сне�
готаянием в начале марта 2013 и 2014 гг. по всей
высоте снежного покрова по общепринятым мето�
дическим указаниям Росгидромета [14]. В начале
марта 2013 г. отобрано 30 проб и в начале марта
2014 г. – 70 проб.

Методы исследования
Количество точек и выбор места отбора проб

снежного покрова определялся необходимостью
получения достоверной информации об области
рассеивания промышленных выбросов, в данном
случае для построения карт изолиний рН и удель�
ной электропроводности. Высота рельефа и точки
отбора регистрировались с помощью GPS навига�
тора. Подготовка проб к химическим анализам
проводилась в аккредитованной химической лабо�
ратории Братска и включала таяние снега при
комнатной температуре, фильтрацию снеговой во�
ды через бумажный фильтр или мембранные филь�
тры с диаметром 0,2 мкм (ФМАЦ�0,2�q47–11107,
ВЛАДИСАРТ, ацетат целлюлозы) в зависимости
от целей анализа, высушивание взвеси. Электро�
проводность фильтрата снежного покрова парал�
лельно измеряли стационарным кондуктометром
«Эксперт�002» и портативным кондуктометром
«HANNA DIST WP 1» при комнатной температу�
ре, в единицах измерения мкСм/см. Микроэле�
ментный состав фильтрата снеговой воды снежно�
го покрова измеряли на квадрупольном ICP�MS
масс�спектрометре Agilent 7500ce методом индук�
тивно связанной плазмы (ИСП�МС).

Результаты и обсуждение
Известно, что величина рН атмосферных осад�

ков и снеговой воды обусловлена в основном при�
сутствием в атмосфере оксидов азота, углерода, се�
ры, рН чистых атмосферных осадков находится в
интервале 5,5–6,5 [7, 8]. Электропроводность вод�
ных растворов определяется ионным составом, в
том числе наличием ионов, обладающих малым
ионным радиусом и другими свойствами [15].
На основании данных 2013 и 2014 гг. установлены
невысокие коэффициенты аппроксимации между
рН и электропроводностью фильтрата в зоне выбро�
сов предприятий, как в жилых (рис. 1, а, в), так и в
промышленных районах Братска (рис. 1, б, г), эта
связь опосредована через химический состав. Вы�
сокие коэффициенты аппроксимации между рН и χ
отмечены, если отдельно не рассматривать жилые
и промышленные районы, а рассмотреть всю
область рассеивания выбросов (рис. 1, ж, з)

Величина рН снежного покрова в жилых райо�
нах находится в интервале 5,5–7,7 (рис. 1, а, в), в
промышленных – 6,0–7,5 (рис. 1, б, г) практиче�
ски не отличается, возможно, это связано с тем,
что жилые районы находятся недалеко от промы�
шленных предприятий. Так, в Братске целлюлоз�
но�бумажный комбинат (БЛПК) расположен в
2 км от города. Жители Центрального района

Братска ощущают специфический запах выбросов
серосодержащих соединений БЛПК ежедневно,
соединения фтора (БрАЗ) не имеют запаха По мне�
нию авторов [16], максимальные значения рН –
7,65 и 7,94 наблюдаются в зоне воздействия вы�
бросов предприятий ОАО Группа «Илим» (БЛПК).
Возможно, что высокая величина рН в снежном
покрове районов исследования обусловлена приме�
нением соединений натрия в производстве целлю�
лозы, использованием каустической соды в техно�
логии «мокрой» газоочистки выбросов на БрАЗе,
кроме того, натрий входит в состав криолита
Na3AlF6 – основного компонента электролизного
расплава на БрАЗе. Известно [17], что в некоторых
районах страны натрий в атмосфере может быть
морского происхождения. В Братске в фильтрате
снежного покрова натрий связан с серой (R=0,95),
хлором (R=0,74), калием (R=0,97), кальцием
(R=0,81), фтором (R=0,85), но не связан с алюми�
нием (R=0,4), магнием (R=0,4) в соответствии с
установленными коэффициентами парной корре�
ляции по данным 2013 г. Содержание натрия в
фильтрате на расстоянии 27 км от БрАЗа
1,30мг/л, что в 4 раза больше, чем в фильтрате
снежного покрова регионального фонового района
(Тункинская долина, урочище Бадары, улус Улбу�
гай), содержание хлора в Братске (0,51 мг/л) срав�
нимо с содержанием хлора в Тункинской долине
(Байкальский регион). Содержание натрия в снеж�
ном покрове Братска находится в интервале от
1 до 25 мг/л (в том числе в санитарно�защитных
зонах), хлора – от 0,8 до 2 мг/л, следовательно
натрий преимущественно антропогенного проис�
хождения (определение доли природного натрия
требует дополнительных расчетов). В связи с тем,
что известна классификация атмосферы по степе�
ни загрязнения коррозионно�активными веще�
ствами в зависимости от содержания диоксида се�
ры и хлора [11], мы рассматриваем характеристи�
ки распределения серы и хлора, т. к. соединения
серы присутствуют в сырье для технологических
процессов промышленной площадки Братска.

Возможно, выбросы натрийсодержащих соеди�
нений предотвращают закисление атмосферных
осадков, которое обычно связано с выбросами та�
ких основных загрязнителей, как оксиды серы,
азота, углерода, которые образуются всегда при
сжигании углеводородного топлива (бензин, ди�
зель и т. д.) и угля (БЗФ, ТЭЦ), угольных анодов
(БрАЗ).

По данным анализа фильтрата снеговой воды
2013 г. установлена корреляция величины рН
(рис. 2) и содержания S, Rb, Cl, Ga, K, Na, Ca, Cs,
Cr, As. (табл. 1).

Присутствие ионов Na, S, Cl, K, Ca, Ga в снеж�
ном покрове связано с составом сырья для произ�
водства первичного алюминия, целлюлозно�бу�
мажного комбината Соединения хлора входят в со�
став технологического сырья БЛПК. В связи с тем,
что основными элементами сырья на БрАЗе явля�
ются также алюминий и магний, на заводе феррос�
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Рис. 1. (а, б, в, г) Корреляция рН и электропроводности (мкСм/см) в фильтрате снежного покрова, отобранного в жилых (а, в)
и промышленных районах, кроме точек отбора, приближенных к автотрассам (б, в, г), и с учетом отбора снежного по#
крова вдоль автомобильных трасс (а/т) – автомобильных дорог (а/д) (д, е), во всех районах исследования (ж, з)

Fig. 1. (a, b, c, d) pH correlation and conductivity (μS/cm) in filtrate of snow cover taken in residential areas (a, c), in industrial ar#
eas, except the points close to speedways (b, c, d) and considering snow cover samples along the vehicle roads (e, f) in all the
studied areas
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плавов – кремний, рассмотрена корреляция между
рН и этими элементами. Установлено, что отсут�
ствует корреляция между рН и Si (R=0,36),
Al (R=0,34), Mg (R=0,1).

Рис. 3. Зависимость рН снежного покрова от высоты рельефа

Fig. 3. Dependence of snow cover pH on relief height

По данным 2013, 2014 гг. величина χ снежного
покрова в жилых и промышленных районах нахо�
дится в интервале 10–200 (рис. 1, б, г), соответствен�
но, наибольшие значения χ 140–200 мкСм/см отме�
чаются в снежном покрове вдоль автомобильных
трасс и дорог (рис. 1, д, е, ж, з).

В работах [8, 9] указано, что фоновая станция
Байкальского региона расположена на о. Хужир
озера Байкал. Удельная электропроводность осад�
ков равна 24,0 мкСм/см. По данным [8, 9], в Брат�
ске (метеостанция БЦГМС в п. Падун) с 2000 по
2005 гг. c? составила 27, 20, 24, 24, 33 мкСм/см и
6,4; 65; 6,5; 67; 6,6 рН, соответственно.

Влияние высоты рельефа на распределение вы�
бросов можно отметить при изучении отдельного
высотного природного объекта – горы Моргудон.

Отмечено, что на доступной вершине горы в
фильтрате снеговой воды регистрируются наибо�
лее высокие значения электропроводности и кон�
центрации фтора, алюминия по сравнению с про�
бами, отобранными на склонах (табл. 2).

Для построения карт изолиний электропровод�
ности фильтрата снежного покрова использовался
метод естественного соседства, известный также
как интерполяция Сибсона (Sibson) [18]. Результа�
том интерполяции является грид�поверхность, по
которой в дальнейшем были построены изолинии
удельной электропроводности с интервалом
10 мкСм/см (рис. 4). Также на картосхеме отобра�
жены области изменения электропроводности, ло�
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Таблица 1. Коэффициенты парной корреляции между рН, электропроводностью и содержанием Rb, К, S, Cs, Ga, Cr, Ca, Na, As,
Cl, Pb в фильтрате снежного покрова, Братск, 2013 г.

Table 1. Pair correlation coefficient between рН, electric conductivity, chlorine, sulfur and contents of Rb, К, S, Cs, Ga, Cr, Ca, Na,
As, Cl, Pb in snow cover filtrate, Bratsk, 2013

Рис. 2. (а, б, в, г, д) Изменение рН от содержания S (а), Cl (б), Na (в), К (г), Са (д) в фильтрате снежного покрова

Fig. 2. (a, b, c, d, e) Dependence of pH change on content of S (a), Cl (b), Na (с), К (d), Са (e) in snow cover filtrate

/a /b /c 

/d /e 

 

Элемент Rb К S CS Ga Cr Ca Na As Cl Pb χ , мкСм/см рН

χ, мкСм/см 0,99 0,76 0,95 0,90 0,87 0,80 0,76 0,94 0,73 0,72 –0,70 1 0,84

pH 0,80 0,73 0,85 0,67 0,76 0,56 0,69 0,72 0,50 0,79 #0,66 0,84 1



кальные максимумы электропроводности, соот�
ветствующие точкам отбора проб с максимальны�
ми значениями и приуроченные к промышленным
объектам – источникам загрязнения. Область из�
менения χ в снежном покрове отражает область
распространения промышленных выбросов, и в эт�
их областях есть риск атмосферной коррозии для
техногенных объектов.

Таблица 2. рН, χ, содержание F, Al в фильтрате снежного по#
крова горы Моргудон

Table 2. рН, χ, F, Al content in snow cover filtrate of the
mountain Morgudon

Карты позволяют оценить область и площади
рассеивания выбросов отдельного предприятия, в
перспективе проводить ежегодную динамику пло�

щадей выбросов, устанавливать корреляцию с ка�
чеством жизни населения [19], оценивать эффек�
тивность природоохранных мероприятий промы�
шленных объектов [20].

Выводы
Установлено изменение удельной электропро�

водности, рН снежного покрова обусловленное
промышленными выбросами, отраженными ион�
ным составом фильтрата снежного покрова; уста�
новлена корреляционная связь между рН и удель�
ной электропроводностью, представленная коэф�
фициентами парной корреляции; установлено
влияние рельефа на рассеивание выбросов, на при�
мере одного природного высотного объекта; впер�
вые построена карта удельной электропроводности
фильтрата снежного покрова в районе Братска.

Автор благодарит научного консультанта дра техн.
наук, профессора ИрГТУ А.Н. Баранову за координацию ра
бот, ценные советы, старшего научного сотрудника ин
ститута географии СО РАН канд. геогр. наук А. Бардаш за
построение карты изолиний электропроводности в снеж
ном покрове, ведущего инженера Лимнологического инсти
тута СО РАН Е. Водневу за аналитические исследования.
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держке Министерства образования и науки РФ (государ
ственное задание 127, 2014 год), ОАО «РУСАЛ Братский
алюминиевый завод».

Место отбора
Sampling point

Н, м
ЕС,

мкСм/см
F,

мг/л
Al,

мг/л

Середина склона, подъем вверх
Middle of the hill#side, upgrade

397 19 3,32 0,640

Доступная вершина
Negotiable peak

476 29 9,03 2,300

Середина склона, спуск с верши#
ны с другой стороны горы
Middle of the hill, descent from the
top on the other side of the mountain

356 17 2,64 0,560
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Рис. 4. Карта изолинии удельной электропроводности фильтрата снеговой воды, с интервалом 10 мкСм/см, г. Братск, 2014 г.

Fig. 4. Map of isolines of specific electric conductivity of snow cover filtrate with the range of 1 μS/cm, Bratsk, 2014
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FEATURES OF CHANGING РН VALUE AND CONDUCTIVITY OF SNOW COVER IN BRATSK

Natalia I. Yanchenko, 
Dr. Sc., Irkutsk State Technical University, 83, Lermontov Street, Irkutsk,

664074, Russia; Baikal State University of Economics and Law, 11, Lenin street,
Irkutsk, 664003, Russia. E#mail: fduecn@bk.ru

Relevance of the research is defined by the necessity to obtain real information on atmosphere state and discharge precipitation area
based on investigation of physical and chemical properties of Bratsk snow cover.
Objective: to study the features of changing pH and conductivity considering chemical composition of snow cover filtrate in industrial
emission area.
Methods: snow sampling by Hydrometeorology technique, mass spectrometry with inductively coupled plasma (ICP#MS), potentiome#
try, conductivity.
Results: According to the results of snow chemical survey within Bratsk the author has found out changes in specific conductivity and
snowpack pH caused by industrial emissions. Industrial emissions in Bratsk are caused by production of primary aluminum, ferroalloys,
cellulose, as well as power engineering and transport. Snow cover pH in residential sector of Central Bratsk is in the range of 5,5–7,7, in
the areas of the main industrial areas it is of 6,0–7,5. The author determined the coefficients of simple correlation between pH and con#
ductivity, content of Rb, K, S, CS, Ga, Cr, Ca, Na, As, Cl, Pb in snow cover filtrate. Change of these values depends on motor vehicles and
industrial plants emissions. The specific conductivity of snow cover in residential and industrial areas is in the range of 10–200 μS/cm,
the highest values of χ 140–200 μS/cm occur near the roads. It is noted that on the top of the mountain with the height of about 476 m
the highest values of electrical conductivity and concentration of fluoride, aluminum are recorded in snow water filtrate in comparison
with the samples taken on the slopes. For the first time the author mapped the contours of snow filtrate conductivity near Bratsk, with
an interval of 10 μS/cm. The map displays the conductivity change, the local maxima of electrical conductivity corresponding to sampling
points with the highest values and dedicated to industrial sites – sources of pollution. The range of variation of snow filtrate conductivi#
ty reflects the area of industrial emissions distribution. There is a risk of atmospheric corrosion for man#made objects in these areas.
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Snow сover, specific conductivity, pH, residential and industrial areas, atmosphere.
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Актуальность работы обусловлена активным проведением на болотах мелиоративных работ и отсутствием данных о влиянии
осушения болот на химический состав торфяной залежи.
Цель работы: охарактеризовать состав экстрактивных веществ торфов естественных и осушенных участков болот на территории
Беларуси и Западной Сибири.
Методы исследования: высокоэффективная жидкостная хроматография, спектрофотометрия, хроматомасс#спектрометрия.
Результаты: В хлороформ#метанольном экстракте верховых нативных и осушенных торфов Беларуси и Западной Сибири мето#
дом ГХ/МС идентифицировано более 150 соединений, представленных н#алканами, н#алкан#2#онами, н#альдегидами, жирны#
ми кислотами и их эфирами, а также изопреноидами, включающими сескви#, ди#, тритерпены, стероиды, ациклические соеди#
нения и токоферолы. В ацетоновом экстракте торфов методом жидкостной хроматографии высокого давления в сочетании с
электронной спектроскопией определен состав каротиноидов и тетрапиррольных пигментов, среди которых идентифицирова#
ны хлорофиллы a и b, феофитинны a и b, феофорбид, лютеин и неоксантин. Показано, что наибольшим качественным и коли#
чественным изменениям при осушении подвержены сескви#, ди# и тритерпены, стероиды, а также каротиноиды и тетрапирро#
лы. В результате осушения в торфах верховых болот Беларуси увеличилось содержание стероидов, сескви# и дитерпенов, в тор#
фах Западной Сибири – стероидов, тритерпенов и токоферолов. Среди стероидов возросло содержание производных ланоста#
на. В составе пигментов результатом осушения явилось исчезновение в торфе хлорофиллов и возрастание содержания неоксан#
тина. Различие в климатических условиях Западной Сибири и Беларуси нашло свое отражение в изменении при осушении бо#
лот индивидуального состава тритерпенов. Более поздние сроки оттаивания, особенно осушенных участков болот, и сброса та#
лых вод в Западной Сибири создают менее благоприятные условия для осушения и обуславливают малую скорость происходя#
щих в торфяной залежи окислительных процессов. В результате в осушенных торфах Беларуси существенно снизилось разнооб#
разие тритерпенов за счет разрушения наименее стабильных соединений, в то время как в торфах Западной Сибири эти соеди#
нения сохранились.
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Введение
Торф является ценнейшим природным биоло�

гическим материалом и важнейшим минерально�
сырьевым ресурсом [1, 2]. Он широко используется
в сельском хозяйстве и животноводстве, медици�
не, биохимии, энергетике и ряде областей промы�
шленности. Массовое осушение болот, пожары на
торфяниках привели к сильному нарушению ме�
стной экологии и отрицательно повлияли на био�
разнообразие в этих регионах. Нарушение торф�
яной залежи при антропогенном воздействии при�
водит к количественному и качественному измене�
нию компонентного состава (углеводов, гумино�
вых веществ, битумов) различных видов торфа, од�
нако работы по изучению изменений состава орга�
нических соединений битуминозных компонентов
торфов, происходящих при осушении болот, не
проводились.

Хотя изучение торфов весьма актуально как в
практическом, так и теоретическом аспектах, дан�
ные о составе органического вещества торфов За�
падной Сибири весьма ограничены. Они касаются,
прежде всего, определения общего содержания би�
туминозных компонентов [3], изучения веществ
гуминовой природы [4], а также отдельных биоло�
гически активных соединений. В то время как мо�
нография по химии экстракционных смол торфов
белорусских ученых вышла в свет уже в 1985 г.
[5], в Западной Сибири это направление активно
развивается лишь в последние несколько лет. По�
явились работы, посвященные определению всех
основных классов соединений, присутствующих в
экстрактах торфов Западной Сибири [6–9].

Целью настоящего исследования является про�
ведение сравнительной характеристики состава
экстрактивных веществ торфов естественных и
осушенных участков болот на территории Белару�
си и Западной Сибири.

Материалы и методы исследования
Исследование состава органического вещества

проведено для торфов нативных и осушенных
участков болота Червенское (Галое), расположен�
ного в Минской области (Беларусь), а также тор�
фов, отобранных на участках болота Темное юга
Томской области (Западная Сибирь).

Болото Червенское (Галое) в Червенском райо�
не Минской области относится к крупным верхо�
вым и низинным болотам пологоволнистой равни�
ны. Гидромелиоративные работы были проведены
в 1960–1963 гг. После осушения болота террито�
рия массива стала подвергаться пожарам различ�
ной интенсивности, что привело к формированию
частично выгоревших торфяных залежей с много�
численным сухостоем.

Болото Темное в Томском районе Томской обла�
сти входит в состав крупной болотной системы вер�
хового и низинного типов, залегающей на надпой�
менных террасах р. Томи. Гидромелиоративные
работы проведены в 80�х гг. ХХ в. На осушенном
верховом участке произошла значительная усадка

залежи, в результате небольшого низового пожара
вместо сведенного яруса низкорослой сосны сфор�
мировался густой ярус подроста березы, возросло
обилие вересковых кустарничков и пушицы.

Согласно данным стратиграфического бурения,
первоначально образование торфяной залежи бо�
лота Червенское происходило в условиях бедного
водно�минерального питания, вследствие чего
здесь отложился верховой магелланикум торф ма�
лой степени разложения, 10–20 %. В верхней ча�
сти залежи торфа осушенного участка после пожа�
ра образовался режим, близкий к мезотрофному.
На сухой части участка произошла смена напоч�
венного мохового покрова – сфагнового на гипно�
вый (образец О�155). Однако нижняя часть торф�
яной залежи (образец О�156), в которой преоблада�
ют пушица и сфагновые мхи, все равно оставалась
в значительной степени обводненной.

Обследованный верховой участок болота Тем�
ное сформировался путем зарастания озера в глу�
боком понижении между песчаными дюнами.
Торфяная залежь верховая фускум. Придонные
слои шейхцериевого среднеразложившегося торфа
перекрыты мощным слоем слаборазложившегося
фускум торфа с тонкими прослойками пушицы.

Проведен отбор образцов торфов из залежей
верхового типов естественной и нарушенной эко�
систем на технический и спорово�пыльцевой ана�
лизы. Дана оценка их ботанического состава ми�
кроскопическим методом [10], степени разложе�
ния (С) – методом центрифугирования [10], золь�
ности и кислотности по методикам Инсторфа [11],
а также содержания битуминозных компонентов.

Органические (битуминозные) компоненты вы�
деляли из торфов экстракцией 7%�м раствором ме�
танола в хлороформе при 60 °С. Торф предвари�
тельно обезвоживали до воздушно�сухого состоя�
ния и измельчали. Анализ состава экстрактивных
веществ торфов осуществляли методом газовой
хромато�масс�спектрометрии с использованием
магнитного хромато�масс�спектрометра DFS фир�
мы «Thermo Scientific» (Германия). Применяли
колонку кварцевую аналитическую капиллярную
фирмы «Thermo Scientific» длиной 30 м и внутрен�
ним диаметром 0,25 мм с неподвижной фазой
TR�5MS и толщиной пленки 0,25 мкм. Условия
хроматографирования: изотермический режим
при 80 °С в течение 2 мин, затем программирован�
ный подъем температуры со скоростью 4 °С/мин до
300 °С и выдержкой при конечной температуре
30 мин; газ�носитель – гелий. Температура иони�
зационной камеры 270 °С, температура интерфейса
270 °С, энергия ионизирующих электронов 70 эВ.
Хроматограммы органических компонентов полу�
чали по общему ионному току (TIC) и характери�
стическим фрагментным ионам (SIM). Идентифи�
кацию индивидуальных соединений проводили
компьютерным поиском в библиотеке Националь�
ного Института Стандартов NIST�05, по литератур�
ным данным и реконструкцией структур по харак�
теру ионной фрагментации при электронном уда�
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ре. Содержание отдельных структур определяли
по площади соответствующих пиков на хромато�
граммах с использованием внутреннего стандарта
(дейтероаценафтена С12D10) и поправочных коэф�
фициентов, определенных для каждого класса сое�
динений.

Таблица 1. Программа изменения концентрации растворите#
лей для разделения растительных пигментов на
хроматографической колонке Nucleodur C18 Gra#
vity (тип С18, размер частиц 3 мкм, длина 15 см)

Table 1. Program for changing solvent concentration to sepa#
rate plant pigments in chromatographic column Nuc#
leodur C18 Gravity (type С18, particle size 3 μm,
length 15 cm) 

Качественную и количественную оценку содер�
жания тетрапирролов и каротиноидов в образцах
торфа проводили с помощью жидкостного хрома�
тографа высокого давления Shimadzu Prominence
LC 20 (Япония) с хроматографической колонкой
Nucleodur C18 Gravity (тип С18, размер частиц
3 мкм, длина 15 см) фирмы Macherey�Nagel (Гер�
мания). В основу метода выделения, разделения и
идентификации тетрапирролов хлорофильной
природы, а также каротиноидов были положены
методики, описанные в работах [12–15]. Они были
модифицированы в приложении к образцам торф�
яного происхождения согласно [16]. Для экстрак�
ции пигментов сухие образцы торфа размельчали
до порошкообразного состояния, после чего много�
кратно промывали ацетоном. Степень вымывания
пигментов контролировали по спектрам поглоще�
ния на спектрофотометре Uvikon 931 фирмы Kon�
tron (Германия). Затем ацетоновый экстракт упа�
ривали до определенного объема. Далее в виалы
для хроматографии вносили по 0,5 мл ацетонового
экстракта и помещали в камеру хроматографа.
Объём инъекции составлял 50 мкл. Разделение
пигментов в колонке производили с использовани�
ем растворов А (90 % ацетонитрила, 9,9 % Н2О,
0,1 % триэтиламина) и В (100 % этилацетат) по
программе (табл. 1) с потоком 0,5 мл/мин. Пиг�
менты регистрировали спектрофотометрическим
детектором с диодной матрицей Shimadzu SPD�
M20A (Япония) в диапазоне 200–800 нм. Для ви�
зуализации профиля хроматограммы выделяли

спектр поглощения при 410 нм. Для количествен�
ного определения пигментов использовали площа�
ди пиков хроматограммы. Для более точной иден�
тификации растительных пигментов регистриро�
вали флуоресценцию разделенных веществ флуо�
риметрическим детектором Shimadzu DGU�20A
(Япония) при длине волны регистрации 670 нм
(длина волны возбуждающего света 410 нм).

Обсуждение результатов
Отмечены отличия по изучаемым показателям

между образцами, взятыми из естественных и на�
рушенных болот (табл. 2). Все исследованные вер�
ховые торфа, отобранные с поверхности до глуби�
ны 0,2 м, характеризуются низкой зольностью (A)
и невысокой степенью разложения (С), однако для
верхнего слоя нарушенного торфа Беларуси отме�
чена более высокая зольность (5,7) по сравнению с
образцами естественного торфяного слоя (2,7). Об�
щее содержание битуминозных компонентов
(БИТ) в торфах Беларуси возрастает при переходе
от естественного к осушенному участку, а в запад�
носибирских торфах меняется незначительно.

Таблица 2. Характеристика исследованных торфов
Table 2. Peat features

*На сфагновой подложке после осушения и пожара поселил#
ся гипновый мох.

*Hypnum moss occurred on sphagnum substrate after drainage
and fire.
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Depth, m

Вид торфа
Peat type

Участок
Area R,

 %

A
, %
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pH

Верховые торфа болота Червенское (Галое), Беларусь 
Bog peat of Chervenskoe (Galoe) bog, Belarus

Н#151 0–0,10
Магеллани#

кум 
Magellanikum

Есте#
ственный 

Natural
10 2,7 2,8 3,8

Н#152 0,10–0,20
Магеллани#

кум 
Magellanikum

Есте#
ственный 

Natural
15 2,5 4,2 3,7

О#155* 0–0,10

Гипновый
переходный 
Moss transi#

tion

Осушен#
ный 

Drained
5–10 5,7 11,0 4,2

О#156 0,10–0,20

Пушицево#
сфагновый 

Cotton grass#
sphagnum

Осушен#
ный 

Drained
15–20 2,7 13,6 4,1

Верховые торфа болота Темное, Западная Сибирь 
Bog peat of temnoe bog, Western Siberia

Н#6 0–0,06
Фускум 
Fuksum

Есте#
ственный 

Natural
3 2,9 1,1 2,7

О#10 0,10–0,18
Фускум 
Fuksum

Осушен#
ный 

Drained
7 3,2 2,8 3,0

Время,
мин 

Time,
min

Скорость
потока,
мл/мин

Flow rate,
ml/min

Раствор
А, %

Solution
A, %

Раствор
B, % 

Solution
B, %

Режим Mode   

0,01 0,5 100 0
Линейный градиент 

Linear gradient

15,00 0,5 0 100
Изократический режим

Isocratic mode

18,00 0,5 0 100
Линейный градиент 

Linear gradient

19,00 0,5 100 0
Изократический режим

Isocratic mode

25,00 0,5 100 0
Остановка 
Shutdown
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Таблица 3. Содержание отдельных групп органических сое#
динений в верховых торфах

Table 3. Content of certain groups of organic compounds in
bog peats

Групповой состав битуминозных 
компонентов торфов
В исследованных торфах идентифицированы

представители н�алканов, аренов, жирных кислот
и их эфиров, алканонов, альдегидов, ацикличе�
ских, а также би�, три�, тетра� и пентацикличе�
ских изопреноидов, токоферолов и трифенилфос�
фатов (табл. 3), однако суммарное содержание эк�
страктивных веществ (30–150 мкг/г сухого торфа)
составляет лишь небольшую долю от выхода биту�
мов, основная масса которых вероятно представле�
на нелетучими высокомолекулярными соедине�
ниями, не определяемыми при газохроматографи�
ческом анализе. Наблюдаемая диспропорция в со�
держании битумов и летучих компонентов торфов
болот Западной Сибири и Беларуси (табл. 2, 3) мо�
жет быть обусловлена как различным ботаниче�
ским составом торфов, так и особенностями клима�
та, влияющими на степень их разложения.

Доминирующими классами органических сое�
динений в нативных верховых торфах Беларуси
являются н�алканы и тритерпены (рис. 1), их со�
держание составляет около 70 % от общей суммы
идентифицированных соединений. Образец гипно�
вого торфа осушенного участка (О�155) отличается
низким содержанием тритерпенов: в нем преобла�
дают жирные кислоты и н�алканы, в то время как
нижележащий образец этого же участка (О�156) по
групповому составу липидов ближе нативным об�
разцам, однако доля н�алканов в нем ниже.

Содержание ароматических углеводородов
(аренов) во всех изученных образцах торфа не пре�
вышает 0,5 % от общего содержания липидов.

Среди циклических изопреноидов в верховых
торфах Беларуси доминируют пентациклические
структуры, за исключением образца гипново�пере�
ходного торфа (О�155), в котором содержание три�
терпенов и стероидов сопоставимо (рис. 2).

Рис. 2. Состав циклических изопреноидов верховых торфов
Беларуси

Fig. 2. Composition of cyclic isoprenoids in bog peats of Belarus

В вышележащем образце осушенного торфа (О�
155) по сравнению с торфами нативного участка
содержание большинства групп органических сое�
динений существенно не изменилось, за исключе�
нием терпенов. При этом содержание тритерпенов
снизилось, а остальных циклических изопренои�
дов увеличилось в несколько раз (рис. 2).

В нижележащем образце осушенного торфа (О�
156) содержание большинства групп органических
соединений выше, чем в торфе нативного участка.
Исключением являются н�алканы, арены и токо�
феролы, количество которых не изменилось. Наи�
более заметно увеличение содержания в торфе осу�
шенного верхового болота Беларуси циклических
изопреноидов – стероидов и сесквитерпенов (в 5 и
9 раз, соответственно).

В верховых торфах ненарушенного участка за�
падносибирского болота Темное в максимальном
количестве среди всех органических соединений
присутствуют н�алканы, в осушенном преоблада�
ют тритерпены (рис. 3).

Среди циклических изопреноидов в верховых
торфах Сибири доминируют пентациклические
структуры (рис. 4). В результате осушения болота
их содержание в торфе увеличилось в несколько

Индекс образца
Sample index Н#151 Н#152 О#155 О#156 Н#6 О#10

Болото
Bog

Червенское, Беларусь
Chervenskoe, Belarus

Темное, Запад#
ная Сибирь 

Temnoe, Western
Siberia

Участок
Area

Нативный
Native

Осушенный
Drained

Натив#
ный 

Native

Осушен#
ный

Drained

Содержание в торфе, мкг/г сухой массы 
Content in peat, μ/g of dry weight

н#Алканы
n#alkanes 12,65 14,42 8,27 14,36 26,89 43,03

Арены
Arenes 0,18 0,12 0,30 0,15 0,12 0,11

Жирные кислот
Fatty acids 3,25 5,17 6,78 13,29 6,18 3,92

Эфиры жирных ки#
слот
Fatty acid ether

0,48 0,44 0,58 1,43 2,17 1,04

н#алкан#2#оны
n#alkane#2#ons 1,09 1,36 0,85 3,18 2,22 9,14

н#Альдегиды
n#aldehydes 0,24 0,34 0,35 1,42 5,03 3,80

Ациклические изо#
преноиды
Acyclic isoprenoids

2,54 3,02 2,41 5,34 11,33 7,65

Сесквитерпены
Sesquiterpenes 0,13 0,13 0,89 1,20 1,82 1,33

Дитерпены
Diterpenes 0,13 0,15 0,73 0,39 3,30 0,27

Стероиды
Steroids 0,32 0,23 1,85 1,21 3,27 13,86

Тритерпены
Triterpenes 11,81 9,05 1,59 13,83 10,44 54,91

Токоферолы
Tocopherols 0,19 0,29 0,12 0,25 1,93 14,97

Трифенилфосфаты
Triphenyl phosphate 0,02 0,05 0,02 0,09 0,05 0,22

Сумма
Total 33,10 34,84 26,48 56,88 74,75 154,25
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раз, также как токоферолов и стероидов. В то же
время содержание дитерпенов в осушенном торфе
существенно снизилось, возможно, за счет мень�
шего вклада хвойных растений.

Молекулярный состав органических 
соединений торфов
Распределение алифатических структур в тор�

фах нативного и осушенного участков болота Чер
венское (Беларусь) различается незначительно.
В составе н�алканов всех торфов преобладают не�

четные гомологи С23–С31, однако торф осушенного
участка отличается от нативных более низким от�
носительным содержанием гомологов С16–С18

(рис. 5, а). Снижение содержания низкомолеку�
лярных гомологов при осушении может являться
результатом биодеградации.

Среди жирных кислот в торфах ненарушенного
участка доминируют С16 и С6 соединения, в торфах
осушенного содержание С16 понижено, а в одном из
образцов (О�156) основным представителем жир�
ных кислот является С10 (рис. 5, б).
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Рис. 1. Групповой состав липидов торфов осушенного и ненарушенного участка болота Червенское, Беларусь

Fig. 1. Group composition of peat lipids in drained and undisturbed areas of the bog Chervinskoe, Belarus

Рис. 3. Групповой состав липидов торфов осушенного и ненарушенного участка болота Темное, Западная Сибирь

Fig. 3. Group composition of peat lipids in drained and undisturbed areas of the bog Temnoe, Western Siberia

  
Undisturbed area 

  
Drained area 

  
Undisturbed area 
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Рис. 4. Состав циклических изопреноидов верховых торфов
Западной Сибири

Fig. 4. Composition of cyclic isoprenoids in bog peats of wes#
tern Siberia

В составе н�алкан�2�онов всех исследованных
торфов Беларуси доминирует гомолог С27 (рис. 5, в),
однако в образце гипново�переходного торфа в со�
поставимом с ним количестве присутствуют также
низкомолекулярные гомологи – С11, С13, С15. Обра�
зование этих соединений также может являться
результатом биодеградации, которая активно про�
ходит в аэробных условиях, образующихся при
осушении торфяной залежи. Кроме того, в осушен�
ном торфе распределение кетонов немного сдвину�
то в высокомолекулярную область по сравнению с
торфом нативного участка.

Схожим набором соединений во всех изучен�
ных образцах представлены метиловые, этиловые
и изопропиловые эфиры жирных кислот. Ряд ме�
тиловых эфиров включает гомологи С11–С29 с прео�
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Рис. 5. Распределение н#алканов (а), жирных кислот (б) и н#алкан#2#онов (в) в торфах нативного и осушенного участков вер#
ховых болот Беларуси

Fig. 5. Distribution of n#alkanes (a), fatty acids (b) and n#alkane#2#ons (c) in peats of native and drained areas of high bog in Belarus

/a  

/b  
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бладанием нечетных структур и максимумом, при�
ходящимся на метиловый эфир пальмитиновой
кислоты. Изопропиловые эфиры лауриновой, ми�
ристиновой и пальмитиновой кислот по распро�
странённости в торфах находятся на втором месте,
а этиловые эфиры миристиновой и пальмитиновой
кислот – на третьем.

Ациклические изопреноиды включают насы�
щенные и ненасыщенные кетоны, спирты ряда фи�
тола, а также сквален, содержание которого не
превышает 0,01 мкг/г в торфах ненарушенных
участков и возрастает до 0,17 мкг/г в осушенных.

Арены представлены главным образом бици�
клическими структурами, включающими нафта�
лин, метил�, диметил�, триметил�, тетраметилнаф�
талины и кадален.

Сесквитерпены в торфах представлены соеди�
нениями групп кубебена, кадинена, обнаружены
также каламенен и гуржунен, а в гипновом еще и
купарен. В нативных торфах эти соединения при�
сутствуют в близких концентрациях, а в осушен�
ном торфе доминируют изомеры кадинена.

Трициклические изопреноиды, присутствую�
щие во многих хвойных растениях [17–19], пред�

Известия Томского политехнического университета. Химия и химические технологии. 2014. Т. 325. № 3

37

Таблица 4. Содержание три#, тетра# и пентациклических изопреноидов в верховых торфах Беларуси
Table 4. Content of tri#, tetra# and pentacyclic isoprenoids in bog peats of Belarus

Индекс образца/Sample index Н#151 Н#152 О#155 О#156

Участок/Area
Нативный 

Native
Осушенный

Drained

Содержание в торфе, мкг/г сухой массы 
Content in peat, μ/g of dry weight

Дитерпены/Diterpenes

18#Норабиетан/18#Norabientane 0,021 0,014 0,009
следы
trace

18#Норабиетатриен/18#Norabietrien 0,010 0,077 0,060 0,043

Лабд#14#ен, 8,13#эпокси#, (13R)#/Labd#14#ene, 8, 13#epoxi#, (13R)# 0,059 0,032 0,192 0,117
Ретен/Retene 0 0 0,017 0
Лабд#14#ен, 8,13#эпокси#, (13S)#/Labd#14#ene, 8, 13, 18#epoxi, (13S)# 0,028 0,013 0,107 0,089

Метилдегидроабиетат/Methyldehydroabietate 0,006 0,008 0,441 0,117
7#Оксодегидроабиетиновой кислоты, метиловый эфир/7#Oxodehydroabietic acids, methyl ether 0,002 0,003 0,040 0,019

Стероиды/Steroids
Холест#4,6#диен#3#ол/Cholest#4,6#diene#3#ol 0 0,001 0 0
Эргост#4,6#диен#3#ол/Ergost#4,6#diene#3#ol 0,012 0,008 0,043 0,032
Стигмаст#4,6#диен#3#ол/Stigmast#4,6#diene#3#ol 0,099 0,028 0 0,414
Эргост#3,5#диен#7#он/ Ergost#3,5#diene#7#ol 0,014 0,001 0 0,044
Стигмаст#3,5#диен/Stigmast#3,5#diene 0 0,043 0,106 0,167

Стигмаст#5#ен#3#ол (β#ситостерол) /Stigmast#5#ene#3#ol (β#sitosterole) 0
следы
trace

следы
trace

следы
trace

Эргостан#3#он/Ergostan#3#one 0 0 0,007 0
Эргост#4#ен#3#он/Ergost4#en#3#one 0,056 0,001 0,130 0,017
Стигмастан#3#он/Stigmastan#3#one 0,011 0,034 0,034 0,031
Стигмаст#4,22#диен#3#он, ацетат/ Stigmast#4,22#diene#3#on, acetate 0,048 0 0,047 0
Стигмаст#3,5#диен#7#он/ Stigmast#3,5#diene#7#one 0,027 0,049 0,110 0,297
24#Метиленциклоартан#3#он/24#/Methylenecycloartane#3#one 0 0 0,156 0
Стигмаст#4#ен#3#он/ Stigmast#4#ene#3#one 0,055 0,064 0,965 0,209
Ланоста#8,24#диен#3#ол, ацетат/Lanosta#8,24#diene#3#ol, acetate 0 0 0,254 0

Тритерпены/Triterpenes
Олеан#11,13(18)#диен/Olean#11,13(18)#diene 0,049 0,106 0 0,295
Д#Фриедоолеан#14#ен (тараксерен)/D#Friedoolean#14#ene 7,898 4,082 0,088 10,521
Олеан#13(18)#ен/Olean#13(18)#ene 0,073 0,034 0 0,211
Олеан#12#ен/Olean#12#ene 1,312 0,699 0 0,709
Д:А#Фриедоолеан#7#ен/D:A#Friedoolean#7#ene 0,725 0,353 0 0,654
Урс#12#ен/Urs#12#ene 0,202 0,112 0 0,248
Д#Фриедоолеан#1,14#диен#3#он/ D#Friedoolean#1,14#diene#3#one 0,164 0,296 0 0
Д#Фриедоолеан#14#ен#3#он (тараксерон)/D#Friedoolean#14#ene#3#one (tarakserone) 0,986 2,655 1,267 1,131
Д#Фриедоолеан#14#ен#3#ол/D#Friedoolean#14#ene#3#ol 0 0 0,030 0
Олеан#12#ен#3#он/Olean#12#ene#3#one 0,109 0,299 0,129 0,057
Олеан#18#ен#3#ол (германикол)/Olean#18#ene#3#ol (germanicole) 0,075 0,064 0,078 0
Олеан#12#ен#3#ол, ацетат/Olean#12#ene#3#ol, acetate 0,062 0,061 0 0
Гоп#22(29)#ен#3#он/ Gop#22(29)#ene#3#one 0,054 0,103 0 0
Луп#20(29)#ен#3#ол, ацетат/Lup#20(29)#ene#3#ol, acetate 0,044 0,092 0 0
Д:А#фриедоолеанан#3#он (фриеделин) /D:A#Friedoolean#3#one (friedeline) 0,058 0,098 0 0
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Рис. 6. Распределение н#алканов (а), жирных кислот (б), н#алкан#2#онов (в) и этиловых эфиров (г) в торфах нативных и осу#
шенных участков верхового болота Темное (Томская область)

Fig. 6. Distribution of n#alkanes (a), fatty acids (b) and n#alkane#2#ons (с) and ethyl ethers (d) in peats of native and drained areas
of Temnoe high bog (Tomsk region)
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ставлены в торфах углеводородами: 18�норабиета�
ном и его ненасыщенным производным 18�нораби�
етантриеном, а также кислородсодержащими сое�
динениями – лабденами (маноил� и эпиманоилок�
сидом) (табл. 4). В образце гипново�переходного
торфа обнаружен еще и ретен. В образцах осушен�
ного торфа среди этих соединений преобладают ки�
слородсодержащие структуры – лабдены и метил�
дегидроабиетат, в торфах ненарушенного участ�
ка – лабдены и углеводород 18�норабиетатриен.

Среди стероидов, содержание которых в торфе
осушенного участка в несколько раз выше, чем в
торфах ненарушенного (табл. 4), преобладают нена�
сыщенные кетопроизводные стигмастана. Образец
гипнового торфа (О�155) отличается присутствием в
составе стероидов производных ланостана.

Пентациклические изопреноиды (тритерпены)
в торфах ненарушенного участка представлены на�
бором спиртов, кетонов и углеводородов, имею�
щих структурные особенности преимущественно
ненасыщенных производных олеанана, лупана и
гопана. Состав тритерпенов осушенного торфа ме�
нее разнообразен: не обнаружены производные го�
пана и лупана; кроме того, в пушицево�сфагновом
торфе отсутствуют спирты, а в вышележащем гип�
новом, в отличие от всех остальных образцов, за�
фиксирован только один представитель углеводо�
родов – Д�фриедоолеан�14�ен (тараксерен)
(табл. 4). Общим для всех торфов является нали�
чие, кроме тараксерена, Д�фриедоолеан�14�ен�3�
она (тараксерона) и олеан�12�ен�3�она.

Качественный состав алифатических структур в
торфах осушенного и ненарушенного участков боло
та Темное (Западная Сибирь) имеет некоторые
особенности. Хотя в составе н�алканов всех торфов
преобладают нечетные гомологи С23–С33 (рис. 6, а),
торф осушенного участка отличается более высоким
относительным содержанием гомологов С29 и С31,
что обусловлено наличием в нем примеси остатков
пушицы, в то время как в торфе нативного участка,
образованного остатками лишь Sphagnum fuscum,
максимум приходится на гомологи С25 и С27.

Среди жирных кислот во всех торфах преобла�
дает пальмитиновая кислота (С16), в значительных
концентрациях присутствуют также миристино�
вая (С14) и лауриновая (С12) кислоты (рис. 6, б). По
распределению н�алкан�2�онов торфа ненарушен�
ного и осушенного участков практически не разли�
чаются: максимум приходится на С27, однако для
торфа осушенного участка характерна более высо�
кая относительная концентрация высокомолеку�
лярных гомологов С29 и С31 (рис. 6, в).

Метиловые эфиры в торфах представлены че�
тырьмя соединениями: эфирами лауриновой, мири�
стиновой, пальмитиновой и стеариновой кислот,
причем преобладание в их составе метилового эфира
пальмитиновой кислоты более выражено для образ�
ца нативного торфа. В то же время этиловые эфиры
составляют широкий ряд соединений С16–С30 с дву�
мя максимумами, первый из которых приходится
на этиловый эфир пальмитиновой кислоты, а вто�
рой – на эфиры высокомолекулярных кислот С22,

С24 и С26. При этом для нативного торфа отмечено
преобладание низкомолекулярной моды, а для осу�
шенного – высокомолекулярной (рис. 6, г). Изопро�
пиловые эфиры миристиновой и пальмитиновой
кислот обнаружены во всех торфах.

Среди ароматических углеводородов в торфах
обнаружены только бициклические структуры,
включающие нафталин, метил�, диметил�, триме�
тил�, тетраметилнафталины и кадален.

Ациклические изопреноиды в торфах предста�
влены спиртами, кетонами и скваленом. Его содер�
жание в нативном и осушенном торфах составляет
9,7 и 4,2 мкг/г, соответственно, что составляет 13 и
3 % общей суммы органических соединений торфов.

В составе сесквитерпенов торфов преобладают
соединения со структурой кадинана: изомеры ка�
динена и кадинола, а также α�калакорен и каламе�
нен. В нативном торфе доминирует γ�кадинен, а в
образце осушенного – δ�кадинен.

Трициклические терпены в нативных торфах
представлены лабденами, 18�норабиетаном, его
частично ароматизированным производным, а
также метиловыми эфирами дегидроабиетиновой
и оксодегидроабиетинвой кислот. В нативном тор�
фе состав этих соединений шире за счет наличия
насыщенного углеводорода – абиетана, в смеси ди�
терпенов преобладают лабдены (маноилоксиды),
присутствующие в высокой концентрации и доми�
нирующие над другими трициклическими терпа�
нами (табл. 5). В осушенном торфе содержание
лабденов значительно ниже и основным компонен�
том смеси является метилдегидроабиетат. Так как
маноилоксиды обнаружены в экстрактах сосны и
пихты сибирской [20–22], снижение их содержа�
ния в осушенном торфе может объясняться форми�
рованием нового слоя торфа с низким вкладом
хвойных растений.

В составе стероидов торфов идентифицированы
ненасыщенные спирты, насыщенные и ненасы�
щенные кетоны рядов эрго�, стигма� и ланостана, а
в образце осушенного торфа и ряда холестана
(табл. 5). В нативном торфе основными являются
производные стигмастана, в торфе осушенного
участка – стигма� и ланостана.

В составе пентациклических изопреноидов,
представленных структурными аналогами олеан�
ана и гопана, преобладают производные олеанана,
характерные для растительных сообществ [23, 24].
Среди них в нативном торфе в максимальном коли�
честве содержится тараксерон, а в осушенном – та�
раксерен. Относительное содержание соединений
ряда гопана, имеющих бактериальную природу
[25], в торфе осушенного участка выше, чем в тор�
фах ненарушенного (табл. 5). В то же время в тор�
фе осушенного участка повышено содержание
β�амирина, обладающего атиоксидантной и анти�
микробиальной активностью [26, 27]. Наряду с на�
сыщенным и ненасыщенными углеводородами, в
торфе осушенного участка зафиксировано наличие
гопенов с кето� и спиртовой группой. В нативных
торфах кислородсодержащие соединения ряда го�
пана отсутствуют.
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Таблица 5. Содержание три, тетра# и пентациклических изо#
преноидов в верховых торфах Западной Сибири

Table 5. Content of tri#, tetra# and pentacyclic isoprenoids in
bog peats of western Siberia

Сопоставление изменений, произошедших с со�
ставом органических соединений, обнаруженных
в экстрактивных веществах торфов, при осушении
болот в Беларуси и Западной Сибири, показывает
наличие общих тенденций и региональных особен�
ностей в изменении состава и содержания отдель�
ных групп соединений для торфов этих регионов.

Доминирующими классами органических сое�
динений в нативных верховых торфах Беларуси и
Западной Сибири являются н�алканы, в то время
как в осушенных торфах доля этих соединений по�
нижена за счет роста содержания соединений дру�
гих классов, а возможно, и частичной биодеграда�
ции н�алканов.

В результате осушения залежей содержание в
торфе большинства органических соединений не из�
меняется или незначительно снижается, за исклю�
чением циклических изопреноидов, содержание ко�
торых в той или иной степени увеличивается. Наи�
более заметен рост содержания в осушенных верхо�
вых болотах Беларуси сесквитерпенов и стероидов,
в торфах Сибири – тритерпенов и стероидов.

Молекулярно�массовое распределение ацикли�
ческих соединений (н�алканов, жирных кислот и
их эфиров, а также н�алкан�2�онов) в нативных и
осушенных торфах Беларуси и Западной Сибири
несколько различается вследствие региональных
особенностей торфообразования и, главным обра�
зом, состава исходного растительного сырья.

В составе стероидов верховых торфов Беларуси
и Западной Сибири много общего: преобладают
производные стигмастана; соединения со структу�
рой эргостана также обнаружены во всех образцах.
Производные ланостана более характерны для тор�
фов осушенных участков болот.

Среди пентациклических изопреноидов в тор�
фах Беларуси резко доминируют производные оле�
ана, более широким набором соединений они пред�
ставлены в торфах ненарушенных участков. В тор�
фах Западной Сибири наряду с производными оле�
ана обнаружено значительное количество произ�
водных гопана. Общим для исследованных верхо�
вых торфов Беларуси и Западной Сибири является
присутствие значительных количеств Д�фриедоо�
леан�14�ена (тараксерена), Д�фриедоолеан�14�ен�
3�она (тараксерона) и олеан�12�ен�3�она.

Можно отметить, что разнообразие тритерпе�
нов в торфах нативных участков верховых болот
Беларуси существенно выше по сравнению с осу�
шенными участками. Это может быть объяснено
частичным разрушением отдельных структур при
осушении и накоплением наиболее устойчивых со�
единений. В то же время в торфах Западной Сиби�
ри такая тенденция отсутствует, вероятно, вслед�
ствие региональных особенностей климата. Более
высокая влажность климата, более поздние сроки
оттаивания, особенно осушенных участков болот,
и сброса талых вод обусловливают менее благопри�
ятные условия для осушения и, следовательно, ма�
лую скорость происходящих биохимических про�
цессов.

Индекс образца/Sample index Н#6 О#10

Содержание в торфе, мкг/г сухой массы 
Content in peat, 2μ/g of dry weight

Дитерпены/Diterpenes
18#Норабиетан/18#Norabientane 0,100 0,016
18#Норабиета#5,7,9(10)#триен
18#Norabieta#5,7,9(10)#triene

0,036 0,019

Абиетан/Abietane 0,044 0
Лабд#14#ен, 8,13#эпокси#, (13R)#
Labd#14#ene, 8,13#epoxi, (13R)#

1,446 0,069

Лабд#14#ен, 8,13#эпокси#, (13S)#
Labd#14#ene, 8,13#epoxi, (13S)#

1,566 0,022

Метилдегидроабиетат/Methyldehydroabietate 0,080 0,109

7#Оксодегидроабиетиновой кислоты, метиловый
эфир/7#Oxodehydroabietic acids, methyl ether 

0,022 0,035

Стероиды/Steroids
Эргост#4,6#диен#3#ол/Ergost#4,6#diene#3#ol 0,048 0,161
Стигмаст#4,6#диен#3#ол/Stigmast#4,6#diene#3#ol 0,352 0,149
Ланоста#8,24#диен#3#он/Lanosta#8,24#diene#3#one 0,254 1,243
Ланоста#8,24#диен#3#ол, ацетат
Lanosta#8,24#diene#3#ol, acetate

0 4,688

Эргост#4#ен#3#он/Ergost#4#ene#3#one 0,097 0
Стигмаст#4#ен#3#он/Stigmast#4#ene#3#one 1,087 1,953
Холестан#3#он (5α)/Cholestane#3#one (5α) 0 0,079
Эргостан#3#он, (5α)/Ergostan#3#one (5α) 0,025 0,078
Стигмастан#3#он, (5β)/Stigmastan#3#one (5β) 0,473 1,144
Стигмаст#5#ен#3#ол (ситостерол)
Stigmast#5#ene#3#ol (sitosterole)

0,424 2,557

Стигмастан#3#он, (5α)/Stigmastan#3#one (5α) 0,284 0,516
Эргоста#3,5#диен#7#он/Ergosta#3,5#diene#7#one 0,025 0,055
Стигмаст#3,5#диен#7#он/Stigmast#3,5#diene#7#one 0,126 0,859
Криностерол/Crinosterol 0,007 0,112
Стигмастерол/Stigmasterol 0,071 0,149
Холест#5#ен#3#ол (холестерол)
Cholest#5#ene#3#ol (cholesterol)

0 0,114

Тритерпены/Triterpenes
17β#Трисноргопан/17β# trisnorhopanes 0 0,042
C30 гопен/C30 hopene 0,494 5,455
C30 гопен/C30 hopene 2,223 9,688
C30 гопен/C30 hopene 0,134 0,301

Д#Фриедоолеан#14#ен (тараксерен)
D#Friedoolean#14#ene (tarakserone)

0,621 13,226

Д#Фриедоолеан#14#ен#3#он (тараксерон)
D#Friedoolean#14#ene#3#one (tarakserone)

3,229 6,027

Д#Фриедоолеан#14#ен#3#ол (тараксерол)
D#Friedoolean#14#ene#3#ol (tarakserone)

0,420 3,749

Д#Фриедоолеан#14#ен#3#ол, ацетат
D#Friedoolean#14#ene#3#ol, acetate

0,272 0,781

Олеан#12#ен/Olean#12#ene 1,999 4,338
Урс#12#ен/Urs#12#ene 0,177 0,457
Олеан#12#ен#3#он/Olean#12#ene#3#one 0,229 0,422

Олеан#12#ен#3#ол (β#амирин)
Olean#12#ene#3#ol (β#amyrin)

0,170 0,942

Урс#12#ен#3#он/Urs#12#ene#3#one 0,282 0,961
Урс#12#ен#3#ол (α#амирин)
Urs#12#ene#3#ol (α# amyrin)

0,188 1,494

Гоп#22(29)#ен#3#он/Gop#22(29)#ene#3#one 0 4,047
Гоп#22(29)#ен#3#ол/Gop#22(29)#ene#3#ol 0 2,975
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Специфической особенностью состава верхо�
вых торфов Западной Сибири по сравнению с соот�
ветствующими торфами Беларуси является также
присутствие значительного количества сквалена.

Содержание пигментов растительного 
происхождения в образцах торфа верхового типа
естественной и нарушенной болотных экосистем 
Беларуси и Западной Сибири
Известно, что в торфе, который является про�

дуктом разложения растительных остатков, при�
сутствуют растительные пигменты, близкие по
своим спектральным свойствам к каротиноидам и
безмагниевым тетрапиррольным пигментам фео�
фитину и феофорбиду [16]. Степень сохранности
этих пигментов в торфе весьма высокая и они мо�
гут служить индикаторами изменения состояния
торфяно�болотных экосистем. Так как формирова�
ние торфа отражает эффективность болотообразо�
вательных процессов [28], поиск таких индикато�
ров является актуальным с точки зрения оценки
функционального состояния торфяных залежей
естественных, нарушенных и восстанавливаемых
болотных экосистем.

Анализ образцов торфа на содержание в них ра�
стительных пигментов позволил выявить в иссле�
дуемых препаратах наличие каротиноидов и те�
трапиррольных пигментов. На рис. 7 представле�
на типичная для исследованных препаратов хро�
матограмма ацетонового экстракта из образца тор�
фа верхового типа О�155 нарушенной болотной
экосистемы с ярко выраженными пиками феофи�
тина b (пик № 1, время удержания 10,60 мин.) и
феофитина а (пик № 2, время удержания
11,49 мин.). Наличие деметаллированных произ�
водных хлорофилла в образцах торфа не удиви�
тельно, так как известно, что для их получения до�
статочно незначительного химического воздей�
ствия на молекулу хлорофилла, что вполне реали�
зуемо в исследуемом материале, поскольку для
торфа характерны кислые значения рН, при кото�
рых ион Mg2+ в молекуле хлорофилла легко заме�
щается на два протона [29, 30].

Анализ образцов торфа, отобранных на осушен�
ных и нативных участках торфяных месторожде�
ний верхового типа Червенское (Беларусь) (образ�
цы Н�151, Н�152, О�155, О�156) и Темное (Запад�
ная Сибирь) (образцы Н�6, О�10) показал суще�
ственные качественные и количественные разли�
чия в содержании тетрапиррольных пигментов и
каротиноидов в исследованных пробах.

Так, в образцах торфа верхового типа есте�
ственной и нарушенной болотных экосистем Бела�
руси (болото Червенское) зафиксировано наличие
феофитина a и феофитина b, однако количество эт�
их пигментов различалось в зависимости от типа
торфа (табл. 6). Наименьшие количества указан�
ных пигментов были зафиксированы в образцах
торфа из естественных болот (Н�151, Н�152). Осу�
шенные болота (образцы О�155 и О�156) характе�
ризовались несколько большим содержанием фео�

фитина a и феофитина b, нежели естественные.
В образце торфа О�155 из осушенного болота был
выявлен в незначительном количестве лютеин, а в
образце торфа О�156, также из осушенного болота,
зарегистрирован другой каротиноид – неоксантин,
отсутствующий в пробах нативных участков. Та�
кие различия связаны с разным ботаническим со�
ставом исследуемых образцов торфа (табл. 2), а не
с процессами нарушения (осушения) болотной эко�
системы.

Рис. 7. Хроматограмма экстракта растительных пигментов
из образца торфа верхового типа О#155 нарушенной
болотной экосистемы. Пик № 1 принадлежит феофи#
тину b (время удержания 10,60 мин), пик № 2 – фео#
фитину а (время удержания 11,49 мин)

Fig. 7. Chromatogram of plant pigment extract from a sample
of О#155 bog peat with disturbed ecosystem. Peak
№ 1 belongs to pheophytin b (hold time is 10,60 min),
peak № 2 belongs to pheophytin a (hold time is
11,49 min)

Для образцов верхового торфа болота Темное
(Западная Сибирь) также были характерны суще�
ственные отличия в пигментном составе. Так, в
пробе Н�6 нативного участка были выявлены не
только продукты распада хлорофилловых пигмен�
тов – феофитинны и феофорбид, но и сами хлоро�
филлы a и b, а также каротиноиды лютеин и нео�
ксантин. Проба осушенного участка содержала
большое количество неоксантина, но при этом не
содержала хлорофиллы и лютеин, а количество
феофитинов и феофорбида было ниже, чем в образ�
це естественной залежи. Важно отметить, что ис�
следованные образцы верхового торфа болота Тем�
ное имели схожий ботанический состав, поэтому
выявленные различия в пигментном составе в
большей степени связаны непосредственно с про�
цессами осушения болотной экосистемы, при кото�
рых происходит разрушение растительных пиг�
ментов. Изменение количества тетрапирролов хло�
рофильной природы и каротиноидов может быть
индикатором, отражающим функциональное со�
стояние торфяных залежей естественных и нару�
шенных болотных экосистем, то есть степени ак�
тивности протекающих в них микробиологиче�
ских и химических процессов.

Известия Томского политехнического университета. Химия и химические технологии. 2014. Т. 325. № 3

41



Таблица 6. Содержание тетрапиррольных пигментов и каро#
тиноидов в образцах торфа верхового типа есте#
ственной, нарушенной и восстанавливаемой бо#
лотных экосистем Беларуси и Западной Сибири

Table 6. Content of tetrapyrrol pigments and carotenoids in
samples of bog peats with natural, disturbed and re#
coverable bog ecosystems in Belarus and western
Siberia

* н.о. – не обнаружено/ND – not determined.

Заключение
Методом ГХ/МС идентифицированы около

150 соединений хлороформ�метанольного эк�
стракта верховых нативных и осушенных торфов
Беларуси и Западной Сибири, представленные
главным образом алифатическими структурами
(н�алканами, н�алкан�2�онами, н�альдегидами,
жирными кислотами и их эфирами), а также изо�
преноидами, включающими сескви�, ди�, тритер�
пены, стероиды и ациклические соединения. Сре�
ди соединений с ароматическим кольцом в замет�
ных количествах обнаружены токоферолы.

В результате проведенного исследования уста�
новлены различия и общие черты в составе органи�
ческих соединений экстрактов верховых торфов не�
нарушенных и осушенных участков болот Белару�
си и Западной Сибири и показано, что наибольшим
качественным и количественным изменениям при
осушении подвержены циклические изопреноиды.

Также стоит отметить существенные каче�
ственные и количественные различия в содержа�
нии производных хлорофилла и каротиноидов в
образцах торфа нативной и осушенной торфяных
залежей. Выявленные различия могут быть об�
условлены как разным ботаническим составом ис�
следуемых образцов, так и процессами нарушения
болотной экосистемы при осушении.
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мкг/ г сухой массы 
μ/g of dry weight

Верховые торфа болота Червенское (Галое), Беларусь 
Bog peats of the bog Chervenskoe (Galoe) Belarus

Н#151 0,53 0,22

н.о.*/ND
н.о./ND

н.о./ND
Н#152 1,56 1,03

О#155 4,77 2,12 0,09

О#156 3,53 1,41 4,21 н.о./ND

Верховые торфа болота Темное, Западная Сибирь 
Bog peat of the bog Temnoe, Western Siberia

Н#6 2,49 1,46 0,81 1,79 2,86 0,99 0,49

О#10 1,12 0,34 0,13 н.о./ND н.о./ND 3,58 н.о./ND
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Relevance of the work is caused by the active reclamation of swamps and the lack of data on wetland drainage impact on chemical com#
position of peat deposits.
The main aim of the study is to characterize composition of peat extracts from natural and drained peat bogs in Belarus and Western
Siberia.
The methods used in the study: high performance liquid chromatography, UV#spectrometry, chromatography#mass spectrometry.
Results: Using GC/MS the authors have identified more than 150 compounds represented by n#alkanes, n#alkan#2#ones, n#aldehydes,
fatty acids and their esters, as well as isoprenoids, comprising sesqui#, di, triterpenes, steroid compounds, acyclic and tocopherols in the
chloroform#methanol extract of native upland and drained peat Belarus and Western Siberia. The composition of carotenoid and tetra#
pyrrole pigments was determined in peat acetone extract by high pressure liquid chromatography in combination with electron spectro#
scopy. Among the pigments chlorophylls a and b, pheophytin a and b, pheophorbide, lutein and neoxanthin were identified. It is shown
that the highest sesqui#, di#and triterpenes, steroids, and carotenoids and tetrapyrroles undergo qualitative and quantitative changes
when drying. As a result of drainage in peat raised bogs of Belarus the amount of steroids, sesqui# and diterpenes increased, in peats of
Western Siberia – the amount of steroids, terpenes and tocopherols. Among the steroids the content of lanostan derivatives increased.
As a result of drainage chlorophyll disappeared and neoxanthipart amount increased in peat in pigment composition. The difference in
the climatic conditions of Western Siberia and Belarus found its way in changes while drying swamps of individual terpenes. Later pe#
riods of thawing, especially marshes drained sites, and discharge of meltwater in Western Siberia create less favorable conditions for dry#
ing and cause low speed of oxidation occurring in peat deposits. As a result, in drained Belarus peat the variety of terpenes decreased
significantly due to destruction of the least stable compounds, while in peats of Western Siberia these compounds are preserved.

Key words:
Peat, extractable organic compounds, aliphatic compounds, terpenes, steroids, carotenoids, tetrapyrroles.
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Введение
Современная годовая потребность в товарной

железной руде заводов Кузбасса составляет 10 млн
т [1]. Рудники Горной Шории обеспечивают поло�
вину этой потребности. Дефицит железорудного
сырья металлургические комбинаты восполняют
поставками товарной руды с удалённых горно�обо�
гатительных комбинатов [2]: Костомукшского
(расстояние 5 тыс. км), Михайловского и Лебедин�
ского (4 тыс. км), Качканарского и Высокогорско�
го (2 тыс. км), Коршуновского (1 тыс. км).

Освоение Бакчарского железорудного месторож�
дения Томской области позволит надолго обеспечить
потребности металлургических заводов Южного
Урала и Западной Сибири [3]. Уже сейчас по данным
геологоразведочных работ можно утверждать, что
прогнозные ресурсы Бакчарского месторождения в
размере 28 млрд т будут в значительной степени пе�
рекрыты [4]. Из шести известных типов руд Бакчар�
ского месторождения наиболее распространены
плотные и рыхлые гетито�гидрогетитовые разновид�
ности со средним содержанием железа 38…42 % [5].
По своему составу они близки к бурым железнякам

Аятского и Лисаковского месторождений. На этой
руде работает Лисаковский горно�обогатительный
комбинат [6], выпускающий концентрат гравитаци�
онно�магнитного обогащения (Feвал=49 %) и концен�
трат обжиг�магнитного обогащения (Feвал=62 %) для
Карагандинского металлургического комбината
(Казахстан). Таким образом, исходная бакчарская
руда с содержанием общего железа 38…42 % дол�
жна быть обогащена до содержания общего железа
49…62 %, если ориентироваться на выплавку чугу�
на в доменных печах сибирских заводов.

Одним из вариантов переработки Бакчарской
железной руды является полная или частичная
металлизация концентрата в процессах прямого
восстановления с последующим металлургиче�
ским переделом в доменных или сталеплавильных
печах [7–9]. При этом проблема окускования ре�
шается путём формования торфорудных материа�
лов (ТРМ), в которых связующим компонентом и в
то же время восстановителем является торф. Ранее
проведенные исследования (1960–1970 гг.) пока�
зали принципиальную возможность получения
ТРМ и их металлизации [10].
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ВЛИЯНИЕ ИЗМЕЛЬЧЕНИЯ БАКЧАРСКОЙ ЖЕЛЕЗНОЙ РУДЫ 
НА СВОЙСТВА ВОЗДУШНО�СУХИХ И ВОССТАНОВЛЕННЫХ ТОsРФОРУДНЫХ МАТЕРИАЛОВ
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Цель исследования. Бакчарские бурые железняки требуют обогащения с последующим окускованием для металлургического
передела. При этом в качестве связующего может быть использован торф, который залегает в непосредственной близости от
рудного поля. В процессе металлизации торф будет являться восстановителем и заменит металлургический кокс. В связи с этим
целью работы является изучение влияния измельчения руды на состав и свойства торфорудных материалов.
Актуальность. В связи с истощением местной железорудной базы в Горной Шории на металлургические комбинаты Кузбасса
завозят половину требующегося объема железной руды. Освоение Бакчарского железорудного месторождения позволит избе#
жать затрат на транспортировку железной руды на металлургические комбинаты Кузбасса и Урала с удаленных горно#обогати#
тельных комбинатов.
Методы исследования. Для получения торфорудных материалов использовали бакчарскую руду, добытую гидравлическим
методом и измельченную под сито 0,5; 0,25; и 0,1 мм. Руду смешивали с сырым торфом, и формовали цилиндрические образ#
цы, которые затем сушили и подвергали нагреву в электрической печи. Нагревание проводили со скоростью 5 °С в минуту до
температур 500…1100 °С с шагом в 100 °С. В связи с пирофорностью свежевосстановленных продуктов их охлаждали в атмосфе#
ре азота. Воздушно#сухие и восстановленные образцы испытывали на прочность в барабане и на испытательной машине МИ#
РИ#500К. В восстановленных образцах определяли содержание железа общего, двухвалентного и металлического. По результа#
там анализов рассчитывали степень восстановления и металлизации продуктов восстановления.
Результаты. Измельчение руды повышает пластическую прочность сырой торфорудной массы. На стадии спекания при 1100 °С
измельчение руды способствует упрочнению восстановленных образцов, содержащих 10 % торфа на сухую торфорудную массу.
Выводы. При повышенном содержании торфа в торфорудных материалах измельчение бакчарской руды приводит к некоторо#
му упрочнению восстановленного продукта; при низком содержании торфа (10 %) измельчение руды существенно повышает
прочность продукта при 1100 °С. Достигнутая прочность удовлетворяет требованиям к доменной шихте.

Ключевые слова:
Торф, руда, помол, прочность, восстановление



В качестве металлургического топлива при ме�
таллизации железных руд Бакчарского месторож�
дения может быть использован торф северо�вос�
точных отрогов Васюганского торфяного место�
рождения, занимающих водоразделы рек Шегар�
ка–Икса–Бакчар–Парбиг (Бакчарское, Иксинское
болото).

Первоочередной сырьевой базой для обеспече�
ния торфом потребностей потенциального метал�
лургического производства может служить торф�
яной массив, занимающий водораздел рек Бак�
чар–Икса, протянувшийся на 150 км от истоков эт�
их рек до их впадения в р. Чая (Бакчарское болото).
О структуре запасов этого торфяного массива мож�

но судить по результатам детальной разведки
1985 г. участка № 5 у с. Кр. Бакчар [11]. Верховой
торф, составляющий 24 % от общих запасов участ�
ка № 5, представлен фускум, магелланикум и ангу�
стифолиум видами. Преобладающий на участке пе�
реходный торф (52 % запасов) представлен осоко�
во�сфагновым, осоковым, древесно�осоковым,
сфагновым видами. Среди низинных торфов (18 %
запасов) доминируют осоковый, древесно�осоко�
вый и древесные виды. Средняя степень разложе�
ния торфа R составляет 22 % при зольности 6,0 %.
Преобладают на участке торфа средней и низкой
степени разложения. Указанные торфа следует рас�
сматривать как реальное сырье для получения тор�
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Таблица 1. Характеристика торфа месторождения Васюганское
Table 1. Characteristic of peat in Vasyuganskoe deposit

Примечание: R – степень разложения торфа; Ad – содержание золы на абсолютно#сухую массу торфа; Сф. – сфагнум.

Note: R is the degree of peat decomposition; Ad is ash content per absolutely dry peat mass; Sph.is sphagnum.

Таблица 2. Прочность воздушно#сухих ТРМ
Table 2. Strength of air#dried peat#ore materials (POM)

Примечание: Р – разрушающая нагрузка, кг на образец; σ – прочность на раздавливание, кг/см2.

Note: P is the fracture load, kilo per sample; σ is the crush strength, kg/cm2.

Тип и вид торфа в составе ТРМ 
Class and type of peat in POM

Измельче#
ние руды

под сито, мм 
Peat disper#
sion for sie#

ve, mm

Прочность на раздавливание Crush strength Коэффициент истира#
емости, % при со#
ставе торф/руда 

Wearability ratio % at
peat/ore composition

Состав торф/руда 10/90 
Peat/ore composi#

tion10/90

Состав торф/руда 30/70 
Peat/ore composition

30/70

р σ р σ 10/90 30/70

Переходный осоково#сфагновый (397#М4) 
Transient sedgy#sphagnous (397#М4)

0,5 
0,25 
0,1

115 
142 
129

15 
19 
17

209 
236 
230

40 
45 
43

56 
39 
39

4,7 
6,0 
6,7

Верховой пушицево#сфагновый (397#М2) 
Upper cottongrass#sphagnous (397#М2)

0,5 
0,25 
0,1

157 
172 
198

21 
21 
25

193
180 
192

36 
32 
33

41 
30 
60

1,2 
3,3 
3,5

Верховой фускум (397#М5) 
Upper faksum (397#М5)

0,5 
0,25 
0,1

132 
130 
108

16
16 
13

132 
162 
168

18 
22 
24

57 
39 
36

8,9 
8,8 
10,6

Шифр об#
разца торфа 
Code of peat

sample

Месторождение, 
пункт отбора 

Deposit, selection point

Ботанический состав 
Botanical composition Тип, вид торфа 

Class, type of peat Растения торфообразователи 
Plants peat#formers

Содержание, % 
Content, %

397#М2

Васюганское, уч. 5 у 
с. Кр. Бакчар, п. «Водоем»
Vasyuganskoe, sec. 5, ne#
ar selo Kr. Bakchar, pose#
lok «Vodoem»

Сф. Магелланикум/Sph. Magellanikum Сф.
Ангустифолиум/Sph. Angustipholium Сф.
Балтикум/Sph. Baltikum 

Пушица/Cotton grass 
Кустарнички/Low strub

20 
25 
5 

45 
5

Верховой пушице#
во#сфагновый 
Upper cottongrass#
sphagnous 
R=5…10 % Аd=3,5 %

397#М4

Васюганское, уч. 5 у
с. Кр. Бакчар, п. «Осока»
Vasyuganskoe, sec. 5,
near selo Kr. Bakchar, 

poselok «Osoka»

К. лазиокарпа/K. lasiokarpa 
Пушица/Cotton grass 
Шейхцерия/Scheuchzeriнф 
Вахта/Marsh 
Сф. магелланикум/Sph. Magellanikum 
Остатки древесины березы/Birch wood residual
Сф. ангустифолиум/Sph. Angustipholium

45 
10 
10 
5 

20 
5 
5

Переходный осоко#
во#сфагновый 
Transient sedgy#
sphagnous 
R=35 % Ad=5,9 %

397#М5

Васюганское, уч. 5 у
с. Кр. Бакчар, п. 245 дет.
разведки 1985 
Vasyuganskoe, sec. 5, ne#
ar selo Kr. Bakchar, pose#
lok 245 det. razvedki 1985

Сф. Фускум/Sph. Fuksum 
Вереск, кустарнички/Heather, low strub 
Кора и древесина сосны/Pine bark and wood

95 
3
2

Верховой фускум#
торф 
Upper fuskum#peat 
R=3…4 % Ad=1,4 %



форудных материалов из Бакчарской руды. При
этом наиболее реально использовать для окускова�
ния мелкозернистый концентрат обогащения Бак�
чарской руды. В связи с этим целью данной работы
является изучение влияния измельчения бакчар�
ской железной руды на состав и прочность воздуш�
но�сухих и восстановленных ТРМ.

Методика эксперимента
Для приготовления ТРМ отобраны 3 техноло�

гические пробы торфа на участке № 5 Васюганско�
го торфяного месторождения (табл. 1). Из них
2 образца верхового торфа – фускум�торф, пуши�
цево�сфагновый торф, а также переходный осоко�
во�сфагновый торф. В качестве рудной составляю�
щей использовали руду�сыпучку, отобранную с
площадки гидронамыва вблизи с. Полынянка Бак�
чарского района. Руда представляет собой сыпу�
чую массу бурого цвета, состоящую в основном из
округлых блестящих оолитов и бобовин гетита
(Fe2О3⋅Н2О) и гидрогетита (3Fe2О3⋅4Н2О). Содержа�
ние железа общего в данном образце руды состави�
ло 46,3 %.

Для получения ТРМ руду измельчали до трёх
значений крупности частиц – под сито 0,5; 0,25 и
0,1 мм. Такие размеры частиц близки к реальной
дисперсности рудных концентратов. Сырой торф
предварительно подсушивали до влажности
84…91 %. С каждым образцом торфа приготовле�
ны 2 состава ТРМ, содержащие 10 и 30 % торфа в
расчете на сухие вещества. С учётом трех значений
дисперсности руды всего приготовлено 6 вариан�
тов ТРМ с каждым торфом. ТРМ получали в сле�
дующей последовательности: сырую торфомассу
выстилали слоем 1…2 см и равномерно распреде�
ляли по нему измельченную руду. Для усреднения
торфорудной массы ее дважды пропускали через
шнековый механизм и затем формовали путем вы�
давливания в специальной матрице цилиндриче�
ские образцы диаметром 34…35 мм. Сырые ТРМ
затем сушили в условиях лабораторного помеще�
ния до постоянного веса (воздушно�сухое состоя�
ние). Во время сушки периодически замеряли раз�
меры и массу формовок для расчета усадки. В сы�
рой торфорудной массе определяли пластическую
прочность с помощью конического пластометра.

С воздушно�сухими торфорудными материала�
ми проводились испытания на прочность двумя
методами:
• на раздавливание – на лабораторном гидравли�

ческом прессе ПГЛ�5 и на испытательной ма�
шине МИРИ�500К. Машина может работать в
разных режимах, включая режим сжатия. Ме�
ханические испытания на описываемой маши�
не осуществляются путем деформирования об�
разца при контролируемой нагрузке. Испыта�
ние проводится по программе, заложенной в
блоке управления. Результаты испытания вы�
водятся на экран монитора в виде диаграммы и
могут сохраняться в электронном виде для
дальнейшего использования.

• на истирание – во вращающемся барабане со
стальными шарами при скорости вращения
150 об/мин в течение 10 мин. Показатель исти�
раемости определяли как выход мелочи менее
3 мм, в процентах от загрузки.
Результаты испытания представлены в табл. 2.
С полученными ТРМ проведены испытания по

их металлизации в режиме нагрева с постоянной
скоростью 5 °С/мин. Образцы помещали в реторту
из жаропрочной стали ёмкостью 300 мл и нагрева�
ли в тигельной электропечи ТЭП�1 до температур
500…1000 °С с интервалом 100 °C. Парогазовые
продукты разложения ТРМ выводились через
штуцер в крышке реторты в конденсационную ап�
паратуру (ловушка, водяной конденсатор). По до�
стижении конечной температуры нагрева реторту
извлекали из печи и охлаждали до комнатной тем�
пературы. Учитывая пирофорность продуктов вос�
становления при охлаждении в реторте, поддер�
живали избыточное давление азота в течение полу�
суток. Для прогрева ТРМ до температуры 1100 °С
использовали высокотемпературную трубчатую
печь СУОЛ�0,4412М2�У42. ТРМ помещали в мул�
литкремнеземистую трубку с заглушенным тор�
цом и отводом парогазовых продуктов через от�
крытый торец. В восстановленных ТРМ определя�
лась механическая прочность на раздавливание
(табл. 4, рис. 2–4).

В продуктах восстановления определяли содер�
жание золы (ГОСТ 11306–83), выход летучих
(ГОСТ 6382–2001), содержание железа общего
(ГОСТ 23581.18–81), железа двухвалентного
(ГОСТ 23581.3–79), железа металлического (ГОСТ
26482–90). На основании полученных данных рас�
считывали степень восстановления α и степень ме�
таллизации ϕ (табл. 3).

Обсуждение результатов
На этапе подготовки ТРМ выявлено большое

влияние состава торфорудной смеси на пластиче�
скую прочность. С увеличением содержания руды
от 70 до 90 % пластическая прочность возрастает
в 2–6 раз. Наиболее сильное возрастание в
5–6 раз отмечено в смесях с пушицево�сфагно�
вым торфом 397�М2. Также существенно возра�
стает пластическая прочность при добавке мелко�
дисперсной руды по сравнению с грубодиспер�
сной. Из трех образцов торфа, опробованных в
торфорудных смесях, наибольшее значение пла�
стической прочности до 266 кПа отмечено в со�
ставе с 90 % руды и верховым пушицево�сфагно�
вым торфом 397�М2.

При высушивании ТРМ теряют большое коли�
чество воды и при этом уменьшаются в размерах.
Потеря влаги при естественной сушке составляет
от 29…39 % при содержании 10 % торфа в смеси,
до 56…65 % при содержании торфа 30 %. Соответ�
ственно, величина усадки образцов ТРМ изменяет�
ся от 17…30 до 33…58 %. Продолжительность
сушки составляет 5–6 дней. Основная часть влаги
теряется в первые 2–3 дня сушки.
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Во время сушки происходит упрочнение ТРМ
вследствие структурообразования в торфорудной
смеси [12]. Измерение прочности воздушно�сухих
ТРМ показало (табл. 2), что наибольшее влияние на
нее оказывает соотношение торфа и руды. Показа�
тель прочности на раздавливание σ при содержании
торфа 30 % существенно выше, чем в ТРМ с содер�
жанием торфа 10 %. Так, в образцах ТРМ, содержа�
щих 10 % переходного сфагнового торфа,
σ=15…19 кг/см2, что вдвое ниже, чем в образцах с
30 % этого торфа (40…43 кг/см2). Также существен�
но возрастает прочность по показателю истираемо�
сти (табл. 2). На образование прочного ТРМ влияет

также вид торфа. Из 3�х исследованных видов тор�
фа наибольшую прочность обеспечивает переход�
ный осоково�сфагновый и верховой пушицево�сфаг�
новые торф. Гораздо ниже прочность на раздавлива�
ние ТРМ с фускум�торфом (σ=13…22 кг/см2).

Наиболее высокой прочностью на истираемость
(1,2…3,5 %) отличаются образцы ТРМ, содержа�
щие 30 % верхового пушицево�сфагнового торфа.

Гораздо ниже прочность на раздавливание ТРМ
с фускум�торфом (σ=13…22 кг/см2). Наиболее вы�
сокой прочностью на истираемость (1,2…3,5 %) от�
личаются образцы ТРМ, содержащие 30 % верхо�
вого пушицево�сфагнового торфа.
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Рис. 1. Изменение содержания железа общего Feобщ (1,2), железа закисного Fe+2 (5,6), железа металлического Feмет (3,4) в
ТРМ при их нагреве (30 % торфа 397#М4)

Fig. 1. Crush of total iron content Fetotal (1, 2), protoxidic iron Fe+2 (5, 6), metallic iron Femet (3, 4) in POM at heating (30 % peat 397#М4)

Рис. 2. Диаграмма разрушения ТРМ при определении прочности на машине МИРИ#500К. Состав ТРМ: 10 % торфа 397#М4,
90 % бакчарской руды, измельченной под сито 0,25 мм; температура восстановления 600 °С; прочность Р=7 кг/обра#
зец. F – нагрузка на образец (здесь и на рис. 3, 4); L – движение поршня пресса (здесь и на рис. 3, 4)

Fig. 2. Diagram of POM destruction when determining strength on MIRI#500К. POM structure: 10 % of 397#М4 peat, 90 % of
bakchar ore, reduced for 0,25 mm sieve; recovery temperature is 600 °С; strength is Р=7 kg/sample. F is a load to the sample
(here and in Fig. 3, 4); L is press piston (here and in Fig. 3, 4)



Рис. 4. Динамика разрушения ТРМ при определении проч#
ности на машине МИРИ#500К. Состав ТРМ: 10 % тор#
фа 397#М4, 90 % бакчарской руды, измельченной
под сито 0,25 мм; температура восстановления
1100°С; прочность Р=700 кг/образец

Fig. 4. Dynamics of POM destruction when determining
strength on MIRI#500К. POM structure: 10 % of 397#
М4 peat, 90 % of bakchar ore, reduced for 0,25 mm si#
eve; recovery temperature is 1100 °С; strength is
Р=700 kg/sample

Измельчение руды неоднозначно повлияло на
прочность воздушно�сухих ТРМ. В разных составах
наблюдалось как увеличение прочности на разда�
вливание (состав с 30 % фускум�торфа 397�М5, со�
став с 10 % торфа 397�М2), так и снижение этого по�
казателя (состав с 10 % торфа 397�М5). Прочность
на истираемость в образцах разного состава изменя�
ется с ростом дисперсности руды в разном направле�
нии. В ТРМ с 10 % торфа она в основном возрастает,
а в ТРМ с 30 % торфа снижается (табл. 2).

При нагреве ТРМ протекают процессы термиче�
ской деструкции (коксование) торфа и восстановле�
ния железной руды [13, 14]. Эти процессы сопровож�
даются потерей массы в виде летучих веществ торфа
и газообразных продуктов восстановления железной
руды. Вместе с тем происходит перестройка структу�
ры твёрдого вещества ТРМ, в ходе которой по мере
нагрева протекают процессы разрыхления и уплот�
нения новых углеродных и минеральных фаз. На ос�
новании измерения размеров образцов (диаметр и
высота) рассчитана их усадка по мере восстановле�
ния в интервале температур 500…1100 °С. Уже при
температуре нагрева до 500 °С усадка ТРМ с 10 %
торфа составляет 2…10 %. При нагреве до 1100 °С
она доходит до 50…60 %. Параллельно снижается
масса образцов в среднем на 16…20 % при нагреве до
500 °С и на 25…30 % при нагреве до 1100 °С. В ТРМ с
30 % торфа усадка и потеря массы при нагреве до
500 °С в среднем составляет 30 %, а при более высо�
ких температурах эти величины в ТРМ с 10 % торфа
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Рис. 3. Динамика разрушения ТРМ при определении прочности на машине МИРИ#500К. Состав ТРМ: 30 % торфа 397#М4,
70 % бакчарской руды, измельченной под сито 0,25 мм; температура восстановления 700 °С; прочность Р=25 кг/об#
разец

Fig. 3. Dynamics of POM destruction when determining strength on MIRI#500К. POM structure: 30 % of 397#М4 peat, 70 % of
bakchar ore, reduced for 0,25 mm sieve; recovery temperature is 700 °С; strength is Р=25 kg/sample



и с 30 % сближаются. Следует отметить, что потеря
массы и усадка неравномерно увеличиваются с ро�
стом температуры нагрева. Наибольшие изменения
происходят в интервале 800…900 °С, что явно связано
с процессом восстановления железной руды.

Результаты анализа восстановленных ТРМ на
содержание Feобщ, Fe+2 и Feмет. позволяют предста�
вить кинетику превращения окислов железа и свя�
зать ее с наблюдаемыми изменениями в структуре
ТРМ – усадкой, убылью массы и прочностью.

В изученном интервале температур 500…1100 °С
содержание Feобщ постоянно возрастает при нагре�
вании за счет потери летучих веществ торфа и газо�
образных продуктов восстановления окислов же�
леза. В составе с 10 % торфа содержание железа
общего изменяется в интервале 46…60 %, в со�
ставе с 30 % торфа – 40…60 %.

Более динамично изменяется содержание двух�
валентного железа Fe+2. В исходной руде содержа�
ние Fe+2 незначительно. Поэтому принимаем, что

все железо Fe+2 в восстановленных ТРМ появляет�
ся при восстановлении исходного оксида Fe2О3,
входящего в состав гидрогетита. Из полученных
данных видно, что содержание Fe+2 в восстановлен�
ных ТРМ меняется сложным образом, причем ре�
шающую роль в динамике изменения Fe+2 играет
соотношения торф/руда. При содержании торфа
10 % повышение температуры нагрева ТРМ при�
водит к накоплению Fe+2 от 5…8 % при 500 °С до
48…55 % при 900 °С. При дальнейшем нагреве до
1100 °С содержание Fe+2 изменяется мало или нес�
колько снижается. Таким образом, при этом соот�
ношении торф/руда процесс восстановления завер�
шается, в основном превращением Fe2О3→FeO.

Металлическое железо появляется в интервале
800…900 °С и к 1100 °С, его содержание доходит до
10…15 %. Интервал температур 800…900 °С отли�
чается наиболее высокой скоростью накопления
Fe+2 и ростом степени восстановления в среднем от
16 до 35…45 %.
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Таблица 3. Изменение степени восстановления и металлизации ТРМ при нагреве в зависимости от состава торф/руда (% масс.)
и измельчения руды

Table 3. Change in rate of POM recovery and metallization when being heated depending on peat/ore composition (% wt.) and ore
reduction 

α – степень восстановления, %; ϕ – степень металлизации, %.

Note: α is the recovery degree, %; ϕ is the metallization degree, %.

Температура
нагрева, °С 

Heating tempe#
rature, °С

Переходный осоково#сфагновый
торф (397#М4) в составе ТРМ 

Transient sedgy#sphagnous peat 
(397#М4) in POM structure

Верховой пушицево#сфагновый торф
(397#М2) в составе ТРМ 

Upper cotton grass#sphagnous peat
(397#М2) in POM structure

Верховой фускум#торф (397#М5) в
составе ТРМ Upper fuskum peat (397#

М5) in POM structure

10/90 30/70 10/90 30/70 10/90 30/70

α ϕ α ϕ α ϕ α ϕ α ϕ α ϕ

Измельчение руды под сито 0,5 мм/Ore reduction for 0,5 mm sieve

500 4,4 – 7,7 – 4,1 – 7,3 – 10,4 – 12,0 –

600 7,7 – 11,0 – 13,4 – 8,6 – 11,2 – 15,6 –

700 15,2 – 13,1 – 14,9 – 14,9 – 11,7 – 17,7 –

800 16,5 – 21,3 – 19,6 – 19,3 – 18,0 – 21,2 –

900 40,7 12,1 73,2 60,3 34,2 2,5 92,9 89,5 44,7 18,0 82,1 73,5

1000 43,6 16,4 88,0 82,2 36,2 5,4 93,6 90,6 51,9 28,7 90,6 86,0

1100 51,0 27,4 100,0 100,0 33,7 1,7 99,9 99,8 57,0 36,2 98,6 97,9

Измельчение руды под сито 0,25 мм/Ore reduction for 0,25 mm sieve

500 5,3 – 10,4 – 6,6 – 6,8 – 4,2 – 10,1 –

600 9,8 – 13,0 – 5,6 – 8,8 – 4,4 – 13,1 –

700 12,8 – 14,1 – 12,5 – 14,0 – 11,0 – 14,6 –

800 18,9 – 22,9 – 16,0 – 17,3 – 15,5 – 16,9 –

900 45,7 19,5 80,3 70,8 33,7 1,7 96,2 94,4 41,0 12,6 75,5 63,6

1000 47,1 21,6 94,4 91,7 36,3 5,6 98,4 97,7 46,7 20,9 88,2 82,5

1100 45,2 18,8 89,3 84,1 36,8 6,3 95,2 92,9 54,5 32,5 97,8 96,8

Измельчение руды под сито 0,1 мм/Ore reduction for 0,1 mm sieve

500 4,9 – 7,6 – 3,8 – 7,0 – 6,0 – 11,9 –

600 8,4 – 11,5 – 4,6 – 8,2 – 4,4 – 12,3 –

700 12,1 – 13,0 – 11,7 – 10,1 – 12,7 – 14,9 –

800 17,5 – 21,8 – 14,9 – 13,1 – 15,5 – 17,4 –

900 44,5 17,7 69,8 55,2 33,4 1,3 67,9 52,4 38,9 9,4 66,7 50,6

1000 54,6 32,6 71,8 58,2 37,6 7,4 84,6 77,2 45,6 19,3 75,0 62,9

1100 44,1 17,2 80,4 70,9 44,7 18,0 89,5 84,4 54,1 31,9 94,6 92,0



При соотношении торф/руда 30/70 динамика
восстановления качественно меняется. Содержа�
ние Fe+2 возрастает при нагреве до 800 °С и затем
резко снижается до нескольких процентов (рис. 1).
В то же время при 800 °С начинается интенсивная
металлизация и к 1100 °С железо в основном пере�
ходит в металлическую фазу. Степень восстановле�
ния достигает 90…100 %. При соотношении
торф/руда 30/70 хорошо выражено влияние из�
мельчения руды на скорость последних этапов вос�
становления (металлизация). Чем выше степень
измельчения руды, тем ниже скорость металлиза�
ции и, соответственно, степень восстановления.
Наиболее ярко этот эффект выражен в составе с
30 % осоково�сфагнового торфа (397�М4). При уве�
личении помола руды от крупного (<0,5 мм) до
среднего (<0,25 мм) и тонкого (<0,1 мм) степень
восстановления α при 1100 °С составила для этого
состава 100, 89 и 80 % (табл. 3). Эти результаты не
согласуются с известными данными других авто�
ров [15, 16], в которых показано, что скорость вос�
становления возрастает при измельчении железо�
рудных материалов. Возможно, причиной такого
несоответствия является повышенная плотность

ТРМ вследствие спекания мелкодисперсных ча�
стиц минеральной фазы.

Протекающие при нагревании ТРМ процессы
коксования торфа и восстановления железной ру�
ды радикально изменяют структуру и прочность
ТРМ. Коксование приводит к деструкции веще�
ства торфа и понижению прочности исходного воз�
душно�сухого ТРМ. В процессе восстановления
железной руды происходит смена оксидов железа
[17–19]:

Fe2О3→Fe3О4→FeО→Fe.
При этом частицы со структурой оолитов уме�

ньшаются в объеме, уплотняются и на последних
стадиях (FeO, Fe) приобретают пластичность и спе�
каемость [20]. Наложение этих превращений торф�
яного и железорудного материала обусловило
сложный характер изменения прочности ТРМ при
их нагреве. Из полученных результатов по опреде�
лению прочности восстановленных ТРМ на разда�
вливание видно, что эта характеристика изменяет�
ся в широком диапазоне – от менее чем 1 кг до
900 кг на образец (табл. 4). Прочность образцов об�
условлена температурой нагрева и обычно она бы�
стро падает при нагревании. Кроме того, суще�
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Таблица 4. Прочность на раздавливание восстановленных торфорудных материалов с разным составом торф/руда (% масс.)
Таблица 4. Прочность на раздавливание восстановленных торфорудных материалов с разным составом торф/руда (% масс.)

Примечание: Р – разрушающая нагрузка, кг на образец; σ – прочность на раздавливание, кг/см2.

Note: P is the fracture load, kilo per sample; σ is the crush strength, kg/cm2.

Температура 
нагрева, °С 

Heating 
temperature, °С

Переходный осоково#сфагновый
торф (397#М4) в составе ТРМ 

Transient sedgy#sphagnous peat
(397#М4) in POM structure

Верховой пушицево#сфагновый
торф (397#М2) в составе ТРМ 

Upper cotton grass#sphagnous pe#
at (397#М2) in POM structure

Верховой фускум#торф (397#М5)
в составе ТРМ 

Upper fuskum peat (397#М5)
in POM structure

10/90 30/70 10/90 30/70 10/90 30/70

Р σ Р σ Р σ Р σ Р σ Р σ

Измельчение руды под сито 0,5 мм/Ore reduction for 0,5 mm sieve

500 5,5 0,79 20,3 4,6 52 5,7 31 3,4 11 1,1 20 1,8

600 6,0 0,85 27 6,5 48 5,3 36 3,9 6,6 0,6 19 1,8

700 4,6 0,67 22 5,3 40 4,4 26 2,8 6,2 0,6 16 1,4

800 3,2 0,46 16 4,0 30 3,3 27 3,0 0,8 0,1 11 1,1

900 менее 0,2 менее 0,1 10 2,8 15 1,6 29 3,2 менее 0,2 менее 0,1 13 1,2

1000 менее 0,2 менее 0,1 5 1,4 менее 0,2 менее 0,1 32 3,5 менее 0,2 менее 0,1 12 1,1

1100 115 27,5 2 1,0 317 35 3 0,3 9,7 2,5 менее 0,2 менее 0,1

Измельчение руды под сито 0,25 мм/Ore reduction for 0,25 mm sieve

500 31 4,4 31 7,1 55 6,1 26 2,8 12 0,8 29 5,0

600 10 1,4 27 6,3 53 5,9 26 2,9 7,8 0,6 27 4,1

700 12 1,6 27 6,5 25 2,7 27 2,9 2,8 0,2 27 3,8

800 23 3,2 24 6,3 37 3,9 30 3,3 3,0 0,2 14 2,1

900 1,8 0,5 13 3,2 28 3,1 24 2,7 0,7 0,1 13 2,4

1000 ?1 0,4 4,5 1,2 30 3,3 29 3,1 менее 0,2 менее 0,1 11 2,2

1100 740 250 2,3 1,2 850 94 2 0,3 167 46 менее 0,2 менее 0,1

Измельчение руды под сито 0,1 мм/Ore reduction for 0,1 mm sieve

500 21 2,9 36 7,9 38 4,2 34 3,8 11 0,7 26 4,1

600 19 2,5 41 9,1 38 4,2 32 3,6 9,5 0,7 34 5,3

700 14 2,0 33 7,2 32 3,6 39 4,3 4,6 0,3 31 4,6

800 12 1,7 31 6,8 33 3,6 40 4,5 2,2 0,2 17 2,6

900 6,4 1,0 12 3,1 36 4,0 28 3,1 6,3 0,5 15 2,8

1000 28 4,8 5,5 2,3 38 4,2 22 2,4 17 1,8 12 2,4

1100 457 155 4,5 2,2 900 100 2,7 0,3 265 69 менее 0,2 менее 0,1



ственное влияние оказывает состав ТРМ (вид тор�
фа и его содержание) и дисперсность руды. Влия�
ние температуры нагрева на прочность ТРМ можно
рассмотреть на примере ТРМ, содержащего 10 %
переходного осоково�сфагнового торфа и 90 % ру�
ды крупностью менее 0,5 мм. При нагреве до
500 °С исходная прочность воздушно�сухого ТРМ
Р=115 кг/обр. падает до Р=5,5 кг/обр. (табл. 4,
рис. 2). При дальнейшем нагреве до 800 °С она сла�
бо изменяется. Резкое снижение прочности проис�
ходит в интервале 800…1000 °С, что связано с ин�
тенсивным восстановлением в этом интервале тем�
ператур. Образцы при температуре 900…1000 °С
становятся рыхлыми (Р<0,2 кг/обр.) и рассыпа�
ются при извлечении из реторты. Дальнейший на�
грев до 1100 °С приводит к упрочнению ТРМ вслед�
ствие спекания фазы вюстита (FeO). При этом до�
стигается прочность Р=115 кг/обр. Повышение со�
держания торфа до 30 % приводит к умеренному
упрочнению восстановленных ТРМ в диапазоне
температур 500…1000 °С (рис. 3). В то же время
этап спекания при 1100 °С отсутствует вследствие
низкого содержания вюстита, перешедшего в ме�
таллическое железо. Измельчение руды приводит
к существенному упрочнению восстановленных
ТРМ во всем интервале температур, и особенно на
стадии спекания при 1000…1100 °С. Так, для со�
става с 10 % переходного осоково�сфагнового тор�
фа прочность спеченных образцов составила 740 и
457 кг/обр. при измельчении руды соответственно
под сито 0,25 и 0,1 мм (табл. 4, рис. 4).

Аналогичные закономерности проявляются в
составах ТРМ с верховым пушицево�сфагновым и
фускум�торфом. Из трех исследованных образцов
торфа в составе ТРМ наиболее прочная структура
образуется при восстановлении ТРМ на основе вер�
хового пушицево�сфагнового торфа. На стадии
спекания образцов с 10 % этого торфа достигнута
прочность 900 кг/обр. при крупности руды менее
0,1 мм. Это максимальная величина прочности
среди всех изученных вариантов (табл. 4). Наиме�
ньшей прочностью отличаются восстановленные
ТРМ, полученные на основе фускум�торфа. Образ�
цы, содержащие 10 % фускум�торфа, лишь при
500 °С сохраняют прочность 11–12 кг/обр., кото�
рая при дальнейшем нагреве падает вплоть до ми�
нимума (менее 0,2 кг/обр.) при 900…1000 °С.
На стадии спекания образцы этого состава упроч�
няются до значений 9,7 кг/обр. при измельчении
руды под сито 0,5 мм. При более тонком помоле
руды под сито 0,25 и 0,1 мм прочность восстано�
вленных образцов этого состава на стадии спека�
ния достигает соответственно р=167 и 265 кг/обр.
(табл. 4). Более прочную структуру образуют со�
ставы, содержащие 30 % фускум�торфа, но при

нагреве их прочность падает вплоть до минималь�
ной при 1100 °С.

Заключение
Влияние измельчения бакчарской железной

руды на свойства торфорудных материалов изуче�
но на трёх образцах торфа при двух составах
торф/руда и при трех дисперсностях руды – менее
0,5, менее 0,25 и менее 0,1 мм. Установлено, что
измельчение руды оказывает влияние как на ста�
дии подготовки ТРМ, так и при их восстановлении
в режиме линейного нагрева до температур
500…1100 °С. При получении ТРМ (90 % руды на
сухие вещества) измельчение руды повышает пла�
стическую прочность сырой торфорудной массы
вдвое в составе с верховым пушицево�сфагновым
торфом. В других вариантах этот эффект также
выражен, но в меньшей степени.

Прочность воздушно�сухих ТРМ наиболее вы�
сока в составах с 30 % переходного осоково�сфаг�
нового торфа; при измельчении руды под сито
0,25 мм она составила 236 кг/образец.

Измельчение руды неоднозначно влияет на
прочность разных составов ТРМ, что позволяет ре�
гулировать ее, варьируя степенью измельчения ру�
ды и составом ТРМ.

При нагревании ТРМ изменяется структура и
состав образцов вследствие деструкции торфа и
восстановления оксидных фаз руды. По ходу на�
грева возрастает содержание Feобщ. от 40 % при
500 °С до 60 % при 1100 °С. Содержание Fe+2 изме�
няется с максимумом при 800…900 °С (рис 1). Ме�
таллическое железо появляется при 800 °С, и затем
его доля непрерывно возрастает при нагреве до
1100 °С. Наиболее полно металлизация протекает
в составе с 30 % торфа. В составе с 10 % торфа сте�
пень восстановления не превышает 45 % (табл. 3).
Установлено, что измельчение руды снижает ско�
рость восстановления в составах с высоким содер�
жанием торфа (30 %) на этапе металлизации, т. е.
при температуре выше 800 °С.

Прочность ТРМ при нагревании, в основном,
падает, но при низком содержании торфа (10 %)
при высокой температуре 1100 °С происходит спе�
кание образцов с резким возрастании прочности до
900 кг/образец. Как показали анализы, это связа�
но с высоким содержанием вюстита FeO в восста�
новленном ТРМ. Наибольшей прочностью при вос�
становлении отличаются образцы из верхового пу�
шицево�сфагнового торфа 397�М2. Измельчение
руды заметно повышает прочность восстановлен�
ных ТРМ. Так, образцы на основе фускум торфа
(10 %) при измельчении руды под сито 0,5; 0,25 и
0,1 мм на стадии спекания упрочняются до вели�
чины Р=9,7, 167 и 265 кг/обр. соответственно.
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The aim of the study. Bakchar iron, brown iron ores require enrichment and subsequent sintering for metallurgical processing. The pe#
at which lies in the immediate vicinity to the ore field can serve as a binder. In metallization the peat will be the restorer and it will repla#
ce metallurgical coke. In this regard, the aim of the research is to study ore reduction effect on composition and properties of peat ma#
terials.
The relevance. Owing to depletion of local iron ore base in Mountain Shoria a half the required volume of iron ore is delivered to me#
tallurgical complexes of Kuzbass. The development of Bakchar iron ore deposits allows avoiding the costs of transporting iron ore to the
steel mills of the Kuznetsk basin and the Urals from the remote mining and processing plants.
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Methods of the research. To obtain peat materials the authors have used Bakchar iron ore mined by hydraulic method and crushed for
0,5; 0,25 and 0,1 mm sieve. The ore was mixed with damp peat and cylindrical samples were molded. The latter were then dried and he#
ated in an electric furnace at a speed of 5 °C per minute to 500...1100 °C in increments of 100 °C. Owing to pyrophorosity of newly res#
tored products they were cooled in nitrogen atmosphere. Air#dried and recovered samples were tested to the limit in a drum and on the
test machine MIRI#500K. In the recovered samples the authors determined the content of total, ferrous and metal iron. Test results we#
re used to calculate the degree of recovery and plating of recovery products.
Results. Ore grinding increases plastic strength of raw corporates mass. At the stage of sintering at 1100 °C ore grinding contributes to
hardening of the reduced samples containing 10 % of peat to dry peat#ore mass.
The conclusion. Grinding Bakchar iron ore results in some strengthening of the recovered product at high#peat thorough materials; if
there is a low content of peat (10 %) ore grinding increases significantly the strength of the product at 1100 °C. The strength achieved
meets the requirements of the blast furnace charging.

Key words:
Peat, ore, grinding, durability, reduction.



Введение
В настоящее время вопрос повышения энерго�

эффективности и рационального использования
ресурсов в условиях промышленного производства
признан одним из приоритетных направлений ра�

звития науки, технологий и техники в Российской
Федерации. Энергосбережение – реализация орга�
низационных, правовых, технических, технологи�
ческих, экономических и иных мер, направлен�
ных на уменьшение объема используемых энерге�
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Актуальность работы обусловлена необходимостью снижения затрат энергии и ресурсов. Обострение этой проблемы неразрыв#
но связано с постоянным увеличением стоимости энергоносителей: природного газа, электроэнергии и т. д. Создание правовых,
экономических и организационных основ стимулирования энергосбережения и повышения энергетической эффективности ос#
новывается на Федеральном законе Российской Федерации от 23 ноября 2009 г. № 261#ФЗ «Об энергосбережении и о повыше#
нии энергетической эффективности и о внесении изменений в отдельные законодательные акты Российской Федерации».
Цель исследования: разработка комплекса технических мероприятий по увеличению энергоэффективности установки атмо#
сферной перегонки нефти ОАО «АНПЗ ВНК», позволяющего увеличить температуру сырья колонны предварительного отбензи#
нивания нефти при одновременном уменьшении расхода технологического топлива в печи и снижении расхода электроэнергии
в аппаратах воздушного охлаждения.
Методы исследования: выполнен анализ технологических потоков блока атмосферной перегонки нефти. Выявлено, что мазут
и дизельная фракция обладают резервом по рекуперации тепла, который не используется для нагрева сырьевых потоков уста#
новки. Произведен анализ эффективности и подбор современного теплообменного оборудования, выполнен его тепловой рас#
чет. В работе определены технико#экономические показатели проекта реконструкции установки атмосферной перегонки нефти.
Результаты: разработан вариант трехпоточной технологической схемы нагрева нефти с заменой кожухотрубного теплообмен#
ного оборудования на аппараты спирального типа для более полной рекуперации тепла горячих продуктовых потоков, выводи#
мых с атмосферной колонны и отпарной колонны комбинированной установки перегонки нефти. На основании тепловых и тех#
нико#экономических расчетов доказано, что предлагаемая схема способствует сокращению потребления электроэнергии аппа#
ратами воздушного охлаждения за счёт снижения температур поступающих технологических потоков.

Ключевые слова:
Энергоэффективность, энергоемкость, атмосферная перегонка нефти, модернизация, спиральный теплообменник.



тических ресурсов при сохранении соответствую�
щего полезного эффекта от их использования
(в том числе объема произведенной продукции,
выполненных работ, оказанных услуг). По некото�
рым данным, энергоемкость экономики России в
3 раза выше энергоемкости мировой экономики, в
7 раз больше, чем в Японии, в 4,5 раза больше,
чем в США. В то же время именно промышленные
предприятия потребляют около 40–45 % топлив�
но�энергетических ресурсов (ТЭР), вырабатывае�
мых в России, что во многом определяет потенциал
для их экономики в масштабах страны [1, 2].

В современных условиях экономический успех
предприятия, рентабельность и конкурентоспособ�
ность зависит от того, насколько эффективно реа�
лизуется цепочка энергоемкость → энергоэффек�
тивность → техническое развитие → модерниза�
ция предприятия [2, 3].

Нефтеперерабатывающие заводы (НПЗ), в про�
изводственную задачу которых входит обеспече�
ние углеводородным топливом различных сфер
экономики, являются потребителями значитель�
ного количества топливно�энергетических ресур�
сов для собственных нужд. В типичных процессах
нефтепереработки сырьевые потоки подогревают�
ся, как правило, для осуществления физического
разделения (ректификация) либо для реализации
эндотермических реакций (например, каталитиче�
ского риформинга). Несмотря на то, что для подо�
грева сырья установок широко используется те�
плообмен между потоками, как правило, требует�
ся дополнительное тепло [4].

В частности, наиболее затратными, с точки зре�
ния использования энергии в виде топлива, пара
или электрической энергии, процессами на НПЗ
являются:
• нагрев сырой нефти или сырья для технологи�

ческих установок;
• получение пара для механического привода

турбин для питания основных компрессоров и
некоторых крупных насосов, процессов нагре�
вания и питания пароструйных вакуумных
эжекторов;

• нагрев ребойлеров и др. [4].
Актуальность внедрения системы ресурсосбе�

режения и энергоэффективности на предприятиях
нефтепереработки подтверждается тем, что в на�
стоящее время на многих предприятиях данной
отрасли, отнесенных к категории стратегических
для экономики России, вводятся стандарты в обла�
сти энергосбережения и пр. [5–8].

Регулирование энергопотребления должно
стать неотъемлемой частью управления техноло�
гическим процессом и заводом в целом для дости�
жения оптимального уровня энергопотребления
при выполнении поставленных задач по объемам
выпускаемых нефтепродуктов. На основе долго�
временного подхода к внедрению средств повыше�
ния энергоэффективности, предусматривающего
использование комплексных мероприятий и но�
вейших программных продуктов для оптимизации

технологического процесса переработки нефти,
компании получают возможность контролировать
и существенно снижать энергозатраты. Эффектив�
ная экономия во всех подразделениях нефтепера�
батывающего предприятия положительно повлия�
ет на общую рентабельность завода [9].

В целом рациональное использование ресурсов
и энергии в процессах переработки нефти во мно�
гом определяется эффективностью работы техно�
логического оборудования завода. Например, око�
ло 36 % энергии, поступающей на завод, уходит с
охлаждающей водой или воздухом, до 16 % вместе
с дымовыми газами технологических печей выде�
ляется в атмосферу, 12–14 % энергии рассеивает�
ся в окружающую среду в виде тепла, отдаваемого
горячими поверхностями оборудования. [10]. Сни�
жение указанных потерь возможно за счет рекупе�
рации тепла посредством извлечения и использо�
вания тепла от продуктов сгорания, теряемого че�
рез стенки технологической аппаратуры, посред�
ством теплообмена между потоками продукции и
использования низкопотенциального отходящего
тепла [11].

Следовательно, потребление топлива, тепловой
и электрической энергии может быть значительно
снижено за счет использования современного обо�
рудования, в том числе: печей, насосов, компрессо�
ров, теплообменников, реакционных и контакт�
ных устройств, утилизаторов и др., а также при
максимально рациональном использовании избы�
точной теплоты отходящих нефтяных фракций.

Методы и методики исследований
Получение товарных нефтепродуктов из подго�

товленной к переработке нефти начинается с уста�
новки атмосферно�вакуумной перегонки, которая
на российских НПЗ обозначается аббревиатурой
АВТ – атмосферно�вакуумная трубчатка, на кото�
рую нефть поступает после электрообессоливаю�
щей установки (ЭЛОУ).

Именно полученные на АВТ фракции служат
сырьём для вторичной переработки или являются
компонентами товарной продукции. Из них выра�
батываются практически все компоненты мотор�
ных топлив, смазочных масел, сырье для вторич�
ных процессов и для нефтехимических произ�
водств [12]. От работы комбинированных устано�
вок ЭЛОУ�АВТ или ЭЛОУ�АТ зависит не только
выход и качество получаемых нефтяных фракций,
но и технико�экономические показатели всего про�
цесса переработки нефти на НПЗ.

Отечественные установки АТ, АВТ характери�
зуются большим разнообразием схем перегонки и
широким ассортиментом получаемых фракций, в
зависимости от времени постройки, выбранной
технологии, проводившихся модернизаций.

В общем виде принципиальная схема блока ат�
мосферной перегонки нефти представлена на рис. 1.

Нефть после ЭЛОУ дополнительно подогревает�
ся в теплообменнике и поступает на разделение в
колонну предварительного отбензинивания – 1.
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Уходящие в верха этой колонны углеводородный
газ и легкий бензин конденсируются и охлаждают�
ся в аппаратах воздушного и водяного охлаждения
и поступают в емкость орошения. Часть конденсата
возвращается наверх колонны – 1 в качестве остро�
го орошения. Отбензиненная нефть с низа колонны
– 1 подается в печь – 4, где нагревается до требуе�
мой температуры и поступает в атмосферную ко�
лонну – 2. Часть отбензиненной нефти из печи –
4 возвращается в низ колонны – 1 в качестве горя�
чей струи. С верха колонны – 2 отбирается тяже�
лый бензин, а сбоку через отпарные колонны –
3 выводятся топливные фракции, ассортимент ко�
торых может различаться на различных НПЗ в за�
висимости от реализуемых на предприятии процес�
сов. Обычно это фракции 180–220 (230), 220
(230)–280 и 280–350 °С. Атмосферная колонна кро�
ме острого орошения имеет два циркуляционных
орошения, которыми отводится тепло ниже таре�
лок отбора фракций 180–220 (230), 220 (230)–280
°С. В нижние части атмосферной колонны и отпар�
ной колонны подается перегретый водяной пар для
отпарки легкокипящих фракций. С низа атмо�
сферной колонны выводится мазут, который на�
правляется на блок вакуумной перегонки [13].

Рис. 1. Принципиальная схема блока атмосферной перегон#
ки нефти: 1 – отбензинивающая колонна, 2 – атмо#
сферная колонна, 3 – отпарные колонны, 4 – печь,
5 – сборники, 6 – теплообменники; I – нефть с ЭЛОУ,
II – легкий бензин, III – тяжелый бензин, IV – фракция
180–220 (230) °С, V – фракция 220 (230)–280 °С, VI –
фракция 280–350 °С, VII – мазут, VIII – газ, IX – водя#
ной пар

Fig. 1. Functional diagram of the block for crude oil atmosphe#
ric distillation: 1 – preflash column, 2 – crude distillation
unit, 3 – flash tower, 4 – furnace, 5 – collectors, 6 – he#
at exchangers; I – oil from electric desalting plant
(ELOU), II – light gasoline, III – heavy patrol, IV –
180–220 (230) °С fraction, V – 220 (230)–280 °С frac#
tion, VI – 280–350 °С fraction, VII – residual oil, VIII –
gas, IX – vapor

Ввиду того, что процесс разделения нефти на
фракции сопряжен с весьма значительными затра�

тами тепловой и электроэнергии, именно блоки
ЭЛОУ�АТ и ЭЛОУ�АВТ часто подвергаются техно�
логическому переоснащению.

Например, для повышения эффективности
процесса разделения нефти на фракции, достиже�
ния энергосбережения предлагается технология
отбензинивания нефти, которая отличается тем,
что часть поступающей в ректификационную ко�
лонну исходной обессоленной нефти нагревается в
конвекционной камере печи (атмосферной или ва�
куумной) до 180 °С (вместо 205 °С по традиционно
используемой технологии предварительного от�
бензинивания нефти) и подается вторым потоком в
секцию питания, а в низ ректификационной ко�
лонны в качестве испаряющего агента подается во�
дяной пар [13].

Предлагается также схема, при которой наряду
с традиционными кожухотрубчатыми теплообмен�
никами предлагается использование термосифон�
ных теплообменников, коэффициент теплопереда�
чи которых сравнительно выше, благодаря чему
достигается снижение давления в колоннах, в том
числе уменьшение потерь рабочего давления в тех�
нологической линии, осуществляется утилизация
низкопотенциального тепла [14].

Некоторые варианты снижения энергетиче�
ских затрат установки АТ предполагают оформле�
ние систем охлаждения аппаратов фракциониро�
вания и системы подогрева в виде замкнутых кон�
туров [15], использование в качестве отпариваю�
щего агента паров бензиновой фракции, получен�
ных после нагрева и испарения флегмы [16] или
паров нефтепродуктов, получаемых в газосепара�
торе, в который подают часть нагретой в печи неф�
ти [17] и пр.

С целью разработки комплекса технических
мероприятий по увеличению энергоэффективно�
сти комбинированной установки ЭЛОУ�АТ Ачин�
ского НПЗ, позволяющего увеличить температуру
сырья колонны предварительного отбензинивания
нефти при одновременном уменьшении расхода
технологического топлива в печи и снижении рас�
хода электроэнергии в АВО, произведен анализ эф�
фективности и подбор современного теплообмен�
ного оборудования и выполнен его тепловой рас�
чет. В работе определены технико�экономические
показатели проекта реконструкции установки
ЭЛОУ�АТ.

Результаты исследований
Результаты обследования установки ЭЛОУ�АТ

Ачинского НПЗ, показали, что горячие продукто�
вые потоки нефтяных фракций атмосферной ко�
лонны К�102 и отпарной колонны К�103 обладают
большим запасом тепловой энергии. При этом эф�
фективное использование в технологии тепла от�
ходящих с установки фракций в полной мере не
удаётся осуществить при распределении потоков
через кожухотрубные теплообменные аппараты
(рис. 2).
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Из рис. 2 видно, что нефть двумя параллельны�
ми потоками прокачивается по трубному про�
странству через теплообменники Т�101 и Т�102,
где нагревается потоком 1�го ЦО колонны K�102.
Далее нагрев осуществляется в трубном простран�
стве теплообменников Т�103, Т�104, Т�105, Т�106,
в которых теплоносителем является 2�ое ЦО ко�
лонны К�102, а также в межтрубном пространстве
теплообменников Т�107, Т�108, в которых нефть
нагревается потоком мазута.

После теплообменников потоки нефти объеди�
няются и направляются в электродегидраторы пер�
вой и второй ступени. Обессоленная и обезвожен�
ная нефть с блока ЭЛОУ двумя параллельными по�
токами направляется в теплообменники. Первый
поток направляется в трубное пространство тепло�
обменника Т�120 и межтрубное пространство те�
плообменников Т�111, Т�112, где нагревается за
счет тепла фракции 230–360 °С и мазута. Второй
поток нефти направляется в трубное пространство
теплообменника Т�119 и межтрубное пространство
теплообменников Т�109, Т�110, где нагревается за
счет тепла фракции 180–320 °С и мазута. Объеди�
ненные потоки нефти в дальнейшем направляются
в отбензинивающую колонну К�101.

Из анализа технологических потоков видно, что
температура мазута, поступающего на доохлажде�
ние в АВО Х�119–123, составляет 150 °С, а темпера�
тура дизельной фракции перед Х�112–112б соста�
вляет 170 °С. Температура указанных фракций при
выводе с ЭЛОУ�АТ по нормам технологического
регламента составляет 95 и 60 °С соответственно
для мазута и дизельной фракции. Следовательно,
до поступления в АВО мазут и дизельная фракция
обладают резервом по рекуперации тепла, кото�

рый не используется для нагрева сырьевых пото�
ков установки.

Следует отметить, что по технологической схе�
ме, представленной на рис. 2, через отбензиниваю�
щую колонну К�101 за сутки проходит более
22 000 тонн обессоленной нефти.

Изменение технологического режима отбензи�
нивающей колонны К�101 способно изменить не
только материальные и тепловые потоки колоны,
но и влиять на интенсивность кипения сырья – по�
луотбензиненной смеси, поступающей на перера�
ботку в атмосферную колонну. В дальнейшем это
может повлечь уменьшение давления насыщенных
паров более тяжелых углеводородов, что ухудшает
условия разделения и перераспределяет балансо�
вые количества продуктов атмосферной колонны.

По нормам технологического режима колонны
К�101 температура сырья составляет 210–215 °С,
температура кубовой части – 253 °С. Для поддер�
жания температурного режима и обеспечения ре�
жима ректификации в кубовую часть колонны
К�101 подается «горячая струя». Нагрев «горячей
струи» проводится в секциях печи П�101, что тре�
бует сжигания жидкого и газообразного топлива.

После рассмотрения возможных вариантов по
повышению эффективности использования ТЭР на
ЭЛОУ�АТ и выполнения тепловых расчетов, пред�
ложен вариант трехпоточной схемы нагрева нефти
с заменой кожухотрубного теплообменного обору�
дования для более полной рекуперации тепла го�
рячих продуктовых потоков, выводимых с колонн
К�102 и К�103 (рис. 3).

Для выбора оптимального типа теплообменного
аппарата произведён анализ эффективности совре�
менного оборудования [18–20].
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Рис. 2. Энергоёмкие участки установки ЭЛОУ#АТ, где: К – ректификационная колонна; П – трубчатая печь; Т – кожухотрубный
теплообменник; Х – аппарат воздушного охлаждения (АВО); ЦО – циркуляционное орошение; ЭД – электродегидра#
тор. Указанные технологические режимы соответствуют параметрам IV квартал 2012г. – I квартал 2013 г.

Fig. 2. Energy intensive areas of ELOU#AT, where К – refraction column; П – tube furnace; Т – tube#shell heat exchanger; Х – air#co#
oling unit (AVO); ЦО – circulation flash; ЭД – electrical dehydrator. The given process conditions match the parameters of the
IV quarter 2012 – I quarter 2013



Обсуждение результатов
На наш взгляд, наиболее приемлемым теплооб�

менным оборудованием для модернизации техно�
логический схемы ЭЛОУ�АТ применительно к тех�
нологической схеме завода являются спиральные
теплообменники, характеризующиеся легкостью
создания высоких скоростей движения теплообме�
нивающихся сред и, как следствие, более высоки�
ми тепловыми показателями (коэффициент тепло�
передачи, тепловая напряженность).

Спиральные теплообменные аппараты работа�
ют как под вакуумом, так и при давлении до
1 МПа при температуре рабочей среды от –20 до
+200 °С. При соответствующем подборе конструк�
ционных материалов и прокладок допустимые
значения давлений и температур могут быть дове�
дены до 2,5 МПа и 500 °С соответственно.

В спиральных аппаратах может осуществляться
теплообмен между рабочими средами жидкость–жид�
кость, газ–газ и газ–жидкость, а также возможна кон�
денсация паров и парогазовых смесей. Гидравличе�
ское сопротивление таких аппаратов относительно не�
велико и меньше, чем у кожухотрубных при одинако�
вой скорости движения рабочих сред.

Важной особенностью конструкции является
использование непрерывных (цельных) металли�
ческих листов, что позволяет практически полно�
стью исключить сварные швы в труднодоступных
местах теплообменника.

В связи с тем, что площадь поперечного сече�
ния каналов по всей длине остается неизменной,
загрязнения на стенках в работающем аппарате
лучше смываются потоком рабочей среды и тепло�
обменник может продолжительное время работать
без чистки.

Тепловые расчеты показали, что после замены
теплообменного оборудования на спиральные ап�
параты температура мазута на входе в Х�119–123
уменьшилась на 40 °С, а температура дизельной
фракции перед Х�112–112б – на 50 °С.

Оптимальная рекуперация тепла позволила
обеспечить среднюю температуру трех потоков
нефти на входе в колонну К�101 на уровне 245 °С.

Тепловой расчет колонны К�101 выполнен в со�
ответствии с формулами (1)–(4):

(1)

(2)

(3)

(4)

где G – соответствующий массовый расход, кг/ч;
I – соответствующая энтальпия, кДж/кг;

Результаты расчета показали, что при темпера�
туре ввода сырья 245 °С удается уменьшить темпе�
ратуру «горячей струи» с 345 до 315 °С, при этом
произошло снижение расхода технологического
топлива для сжигания в секциях 1 и 5 печи П�101.
Снижение расхода топлива на печи П�101/1,5 со�
ставляет 45 % (с 4 до 2,2 т/ч). В результате итого�
вое снижение общего расхода топлива на перера�
ботку нефти после модернизации технологической
схемы НПЗ составит 5,2 %.

Добавление третьего потока и замена кожухо�
трубных теплообменников на спиральные аппара�
ты привела к сокращению потребления электро�
энергии АВО за счёт снижения температур посту�
пающих технологических потоков. Расчёт пока�
зал, что годовая экономия электроэнергии на АВО
составляет более 500000 кВт⋅ч.

Целью технико�экономической оценки явля�
ется подтверждение экономической целесообраз�
ности применения проекта модернизации на
практике.

Учитывая единовременные затраты на теплооб�
менное оборудование, транспортные расходы, де�
монтаж, монтаж оборудования и частотное регули�
рование АВО, а также принимая во внимание сни�

,Q G I= ⋅

ÂÛÕ ÁÅÍÇ ÎÒÁÅÍÇ.ÍÅÔÒÜ ;Q Q Q= +∑

ÂÕ ÍÅÔÒÜ ÃÎÐ.ÑÒ ;Q Q Q= +∑

ÂÕ ÂÛÕ ;Q Q=∑ ∑
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Рис. 3. Схема по увеличению энергоэффективности ЭЛОУ#АТ, где: К – ректификационная колонна; П – трубчатая печь; Т – ко#
жухотрубный теплообменник; Х – аппарат воздушного охлаждения; ЦО – циркуляционное орошение; ЭД – электроде#
гидратор

Fig. 3. Diagram of increasing energy efficiency of ELOU#AT, where К – refraction column; П – tube furnace; Т – tube#shell heat
exchanger; Х – air#cooling unit; ЦО – circulation flash; ЭД – electrical dehydrator



жение количества используемого топлива на тех�
нологию и экономию электроэнергии на АВО ис�
пользуемых для снятия избыточного тепла пото�
ков получаем:
• Срок окупаемости проекта с учётом ставки ди�

сконтирования составит Tок=3,29 года;
• Рентабельность проекта R=30 %;
• Чистый дисконтированный доход NPV соста�

вил более 70 млн р.;
• Внутренняя норма доходности IRR=34 %.

Выводы
Таким образом, предложенный комплекс меро�

приятий по увеличению энергоэффективности
ЭЛОУ�АТ позволил:
• увеличить температуру сырья колонны К�101

до 245 °С при одновременном уменьшении рас�

хода технологического топлива в секциях 1 и
5 печи П�101 на 45 %;

• обеспечить итоговое снижение общего расхода
топлива на переработку нефти после модерни�
зации технологической схемы Ачинского НПЗ
на уровне 5,2 %;

• снизить расход электроэнергии на АВО более
чем на 500000 кВт⋅ч.
Расчет технико�экономических показателей

модернизации завода подтвердил экономическую
целесообразность проекта трехпоточной схемы на�
грева нефти с заменой кожухотрубного теплооб�
менного оборудования.

Особо следует подчеркнуть, что немаловажным
результатом уменьшения расхода технологическо�
го топлива на сжигание в печах является сокраще�
ние выбросов в атмосферу.
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Relevance of work is caused by the need to decrease energy and resource expenditures. The aggravation of this problem is closely rela#
ted to constant increase in cost of energy resources: natural gas, electric power, etc. Development of legal, economic and organizatio#
nal bases of stimulating energy saving and increasing power efficiency is based on the Federal law of the Russian Federation of Novem#
ber 23, 2009 no. 261#FZ «On energy saving and power efficiency increase and on modification of separate acts of the Russian Federa#
tion».
The aim of the research is to develop a complex of technical actions to increase energy efficiency of oil atmospheric distillation instal#
lation «Achinsk Refinery», which allows increasing temperature of raw materials of a column at simultaneous reduction of technologi#
cal fuel consumption in the furnace and decrease of electric power expenditure in air cooling devices.
Research methods: the analysis of technological flows of atmospheric distillation unit. It was ascertained that fuel oil and diesel frac#
tion have a reserve for heat recovery, which is not used for heating feed streams. The authors have selected modern heat#exchange
equipment, analyzed its efficiency and made its thermal design. The paper identifies technical and economic indices of the installation
reconstruction project.
Results: The authors developed a version of three#furnace technological scheme for oil heating with replacement of shell#and#tube he#
at#exchange equipment by spiral heat exchanger for more complete heat recovery of hot product flows removed from atmospheric co#
lumn and Stripping column of the oil distillation complex installation. Based on thermal and technical and economic calculations it was
proved that the scheme proposed promote reduce of power consumption by air cooling devices decreasing the temperature of incoming
technological flows.
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Energy efficiency, energy intensity, atmospheric distillation of crude oil, modernization, spiral heat exchanger.
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Введение
Обогащение природных вод соединениями

кремния происходит в результате процессов выве�
тривания кремнийсодержащих пород, их посту�

пления из почвенно�растительного слоя, а также в
результате разложения растительных и животных
остатков. Результаты исследования форм нахож�
дения кремния в природных водах представлены в

Камбалина М.Г. и др. Исследование форм нахождения кремния в природных водах с высоким содержанием ...  С. 64–70
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Актуальность работы обусловлена недостаточной изученностью форм нахождения соединений кремния (кремний) в природных
водах, содержащих высокую концентрацию органических веществ. Такие воды широко распространены в Томской области и харак#
теризуются большим содержанием гумусовых веществ, представленных фульво# и гуминовыми кислотами, что придаёт им цвет#
ность (желтое окрашивание) и тем самым затрудняет идентификацию общей концентрации и форм нахождения кремния. Поэто#
му достоверное определение содержания кремния в этих водах невозможно без предварительной оценки его форм нахождения.
Цели работы: На примере вод Томской области изучить растворенные формы нахождения кремния в водах, обогащенных ор#
ганическими веществами, используя разные методы разделения: деполимеризация и ультрафильтрация, а также выбрать опти#
мальную методику определения массовой концентрации кремния и форм его нахождения.
Методы исследования: молекулярная спектрофотометрия, атомно#абсорбционная спектрометрия с электротермической ато#
мизацией, ультрафильтрация – мембранные фильтры МФСА#ОС с диаметром пор 0,45 и 0,05 мкм.
Результаты: На модельных растворах и реальных объектах (природных водах Томской области) изучено взаимодействие крем#
ния с гумусовыми веществами. Методом спектрофотометрии показано, что при рН 3, 7 кремниевые кислоты не образуют устой#
чивых комплексных соединений с гумусовыми веществами. Установлено, что в природных водах Томской области, содержащих
высокую концентрацию органических веществ, присутствуют только монокремниевые (мономерно#димерные и олигомерные
формы) и поликремниевые кислоты, представленные высокомолекулярными полимерами. Достоверность полученных резуль#
татов проверена референтой методикой анализа – спектрофотометричечким определением кремния в виде желтого кремнемо#
либденового комплекса.
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Кремний, кремниевые кислоты, растворенные формы нахождения кремния, болотные воды, Томская область, метод молеку#
лярной спектрофотометрии, метод атомно#абсорбционной спектрометрии с электротермической атомизацией.



ряде работ [1–10]. Согласно [1], кремний в водах
встречается в ионном и молекулярном виде в фор�
ме различных кремниевых кислот, соотношение
которых определяется величиной рН.

В нейтральной или слабокислой среде (рН<7)
кремниевая кислота находится в молекулярной
форме, а в щелочной среде (рН>8) – в ионной.

Молекулярная форма кремниевой кислоты в
зависимости от степени полимеризации (процесс
образования сложных кремниевых кислот) может
быть представлена следующими разновидностя�
ми: монокремниевыми (мономерно�димерные фор�
мы) [2], поликремниевыми [3] и коллоидными
кремниевыми кислотами (гидрозолями) [4, 5].

При изучении форм нахождения кремния в
почвенных водах авторами [6] выделены моно�
кремниевая кислота, её олигомеры, низкомолеку�
лярные и высокомолекулярные поликремниевые
кислоты. Показано, что в любой системе вода –
твёрдая фаза существует равновесие между моно�
мерными и полимерными формами кремниевой
кислоты, которое устанавливается путём образова�
ния промежуточных и нестабильных низкомоле�
кулярных олигомеров, выделенных в класс совсем
недавно [7].

Наименее изученными формами растворенного
кремния являются кремнийорганические соедине�
ния. Показано [8], что в поверхностных водах на�
ряду с мономерно�димерными и полимерными
формами кремниевых кислот могут находиться их
формы, связанные с органическими веществами.
Особое значение имеют соединения кремниевых
кислот с гумусовыми веществами (ГВ): гуминовы�
ми и фульвокислотами. По мнению авторов [9, 10]
устойчивые соединения кремниевых кислот с гу�
миновыми кислотами (ГК) образуются по донорно�
акцепторному механизму, а с фульвокислотами
(ФК) – посредством водородных связей. В работе
[11] обнаружена высокая растворимость кремния
в щелочной среде в присутствии гуминовых ки�
слот, обусловленная образованием химически
устойчивых кремнийорганических производных с
наличием эфирной связи Si�O�C. Данные соедине�
ния могут разлагаться ферментативно до свобод�
ных монокремниевой кислоты и органических ос�
татков гуминовых кислот. Образование кремни�
йорганических соединений при взаимодействии
кремния с гуминовыми кислотами также обсужда�
ется авторами работы [12].

Исследование форм кремния в водах, богатых
органическими веществами, является важной про�
блемой. Такие воды широко распространены, они
характеризуются большим содержанием гумусо�
вых веществ, что придаёт им цветность. Поэтому
достоверное определение содержания кремния в
этих водах невозможно без предварительной оцен�
ки его форм нахождения.

В этой связи целью данной работы является ис�
следование растворенных форм нахождения крем�
ния в природных водах и модельных растворах,
обогащенных органическими веществами, с ис�

пользованием разных методов разделения.

Экспериментальная часть
Изучение взаимодействия соединений кремния

(далее кремний) с ГВ проводили на модельных ра�
створах с различным значением рН и природных
водах Томской области. Модельный раствор крем�
ниевой кислоты готовили растворением метасили�
ката натрия (Na2SiO3⋅5Н2О) в дистиллированной
воде. Концентрацию кремния в исходном растворе
определяли методами спектрофотометрии (СФ)
(Spekol 21, Германия; Unico 2100, США) в виде
желтого кремнемолибденового комплекса (КМК)
[13] и разрабртанной нами методикой атомно�аб�
сорбционной спектрометрии с электротермиче�
ской атомизацией (ААС�ЭТА) (МГА�915, Россия)
[14, 15]. Для построения градуировочной характе�
ристики использовали международный стандарт�
ный образец состава раствора ионов кремния с мас�
совой концентрацией (1,00±0,05) мг/дм3 (СКТБ с
ОП ФХИ НАНУ, Украина).

ГВ получали посредством щелочной вытяжки
из торфов Томской области по методике И.В. Тю�
рина в модификации В.В. Пономаревой и
Т.А. Плотниковой [16]. Концентрацию ФК и ГК в
модельных растворах и природных водах устана�
вливали титриметрическим методом [17], концен�
трацию растворенных органических веществ
(РОВ) в исследуемых природных водах определяли
методом флуориметрии [18].

Для исследования взаимодействия кремниевой
кислоты с ГВ готовили серию модельных раство�
ров с различными значениями рН, которые варьи�
ровали в интервале 3–7 с помощью растворов
0,1 М HCl и 0,1 М NaOH. Для измерения величи�
ны рН использовали рН�метр (рН�метр/милли�
вольтметр РР�15, Германия). Концентрацию крем�
ния в модельных растворах варьировали в интер�
вале 10–40 мг/дм3, а концентрации ФК и ГК под�
держивали постоянными и равными 20 и 5 мг/дм3

соответственно. Кислотно�основной показатель
(рН), концентрации кремния и ГВ в модельных ра�
створах соответствовали усреднённому содержа�
нию этих компонентов в природных водах Запад�
ной Сибири.

Оценку различных форм нахождения кремния
в модельных растворах и природных водах прово�
дили, применяя физические (ультрафильтрацию)
и химические (перевод поликремниевых форм в
монокремниевые) методы разделения, используя
методику ААС�ЭТА [14] и метод СФ в качестве ре�
ферентного. Преимуществом разработанной мето�
дики ААС�ЭТА по сравнению с СФ является воз�
можность определения общей концентрации крем�
ния в водах без предварительной пробоподготовки
[19].

Прямым методом СФ с молибдатом аммония
определяют монокремниевые кислоты, которые
включают в себя мономерно�димерные и олигомер�
ные формы нахождения кремния; при кипячении
же водного раствора с 0,5 М NaOH (химическое
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резделение) по разности полученных концентра�
ций определяют концентрацию растворенных по�
ликремниевых кислот [13].

Разработанной нами методикой ААС�ЭТА опре�
деляли общую концентрацию кремния, а с исполь�
зованием способа ультрафильтрации проводили
оценку форм нахождения кремния в водах, кото�
рые сопоставляли с результатами референтной ме�
тодики анализа. Исследуемый образец воды после�
довательно фильтровали через мембранные филь�
тры МФСА�ОС, изготовленные на основе смеси
ацетатов целлюлозы с размером пор 0,45; 0,02 и
диализный мешок с размером пор 0,001 мкм с ис�
пользованием установки для вакуумного фильтро�
вания (Millipore, Франция).

Для выявления и идентификации кремнийор�
ганических соединений было исследовано взаимо�
действие кремниевой кислоты с ГВ. Были получе�
ны спектры поглощения модельных растворов в
УФ и в видимой областях (200–700 нм) с использо�
ванием метода сканирующей СФ (СФ�56, ОКБ
Спектр, Россия).

В качестве реальных объектов были исследова�
ны болотные воды Томской области и р. Чая, ха�
рактеризующиеся большим содержанием РОВ и
величиной рН до 7.

Обсуждение результатов
Как показано ранее [20], при рН от 3 до 7 ско�

рость полимеризации кремниевых кислот сильно
возрастает, так как процесс катализируется иона�
ми водорода. Поэтому при определении концен�
трации кремния в кислых природных водах с боль�
шим содержанием РОВ необходимо учитывать как
существование полимерных форм кремниевых ки�
слот, так и возможность образования кремнийор�
ганических соединений.

В табл. 1 приведены результаты анализа мо�
дельных растворов, содержащих кремний концен�
трацией 10 мг/дм3 и ГВ, в зависимости от рН ра�
створа методом СФ и разработанной методикой
ААС�ЭТА.

Результаты табл. 1 свидетельствуют, что крем�
ний находится не только в форме монокремниевой
кислоты, поскольку разница между результатами
определения доходит до 46 %. К возможным фор�
мам нахождения могут быть отнесены как поли�
мерные формы кремниевой кислоты (КК), так и её
соединений с ГВ (кремнийорганические соедине�
ния), не детектируемые методом СФ.

Для выявления продуктов взаимодействия гу�
мусовых веществ с КК были записаны спектры по�
глощения модельных растворов в области
200–700 нм. Результаты, представленные на рисун�
ке, свидетельствуют о наличии в спектрах поглоще�
ния модельных растворов только полосы поглоще�
ния ГВ (220 нм). Поскольку практически не наблю�
дается ни уменьшения интенсивности данной ли�
нии в спектре, ни появления новых линий, можно
предположить отсутствие устойчивых кремнийор�
ганических соединений при данных условиях.

Таблица 1. Результаты определения общей концентрации
кремния и монокремниевой кислоты в модель#
ных растворах кремниевой кислоты в присутствии
ГВ в зависимости от рН (c (Si)=10 мг/дм3; n=3;
P=0,95)

Table 1. Results of determining overall concentration of sili#
con and mono#silicic acid in standardized test solu#
tions of silicic acid with humus substance (HS) de#
pending on pH (c (Si)=10 mg/dm3; n=3; P=0,95) 

Примечание: *концентрация кремния в виде монокрем#
ниевой кислоты получена методом СФ; **общая концентра#
ция кремния – методикой ААС#ЭТА.

Note: *silicon concentration in the form of mono#silicic acid (SA)
was obtained by the spectrophotometry method; **overall silicon
concentration by the atomic absorption spectrometry method.

Таким образом, в растворе кремниевой кисло�
ты в присутствии ГВ в интервале рН 3–7 преобла�
дают процессы полимеризации КК, приводящие к
образованию её полимерных форм. Методом ска�
нирующей спектрофотометрии показано, что в
данной области рН кремниевая кислота практиче�
ски не образует устойчивых соединений с ГК и ФК.
Это, по�видимому, обусловлено тем, что в данных
условиях подавлена диссоциация слабокислотных
функциональных групп ГВ, что препятствует об�
разованию устойчивых комплексов. Вместе с тем
возможно электростатическое взаимодействие КК
с ГВ, не проявляющееся в спектрах УВИ�СФ и не
препятствующее детектированию продуктов этого
взаимодействия методом СФ с молибдатом аммо�
ния.

Для исследования форм нахождения кремния в
природных водах, также обогащенных органиче�
скими веществами, было отобрано 6 проб болот�
ных и 2 пробы речных вод. Пробы болотных вод
отбирались из Васюганского болота на участке в
12,1 км на восток–юго�восток от с. Полынянка,
Томская область. Опробование проводилось по ме�
ре смены внутриболотных экосистем. Пробы реч�
ных вод отбирались из реки Чая в районе с. Ча�
жемто и с. Подгорное, Томская область.

Для оценки содержания РОВ были определены
титриметрическим методом следующие показате�
ли: ХПК (позволяет оценить содержание всех орга�
нических веществ), концентрация ФК и ГК
(табл. 2). Для пересчета ХПК в органический угле�
род использовали формулу [16]:

где 12 и 32 – коэффициенты пересчета, соответ�
ствующие М(С) и М(О2).

ÎÐÃ

ÕÏÊ 12
,

32
ñ

⋅
=

рН

с(ГВ), мг/дм3 

с(HS), mg/dm3

c(Si), мг/дм3 

c(Si), mg/dm3

с(ФК) 
с(FA)

с(ГК) 
с(HA)

Siмоно* 
Simono*

Siобщ** 
Sitotal**

3

20 5,0

5,4±0,5 10±1,0
4 6,2±0,6 10±1,0
5 6,4±0,6 10±1,0
6 5,8±0,5 9,9±1,0
7 6,3±0,6 9,7±0,9
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В табл. 2 показано, что в исследуемых водах
все органические вещества представлены ФК и ГК.

В табл. 3 представлены результаты определе�
ния общей концентрации и форм нахождения
кремния в болотных водах методами СФ и ААС�
ЭТА. Методом СФ определяли концентрацию мо�
нокремниевой и растворенных поликремниевых

кислот в исходных природных водах до и после
щелочной обработки. Разработанной нами методи�
кой ААС�ЭТА также определяли общую концен�
трацию и формы нахождения кремния в воде, ис�
пользуя метод мембранного разделения. Из табл. 3
видно, что общая концентрация кремния, устано�
вленная методиками ААС�ЭТА и СФ с предвари�
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Рисунок. Спектры поглощения модельных растворов КК#ГВ: 1 – модельный раствор, c (Si)=10 мг/дм3; 2 – модельный раствор
ГВ (сФК=20 мг/дм3, сГК=5 мг/дм3); 3 – модельный раствор КК+ГВ (c (Si)=10 мг/дм3); 4 – модельный раствор КК+ГВ
(c (Si)=20 мг/дм3); 5 – модельный раствор КК+ГВ (c (Si)=40 мг/дм3); рН: а) 3; б) 7

Figure. Absorption spectra of standardized test solutions of silicon acid#humic substance: 1 – standardized test solution, c
(Si)=10 mg/dm3; 2 – standardized test solution of humic substance (сFA=20 mg/dm3, сHA=5 mg/dm3); 3 – standardized test
solution SA+HS (c (Si)=10 mg/dm3); 4 – standardized test solution SA+HS (c (Si)=20 mg/dm3); 5 – standardized test solu#
tion SA+HS (c (Si)=40 mg/dm3); рН: a) 3; b) 7

/a /b 

Таблица 2. Результаты определения содержания РОВ в болотных водах Томской области (n=3; P=0,95)
Table 2. Results of determining dissolved organic matters (DOM) in bog waters in Tomsk region (n=3; P=0,95)

Примечание: *ХПК – химическое потребление кислорода; методика определения ФК и ГК не аттестована, поэтому полученный
результат указывается без погрешности.

Note: *COD is the chemical oxygen demand; the technique for determining FA and HA is not certified therefore the result is given with#
out error.

Место отбора 
Sampling point

рН

Концентрация, мг/дм3, *мгО/дм3 

Concentration, mg/dm3, *mgО/dm3

ХПК* 
COD

Сорг (ХПК) 

Сorg (COD)

Сорг (фульвокислот) 

Сorg (fulvic acid)

Сорг (гуминовых кислот) 

Сorg (humic acid)

Болото грядово#мочажинного комплекса (мочажина) 
Bog of ridge pattern (swampy hollow)

3,66 135±27 50±10 48 2,9

Болото грядово#мочажинного комплекса (гряда)
Bog of ridge pattern (hummock ridge)

3,72 130±26 49±10 51 2,9

Топь верховая 
Raised swamp

3,75 126±25 47±9 49 2,3

Сосновое болото 
Pine bog

3,72 124±25 46±9 42 1,8

Сосновое болото на границе
Pine bog on the boundary

3,75 132±27 50±10 46 2,4

Переходное болото 
Transition bog

3,80 124±25 46±9 45 1,8

р. Чая, с. Чажемто
The river Chaya, selo Chazhemto

6,90 90±18 34±7 33 2,9

р. Чая, с. Подгорное 
The river Chaya, selo Podgornoe

7,00 91±18 34±7 35 3,5



тельной обработкой NaOH, совпадает в пределах
погрешности измерения. Это указывает, что весь
растворенный кремний в исследуемых водах при�
сутствует в виде монокремниевых и поликремние�
вых кислот. Используя физический метод разделе�
ния форм – ультрафильтрацию, получили сопоста�
вимые данные с референтной методикой анализа –
СФ определение кремния в виде желтого КМК. По�
казано, что растворенные поликремниевые кисло�
ты имеют размер более 0,45 мкм и представляют
собой высокомолекулярные полимеры.

Согласно данным табл. 3, рассматриваемые
природные воды содержат монокремниевые
(53–75 %) и поликремниевые кислоты (25–47 %).

Выводы
1. Методом спектрофотометрии в области 200–700 нм

показано, что при рН≤7, кремний практически не
образует устойчивых комплексов с фульво� и гуми�
новыми кислотами. Это обусловлено подавлением
диссоциации слабокислотных функциональных
групп гумусовых веществ, что препятствует ком�
плексообразованию, а также ускоряет процесс по�
лимеризации кремниевых кислот.

2. Проведено исследование природных вод Том�
ской области по изучению форм нахождения
кремния. Показано, что воды (рН 3,66–7,1),
обогащённые органическим веществом, содер�
жат кремний только в виде монокремниевых
(мономерно�димерные и олигомерные формы) и
поликремниевых кислот, представленных вы�
сокомолекулярными полимерами. Сопоставле�
нием результатов определения кремния мето�
дами спектрофотометрии и атомно�абсорбцион�
ной спектроскопии проведена оценка (%) доли
полимерных форм, которая достигает 47 %.

3. Показано, что для определения общей концен�
трации и форм нахождения кремния в природ�
ных водах, богатых органическим веществом,
можно использовать разработанную методику
атомно�абсорбционной спектрометрии с электро�
термической атомизацией с применением физи�
ческого метода разделения форм – ультрафильт�
рацией. Достоверность полученных данных под�
тверждена референтной методикой спектрофото�
метрического определения кремния в виде жел�
того кремнемолибденового комплекса.
Работа выполнена в рамках госзадания «Наука».
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Таблица 3. Результаты определения общей концентрации и форм нахождения кремния в болотных водах Томской области
(n=3; P=0,95)

Table 3. Results of determining overall concentration and forms of silicon in bog waters in Tomsk region (n=3; P=0,95)

Примечание: СФ – спектрофотометрия, ААС#ЭТА – атомно#абсорбционная спектрометрия с электрической атомизацией.

Note: SF is the spectrophotometry; AAS#EAT is the atomic absorption spectrometry with electric atomization.

Место отбора воды 
Sampling point

Концентрация кремния в воде, мг/дм3 

Silicon concentration in water, mg/dm3

СФ/SF ААС#ЭТА/AAS#EAT
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Болото грядово#мочажинного комплекса (мочажина) 
Bog of ridge pattern (swampy hollow)

5,1±0,5 2,7±0,3 2,4 5,0±0,5 2,4±0,2 3,1±0,3

Болото грядово#мочажинного комплекса (гряда) 
Bog of ridge pattern (hummock ridge)

5,5±0,6 3,3±0,4 2,2 5,5±0,5 2,2±0,2 3,4±0,3

Топь верховая 
Raised swamp

3,9±0,4 2,3±0,3 1,6 4,1±0,4 1,5±0,1 2,6±0,3

Сосновое болото 
Pine bog

4,6±0,5 2,7±0,3 1,9 5,2±0,5 2,1±0,2 3,1±0,3

Сосновое болото на границе 
Pine bog on the boundary

4,8±0,5 3,3±0,4 1,5 4,6±0,5 1,6±0,3 3,0±0,3

Переходное болото 
Transition bog

5,0±0,5 3,1±0,3 1,9 5,3±0,5 2,0±0,3 3,3±0,3

р. Чая, с. Чажемто 
The river Chaya, selo Chazhemto

8,0±0,8 5,4±0,5 2,6 8,1±0,8 2,9±0,3 5,2±0,5

р. Чая, с Подгорное 
The river Chaya, selo Podgornoe

10,1±0,9 8,2±0,8 1,9 10,9±1,1 2,1±0,2 8,2±0,8



СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Isshiki K., Sohrin Y., Nakayama E. Form of dissolved silicon in

seawater // Marine Chemistry. – 1991. – V. 32. – P. 1–8.
2. Determination of carbon, phosphorus, nitrogen and silicon speci�

es in waters / K. Robards, I.D. McKelvie, R.L. Benson, P.J. Wor�
sfold, N.J. Blundell, H. Casey // Analytica Chimica Acta. –
1994. – V. 287. – P. 147–190.

3. Weres O., Yee A., Tsao L. Kinetics of silica polymerization //
Journal of Colloid and Interface Science. – 1981. – V. 84. –
№ 2. – P. 379–402.

4. Ma I.F., Takahashl E. Effect of silicon on growth and phosphorus
uptake of rice // Plant Soil. – 1990. – V. 126. – № l. – P. 115–119.

5. Banerjee A.K., Laya Mimo M.S., Vera Vegas W.J. Silica gel in or�
ganic synthesis // Russian Chemical Reviews. – 2001. – V. 70. –
№ 11. – P. 971–990.

6. О подвижных формах кремния в растениях / В.В. Матычен�
ков, Е.А. Бочарникова, А.А. Кособрюхов, К.Я. Биль // Докла�
ды Российской Академии Наук. – 2008. – Т. 418. – № 2. –
С. 279–281.

7. Dietzel M. Dissolution of silicates and the stability of polysilicic
acid // Geochim. Cosmochim Acta. – 2000. – V. 64. – № 19. –
Р. 275–281.

8. Количественное определение различных форм кремнекислоты
в поверхностных водах / Г.М. Варшал, Л.А. Драчева,
В.И. Ксензенко, М.С. Замкина // Материалы XXV гидрохими�
ческого совета. – Новочеркасск, 1972. – С. 33–35.

9. Dupius T., Tamby P., Dupuis J. Etude experimental de laction des
acides fulviques sur les gels silies�magnisies et les silicates magni�
siens // Bull Assoc. Fr. Etude sol. – 1982. – V. – 4. – P. 241–252.

10. Pokrovski G.S., Schott J. Experimental study of the complexa�
tion of silicon and germanium with aqueous organic species: im�
plications for germanium and silicon transport and Ge/Si ratio in
natural waters // Geochimica et Cosmochimica Acta. – 1998. –
V. 62. – № 22. – P. 3413–3428.

11. Кремний и гуминовые кислоты: моделирование взаимодей�
ствий в почве / Е.Н. Офицеров, Г.К. Рябов, Ю.А. Убаськина,
А.Б. Климовский, Е.Г. Фетюхина // Известия Самарского НЦ
РАН. – 2011. – Т. 13. – № 4. – С. 550–557.

12. Фотиев В.А. К природе водного гумуса // Доклады Академии
Наук СССР. – 1971. – Т. 199. – № 1–2. – С. 198–201.

13. Strickland J.D.H. The preparation and properties of silicomolyb�
denic acid // Journal of the American Chemical Society. –
1952. – V. 74. – № 4. – C. 39–41.

14. Камбалина М.Г., Пикула Н.П. Атомно�абсорбционное опреде�
ление кремния в природных водах // Известия Томского Поли�
технического университета. – 2012. – V. 320. – № 3. –
P. 120–124.

15. Fihse F. The determination of silicon in deionized process water
by graphite furnace AAS // Spectrochimica Acta. P. B. – 1984. –
V. 39. – № 4. – P. 597–598.

16. Кауричев И.С. Практикум по почвоведению. – M.: Агропро�
миздат, 1986. – 273 с.

17. Резников А.А., Муликовская Е.П., Соколов И.Ю. Анализ при�
родных вод. – М.: Недра, 1970. – 487 с.

18. ПНД Ф 14.1:2:4.190–03 Методика определения бихроматной
окисляемости (химического потребления кислорода) в пробах
природных, питьевых и сточных вод фотометрическим мето�
дом с применением анализатора жидкости анализатора жид�
кости «Флюорат�02». – М.: Люмекс, 2003. – 24 с.

19. К вопросу о методах определения растворимых соединений
кремния в воде и методах ее обескремнивания / М.Г. Камбали�
на, Л.Н. Скворцова, И.С. Мазурова, Н.В. Гусева // Известия
Томского политехнического университета. – 2013. – Т. 323. –
№ 3. – С. 18–22.

20. Chan S.H. A review on solubility and polymerization of silica //
Geothermics. – 1989. – V. 18. – № 1–2. – P. 49–56.

Поступила 09.06.2014 г.

Известия Томского политехнического университета. Химия и химические технологии. 2014. Т. 325. № 3

69

UDC 543.3:[546.28:+543.422]

RESEARCH OF THE SILICON AQUEOUS FORMS IN ORGANIC�RICH NATURAL WATER

Maria G. Kambalina,
Tomsk Polytechnic University, 

30, Lenin Avenue, Tomsk, 634050, Russia. E#mail: mari_kambalina@mail.ru

Lidia N. Scvortsova,
Cand. Sc., Tomsk State University, 

36, Lenin Avenue, Tomsk, 634050, Russia. E#mail: lnskvorcova@inbox.ru

Irina S. Mazurova,
Tomsk State University, 36, Lenin Avenue, Tomsk, 634050, Russia; 

Tomsk Polytechnic University, 30, Lenin Avenue, Tomsk, 634050, Russia. 
E#mail: 891a@sibmail.com

Natalia V. Guseva,
Cand. Sc., Tomsk Polytechnic University, 

30, Lenin Avenue, Tomsk, 634050, Russia. E#mail: guseva24@yandex.ru

Abdigali A. Bakibaev,
Dr. Sc., Tomsk Polytechnic University, 

30, Lenin Avenue, Tomsk, 634050, Russia. E#mail: bakibaev@mail.ru



REFERENCES
1. Isshiki K., Sohrin Y., Nakayama E. Form of dissolved silicon in

seawater. Marine Chemistry, 1991, vol. 32, pp. 1–8.
2. Robards K., McKelvie I.D., Benson R.L., Worsfold P.J., Blun�

dell N.J., Casey H. Determination of carbon, phosphorus, nitro�
gen and silicon species in waters. Analytica Chimica Acta, 1994,
vol. 287, pp. 147–190.

3. Weres O., Yee A., Tsao L. Kinetics of silica polymerization. Jour
nal of Colloid and Interface Science, 1981, vol. 84, no 2,
pp. 379–402.

4. Ma I.F., Takahashl E. Effect of silicon on growth and phosphorus
uptake of rice. Plant Soil, 1990; vol. 126, no. l, pp. 115–119.

5. Banerjee A.K., Laya Mimo M.S., Vera Vegas W.J. Silica gel in or�
ganic synthesis. Russian Chemical Reviews, 2001, vol. 70, no. 11,
pp. 971–990.

6. Matichenkov V.V., Bocharnikova E.A., Kosobryukhov A.A., Bi�
el K.Ya. O podvizhnykh formakh kremniya v rasteniyakh [Mobi�
le forms of silicon in plants]. DAN RAN, 2008, vol. 418, no. 2,
pp. 279–281.

7. Dietzel M. Dissolution of silicates and the stability of polysilicic
acid. Geochim. Cosmochim Acta, 2000, vol. 64, no. 19, pp. 275–281.

8. Varshal G.M., Dracheva L.A., Ksenzenko V.I., Zamkina M.S. Ko�
lichestvennoe opredelenie razlichnykh form kremniya v prirod�
nykh vodakh [Quantitative estimation of silica various forms in
surface water]. Materialy XXV gidrokhimicheskogo soveta [Proc.
XXV Hydrochemical Council]. Novocherkassk, 1972. pp. 33–35.

9. Dupius T., Tamby P., Dupuis J. Etude experimental de laction des
acides fulviques sur les gels silies�magnisies et les silicates mag�
nisiens. Bull Assoc. Fr.Etude sol, 1982, vol. 4, pp. 241–252.

10. Pokrovski G.S., Schott J. Experimental study of the complexa�
tion of silicon and germanium with aqueous organic species: im�
plications for germanium and silicon transport and Ge/Si ratio in
natural waters. Geochimica et Cosmochimica Acta, 1998, vol. 62,
no. 22, pp. 3413–3428.

11. Ofitserov E.N., Ryabov G.K., Ubaskina Yu.A., Klimovskiy A.B.,
Fetyukhina E.G. Kremniy i guminovye kisloty: modelirovanie
vzaimodeystviy v pochve [Silicon and humic asids: modeling inte�

ractions in soil]. Isvestiya Samarskogo nauchnogo tsentra RAN,
2011, vol. 13, no. 4, pp. 550–557.

12. Fotiev V.A. K prirode vodnogo gumusa [To nature of aquatic hu�
mus]. DAN USSR, 1971, vol. 199, no. 1–2, pp. 198–201.

13. Strickland J.D.H. The preparation and properties of silicomolyb�
denic acid. Journal of the American Chemical Society, 1952,
vol. 74, no. 4, pp. 39–41.

14. Kambalina M.G., Pikula N.P. Atomno�absorbtsionoe opredelenie
soderzhaniy kremniya v prirodnykh vodakh [Atomic absorption
determination of silicon content in natural waters]. Bulletin of
the Tomsk Polytechnic University, 2012, vol. 320, no. 3,
pp. 120–124.

15. Fihse F. The determination of silicon in deionized process water
by graphite furnace AAS. Spectrochimica Acta. P. B, 1984,
vol. 39, no. 4, pp. 597–598.

16. Kaurichev I.S. Praktikum po pochvovedeniyu [Workshop on Soil
Science]. Moscow, Agropromisdat Publ., 1986. 273 p.

17. Reznikov A.A., Mulikovskaya E.P., Sokolov I.Yu. Metody anali
za prirodnykh vod [Natural water analysis]. Moscow, Nedra
Publ., 1970. 487 p.

18. PND F 14.1:2:4.190–03 Metodika opredeleniya bikhromatnoy oki
slyaemosti (khimicheskogo potrebleniya kisloroda) v probakh pri
rodnykh, pityevykh i stochnykh vod fotometricheskim metodom s
primeneniem analizatora zhidkosti «Flyuorat02» [Method of de�
termining the bichromate oxidizability in natural, drinking and
wastewater by photometric method using liquid analyzer «Fluo�
rat�2»]. Moscow, Lumeks Publ., 2003. 24 p.

19. Kambalina M.G., Skvortsova L.N., Mazurova I.S., Guseva N.V.
K voprosu o metodakh opredeleniya rastvorimykh soedineniy
kremniya v vode i metodakh ee obeskremnivaniya [On the issue of
methods for determining silicon soluble compounds in water and
the techniques of its desiliconisation]. Bulletin of the Tomsk Poly
technic University, 2013, vol. 323, no. 3, pp. 18–22.

20. Chan S.H. A review on solubility and polymerization of silica. Ge
othermics, 1989, vol. 18, no. 1–2, pp. 49–56.

Received: 09 June 2014.

Камбалина М.Г. и др. Исследование форм нахождения кремния в природных водах с высоким содержанием ... С. 64–70

70

The chemical aqueous forms of silicon in organic#rich waters have not been well studied. Such waters are widespread in Tomsk region
and they contain a lot of decomposed organic matters represented by fulvic# and humic acids which give them coloration (yellow colo#
ring) and makes it difficult to identify the total concentration and forms of silicon content. Therefore, the reliable determination of sili#
con content in these waters is impossible without a preliminary assessment of its forms of occurrence.
The main aim of the study is the research of chemical aqueous forms of silicon in organic#rich waters in Tomsk region using different
type of fractionation: depolymerization and ultrafiltration, as well as to choose the optimal method for determining the mass concen#
tration of silicon and forms of its location.
The methods used in the study: molecular spectrophotometry, atomic absorption spectrometry – membrane filters IFAS#operating
with a pore diameter of 0,45 and 0,05 microns.
The results: Using the model solutions and natural waters (Tomsk region) the authors have studied the influence of pH on silicon–hu#
mic matter interaction. Spectrophotometric measurements shown that silicon does not form stable complexes with fulvic and humic
acids in weak#acid media (рН 3–7). Studying the natural waters of Tomsk Region it was shown that the acid waters (рН=3,66–3,80)
contain only monomeric#dimeric and polymeric forms of silicic acids. The reliability of the results verified by the reference analysis tech#
nique which is called spectrophotometric determination of silicon in the form of a yellow silicon#molybdic complex.

Key words:
Silicon, silicic acids, aqueous silicon forms, organic#rich waters, Tomsk region, molecular spectrophotometry method, atomic absor#
ption spectrometry method with electrothermal atomization.

The research was carried out within the State task «Nauka».



Введение
Поиск путей рационального использования

природных углеводородных газов, основным ком�
понентом которых является метан, имеет актуаль�
ное значение, так как в настоящее время в России
большая часть этих газов используется как топли�
во для получения тепла и электроэнергии или про�
сто уничтожается путем сжигания в факельных
установках на месторождениях с небольшими за�
пасами углеводородного сырья, удаленных от ос�
новных транспортных и трубопроводных магистра�
лей или расположенных в труднодоступных регио�
нах страны. Особый интерес представляет процесс
прямой неокислительной конверсии метана в аро�
матические углеводороды без участия кислорода.
В 1993 г. китайскими учеными впервые для этого

процесса был предложен молибденсодержащий ка�
тализатор на основе цеолита типа HZSM�5 [1]. В на�
стоящее время изучению этого процесса уделяется
большое внимание, т. к. разработка научных основ
прямой конверсии метана в ценные химические
продукты открывает возможность для создания
эффективной каталитической технологии перера�
ботки природного и попутного газов. В качестве
носителя для катализаторов процесса превраще�
ния метана исследован широкий круг цеолитов
различного структурного типа (ZSM�8, ZSM�11,
MCM�41, MCM�22, HSAPO�34, FSM�16 HY и др.)
[2–6], а в качестве активных компонентов исполь�
зованы следующие металлы: Мо, W, Fe, V, Cr, Mn,
Co, Ga и др. [7–10]. Установлено, что наиболее ак�
тивными в данном процессе являются Мо/ZSM�5
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Ужесточение вводимых санкций за сжигание природного и попутного нефтяного газов в условиях промысла диктует необходи#
мость разработки новых технологий экологически безопасной утилизации газообразных углеводородов. Одним из рассматри#
ваемых альтернативных методов утилизации природных углеводородных газов является процесс неокислительной конверсии
метана, основного их компонента, с получением ценных ароматических углеводородов. Разработка каталитических систем это#
го процесса является актуальной задачей нефтегазопереработки.
Цель работы: исследование влияния способа получения цеолита структурного типа ZSM#5, используемого в качестве носителя
для приготовления Мо#содержащего катализатора, на его физико#химические и каталитические свойства в процессе неокисли#
тельной конверсии метана в ароматические углеводороды.
Методы исследования: синтезированы цеолиты на основе различных темплатов (гексаметилендиамин, бикарбонат аммония,
полиэтиленполиамин); на основе полученных цеолитов методом сухого механического смешения с наноразмерным порошком
молибдена получены бифункциональные каталитические системы; методами рентгеновского структурного анализа, ИК#спек#
троскопии, атомно#абсорбционного анализа, низкотемпературной десорбции азота, РЭМ, ТПД аммиака изучены физико#хими#
ческие характеристики катализаторов; неокислительную конверсию метана (степень чистоты 99,9 %) проводили в установке
проточного типа при температуре 750 °С, объемной скорости подачи сырья 1000 ч–1 и атмосферном давлении. Продукты реакции
анализировали методом газовой хроматографии.
Результаты: С использованием наноразмерного порошка Мо получены Мо#содержащие цеолитные катализаторы для процес#
са неокислительной конверсии метана. Показано влияние природы структурообразующей добавки, используемой при синтезе
цеолитов, на активность и стабильность Мо#содержащих катализаторов. Установлено, что наиболее высокую активность и ста#
бильность проявляет Мо#содержащий катализатор, полученный с использованием цеолита, синтезированного с гексаметилен#
диамином в качестве структурообразующей добавки. Показано, что различия в каталитической активности полученных катали#
заторов обусловлены кислотными и структурными характеристиками цеолитов, используемых в качестве носителя для пригото#
вления Мо#содержащих систем.

Ключевые слова:
Неокислительная конверсия метана, цеолиты, наноразмерные порошки металлов, катализ.



катализаторы, которые получают в основном мето�
дом пропитки цеолита ZSM�5 раствором парамо�
либдата (гептамолибдата) аммония [11–14]. Поми�
мо пропитки для приготовления Мо�содержащих
катализаторов используют метод твердофазного
синтеза, когда цеолит смешивают либо с оксидом
Мо, либо с его солью, а затем прокаливают. Пока�
зано, что катализаторы, полученные твердофаз�
ным синтезом, могут быть как менее, так и более
активными в процессе превращения метана в аро�
матические углеводороды, чем образцы, получен�
ные методом пропитки. Основной причиной разли�
чия в активности Мо/ZSM�5 катализаторов, при�
готовленных различными способами, по мнению
авторов работ [15, 16], является различная лока�
лизация молибдена в цеолите. Содержание Мо в
катализаторах варьируется в диапазоне от 1 до
20 %. Авторами работы [17] показана возмож�
ность использования наноразмерного порошка
(НРП) Мо для приготовления Мо/ZSM�5 катализа�
торов, которые отличались повышенной активно�
стью и стабильностью по сравнению с катализато�
рами, полученными методом пропитки или твер�
дофазного смешения с обычным оксидом Мо.

Общепринятым среди исследователей считает�
ся, что Мо/ZSM�5 катализатор конверсии метана
имеет бифункциональную природу, когда актива�
ция молекулы метана происходит на активных
центрах, содержащих металл, а дальнейшие пре�
вращения промежуточных продуктов протекают с
участием кислотных центров самого цеолита [18].
Поэтому природа цеолита, используемого в каче�
стве носителя для приготовления Мо/ZSM�5 ката�
лизатора, содержание модифицирующего элемента
и способ приготовления катализатора являются ос�
новными факторами, определяющими его актив�
ность и стабильность в данном процессе [19, 20].

Целью настоящей работы явилось исследова�
ние влияния способа получения цеолита структур�
ного типа ZSM�5, используемого в качестве носите�
ля для приготовления Мо�содержащего катализа�
тора, на его физико�химические и каталитические
свойства в процессе неокислительной конверсии
метана в ароматические углеводороды.

Экспериментальная часть
Высококремнеземные цеолиты с мольным от�

ношением SiO2/Al2O3=40 были получены методом
гидротермальной кристаллизации щелочных алю�
мокремнегелей согласно методике, подробно опи�
санной в работе [21]. В качестве структурообра�
зующей добавки (темплата) использовались гекса�
метилендиамин (ГМДА), бикарбонат аммония
(БКА) и полиэтиленполиамин (ПЭПА). Реакцион�
ный гель соответствовал составу:
17,5Na2O·(6,1–9,3)R·40SiO2·(2500–3000)H2O, где
R – темплат. Кристаллизацию проводили в сталь�
ных автоклавах в течение 1–6 суток при темпера�
туре 175 °С. После окончания кристаллизации
твердую фазу отделяли от жидкой фильтрованием,
отмывали от избытка щелочи дистиллированной

водой и сушили при 100 °С в атмосфере воздуха в
течение 8 ч. Для удаления темплата полученные
образцы прокаливали при 560 °С в течение 16 ч в
атмосфере воздуха. Перевод цеолитов в активную
Н�форму осуществляли декатионированием 25 %�
ым водным раствором NH4Cl в течение 2 ч при
90 °С с последующим промыванием дистиллиро�
ванной водой и прокаливанием при 550 °С в тече�
ние 6 ч. Качество полученных цеолитов контроли�
ровали с помощью методов ИК�спектроскопии и
рентгеноструктурного анализа. ИК�спектры син�
тезированных цеолитов снимали на ИК�Фурье
спектрометре «Nicolet 5700» в области
2000–400 см–1. Степень кристалличности цеолитов
определяли методом ИК�спектроскопии по мето�
дике, описанной в работе [22]. Рентгеноструктур�
ный анализ проводили на дифрактометре DISCO�
VER D8 (Bruker) в диапазоне углов 10–70 граду�
сов. Химический состав цеолитов определяли
атомно�абсорбционным методом на спектрофото�
метре «Philips». Оценку параметров пористой
структуры и определение удельной поверхности
образцов проводили на автоматизированной сорб�
ционной установке TriStar II (3020) («Micromerit�
ics», США). Удельная поверхность рассчитыва�
лась по изотерме низкотемпературной сорбции па�
ров азота (метод БЭТ). Электронно�микроскопиче�
ские исследования морфологии кристаллов цеоли�
тов проводили с помощью растрового электронно�
го сканирующего микроскопа LEO�1420. Кислот�
ные свойства образцов исследовали методом тер�
мопрограммированной десорбции (ТПД) аммиака,
позволяющим определить распределение кислот�
ных центров по силе и их концентрацию.

Катализаторы 4,0 % Мо/ZSM�5 готовили мето�
дом сухого механического смешения Н�форм син�
тезированных цеолитов с наноразмерным порош�
ком Мо, полученным методом электрического
взрыва проводника в среде аргона [23]. Смешение
осуществляли в шаровой вибромельнице КМ�1 в
течение 2 ч. Полученные смеси прокаливали в му�
фельной печи при температуре 540 °С в течение 4 ч
в атмосфере воздуха.

Процесс неокислительного превращения мета�
на (степень чистоты 99,9 %) проводили в установ�
ке проточного типа с неподвижным слоем катали�
затора при температуре 750 °С и атмосферном да�
влении, объемная скорость подачи метана соста�
вляла 1000 ч–1. Объём загружаемого в трубчатый
кварцевый реактор катализатора составлял
1,0 см3, размер его гранул – 0,5–1,0 мм. Продукты
реакции анализировали методом газовой хромато�
графии.

Обсуждение результатов
На рис. 1 представлены рентгенограммы (а) и

ИК�спектры (б) цеолитов, синтезированных с раз�
личными структурообразующими добавками. По
данным рентгеноструктурного анализа, все образ�
цы соответствуют структуре цеолита типа ZSM�5 и
принадлежат к ромбической сингонии [24].
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Исследования методом ИК�спектроскопии по�
казали, что цеолиты имеют полосу поглощения в
области 550–560 см–1, относящуюся к колебаниям
по внешним связям тетраэдров [SiO4] и [AlO4] кар�
каса, обусловленную присутствием сдвоенных че�
тырех�, пяти� и шестичленных колец и определяю�
щую структуру цеолита. Степень кристаллично�
сти образцов оценивали по отношению оптических
плотностей полос поглощения в области 550 и
450 см–1 [22], которая изменялась от 85 до 100 %
(табл. 1). Таким образом, несмотря на то, что про�

должительность синтеза и структурообразующие
добавки, используемые при синтезе цеолитов, бы�
ли различны, все полученные образцы относятся к
типу цеолита ZSM�5. В то же время цеолит, полу�
ченный с использованием гексаметилендиамина,
имеет более высокую степень кристалличности по
сравнению с образцами, полученными с бикарбо�
натом аммония и полиэтиленполиамином.

В табл. 1 представлены характеристики
Н�форм цеолитов, полученных с использованием
различных структурообразователей. Как видно из
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Рис. 1. Рентгенограммы (а) и ИК#спектры (б) цеолитов, синтезированных с ПЭПА (1), БКА (2) и ГМДА (3)

Fig. 1. X#ray patterns (a) and IR#spectra (b) of zeolites synthesized with polyethylenepolyamine (1), ammonium bicarbonate (2) and
hexamethylenediamine (3)
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приведенных данных, синтезированные цеолиты
близки по химическому составу и характеризуют�
ся низким содержанием оксида натрия, что очень
важно для катализаторов. В то же время цеолит,
полученный с использованием ГМДА, имеет более
высокую удельную поверхность, объем и средний
радиус пор, а также статическую емкость по ис�
пользуемым веществам по сравнению с цеолита�
ми, полученными с БКА и ПЭПА.

Таблица 1. Характеристики цеолитов, синтезированных с
различными структурообразующими добавками

Table 1. Characteristics of zeolites synthesized with different
structure#forming additives

*В составе цеолитов в небольших количествах присутствуют
MgO, CaO, Fe2O3, K2O, MnO, TiO2, P2O5.

*Zeolites contain small amounts of MgO, CaO, Fe2O3, K2O, MnO,
TiO2, P2O5.

Исследования кислотных свойств цеолитов,
синтезированных с различными структурообразо�
вателями, показали, что на термодесорбционных
кривых имеются два пика с четко выраженными
температурными максимумами, указывающими
на наличие двух типов активных центров. Из при�
веденных в табл. 2 данных видно, что сила и кон�
центрация кислотных центров полученных цеоли�
тов различна и зависит от типа используемого
структурообразователя.

Образцы, синтезированные с ГМДА и ПЭПА,
характеризуются более низкой силой и концентра�
цией кислотных центров обоих типов по сравне�

нию с цеолитом, синтезированным с БКА. Причем
концентрация сильных кислотных центров, кото�
рые обычно относят к Бренстедовским центрам,
синтезированного с БКА цеолита составляет
469 мкмоль/г, что значительно выше, чем для об�
разцов, синтезированных с ГМДА (264 мкмоль/г)
и ПЭПА (236 мкмоль/г). Таким образом, различия
в кислотных характеристиках цеолитов обусло�
влены природой структурообразующей добавки,
которая оказывает влияние на характер гидролиза
источника алюминия, и определяет состояние и
распределение атомов алюминия в каркасе цеоли�
тов, что, в конечном итоге, сказывается на их ката�
литических свойствах.

Таблица 2. Кислотные характеристики цеолитов, синтезиро#
ванных с различными структурообразующими до#
бавками

Table 2. Acid features of zeolites synthesized with different
structure#forming additives

Примечание: ТI, TII – температуры максимумов низко# и высо#
котемпературных пиков на термодесорбционных кривых; СI,
СII и СΣ – концентрации слабых и сильных кислотных центров
и их сумма, соответственно.

Note: ТI, TII are the temperatures of maximums of low# and high#
temperature peaks on thermal desorption curves; СI, СII и СΣ are
the concentrations of weak and strong acid sites and their sum,
respectively.

Из электронно�микроскопических снимков
синтезированных цеолитов, представленных на
рис. 2, видно, что форма и размер образующихся
кристаллов заметно отличаются и зависят от при�
роды структурообразующей добавки, используе�
мой при синтезе цеолитов. Так, частицы цеолита,
полученного с использованием ГМДА, довольно
однородны по своему составу и имеют вид поли�
кристаллических сфероидов с размерами от 3 до
8 мкм. При использовании в качестве структуро�
образующей добавки бикарбоната аммония наблю�
дается образование изолированных хорошо огра�
ненных кристаллов в форме гексагональной приз�
мы с размерами граней 3×4×5 мкм, а также при�
сутствует небольшое количество пластинчатых
кристаллов в виде гексагональных призм с высо�
той 0,1×0,2 мкм. Кристаллы цеолита, полученные
с использованием ПЭПА, неоднородны по своему
составу и имеют меньшие размеры по сравнению с
размерами кристаллов цеолитов, полученных с ис�
пользованием ГМДА и БКА. Таким образом, при�
рода структурообразователя, используемого в син�
тезе цеолитов, оказывает существенное влияние на
размер и морфологию их кристаллов.

Для получения Мо/ZSM�5 катализаторов ис�
пользуют различные способы введения Мо в цеоли�

Темплат 
Template

Тмакс., °С
Тmax, °С

Концентрация, мкмоль/г
Concentration, mkmole/g

ТI ТII СI СII СΣ

ГМДА/ HMDA 195 440 681 264 945

БКА/ABC 210 460 1016 469 1485

ПЭПА/PEPA 175 440 719 236 955

Темплат
Template ГМДА 

Hexamethy#
lenediamine

(HMDA)

БКА 
Ammonium
bicarbonate

(ABC)

ПЭПА 
Polyethylen#
epolyamine

(PEPA)

Химический 
состав, мас. % 

Chemical 
composition, % wt.

Na2O 0,01 0,05 0,05

Al2O3 4,3 4,8 4,3

SiO2 93,1 91,8 94,6

Другие оксиды*, мас. %
Other oxides, % wt.

2,59 3,35 1,05

Удельная 
поверхность, м2/г 
Specific surface, m2/g

450 423 394

Объем пор, см3/г
Porosity, cm3/g

0,182 0,164 0,166

Средний радиус пор, C
Pore mean radius, C

12,6 11,4 12,5

Статическая емкость,
см3/г: 
Static capacity, cm3/g:

• по воде
• water

0,07 0,08 0,07

• по бензолу
• benzene

0,17 0,15 0,15

• по гептану
• heptane

0,21 0,20 0,19

Степень 
кристалличности, % 
Crystallinity, %

100 85 90
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тную матрицу. Однако имеющиеся в литературе
данные о преимуществах тех или иных условий
приготовления каталитических систем весьма
противоречивы. В начальный период реакции сте�
пень превращения метана при 750 °С может изме�
няться от 6 до 15 % [13]. Ранее нами было показа�
но, что использование НРП Мо для приготовления
катализаторов позволяет существенно снизить
время индукционного периода реакции конверсии
метана и повысить активность катализаторов по
сравнению с катализаторами, полученными мето�
дом пропитки. Установлено, что оптимальное ко�
личество НРП Мо, необходимое для приготовле�
ния катализатора, составляет 4,0 мас. % [17].
В результате термообработки механической смеси
цеолита и НРП Мо в атмосфере воздуха молибден
полностью окисляется до МоО3, который затем в
условиях проведения процесса восстанавливается
метаном до Мо2С. Считается, что активной фазой
Мо�содержащего цеолитного катализатора являет�
ся карбид Мо, на котором происходит первона�
чальная активация метана с образованием (СНх)�
поверхностных частиц, и кислотные центры само�
го цеолита, на которых происходит олигомериза�
ция, дегидроциклизация и конденсация промежу�
точных продуктов с образованием преимуществен�
но бензола и нафталина.

Электронно�микроскопические исследования и
данные рентгеноструктурного анализа образцов
Мо/ZSM�5 свидетельствуют о том, что структура
цеолита не претерпевает заметных изменений в ре�
зультате его модификации наноразмерным порош�
ком Мо, а кристалличность несколько снижается.

Результаты испытаний Мо/ZSM�5 катализато�
ров в процессе конверсии метана приведены на
рис. 3. Максимальная конверсия метана (16,1 %)
наблюдается на катализаторе Мо/ZSM�5, получен�
ном на основе цеолита, синтезированного с ГМДА,
а минимальная (11,3 %) – на цеолите, синтезиро�
ванном с ПЭПА (рис. 3, а). Причем катализаторы
характеризуются более медленным снижением
своей активности со временем работы по сравне�
нию с образцом, синтезированным с использовани�
ем БКА. Различия в каталитической активности и
стабильности связаны как с кислотными характе�

ристиками цеолитов, используемых для пригото�
вления Мо�содержащих систем, так и с различия�
ми в размере и морфологии цеолитных кристал�
лов. Цеолит, синтезированный с БКА, характери�
зуется наибольшей силой и концентрацией высо�
котемпературных кислотных центров, что приво�
дит к быстрому зауглероживанию его поверхности
и потере активности.

Анализ состава образующихся газообразных
продуктов конверсии метана показывает, что их
качественный состав не зависит от природы струк�
турообразователя, используемого для синтеза цео�
лита. Основными продуктами являются этан и эти�
лен, суммарный выход которых не превышает
1,2 % (рис. 3, б). С ростом продолжительности про�
цесса выход этих углеводородов увеличивается, до�
стигая максимальных значений в интервале време�
ни реакции 220–300 мин., затем образование этана
и этилена снижается. Максимальное количество
газообразных углеводородов образуется на Мо�со�
держащем цеолите, синтезированном с БКА.

В составе жидких продуктов конверсии метана
содержатся ароматические углеводороды, преиму�
щественно, бензол и нафталин, причем доля бензо�
ла превышает количество нафталина (рис. 3, в, г).
Соотношение бензол/нафталин изменяется со вре�
менем реакции в широких пределах, однако в
большинстве случаев оно близко к 2. Наибольшее
количество бензола на всех исследуемых катализа�
торах образуется в первые 20 минут реакции, по�
сле чего его концентрация постепенно снижается.
Наибольшее количество нафталина в начале про�
цесса образуется на Мо�содержащем цеолите, по�
лученном с БКА. В ходе протекания процесса ко�
личество образующегося нафталина снижается на
всех образцах, но наиболее резко это происходит
на модифицированном цеолите, синтезированном
с БКА.

Заключение
Таким образом, установлено, что природа

структурообразующей добавки, используемой при
синтезе цеолита, оказывает существенное влияние
на его физико�химические и кислотные характе�
ристики, а также на каталитические свойства си�
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Рис. 2. Электронно#микроскопические снимки цеолитов, синтезированных с ПЭПА (а), БКА (б) и ГМДА (в)

Fig. 2. Electron micrographs of zeolites synthesized with PEPA (a), ABC (b) and HMDA (с)
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стемы, приготовленной на основе цеолита и НРП
молибдена, в процессе неокислительной конвер�
сии метана. Наиболее высокую активность и ста�
бильность в реакции ароматизации метана про�
являет Мо�содержащий катализатор, полученный
на основе цеолита, синтезированного с гексамети�

лендиамином, а наименьшую активность и ста�
бильность проявляет катализатор, полученный на
основе цеолита, синтезированного с полиэтиленпо�
лиамином в качестве структурообразователя.

Работа выполнена при поддержке Программы Прези
диума РАН (проект № 24.44).
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The regulations on burning natural and oil#gas in the production site are becoming more severe, which calls for new environmentally#fri#
endly technologies of recycling gaseous hydrocarbons. An alternative method of natural gas utilization is a non#oxidative conversion of
methane, the main natural gas component, into useful aromatic hydrocarbons. The development of new catalytic systems for conver#
sion is an urgent task for oil and gas industry.
The aim of the work is to study the effect of the process of producing ZSM#5 structure zeolite being used as a support for preparing
Mo#containing catalyst on its physical#chemical and catalytic properties in non#oxidative conversion of methane into aromatic hydrocar#
bons.
Methods of investigation: the zeolites under study were synthesized using different templates (hexamethylenediamine, ammonium
bicarbonate, and polyethylenepolyamine). The bifunctional catalytic systems were produced from the resulting zeolites by dry mechani#
cal mixing with nano#sized electroexplosive molybdenum powders. Their physical#chemical characteristics were investigated by the
methods of X#ray structure analysis, IR# spectroscopy, atomic absorption analysis, low#temperature nitrogen desorption, SEM and tem#
perature#programmed desorption of ammonia. The non#oxidative conversion of methane (99,9 % purity) was performed in a flow re#
actor at 750 °С at a feed space velocity of 1000 h–1 and atmospheric pressure. The reaction products were analyzed by gas chromato#
graphy.
Results: The Mo#containing zeolite catalysts for non#oxidative methane conversion have been produced using nano#sized Mo powder.
The paper demonstrates the effect of the nature of the structure#forming additive used in the synthesis of zeolites on the activity and
stability of Mo#containing catalysts. It was found out that the highest activity and stability were exhibited by the Mo#containing catalyst
prepared using a zeolite synthesized with hexamethylenediamine (GMDA) as a structure#forming additive. It was shown that the diffe#
rences in catalytic reactivity of the resulting catalysts are caused by the acid and structural characteristics of the zeolites used as carriers
for preparing Mo#containing systems.
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Non#oxidative methane conversion, zeolites, metal nanopowders, catalysis.
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Актуальность работы обусловлена необходимостью получения сведений о составе органического вещества торфа различного
вида, о направленности его изменения в диагенезе в связи с возможным использованием торфа в качестве альтернативного ис#
точника углеводородов и как потенциального предшественника угля и нефти.
Цель работы: охарактеризовать особенности состава битуминозных компонентов торфяных образцов, сформированных в бо#
лотах, различающихся наземными растительными сообществами и средой отложения торфа.
Методы исследования: хроматомасс#спектрометрия.
Результаты: установлены различия и общие черты в составе органических соединений экстрактов низинного, преимуществен#
но древесного торфа, накапливавшегося в кислых (болото Темное) и щелочных (болото Кирек) условиях. Среди н#алканов всех
исследованных образцов торфа преобладают гомологи С23, С25, С27 и С29 с максимальным содержанием С27. Близкий состав за#
фиксирован для н#алкан#2#онов. Среди жирных кислот в торфе доминирует пальмитиновая кислота, в значительных концентра#
циях присутствуют также миристиновая и лауриновая кислоты. Тритерпеноиды включают производные лупена, олеанена, гопа#
на и гопена, дитерпеноиды – нафтеновые, нафтеноароматические и ароматические углеводороды, образованные в результате
преобразования абиетиновой кислоты и ее моноароматического аналога, а также лабдены. Стероиды представлены стеролами,
станолами, станонами и стенонами. Низинный торф, отлагавшийся в среде с более высокими значениями рН, характеризуется
пониженным содержанием суммы биомаркеров, при этом более высокими отношениями стероидов к тритерпеноидам. Щелоч#
ные условия накопления и преобразования ОВ в процессе диагенеза способствуют сохранению в торфе ациклических и цикли#
ческих кислот, препятствуя их этерификации, а также сохранению стеролов, ограничивая образование из них стенонов и стано#
нов. В кислых условиях в торфе происходит активная этерификация особенно циклических кислот, образование кетопроизвод#
ных тритерпеноидов, одновременно кислая среда способствует гидрированию ненасыщенных трициклических структур. С ро#
стом содержания в исходной биомассе растений хвойных пород в торфе резко возрастает содержание сескви# и дитерпенои#
дов, увеличивается содержание токоферолов, фитола и его производных, а в составе н#алканов и н#алкан#2#онов – С23 и С25 го#
мологов, снижается относительное содержание высокомолекулярных гомологов пальмитиновой кислоты и ее этилового эфира,
исчезают производные холестерола, тритерпеновые и стероидные спирты.
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Условия торфонакопления, битуминозные компоненты торфа, н#алканы, н#алканоны, н#альдегиды, жирные кислоты и их эфи#
ры, сескви#, ди и тритерпеноиды, стероиды.



Введение
Исследование состава биомаркеров – органиче�

ских соединений, присутствующих в современных
и ископаемых осадках и сохранивших структур�
ные особенности своих биологических предше�
ственников, позволяет проследить направленность
эволюции органического вещества (ОВ) при пере�
ходе из био� в геосферу и его последующей тран�
сформации в толще горных пород. Сведения об ин�
дивидуальном составе битуминозных компонентов
торфа могут помочь в выявлении особенностей ди�
агенетического этапа в изменении ОВ преимуще�
ственно наземного генезиса. Это, в свою очередь,
будет способствовать разработке новых химиче�
ских параметров для генетической классифика�
ции ископаемого ОВ и уточнению палеогеографи�
ческих реконструкций по составу биомаркеров,
проводимых для диагностики нефтематеринских
отложений при поиске месторождений нефти.

Данные об индивидуальном составе отдельных
классов биомаркеров в битуминозных компонентах
торфа ряда месторождений Китая, Испании, Тибе�
та, приведенные в [1–6], а также Западной Сибири
[7–11] продемонстрировали значительные разли�
чия в их химическом составе. Было показано, что
совокупность таких факторов, как источник ОВ,
условия его накопления и степень разложения ока�
зывают существенное влияние на химический со�
став торфа [7, 12]. Но наложение различных факто�
ров (состав исходной биомассы, условия накопле�
ния и степень разложения) не позволило выявить
влияние каждого из них на направленность тран�
сформации ОВ в тех или иных обстановках.

В настоящей работе для определения влияния
на индивидуальный состав битуминозных компо�
нентов торфа источника ОВ и условий его накопле�
ния были исследованы образцы торфа двух низин�
ных болот Томской области, различающихся на�
земными растительными сообществами и средой
отложения торфа при близких значениях степени
его разложения.

Материалы и методы исследования
Болото Кирек находится в Обь�Томском между�

речье, на надпойменной песчаной террасе р. Обь,
занимает юго�восточный берег озера Кирек
(56°11' с.ш., 84°23' в.д.). Растительность предста�
влена эвтрофным сосново�кедрово�елово�березо�
вым болотнотравно�вейниково�кочкарноосоковым
фитоценозом. Торфяная залежь глубиной 1,65 м
низинная лесная, сложена в основном древесным
торфом с прослойками древесно�травяного торфа.
В древесном торфе основной части залежи преобла�
дают остатки хвойных пород, примесь образуют
кочкарные (Carex cespitosa, C. appropinquata) и
корневищные (C. lasiocarpa) осоки. Нижние слои
залежи образованы остатками березы, осок и вах�
ты, с примесью рогоза, хвоща, гипновых мхов.
Торф средней степени разложения (Rср 32 %) и нор�
мальной зольности (Aср 12,7 %). Торфяная залежь
сформировалась на слое высокозольного карбона�

тного сапропеля, подтапливалась и периодически
затапливалась водами озера. Воды озера слабоще�
лочные (pH 8,9) гидрокарбонатного класса, группы
кальция [13]. Торф отлагался в нейтральной (рН
6,3–7,0), богатой карбонатами кальция среде.

Низинный участок болота Темное расположен
в Обь�Чулымском междуречьe, на надпойменной
террасе р. Томь (56°56' с.ш., 84°39' в.д.). Слабопро�
ницаемые суглинки, подстилающие торфяные от�
ложения, являются водоупором для болотных вод,
которые являются ультрапресными с рН от 3,5 до
6,7. Современная растительность обследованных
окраинных участков болота Темное преимуще�
ственно лиственная (березовые и ивовые вейнико�
во�осоковые фитоценозы). Торф на этом участке
накапливался в кислой (рН 4,5–5,1) среде. Торф�
яные залежи низинные лесо�топяные и лесные,
сложены древесно�травяным и древесным торфом
средней степени разложения (25–40 %) и повы�
шенной зольности (21–43 %). В поверхностных
слоях торфа преобладают древесные остатки бере�
зы и ивы, в более глубоких слоях – хвойных пород.

Ботанический состав торфа анализировали ми�
кроскопическим методом [14], степень разложе�
ния (R) – методом центрифугирования [14], золь�
ность и кислотность определяли по методикам Ин�
сторфа [12], используя для анализа кислотности
рН�метр 150МА.

Органические компоненты выделяли из торфа
экстракцией 7%�м раствором метанола в хлоро�
форме при 60 °С. Торф предварительно обезвожи�
вали до воздушно�сухого состояния и измельчали.
Анализ состава экстрактивных веществ осущест�
вляли методом газовой хромато�масс�спектроме�
трии с использованием магнитного хромато�масс�
спектрометра DFS фирмы «Thermo Scientific»
(Германия). Применяли колонку кварцевую ана�
литическую капиллярную фирмы «Thermo Scien�
tific» длиной 30 м и внутренним диаметром
0,25 мм с неподвижной фазой TR�5MS и толщиной
пленки 0,25 мкм. Условия хроматографирования:
изотермический режим при 80 °С в течение 2 мин,
затем программированный подъем температуры со
скоростью 4 °С/мин до 300 °С и выдержкой при ко�
нечной температуре 30 мин; газ�носитель – гелий.
Температура ионизационной камеры 270 °С, тем�
пература интерфейса 270 °С, энергия ионизирую�
щих электронов 70 эВ. Хроматограммы органиче�
ских компонентов получали по общему ионному
току (TIC) и характеристическим фрагментным
ионам (SIM). Идентификацию индивидуальных
соединений проводили компьютерным поиском в
библиотеке Национального Института Стандартов
NIST�05, по литературным данным и реконструк�
цией структур по характеру ионной фрагментации
при электронном ударе. Содержание отдельных
структур определяли по площади соответствую�
щих пиков на хроматограммах с использованием
внутреннего стандарта (дейтероаценафтена С12D10)
и поправочных коэффициентов, определенных для
каждого класса соединений.
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Обсуждение результатов
В исследованных образцах торфа идентифици�

рованы представители н�алканов, аренов, жирных
кислот и их эфиров, н�алканонов, н�альдегидов,
ациклических, а также би�, три, тетра� и пентаци�
клических изопреноидов и токоферолов (табл. 1).

Таблица 1. Содержание отдельных групп органических сое#
динений в образцах низинного торфа

Table 1. Content of certain groups of organic compounds in
fen peats

В образцах низинного кислого торфа болота
Темное в максимальном количестве присутствуют
н�алканы (табл. 1). Среди остальных идентифици�
рованных групп органических соединений высока
концентрация эфиров жирных кислот, алканонов
и дитерпеноидов, а в приповерхностном слое – сте�
роидов. В образцах торфа болота Кирек н�алканы
преобладают только в нижней части исследованно�
го разреза, а в торфе, где среди древесных остатков
высока доля хвойных, доминируют дитерпеноиды.
Это согласуется с общепринятым взглядом на про�
исхождение дитерпеноидов в осадках, которое свя�
зывают преимущественно со смолой хвойных ра�
стений [15]. Вверх по разрезу наблюдается посте�

пенное увеличение содержания этих соединений.
Параллельно возрастает содержание сесквитерпе�
ноидов, характерных для живицы хвойных пород,
а также токоферолов и ациклических изопренои�
дов – фитола и его производных. Сквален, присут�
ствующий а торфе болота Кирек в весьма низкой
концентрации (0,02–0,04 мкг/г), распределен по
разрезу достаточно равномерно.

В образцах торфа болота Темное содержание
ди� и сесквитерпеноидов мало в приповерхностном
слое торфа, что находится в соответствии с малой
долей хвойных растений, произрастающих в на�
стоящее время на этом участке. Содержание токо�
феролов, фитола и его производных при прибли�
жении к поверхности также снижается, а вот кон�
центрация сквалена постепенно возрастает от
0,1 до 1,3 мкг/г.

Содержание стероидов, присутствующих в
большинстве живых организмов, в торфе болота
Кирек максимально в нижней части исследованно�
го разреза (1,5 м), в торфе болота Темное зона по�
вышенного содержания стероидов зафиксирована
на глубине 0,15 м. При этом величина отношения
суммы стероидов к тритерпеноидам, используемая
как один из параметров генетической типизации
ископаемого ОВ, в щелочной обстановке болота
Кирек выше, чем в кислой среде болота Темное.

Наряду с отмеченными особенностями, в це�
лом кислый торф болота Темное, за исключением
приповерхностного слоя, характеризуются повы�
шенным содержанием суммы всех идентифициро�
ванных соединений по сравнению с торфом болота
Кирек.

Параметры состава н�алканов широко исполь�
зуют для реконструкции влажности палеоклимата
[16–18]. Состав н�алканов фитопланктона, водоро�
слей и цианобактерий характеризуется преоблада�
нием в смеси соединений с низкими молекулярны�
ми массами (<С21), с максимумом у С17 для водоро�
слей и C19 для цианобактерий [19, 20]. В макрофи�
тах максимально содержание C21, C23 и C25 [21–23].
Преобладающими в земных сосудистых растениях
являются высокомолекулярные н�алканы (>С25) с
максимальным содержанием, как правило, C27 и
C29 [20], в травах доминирует C31 [20, 24].

Отражением вклада водных макрофитов и на�
земных растений является индекс Paq [16], рас�
считываемый как отношение концентраций
(C23+C25)/(C23+C25+C29+C31), а также TAR – отноше�
ние наземных и водорослевого источников
(C31+C29+C27)/(C15+C17+C19) [25]. Относительное про�
центное содержание C27, C29 и C31 н�алканов для
определения источника ОВ предложено в [6].

Основную массу н�алканов всех исследованных
образцов торфа составляют нечетные гомологи
С23–С29, (рис. 1, а). Нижняя часть залежи болота
Кирек отличается от остальных очень низким со�
держанием в торфе гомологов С13–С22, а торф боло�
та Темное – повышенной концентрацией С21, С25,
С29 и С31 н�алканов.

Болото
Bog

Кирек
Kirek

Темное
Temnoe

Индекс образца
Sample index

К#25 К#100 К#130 К#150 Т#5 Т#15 Т#25

Глубина, см
Depth, cm

25 100 130 150 5 15 25

pH 6,3 6,6 6,4 6,3 5,0 5,1 4,5
Содержание, мкг/г сухого торфа

Content, μ/g of dry peat
н#Алканы
n#alkanes

9,26 3,30 2,10 4,34 12,4 78,7 54,8

Арены
Arenes

0,04 0,05 0,02 0,01 0,14 0,14 0,23

Жирные кислоты
Fatty acids

1,26 0,25 0,43 0,46 1,65 1,94 6,68

Эфиры жирных
кислот
Fatty acid ether

0,19 0,06 0,03 0,03 2,06 23,74 11,0

н#Алкан#2#оны
n#alkane#2#ons

0,68 0,21 0,29 0,1 1,31 18,6 14,4

н#Альдегиды
n#aldehydes

0,58 0,23 0,29 0,63 1,40 5,08 4,37

Ациклические
изопреноиды
Acyclic isoprenoids

0,85 0,30 0,08 0,15 1,68 2,38 2,6

Сесквитерпеноиды
Sesquiterpenoids

3,45 3,70 0,08 0,63 0,83 1,41 3,21

Дитерпеноиды
Diterpenoids

20,7 22,4 0,87 0,27 1,84 14,5 15,3

Стероиды
Steroids

0,53 0,58 0,45 1,16 3,59 15,6 4,37

Тритерпеноиды
Triterpenoids

0,24 0,16 0,12 0,42 1,94 8,90 4,77

Токоферолы
Tocopherols

0,09 0,02 0,18 0,45 0,76 5,55 2,59

Сумма
Total

37,87 31,26 4,94 8,65 29,6 176,54 124,32
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Коэффициенты, рассчитанные по составу н�ал�
канов и отражающие вклад отдельных видов тор�
фообразующих растений, приведены в табл. 2.

Таблица 2. Параметры состава н#алканов образцов торфа
болот Кирек и Темное

Table 2. Parameters of n#alkane composition in peat samples
of the bogs Kirek and Temnoe

Полученные величины коэффициентов пока�
зывают, что вклад макрофитов (Paq) в формирова�
ние торфа повышен на болоте Кирек, фитопланк�
тона и цианобактерий по отношению к наземной
растительности (обратная величина TAR) – в верх�
ней части залежи этого болота. Относительное со�
держание фитопланктона среди растений�торфо�
образователей ниже на глубине >1,2 м и в торфе
болота Темное. Вклад травянистой растительности
(С31) повышен в торфе болота Темное и в средней
части торфяного разреза болота Кирек.

Близкое распределение к н�алканам имеют н�
алкан�2�оны (рис. 1, б), характеризующие, как и
н�алканы, вклад в осадок наземных мхов и трав,
но образующиеся также и в результате микроби�
ального окисления ОВ [26]. В торфе болота Темное
в ряду гомологов С19–С33 преобладают нечетные го�
мологи С25–С29, причем, как и для н�алканов мак�
симум приходится на С27 для образцов Т�5 и Т�15 и
С25 – для образца Т�25. В торфе нижней части раз�
реза болота Кирек среди н�алкан�2�онов преобла�
дают соединения С27 и С29, в то время как в верхней
части разреза их содержание сопоставимо с гомо�
логами С23 и С25.

Среди жирных кислот в торфе доминирует
пальмитиновая кислота (С16), в значительных кон�
центрациях присутствуют также миристиновая
(С14) и лауриновая (С12) кислоты (рис. 2, а). Исклю�
чение составляет торф нижней части разреза боло�
та Кирек, где содержание высокомолекулярных
кислот – эйкозановой (С20), докозановой (С22) и те�
тракозановой (С24) – значительно выше и сопоста�
вимо с пальмитиновой кислотой.

Среди метиловых и этиловых эфиров жирных
кислот в торфе верхней части разреза болота Ки�
рек и приповерхностном образце болота Темное
преобладают метиловые (С17) и этиловые (С18) эфи�
ры (рис. 2, б) пальмитиновой кислоты. В осталь�
ных образцах в значительных концентрациях при�
сутствуют также эфиры высших кислот – гекса,
тетра� и докозановых (рис. 2, б), обнаруживаемых
в смолах и восках древесных растений [27]. Гекса�

дециловые эфиры ряда С23–С34 с преобладанием
гексадецилового эфира тетрадекановой кислоты в
максимальном количестве обнаружены в образце
торфа Т�15. В отличие от болота Темное в образцах
торфа болота Кирек гексадециловые эфиры кислот
отсутствуют, что может быть вызвано их щелоч�
ным гидролизом в богатой карбонатами среде.

Альдегиды состава С20–С30 с преобладанием
четных гомологов С24–С28 обнаружены в образцах
торфа болота Темное и нижней части разреза боло�
та Кирек. В верхней части разреза низинного тор�
фа болота Кирек ряд н�альдегидов шире и включа�
ет соединения С16–С30.

Среди сесквитерпеноидов в торфе идентифици�
рованы бициклические частично ненасыщенные
структуры, среди которых в большинстве домини�
рует δ�кадинен, нафтеноароматические соедине�
ния, представленные каламененом, α� и β� калако�
ренами, а также биароматический кадален. Все
эти сесквитерпеноиды присутствуют в широком
круге растений, в большинстве хвойных пород.
В приповерхностном слое торфа болота Темное в
смеси сесквитерпеноидов при их общем невысоком
содержании доминируют чамигрен и купарен, ха�
рактерные для смолы кедра.

Дитерпеноиды в исследованных образцах тор�
фа представлены трициклическими структурами –
продуктами преобразования абиетиновой кисло�
ты, входящей в состав смолы хвойных растений, ее
моноароматического аналога, встречающегося в
сосновой коре, и лабденами, присутствующими в
травянистых растениях и кустарничках. Они
включают нафтеновые, нафтеноароматические и
ароматические углеводороды, образованные в ре�
зультате декарбоксилирования, в части гидриро�
вания и деметилирования, в части дегидрирова�
ния исходной кислоты. Эти углеводороды зафик�
сированы во всех исследованных образцах торфа.
Обнаружены, кроме того, моноароматическая ди�
терпеновая кислота и ее этерифицированные про�
изводные. Моноароматическая кислота присут�
ствует только в нижней части разреза торфяной
залежи болота Кирек, а ее эфиры – во всех образ�
цах торфа (табл. 3).

В максимальном количестве во всех образцах
торфа присутствует насыщенный углеводород –
18�норабиетан. Его относительное содержание в
смеси дитерпеноидов возрастает вверх по разрезу
залежи торфа болота Кирек и снижается при при�
ближении к поверхности в торфе болота Темное.
Такое изменение в содержании 18�норабиетана –
продукта восстановления исходных биологиче�
ских молекул – указывает на снижение Еh среды
по мере отложения торфа в болоте Кирек и увели�
чение этого показателя в приповерхностной зоне
залежи болота Темное. С этим согласуется обрат�
ная тенденция изменения содержания в торфе мо�
но�, би� и триароматических дитерпеновых углево�
дородов – продуктов дегидрирования исходных
биомолекул. В целом же для кислого торфа болота
Темное характерно более высокое относительное

Болото
Bog

Кирек
Kirek

Темное
Temnoe

Индекс образца
Sample index

К#25 К#100 К#130 К#150 Т#5 Т#15 Т#25

Paq 0,84 0,83 0,62 0,88 0,50 0,56 0,67

TAR 8,1 5,8 28,5 77,8 24,2 49,8 11,6
C27, % отн. 81 78 69 92 58 54 59
C29, % отн. 12 12 17 2 31 32 28
C31, % отн. 8 10 13 6 11 14 13
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содержание среди структурных аналогов соедине�
ний с меньшей степенью ненасыщенности.

Таблица 3. Относительное содержание отдельных соедине#
ний в составе дитерпеноидов торфа

Table 3. Relative content of certain compounds in peat deter#
penoid composition

Лабдены отсутствуют в верхней части торфяно�
го разреза болота Кирек, в нижней части они со�
держатся в следовых количествах. В кислом торфе
болота Темное концентрация лабденов выше и на�
растает вниз при удалении от поверхности.

Моноароматическая дитерпеновая кислота
присутствует только в торфе нижней части разреза
болота Кирек и является на глубине 1,5 м вторым
по концентрации представителем дитерпеноидов.
Отсутствие этой кислоты в торфе болота Темное яв�
ляется следствием ее быстрой этерификации, про�
текающей в кислой среде. Малое количество сво�
бодных протонов в водах нижней части залежи бо�
лота Кирек способствовало сохранению дитерпено�
вой кислоты и препятствовало ее этерификации.

По мере накопления торфа и удаления от карбона�
тного дна водоема количество свободных протонов
возрастало, в результате на глубине 1,3 м содержа�
ние дитерпеновой кислоты резко снизилось, а в
вышележащем торфе она отсутствует. О правомоч�
ности таких суждений свидетельствует соотноше�
ние алифатических кислот и их эфиров (табл. 1) в
разрезах исследованных торфяных залежей.

Стероиды широко распространены в биосфере.
Преимущественно они представлены производны�
ми холестерола (С27), кампе� и криностеролов (С28),
сито� и стигмастеролов (С29), ланостерола и цикло�
артенола (С30). Наиболее широкий спектр стерои�
дов, включающий производные всех групп, при�
сутствует в водорослях [28, 29]. В наземных расте�
ниях резко преобладают производные сито� и стиг�
мастеролов, а соединения группы холестерола ча�
сто отсутствуют. Среди бактерий лишь немногие
виды продуцируют стеролы и в невысокой концен�
трации [30]. До сих пор подвергается сомнению на�
личие в микроорганизмах основных (С27–С29) групп
стеролов, но производные ланостерола (4�метил� и
4,4�диметилстеролы) обнаружены в метанотроф�
ных бактериях [31].

В составе ОВ всех исследованных образцов тор�
фа преобладают стероиды С29 (табл. 4). Холестерол
и его производные (С27) присутствуют в торфе боло�
та Темное. В разрезе торфа болота Кирек они обна�
ружены только в нижней части. Наличие в торфе
стероидов этой группы может быть следствием
участия в составе растений�торфообразователей
микроводорослей, в частности Botryococcus brau
nii. Эти водоросли характеризуются преобладани�
ем среди н�алканов высокомолекулярных гомоло�
гов и содержат в своем составе С27, С28, С29 стеролы
[32]. А присутствие в торфе на глубине 1,5 м 4�ме�
тилхолестан�3�ола свидетельствует об участии в
его образовании пресноводных динофлагеллят
[33]. Наличие других 4�метилстенолов указывает
на развитие в нижней части разреза торфа болота
Кирек и приповерхностной зоне торфа болота Тем�
ное метанотрофных бактерий [31]. Содержание
стеролов, преимущественно ситостерола, в смеси
стероидов максимально в нижней части разреза
торфа болота Кирек. Их производные в исследо�
ванном торфе представлены углеводородом стиг�
маст�3,5�диеном, насыщенными структурами –
станолами и станонами и ненасыщенными стено�
нами.

Относительное количество ненасыщенного
углеводорода стигмаст�3,5�диена среди стероидов
возрастает вверх по разрезу торфяной залежи болота
Кирек и снижается в торфе залежи болота Темное.
Следует отметить существенные различия в содер�
жании отдельных групп стероидов в торфе нижней и
верхней частей разреза болота Кирек: наблюдается
резкое снижение в верхней части разреза относи�
тельного содержания стеролов и станолов на фоне
общей низкой концентрации стероидов (табл. 1) и
возрастание – станонов и стенонов (рис. 3).

Болото
Bog

Кирек
Kirek

Темное
Temnoe

Индекс образца
Sample index

К#25 К#100 К#130 К#150 Т#5 Т#15 Т#25

Содержание, % отн.
Content, % rel.

18#Норабиетан
18#Norabientane

91,8 92,1 88,1 32,3 89,8 91,1 94,3

18#Норабиета#
8,11,13#триен
18#Norabieta#
8,11,13#triene

5,98 6,13 5,69 9,51 0,83 2,32 2,13

Абиета#8,11,13#триен
Abieta#8,11,13#triene

0,34 0,31 0,42 1,47 0,77 3,72 0,57

10,18#Биснорабиета#
5,7,9(10),11,13#пентаен
10,18#Bisnorabieta#
5,7,9(10),11,13#pentaen

0,92 0,78 2,07 16,93 0,38 1,80 1,13

Ретен
Retene

0,67 0,53 1,97 14,91 6,58 0,42 1,47

Метил 6,8,11,13#аби#
етатетраен#18#ат
Methyl 6,8,11,13#abie#
tatetraen#18#at

0,02 0,03 0,10 0,10 0,12 0,17 0,08

Метил 8,11,13#абие#
татриен#18#ат
Methyl 8,11,13#abieta#
tetraen#18#at

0,05 0,05 0,13 0,29 1,53 0,50 0,28

Абиета#8,11,13#три#
ен#18#ая кислота
Abieta#8,11,13#trien#
18#oic acid

0 0 0,61 24,5 0 0 0

8,13#Эпокси#лабд#14#
ен (13S)
8,13#Epoxy#labd#14#
ene (13S)

0 0 0,001 0,002 0,01 0,08 0,09

8,13#Эпокси#лабд#14#
ен (13R)
8,13#Epoxy#labd#14#
ene (13R)

0 0 0,001 0,001 0,04 0,06 0,06
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Рис. 3. Относительное содержание групп стероидов в об#
разцах торфа

Fig. 3. Relative content of steroid groups in peat samples

Высокое относительное содержание стеролов в
нижней части разреза, где они доминируют в со�
ставе стероидов, может быть обусловлено их хоро�
шей сохранностью в нейтральных, а возможно и
щелочных условиях отложения торфа, поскольку
образование из стеролов станонов, станолов и стиг�
маст�3,5�диена происходит преимущественно в ки�
слой среде [34, 35]. Очень низкое содержание сте�

ролов в торфе верхней части залежи связано, види�
мо, со спецификой состава исходных растений, ко�
торые зачастую сами по себе содержат насыщен�
ные производные стерола [36]. С другой стороны, к
исчезновению стеролов и образованию стенонов и
станонов – основных представителей стероидов в
торфе верхней части залежи болота Кирек, могло
привести активное окисление ОВ с образованием
стигмаст�4�ен�3�она и его преобразование в стано�
ны путем гидрирования [37]. В кислом торфе боло�
та Темное среди стероидов также преобладают ста�
ноны и стеноны.

Содержание тритерпеноидов в торфе болота
Кирек в 2,2–3,7 раза ниже, чем стероидов
(табл. 1). В кислом торфе болота Темное отноше�
ние содержания стероидов к тритерпеноидам ниже
и варьирует от 0,9 до 1,9.

Тритерпеноиды в исследованных образцах тор�
фа представлены тремя группами пентацикличе�
ских структур. Это структурные аналоги гопана,
олеанана и лупана с различными боковыми заме�
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Таблица 4. Содержание отдельных представителей стероидов в образцах торфа, % отн.
Table 4. Content of certain steroid representatives in peat samples, % rel.

Индекс образца/Sample index К#25 К#100 К#130 К#150 Т#5 Т#15 Т#25
Стероиды С27/Steroids С27

Холестерол/Cholesterol 0 0 0 1,06 2,27 1,09 0
5α#Холестан#3#ол/5α#Cholestan#3#ol 0 0 0 1,54 0 0,79 1,48
5β#Холестан#3#он/5β#Cholestane#3#one 0 0 0 0,25 0 1,26 0
5α#Холестан#3#он/5α#Cholestane#3#one 0 0 0 0,39 0,24 1,90 1,13
Холест#4#ен#3#он/Cholest#4#ene#3#one 0 0 0 0,28 0 0 0
Холест#3,5#диен#7#он/Cholest#3,5#diene#7#one 0 0 0 0 0 0 0,50

Стероиды С28/Steroids С28

Криностерол/Crinosterol 0 0 0 0,87 0 0,10 0
Кампестерол/Campesterol 0 0 0 1,55 2,80 2,87 0
Эргостан#3#ол/Ergostan#3#ol 0 0 0 0,19 0 1,14 0,90
5β#Эргостан#3#он/5β#Ergostan#3#one 1,60 1,97 0,40 0,18 0 0,65 1,54
5α#Эргостан#3#он/5α# Ergostan#3#one 2,05 2,67 0,38 0 1,22 3,38 1,50
Эргост#4#ен#3#он/Ergost#4#ene#3#one 1,52 1,56 0,16 0 2,00 1,24 13,11
Эргост#3,5#диен#7#он/Ergost#3,5#diene#7#one 1,23 0 0 0 0,13 0,58 7,48
Эргост#4#ен#3,6#дион/Ergost#4#ene#3,6#dione 0 0 2,10 0 0 0 0

Стероиды С29/Steroids С29

Стигмаст#3,5#диен/Stigmast#3,5#diene 13,84 22,88 2,14 4,45 1,67 3,85 14,56
Стигмастерол/Stigmasterol 0 0 0,45 0,28 1,08 0,23 1,32
Ситостерол/Sitosterol 0,3 0,1 42,27 43,01 19,79 16,71 30,32
Стигмастан#3#ол/Stigmastan#3#ol 0 0 9,94 2,98 0,98 5,62 4,01
5β#Стигмастан#3#он/5β#Stigmastan#3#one 12,76 3,38 14,43 1,36 1,13 8,32 6,31
5α#Стигмастан#3#он/5α#Stigmastan#3#one 18,92 9,90 6,51 9,72 22,05 28,20 1,33
Стигмаст#4,6#диен#3#он/Stigmast#4,6#diene#3#one 0 0 0 0 1,50 0,87 3,71
Стигмаст#4#ен#3#он/Stigmast#4#ene#3#one 31,12 31,50 13,31 19,26 30,12 12,71 1,47
Стигмаст#3,5#диен#7#он/Stigmast#3,5#diene#7#one 16,66 26,20 7,92 0 5,77 7,01 2,05

Стероиды С30, С31/Steroids С30, С31

4#Метилхолестан#3#ол/4#Methylcholestane#3#ol 0 0 0 0,39 0 0 0
4#Метилстигмаст#7,24(28)#диен#3#ол/4#Methylstigmast#7,24(28)#diene#3#ol 0 0 0 3,31 2,60 0 0
4#Метилстигмаст#7,24(28)#диен#3#он/4#Methylstigmast#7,24(28)#diene#3#one 0 0 0 3,49 2,09 0 0
Ланост#8,24#диен#3#ол, ацетат/Lanost#8,24#diene#3#ol, acetate 0 0 0 0 0 1,47 0
Циклоартенол/Cycloartenol 0 0 0 2,67 0 0 0
24#Метиленциклоартан#3#он/24#Methylcycloartane#3#one 0 0 0 2,75 2,55 0 7,27
Стероиды С27:С28:С29 (% отн.)/Steroids С27:С28:С29 (% rel.) 0:6:94 0:6:94 0:3:97 4:3:93 3:7:91 5:10:85 3:26:70



стителями. Среди гопаноидов идентифицированы
насыщенные С27, С29, С30 и С31 углеводороды,
С30 углеводороды с одной ненасыщенной связью в
различных положениях, а также С30 соединения, в
которых одним из заместителей являются кето� и
спиртовая группы. Структурные аналоги олеанана
и лупана включают С30 кетоны и спирты с одной�
двумя ненасыщенными связями в молекулах.
Группа лупана, кроме того, содержит С30 углеводо�
роды с одной и двумя двойными связями. В целом
содержание структур, содержащих двойные связи,
существенно выше, чем насыщенных, вклад кото�
рых в состав тритерпеноидов растет вверх по разре�
зу залежи торфа болота Кирек и снижается в при�
поверхностном слое залежи болота Темное
(табл. 5). Это указывает на снижение окислитель�
но�восстановительного потенциала в процессе от�
ложения торфа в болоте Кирек и его увеличение
при накоплении приповерхностного слоя торфа в
болоте Темное.

Таблица 5. Состав тритерпеноидов низинного торфа болот
Кирек и Темное

Table 5. Triterpenoid structure in fen peat of the bogs Kirek
and Temnoe 

Гопаноиды, которые выполняют аналогичные
стероидам функции в бактериях [38], преобладают
среди тритерпеноидов в торфе болота Кирек на глу�
бине 0,25 и 1,3 м. На глубине 1 м их содержание
сопоставимо с лупенами, а в нижней точке разреза
лупены с преобладанием лупенола являются основ�
ными представителями тритерпеноидов (рис. 4).

Вклад в состав тритерпеноидов олеаненов, ха�
рактерных для покрытосеменных растений, мак�
симален в торфе болота Темное с глубины 0,15 м,
на глубине 0,25 м гопаноиды, олеанены и лупены
присутствуют в близких концентрациях, а в при�
поверхностном слое доминируют лупены с прео�
бладанием среди них лупенона. Содержание три�
терпеновых углеводородов, которыми представле�
на основная масса гопаноидов и частично лупенов,
снижается в торфе болота Темное при приближе�
нии к поверхности, а в торфе болота Кирек вниз по
разрезу. Максимальное содержание кетонов в со�
ставе тритерпеноидов характерно для кислого тор�

фа болота Темное, а спиртов – в нижней части
торфяного разреза болота Кирек. При этом, как и в
случае стероидов, в верхней части залежи спирто�
вые производные отсутствуют.

Рис. 4. Распределение структурных групп тритерпеноидов в
образцах торфа

Fig. 4. Distribution of triterpenoid structural groups in peat
samples

Заключение
Исследование состава ОВ образцов торфа, ха�

рактеризующихся близкой степенью разложения,
но сформированных в болотах, различающихся
наземными растительными сообществами и сре�
дой отложения торфа, показало:
• с ростом содержания в исходной биомассе ра�

стений хвойных пород в торфе резко возрастает
содержание сескви� и дитерпеноидов, увеличи�
вается содержание токоферолов, фитола и его
производных, а в составе н�алканов и н�алкан�
2�онов – С23 и С25 гомологов, снижается относи�
тельное содержание высокомолекулярных го�
мологов пальмитиновой кислоты и ее этилового
эфира, исчезают производные холестерола,
тритерпеновые и стероидные спирты;

• состав н�алканов указывает на участие в со�
ставе исходной биомассы исследованных образ�
цов торфа макрофитов и фитопланктона, повы�
шенное в карбонатном болоте;

• рН среды в диагенезе оказывает влияние на ве�
личину отношения суммы стероидов к сумме
тритерпеноидов – в щелочной обстановке она
выше, чем в кислой;

• щелочные условия накопления и преобразова�
ния ОВ в процессе диагенеза обуславливают по�
ниженное суммарное содержание в торфе ис�
следованных классов органических соедине�
ний, но способствуют сохранению в торфе аци�
клических и циклических кислот, препятствуя
их этерификации, а также стеролов, ограничи�
вая образование из них стенонов и станонов;

• в кислых условиях в торфе происходит актив�
ная этерификация особенно циклических ки�
слот, образование кетопроизводных тритерпе�
ноидов, одновременно, кислая среда способ�
ствует гидрированию ненасыщенных трици�
клических структур, в то же время – сохране�
нию или образованию в торфе сквалена.
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The relevance of the work is determined by the necessity to obtain data on the organic matter composition of different kinds of peat,
on its transformation ways during diagenesis in connection with the possible use of peat as an alternative hydrocarbon source and as a
potential precursor of coal and oil in the field of geological research.
The main aim of the study is to characterize the features of bitumen compounds composition of peat samples formed in the swamps
of different terrestrial plant communities and the peat deposit environment.
Methods: chromatography#mass spectrometry.
Results: The authors have determined the differences and similarities in the extracts organic compounds composition of fen woody peat,
which has been accumulated in acidic (swamp Temnoye) and alkaline (swamp Kirek) conditions. The homologues C23, C25, C27 and C29 do#
minate among n#alkanes in all the samples with a maximum on C27. The close composition is fixed for n#alkane#2#ones. Palmitic acid do#
minates among fatty acids, myristic and lauric acids are also presented in high concentrations. The derivatives of lupene, oleanene, hopane
and hopene, among diterpenoids – naphthenic, naphthenoaromatic and aromatic hydrocarbons, formed as a result of abietic acid and its
monoaromatic analogue conversion, and also labdenes were detected among triterpenoids. Steroids are presented by sterols, stanols, sta#
nones and stenones. Fen peat deposited in a medium with higher pH values is characterized by reduced biomarkers content with a higher
ratio of steroids to triterpenoids. Alkaline conditions of organic matter accumulation and transformation through diagenesis contribute to
the conservation of peat acyclic and cyclic acids, preventing their esterification. Such conditions also promote sterols preservation, limiting
their transformation into stenones and stanones. Acidic conditions contribute active esterification especially of cyclic acids and the forma#
tion of triterpenoids keto#derivatives. It promotes as well the hydrogenation of unsaturated tricyclic structures. With increasing conifer
content in the original plant biomass the content of sesqui# and diterpenoids sharply rises, the concentrations of tocopherols, phytol and
its derivatives, C23 and C25 homologues of n#alkanes and n#alkan#2#ones increases, the relative content of palmitic acid and its ethyl ester
high molecular homologues decreases, cholesterol derivatives, triterpene and steroid alcohols fully disappear.

Key words:
Peat accumulation conditions, bitumen compounds in peat, n#alkanes, n#alkanones, n#aldehydes, fatty acids and their esters, sesqui#,
di# and triterpenoids, steroids.
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Введение
Межмолекулярные взаимодействия в смесях

полимеров быстрее приводят к цели – получению
материала с заданными свойствами, чем синтез
высокомолекулярных соединений. Поэтому по�
следние годы характерны большим числом иссле�
дований взаимодействия различных полимеров, в
основном водорастворимых и природного проис�
хождения, так как они безвредны для человека и
быстрее поддаются биодеградации.

К настоящему времени имеется достаточно об�
ширный экспериментальный материал по взаимо�
действию полисахаридов с синтетическими поли�
мерами [1–6]. Полисахариды содержат в своем со�
ставе гидроксильные и простые эфирные группы,
т. е. являются протоноакцепторными полимерами
и могут образовывать полимерные комплексы.

Большой интерес представляют работы по изу�
чению свойств полимерных композитов с добавка�
ми частиц наноразмерного уровня [7–9] для созда�
ния полимерных материалов, обладающих рядом
новых свойств. Благодаря набору уникальных фи�
зико�химических свойств, которыми обладают на�
ночастицы (НЧ) благородных металлов, а также
непрерывному совершенствованию инструмен�
тальных методов по их изучению в последнее деся�
тилетие открылись новые прикладные области ис�
пользования этих объектов. В силу малых линей�
ных размеров НЧ обладают большой удельной по�
верхностью, высокой емкостью двойного электри�

ческого слоя, химической, биологической актив�
ностью. И, как следствие, привлекают внимание
как с фундаментальной, так и с практической то�
чек зрения, находят применение в различных
областях физики, химии, биологии, медицины,
материаловедения и междисциплинарных обла�
стей.

Введение наночастиц в полимерную матрицу
часто приводит к существенному изменению
свойств композиционных изделий [10]. Если обра�
зующиеся НЧ оказываются в растворе смеси двух
полимеров, способных кооперативно взаимодей�
ствовать с поверхностью полимеров, то такие си�
стемы могут вести себя по�разному. При отсут�
ствии взаимодействия между молекулами полиме�
ров НЧ могут либо распределяться между поли�
мерными цепями разного строения, либо избира�
тельно связываться с цепями одного из этих поли�
меров. При хорошей совместимости полимеров
происходит формирование межмолекулярных во�
дородных связей, что приводит к изменению
свойств и структуры. Ранее были подробно изуче�
ны полимерные композиции на основе Na�карбок�
симетилцеллюлозы (КМЦ) и поливинилового
спирта (ПВС) в различных соотношениях и кон�
центрациях [4–6].

Известно [11, 12] о применении неорганиче�
ских соединений для увеличения вязкости и обра�
зования нерастворимых комплексов поливинило�
вого спирта. Для получения более вязких и упру�
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Актуальность работы обусловлена интересом использования полимерных композитов с наночастицами серебра и золота, обла#
дающих рядом новых функциональных свойств для биомедицинских исследований как материал для тканевой и клеточной ин#
женерии, материалы медицинского назначения с контролируемым выделением лекарственных веществ, в электронике и других
областях техники. Показана возможность получения полимерных композитов на основе поливинилового спирта с Na#карбокси#
метилцеллюлозой, добавкой тетрабората натрия и наполнителей в виде золей наночастиц серебра и золота.
Цель работы: получение полимерных композитов на основе водных растворов поливинилового спирта и Na#карбоксиметил#
целлюлозы с добавкой тетрабората натрия и наполнителей в виде золей наночастиц серебра и золота и изучение их реологиче#
ских и поверхностных свойств: динамической вязкости, модуля упругости и прочности адгезии.
Методы исследования: вискозиметрические исследования полимерных композитов проведены на реовискозиметре «Реотест#
2», модуль упругости определяли методом пенетрации шарообразного индентора, прочность адгезии изучали методом перпен#
дикулярного отрыва металлического кольца от поверхности полимерного тела. Проведено определение количества водородных
связей в полученных полимерных композитах ИК#спекральным методом на спектрометре Nicolet 5700.
Результаты: впервые было показано, что за счет взаимного влияния компонентов смеси поливинилового спирта, Na#карбокси#
метилцеллюлозы, тетрабората натрия и золей наночастиц серебра и золота при формировании полимерного комплекса проис#
ходит увеличение динамической вязкости, модуля упругости и уменьшение прочности адгезии по сравнению с исходными по#
лимерами. Проведена сравнительная оценка свойств исследуемых полимерных композитов. Взаимодействие компонентов дан#
ной полимерной композиции приводит к изменению химического состава и структуры полимеров, в отличие от исходных поли#
меров, их смеси нерастворимы в воде. Применение данной композиции с наночастицами серебра возможно в виде полимер#
ных поршней для антимикробной очистки внутренней поверхности труб различного назначения. Композиция с наночастицами
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гих композиций в полимер вводили водный ра�
створ тетрабората натрия (ТБН), обладающий спо�
собностью образовывать межмолекулярные хелат�
ные соединения при взаимодействии гидроксиль�
ных групп полимера с борат�ионами.

Из композитов на основе поливинилового спир�
та и Na�карбоксиметилцеллюзы можно получить
полимерные материалы со специальными свой�
ствами. Данные полимерные композиты использу�
ются для очистки от механических примесей тру�
бопроводов различного назначения. Для улучше�
ния санитарно�гигиеническое состояние системы
водоснабжения, как следствие, для повышения
экологической безопасности населения при ис�
пользовании воды в хозяйственных и бытовых
нуждах в качестве наполнителей полимерных
композитов предлагается использовать золи сере�
бра. Испытания полимерных композитов, напол�
ненных золями серебра, показали эффективность
очистки от микробов 86…90 %. Наночастицы сере�
бра действуют более эффективно, чем ионы сере�
бра. Пленки из полимерных композитов, напол�
ненных НЧ золота или серебра, могут найти при�
менение в медицине в качестве высокоэффектив�
ных перевязочных и лечебных материалов благо�
даря эластичности, прочности и низкой адгезии к
раневой поверхности.

Целью работы является получение полимер�
ных композитов (ПК) на основе водных растворов
поливинилового спирта и Na�карбоксиметилцел�
люлозы с добавкой тетрабората натрия (ТБН) и на�
полнителей в виде золей наночастиц серебра и зо�
лота и изучение их реологических и поверхност�
ных свойств: динамической вязкости, упругости и
прочности адгезии.

Экспериментальная часть. 
Материалы и методика эксперимента
В работе использовали промышленные образцы

ПВС марки 16/1 (г. Невинномысск) и Na�КМЦ
марки «Камцел 0» (г. Санкт�Петербург). Молеку�
лярную массу ПВС определяли вискозиметриче�
ским методом по величине характеристической
вязкости в дистиллированной воде по формуле
[η]=8,86·10–4·М0,72 при 20 °С, М=2·105 [13].

Водные растворы ПВС готовили суспендирова�
нием в рассчитанном количестве дистиллирован�
ной воды, перемешивали и оставляли на 16 часов
при T=20 °С, затем нагревали смесь на кипящей
водяной бане при перемешивании, до полного ра�
створения полимера. Молекулярную массу 
Na�КМЦ определяли вискозиметрическим мето�
дом по уравнению [η]=0,233·10–3·М1,28 в 2 % вод�
ном растворе NaCl при 20 °С [13], М=3,63·106. Для
приготовления водных растворов Na�КМЦ поли�
мер заливали рассчитанным количеством воды,
оставляя для набухания на сутки, затем переме�
шивали с помощью магнитной мешалки до одно�
родного состояния. Из зависимости логарифма ха�
рактеристической вязкости от объемной концен�
трации водных растворов полимеров определены

критические концентрации кроссоверов, для ПВС
скр=0,7 г/см3, для Na�КМЦ скр=0,5 г/см3. В данной
работе использовались концентрации равные скр.,
при которых взаимодействие между полимерами
происходит наиболее полно. Смеси полимеров гото�
вили смешением растворов отдельных компонен�
тов в дистиллированной воде в соответствующих
пропорциях, для Na�КМЦ и ПВС был обнаружен
максимум при 50 % Na�КМЦ и 50 % ПВС [2, 8].

Золи НЧ золота и серебра получали путем хи�
мического восстановления золотохлористоводо�
родной кислоты и нитрата серебра в водных ра�
створах, используя в качестве восстановителей бо�
рогидрид и цитрат натрия при отсутствии высоко�
молекулярных стабилизаторов. Растворы смеши�
вали таким образом, чтобы концентрация AuCl4

– и
Ag+ в исходной смеси составила 1·10–4 М. Пригото�
вление золей проводили при нагревании смеси до
70–100 °С в течение 10–15 минут. Золи золота ин�
тенсивного розового цвета, золи серебра желтого.
Для контроля за процессом взаимодействия ком�
понентов в смесях водных растворов Na�КМЦ и
ПВС выбран вискозиметрический метод, как наи�
более простой и достаточно информативный.

Динамическую вязкость растворов определяли
с использованием прибора «Реотест�2», на устрой�
стве цилиндр–цилиндр. По изменению сдвигаю�
щего напряжения τ и скорости сдвига D проводили
вычисление динамической вязкости: η=(τ/D)100,
где η – динамическая вязкость (Па·с); τ – сдвиго�
вое напряжение (10–1 Па); D – скорость сдвига (с–1).
В табл. 1 приведены значения динамической вяз�
кости и напряжения сдвига для водных растворов
Na� КМЦ и ПВС при Т=20 °С.

Таблица 1. Динамическая вязкость и напряжение сдвига для
водных растворов Na#карбоксиметилцеллюлозы
и поливинилового спирта при Т=20 °С

Table 1. Dynamic viscosity and shear stress for water solu#
tions of Na#carboxymethyl cellulose (CMC) and po#
lyvinyl alcohol (PVA) at Т=20 °С

Вязкость полимерных композитов определяли
на устройстве конус–плита при скорости сдвига от
0,56 до 4800 с.

Модуль упругости (E) определяли методом пе�
нетрации шарообразного индентора [14], т. е. из�
мерением глубины его внедрения под нагрузкой в
упругие тела, что фактически дает значение моду�
ля. Расчет модуля упругости проводили по форму�
ле: Е=3F/16h3/2R1/2, где F – сила, действующая на
индентор; h – глубина внедрения (м) шарообразно�
го индентора радиуса R (м) в плоскую поверхность
образца.

Na#КМЦ, г/см3

Na#CMC, g/cm3

η, мПа⋅с
η, mPa⋅s

τ, Пa 
τ, Pa

ПВС, г/см3

PVA, g/cm3

η, мПа⋅с
η, mPa⋅s

τ, Па 
τ, Pa

0,4 0,175 28,45 0,4 0,14 22,76
0,5 0,561 91,04 0,5 0,21 34,14
0,6 0,597 96,73 0,6 0,31 51,21
0,7 0,667 108,1 0,7 0,42 69,28
0,8 0,772 125,1 0,8 0,56 91,04
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Прочность адгезии полимерных композитов из�
меряли методом перпендикулярного отрыва ме�
таллического кольца от поверхности полимерного
композита [15, 16]. Расчет прочности адгезии про�
водили по формуле: Wотр=Fотр/S, где S – площадь
контакта адгезива с субстратом (м2); Fотр – адгезия
отрыва (Н/м–1).

Результаты и обсуждение
Первоначально была приготовлена полимерная

композиция из водных растворов полимеров 
Na�КМЦ и ПВС с концентрацией равной Скрит в со�
отношении 1:1, при перемешивании с помощью
магнитной мешалки в течение 10 минут был полу�
чен вязкий прозрачный гель, который выдержива�
ли 1 час, и проводили измерения динамической
вязкости, модуля упругости и прочности адгезии.
Данные начальных измерений полимерных смесей
приведены в табл. 2. Измерения ПК проводились в
течение 45 суток, динамическая вязкость поли�
мерной композиции увеличилась от 0,08 до
3,47 мПа·с, модуль упругости до 1,23 Па. Проч�
ность адгезии претерпевала такие же изменения,
как в работе [9], то есть сначала увеличивалась, до�
стигала максимума, а затем уменьшилась практи�
чески до нуля при T=20 °С.

Вклад в адгезионное взаимодействие поверх�
ностных молекул является определяющим [15].
В формировании адгезии может принимать уча�
стие водородная связь. На начальной стадии взаи�
модействия между субстратом и адгезивом взаимо�
действуют сами полимеры, поскольку имеется ши�
рокий набор водородных связей различной проч�
ности, такие водородные связи имеют место при
сольватации гидроксила ПВС несколькими моле�
кулами воды. Водные растворы ПВС содержат
большое количество воды, происходит образова�
ние и разрыв водородных связей полимер–поли�
мер и полимер–вода, их влияние на структуру по�
лимера представляет значительный интерес [17].

С увеличением вязкости ПК прочность адгезии
уменьшается, так как имеет место релаксация
внутренних напряжений, при их росте прочность
адгезии снижается, это связано с изменением
структуры адгезива [18].

Таким образом, при взаимодействии растворов
Na�КМЦ и ПВС с концентрациями равными Скрит

происходит увеличение динамической вязкости,
модуля упругости и снижение прочности адгезии,
что подтверждает образование ПК между Na�КМЦ
и ПВС в результате образования водородной связи
между гидроксильной группой ПВС и карбоксиль�
ной группой Na�КМЦ [1–3]. Свой вклад вносит и
конкуренция взаимодействия полимер–полимер и
полимер–растворитель, возможно образование ги�
дрофобных связей. В смеси полимеров образуется
смешанная система Н�связей.

Попытки показать количественно образование
Н�связей на ИК�спектрах классическим методом
на «пропускание» (ИК�Фурье спекрометр Nicolet

5700) оказались безуспешными из�за большой тол�
щины пленок. Дополнительно были получены
спектры ПК на «отражение» с помощью приставки
НПВО с призмой из ZnSe, из которых прослежива�
ется тенденция смещения и уширения полосы по�
глощения гидроксильных групп по мере увеличе�
ния вязкости и упругости, что свидетельствует об
увеличении количества водородных связей.

Известно [18], что водный раствор ПВС легко
превращается в гидрогель при добавлении тетрабо�
рата натрия, вследствие образования межмолеку�
лярного хелатного соединения при взаимодей�
ствии гидроксильных групп полимера с борат�ио�
нами:

Эти гидрогели являются слабосшитыми и силь�
нонабухшими в воде материалами.

Для приготовления композиции из смеси поли�
меров c ТБН к водному раствору ПВС добавляли
заданное количество раствора Na�КМЦ при пере�
мешивании на магнитной мешалке, затем к смеси
полимеров добавляли по каплям 1%�й водный ра�
створ ТБН в соотношении 1:10 при 20±1 °С. После
получения однородной прозрачной композиции и
выдержки в течение 1 часа проводили измерения
динамической вязкости, модуля упругости и проч�
ности адгезии. Эти полимерные композиты оказа�
лись более вязкими, с большим модулем упруго�
сти, видимо, за счет не только межмолекулярных
водородных связей, но и внутримолекулярных.

В качестве наполнителей полимерных компо�
зиций использовали золи наночастиц серебра и зо�
лота.

Композиции с наполнителями готовили, добав�
ляя золь НЧ в водный раствор ПВС при перемеши�
вании в соотношении 1:1 от массы ИПК, далее до�
бавляли раствор Na�КМЦ и ТБН. Для приготовле�
ния полимерных комплексов с золями серебра или
золота концентрацию исходных полимеров увели�
чивали до 1,0 г/cм3 для Na�КМЦ и до 1,4 г/ см3 для
ПВС.

На рис. 1 показаны зависимости динамической
вязкости полимерных композитов ПВС с Na�КМЦ
и ТБН без наполнителя и с наполнителями в виде
золей золота и серебра от времени структурообра�
зования. Измерения проводились в течение 45 су�
ток. Из данных видно, что в течение этого времени
происходит изменение динамической вязкости,
которая увеличивалась для всех ПК, больше всего
для ПК с золем серебра от 1,73 до 9,25 мПА·с, да�
лее же происходит незначительное увеличение из�
меряемых величин.

4 2
– + 7 H2O  4H3BO3 + 2OH– 

H3BO3 + H2O  [B(OH)4]– + H+ 
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Рис. 1. Зависимость динамической вязкости от времени
структурообразования ПК на основе поливиниловый
спирт – натрий#карбоксиметилцеллюлоза – тетрабо#
рат натрия без наполнителей (1) и с наполнителями
(2 – золь золота, 3 – золь серебра)

Fig. 1. Dependence of dynamic viscosity on time of polymer
composites (PC) structure formation based on PVA –
Na#CMC – sodium tetraborate (STB) without fillers (1)
with fillers (2 – gold sol, 3 – silver sol)

Динамику изменения модуля упругости ПК
можно проследить с течением времени и в зависи�
мости от вида наполнителя. На рис. 2 показаны за�
висимости модуля упругости полимерных компо�
зитов ПВС – Na�КМЦ – ТБН без наполнителя и с
наполнителями в виде золей золота или серебра от
времени структурообразования. Измерения прово�
дились в течение 45 суток. Наибольшее увеличение
модуля упругости наблюдается для композита с на�
полнителем – золь серебра, от 0,86 до 4,97 кПа.

Рис. 2. Зависимость модуля упругости Юнга от времени
структурообразования ПК на основе поливиниловый
спирт – натрий# карбоксиметилцеллюлоза – тетрабо#
рат натрия без наполнителей (1) и с наполнителями
(2 – золь золота, 3 – золь серебра)

Fig. 2. Dependence of Young ‘s modulus on time of PC structu#
re formation based on PVA – Na#CMC – sodium tetra#
borate (STB) without fillers (1) with fillers (2 – gold sol,
3 – silver sol)

Изменение реологических свойств наполнен�
ных и ненаполненных полимерных композитов
наблюдалось во время всего эксперимента.

Измерения прочности адгезии показали, что на
начальной стадии процесса, между полимерами и
металлической пластинкой имеется большое чи�
сло контактов, прочность адгезии увеличивается.
Но по мере того, как происходит образование водо�

родных связей, увеличение динамической вязко�
сти и модуля упругости, начинается рост надмоле�
кулярных глобул, причем на поверхности это про�
исходит быстрее, чем в полимерном теле. Видимо,
это происходит за счет дополнительного образова�
ния межмолекулярных хелатных соединений и
выхода на поверхность полимерного комплекса
НЧ серебра или золота, введение ТБН и наноча�
стиц способствует формированию поверхности
композитов с меньшей прочностью адгезии, рис. 3.

Рис. 3. Зависимость прочности адгезии от времени структу#
рообразования ПК на основе поливиниловый
спирт – натрий#карбоксиыметилцеллюлоза – тетра#
борат натрия без наполнителей (1) и с наполнителя#
ми (2 – золь золота, 3 – золь серебра)

Fig. 3. Dependence of adhesion strength on time of PC structu#
re formation based on PVA – Na#CMC – sodium tetra#
borate (STB) without fillers (1) with fillers (2 – gold sol,
3 – silver sol)

В табл. 2 показаны начальные значения дина�
мической вязкости, модуля упругости и прочности
адгезии для ПК с наполнителями и без.

Таблица 2. Начальные значения динамической вязкости, мо#
дуля упругости и прочности адгезии для ПК

Table 2. Initial data of dynamic viscosity, Young’s modulus
and adhesion strength for PC 

У ПК с золем золота значения реологических
свойств несколько ниже, чем с золем серебра, и вы�
ше значения поверхностных свойств. Возможно,
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Na#КМЦ–ПВС
Na#CMC–PVA

0,08 0,02 52

Na#КМЦ–ПВС–ТБН
Na#CMC–PVA–STB

0,95 0,12 49,9

Na#КМЦ – ПВС – ТБН – золь серебра
Na#CMC – PVA – STB – silver sol

1,73 0,86 44,1

Na#КМЦ – ПВС – ТБН – золь золота
Na#CMC – PVA – STB – gold sol

1,15 0,47 48,0
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это связано с тем, что полимерные комплексы наи�
более устойчивы в нейтральной и слабощелочной
среде, золи серебра имеют рН=8–9, а золи золота
имеют рН=3–4, что затрудняет образование водо�
родных связей, и структурообразование происхо�
дит слабее.

Выводы
1. Получены полимерные комплексы на основе

поливинилового спирта с добавками Na�кар�
боксиметилцеллюлозы, тетрабората натрия и
золей наночастиц серебра или золота. Проведе�
на сравнительная оценка свойств исследуемых
полимерных композитов и показано, что при
формировании полимерного комплекса за счет
взаимного влияния компонентов происходит

увеличение динамической вязкости, модуля
упругости и уменьшение прочности адгезии по�
лимерных композитов.

2. Взаимодействие компонентов данной полимер�
ной композиции приводит к изменению хими�
ческого состава и структуры полимеров, в отли�
чие от исходных полимеров, их смеси нераство�
римы в воде.

3. Применение данной композиции с наночасти�
цами серебра возможно в виде полимерных
поршней для антимикробной очистки внутрен�
ней поверхности труб различного назначения.
Композиция с наночастицами серебра или зо�
лота может найти применение в медицине в ви�
де пленок в качестве перевязочных и лечебных
материалов.
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ering, medicine substance with controlled secrete of drugs, in electronic and other fields of engineering. The paper demonstrates the
possibility to get polymer composites based on polyvinyl alcohol with Na#carboxymethyl cellulose and natrium tetraborate and fillers in
the form of sols of silver and gold nanoparticles.
The main aim of the study is to obtain polymer compositions based on water solutions of polyvinyl alcohol and Na#carboxymethyl cel#
lulose adding natrium tetraborate and fillers in the form of sols silver and gold nanoparticles; to study their rheological and surface pro#
perties: dynamic viscosity, module elasticity and adhesion strength.
The methods used in the study: viscosimetric study of polymer composites was carried out on rheoviscosimeter Rheotest#2; elasticity
module was defined by the method of spherical indenter penetration; adhesion strength was studied by the method of metal ring per#
pendicular separation from polymer body surface. The author has determined the quantity of hydrogen bonds in polymer composites by
Infra#Red spectral method on spectrometer Nicolet 5700.
The results: It was shown for the first time that while forming polymer complex the dynamic viscosity and elasticity module increase and
adhesion strength decreases in comparison with the initial polymers due to interdependent influence of the components in the mixture
of polyvinyl alcohol, Na#carboxymethyl cellulose, natrium tetraborate and sols of silver and gold nanoparticles. The author carried out
the comparative estimation of the properties of the polymer composites. The interaction of the polymer composition results in change
of chemical composition and structure of polymers in comparison with the initial ones; their mixtures are water#insoluble. It is possible
to use this composition with silver nanoparticles in the form of polymer pigs for antibacterial cleaning of inside surface of pipelines for
different purposes. The polymer compositions with silver and gold nanoparticles can find application in medicine in the form of films for
dressing and medical materials.

Key words:
Composition, nanoparticles, dynamic viscosity, module of elasticity, adhesion.



Введение
В настоящее время выпуск качественного кир�

пича во многих районах РФ ограничен сырьевой
базой, так как большая часть качественного гли�
нистого сырья уже выработана. Одним из путей ре�
шения данной проблемы является вовлечение в
производство неиспользуемых или ограниченно
используемых техногенных отходов. К числу акту�
альных направлений связанных с утилизацией от�
ходов относится использование в строительной ин�
дустрии осадков, образующихся при подготовке
питьевой воды.

Обработка природной воды на станциях водо�
подготовки заключается в ее очистке от механиче�
ских примесей, предварительном хлорировании,
коагулировании, отстаивании, фильтровании, об�
еззараживании хлором [1, 2]. Отходами водоочист�
ки является осадок, содержащий частицы как ми�
нерального, так и органического происхождения.
Осадки очистных сооружений содержат в своем со�
ставе токсичные вещества (токсичную органику и
др.) и различные виды представителей микрофло�
ры, в том числе патогенные [3, 4].

В процессе функционирования станций очист�
ки городов России образуется более 90 млн м3 в год
(2,7–4,5 млн т по сухому веществу) влажных, пло�

хо обезвоживаемых осадков [1, 5]. Основная масса
осадков, выделяемых в процессе очистки, напра�
вляется на обезвоживание, длительное хранение
на иловые поля, шламонакопители, полигоны,
отвалы либо сбрасываются в водоемы, что наносит
ощутимый вред окружающей среде. При обезво�
живании и хранении осадка фильтрат поступает в
поверхностные и подземные источники, осадок
распространяется на большие расстояния с помо�
щью животных (птицы, грызуны), под иловые
площадки отчуждаются значительные площади
земли. Таким образом, осадок представляется
опасным в санитарно�гигиеническом и экологиче�
ском отношении отходом, требующим специаль�
ной обработки или захоронения с целью предот�
вращения неконтролируемых загрязнений окру�
жающей среды.

Выбрасываемые с осадком ценные компоненты
могли бы использоваться в народном хозяйстве,
так как они содержат большое количество органи�
ки и элементов минерального происхождения
[1, 6, 7]. В частности, потенциально осадки водо�
очистки могут быть задействованы в производстве
строительной керамики в различных качествах:
как замена компонентов сырьевой смеси, в каче�
стве корректирующих и активных добавок и т. д.
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Актуальность работы обусловлена необходимостью расширения сырьевой базы строительной индустрии, а также разработки
эффективной технологии утилизации отходов станций подготовки питьевой воды.
Цель работы: выбор рационального состава шихты на основе суглинка и осадка, образующегося при подготовке питьевой во#
ды для получения строительной керамики.
Методы исследования: Дифференциально#термический анализ, рентгенофазовый анализ, ртутная порометрия, электронная
микроскопия.
Результаты: Образцы из масс с осадком имеют меньшую кажущуюся плотность и большее водопоглощение по сравнению с об#
разцами без добавки, что обусловлено органоминеральной природой осадка. Добавление в состав шихты осадка в количестве
10–15 % не изменяет и даже способствует некоторому увеличению механической прочности, что связано с изменением структу#
ры пористости керамики. Дальнейшее увеличение количества вводимого осадка снижает механические характеристики обож#
женных образцов по сравнению с образцами без добавки.
Выводы: Осадок обладает полифункциональным ресурсом для воздействия на процессы спекания и формирования структуры
керамики. Основой применения осадка в материалах на основе суглинков является физическое и химическое сродство их соста#
ва и свойств, основанное на их коллоидно#химическом происхождении в природных условиях. Рациональное содержание до#
бавки в шихте составляет 15 % по массе. Органоминеральная природа и энергетический потенциал осадка водоочистки, а так#
же высокая степень его технологической готовности (не требует помола) позволяют получить экономию за счет уменьшения по#
требности во внешней тепловой энергии.

Ключевые слова:
Строительная керамика, осадок водоочистки, кварц, глинистые частицы, пористая структура.



[8–13]. Вместе с тем повышенная химическая ак�
тивность и осадков водоподготовки, и глинистых
пород, обусловленная высокой степенью их дис�
персности, особенностями строения и веществен�
ного состава, убеждает в наличии большого потен�
циала этих отложений как естественного сырья
для синтеза искусственных алюмосиликатов. Од�
нако, учитывая разнообразие качества осадков,
технологические схемы их обработки должны вы�
бираться в каждом конкретном случае индивиду�
ально [14–17].

Цель настоящей работы: выбор рационального
состава шихты на основе суглинка и осадка, обра�
зующегося при подготовке питьевой воды для по�
лучения строительной керамики.

Характеристика материалов 
и методика экспериментов
Для получения керамики использовались тех�

нологические пробы суглинков Камышевского ме�
сторождения Новосибирской области. Химиче�
ский состав суглинков приведен в табл. 1. По хи�
мическому составу сырье является кислым
(Al2O3<15 мас. %), с низким содержанием водора�
створимых солей. Анализ гранулометрического
состава показал, что суглинки относятся к грубо�
дисперсному сырью (глинистых частиц менее
20 мас. %) и являются пылеватыми. По пластич�
ности суглинок относится к умереннопластичному
классу и является среднечувствительным к сушке.

Использованный в работе в качестве добавки
осадок водоочистки представляет собой смесь ми�
неральных и органических веществ (табл. 1), фор�
мирующуюся в виде коллоидного раствора (влаж�
ность 95–97 %) в процессе отстаивания на водо�
очистной станции № 5 МУП Горводоканал, г. Но�
восибирск [2]. В осадках доминирует оксид крем�
ния. Сравнительно много оксидов алюминия, же�
леза, магния и кальция (табл. 1, рис. 1, 2). В мине�
ральной части осадков обнаружено также наличие
других (более 20) элементов. Органическая часть

представлена белками, углеводами и жирами и со�
ставляет до 45 % массы (табл. 2).

Таблица 1. Состав минеральной части суглинка и осадка во#
доочистки

Table 1. Structure of solid part of loam and water purification
deposit 

Таблица 2. Элементный состав органической части осадка
водоочистки (в пересчете на сухое вещество в
масс. %)

Table 2. Ultimate composition of water purification deposit
integral part (equivalent to dry matter in wt. %)

Керамические образцы изготавливались мето�
дом пластического формования с последующей
сушкой и обжигом на воздухе при температурах
950–1100 °С. У образцов определяли среднюю
плотность (ρср), водопоглощение (W), прочность
при сжатии (σ), а также характер изменения этих
параметров в зависимости от состава шихты и тем�
пературы обжига (T).

Наименование
Name

С H N S P О

Осадок водоочистки
Water purification
deposit

35,0–40,0 4,6–4,9 1,5–2,1 0,6 0,6 16,0
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ponent

Содержание оксидов, мас. % 
Oxide content, wt. %
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%

SiO2 А12O3 Fe2O3 CaO MgO К2O

Камышевское 
Kamyshevskoe

68,70 11,78 4,10 4,76 1,68 3,60 5,62

Осадок водо#
очистки 
Water purifica#
tion deposit

53,7 13,2 5,4 4,58 4,7 – 44,7
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Рис. 1. Гранулометрический состав (а) и микрофотография частиц (б) осадка водоочистки

Fig. 1. Grain#Size Composition (a) and microphotograph of particles (b) of water purification deposit
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Для определения фазового состава керамиче�
ских образцов применялся рентгенофазовый ана�
лиз (РФА), который выполнялся на дифрактоме�
тре Bruker D8 Advance с использованием Cu�Kα из�
лучения. Для идентификации полученных ди�
фрактограмм использовалась база данных PDF2 с
оболочкой Search�Match.

С целью выявления особенностей спекания и
фазообразования керамического черепка выпол�
нялся синхронный термический анализ (СТА).
Термогравиметрические кривые были получены с
помощью микротермовесов TG 209 F1 (фирма
Netzch). Массы образцов были в пределах 30 мг,
использован стандартный корундовый держатель
образца. Скорость нагрева 10 град/мин, скорость
протока аргона 40 см3/мин, скорость протока ки�
слорода 10 см3/мин. Использован метод C�DTA.

Микроструктура керамического черепка и при�
меняемых шлаков изучалась с помощью электрон�
ной микроскопии совместно с локальным рентге�
носпектральным анализом. Электронные микро�
фотографии и элементный анализ были получены
на электронном микроскопе Hitachi TM�1000, ос�
нащенном энергодисперсионным детектором
TM1000 EDS.

Гранулометрический состав сырья определяли
на лазерном анализаторе частиц «Микросайзер�
201А».

Результаты экспериментов
Ключевой стадией в технологии строительной

керамики, на которой в процессе спекания форми�
руется прочная водостойкая умереннопористая
структура, является обжиг.

Таблица 3. Структурно#механические свойства исследуемых
образцов (температура обжига 1000 °С)

Table 3. Structural#mechanical properties of the samples
(burning temperature is 1000 °С)

Представленные в табл. 3 данные свидетель�
ствуют о том, что образцы из масс с осадком имеют
меньшую кажущуюся плотность и большее водо�
поглощение по сравнению с образцами без добав�
ки, что обусловлено органоминеральной природой
осадка. Обращает внимание, что добавление в со�
став шихты осадка в количестве 10–15 % не изме�
няет и даже способствует некоторому увеличению
механической прочности. Дальнейшее увеличение
количества вводимого осадка снижает механиче�
ские характеристики обожженных образцов по

сравнению с образцами без добавки. С учетом это�
го, как более рациональный, был выбран состав
двухкомпонентной шихты: осадок водоочистки в
количестве 15 % и суглинок в количестве 85 %.

Рис. 2. Термограммы образцов: а) суглинок (Камышевское
месторождение; б) осадок водоочистки; в) шихта
(суглинок 85 %, осадок 15 %)

Fig. 2. Thermographs of the samples: a) Clay loam (Kamyshov#
skoe deposit); b) water purification deposit; c) feed
(Clay loam is 85 %, deposit is 15 %)

Для анализа процессов, которые будут проте�
кать при обжиге керамической шихты кирпича с
добавкой осадка, были проанализированы термо�
граммы глины, осадка и шихты рационального со�
става (рис. 2). Анализ результатов ДТГ исследуе�
мых составов показывает, что в интервале
60–120 °С наблюдаются эндоэффекты, связанные с
удалением адсорбированной воды. В интервале
120–420 °С происходит наиболее интенсивное выго�

/a 

/b 

/c 

Параметр
Parameter

Глина
Clay

Глина+осадок
Clay+deposit

10 15 20 25 30 
%

Кажущаяся плотность, ρср, г/см2

Apparent density, ρav, g/cm2
2,04 1,87 1,87 1,86 1,73 1,68

Водопоглощение, W, %
Water absorption, W, %

11,7 15,4 15,27 17,68 20,92 23,4

Прочность на сжатие, σ, кг/см3

Compression, σ, kg/cm3 148,5 152 157,1 134 126,7 126,3
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рание органических примесей. Процессы дегидра�
тации глинистых минералов, сопровождающиеся
разрушением кристаллических решеток, протека�
ют при температурах 540–560 и 660–720 °С. Из вы�
сокотемпературных эндоэффектов следует отметить
эффекты, связанные с разложением глинистых ми�
нералов (545 и 660 °С) и карбонатов (825 °С).

Характер зависимости плавкости камышенско�
го суглинка от температуры (рис. 3), построенной
графическим методом по диаграмме состояния
СаО�AI2O3�SiО2 [18], позволяет предположить, что
данный суглинок относится к трудноспекающим�
ся: спекание до 1150 °С происходит практически
без участия расплава.

Рис. 3. Зависимость плавкости камышенского суглинка от
температуры, рассчитанная по диаграмме состояния
системы CaO#Al2O3#SiO2

Fig. 3. Dependence of fusibility of kamyshensky clay loam on
temperature calculated by the diagram of state of CaO#
Al2O3#SiO2 system

Анализ экспериментальных данных по измене�
нию кажущейся плотности, водопоглощения и ме�
ханической прочности образцов в зависимости от
температуры их обжига (рис. 4) показывает, что с
повышением температуры обжига наблюдается
уменьшение водопоглощения и увеличение кажу�
щейся плотности и прочности.

Наибольшей прочностью при сжатии обладают
образцы, полученные из шихты с 15 % осадка.
При более высоком содержании осадка прочность
образцов снижается и практически достигает зна�
чений, характерных для образцов из чистого су�
глинка. Поскольку рентгенофазовый анализ об�
разцов, спеченных в интервале температур до
1050 °С, не выявил образования новых фаз, то сох�
ранение и даже некоторое увеличение прочности у
образцов с содержанием осадка до 15 %, по�види�
мому, связано с изменением структуры пористо�
сти. Результаты исследования пористо�капилляр�
ной структуры образцов методом ртутной пороме�
трии (рис. 5) подтверждают предположение об из�
менении структуры пористости: введение осадка
приводит к существенному уменьшению доли
объема пор размером 5–50 мкм.

Рис. 4. Зависимости кажущайся плотности (а), водопогло#
щения (б) и прочности на сжатие (в) образцов от ко#
личества добавляемого осадка в шихту и от темпера#
туры спекания

Fig. 4. Dependence of apparent density (a), water absorption
(b) and compression © of the samples on amount of de#
posit added into feed and on sintering temperature

Микроструктура образцов керамики (рис. 6)
характеризуется чередованием твердой и пори�
стой фаз с равномерным распределением кристал�
лических соединений в виде кварца и гематита.
Пористая структура образцов керамического
кирпича без добавки имеет поры от 30 до
1100 мкм. В структуре керамики на основе ших�
ты из суглинка с добавкой осадка (15 %) диаметр
пор имеет меньший разброс и не превышает
850 мкм.

 
/a 
 

/b 
 

/c 
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Обсуждение результатов
Важнейшая особенность глинистого сырья со�

стоит в том, что чем выше дисперсность, тем боль�
шее количество расплава образуется при обжиге.
Улучшение спекания таких систем может быть до�
стигнуто при введении в состав шихты добавок в
виде плавней или компонентов, взаимодействую�
щих с глинистой составляющей суглинков в твер�
дой фазе [15]. Полученные результаты свидетель�
ствуют о том, что осадок с водоочистных сооруже�
ний (влажность 95–97 %) представляет собой ор�
ганоминеральную коллоидную систему, обладаю�
щую полифункциональным ресурсом для воздей�
ствия на процессы спекания и формирования
структуры керамики. Введение в состав шихты
высокодисперсного компонента – осадка водо�
очистки, способствует снижению температуры на�

чала образования жидкой фазы по сравнению с чи�
стым суглинком.

Общие закономерности структурных превра�
щений на начальных этапах спекания глин и су�
глинков достаточно хорошо изучены: при темпера�
турах 200–550 °С силикаты теряют кристаллиза�
ционную воду, начинаются процессы газовыделе�
ния, полиморфные превращения начинаются с
температур 500–600 °С [19, 20]. Термограмма ших�
ты из суглинка с добавлением осадка не является
простой результирующей термограмм суглинка и
осадка. Данное обстоятельство позволяет предпо�
ложить, что между глиной и осадком происходят
определенные физико�химические процессы, об�
условленные структурой и свойствами осадка в
процессе его образования и превращения в орган�
но�минеральный коллоидный комплекс.
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Рис. 5. Распределение пор в образцах по размерам

Fig. 5. Pore size distribution in the samples

Рис. 6. Фотографии образцов: а) суглинка; б) шихты (суглинок 85 %, осадок 15 %)

Fig. 6. Photos of the samples: a) clay loam; b) feed (clay loam is 85 %, deposit is 15 %)

/a /b 



Учитывая значительное содержание органики
в осадке, с достаточно высокой степенью достовер�
ности можно предположить, что выделяющиеся
при выгорании органических веществ газообраз�
ные продукты будут участвовать в процессах фор�
мирования пористой структуры керамического
материала, а теплотворная способность осадка по�
ложительно скажется на тепловом балансе процес�
са обжига. Для оценки термодинамических пре�
вращений различных органических соединений,
содержащихся в осадке, вся сумма содержащихся
органических соединений была принята за угле�
род (C). Расчеты проводились для следующих ре�
акций газификации углерода:

С+О2→СО2, (1)

2С+О2→2СО, (2)

2СО+О2→2СО2. (3)
Представленные на рис. 7, а результаты термо�

динамических расчетов, выполненные для усло�
вий: температурный интервал исследований
298–1000 К; давление 1 атм., показывают, что
процессы образования газовой фазы будут проте�
кать по схеме, представленной на рис. 7, б.

Заключение
Основой применения осадка для получения ке�

рамики на основе суглинков является физическое
и химическое сродство их состава и свойств, осно�
ванное на их коллоидно�химическом происхожде�
нии в природных условиях.

Конечный фазовый состав и структура керами�
ки зависят от кинетики и степени структурных
превращений, определяемых внешними (темпера�
тура обжига) и внутренними (химический, мине�
ральный и фракционный состав шихты) параме�
трами.

Экспериментально установлено, что рацио�
нальное содержание добавки в шихте составляет
15 % по массе. При указанной дозировке пори�
стость керамики увеличивается на 30 % при сох�
ранении прочности, как у образцов из чистого су�
глинка.

Органоминеральная природа и энергетический
потенциал осадка водоочистки, а также высокая
степень его технологической готовности (не требу�
ет помола) позволят получить экономию за счет
уменьшения потребности во внешней тепловой
энергии.
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Рис. 7. Изменение энергии Гиббса от температуры (а) и схема превращения (б) при газификации углерода (реакции 1–3)

Fig. 7. Change of Gibbs energy on temperature (a) and the diagram of transformation (b) at carbon gasification (reactions 1–3)
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STRUCTURAL AND MECHANICAL PROPERTIES OF CERAMICS FROM LOAM 
WITH ADDITION OF WATER PURIFICATION DEPOSIT
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Relevance of the work is caused by the need to expend a source of raw materials of construction industry as well as to develop the ef#
fective technology of recycling wastes of drinking water treatment plant.
The main aim of the research is to select a rational furnace charge composition based on loam and a deposit formed while treating
drinking water to obtain structural ceramics.
Research methods: differential and thermal analysis, X#ray phase analysis, mercury measurement of porosity, electronic microscopy.
Results: The samples from masses with a deposit have lower apparent density and higher water absorption in comparison with the sam#
ples without additive that is caused by organic and mineral nature of a deposit. Addition of 10–15 % of deposit into furnace charge com#
position doesn’t change and even promotes some increase in mechanical durability that is connected with the change in ceramics poro#
sity structure. The further increase in quantity of deposit entered reduces mechanical characteristics of the burned samples in compari#
son with samples without additive.
Conclusions: The deposit possesses a multifunctional resource for impacting agglomeration and formation of ceramics structure. The
basis of applying the deposit in loam#based materials is physical and chemical affinity of their structure and properties based on their
colloidal and chemical origin in nature. The rational maintenance of the additive in furnace charge amounts to 15 % on weight. The or#
ganic and mineral nature and energy potential of water purification deposit as well as a high degree of its technological readiness (do#
esn’t demand a grinding) allow saving due to reduction of requirement for external thermal energy.

Key words:
Construction ceramics, water purification deposit, quartz, clay particles, porous structure.
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Введение
Большое число работ посвящено изучению ки�

нетики и механизма окисления нанопорошков Al
(НП) в связи с перспективой их использования в
составе высокоэнергетических топлив [1–13]. Вме�
сте с тем данные различных авторов зачастую про�
тиворечивы и не позволяют установить причины
отличия свойств НП от свойств грубодисперсных
порошков. В ряде работ [2–8] с использованием ме�
тода термогравиметрии показано, что существен�
ное повышение скорости окисления НП в воздухе в
отличие от грубодисперсных порошков наблюдает�
ся в интервале температур 450–600 °С, то есть ни�
же температуры плавления (tпл=660 °С) Al. В рабо�
тах [2, 5, 9] эффект резкого увеличения скорости
окисления НП при 450–600 °С авторы объясняют
растрескиванием оксидной оболочки частиц вслед�
ствие кристаллизации аморфного оксидного слоя,
в [4] – воспламенением образца, в [8, 10] – плавле�
нием металла.

Единого мнения о механизме окисления нано�
частиц Al при t<tпл до сих пор не сформулировано.
В работе [5] показано, что механизм низкотемпера�
турного окисления наночастиц Al включает ста�
дию взаимодействия металла с О2 в кинетическом
режиме, в ходе которой происходит увеличение
толщины оксидной оболочки. Вторая стадия про�
текает в диффузионном режиме, скорость процесса

определяется диффузией кислорода через оксид�
ный слой. Предложена математическая модель
процесса окисления в условиях линейного нагре�
вания на основе аппроксимации ТГ�зависимостей.
В соответствии с данными [11] процесс окисления
наночастиц Al в воздухе при t<tпл лимитируется
диффузией кислорода через оксидную оболочку,
при этом образуются пустотелые частицы оксида.
При t>tпл процесс окисления сопровождается одно�
временной диффузией кислорода и алюминия, что
приводит к увеличению скорости окисления. В ра�
боте [12] приведена расчетная модель окисления
сферической наночастицы Al при 500 К на основе
теории Кабреры–Мотта, согласно которой процесс
окисления протекает под действием градиента по�
тенциала в тонкой оксидной пленке. В соответ�
ствии с расчетами равновесная толщина оксидной
оболочки на поверхности частиц радиуса 10 и
100 нм практически не различается и составляет
~0,8 нм. Экспериментальных данных в подтвер�
ждение предложенной модели не приведено.

Таким образом, влияние дисперсности порош�
ков алюминия на закономерности их окисления в
полной мере не изучено, роль оксидной оболочки
частиц Al субмикронного размерного диапазона в
процессе окисления окончательно не выяснена.
В связи с этим целью настоящей работы являлось
установление влияния физико�химических про�
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Актуальность исследования закономерностей процесса окисления субмикронных и нанопорошков Al определяется перспекти#
вой их использования в качестве добавок в твердые топлива и пиротехнические составы, а также реагентов при получении ин#
терметаллидов и композиционных материалов.
Цель работы: установление влияния физико#химических процессов в оксидно#гидроксидной оболочке частиц Al на закономер#
ности процесса окисления микронных, субмикронных и нанопорошков Al при нагревании в воздухе.
Методы исследования: дифференциальный термический анализ (SDT Q 600), динамическое рассеяние света (Microsizer#201,
Nanosizer ZS), растровая (Quanta 200 3D) и просвечивающая электронная микроскопия (JEOL JEM#3010), атомно#эмиссионная
спектроскопия (iCAP 6300 Duo), рентгенофлюоресцентный анализ (Quant'X), рентгенофазовый и рентгеноструктурный анализ
(Shimadzu XRD 6000), ИК#спектроскопия (FTIR Nicolet 5700), рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (ESCA 310).
Результаты: Показано определяющее влияние структурно#фазовых и химических превращений в поверхностных оксидных слоях
частиц Al микронного и субмикронного размерного диапазона (разложение гидроксидов, кристаллизация оксидов, фазовые пре#
вращения) на температурные интервалы, скорость и полноту окисления образцов Al с различной дисперсностью. Обосновано
влияние фазовых превращений оксида алюминия в условиях линейного нагревания порошков Al на температурные интервалы
интенсивного окисления металла. Установлены особенности роста зародышей фазы продукта и развития реакционной поверхно#
сти в зависимости от природы металла, заключающиеся в локализации реакционного фронта при окислении субмикронных и на#
ночастиц Al, независимом формировании и росте зародышей фазы оксида алюминия. Установлено нивелирование влияния раз#
меров частиц Al на кинетику их окисления при переходе от микронного к субмикронному размерному диапазону.
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цессов в оксидно�гидроксидной оболочке частиц
Al на закономерности процесса окисления микрон�
ных, субмикронных и нанопорошков Al при нагре�
вании в воздухе.

Материалы и методы исследования
В работе использованы порошки Al с размером

частиц от микронного до субмикронного и нано�
размерного (электровзрывные порошки – ЭП) ди�
апазона. Образцы ЭП с контролируемым распреде�
лением частиц по диаметру были получены при по�
мощи электрического взрыва проводников (ЭВП) в
среде аргона при напряжениях 18…30 кВ и при да�
влении газа 0,15…0,50 МПа. Формирование пасси�
вирующей оксидной пленки на поверхности ча�
стиц ЭП проводили при низких PO2

путем напуска
воздуха в камеру накопителя установки ЭВП в те�
чение 2–3 суток. Образцы ЭП были получены ООО
«Передовые порошковые технологии» (г. Томск).

Дисперсный состав, морфологию и структуру
частиц порошков определяли при помощи методов
динамического рассеяния света в среде этиленгли�
коля (Microsizer�201, Nanosizer ZS с He�Ne лазе�
ром, λ=632,8 нм), растровой (РЭМ, Quanta 200 3D)
и просвечивающей электронной микроскопии вы�
сокого разрешения (ПЭМ, JEOL JEM�3010). Эле�
ментный состав образцов изучали с использовани�
ем атомно�эмиссионной спектроскопии (iCAP
6300 Duo) и рентгенофлюоресцентного (Quant'X)
анализа. Фазовый состав и параметры структуры
(среднечисловые/среднеобъёмные размеры обла�
стей когерентного рассеяния Dокр, микроискаже�
ния Δd/d, среднеквадратичные статические сме�
щения u) определяли по данным рентгенострук�
турного анализа (РСА, Shimadzu XRD 6000, CuKα�
излучение). Состав поверхностного слоя частиц по�
рошков анализировали при помощи ИК�спектро�
скопии (FTIR Nicolet 5700) и рентгеновской фото�
электронной спектроскопии (РФЭС, ESCA 310).
Разделение исходных полидисперсных ЭП на
фракции проводили при помощи седиментации в
органических жидкостях с различной вязкостью
(пропанол, ацетон).

Параметры процесса окисления порошков при
нагревании в сухом воздухе определяли методом
дифференциального термического анализа (ДТА) с
применением термоанализатора SDT Q 600 (НАЦ
ТПУ). Нагрев навесок (m0=3…10 мг) порошков
проводили до t=1200 °С в открытых алундовых ти�
глях вместимостью 90 мкл при линейно возраста�
ющей температуре печи со скоростью 3…30 К/мин,
а также в изотермических условиях. Объемную
скорость потока воздуха через рабочую зону печи
изменяли в интервале 50…200 мл/мин. Изменение
массы образцов регистрировали с точностью до
1 мкг, точность измерения температуры по ДТА
составляла 0,001 К.

Результаты и их обсуждение
Образцы грубодисперсных и ЭП Al представля�

ют собой полидисперсные системы. Частицы ми�

кронных промышленных порошков Al (АСД�1,
5…90 мкм; АСД�4, 8…15 мкм; АСД�6, 1…7 мкм)
имеют эллипсоидную форму. ЭП состоят из сфери�
ческих частиц диаметром d=0,03…5 мкм, обра�
зующих агрегаты размерами до 20 мкм. Среднечи�
словой диаметр частиц ЭП составляет 120 нм. Ос�
новной кристаллической фазой исследуемых об�
разцов является металлический алюминий, с уве�
личением дисперсности образцов доля металла
уменьшается в интервале w(Al)=82…98 мас. %.

В соответствии с данными РСА (табл. 1) опреде�
ленной зависимости параметра решетки металла
от размеров частиц исследованных образцов не
установлено. Для частиц Al субмикронного и нано�
размерного диапазона характерно повышение ве�
личин микроискажений по сравнению с грубоди�
сперсными порошками в 2–3 раза. С уменьшением
диаметра частиц Al происходит уменьшение степе�
ни искажения решетки: для частиц нанодиспер�
сного диапазона характерно понижение статиче�
ских смещений, а также уменьшение различий
между среднечисловым и среднеобъемным Dокр.
Уменьшение среднечисловых Dокр для частиц ми�
кронной фракции по сравнению с субмикронными
частицами согласуется с увеличением среднеква�
дратичных статических смещений u и свидетель�
ствует о возрастании степени разупорядочения
структуры за счет увеличения доли границ ОКР
[14]. Основной примесью в исследованных порош�
ках Al является Fe, содержание которого изменя�
ется в пределах 0,1…0,3 мас. %.

Таблица 1. Параметры дисперсности и структуры порошков
алюминия

Table 1. Parameters of particle size and structure of alumi#
num powders

Обозначения: МП, СП и НП – электровзрывные микронные,
субмикронные и нанопорошки Al.

Symbols: MP, SP, NP – electroexplosive micron, submicron and
nanopowders of Al.

Поверхность частиц всех исследованных образ�
цов покрыта рентгеноаморфной оксидно�гидрок�
сидной пленкой, толщина которой составляет в
среднем 3…10 нм (рис. 1). В спектрах РФЭС образ�
цов электровзрывных порошков проявляются
максимумы, соответствующие металлическому Al
и алюминию в степени окисления +3 (рис. 1), а
также кислороду и углероду. Величины химиче�
ского сдвига (энергии связи Al2p3/2 72,8 эВ и
Al2p1/2 73,2 эВ, химический сдвиг для Al3+ 75,2 и

Параметр 
Parameter

АСД#1
(5–90)

АСД#6
(1–7)

EP 
(1–4)

SP
(0,05–1,1)

НП/NP
(0,05–0,2)

мкм/μm
dср, мкм 45 3,5 3,0 0,15 0,08

а, C 4,0480 4,0486 4,0495 4,0490 4,0490
Δа, % 0,03 0,02 0,002 0,01 0,01
DОКР, нм
(числ./объёмн.)

50/95 40/75 25/49 27/48 23/49

Δd/d, % 0,03 0,02 0,07 0,05 0,06
u⋅102, нм 3,7 2,1 2,6 2,0 2,3
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75,7 эВ) свидетельствуют о том, что поверхност�
ный слой частиц Al включает гидроксиды Al (бай�
ерит, бемит). В соответствии с данными ИК�спек�
троскопии, полосы поглощения при 540…560, 665,
800…900 см–1 соответствуют октаэдрической и те�
траэдрической координации Al, что свидетель�
ствует о разупорядочении структуры оксидно�ги�
дроксидной оболочки; полосы в интервале
420…437 см–1 характерны для связей Al–O в ре�
шетке низкотемпературных модификаций окси�
дов η� и γ�Al2O3 [15].

Из результатов ДТА, совмещенного с масс�
спектрометрией, следует, что эндоэффекты, за�

фиксированные при линейном нагревании порош�
ков Al с различной дисперсностью, соответствуют
процессам десорбции слабо связанной воды
(119 °С), удаления конституционной воды и разло�
жения гидроксидов (172, 200, 236 °С) (рис. 1).

Данные термоанализа показали, что в условиях
линейного нагревания прирост массы образцов с
различной дисперсностью за счет окисления проис�
ходит в несколько стадий: низкотемпературная –
ниже температуры плавления Al, характерна для
СП Al; высокотемпературные – при t>700 °С
(рис. 2). Нагревание высокодисперсных образцов
до ~400 °С сопровождается уменьшением массы до
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Рис. 1. Спектр РФЭС электровзрывного порошка Al (1); 2) зависимости второй производной теплового потока по температуре
при линейном нагревании электровзрывного порошка Al в атмосфере Ar; 3) микрофотография поверхности субми#
кронной частицы Al

Fig. 1. X#ray photoelectron spectrum of Al electroexplosive powder (1); 2) dependences of the second derivative of thermal flow by the
temperature at linear heating of Al electroexplosive powder in Ar atmosphere; 3) TEM#image of Al submicron particle surface

 

Рис. 2. ТГ# (m/m0), ДТГ# (v) зависимости (а) процесса окисления образцов субмикронного (СП Al: dср≈150 нм) и микронных по#
рошков Al (МП, dср≈100 и 4 мкм) в воздухе (m0=10 мг; vt=5 К/мин; vвозд=100 мл/мин); б) рентгенодифрактограммы об#
разцов электровзрывного порошка Al, прокаленных в воздухе (1 ч) при различных температурах (обозначения приве#
дены на рисунке)

Fig. 2. TG# (m/m0), DTG# (v) dependences (a) of oxidation of submicron (SP Al: dav≈150 nm) and micron Al powder (MP, dср≈100 and
4 μm) samples in the air (m0=10 mg; vt=5 К/min; vair=100 ml/min); б) X#ray diffraction patterns of Al electroexplosive pow#
der samples heated in the air (1 h) at different temperatures



≈2 мас. % за счет удаления воды из оксидно�ги�
дроксидной оболочки частиц (рис. 1, 2). Переход от
грубодисперсных порошков АСД к СП и НП сопро�
вождается понижением температуры начала оки�
сления (tно) на ?100 градусов, существенным увели�
чением прироста массы Δm1/m0 и скорости процес�
са окисления (v) на низкотемпературной стадии
(табл. 2). Для субмикронных порошков характерна
зависимость скорости окисления от скорости возра�
стания температуры: при увеличении vt от 3 до
10 К/мин происходит увеличение vmax,1 в ~20 раз
вследствие существенного перегревания образца в
условиях увеличения скорости тепловыделения по
сравнению со скоростью теплоотвода, приводящее
к тепловому самовозгоранию [13]. Для грубоди�
сперсных образцов такой эффект не проявляется.

В интервале 450–600 °С окисление СП и НП Al
протекает интенсивно до высоких значений степени
превращения α≈35–38 %, зависимость которой от
дисперсности образцов явно не выражена (табл. 2).
Продуктом окисления СП на низкотемпературной
стадии является γ�Al2O3 (рис. 2). При более высо�
ких температурах параметры процесса окисления
порошков Al с различной дисперсностью близки
(рис. 2). При этом окисление частиц АСД�1 харак�
теризуется низкими величинами прироста массы
(Δm1/m0≈0,2 %) вплоть до 900 °С (рис. 2). Продук�
том высокотемпературного окисления является
α�Al2O3 (рис. 2).

Таблица 2. Параметры процесса окисления образцов Al с
различной дисперсностью при нагревании в воз#
духе (m0=10 мг, vt=5 К/мин, vвозд=100 мл/мин)

Table 2. Parameters of oxidation of Al powders with various
particle sizes being heated in the air (m0=10 mg,
vt=5 К/min, vair=100 ml/min)

Из анализа результатов ДТА следует, что величи�
ны tно и tmax на низкотемпературной стадии (при
t<tпл Al) образцов Al в широком диапазоне диспер�
сности (от десятков микрон до нанометрового диапа�
зона) в среднем составляют 470–580 и 550–600 °С,
соответственно (табл. 2). Величины скорости про�
цесса и пророста массы за счет окисления при пе�
реходе от микронных к субмикронным порошкам
в относительно широком размерном диапазоне до�
стигают предельных значений, составляющих
(5…7)⋅102 мин–1 и 20–27 %, соответственно.

Размерная зависимость параметров окисления
порошков Al в условиях линейного нагревания
(5–10 К/мин) в воздухе проявляется следующим
образом: максимальные значения скорости оки�
сления и грубодисперсных образцов с d>10 мкм
(vmax=0,01–0,05 мин–1) достигаются при 1010–1050 °С,
при этом прирост массы при уменьшении dср от
~100 до 15 мкм возрастает от 7,5 до 17,5 % (рис. 2).
Переход к субмикронным порошкам с dср<1 мкм
сопровождается переходом процесса в область бо�
лее низких температур с двумя максимумами ско�
рости при 560–590 и ≈800 °С (vmax≈0,07 и
0,02 мин–1), прирост массы образцов достигает
18–25 и 45 %, соответственно. По�видимому,
принципиальные различия в скорости процесса и
глубине его протекания для этих структурных и
размерных состояний металла определяются зако�
номерностями формирования оксида в этих усло�
виях, который для грубодисперсных образцов про�
являет защитную функцию и предотвращает их
дальнейшее окисления до более высоких темпера�
тур, а для наночастиц Al защитная функция фор�
мирующегося при данных температурах оксидно�
го слоя не проявляется.

Влияние поверхностного оксидно�гидроксидно�
го слоя порошков Al на окисление металла при на�
гревании определяется совокупностью процессов
разложения гидроксидов при t<300 °С, кристалли�
зации и полиморфных превращений оксида при бо�
лее высоких температурах [15–18]. Кристаллиза�
ция и полиморфные переходы в оксидных слоях
приводят к изменению их структуры, сплошности
и обусловливают снижение защитной функции по
отношению к окислению металла. Сопряженное
протекание процессов разложения/кристаллиза�
ции в оксидно�гидроксидных слоях приводит к раз�
личиям термических характеристик субмикрон�
ных и нанопорошков Al. Анализ данных ДТА для
различных фракций электровзрывных порошков
Al показал, что переход от субмикронного к нано�
размерному диапазону сопровождается понижени�
ем температуры начала интенсивного окисления,
возрастанию величины прироста массы на низко�
температурной стадии и увеличению теплового эф�
фекта процесса (в ~2 раза) (рис. 3).

В связи с тем, что при близких значениях тол�
щины оксидных слоев доля металлической соста�
вляющей в НП Al меньше на 20–30 %, чем в СП, а
доля адсорбированной и связанной воды в составе
поверхностных слоев больше на 1–2 мас. %, раз�
ложение гидроксидов и последующая кристалли�
зация оксида протекают более интенсивно и при�
водят к большей степени деструкции оксидной
оболочки частиц, являющейся одной из причин
возрастания скорости окисления субмикронных
металла. Для микронных порошков АСД�1, АСД�
4 и АСД�6 доля связанной воды в составе оксидно�
гидроксидных оболочек частиц Al существенно
меньше, в связи с чем эффекты разложения/кри�
сталлизации в интервале температур t<550 °С про�
являются в меньшей степени (рис. 3).

Образец (интервал
распред., мкм) 

Sample (distribution
interval, μm)

dср, мкм
dav, μm

tно, °С
ton, °С

tmax,1,
°C

vmax,1⋅102,
мин–1

Δm1/m0,
%

АСД#1 (5–90) 15 570 596 0,10 0,20
АСД#4 (8–15) 8 560 597 0,36 0,7
АСД#6 (1–7) 3 556 593 0,58 1,6

ЭП (0,03–4)

EP

0,12 400 535 114,0 26,5
ЭП (0,03–4) 0,12 475 563 5,6 22

ЭП (1–4) 1,0 480 563 6,8 18,6
ЭП (0,03–1) 0,12 480 554 6,4 20,0

ЭП (0,03–0,8) 0,12 475 573 6,5 23,5
ЭП (0,03–0,2) 0,07 475 565 6,5 24,3
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При дальнейшем повышении температуры про�
исходит кристаллизация оксида, сопровождающая�
ся локальной потерей сплошности оксидной плен�
ки, это определяет температурный интервал начала
окисления t=480–540 °С (рис. 2, 3). Максимальная
скорость процесса окисления субмикронных частиц
Al достигается при 560–590 °С; этот температурный
интервал практически не зависит от дисперсности
порошков при d<5 мкм (рис. 3). Близкие значения
скорости процесса, не зависящие от размерного
фактора при d<1 мкм, свидетельствуют о нивелиро�
вании размерной зависимости реакционной способ�
ности СП и НП Al по отношению к окислению в дан�
ном размерном диапазоне.

При t>tпл в условиях линейного нагревания ско�
рость процесса окисления частиц Al определяется
полиморфными превращениями оксида, которые
также сопровождаются потерей сплошности оксид�
ных пленок при протекании структурных измене�
ний и приводят к ускорению окисления металла
(рис. 2). Из совокупности данных ДТА и РФА сле�
дует, что максимумы скорости окисления нагрева�
ния при t≈800 °С соответствуют фазовому переходу
γ�Al2O3→θ�Al2O3, при t≈1000 °С – образованию вы�
сокотемпературной модификации α�Al2O3 (рис. 2).
Аналогично при температурах, намного превы�
шающих температуру плавления металла, высоко�
дисперсные порошки Al взаимодействуют с газооб�
разными реагентами (кислородом, азотом) более
интенсивно, хотя при этих условиях окислению
подвергается жидкий металл и структурные фак�
торы не оказывают влияния на протекание процес�
са [13, 18].

В изотермических условиях влияние размерно�
го фактора на процесс окисления субмикронных и
нанопорошков Al проявляется в изменении вида
кинетических зависимостей степени превращения
от времени α=f(τ) и существенным возрастанием

степени превращения в сходных температурных
интервалах (рис. 4). Переход от параболической за�
висимости α2=f(τ), характерной для АСД�6 (рис. 4),
к линейной α=f(τ) для СП и НП Al свидетельствует
о том, что образующийся в ходе окисления субми�
кронных и наночастиц Al оксидный слой не обла�
дает высоким диффузионным сопротивлением, в
данном интервале α процесс протекает преимуще�
ственно в кинетическом режиме [13, 19].

Рис. 4. Зависимости α=f(τ) при окислении порошков Al с
различной дисперсностью: 1) АСД#6, 550 °С; 2–5) ЭП
Al, 500 °С: 2) d=1–4 мкм; 3) d= 0,05–0,9 мкм; 4)
d=0,05–1,1 мкм; 5) d=0,05–0,2 мкм

Fig. 4. Dependences of α=f(τ) at oxidation of Al powders wit
different particle size: 1) АСД#6, 550 °С; 2–5) EP Al, 500
°С; d: 2) 1–4; 3) 0,05–0,9; 4) 0,05–1,1; 5) 0,05–0,2 μm

Анализ результатов ПЭМ исследования струк�
туры промежуточных продуктов окисления пока�
зал, что протекание процесса окисления, соответ�
ствующего линейным участкам α=f(τ) (рис. 4), об�
условлено локальным отслаиванием и разрывом
оксидной пленки, вследствие которого на незащи�
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Рис. 3. ТГ#, ДТА# (а, б) и ДТГ# (б) зависимости процесса окисления порошков Al с различной дисперсностью в воздухе в усло#
виях линейного нагревания (обозначения приведены на рис.; m0=10 мг; vt=10 (а) и 5 (б) К/мин; vвозд=100 мл/мин)

Fig. 3. TG#, DTA# (а, б) and DTG# dependences of oxidation of Al powders with different particle size in the air under linear heating
(m0=10 mg; vt=10 (а) and 5 (б) К/min; vair=100 ml/min)

 



щенных участках поверхности металла протекает
реакция Al с кислородом. В случае грубодиспер�
сных порошков взаимодействие приводит к восста�
новлению сплошного защитного слоя, что позволя�
ет объяснить наличие участка замедления процес�
са окисления на кинетических кривых при
α>0,002–0,003 (рис. 4, 5). При этом вид зависимо�
сти α=f(τ) после выхода на насыщение соответ�
ствует промежуточному между параболической и
кубической типу зависимости. Это свидетельству�
ет о формировании оксидной пленки с высоким
диффузионным сопротивлением, предотвращаю�
щей дальнейшее окисление Al вплоть до t≈800 °С
(рис. 5).

На основе совокупности результатов ДТА и
ПЭМ установлено, что причинами различия в
закономерностях низкотемпературного окисления
порошков Al с различной дисперсностью являются
особенности процессов формирования зародышей
и развития реакционного фронта. Для субмикрон�
ных и наночастиц Al формирование зародышей ок�
сида носит локальный характер, их рост протекает
независимо друг от друга и не приводит к образова�

нию сплошного защитного слоя, а скорость про�
цесса не связана с суммарной площадью межфаз�
ной поверхности металл/газ: при высокой степени
локализации реакции на поверхности частиц фор�
мируется неплотный слой конденсированного про�
дукта (рис. 5, 6).

В связи с тем, что размеры наночастиц Al и за�
родышей фазы оксида сопоставимы (рис. 6), сум�
марное число растущих зародышей на поверхности
частиц Al при увеличении дисперсности образцов
СП Al выходит на предел, что позволяет объяснить
сходство кинетических параметров окисления для
относительно широкого размерного диапазона ча�
стиц Al (рис. 3, 4; табл. 2). Независимый характер
роста зародышей γ�Al2O3 при окислении СП и НП
Al приводит к формированию неплотного оксидно�
го слоя (рис. 6). По этим причинам процесс окисле�
ния не лимитируется массопереносом через оксид�
ные слои, а определяется скоростью химической
реакции на границе раздела металл/газ [13, 19].

Таким образом, отличие механизма процесса
окисления грубодисперсных и субмикронных по�
рошков Al проявляется в совокупном влиянии раз�
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Рис. 5. Морфология оксидного слоя на поверхности частиц Al микронного (АСД#1) и наноразмерного (электровзрывной поро#
шок) диапазона, прокаленных (1 ч) в воздухе при а) 630 и б) 450 °С

Fig. 5. Morphology of oxide layer on Al particle surface of micron (ASD#1) and nanosize (electroexplosive powder) range heated (1 h)
in the air at а) 630; b) 450 °С

  /a     /b 

Рис. 6. Последовательность развития реакционной поверхности и роста зародышей фазы γ#Al2O3 в процессе окисления нано#
частиц Al в воздухе при 450 °С

Fig. 6. Sequence of reaction surface development and growth of nuclei of phase γ#Al2O3 during Al nanoparticle oxidation in the air at
450 °С



мерного и структурного факторов: неравномерное
развитие фронта окисления приводит к локально�
му образованию оксида (а не увеличению толщины
оксидной оболочки), изменению формы частицы с
последующим отслаиванием и разрывом оболочки
(рис. 5, 6). Этот эффект проявляется для частиц Al
в относительно широком размерном диапазоне,
что обусловливает близкие значения кинетиче�
ских параметров для высокодисперсных порошков
с различным интервалом распределения частиц.

Выводы
1. Температурный интервал начала низкотемпе�

ратурного окисления (480–540 °С) и температу�
ры максимума скорости окисления (550–590 °С)
субмикронных и нанопорошков Al в воздухе не
зависят от вида распределения частиц по диа�
метру, а определяются совокупностью процес�
сов термического разложения гидроксидов в
составе оксидно�гидроксидной оболочки ча�
стиц Al и кристаллизации поверхностного ок�

сида, в результате которых происходит локаль�
ная потеря сплошности оксидной пленки.

2. Максимумы скорости высокотемпературного
окисления порошков Al при ≈800 и 1000–1050 °С
обусловлены изменением структуры оксидного
слоя за счет фазовых переходов оксида γ�Al2O3 в
высокотемпературные модификации θ� и
α�Al2O3.

3. Установлен эффект неравномерного роста ок�
сидного слоя при окислении субмикронных и
нанопорошков Al при t>400 °С, который приво�
дит к разрыву оксидной оболочки, возрастанию
скорости окисления и переходу процесса из
диффузионного в кинетический режим. Фор�
мирование зародышей фазы оксида носит ло�
кальный и независимый характер, их рост при�
водит к образованию неплотного слоя. При
этом реакционный фронт окисления развивает�
ся локально, скорость процесса не связана с
суммарной площадью межфазной поверхности
металл/газ.
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INFLUENCE OF CHEMICAL AND PHASE TRANSFORMATIONS IN OXIDE�HYDROXIDE SHELL 
OF ALUMINUM PARTICLES OF DIFFERENT SIZES ON THEIR OXIDATION BEING HEATED IN AIR
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Relevance of researching the rules of Al submicron and nanopowders oxidation is determined by the prospects of the powders use as
additives in solid fuels and in pyrotechnic compositions, as reagents in preparation of intermetallic compounds and composites.
The aim of the research is to determine the influence of physicochemical processes in oxide#hydroxide shell of Al particles on mecha#
nism of oxidation of Al micron, submicron and nanopowders when heated in air.
The methods used in the research: differential thermal analysis (SDT Q 600), dynamic light scattering (Microsizer#201, Nanosizer ZS),
scanning (Quanta 200 3D) and transmission electron microscopy (JEOL JEM#3010), atomic#emission spectroscopy (iCAP 6300 Duo), X#
ray fluorescence analysis (Quant’X), X#ray diffraction (Shimadzu XRD 6000), infrared spectroscopy (FTIR Nicolet 5700), X#ray photo#
electron spectroscopy (ESCA 310).
The results: The paper demonstrates the determining influence of phase and chemical transformations in superficial oxide shells of Al
particles of micron and submicron sizes (decomposition of Al hydroxides, crystallization of amorphous oxide, phase transformations) on
temperature intervals and rate of Al powders oxidation. The influence of phase transformations of Al oxide on low and high tempera#
ture oxidation when linearly heated in air is studied. The author has determined the details of reaction surface development and oxide
nuclei formation and growth during Al oxidation which consist in strong oxidation localization on the surface of an Al submicron or na#
noparticles and by independent formation and growth of the oxide nuclei. The leveling of the size effect on Al particles oxidation kinet#
ics was proved when Al particle size decreased from micron to submicron range.

Key words:
Aluminum micron, submicron and nanopowders; superficial oxide shells; differential thermal analysis; kinetics of oxidation; formation
and growth of the oxide nuclei.



Развитие водородной энергетики подразумева�
ет использование водорода в различных энергети�
ческих процессах: как основного вида топлива для
топливных элементов (ТВЭ) или как вспомогатель�
ного сырьевого потока для улучшения характери�
стик используемых углеводородных энергоносите�
лей. В ближайшей перспективе основными произ�
водственными процессами получения водорода в
промышленных масштабах остается конверсия
природного газа, основным углеводородным ком�
понентом которого является метан [1–3].

Конверсия углеводородов (метана) в синтез�газ
может протекать по следующим реакциям:

паровая конверсия (паровой риформинг)
СН4+Н2О⇔СО+3Н2+226 кДж/моль,          (1)

углекислотная конверсия метана (сухой риформинг)
СН4+СО2⇔2СО+2Н2+261 кДж/моль,         (2)

парциальное окисление метана кислородом
2СН4+О2⇔СО+2Н2–34 кДж/моль.            (3)

Две первые реакции сильно эндотермические
(протекают с поглощением тепла), реакция 3 сла�
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Изучение никель#содержащих систем, полученных различными способами в реакции парциального окисления углеводородов
до синтез#газа, является перспективным для технологии катализаторов.
Цель работы: синтез и сопоставление характеристик никель#содержащих блочных катализаторов, полученных самораспро#
страняющимся высокотемпературным синтезом с гранулированными каталитическими системами в реакции парциального оки#
сления природного газа, основными параметрами являются размер кристаллитов активного компонента и производительность
катализатора по синтез#газу.
Методы исследования: хроматография, определение площади удельной поверхности методом низкотемпературной адсорб#
ции азота, электронная растровая микроскопия, элементный анализ, рентгенофазовый анализ.
Результаты: Для реакции парциального каталитического окисления природного газа для получения высоких выходов целевых
продуктов и производительности по синтез#газу имеет значение дисперсность никеля, обеспечивающая суммарную каталитиче#
ски активную поверхность металла. Для блочных катализаторов, полученных самораспространяющимся высокотемпературным
синтезом, воздействие реакционной среды при высоких температурах реакции в течение 20–25 часов способствует увеличению
суммарной площади активного компонента Ni, что позволяет достичь производительности по синтез#газу 7,1⋅103 см3(синтез#га#
за)/см3(катализатора)⋅ч. Для каталитических систем, полученных методом осаждения, показано, что химический состав оксид#
ной фазы влияет на размер частиц металлического никеля. Для гранулированных катализаторов, полученных методом осажде#
ния после 25 часовой эксплуатации, средний размер частиц (по ОКР) металлического никеля в 3–4,5 раза меньше размеров Ni
в катализаторах, полученных самораспространяющимся высокотемпературным синтезом, что позволяет достичь производи#
тельности по синтез#газу 8,1⋅103 см3/см3⋅ч при снижении средней температуры по слою катализатора на ~100 °С по сравнению с
блоками, полученными самораспространяющимся высокотемпературным синтезом.
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Никель#содержащие системы, самораспространяющийся высокотемпературный синтез, химическое осаждение, парциальное
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бо экзотермическая. В настоящее время использу�
ется паровая конверсия природного газа или сов�
мещенная паровая конверсия с дозированием СО2,
парокислородная конверсия метана или гомоген�
ное парциальное окисление метана кислородом ре�
ализовано фирмой Shell [2–4], предлагаются ком�
бинированные способы получения водорода, сов�
мещающие реакции 1–3 [5]. Все вышеупомянутые
технологии получения синтез�газа становятся рен�
табельны при больших мощностях производства.
Для получения водородсодержащих газов в малых
объемах предлагается использовать модернизиро�
ванные двигатели внутреннего сгорания, в кото�
рых осуществляется парциальное окисление мета�
на в синтез�газ с попутной выработкой электро�
энергии генератором, расположенным на валу дви�
гателя; генераторы на основе радиационной горел�
ки; видоизмененные ракетные двигатели; различ�
ные плазмохимические способы генерации синтез�
газа [1, 4]. Все вышеперечисленные методы полу�
чения синтез�газа сохраняют недостатки, прису�
щие гомогенному окислению углеводородов до СО
и Н2, а именно – сажеобразование, чувствитель�
ность к химическому составу углеводородного
сырья, пониженным содержанием водорода в син�
тез�газе, необходимость работы в соотношении
окислитель/углеводород значительно выше стехи�
ометрического, а также проблема в масштабирова�
нии установок.

Разрабатываемый альтернативный метод – пар�
циальное (селективное) каталитическое окисление
(ПКО) природного газа кислородом воздуха. Эта эк�
зотермическая (с выделением тепла) реакция мо�
жет проводиться на монолитных или гранулиро�
ванных катализаторах в автотермическом режиме
при малом времени контакта (0,001–0,5 с), что по�
зволяет обеспечить высокую производительность
при малых размерах реактора и, таким образом,
существенно снизить габариты и стоимость обору�
дования, а также уменьшить удельные нормы рас�
хода сырья и энергии [6–8]. Монолитные газопро�
ницаемые блоки (керамические [6] или металличе�
ские [9]) используются с нанесенным активным
компонентом, чаще всего это металлы платиновой
группы: Pt, Rh, Pd или Ni, Co [3, 8]. Существен�
ным недостатком является многостадийность в
приготовлении блоков и вероятность отслоения ак�
тивного компонента от носителя при наличии тем�
пературных градиентов по слою катализатора или
термоударов.

Принципиально иным является подход, ориен�
тированный на изготовление монолитного катали�
затора, имеющего высокое соотношение «геоме�
трическая поверхность/объем» с активным компо�
нентом, включенным непосредственно в сотовую
структуру. Это можно реализовать в условиях са�
мораспространяющегося высокотемпературного
синтеза (СВС) [10], варьируя металлическую и ок�
сидную составляющую в носителе [11]. Недостат�
ком монолитов как катализаторов являются также
проблемы масштабирования и проблема разработ�

ки специальных конструкций реакторов [12], в
этом плане гранулированные каталитические си�
стемы имеют значительные преимущества.

Цель работы – синтез и сопоставление характе�
ристик никель�содержащих блочных катализато�
ров, полученных самораспространяющимся высо�
котемпературным синтезом с гранулированными
каталитическими системами в реакции парциаль�
ного окисления природного газа; основными пара�
метрами являются размер кристаллитов активно�
го компонента и производительность катализатора
по синтез�газу.

Материалы и методы исследования
Для получения монолитных катализаторов в

качестве исходных реагентов использовали по�
рошки NiO, MgO, Al, Ni, Al2O3, MgCO3, СВ�синтез
осуществлялся по методике [10, 13], полученные
образцы содержали различное количество Ni и
обозначались как Ni�39, Ni�47, Ni�53, Ni�63; число
обозначает % массовое содержание никеля в бло�
ке. Полученные СВС каталитические блоки диаме�
тром 1 см и высотой 1,5 см тестировали в интерва�
лах температур от 700 до 900 °С и при времени кон�
такта 0,25 с при соотношении «природный
газ/воздух»=1:2,6 об. Использовался природный
газ следующего состава: СН4 – 89,8; С2Н6 – 4,4;
С3Н8 – 2,4; С4Н10 – 1,2; С5Н12 – 0,1 об. %, осталь�
ное – азот и СО2.

Синтез гранулированных катализаторов осу�
ществляли методом совместного соосаждения. Ис�
пользовали реактивы Acros: Zr(NO3)4·2Н2О,
Al(NO3)3·9Н2О, Mg(NO3)2·6Н2О, Ni(NO3)2·6Н2О,
Na2CO3 – осадитель. Образцы синтезировали следую�
щим образом: в смесь рассчитанных объемов раство�
ров нитратов циркония или магния, или алюминия
(С=0,25 моль/л) и Ni(NO3)2 (С=0,058 моль/л), дове�
денную до кипения, приливали двукратный избы�
ток раствора Na2CO3 (С=0,5 моль/л). Полученную
суспензию кипятили 0,5 ч до прекращения газо�
выделения, после охлаждения центрифугировали
и промывали бидистиллированной водой до рН=7.
Полученный осадок просушивали при 60 °С в тече�
ние 2 ч и при 110 °С в течение 4 ч, затем образцы
прокаливали в режиме подъема температуры от
20 до 900 °С со скоростью нагрева 10°/мин в токе
воздуха с выдержкой при 900 °С в течение 4 ч. Пе�
ред проведением экспериментов катализатор вос�
станавливали в реакторе азот/водородной смесью
(соотношение 1:1), время контакта – 1,0 с, при по�
дъеме температуры со скоростью 10 °С/мин от
20 до 400 °С с выдержкой при 400 °С в течение 1 ч.

Анализ газовых смесей осуществляли при ис�
пользовании газового хроматографа «Кристалл�
5000.1» [14] с использованием хроматографиче�
ских колонок (температура колонок 80 °С): 1) нас�
адочная колонка длиной 4 м с сорбентом NaX
(60/80 меш) для обнаружения и расчета концен�
траций водорода, кислорода, азота, метана и моно�
оксида углерода (газ�носитель Ar); 2) насадочная
колонка длиной 1,5 м с сорбентом Carbosieve S�II
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(60/80 меш) для обнаружения и расчета концен�
трации двуокиси углерода (газ�носитель He); 3) ка�
пиллярная колонка длиной 50 м HP�PLOT
Al2О3(KCl) для обнаружения и расчета концентра�
ций углеводородов С1–С5. Расчет концентраций
компонентов газовой смеси проводили по методу
абсолютной калибровки в программе «Хроматэк
Аналитик 2.5».

Площадь удельной поверхности образцов изме�
ряли по низкотемпературной адсорбции азота на
установке TriStar II (3020) (Micromeritics, США).
Фазовый состав образцов определяли на рентге�
новском дифрактометре Shimadzu XRD�6000 (Япо�
ния) с CuKα�излучением. Регистрацию дифракто�
грамм производили в диапазоне углов 2θ от 10 до
100 град. Интерпретацию фазового состава прово�
дили с использованием баз данных PCPDFWIN, а
также программы полнопрофильного анализа
POWDER CELL 2.4. Средний размер (D) областей
когерентного рассеяния (ОКР) определяли рентге�
нографическим методом, основанным на гармони�
ческом анализе профиля дифракционных макси�
мумов. Средний размер ОКР оценивали по форму�
ле Шеррера–Селякова [15].

Для исследования морфологии поверхности и
отдельных участков поверхности катализаторов
использовали метод растровой электронной ми�
кроскопии и электронно�зондового микроанализа.
Был использован прибор Philips SEM 515 (Голлан�
дия) и рентгеновский микроанализатор «Came�
bax–mikrobeam» (Франция).

Производительность по синтез�газу с единицы
объема катализатора рассчитывали следующим
образом:
1) рассчитывали объемную скорость (см3/см3·ч

или ч–1): w=W/V, где W – объемная скорость га�
зов, входящих в реактор (см3/час); V – объем
катализатора (см3);

2) коэффициент увеличения объема определяли
по азоту: k=С(N2)вх/С(N2)вых, где С(N2)вх, С(N2)вых –
концентрации азота во входящих и выходящих
газах, соответственно (об. %);

3) мольная доля синтез�газа на выходе из реакто�
ра: ν=Сн2+Ссо/100, где Сн2 и Ссо концентрация
водорода и СО, соответственно (об. %);

4) производительность по синтез�газу (синтез�газ
(см3)/катализатор (см3)·ч): Р=w*k*ν.

Результаты и их обсуждение
Монолитные катализаторы, полученные

СВ�синтезом, характеризуются низкой площадью
удельной поверхности 0,2?0,5 м2/г (табл. 1); при
проведении конверсии природного газа в синтез�
газ для свежеприготовленных катализаторов ха�
рактерна низкая каталитическая активность. При
работе каталитических блоков в реакционной сме�
си при температурах от 800 до 850 °С наблюдался
рост конверсии углеводородов и селективности по
целевым продуктам, и после эксплуатации в тече�
ние 20–25 ч они становились стационарными.
В табл. 1 показаны значения конверсии метана и
селективностей по СО и Н2 после 25 ч. Фазовый со�
став каталитических блоков не изменяется в про�
цессе эксплуатации и характеризуется наличием
металлического никеля, оксидов магния, алюми�
ния и шпинели MgAl2O4 (табл. 1). В зависимости от
количества содержащегося никеля в СВС блоках
наблюдается следующая закономерность: умень�
шение содержания никеля способствует увеличе�
нию конверсии метана, а также росту селективно�
сти по водороду. Селективность по СО для всех об�
разцов меняется незначительно (табл. 1). Согласно
РФА, средний размер ОКР частиц металлического
Ni уменьшается со снижением содержания никеля
в каталитических блоках (табл. 1).

Производительность по синтез�газу минималь�
на для системы Ni�63, снижение содержания нике�
ля в блоках и уменьшение среднего размера частиц
никеля (по ОКР) приводят к росту производитель�
ности по синтез�газу (табл. 1). Для всех блочных
образцов характерен лобовой разогрев катализато�
ра с последующим снижением температуры блока
по ходу движения реакционной смеси, что свиде�
тельствует о превалирующем протекании последо�
вательного механизма конверсии метана, который
заключается в следующем: в начальном слое ката�
лизатора часть метана сгорает с полным расходо�
ванием кислорода с образованием СО2 и Н2О по ре�
акции (4):

СН4+2О2⇔СО2+2Н2О–802 кДж/моль          (4)
с большим выделение тепла, дальше по слою ката�
лизатора происходят эндотермические реакции па�
рового и углекислотного риформинга (реакции 1 и
2) оставшегося метана с образованием СО и Н2 и сла�
боэкзотермичной реакции «шифт»�конверсии (5):

Галанов С.И. и др. Никель#содержащие системы в реакции парциального окисления углеводородов. С. 114–121

116

Таблица 1. Влияние содержания никеля в СВС катализаторах на площадь удельной поверхности (Sуд), фазовый состав, размер
активного компонента (D по ОКР) и параметры процесса ПКО (Р – производительность по синтез#газу). Время эк#
сплуатации 25 ч. СВС образцы катализаторов

Table 1. Influence of nickel content in catalysts of self#propagating high#temperature synthesis (SHS) on specific surface (Sspec),
phase composition, size of active component (D sby the coherent scattering regions (CSR)) and parameters of partial cata#
lytic oxidation (PCO) (P is the synthesis gas productivity). Productive time is 25 h. SHS samples of the catalysts 

Образец
Sample

Содержание Ni,
мас. % 

Ni content, wt. %

Тнач. слоя, °С
Тin. layer, °С

Ткон. слоя, °С
Тfin. layer, °С

КСН4,
%

SH2,
%

SCO,
%

Фазовый состав 
Phase composition

Sуд, м2/г
Sspec, m2/g

DNi, нм
DNi, nm

Р, 10–3 см3/см3⋅⋅ч
Р, 10–3 cm3/cm3⋅⋅h

Ni#63 63 850 805 68,0 52,9 92,3 Ni, MgAl2O4, MgO 0,2 250 4,8

Ni#53 53 850 818 77,0 56,3 93,0 Ni, MgAl2O4, MgO 0,2 211 5,9

Ni#47 47 850 799 92,8 61,2 91,4 Ni, MgAl2O4, MgO, Al2O3 0,5 182 6,6

Ni#39 39 852 801 94,6 76,0 96,3 Ni, MgAl2O4, MgO, Al2O3 0,4 139 7,1



СО+Н2О⇔СО2+Н2–41 кДж/моль, (5)
перераспределяющей соотношения СО и Н2 в реак�
ционной смеси, что вызывает большой градиент
температур по слою катализатора [4, 9, 12].

Исходя из предполагаемого последовательного
механизма конверсии природного газа в синтез�газ
и микрофотографий свежеприготовленных бло�
ков, и после эксплуатации в реакционной смеси в
течение 25 ч (рис. 1, 2) можно объяснить увеличе�
ние активности и селективности катализаторов в
процессе эксплуатации.

Согласно рис. 1, структура свежеприготовлен�
ного блочного СВС катализатора конверсии метана
в синтез�газ состоит из каплевидного металличе�
ского никеля с четкими границами, связанного с
оксидной матрицей, что обеспечивает прочност�
ные и механические характеристики каталитиче�
ского блока.

Оксидная фаза свежеприготовленного катали�
тического блока состоит преимущественно из шпи�
нели MgAl2O4 и MgO (рис. 1). После высокотемпера�
турной эксплуатации ыв реакционной смеси в усло�
виях реакции получения синтез�газа границы ча�
стиц никеля размыты с наблюдающимся явным
внедрением и образованием оксидной фазы (рис. 2).

На оксидной матрице блока происходит образо�
вание и выделение высокодисперсного никеля
(рис. 2), что и способствует увеличению конверсии
метана и селективности по целевому продукту.
В рассматриваемом процессе происходит следую�
щее: при эксплуатации в окислительно�восстано�
вительной среде металлический никель частично
окисляется до Ni2+ по реакции 6 или 7 и 8 [3, 8, 16]:

Ni+0,5О2=NiО, (6)

Ni+СО2⇔NiО+СО, (7)

Ni+Н2О⇔NiО+Н2 (8)
и растворяется в оксидной фазе, образуя раствор
внедрения в MgO (рис. 2) или шпинель NiAl2O4 при
взаимодействии с MgO или Al2O3. В дальнейшем,
диффундируя в оксидной фазе, он восстанавлива�
ется водородом или монооксидом углерода до ме�
таллического состояния с образованием мелких
металлических дисперсий никеля, распределен�
ных в оксидной фазе. При этом наблюдается уве�
личение площади суммарной поверхности актив�
ного компонента (никеля) с повышением активно�
сти в превращении природного газа в синтез�газ и
селективности по целевым продуктам. В работах
[17, 18] также показано, что нанесение на блоки,
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Рис. 1. Микрофотографии и элементный анализ свежеприготовленного каталитического СВС блока

Fig. 1. Microphotos and element analysis of freshly prepared catalytic SHS block

Рис. 2. Микрофотографии и элементный анализ каталитического СВС блока после эксплуатации 25 часов

Fig. 2. Microphotos and element analysis of catalytic SHS block after 25 h operation



изготовленные из металлического никеля, окси�
дов MgO, ZrO2, Y2O3 способствует увеличению ка�
талитической активности.

Катализаторы, полученные соосаждением при
значительно меньшем содержании никеля
(15 мас. %), по сравнению с СВС блоками, показы�
вают большую конверсию метана и селективность
по целевым продуктам при более низкой темпера�
туре реактора (табл. 2). Это, вероятно, связано с вы�
сокой площадью удельной поверхности металок�
сидных систем (табл. 2) и изначально высокой дис�
персностью каталитически активного компонента
Ni, размер частиц никеля (определенный по ОКР)
значительно меньше по сравнению с размером Ni в
СВС блоках (табл. 1, 2). В работах [5, 19, 20] пока�
зано, что в реакции парциального каталитического
окисления конверсия метана и селективность по
целевым продуктам СО и Н2 для металоксидных
систем зависят в большей степени от дисперсности
металла, распределенного в оксидной матрице. Там
же было показано, что при высокотемпературной
реакции селективного окисления наблюдается аг�
ломерация частиц металлического никеля с увели�
чением среднего размера кристаллитов Ni.

В связи с изначально высокой дисперсностью
активного компонента Ni катализаторы не требу�
ют разработки и показывают высокую активность
с начала эксплуатации. Температурные градиенты
по слою катализатора ниже по сравнению с СВС
блоками (табл. 1, 2). Конверсия метана и селектив�
ности по СО и Н2 (табл. 2) и, соответственно, произ�
водительность по синтез�газу выше по сравнению с
блочными СВС катализаторами. В случае метал�
локсидных гранулированных катализаторов хи�
мическая природа носителя (оксида) оказывает
влияние на размер частиц активного компонента
и, следовательно, на параметры процесса ПКО, и

производительность по целевому продукту
(табл. 2). Максимальная производительность по
синтез�газу достигнута на гранулированном ката�
лизаторе, приготовленном на основе алюмината
магния (табл. 2) при средней температуре по ката�
литическому слою Тср=738 °С, для катализатора
Ni�39, полученного СВ�синтезом при производи�
тельности 7,1·103см3/см3·ч, средняя температура
блока составила 835 °С.

Заключение
Проведенные исследования показали, что для

реакции парциального каталитического окисле�
ния природного газа важным фактором в достиже�
нии высоких выходов целевых продуктов и произ�
водительности по синтез�газу является диспер�
сность никеля, обеспечивающая суммарную ката�
литически активную поверхность металла. В слу�
чае блоков, полученных СВС, воздействием реак�
ционной среды при высоких температурах реак�
ции в течение 20–25 ч можно достичь увеличения
суммарной площади активного компонента Ni, что
позволяет увеличить производительность по син�
тез�газу до 7,1·103 см3(синтез�газа)/см3(катализато�
ра)·ч. Для катализаторов, полученных методом со�
осаждения, наблюдается обратный процесс – агло�
мерация частиц никеля, связанная с высокотемпе�
ратурной эксплуатацией в окислительно�восстано�
вительной среде. Для каталитических систем, по�
лученных методом осаждения, после 25 часовой
эксплуатации средний размер частиц (по ОКР) ме�
таллического никеля в 3–4,5 раза меньше разме�
ров Ni в СВС блоках, что позволяет достичь произ�
водительности по синтез�газу 8,1·103 см3/см3·ч, при
снижении средней температуры по слою катализа�
тора на ~100 °С по сравнению с блоками, получен�
ными СВС.
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Таблица 2. Влияние носителя на площадь удельной поверхности (Sуд), фазовый состав, размер активного компонента (D по
ОКР) и параметры процесса ПКО (Р – производительность по синтез#газу). Содержание никеля в образцах – 15 мас.
%. Время эксплуатации – 25 часов. Гранулированные образцы катализаторов

Table 2. Influence of carrier on specific surface (Sspec), phase composition, size of active component (D by the coherent scattering
regions (CSR)) and parameters of partial catalytic oxidation (PCO) (P is the synthesis gas productivity). Nickel content in
samples is 15 wt. %. Productive time is 25 h. Granulated samples of the catalysts

Образец Sam#
ple

Sуд, м2/г Sspec,
m2/g

Тнач. слоя, °С

Тin. layer, °С
Ткон. слоя, °С
Тfin. layer, °С

КСН4 SH2 SCO Фазовый состав 
Phase composition

DNi, нм
DNi, nm

Р, 10–3 см3/см3⋅⋅ч 
Р, 10–3 cm3/cm3⋅⋅h%

Ni/MgO 6,8 753 740 92,2 93,4 89,6 Ni, MgO 46 7,3

Ni/ZrO2 5,5 752 735 94,8 98,2 90,8 Ni, м#ZrO2, следы т#ZrO2 40 7,8

Ni/MgAl2O4 1,6 748 728 98,2 98,7 98,0 Ni, MgAl2O4, MgO, α#Al2O3 32 8,2

Ni/Al2O3 106,3 752 736 95,9 100 96,6 Ni, θ#Al2O3, γ#Al2O3 36 8,1
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The study of the nickel#containing systems obtained in various ways in hydrocarbon partial oxidation to synthesis gas is perspective for
technology of catalysts.
The main aim of the study: synthesis and comparison of nickel#containing block catalysts obtained by self#propagating high#tempe#
rature synthesis with the granulated catalytic systems. Key parameters are the size of crystallites of an active component and catalyst
productivity on synthesis gas.
The methods used in the study: chromatography, determination of specific surface area by low#temperature nitrogen adsorption
method, scanning electron microscopy, element analysis, X#ray phase analysis.
The results: Nickel dispersion providing total catalytically active metal surface is of great importance for natural gas partial catalytic oxi#
dation to obtain high yields of target products and synthesis gas productivity. For block catalysts obtained by self#propagating high#tem#
perature synthesis the influence of reactionary environment at high temperatures within 20–25 hours promotes the increase in the to#
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metal nickel is 3–4,5 times less than Ni sizes in the catalysts obtained by self#propagating high#temperature synthesis. It allows achie#
ving synthesis gas productivity of 8,1⋅103 cm3/cm3⋅h decreasing average temperature on a catalyst layer by ~ 100 °C in comparison with
the blocks obtained by self#propagating high#temperature synthesis.
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Введение
Одним из наиболее эффективных подходов к ле�

чению и профилактике сердечно�сосудистых забо�
леваний является имплантация металлических
или полимерных конструкций в кровеносные сосу�
ды или отдельные камеры сердца. В последние го�
ды широко используют имплантаты из сплавов на
основе никелида титана (саморасширяющиеся ок�
клюдеры, стенты, кава�фильтры, сердечные клапа�
ны). Установку таких имплантатов в организм че�
ловека осуществляют транскатетерным путём: в
кровеносный сосуд (например, в бедренную арте�
рию) вводят катетер (полимерную трубку) с поме�
щённым внутри его концевой части имплантатом,
который находится в свёрнутом состоянии. После
доставки имплантата к месту установки специаль�

ным устройством выдвигают имплантат из катете�
ра. При этом происходит раскрытие имплантата, и
он принимает заранее заданную форму. При таком
способе установки имплантата обеспечивается ма�
лая травматичность по сравнению с хирургической
операцией. В то же врем, для обеспечения эффек�
тивного использования таких имплантатов при ле�
чении и профилактике конкретных сердечно�сосу�
дистых заболеваний материал имплантата должен
обладать рядом необходимых характеристик.

Восстановление заранее заданной формы им�
плантата осуществляется за счёт эффекта сверхэла�
стичности (сверхупругости), который наблюдается
в сплавах никелида титана, испытывающих термо�
упругие мартенситные превращения (МП) из высо�
котемпературной кубической В2 фазы в мартенси�
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Актуальность исследования обусловлена необходимостью разработки новых типов сердечно#сосудистых имплантатов, обеспе#
чивающих снижение травматичности операций при их установке в организм человека.
Цель работы: на основе анализа влияния структурно#фазового состояния и характеристик мартенситных превращений в спла#
вах на основе никелида титана медицинского назначения на реализацию эффекта сверхэластичности и на примере конкретного
сплава экспериментально установить оптимальный режим его термообработки для направленного регулирования структурно#
фазового состояния, обеспечивающего высокую степень формовосстановления в результате реализации эффекта сверхэластич#
ности.
Методы исследования: метод температурной зависимости электросопротивления для определения температуры мартенси#
тных превращений; метод кручения при нагрузке–разгрузке образцов на установке типа обратного крутильного маятника для
определения величины эффекта сверхэластичности и степени формовосстановления.
Результаты: Проведён анализ условий реализации эффекта сверхэластичности в сплавах на основе никелида титана за счёт
мартенситных превращений. Определены величина и температурные интервалы проявления эффекта сверхэластичности, сте#
пень формовосстановления, необходимые для использования сплавов на основе никелида титана в качестве материалов для
изготовления внутрисосудистых имплантатов. Показано, что для медицинских сплавов на основе никелида титана требуемые
характеристики имплантатов достигаются при термообработке для задания формы имплантата в течение 15…30 минут при тем#
пературе (500±10) °С.
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тные фазы с ромбоэдрической R или моноклинной
В19' структурами, либо последовательные МП
В2→R→В19' [1–5]. Обратимая неупругая дефор�
мация, которая может быть получена за счёт реали�
зации МП В2→R, мала (~1,5 % [6]). Существенно
более значимая макроскопическая неупругая де�
формация может быть достигнута при реализации
МП В2→В19' или R→В19' (до 11 % [6]). Формиро�
вание моноклинной мартенситной фазы В19' из
В2 или R фаз при охлаждении и обратные МП при
нагреве реализуются в интервалах температур от
МН до МК (начала и конца прямого МП) при охлаж�
дении образцов или изделий и от АН до АК (начала и
конца обратного МП) при их нагреве. Значения
температур МН и АК и ширина температурных ин�
тервалов МН…МК и АН…АК являются важными пара�
метрами, определяющими величину эффекта свер�
хэластичности и степень формовосстановления.

Эффект сверхэластичности заключается в сле�
дующем: когда образец или изделие находится при
температуре существования высокотемпературной
фазы В2 (аустенита), то под воздействием внешне�
го напряжения деформация осуществляется за
счёт вызванного этим напряжением образования
мартенситной фазы В19?. После снятия внешнего
напряжения вся накопленная за счёт МП деформа�
ция возвращается. Максимальная величина свер�
хупругой деформации (или теоретически возмож�
ная) для разных сплавов с термоупругим МП явля�
ется различной и определяется главным образом
величиной деформации кристаллической решётки
при МП [1, 3, 6, 7].

Полнота формовосстановления имплантата за
счёт эффекта сверхэластичности при его установке
в организм человека является одним из необходи�
мых условий эффективности применения имплан�
тата для лечения или профилактики сердечно�со�
судистой патологии. В то же время для реализации
эффекта сверхэластичности необходимо выполне�
ния ряда условий. Прежде всего, поскольку им�
плантат предназначен для использования в орга�
низме человека, нормальная температура которого
составляет (37±2) °С, именно при этой температуре
должен проявляться эффект сверхэластичности
заданной величины.

Желательным, но не обязательным условием
для проявления эффекта сверхэластичности явля�
ется приложение внешней нагрузки к образцу при
температуре нахождения образца или изделия в
аустенитной фазе (Т>АК). Вместе с тем при темпера�
туре человеческого тела материал имплантата по�
сле его установки в организм должен находиться в
аустенитном состоянии (В2 фаза). Таким образом,
температуры МН и АК должны быть ниже (37±2) °С.
Это обусловило выбор концетрационного интерва�
ла двойных сплавов на основе никелида титана, ис�
пользуемых для изготовления изделий медицин�
ского назначения – от 50,7 до 51,1 ат. % Ni.

Величина эффекта сверхэластичности в задан�
ном температурном интервале (и, соответственно,
степень формовосстановления) зависит от ряда

взаимосвязанных факторов, обусловленных тех�
нологическим процессом подготовки имплантата к
использованию и определяющих особенности реа�
лизации в них МП.

Технологический процесс изготовления вну�
трисосудистых имплантатов различных конструк�
ций из никелида титана включает ряд одинаковых
операций. Одной из ключевых операций является
задание формы будущего имплантата. Например,
при изготовлении стентов для восстановления про�
света периферических кровеносных сосудов, пора�
жённых атеросклерозом, вырезанную лазером
трубчатую или сплетённую из проволоки сетчатую
конструкцию натягивают на цилиндрическую
оправку заданного диаметра. Для того чтобы при
этой операции не разрушить отдельные элементы
конструкции, её ведут при температурах, когда де�
формирование материала обеспечивается за счёт
мартенситного превращения. Затем имплантат
«заневоливают» на оправке с помощью внешней
оправки. Заневоливание делают для того, чтобы
заданная форма не могла измениться в результате
самопроизвольных деформаций отдельных эл�
ементов стента при нагреве. После этого занево�
ленный в оправке стент помещают в печь, нагрева�
ют до заданной температуры и выдерживают опре�
делённое время. Во время нагрева происходит об�
ратный мартенситный переход, и изделие стремит�
ся возвратиться к первоначальной форме, чему
препятствует заневоливание. В результате в изде�
лии возникают так называемые реактивные на�
пряжения, которые релаксируют при отжиге. Поэ�
тому при освобождении из заневоленного состоя�
ния после охлаждения от температуры отжига из�
делие сохраняет заданную оправкой форму.

Для того чтобы поместить имплантат внутрь
катетера его приходится деформировать. При этом
необходимо исключить пластическую деформа�
цию изделия, которая сохранится после снятия
внешнего напряжения (освобождения имплантата
из катетера при установке в организм), то есть за�
данная форма изделия восстановится не полно�
стью. Поэтому помещение имплантата в катетер
ведут при температурах, когда возможна макси�
мальная деформация за счёт мартенситного пре�
вращения без развития пластической деформации.
В двойных сплавах на основе никелида титана ме�
дицинского назначения МН, как правило, значи�
тельно ниже 0 °С. На практике заправку импланта�
та в катетер осуществляют при температурах вбли�
зи 0 °С (выше МН). В этом случае деформация осу�
ществляется за счёт образования мартенсита под
воздействием сравнительно невысоких внешних
напряжений. В то же время для обеспечения пол�
ноты формовосстановления температура АК дол�
жна быть ниже температуры человеческого тела,
то есть при температуре человеческого тела мате�
риал имплантата должен находиться полностью в
аустенитном состоянии – в противном случае фор�
ма восстановится не полностью из�за присутствия
остаточной мартенситной фазы.
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Следовательно, уменьшение температурного
интервала и повышение полноты прямого мартен�
ситного превращения материала имплантата будет
благоприятным фактором для увеличения полно�
ты формовосстановления. Таким образом, для ус�
пешного применения сплавов на основе никелида
титана в качестве материала для изготовления
внутрисосудистых имплантатов необходимо обес�
печить требуемые температурные интервалы мар�
тенситных превращений. Эту задачу можно ре�
шить путём использования термообработок в про�
цессе придания формы изделий.

В настоящей работе проанализировано влияние
структурно�фазового состояния на реализацию эф�
фекта сверхэластичности в никелиде титана, на
примере конкретного сплава на основе никелида
титана, используемого при изготовлении саморас�
ширяющихся сосудистых стентов, эксперимен�
тально показана возможность направленного регу�
лирования структурно�фазового состояния сплава
для реализации эффекта сверхэластичности задан�
ной величины в интервале температур от комнат�
ной до температуры человеческого тела (37±2) °С.

Материалы и методики эксперимента
Работа выполнена на образцах, вырезанных ла�

зерной резкой из трубочек диаметром 3 мм из ни�
келида титана состава Ti48,9Ni51,1 (ат. %), которые
используются для изготовления имплантатов, в
частности стентов для периферических сосудов.
В России такие трубки не производятся, поэтому
были использованы трубки производства фирмы
Vascotube GmbH (Германия). Температуры мар�
тенситных превращений определяли по темпера�
турной зависимости электросопротивления. Для
охлаждения образцов до криогенных температур
использовали жидкий азот. В работах [1–11] было
установлено, что двойные сплавы на основе нике�
лида титана в зависимости от состава и предше�
ствующей термомеханической обработки могут ис�
пытывать следующие последовательности МП:
В2↔В19', В2↔R↔В19', В2↔R. Практически все
двойные сплавы указанного выше концентрацион�
ного интервала после отжигов при температурах,
ниже температуры области существования гомоген�
ной В2 фазы, испытывают МП. Вид температурной
зависимости электросопротивления, характери�
зующий последовательность МП В2↔R↔В19',
редставлен на рис. 1.

Термообработки образцов проводили на воздухе
в электропечи с контролем температуры хромель�
алюмелевой термопарой. Величину эффекта свер�
хэластичности γсв и степень формовосстановления
ηТ (отношение величины возвращенной неупругой
деформации к полной деформации, задаваемой при
нагружении) определяли методом кручения при
нагрузке–разгрузке образцов на установке типа об�
ратного крутильного маятника. При этом нагрузку
осуществляли при комнатной температуре, затем
нагруженные образцы нагревали до 37 °С и при
этой температуре проводили изотермическую раз�

грузку. Выбор этих температур определяется сле�
дующим образом. Заправку стента в катетер ведут
при температурах вблизи 0 °С, однако в дальней�
шем (до использования) он хранится преимуще�
ственно при комнатной температуре, то есть нахо�
дится под воздействием более высоких напряже�
ний, чем при температуре заправки в катетер, что
может оказать влияние на величину формовосста�
новления. При операции по установке стента в че�
ловеческий организм стент в катетере нагревается
до температуры человеческого тела, и именно при
этой температуре его освобождают из катетера.
При заправке стента в катетер максимальная де�
формация элементов стента составляет 6…7 %.

Рис. 1. Температурная зависимость электросопротивления в
интервале МП В2→R→В19’→R→В2 при охлаждении
и нагреве образцов сплава Ti49,2Ni50,8 (ат. %), отож#
женных при 500 °С в течение 30 мин. и охлаждённых
с печью

Fig. 1. Temperature dependence of electrical resistivity in the
range of martensitic transformation (MT)
В2→R→В19’→R→В2 when cooling and heating the
samples of alloy Ti49,2Ni50,8 (at. %) annealed at 500 °С du#
ring 30 min. and cooled furnace

Результаты и их обсуждение
Значения температур мартенситных превраще�

ний и характеристики сверхэластичности и фор�
мовосстановления приведены в таблице. Из табли�
цы видно, что в состоянии поставки, несмотря на
весьма низкую температуру начала мартенситного
превращения MН, величина эффекта сверхэластич�
ности γсв=7,14 % и степень формовосстановления
ηТ=97,7 % удовлетворяют требованиям к материа�
лу стента. В этом состоянии температура МК значи�
тельно ниже температуры кипения жидкого азота,
поэтому экспериментально не удалось определить
величину интервала прямого мартенситного пре�
вращения. При этом внешнее напряжение τmax при
максимальном значении заданной деформации
(7,31 %) оказалось довольно высоким (440 МПа
при температуре деформирования 22 °С).
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Однако в результате термообработки для зада�
ния формы стента в материале происходит измене�
ние структурно�фазового состояния, что привело к
изменению температур МП и характеристик сверхэ�
ластичности. Как видно из таблицы, отжиг в тече�
ние 15 минут при 475 °С хотя и несколько повыша�
ет температуры ТR, MН при практически неизменной
температуре AК, но температурный интервал прямо�
го мартенситного превращения остаётся весьма ши�
роким (>111 °С), что привело к резкому снижению
степени формовосстановления до 86,1 %. В резуль�
тате этой термообработки структурно�фазовое со�
стояние материала изменяется таким образом, что
в ходе деформирования при комнатной температу�
ре происходит развитие пластического течения, то
есть заданная деформация обусловлена не только
мартенситным превращением, но имеет и пласти�
ческую (необратимую) составляющую.

Вместе с тем отжиг при 475 °С приводит также
к уменьшению до 320 МПа внешнего напряжения
при максимальном значении заданной деформа�
ции.

Увеличение температуры отжига до 500 °С и его
длительности до 30 минут привело к значительно�
му уменьшению температурного интервала прямо�
го мартенситного превращения (до 78 °С). Темпера�
тура MН после такого отжига повысилась на 32 °С
по сравнению с MН образцов в состоянии поставки,
а температура АК практически не изменилась и
осталась ниже комнатной температуры. На рис. 2
приведены зависимости накопления и возврата де�
формации при приложении к образцам, подверг�
нутым указанной термообработке, нагрузки при
температуре 22 °С, последующем нагреве в нагру�
женном состоянии до 37 °С и разгрузке при 37 °С.

Как видно из рис. 2 и таблицы, при этих усло�
виях наблюдается практически полное восстано�
вление заданной деформации: величина эффекта
сверхэластичности в результате указанной термо�
обработки составила 7,16 %, а степень восстано�
вления формы – 97,3 %. После отжига при 500 °С
не только сужается интервал МП МН–МК, но и уме�
ньшается уровень внешних напряжений, необхо�
димых для накопления заданной деформации на
уровне 7 % (таблица).

Полученные результаты в целом соответствуют
имеющимся представлениям о влиянии термооб�

работок на последовательность и температуры
мартенситных превращений в обогащённых нике�
лем сплавах на основе никелида титана, развитых
в том числе и авторами настоящей работы [10–20].

Рис. 2. Накопление и возврат деформации γ в процессе на#
гружения при 22 °С, последующем нагреве в нагру#
женном состоянии до 37 °С и разгрузке при 37 °С в об#
разцах, изготовленных из трубки сплава с 51,1 ат. %
Ni и отожженных при 500 °С в течение 30 мин

Fig. 2. Accumulation and relief of strain γ when loading at
22 °С, further heating in loaded state to 37 °С and unloa#
ding at 37 °С in the samples made of tube of alloy with
51,1 at. % Ni and annealed at 500 °С during 30 min

Как уже указывалось во введении, характери�
стики мартенситных превращений в сплавах на ос�
нове никелида титана зависят от их химического
состава и структурно�фазового состояния, которые
во многом определяются технологическими режи�
мами изготовления сплава и последующего пере�
дела в изделия. Технологический процесс изгото�
вления тонкостенных трубок, использованных в
настоящей работе, является коммерческой тайной
фирмы�производителя, поэтому сопоставить
структуру и свойства исходных трубок с техноло�
гией их производства не представляется возмож�
ным. Тем не менее, полученные в настоящей рабо�
те результаты позволяют сделать определённые за�
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Таблица. Температуры мартенситных превращений и характеристики накопления и возврата деформации для образцов ни#
келида титана в состоянии поставки и после термообработок

Table. Temperatures of martensitic transformations and characteristics of strain accumulation and relief for titanium nickelide
samples in supply conditions and after heat treatments

Состояние образцов Sample state
Температуры МП, °C 

Temperatures of MT, °C
MК–MН, °С

MF–MS
γз, %

γсв, %
γsp, %

ηТ, %
τmax, МПа

(MPa)

Поставка 
Supply

ТR=–27; MН=–128; МК<–184; AК=–5 >>56 7,31 7,14 97,7 440

Поставка +475 °С, 15 мин. 
Supply +475 °С, 15 min

ТR=–12; MН=–73; МК<–184; AК=–3 ≥111 6,76 5,82 86,1 320

Поставка +500 °С, 30 мин. 
Supply +500 °С, 30 min

ТR=–3; MН=–96; МК=–174; АК=–5 78 7,36 7,16 97,3 270



ключения о параметрах микроструктуры исследо�
ванного материала и её влиянии на развитие мар�
тенситных превращений.

При стандартной технологии изготовления
тонкостенных трубок используют горячую дефор�
мацию исходных заготовок с последующим бы�
стрым охлаждением. Можно предполагать, что в
состоянии поставки исследованный материал на�
ходится в нагартованном состоянии. Исследова�
ния, выполненные в работах [10–13], показали,
что в зависимости от содержания никеля сплавы
на основе никелида титана в закалённом из обла�
сти гомогенности В2 фазы состоянии имеют раз�
ные температуры МП В2↔В19': с увеличением
концентрации никеля эти температуры быстро по�
нижаются и при содержании никеля 51,5 ат. %
становятся ниже температуры кипения жидкого
азота. Низкотемпературные отжиги при Т≤350 °С
образцов сплавов с избыточным содержанием ато�
мов Ni относительно эквиатомного состава после
закалки из области гомогенности В2 фазы приво�
дят к понижению МН, МК, АН, АК и к повышению
ТR; при этом температурные интервалы МП МН–МК

и АН–АК увеличиваются [11, 14–17]. Такое измене�
ние температур МП и температурных интервалов
МП связывают с изменением структурно�фазового
состояния материала в результате термообработок
[5, 14, 17]. При термообработках в никелиде тита�
на с высоким содержанием никеля идут процессы
старения – формирование предвыделений и мелко�
дисперсных частиц вторичной фазы Ti3Ni4. При по�
следующих отжигах происходит дальнейшее ра�
звитие процессов старения. Выделение мелкоди�
сперсных частиц фазы Ti3Ni4 затрудняет развитие
дислокационной пластичности и приводит к повы�
шению прочностных характеристик материала.
Это обеспечивает стабилизацию высокотемпера�
турной фазы В2, и при охлаждении мартенситное
превращение В2↔В19' начинается при более низ�
ких температурах. В результате выделения частиц
фазы Ti3Ni4 происходит перераспределение компо�
нентов сплава, вследствие чего объём сплава стано�
вится микронеоднородным по химическому соста�
ву. Это приводит, с одной стороны, к уширению
температурных интервалов мартенситных превра�
щений в материале при его охлаждении (МН–МК) и
нагреве (АН–АК). С другой стороны, вблизи частиц
формируются локальные микронапряжения, ко�
торые повышают температуру TR, то есть материал
при более высокой температуре переходит в неста�
бильное состояние, что стимулирует развитие мар�
тенситного превращения в фазу В19' при нагруже�
нии в интервале температур ТR–МН.

С учётом изложенного выше полученные в на�
стоящей работе результаты можно объяснить сле�
дующим образом. В процессе охлаждения трубок
от температуры изготовления они определённое
время находятся в интервале температур, где для
сплава с содержанием никеля 51,1 ат. % реализу�
ются начальные стадии процесса старения. В ре�
зультате этого в объёме материала происходит вы�

деление мелкодисперсных частиц Ti3Ni4, которые
обеспечивают упрочнение материала за счёт блоки�
ровки развития дислокационной пластичности,
формируют неоднородное состояние материала по
химическому составу и распределению внутренних
напряжений. Содержание никеля в материале тру�
бок и неоднородность структурно�фазового состоя�
ния определяет низкие температуры и широкие ин�
тервалы мартенситных превращений, что является
неблагоприятным для реализации эффекта сверхэ�
ластичности и полноты формовосстановления. Од�
нако блокировка развития дислокационной пла�
стичности и наличие внутренних напряжений обес�
печивает реализацию последовательности превра�
щений В2→R→B19' и высокую степень формовос�
становления образцов в циклах предварительного
деформирования при 22 °С, последующего нагрева с
приложенной нагрузкой до 37 °С и изотермической
разгрузки при 37 °С даже при высоких деформи�
рующих внешних напряжениях.

Отжиги для задания формы изделия приходит�
ся проводить при температурах Т≥400 °С, чтобы ис�
ключить наличие остаточного мартенсита. В то же
время отжиг не должен приводить к растворению
частиц Ti3Ni4, которые определяют последователь�
ность мартенситных превращений В2→R→B19'.
Отжиг образцов в указанном температурном ин�
тервале приводит к повышению температур
МП (МН,МК,АН,АК,ТR) и сужению температурных
интервалов МП [18–20]. При таких температурах
отжига сравнительно быстро формируются боль�
шие частицы вторичных фаз (Ti3Ni4, TiNi3, Ti2Ni3 –
в зависимости от исходного состава, температуры
и времени отжига) [21], что приводит к обеднению
объёма сплава по никелю, уменьшению химиче�
ской неоднородности в объёме сплава и релакса�
ции внутренних напряжений. При правильно по�
добранных температуре и длительности отжига
можно сформировать структурно�фазовое состоя�
ние, которое обеспечит реализацию эффекта свер�
хэластичности и полноту формовосстановления
имплантатов при их установке в организм челове�
ка. Как видно из приведённых эксперименталь�
ных данных, для исследованного материала отжиг
в течение 15 минут при температуре 475 °С оказал�
ся недостаточно эффективным: несмотря на сохра�
нение последовательности МП В2→R→B19', по�
вышение температур TR и МН и понижение при
22 °С деформирующих внешних напряжений, тем�
пературный интервал превращений в мартенсит
B19' остаётся очень широким, а степень формовос�
становления уменьшается (86,1 %). По�видимому,
после отжигов по этому режиму в материале ещё
остаётся заметная неоднородность структурно�фа�
зового состояния материала. Эффективность
упрочнения материала за счёт выделения частиц
фазы Ti3Ni4 снижается вследствие их укрупнения,
что снижает уровень внешних напряжений, при
которых развивается дислокационная пластич�
ность. Широкий температурный интервал прямого
МП определил развитие пластической составляю�
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щей при воздействии внешних напряжений для
обеспечения заданной деформации, и, соответ�
ственно, низкую степень формовосстановления.
Повышение температуры отжига до 500 °С и дли�
тельности до 30 минут позволило добиться требуе�
мой величины эффекта сверхэластичности и степе�
ни формовосстановления. Анализ литературных
данных о характере трансформации структурно�
фазового состояния при термообработках показал,
что полученные в настоящей работе закономерно�
сти справедливы для медицинских сплавов на ос�
нове никелида титана с содержанием никеля
50,7…51,1 ат. %.

Заключение
Для эффективного использования саморасши�

ряющихся сердечно�сосудистых имплантатов из
сплавов на основе никелида титана необходимо
обеспечить реализацию в них эффекта сверхэла�
стичности при температуре человеческого тела ве�
личиной не менее 6 %. Это позволяет добиться сте�
пени формовосстановления имплантата при его
установке в организм не менее 97 %. Требуемая ве�
личина эффекта сверхэластичности может быть до�
стигнута при последовательности мартенситных
превращений В2→R→В19' за счёт сужения темпе�
ратурных интервалов и повышения температур

прямого и обратного мартенситных превращений.
Эффективным способом для этого является прове�
дение термообработок, в результате которых проис�
ходит выделение частиц вторичной фазы Ti3Ni4 и
формируется структурно�фазовое состояния, обес�
печивающее оптимальное сочетание последова�
тельности и температурных интервалов мартенси�
тных превращений. Для медицинских сплавов на
основе никелида титана с содержанием никеля
50,7…51,1 ат. % необходимые характеристики им�
плантата достигаются в результате отжига при тем�
пературе (500±10) °С в течение 15–30 мин. Такую
термообработку целесообразно проводить одновре�
менно с заданием формы имплантата. В этой обла�
сти температур усиливается диффузионная по�
движность атомов, и, соответственно, интенсифи�
цируются процессы возврата и укрупнения частиц
фазы Ti3Ni4, что способствует сужению температур�
ного интервала формирования мартенсита B19',
максимальному уменьшению уровня внешних на�
пряжений в процессе деформирования изделий
вблизи комнатных температур и обеспечивает по�
вышение степени формовосстановления до требуе�
мого уровня (не менее 97 %).

Работа выполнена при финансовой поддержке ФЦП
(Соглашение № 14.604.21.0031 от 17.06.2014 г. о предо
ставлении субсидии).
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The urgency of the discussed issue is caused by the need to work out new types of industrial intravascular implants from nickel#titanium
based alloys.
The main aim of the study: analysing a structurally#phase state and characteristics of the martensitic transformations effect in medi#
cal nickel#titanium based alloys to implementation of superelasticity effect and by the example of a concrete alloy to determine experi#
mentally an optimum regime of its heat treatment for the directed regulating of the structurally#phase state providing high extent of
shape recovery as a result of superelasticity effect.
The methods used in the study: thermal resistivity measurements to determine martensite transformation temperatures; torsion de#
formation method by an inverted torsion pendulum with loading and unloading of samples for measurements of the superelasticity ef#
fect and shape recovery parameter.
The results: The authors have analyzed the conditions of effect superelasticity developing in nickel#titanium based alloys by martensitic
transformations; determined the magnitude and temperature intervals of developing superelasticity effect, shape restoration extent,
required for using nickel#titanium based alloys as the materials for manufacturing intravascular implants. It is shown, that for medical
nickel#titanium based alloys the required characteristics of implants are attained at heat treatment for implant shape assignment during
15…30 minutes at (500±10) °С.
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Введение
Получение новых знаний о химической приро�

де высокомолекулярных соединений (ВМС) неф�
тей, к которым относят асфальтены и смолы и в ко�
торых сосредоточена основная часть присутствую�
щих в нефтях гетероатомных соединений (ГАС),
имеет большое значение для объяснения их пове�
дения при добыче, транспорте и поиске вариантов
углубленной переработки углеводородного сырья.
Существующие сегодня регламенты по содержа�
нию ГАС в исходном сырье, поступающем на пере�
работку, стимулируют изыскание новых подходов

для его предварительной подготовки [1–4]. Одним
из таких подходов можно рассматривать обработ�
ку нефти материалами, содержащими металличе�
ские порошки [5, 6].

Ранее нами [7] было изучено влияние металли�
ческих порошков меди и железа и материалов на
их основе на качественный состав нефтей. Было
установлено, что введение порошков в нефтяную
систему приводит к изменению состава масляных
компонентов, которые составляют основную часть
нефтей (79,6–85,2 мас. %). Наиболее существенно
это сказывается на изменении содержания дибен�
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Актуальность работы обусловлена необходимостью получения новых данных о высокомолекулярных гетероатомных компонен#
тах нефтяного сырья, поступающего на нефтепереработку. Накопление и обобщение информации о составе и структуре смол и
асфальтенов имеют большое значение для создания и совершенствования технологий высокоэффективной глубокой перера#
ботки углеводородного сырья, и разработки мероприятий по экологической безопасности нефтеперерабатывающих произ#
водств.
Цель работы: изучение структурно#групповых характеристик компонентов нефти, обработанной различными металлосодержа#
щими порошками.
Методы исследования: элементный анализ, криоскопия в бензоле, ПМР#спектроскопия, структурно#групповой анализ.
Результаты: Установлено, что введение порошков на основе меди и железа, модифицированных ионами двухвалентного нике#
ля и кобальта, в нефтяную систему приводит к изменению структурно#групповых характеристик молекул асфальтенов и смол.
Основное влияние на изменение структурно#групповых характеристик смолисто#асфальтеновых соединений нефти оказывает
совместное присутствие в составе обрабатывающего реагента ионов двухвалентного никеля и кобальта. После обработки ука#
занным порошком для асфальтенов нефтей характерно снижение средней молекулярной массы, содержания серы и азота, об#
щего количества атомов углерода в средней молекуле, общей цикличности структурных блоков, за счет уменьшения числа наф#
теновых циклов, и увеличение количества атомов углерода в алкильном замещении. По сравнению со смолисто#асфальтеновы#
ми веществами исходной нефти, для смол нефтей после обработки металлическими порошками характерно увеличение сред#
ней молекулярной массы, снижение содержания серы, увеличение общего количества атомов углерода в средней молекуле и
общей цикличности структурных блоков, за счет роста числа нафтеновых циклов, уменьшение количества атомов углерода в ал#
кильном замещении.
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зотиофенов, представленных, по данным хромато�
масс�спектрометрии, первым членом гомологиче�
ского ряда и его С1–С4 гомологами, с преобладани�
ем С2�гомологов. Обработка нефти металлическим
порошком на основе железа, модифицированным
ионами двухвалентного никеля и кобальта, приво�
дит к двукратному снижению как голоядерного
дибензотиофена, так и всех его гомологов. В тоже
время после обработки в нефтях увеличивается
суммарное содержание смолисто�асфальтеновых
соединений (САВ), в составе которых возрастает
доля асфальтенов и снижается доля смол.

В данной работе проведено сравнительное изу�
чение химической природы САВ исходной нефти и
нефтей, обработанных различными металлосодер�
жащими порошками. Для получения информации
о строении или структуре макромолекул нативных
ВМС нефти и других родственных природных
объектов применяют метод структурно�группового
анализа (СГА) [8–12], позволяющий рассчитать
среднее распределение атомов углерода между
структурными элементами молекул САВ. Данное
распределение дает информацию о величине и
строении молекул, составе и количестве различ�
ных структурных групп.

Объекты и методы исследования
Исследования выполнены на смолах и асфаль�

тенах, выделенных из сборной западно�сибирской
нефти, которую обрабатывали промышленными
порошками железа ПЖ и меди ПМС. Характери�
стики порошков приведены в [13]. Их модифици�
рование ионами Ni2+ и Co2+ осуществляли из насы�
щенных растворов хлоридов никеля и кобальта.

Обработку нефтей указанными порошками
проводили при температуре 35 °С и постоянном пе�
ремешивании. Затем полученную смесь разделяли
фильтрованием. В результате получили нефтяные
образцы, обработанные:
• порошком меди, модифицированным ионами

двухвалентного никеля (образец 1);
• порошком железа, модифицированным ионами

двухвалентного никеля (образец 2);
• порошком меди, модифицированным ионами

двухвалентного никеля и кобальта (образец 3);
• порошком железа, модифицированным ионами

двухвалентного никеля и кобальта (образец 4).
Для разделения исследуемых образцов на ас�

фальтены, смолы и масла использовали стандарт�
ную методику, соответствующую ГОСТ 11858–66.

Экспериментальные данные получены на обо�
рудовании центра коллективного пользования
Томского научного центра.

Элементный состав образцов определяли с ис�
пользованием CHNS�анализатора «Vario EL Cube».

Молекулярные массы компонентов измеряли
методом криоскопии в бензоле по методике, опи�
санной в [14].

Для описания молекулярной структуры выде�
ленных асфальтенов и смол использовали метод
СГА, разработанный в ИХН СО РАН [15, 16].

На основе данных о молекулярных массах, эл�
ементном составе САВ и распределении протонов
между различными фрагментами их молекул,
установленном с помощью ЯМР 1Н�спектроско�
пии, и принимая во внимание допущение, что в их
структуре содержится единый центральный поли�
циклический ароматический блок, рассчитывали
средние структурные характеристики макромоле�
кул нативных ВМС нефти. В ходе расчетов опреде�
лены следующие параметры: 1) число углеродных
атомов разного типа в средней молекуле: Са, Сп,
Сн – количество атомов С в ароматических, пара�
финовых и нафтеновых структурах, соответствен�
но; Cα – количество атомов С, находящихся в α�по�
ложении к ароматическим ядрам и в не связанных
с ароматическими ядрами терминальных метиль�
ных группах Cγ; 2) кольцевой состав: Ко, Ка, Кн –
число общее, ароматических, нафтеновых циклов
в средней молекуле; 3) ma – число ароматических
блоков в средней молекуле.

ЯМР�спектры получали с использованием ЯМР�
Фурье�спектрометра «AVANCE AV 300» фирмы
Bruker в растворах CDC13. Химические сдвиги при�
ведены относительно тетраметилсилана при ком�
натной температуре. Расчет относительного содер�
жания протонов в различных структурных фраг�
ментах проведен исходя из площадей пиков в соот�
ветствующих областях спектра: Har (доля протонов,
содержащихся в ароматических структурах) –
6,6…8,5 м.д.; Hα (доля протонов у атома углерода в
α�положении алифатических заместителей арома�
тических структур) – 2,2…4,0 м.д.; Hβ и Hγ (доля
протонов в метиленовых и в концевых метильных
группах алифатических фрагментов молекул, соот�
ветственно) – 1,1…2,1 и 0,3…1,1 м.д. [17].

Результаты и их обсуждение
Измеренные значения молекулярной массы ас�

фальтенов, выделенных из исходной нефти, почти
в два раза превышают значения молекулярной
массы смол (табл. 1). Обработка нефти металлсо�
держащими порошками приводит к изменению
средних молекулярных масс САВ. Так, для смол,
выделенных из обработанных образцов, наблюда�
ется увеличение средних молекулярных масс.
В случае асфальтенов, выделенных из нефтей, об�
работанных порошками меди и железа, модифи�
цированных ионами двухвалентного никеля (об�
разцы 1 и 2, соответственно), значения средних
молекулярных масс практически не отличаются от
молекулярных масс для исходных асфальтенов.
Для асфальтенов же, выделенных из нефтей, обра�
ботанных порошками меди и железа, модифици�
рованных ионами двухвалентного никеля и ко�
бальта (образцы 3 и 4, соответственно), значения
молекулярных масс несколько ниже, чем для ас�
фальтенов необработанной нефти.

По данным элементного анализа, содержание
азота в асфальтенах исходной нефти выше, а со�
держание серы ниже, чем в смолах. Введение в си�
стему металлосодержащих порошков приводит к
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перераспределению гетероатомов в изучаемых
компонентах. Так, содержание серы снижается в
смолах всех обработанных образцов, а в случае ас�
фальтенов – только в образцах 3 и 4. Для этих об�
разцов асфальтенов наблюдается и снижение со�
держания азота. Асфальтены образцов 1 и 2 по со�
держанию азота и серы близки к асфальтенам ис�
ходной нефти.

Повышенным содержанием азота, по сравне�
нию с исходными смолами, характеризуются смо�
лы образца 2, а смолы образцов 1, 3 и 4 по содер�
жанию этого гетероатома практически не отлича�
ются от исходных смол.

Хотя прямого определения содержания кисло�
рода в САВ не проводилось, стоит отметить, что его
распределение в асфальтенах и смолах обработан�
ных нефтей имеет сходный характер. Наибольшее
содержание кислорода в смолисто�асфальтеновых
компонентах отмечено в образцах 1 и 2. Содержа�
ние кислорода в САВ образцов 3 и 4 близко к тако�
вому в исходных образцах.

Таблица 1. Элементный состав компонентов нефти
Table 1. Ultimate composition of oil componenets 

*кислород определен по разнице содержания элементов.

*oxygen was determined by the difference in element content.

В тех случаях, когда невозможно получить точ�
ную информацию о строении или структуре хими�
ческого соединения или когда существует множе�
ство вариантов структур какого�либо класса соеди�
нений, как например молекулы САВ, применяют
метод СГА. По данным СГА (табл. 2, 3), средние
молекулы асфальтенов, выделенных из необрабо�
танной нефти, содержат больше углеродных ато�
мов (C), чем смолы, за счет большего количества
этих атомов в ароматических (Са) и нафтеновых
(Сн) циклах. В средних молекулах асфальтенов они
образуют почти два (ma=1,58), а в средних молеку�
лах смол один структурный блок (ma=0,89). Блоки
представляют собой полициклические системы, в
которых ароматические кольца сконденсированы

с насыщенными [15, 16]. Структурные блоки в мо�
лекулах асфальтенов крупнее (С*=27 углеродных
атомов), чем в смолах (С*=24 углеродных атомов).
Повышенные габариты структурных блоков ас�
фальтенов обусловлены их большей общей ци�
кличностью (Ко*=7,5). В структурный блок ас�
фальтенов входит два ареновых (Ка*=2,1) и пять
насыщенных (Кн*=5,4) колец. Структурный блок
смол состоит из трех или четырех циклов
(Ко*=3,4), из которых два или три приходится на
насыщенные кольца (Кн*=2,4) и один – на арома�
тические (Ка*=1,0). Вследствие больших размеров
полиареновых ядер асфальтены характеризуются
и более высокой, чем смолы, долей ароматическо�
го углерода (fa=33,86 против 18,26 %).

Таблица 2. Структурные параметры асфальтенов исходной и
обработанных нефтей (образцы 1–4)

Table 2. Structural parameters of asphaltens of source and
treated oil (samples 1–4)

* – относится к структурной единице.

* refers to a structural unit.

На долю алифатических фрагментов в структур�
ных блоках асфальтенов приходится от одного до
двух углеродных атомов (Сп*=1,4), в то время как в
смолах –десять (Сп*=10,2). Алкильные заместители
в структурном блоке асфальтенов представлены

Расчетные параметры 
Design parameters

Образцы/Samples

Исходная
нефть

Source oil
1 2 3 4

Число атомов в
средней молекуле 
Quantity of atoms in
a medium molecule

С 42,8 42,5 42,5 38,5 41,2

Са 14,5 16,5 14,7 11,9 13,5

Сн 26,1 24,1 25,6 24,4 18,5

Сп 2,2 1,9 2,2 2,3 9,2
Сα 6,4 6,6 6,3 5,4 5,7
Сγ 2,2 1,9 2,2 2,3 2,8

Н 48,3 44,9 48,5 48,0 54,6

N 0,41 0,43 0,38 0,28 0,26

S 0,61 0,60 0,62 0,52 0,55

O 1,95 2,23 2,40 1,78 1,86

Число блоков в мо#
лекуле 
Quantity of blocks in
a molecule

ma 1,58 1,68 1,59 1,42 1,51

Кольцевой состав
Ring composition

К0 11,9 12,2 11,2 9,0 7,6

Ка 3,4 3,8 3,4 2,7 3,1

Кнас 8,5 8,3 7,8 6,3 4,5

Фактор ароматич#
ности
Aromatic factor

fa 33,86 38,88 34,56 30,80 32,87

Параметры средних
структурных бло#
ков* 
Parameters of medi#
um structural blocks*

К0* 7,5 7,2 7,0 6,3 5,0

Ка* 2,1 2,3 2,2 1,9 2,0

Кнас* 5,4 4,9 4,9 4,5 3,0

С* 27,1 25,2 26,7 27,1 27,3

Сп* 1,4 1,1 1,4 1,6 6,1
Сα* 4,0 3,9 3,9 3,8 3,8
Сγ* 1,4 1,1 1,4 1,6 1,9

Образец
Sample

Средняя моле#
кулярная масса 
Average molecu#

lar weight

Содержание, мас. % 
Content, wt. %

С Н S N Ор.*

Асфальтены/Asphaltens

Исходная
нефть

Source oil
619 83,03 7,87 3,14 0,92 5,04

1 616 82,76 7,34 3,13 0,98 5,79
2 623 81,92 7,85 3,21 0,85 6,17
3 559 82,57 8,66 2,98 0,70 5,09
4 600 82,36 9,17 2,91 0,60 4,96

Смолы/Resins
Исходная

нефть
Source oil

340 76,95 10,28 5,34 0,57 6,86

1 354 73,99 9,74 4,77 0,56 10,94
2 381 71,87 9,51 4,49 0,90 13,23
3 360 78,67 10,27 4,93 0,52 5,61
4 382 80,35 10,08 4,34 0,61 4,62
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только метильными группами (Сп*=Сγ*=1,4). Отно�
сительное количество метильных групп в структур�
ном блоке смол не превышает 23 % (Сγ*/Сп*·100).
Большая часть парафиновых атомов углерода в
структурном блоке смолистых веществ находится в
длинных алкильных заместителях. Незначитель�
ная разница в значениях Сα* (4,0 – для асфальтенов
и 3,2 – для смол) может свидетельствовать о том,
что в структурных блоках смол и асфальтенов прак�
тически равное количество алкильных (метильных)
заместителей связано с ароматическими циклами.

Обработка нефти металлсодержащими порош�
ками приводит к изменению структурно�группо�
вых характеристик САВ (табл. 2, 3). Наиболее яр�
ко это видно на образцах смол и асфальтенов, вы�
деленных из нефтей после обработки металличе�
скими порошками на основе меди и железа, моди�
фицированных ионами двухвалентного никеля и
кобальта (образцы 3 и 4, соответственно). Для об�
разцов САВ, выделенных из нефтей, обработанных
металлическими порошкам на основе меди и желе�
за, модифицированных только ионом двухвалент�
ного никеля (образцы 1 и 2, соответственно), суще�
ственных отличий в численных значениях расчет�
ных показателей не отмечено.

Сравнительный анализ показал, что средние
молекулы асфальтенов образцов 3 и 4 содержат
меньше углеродных атомов, чем средние молеку�
лы асфальтенов исходной нефти (табл. 2). Для об�
разца 3 это связано с падением содержания атомов
углерода в ароматических циклах (с 14,5 до 11,9),
а для образца 4 – в нафтеновых циклах (с 26,1 до
18,5). Снижение общего числа атомов С в средней
молекуле асфальтенов не влияет на число ma. Зна�
чения этого показателя для асфальтенов, выделен�
ных из обработанных нефтей, практически не от�
личаются от численных значений для асфальтенов
исходной нефти. Во всех образцах средние молеку�
лы асфальтенов двублочные (ma=1,58, 1,42 и
1,51). При этом общая цикличность (Ко*) струк�
турного блока асфальтенов исходной нефти выше
(7,5), чем в асфальтенах образцов 3 и 4 (6,3 и 5,0,
соответственно). Это обусловлено различием в со�
держании насыщенных колец (Кн*). Для исходной
нефти оно составляет 5,4, для обработанных –
4,5–3,0. По количеству ароматических циклов
(Ка*) структурные блоки асфальтенов исходной и
обработанных нефтей практически не различают�
ся (2,1; 1,9 и 2,0, соответственно).

Алкильные заместители в структурном блоке
асфальтенов исходной нефти содержат 1,4 угле�
родных атомов, в структурных блоках асфальте�
нов обработанных нефтей – 1,6 и 6,1 для образцов
3 и 4, соответственно. При этом во всех образцах
содержится практически равное количество ал�
кильных заместителей у ароматического цикла
(Сα*=3,8–4,0), которые различаются по числу ато�
мов углерода. В структурном блоке асфальтенов
исходной нефти и образца 3 алкильные заместите�
ли представлены только метильными группами
(Сп*=Сγ*). В структурном блоке асфальтенов образ�

ца 4 присутствуют длинные (Сп*=6,1) и слабора�
зветвленные (Сγ*=1,9) парафиновые цепи.

Таблица 3. Структурные параметры смол исходной и обрабо#
танных нефтей (образцы 1–4)

Table 3. Structural parameters of resins in source and treated
oil (samples 1–4)

Для смолистых компонентов наблюдаются нес�
колько иные закономерности изменения структур�
но�групповых характеристик средних молекул
(табл. 3). В средних молекулах смол образцов 3 и
4, наоборот, содержится больше углеродных ато�
мов (23,6 и 25,6), чем в средних молекулах смол
исходной нефти (21,8). Причиной увеличения об�
щего количества атомов С является их рост, как в
ароматических, так и в нафтеновых циклах, при
этом более резкое увеличение содержания атомов
углерода отмечено в нафтеновых циклах (с 8,7 до
14,8). Так же как и для асфальтенов, изменение
общего числа атомов С в средней молекуле смол не
влияет на число блоков в молекуле (ma). Числен�
ные значения этого показателя свидетельствуют о
том, что во всех исследуемых образцах средние мо�
лекулы смол состоят из одного структурного блока
(ma=0,89; 0,92 и 1,02). При этом общая циклич�
ность (Ко*) структурного блока молекул смол об�
разцов 3 и 4 выше (4,1 и 4,5, соответственно), чем
для смол исходной нефти (3,4). Это происходит за

Расчетные параметры 
Design parameters

Образцы/Samples

Исходная
нефть

Source oil
1 2 3 4

Число атомов в сред#
ней молекуле 
Quantity of atoms in a
medium molecule

С 21,8 21,9 22,8 23,6 25,6

Са 4,0 3,9 4,2 4,3 5,1

Сн 8,8 8,5 6,6 11,7 14,8

Сп 9,1 9,5 12,0 7,6 5,6
Сα 2,8 2,6 2,9 3,0 3,5
Сγ 2,1 1,9 2,1 2,3 2,4

Н 34,7 34,2 35,9 36,7 38,2

N 0,14 0,14 0,24 0,13 0,17

S 0,57 0,53 0,43 0,46 0,52

O 1,46 2,42 3,15 1,26 1,10

Число блоков в моле#
куле 
Quantity of blocks in a
molecule

ma 0,89 0,92 1,02 0,92 1,02

Кольцевой состав 
Ring composition

К0 3,0 3,0 2,7 3,7 4,6

Ка 0,9 0,9 1,1 0,9 1,1

Кнас 2,1 2,1 1,7 2,8 3,5
Фактор ароматичности 
Aromatic factor

fa 18,26 17,82 18,51 18,16 19,91

Параметры средних
структурных блоков* 
Parameters of medium
structural blocks

К0* 3,4 3,3 2,7 4,1 4,5

Ка* 1,0 1,0 1,1 1,0 1,1

Кнас* 2, 2,3 1,6 3,1 3,5

С* 24,6 23,8 22,4 25,6 25,1

Сп* 10,2 10,3 11,8 8,3 5,5
Сα* 3,2 2,9 2,8 3,3 3,5
Сγ* 2,4 2,1 2,1 2,5 2,4
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счет увеличения в структурном блоке смолистых
компонентов образцов 3 и 4 числа нафтеновых ко�
лец (Кн*3,1–3,5 против 2,4), при неизменном со�
держании ароматических циклов (Ка*=1,0).

Количество углеродных атомов, связанных с
алифатическими заместителями (Сп*) в структур�
ном блоке смол обработанных нефтей, в 1,2 и
1,9 раз меньше, чем в структурном блоке смол ис�
ходной нефти. Это влечет за собой увеличение ко�
личества метильных групп в структурном блоке
смол с 23 % для исходной нефти до 30 и 43 % для
образцов 3 и 4, соответственно. Практически не
меняется число алкильных заместителей, связан�
ных с ароматическими циклами (Сα*=3,2–3,5).

Из анализа полученных результатов следует,
что основное влияние на изменение структурно�
групповых характеристик САВ нефти оказывает
совместное присутствие в составе обрабатывающего
реагента ионов двухвалентного никеля и кобальта.

Выводы
Введение в нефтяную систему металлических

порошков на основе меди и железа, модифициро�

ванных ионами двухвалентного никеля и кобаль�
та, приводит к изменению структурно�групповых
характеристик молекул асфальтенов и смол. Наи�
более существенные отличия наблюдаются при об�
работке нефти системой, в которой в качестве мо�
дификатора выступают оба иона. По сравнению с
САВ исходной нефти:
• для асфальтенов таких нефтей характерно сни�

жение средней молекулярной массы, содержа�
ния серы и азота, общего количества атомов
углерода в средней молекуле, общей циклично�
сти структурных блоков, за счет уменьшения
числа нафтеновых циклов, и увеличение коли�
чества атомов углерода в алкильном замеще�
нии.

• для смол таких нефтей характерно увеличение
средней молекулярной массы, снижение содер�
жания серы, увеличение общего количества
атомов углерода в средней молекуле и общей
цикличности структурных блоков, за счет рос�
та числа нафтеновых циклов, уменьшение ко�
личества атомов углерода в алкильном замеще�
нии.
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The relevance of the investigation is caused by the need to obtain new data on the high#molecular heteroatomic components of oil fe#
edstock supplied to the refineries. Accumulation and generalization of information on composition and structure of resins and asphal#
tenes are important for the development of advanced technologies of deep processing of hydrocarbon raw materials and measures for
environmental safety of oil refineries.
The main aim of the research is to study structural#group characteristics of components of oil treated with different metal#containing
powders.
The methods used in the study: elemental analysis, cryoscopy in benzene, PMR#spectroscopy, structural#group analysis.
The results: It was found out that introduction of copper# and iron#based powders, modified with the ions of bivalent nickel and co#
balt, into the oil system results in changes in structural#group characteristics of asphaltene and resin molecules. Joint presence of biva#
lent nickel and cobalt ions in the treating reagent has the main influence on the changes in the structural#group characteristics in resin#
asphaltene substances occurring in oil. After the treatment with the given powder one can observe in asphaltenes typical decrease in ave#
rage molecular weight, sulfur and nitrogen contents, total number of carbon atoms in a middle molecule, total cyclicity of structural
units, due to reduced number of naphthenic cycles, and increased number of carbon atoms in the alkyl substitution. As compared with
the resin#asphaltene substances of the initial oil, the resins after the treatment with the metal powders are characterized by increased
average molecular weight, reduced sulfur content, increased total number of carbon atoms in the middle molecule and total cyclicity of
structural units due to increased number of naphthenic cycles, and reduced number of carbon atoms in the alkyl substitution.
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Введение
Экспериментально установлено, что при сгора�

нии в воздухе порошкообразного магния, в конеч�
ных продуктах стабилизируется нитрид магния
(Mg3N2), при окислении металлического лития в
воздухе ~ 80 % конечных продуктов составляет
нитрид лития (Li3N) [1]. Остальные щелочные и
щелочноземельные металлы при окислении и го�
рении в воздухе нитридов не образуют [2]. Нитри�
ды щелочных и щелочноземельных металлов ис�
пользуются в качестве добавок в шихту при полу�
чении кубического нитрида бора [3]: они способ�
ствуют увеличению выхода целевого нитрида бора.
Поэтому проблема получения нитридов щелочных
и щелочноземельных элементов в настоящее вре�
мя актуальна.

В то же время способы получения нитридов в на�
стоящее время не разработаны и требуют проведе�

ния экспериментов для установления наиболее оп�
тимальных условий получения и повышения их вы�
ходов [4]. Известен способ получения нитридов ти�
тана, циркония и гафния при горении смесей нано�
порошка алюминия с соответствующими диоксида�
ми [5, 6], в котором нанопорошок алюминия смеши�
вают с соответствующими диоксидами и сжигают в
воздухе. Предполагается, что при горении нанопо�
рошка алюминия диоксиды восстанавливаются до
металлов или до субоксидов, которые при окисле�
нии образуют соответствующие нитриды [7–9]. Со�
гласно литературным данным фазовый состав про�
дуктов сгорания смесей нанопорошка алюминия с
оксидом кальция, не исследован [10–12].

Целью настоящей работы являлось установле�
ние фазового состава продуктов сгорания в воздухе
смесей нанопорошка алюминия с оксидом каль�
ция.
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Разработка новых методов синтеза нитридов щелочных и щелочноземельных элементов в настоящее время актуальна, посколь#
ку данные нитриды, а также нитриды других металлов широко используются в промышленности.
Целью настоящей работы являлось установление фазового состава продуктов сгорания в воздухе смесей нанопорошка алюми#
ния с оксидом кальция.
Для выполнения качественного и количественного фазового анализа использовали рентгенофазовый анализ (дифрактометр
ДРОН#3,0); для расчетов параметров химической активности смесей и определения их пирофорности использовали дифферен#
циально#термический анализ (термоанализатор SDT Q600 Научно#аналитического центра ТПУ); для определения микрострук#
туры исходных материалов и продуктов синтеза использовали электронный микроскопический анализ (электронные микроско#
пы Jeol#840 и Hitachi SU8000).
В результате исследования параметров химической активности смесей был сделан вывод о том, что смеси нанопорошка алюми#
ния с оксидом кальция не пирофорны. Кроме того, было установлено, что в продуктах сгорания смесей нанопорошка алюминия
с оксидом кальция, содержавших 50 и 75 мас. % СаО, предположительно образуется кристаллическая фаза нитрида кальция
Ca3N2. Стабилизация этой фазы обусловлена более низкой температурой сгорания данных образцов в сравнении с образцами с
меньшим содержанием оксида кальция.
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Нанопорошок алюминия, оксид кальция, параметры химической активности, продукты сгорания, синтез сжиганием, нитрид
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Методики эксперимента 
и характеристики объекта исследований
В работе использовался нанопорошок (НП)

алюминия, полученный с помощью электрическо�
го взрыва проводников в аргоне [14–16]. Схема
установки для получения НП показана на рис. 1.
Установка работает следующим образом: от высо�
ковольтного источника питания – 1 заряжается
емкостный накопитель энергии – 2. Механизм по�
дачи проволоки – 3 обеспечивает автоматическую
подачу взрываемого отрезка проволоки – 4 в меж�
электродный промежуток. При достижении прово�
локой высоковольтного электрода – 5 срабатывает
коммутатор – 6, происходит разряд накопителя на
этот отрезок проволоки, и он взрывается. Образо�
вавшийся порошок собирается в накопителе – 7.
Очищенный от порошка газ с помощью вентилято�
ра – 8 подается обратно в камеру – 9. Объем каме�
ры перед работой вакуумируется, а затем заполня�
ется требуемой газовой атмосферой. Эти функции
выполняет система газового снабжения – 10.

Рис. 1. Принципиальная схема установки для производства
нанопорошков металлов в условиях электрического
взрыва проводников [14]

Fig. 1. Flow chart of installation for metal nanopowder produc#
tion at electric explosion

Нанопорошок алюминия, полученный в среде
аргона, является пирофорным, т. е. воспламеняет�
ся при контакте с воздухом. Его пассивировали
медленным окислением малыми добавками возду�
ха [14]. Нанопорошок алюминия характеризовал�
ся следующими параметрами активности: темпе�
ратура начала окисления 450 °С; степень окислен�
ности 63,8 %; максимальная скорость окисления
0,13 мас. %/°С; удельный тепловой эффект
4995 Дж/г. В экспериментах использовали реак�
тив оксида кальция (ч.д.а.).

Для выполнения качественного и количествен�
ного фазового анализа использовали дифрактометр
ДРОН�3,0 [17]. Диапазон сканирования углов соста�
влял 20–90 град. В работе применяли излучение
медной трубки CuKα. Для идентификации кристал�
лических фаз использовали картотеку PDF�4. Пред�
варительно продукты сгорания дезагрегировали и
просеивали через сито с размером ячеек 63 мкм.

Дифференциальный термический анализ [18]
(ДТА) проводили с использованием термоанализа�
тора SDT Q600 Научно�аналитического центра
ТПУ. Точность измерения температуры составля�
ла 0,001 °С. Исходные смеси нанопорошка алюми�

ния с оксидом кальция проверяли на пирофор�
ность путем расчета по ДТА четырех параметров
активности [19]: температура начала окисления
(tн.о.), максимальная скорость окисления (Vmax), сте�
пень окисленности (α), приведенный тепловой эф�
фект (D?H). Все приготовленные смеси имеют тем�
пературу начала окисления выше 300 ?С, поэтому
не пирофорны.

Электронный микроскопический анализ про�
дуктов сгорания смеси нанопорошка алюминия с
оксидом кальция проводили с использованием
электронных микроскопов Jeol�840 и Hitachi
SU8000. Перед съемкой образцы помещали на по�
верхность алюминиевого столика диаметром
25 мм, фиксировали при помощи проводящего
клея. Морфологию образцов исследовали в есте�
ственных условиях, чтобы исключить поверхност�
ные эффекты от напыления проводящего слоя [20,
21]. Съемку изображений вели в режиме регистра�
ции вторичных электронов при ускоряющем на�
пряжении 2 кВ и рабочем расстоянии 4–5 мм.

Навески нанопорошка алюминия и оксида
кальция смешивали в боксе на кальке с использо�
ванием пробки, обернутой в кальку, так как неиз�
вестны характеристики смесей, связанных с тре�
нием. Смешивание проводили до тех пор, пока не
исчезала неравномерность в окраске смеси. Всего
было приготовлено 4 образца соотношение
CaO:Al=0,5:3,5; 1:3; 2:2; 3:1. Нанопорошок без до�
бавок использовали в качестве образца сравнения.

Инициирование процесса горения осуществля�
ли с помощью нихромовой спирали, через которую
пропускали электрический ток, при этом навеске
старались придать коническую форму. Процесс го�
рения проходил на подложке из нержавеющей ста�
ли толщиной 2 мм.

Результаты экспериментов и их обсуждение
Для проверки нанопорошка алюминия и его

смесей с оксидом кальция на пирофорность была
исследована их термическая устойчивость. Образ�
цы нагревали в воздухе со скоростью 10 °С/мин до
900 °С (SDT Q600). Типичная термограмма приведе�
на на рис. 2. До 220 °С с поверхности образца (1:3)
медленно десорбировались примеси, но с 350 °С ин�
тенсивность разложения гидроксидов и карбонатов
кальция возросла, что заметно по эндоэффекту на
зависимости ДТА. Рост ТГ начинался с 400 °С, опе�
режая начало теплового эффекта (470 °С).

Первый экзоэффект, сопровождающий процесс
окисления, равен 3194 Дж/г, но после небольшого
уменьшения теплового потока процесс окисления
продолжился: значение его теплового эффекта
равно 2122 Дж/г. Для остальных образцов смесей
и нанопорошка алюминия были также записаны
термограммы и рассчитаны параметры активности
смесей [21] (таблица 1). Добавление оксида каль�
ция к нанопорошку алюминия привело к повыше�
нию температуры начала окисления на 10–35 °С.
При этом максимальная скорость окисления сни�
жалась от 0,023 (нанопорошок алюминия) до
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0,002 мг/мин. Снижалась также степень окислен�
ности смесей максимально в 2,27 раза. Добавление
оксида кальция также приводило к монотонному
уменьшению удельного теплового эффекта (в 5 раз).

Таблица 1. Параметры активности смесей оксида кальция и
нанопорошка алюминия

Table 1. Parameters of calcium oxide and aluminum nano#
powder mixture activity

На рис. 3 представлены микрофотографии про�
дуктов сгорания исходного нанопорошка алюми�
ния, в которых значительное количество предста�
влено в виде игольчатых кристаллов и небольшого
количества спёков. Согласно результатам микро�
скопии (рис. 3, а) продукты сгорания частично по�
строены из игольчатых кристаллов, частично из
кристаллов с не до конца сформировавшейся
структурой.

С добавлением оксида кальция в продуктах сго�
рания уменьшилось количество игольчатых кри�
сталлов и увеличилось количество спёков, кри�

сталлиты приняли округлую форму (рис. 3. б).
Дальнейшее увеличение содержания оксида каль�
ция в смеси привело к формированию однородной
структуры конечных продуктов горения субми�
кронного размера частиц (0,2–2,0 мкм) (рис. 3, в).

Продукты сгорания смесей оксида кальция и
нанопорошка алюминия представляют собой спё�
ки с характерным размером от 1 до 5 мкм, иголь�
чатые кристаллы отсутствуют.

Продукты сгорания в воздухе смеси оксида
кальция с нанопорошком алюминия (2:2) содер�
жат агломераты микронного размера неправиль�
ной формы (1–5 мкм), но присутствуют агломера�
ты большего размера, состоящие из спеченных ча�
стиц (рис. 4а). Продукты сгорания с максималь�
ным содержанием оксида кальция состоят из кар�
касных пористых структур. Размеры пор в основ�
ном составляет 1,0–1,5 мкм. Наличие такой
структуры продуктов сгорания связано с образова�
нием жидкой фазы в процессе горения.

С увеличением содержания оксида кальция в
продуктах сгорания исчезают игольчатые кри�
сталлы, но обнаружены структуры, которые фор�
мируются с образованием жидкой фазы (рис. 4, б).

РФА продуктов сгорания исходного нанопо�
рошка алюминия и смеси оксида кальция с нано�
порошком алюминия показал, что основной кри�
сталлической фазой образца (0:4) и (0,5:3,5) явля�
ется нитрид алюминия. В продуктах сгорания об�
разцов смесей (0,5:3,5) и (1:3) нитрид кальция не
обнаружен, в то же время нитрид кальция по трем
рефлексам обнаружен в образце (2:2) и по двум ре�
флексам в образце (3:1). Отсутствие рефлекса в по�
следнем случае сожжет быть связано с образовани�
ем кристаллов вытянутой структуры или плоских
кристаллов.
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Рис. 2. Термограмма смеси нанопорошка алюминия с оксидом кальция (атмосфера – воздух, скорость нагрева 10 °С/мин, мас#
са навески 5,4490 мг)

Fig. 2. Thermogram of aluminum nanopowder and calcium oxide mixture (atmosphere is air, heating rate is 10 °С/min, sample weight
is 5,4490 mg)



На рис. 5 представлены результаты рентгено�
фазового анализа продуктов сгорания смеси окси�
да кальция с нанопорошком алюминия в соотно�
шении 2:2.

В табл. 2 приведены результаты РФА продук�
тов сгорания оксида кальция с нанопорошком
алюминия.

Заключение
Согласно проведенным исследованиям фазо�

вый состав продуктов сгорания нанопорошка алю�
миния сильно зависит от содержания добавки ок�
сида кальция в исходный нанопорошок: добавле�
ние 0,5 мас. частей оксида кальция существенно
изменяет морфологию кристаллов: содержание
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Рис. 3. Микрофотографии продуктов сгорания: а) нанопорошка алюминия (образец 0:4); б) смеси оксида кальция и нанопо#
рошка алюминия (0,5:3,5); в) смеси оксида кальция и нанопорошка алюминия (1:3)

Fig. 3. Micro photos of combustion products of: a) aluminum nanopowder (sample 0:4); b) calcium oxide and aluminum nano#
powder mixture (0,5:3,5); c) calcium oxide and aluminum nanopowder mixture (1:3)

Рис. 4. Микрофотографии продуктов сгорания смеси оксида кальция с нанопорошком алюминия: а) 2:2; б) 3:1

Fig. 4. Micro photos of combustion products of calcium oxide and aluminum nanopowder mixture: a) 2:2; b) 3:1
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Рис. 5. Рентгенограмма продуктов сгорания смеси оксида кальция с нанопорошком алюминия (2:2)

Fig. 5. X#ray diagram combustion products of calcium oxide aluminum nanopowder mixture (2:2)
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игольчатых кристаллов резко уменьшается, а спё�
ков по форме близких к сферическим увеличивает�
ся. В продуктах сгорания смеси оксида кальция с
нанопорошком алюминия в соотношении (1:3) раз�
меры агломератов уменьшаются, но игольчатые
кристаллы отсутствуют. Увеличение размеров аг�
ломератов в продуктах сгорания образца (2:2), ве�
роятно, связано с формированием жидкофазных
продуктов. Дальнейшее увеличение содержание
оксида кальция приводит к формированию спе�
ченных пористых структур, причем размер пор со�
ставляет 1,0–1,5 мкм.

Выводы
При сгорании нанопорошка алюминия в сме�

сях с оксидом кальция (образцы 2:2 и 3:1), по�ви�
димому, образуется кристаллическая фаза нитри�
да кальция Ca3N2. Стабилизация этой фазы обусло�
влена более низкой температурой сгорания дан�
ных образцов в сравнении с образцами с меньшим
содержанием оксида кальция (0,5:3,5; 1:3).

По результатам определения параметров актив�
ности установлено, что смеси нанопорошка алюми�
ния с оксидом кальция не пирофорны и не взрыво�
опасны: температура начала окисления 300 °С.
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Таблица 2. Результат рентгенофазового анализа продуктов сгорания оксида кальция с нанопорошком алюминия
Table 2. Results of X#ray phase analysis of combustion products of calcium oxide and aluminum nanopowder mixture

Состав образца CaO: НП Al, мас. частей 
Composition of CaO: Al NP sample, wt. parts

Интенсивность 100 %#го рефлекса, % (угол 2θ, град) 
Intensity of 100 % reflex, % (angle 2 degrees)

AlN Al2O3 Al0 CaO Ca3N2

0:4 92 (33,29°) 29 (35,17°) 100 (38,58°) – –
0,5:3,5 98 (34,14°) 50 (25,35°) 100 (38,43°) – 42 (34,47°)

1:3 79 (34,14°) 48 (25,28°) 100 (38,43°) 34 (29,94°) –

2:2 94 (33,42°) 34 (57,49°) 100 (38,5°)
36 (55,2°) 

46 (41,28°)

31 (34,47°) 
47 (36,76°) 
47 (37,39°) 
33 (46,64°)

3:1 100 (33,28°) 16 (57,63°) 30 (38,5°) 18 (41,28°) 94,91 (37,39°)
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Подземные воды северных регионов Западной
Сибири характеризуются повышенным содержа�
нием железа, кремния и органических веществ
[1, 2]. Это связано с геологией распространения
вышеперечисленных компонентов в подземных
водах [3, 4]. Установлено, что при водоподготовке
в процессе аэрации подземных вод наблюдается об�
разование коллоидных соединений железа, что
значительно снижает производительность исполь�
зуемых установок [5, 6]. Образованию устойчивой
коллоидной системы способствует наличие в под�
земных водах гуминовых веществ и соединений
кремния. Определены факторы, влияющие на
устойчивость коллоидных соединений железа: за�
ряд частиц, действие электролитов и рН среды [7].
На основании установленного фактора о влиянии
рН среды на устойчивость коллоидных соединений
железа предложен способ их удаления путем сни�
жения рН раствора до значения 4,5 с использова�
нием экологически безопасного диоксида углерода
[8]. В работе [1] показано, что снижение рН раство�
ра приводит к деструкции защитного слоя, состоя�
щего из кремнийорганических веществ на поверх�
ности Fe(OH)3, с последующей коагуляцией
Fe(OH)3. Возможность использования данного спо�
соба была подтверждена термодинамическими

расчетами [9], но для практической реализации
необходимо исследовать кинетические параметры
процесса.

Целью работы является исследование кинетики
процесса деструкции коллоидных соединений же�
леза при взаимодействии с диоксидом углерода для
оценки возможности практической реализации
данного способа в технологиях водоподготовки.

Методики эксперимента
Для приготовления модельного раствора, содер�

жащего коллоидные соединения железа, по методи�
ке, приведенной в работе [10–12], использовали ре�
активы FeSO4·7H2O, Na2SiO3·9H2O марки «ч.д.а.»,
дистиллированную воду и органические вещества,
выделенные из торфяных болот Томской области.
Концентрацию органических веществ оценивали по
содержанию растворенного органического углеро�
да – DОС (Dissolved Organic Carbon) с помощью ана�
лизатора общего органического углерода «Sievers
820». Содержание общего железа в растворе опреде�
ляли фотоколлориметрически согласно ПНД
Ф 14.1:2:4.50–96, содержание железа (II) определя�
ли согласно методике, приведенной в работе [13],
содержание кремния – по РД 52.24.433–2005 с по�
мощью прибора КФК�3. Водородный показатель из�
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Исследование процесса деструкции коллоидных соединений железа с целью определения кинетических параметров является
актуальным для технологий водоподготовки.
Цель работы: исследовать кинетику процесса деструкции коллоидных соединений железа при взаимодействии с диоксидом
углерода для оценки возможности практической реализации данного способа в технологиях водоподготовки.
Методы исследования: фотоколориметрия, хроматография, рН#метрия, титрометрия.
Результаты: Исследован процесс деструкции коллоидных соединений железа при взаимодействии с диоксидом углерода, ко#
торый включает три стадии: стадию абсорбции диоксида углерода, деструкции коллоидных соединений с последующим сам#
опроизвольным осаждением железа в виде гидроксида железа (III) и десорбции диоксида углерода из раствора. Эксперимен#
тально установлено время абсорбции диоксида углерода коллоидным раствором железа, которое составляет 30 секунд, время
деструкции коллоидных соединений железа составляет 120 мин., и время десорбции диоксида углерода при различных спосо#
бах обработки раствора. Показана определяющая роль органических веществ гумусового происхождения и соединений крем#
ния в деструкции коллоидных соединений железа, дестабилизация которых при рН=4,5 позволяет развиваться коагуляцион#
ным процессам с образованием осадка в виде гидроксида железа (III). Определена энергия активации стадии деструкции кол#
лоидных соединений, которая составляет 37,0 кДж/моль. Полученное значение энергии активации говорит о том, что процесс
деструкции коллоидных соединений железа с образованием твердой фазы протекает в переходной области, т. е., наряду с диф#
фузионными затруднениями, процесс лимитируется и протеканием собственно химической реакции между диоксидом углеро#
да и коллоидными соединениями железа.
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меряли с использованием многофункционального
аппарата WTW Miltiline P4.

Для исследования кинетических параметров
деструкции коллоидных соединений железа в ла�
боратории № 12 Института физики высоких тех�
нологий ТПУ создана экспериментальная установ�
ка, схема которой представлена на рис. 1.

Рис. 1. Схема лабораторной установки для удаления колло#
идных соединений железа из раствора: 1) баллон с
диоксидом углерода; 2) манометр; 3) реактор сме#
шения диоксида углерода с обрабатываемым ра#
створом; 4) циркуляционный насос; 5) отстойник;
6) фильтр; 7) вакуумный насос; 8) водяная ловушка

Fig. 1. Diagram of laboratory facility for removing iron colloid
substances from solution: 1) carbon dioxide cylinder;
2) manometer; 3) reactor of mixing carbon dioxide with
work solution; 4) circulating pump; 5) separating tank;
6) filter; 7) vacuum pump; 8) water trap

Модельный раствор объемом 3,5 л поступал в
реактор – 3, из которого предварительно откачива�
ли воздух за счет разрежения, создаваемого ваку�
умным насосом – 7, перемешивали с помощью
циркуляционного насоса – 4 при атмосферном да�
влении в течение 2 минут, и этот раствор принима�
ли за исходную пробу. Диоксид углерода поступал
в реактор из баллона – 1 (ГОСТ 949–73). В реакто�
ре устанавливалось давление (P1), характеризую�
щее общее давление в системе, равное парциально�
му давлению диоксида углерода в начальный мо�
мент времени. После абсорбции диоксида углерода
в реакторе устанавливалось давление (P2).

Результаты и их обсуждение
Процесс деструкции коллоидных соединений

железа происходит при снижении рН раствора до
значения 4,5 в результате абсорбции диоксида
углерода с образованием угольной кислоты. При
этом создается углекислотное равновесие, которое
можно представить следующей реакцией:

СО2+Н2О↔СО⋅Н2О↔Н2СО3. (1)
Процесс поглощения диоксида углерода ра�

створом сопровождается физической и химиче�
ской абсорбцией. Обе стадии играют существен�
ную роль в процессе деструкции коллоидных сое�
динений железа. На стадии физической абсорбции
создаются условия, необходимые для протекания
химической абсорбции, приводящей к образова�
нию угольной кислоты и снижению pH раствора.
Согласно принципу Ле�Шателье [14, 15] для уве�
личения выхода угольной кислоты по реакции (1)
и более интенсивного снижения рН раствора
необходимо увеличить парциальное давление дио�
ксида углерода.

На рис. 2 показано изменение рН и D?P раство�
ра при обработке диоксидом углерода в зависимо�
сти от общего давления Р1 в реакторе абсорбции,
где ΔP=Р1–Р2, а Р2 характеризует конечное давле�
ние в системе.

Рис. 2. Изменение рН и давления (D?P) от общего давления
в реакторе абсорбции диоксида углерода: 1) дистил#
лированная вода; 2) модельный раствор

Fig. 2. Change of pH and pressure (D?P) in comparison with to#
tal pressure in the reactor of carbon dioxide adsorbtion:
1) distilled water; 2) standard solution

Из рис. 2 видно, что снижение рН раствора до
значения 4,5 происходит при давлении 2⋅105 Па,
но для деструкции коллоидных соединений желе�
за этого давления недостаточно. Дальнейшее по�
вышение давления до 4⋅105 Па приводит к протека�
нию химического взаимодействия образующейся
угольной кислоты с коллоидными соединениями
железа, что сопровождается увеличением ΔР в
сравнении с экспериментами на дистиллирован�
ной воде. Полученное расхождение неслучайно и
наблюдалось каждый раз при повторении экспери�
ментов. Установленная разница в давлении пока�
зывает, что в растворе происходит более интенсив�
ное поглощения диоксида углерода вследствие хи�
мического взаимодействия c коллоидной систе�
мой. Экспериментально установлено время абсорб�
ции диоксида углерода, которое составляет 30 се�
кунд.

Процесс деструкции коллоидных соединений
сопровождается двумя стадиями, которые проте�
кают одновременно. Первая стадия – десорбция
диоксида углерода, приводящая к увеличению рН
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раствора до первоначального значения, и вторая
стадия – деструкция коллоидных соединений же�
леза с образованием осадка в виде Fe(OH)3.

На рис. 3 показана зависимость изменения рН
раствора при разных способах удаления диоксида
углерода. Для удлаления СО2 из раствора в работе
использовали принудительные методы, такие как
аэрирование, вакуумирование, нагревание до 50 °С
и самопроизвольне удаление.

Рис. 3. Зависимость изменения рН от времени отстаивания
при разных способах удаления диоксида углерода из
раствора: 1) аэрирование; 2) вакуумирование; 3) на#
гревание до 50 °С; 4) самопроизвольно; 5) мини#
мальное значение предельно допустимой концен#
трации водородных ионов в растворе

Fig. 3. Dependence of pH change on sedimentation time at dif#
ferent ways of carbon dioxide removal from solution:
1) aeration; 2) evacuation; 3) heating to 50 °С; 4) spon#
taneously; 5) minimum value of maximum permissible
concentration of hydrogen ions in solution

Одновременно с восстановлением рН раствора
наблюдали процесс образования осадка в виде
Fe(OH)3 по изменению концентрации железа в ра�
створе от времени отстаивания. На рис. 4 приведе�
на зависимость изменения концентрации железа в
растворе от способа удаления СО2.

Сравнение зависимостей, приведенных на
рис. 3 и 4, показывает, что наиболее быстрое уве�
личение рН раствора до значения 6, что соответ�
ствует нижнему приделу ПДК, происходит при аэ�
рировании и вакуумировании (60...300 секунд).
Это связано с тем, что высокая эффективность уда�
ления диоксида углерода из раствора достигается
созданием разности парциальных давлений угле�
кислого газа в растворе и над раствором, благодаря
разрежению (рис. 2). Из рис. 4 видно, что при аэ�
рировании и вакуумировании эффективность уда�
ления коллоидных соединений железа крайне низ�
кая, так как увеличение рН до значения 6 проис�
ходит в течение 60...300 секунд и этого времени
недостаточно для дестабилизации гуминовых ве�
ществ в кислой среде. Наиболее эффективное уда�
ление коллоидных соединений железа происходит
при нагревании, что связано с влиянием темпера�
туры на скорость образования Fe(OH)3. При этом
время удаление коллоидных соединений железа из
раствора составляет около 3000 секунд.

Рис. 4. Зависимость изменения концентрации железа в ра#
створе от способа удаления диоксида углерода из ра#
створа: 1) аэрирование; 2) вакуумирование; 3) нагре#
вание до 50 °С; 4) самопроизвольно; 5) предельно
допустимая концентрация

Fig. 4. Dependence of change in iron concentration in solution
on ways of carbon dioxide removal from solution: 1) ae#
ration; 2) evacuation; 3) heating to 50 °С; 4) spontan#
eously; 5) the maximum permissible concentration

Таким образом, экспериментально установле�
но, что процесс деструкции коллоидных соедине�
ний железа при использовании диоксида углерода
лимитируется стадией удаления коллоидных сое�
динений железа из раствора в виде Fe(OH)3.

Для лимитирующей стадии процесса деструк�
ции была рассчитана энергия активации, позво�
ляющая определить область протекания процесса
и подобрать аппаратурное оформление для практи�
ческой реализации этого способа в технологиях
очистки подземных вод, содержащих примеси в
коллоидном состоянии.

Деструкция коллоидных соединений железа
является гетерогенным процессом, протекает на
поверхности коллоидной частицы в адсорбцион�
ном слое и описывается следующими последова�
тельными реакциями:

(2)

FeOHCO3+NaOH+NaHCO3↔Fe(OH)3↓+CO2↑+Na2CO3.  (3)
Приведенные реакции являются топохимиче�

скими и протекают на границе раздела фаз с обра�
зованием нерастворимого Fe(OH)3 благодаря деста�
билизации гуминовых соединений, образующих
диффузионный слой на поверхности Fe(OH)3. В ви�
ду того, что концентрация железа в растворе в про�
цессе деструкции остается постоянной, то исполь�
зовать закон действующих масс в этом случае не�
возможно. Для таких случаев рекомендуется ско�
рость реакции выражать через степень превраще�
ния, что позволяет использовать уравнение Ерофе�
ева–Аврама или Казеева–Ерофеева с поправкой
Саковича [16, 17]:

α=1–е–кτn, (4)
где α – степень превращения вещества; к – по�
стоянная, определяющая константу скорости ре�
акции; τ – время контакта, мин.
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Константа скорости реакции, согласно поправ�
ке Саковича [16], выражается уравнением:

К = n·к 1/n, (5)
где n – порядок реакции.

Для определения константы скорости реакции,
согласно поправке Саковича, были проведены экс�
перименты по влиянию температуры на реакцию
деструкции в интервале 6…30 °С. Минимальное
значение выбранного интервала обусловлено тем�
пературой подземных вод. Исходная концентра�
ция коллоидного железа в растворе составляла
5,6 мг/л.

Двойное логарифмирование уравнения (4) по�
зволило получить следующее математическое вы�
ражение:

lg[–lg(1–α)]=n·lgτ+lgк+lg(lge), (6)
где lgк+lg(lge)=В.

По зависимости, построенной в координатах
lg[–lg(1–α)]–lgτ, согласно уравнению (6), по тан�
генсу угла наклона определен порядок реакции
n=tgβ=3. Полученный порядок реакции является
формальным [18–20]. В действительности, про�
цесс деструкции протекает намного сложнее, чем
он представлен реакциями (2) и (3). Кроме того, об�
разование угольной кислоты, участвующей в реак�
ции (2), является обратимым процессом, что также
усложняет рассматриваемую систему. Получен�
ный порядок реакции необходим для определения
константы скорости процесса формирования твер�
дой фазы.

Для определения величины lgк из зависимо�
сти, построенной в координатах lg[–l (1–α)]–lgτ,
необходимо экстраполировать прямую до пересе�
чения с осью ординат, что позволяет определить
константу B, которая соответствует точке пересе�
чения с осью ординат.

Используя уравнение (7), определяем lgк:
lgк=В–lg (lge). (7)

Полученные значения lgк, в соответствии с
уравнением (7), позволяют определять константу
скорости реакции в зависимости от температуры
по уравнению (5). После логарифмирования ура�
внения (5) был определен логарифм константы
скорости (lgK):

lgK=lgn+1/n· lgк. (8)
Результаты расчетов, согласно уравнению (8)

представлены в таблице.
Используя данные, приведенные в таблице, бы�

ла определена константа скорости процесса фор�
мирования твердой фазы в виде нерастворимого
Fe(OH)3 по уравнению (9).

К=К0·eЕ/RT,                                   (9)

(10)

где Е – энергия активации, R – универсальная га�
зовая постоянная.

Таблица. Зависимость константы скорости реакции осаж#
дения железа от температуры

Table. Dependence of iron precipitation speed constant on
temperature 

Согласно уравнению (10) для интервала темпе�
ратур 6…30 °С рассчитана энергия активации, ко�
торая составила 37,0 кДж/моль. Полученное зна�
чение энергии активации говорит о том, что про�
цесс деструкции коллоидных соединений железа с
образованием твердой фазы протекает в переход�
ной области, т. е., наряду с диффузионными за�
труднениями, процесс лимитируется и протекани�
ем собственно химической реакции (3).

Выводы
1. Исследован процесс деструкции коллоидных

соединений железа при взаимодействии с дио�
ксидом углерода, который включает стадию аб�
сорбции CO2, деструкцию коллоидных соедине�
ний с последующим самопроизвольным осаж�
дением в виде Fe (OH)3 и десорбцию СО2 из ра�
створа.

2. Установлено время абсорбции диоксида углеро�
да коллоидным раствором железа, которое со�
ставляет 30 cекунд, время деструкции колло�
идов –120 мин.

3. Показана определяюшая роль гуминовых ве�
ществ и соединений кремния в деструкции кол�
лоидных соединений, дестабилизация которых
при рН=4,5 позволяет развиваться коагуля�
ционным процессам с образованием осадка в
виде Fe (OH)3.

4. Определена энергия активации стадии деструк�
ции коллоидных соединений, которая соста�
вляет 37,0 кДж/моль, что указывает на одно�
временное лимитирование этой стадии за счет
диффузии диоксида углерода и химической ре�
акции его взаимодействия с коллоидными сое�
динениями железа.
Работа выполнена по теме 7.1326.2014.

t, °C B lgк к К lgК Т, °К 1/Т⋅10–3

6 –7,65 –7,33 4,7⋅10–8 0,011 –1,965 279 3,584
14 –7,33 –7,01 9,7⋅10–8 0,014 –1,869 287 3,484
22 –6,44 –6,12 7,5⋅10–7 0,022 –1,664 295 3,389
30 –6,19 –5,86 1,3⋅10–6 0,033 –1,479 303 3,300

 R tg
E 2,303 R tg ,

tge

⋅ α
= = ⋅ ⋅ α
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KINETICS OF IRON COLLOID SUBSTANCE DESTRUCTION 
WHILE INTERACTING WITH CARBON DIOXIDE
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The study of iron colloid substance destruction in order to obtain the kinetic parameters is relevant for water treatment technologies.
The aim of the research is to study the kinetics of iron colloid substance destruction influenced by carbon dioxide for practical use of
this method in water treatment technologies for water purification step.
Methods: photocolorimeter, chromatography, pH#meter, titrometry.
Results: The authors have investigated iron colloid substance destruction while interacting with carbon dioxide. The process consists of
the carbon dioxide absorption, destruction colloid substances followed by spontaneous precipitation of a Fe(OH)3 and desorption of
CO2 from the solution. It was ascertained that the time of carbon dioxide absorption by iron colloid solution is 30 seconds, while destruc#
tion of colloids is 120 min; the time of CO2 desorption at different ways of processing solution was determined. The paper shows the de#
fining role of organic humic substances and silicon compounds in destruction of iron colloid substances.their distabilization at pH of
4,5 allows coagulation occurrence to form a precipitate in the form of iron hydroxide (III). The activation energy of colloid substance
destruction is 37,0 kJ/mol. It indicates the simultaneous limitation of this step due to the carbon dioxide diffusion and chemical reaction
of its interaction with iron colloid substances.
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Kinetics, iron colloid substances, carbon dioxide, groundwater.
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Глубокое каталитическое окисления углеводо�
родов, в первую очередь природных или попутных
нефтяных газов, имеет явные преимущества перед
факельным сжиганием, что связано с более низкой
температурой сжигания по сравнению с факель�
ным и, соответственно, более высоким КПД те�
плоустановок, возможностью дожигания бедных
газо�воздушных смесей, со значительным сниже�
нием эмиссии продуктов неполного окисления и
оксидов азота, загрязняющих атмосферу [1–3].
Наиболее распространенными катализаторами
глубокого окисления углеводородов являются ка�
тализаторы, содержащие благородные металлы
[1–4], проявляющие высокую активность при низ�

ких температурах. Катализаторы, содержащие
благородные металлы, имеют ряд недостатков
[3, 5], например, высокую стоимость, отравление
активного металла сернистыми соединениями,
спекание активной фазы. В качестве возможных
альтернативных катализаторов окисления углево�
дородов исследуются катализаторы, содержащие
активную фазу в виде оксидов переходных метал�
лов: никеля, меди, хрома, кобальта, марганца, на�
несенных на термостойкие оксиды: олова, цирко�
ния или алюминия [1, 3, 5–9]. В качестве носителя
активной фазы часто используется чистый или
промотированный оксид алюминия с нанесенны�
ми оксидами марганца для получения термически
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углеводородов является перспективным для технологий катализаторов.
Цель работы: исследование влияния количества Mn (II) в нановолокнистом оксигидрооксиде алюминия – прекурсоре MnOx#
Al2O3 катализаторов на фазовый состав и закономерности в реакции глубокого окисления С1#С3 – алканов.
Методы исследования: хроматография, рентгенофазовый анализ.
Результаты: Синтезирован нановолокнистый оксигидроксид алюминия (AlOOH), модифицированный различными количества#
ми ионов марганца (II), который является прекурсором катализаторов глубокого окисления метана. Показано, что как полноцен#
ные катализатор модифицированный оксигидроксид алюминия может работать лишь при предварительной термоактивации
при температуре 850°С. В качестве катализатора глубокого окисления углеводородов более перспективен катализатор с содер#
жанием 10,5 мас. % марганца (II) в прекурсоре, несмотря на то, что скорость окисления метана на нем ниже, чем на катализато#
ре с содержанием марганца (II) 5,7 мас. %. В отличие от катализатора с содержанием марганца (II) 5,7 мас. %, где оксид алю#
миния находится в метастабильной форме (σ#Al2O3), катализатор с содержанием 10,5 мас. % марганца (II) содержит в своей
структуре термодинамически и термически стабильную фазу α#Al2O3, что позволяет работать данному катализатору во всем тем#
пературном диапазоне реакции окисления С1–С3 углеводородов
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стабильных катализаторов сжигания углеводоро�
дов [6, 10, 11].

Согласно работам [1–3, 12], тепловая устойчи�
вость реакторов и режимы протекания экзотерми�
ческой реакции определяются конструкцией реак�
торов и особенностью проведения процесса: непо�
движный или кипящий слой катализатора, ста�
ционарный режим или реверс�процесс. Но основ�
ными факторами, помимо химического состава ре�
акционных газов, определяющими тепловой эф�
фект реакции окисления, являются свойства ката�
лизатора и кинетические закономерности протека�
ния реакции. На сегодняшний момент определены
закономерности окисления многих индивидуаль�
ных веществ и их смесей [1, 3, 13], показано влия�
ние размерного эффекта активного компонента
или способа приготовления катализатора на удель�
ную каталитическую активность [1, 3, 4, 6, 10],
также рассматривается влияние природы окисля�
емого вещества на кинетические закономерности
окисления [1, 3, 4, 13]. Недостаточно полно рас�
смотрено влияние количества активного компо�
нента в катализаторе на закономерности глубокого
окисления метана и его высших гомологов.

Цель работы – изучить влияние количества Mn
(II) в нановолокнистом оксогидрооксиде алюми�
ния – прекурсоре MnOx�Al2O3 катализаторов – на
фазовый состав и закономерности реакции глубо�
кого окисления С1–С3�алканов.

Материалы и методы исследования
Метод получения нановолокнистого оксоги�

дроксида алюминия основан на реакции окисле�
ния нанопорошка алюминия водой [11, 14]. В ка�
честве исходного материала использовали нанопо�
рошок алюминия, полученный методом электри�
ческого взрыва проводника в среде аргона с добав�
лением кислорода из расчета 0,05 г на 1 г алюми�
ниевой проволоки. Такие условия позволяют полу�
чить пассивированные порошки с содержанием ак�
тивного алюминия не менее 85 мас. %. Синтез и
модифицирование нановолокон AlOOH проводили
в водном растворе соли сульфата марганца, с раз�
личной концентрацией ионов марганца в растворе.
Подробная методика получения модифицирован�
ных образцов оксогидроксида алюминия изложе�
на в работах [11, 14] и заключается в совместном
протекании процессов роста нановолокон AlOOH и
модифицирования. Для получения нановолокон
AlOOH с различным содержанием ионов марганца
концентрацию нанопорошка алюминия, использу�
емого для синтеза, сохраняли постоянной
(0,375 мг/л), а содержание ионов Mn (II) в раство�
ре изменяли в диапазоне от 1,0 до 1000 мг/л.

Количественное содержание ионов марганца в
модифицированных нановолокнах определяли ме�
тодом химического анализа, согласно [11, 14]. Фа�
зовый состав образцов определяли с помощью
рентгеновского дифрактометра MiniFlex 600 (Япо�
ния, Rigaku) с использованием CuKα�излучения

(λ=1,5418 C). Условия съемки: скорость сканиро�
вания 2 град/мин, диапазон углов сканирования
2Θ: от 10 до 100 град. Интерпретацию фазового
состава проводили с использованием баз данных
PDF�2, а также программы полнопрофильного
анализа POWDER CELL 2.4.

Каталитические свойства образцов исследова�
ли в проточном режиме с неподвижным слоем ка�
тализатора, U�образный кварцевый реактор с вну�
тренним диаметром 4·10–3 м, фракция катализато�
ра (0,315–0,4)·10–3 м. Для активации образцы
предварительно прокаливали в атмосфере воздуха
при подъеме температуры со скоростью 10 °С/мин
от 20 до 850 °С с выдержкой при Т=850 °С в течение
1 часа [11]. Дозирование и смешение газов прово�
дилось с использованием формирователя газовых
потоков «ФГП Хроматэк�Кристалл». Реагенты:
метан, этан, пропан (99,9 об. %), воздух марка А
(ТУ 6–21–5�82), азот (ГОСТ 9293–74), состав реак�
ционной смеси (углеводород – 0,5 об. %, O2 –
13,0 об. %, остальное – N2), время контакта 0,1 с,
Т=300–800 °С. Окисление природного газа (ме�
тан – 92,2 об. %, этан – 3,8 об. %, пропан – 1,9 об.
%, остальное – СО2 и N2) проводили в проточном
реакторе с внутренним диаметром 10·10–3 м, время
контакта 0,4 с, коэффициент избытка кислорода
α=1,1.

Анализ исходных газов и продуктов реакции
определяли методом газовой хроматографии. Бы�
ло показано, что в ходе реакции глубокого окисле�
ния углеводороды окисляются кислородом до СО2

и Н2О без образования побочных продуктов оки�
сления. Для анализа использовался газовый хро�
матограф «Кристалл�5000.1» (Россия) с двумя де�
текторами по теплопроводности и пламенно�иони�
зационным детектором. Для разделения газовой
смеси применялись следующие хроматографиче�
ские колонки: 1) насадочная колонка длиной 4 м с
сорбентом NaX (60/80 меш) для разделения и
определения кислорода, азота, метана и моноокси�
да углерода (газ�носитель – Ar); 2) насадочная ко�
лонка длиной 1,5 м с сорбентом Carbosieve S�II
(60/80 меш) для обнаружения и расчета концен�
трации двуокиси углерода (газ�носитель – He);
3) капиллярная колонка длиной 50 м HP�PLOT
Al2О3(KCl) для разделения и определения углеводо�
родов С1–С5. Температура термостата колонок
80 °С. Расчет концентраций компонентов газовой
смеси проводили по методу абсолютной калибров�
ки в программе «Хроматэк Аналитик 2.5».

Эффективную константу скорости реакции
первого порядка по углеводороду (С1С3) рассчиты�
вали для реактора идеального вытеснения по ура�
внению:

где U – мольный поток при н.у. (моль/с), m – наве�
ска катализатора (г), Х – степень превращения
углеводорода.
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Результаты и их обсуждение
Различное содержание ионов Mn (II) в прекур�

сорах оказывает значительное влияние на фазо�
вый состав полученных катализаторов. Для образ�
цов № 1–3 (таблица), прекурсор которых – гидрок�
сооксид алюминия, не содержщих ионов Mn (II)
или содержание марганца было низкое, согласно
данным РФА, обнаружена только фаза γ�Al2O3.
Увеличение содержания ионов Mn (II) до 3,2 мас.
% в прекурсоре (образец № 4, таблица) при прока�
ливании приводит к образованию двух форм окси�
да алюминия – γ�Al2O3 и ι�Al2O3, а также алюмо�
марганцевой шпинели. Образец № 5 (таблица) по�
сле термического воздействия содержит шпинель
MnAl2O4 и нестехиометрический по кислороду ок�
сид – σ�Al2O3. В случае образца № 6 (таблица) с
максимальным содержанием марганца (II), по дан�
ным РФА, полученный катализатор состоит из
α�Al2O3 и оксидов марганца Mn2O3 и Mn3O4.

Таблица. Фазовый состав марганецсодержащих катализато#
ров, эффективные константы окисления углево#
дородов при Т=450 °С, энергии активации реак#
ции окисления С1–С3#углеводородов

Table. Phase composition of manganese#containing cata#
lysts, effective constants of hydrocarbon oxidation
at Т=450 °С, activation energy of С1–С3#hydrocarbon
oxidation 

Согласно таблице, для всех марганецсодержа�
щих катализаторов наблюдается рост эффектив�
ной константы окисления углеводородов с увели�
чением молекулярной массы алкана. Согласно ра�
ботам [1, 3, 15], лимитирующей стадией окисле�
ния алканов является отрыв атома водорода по
С�Н�связи. Энергии связи водород–углерод соста�
вляет для: метана – 411,2, этана – 411,2, пропана –
406,1 (для первичного атома водорода) и
401,9 кДж/моль (для вторичного атома водорода)

[15]. Различия в энергиях диссоциации С�Н�связи
углеводородов различного строения приводит к то�
му, что значения эффективных констант окисле�
ния отличаются примерно на порядок, при перехо�
де от метана к этану и от этана к пропану. Для ме�
тана и пропана значения констант различаются в
среднем на 2 порядка для катализатора с малым
содержанием марганца (таблица). Увеличение со�
держания марганца в катализаторах приводит к
росту эффективных констант окисления С2–С3

углеводородов. Образец с содержанием марганца
(II) в прекурсоре 10,5 мас. % при Т=450 °С харак�
теризуется максимальными значениями Кэф в ре�
акции полного окисления этана и пропана (табли�
ца). При окислении метана также наблюдается
рост Кэф с увеличением содержания марганца (II) в
MnOx�Al2O3 катализаторах. Максимальную ката�
литическую активность показывает образец с со�
держанием марганца (II) в прекурсоре – 5,7 мас. %
(таблица). Согласно [11], конверсия метана на ка�
тализаторе с содержанием 5,7 мас. % марганца (II)
была выше, чем для образца с содержанием
10,5 мас. % Mn (II) в прекурсоре катализатора.
Это, вероятно, связано с большей дисперсностью
активного компонента и с тем, что оксид алюми�
ния находится в виде нестехиометрического по ки�
слороду оксида – σ�Al2O3. Из данных [1, 5, 8] вид�
но, что увеличение содержания кислородных ва�
кансий и повышение подвижности кислорода в ре�
шетке носителя способствует увеличению актив�
ности катализаторов полного окисления метана.

Рассчитанная энергия активации реакции оки�
сления метана снижается с ростом содержания
марганца в катализаторах, аналогичная законо�
мерность наблюдается для реакции окисления С2 и
С3 алканов (таблица). При этом с уменьшением
энергии С�Н�связи в ряду метан–этан–пропан уве�
личивается значение эффективной константы оки�
сления углеводорода и наблюдается снижение
энергии активации реакции в ряду метан–этан–
пропан (таблица), что характерно для всех катали�
заторов. Для образцов катализаторов с высоким
содержанием марганца (II) (образцы № 5 и 6, та�
блица) значения энергии активации реакций оки�
сления С1–С3 углеводородов отличаются незначи�
тельно, особенно для катализатора, содержащего
10,5 мас. % Mn (II) в прекурсоре (таблица, образец
№ 6). В этом случае превалирующее влияние ока�
зывают диффузионные ограничения реакции, от�
меченные в работах [1, 3, 15, 16].

В работе [10] обсуждалось, что высокотемпера�
турные катализаторы MnOx/Al2O3 по ряду показате�
лей не уступают катализаторам на основе благород�
ных металлов. Рассчитанные в работе [4] эффектив�
ные константы скорости окисления метана на ката�
лизаторе 0,8 % Pt/Al2O3 при близких условиях
(0,5 об. % СН4 в воздухе) при Т=420 °С составили:
3,14·10–4 моль/г·с (при среднем размере частиц на�
несенной Pt 1,3 нм) и 3,6·10–5 моль/г·с (при размере
частиц Pt 3 нм). Для катализаторов с содержанием
марганца в прекурсорах 10,5 и 5,7 мас. % эффек�
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тивные константы скорости окисления метана при
Т=420 °С составили: 3,65·10–5 и 4,1·10–5 моль/г·с, со�
ответственно. Эти значения соответствуют или даже
выше активности катализатора 0,8 % Pt/Al2O3

(с размером Pt около 3 нм и более), но примерно на
порядок ниже активности катализатора (с размера�
ми частиц платины 1,3 нм). С практической приме�
нимости, особенно для экзотермических высоко�
температурных процессов сжигания углеводородов,
изначально высокоактивные платиновые катализа�
торы с высокодисперсной платиной могут снижать
свою активность, как описано в работах [5, 16]. Ха�
рактеристическая температура Хюттига, выше ко�
торой наблюдается поверхностная подвижность
атомов в нанесенном металле, соответствует 0,3 Тпл

(Тпл – температура плавления металла по абсолют�
ной шкале), соответственно, для нанесенной Pt тем�
пература Хюттига составляет ~340 °С [16], то есть
при длительной эксплуатации катализатора выше
этой температуры в окислительно�восстановитель�
ной среде будет происходить ассоциация нанораз�
мерных частиц платины со снижением активности
до уровня катализаторов с размерами частиц плати�
ны 3 нм и больше.

При каталитическом окислении природного га�
за (смеси углеводородов С–С3) с коэффициентом
избытка кислорода α=1,1 (α=1,0 соответствует
стехиометрии для реакции глубокого окисления)
на катализаторах № 5 и 6 (таблица) заметное оки�
сление пропана начинается при температуре 250,
этана 350–400, а метана 500 °С (рисунок).

Из рисунка видно, что конверсия этана и про�
пана в случае катализатора с содержанием
10,5 мас. % марганца (II) при одной и той же тем�
пературе выше, чем для катализатора № 5 (табли�
ца). В случае окисления метана наблюдается дру�
гая зависимость – во всем интервале температур от
350 до 600 °С конверсия метана на катализаторе
5,7 мас. % Mn (II) выше, чем на образце с содержа�
нием марганца 10,5 мас. % (рисунок, кривые 5 и
6). При температуре реактора 600 °С конверсия ме�
тана для катализатора 5,7 мас. % Mn (II) состави�
ла 88,1 %, а для 10,5 мас. % Mn (II) – 69,3 % (ри�
сунок, кривые 5 и 6). Дальнейшее повышение тем�
пературы приводит к переходу от изотермического
режима протекания реакции к почти адиабатиче�
скому (автотермический) – режиму каталитиче�
ского горения [1, 3], т. е. при окислении реальных
природных газов переход в автотермический ре�

жим у обоих катализаторов происходит при одина�
ковой температуре, соответственно, эти катализа�
торы могут эффективно использоваться как ката�
лизаторы для тепловых конвекторов.

Рисунок. Зависимость конверсии углеводородов (1, 2 – про#
пан; 3, 4 – этан; 5, 6 – метан) от температуры (ката#
лизаторы: 5,7 мас. % Mn (II) – 2, 4, 5; 10,5 мас. % Mn
(II) – 1, 3, 6)

Figure. Dependence of hydrocarbon conversion (1, 2 – propane;
3, 4 – ethane; 5, 6 – methane) on temperature (cata#
lysts: 5,7 wt. % Mn (II) – 2, 4, 5; 10,5 wt. % Mn (II) – 1,
3, 6)

Заключение
Таким образом, согласно проведенным исследо�

ваниям, в качестве катализатора глубокого окси�
ления углеводородов более перспективен катали�
затор с содержанием 10,5 мас. % марганца (II) в
прекурсоре, несмотря на то, что скорость окисле�
ния метана на нем ниже, чем на катализаторе с со�
держанием Mn (II) 5,7 мас. %. В отличие от ката�
лизатора с содержанием Mn (II) 5,7 мас. %, где ок�
сид алюминия находится в метастабильной форме
(σ�Al2O3), катализатор с содержанием 10,5 мас. %
марганца (II) содержит в своей структуре термоди�
намически и термически стабильную фазу α�Al2O3,
что немаловажно при проведении высокотемпера�
турного процесса – каталитического сжигания
углеводородов [1, 3, 10, 16].

Работа выполнена по теме 7.1326.2014.
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The study of influence of manganese (II) amount in a precursor of MnOх/Al2O3 catalysts for hydrocarbon deep oxidation is perspective
for technologies of catalysts.
The main aim of the study is to investigate the influence of Mn (II) amount in nanofibrous aluminum oxyhydroxide – a precursor of
MnOх/Al2O3 catalysts – on phase structure and regularities in deep oxidation of C1–C3#alkanes.
The methods used in the study: chromatography, X#ray analysis.
The results: The authors have synthesized nanofibrous aluminum oxyhydroxide (AlOOH), modified with different amounts of mangan#
ese ions (II), which is the precursor for methane deep oxidation catalysts. It was shown that the modified catalyst as full aluminum ox#
yhydroxide can work only in preliminary thermal activation at 850 °C. The paper demonstrates that the catalysts with 10,5 mas. % Mn
(II) is more perspective as the catalyst of hydrocarbon deep oxidation in spite of the fact that methane oxidation speed on it is lower,
than on the catalyst with 5,7 mas. % Mn (II). In comparison with the catalyst with 5,7 mas. % Mn (II) where aluminum oxide is in me#
tastable form (σ#Al2O3) the catalyst with 10,5 mas. % Mn (II) contains in the structure thermodynamically and thermally stable phase α#
Al2O3, that allows this catalyst to work over the entire temperature range of C1–C3 hydrocarbon oxidation.
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Manganese#containing catalysts, nanofibres of aluminum oxyhydroxide, deep oxidation of hydrocarbons.
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