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Введение
Существование научных направлений и школ

отечественных и зарубежных ученых позволяет ре�
шать многие фундаментальные и практические про�
блемы, но, вместе с тем, засилие научной идеологии
не дает возможности шире рассмотреть многие науч�
ные направления. Долгое время (с 40�х гг. прошлого
века) считалось, что металлы (алюминий, титан,
цирконий и другие) при сгорании в воздухе образу�
ют оксиды, а азот является химически инертным ве�
ществом. Согласно экспериментальным данным,
конечным продуктом сгорания порошкообразного
алюминия в воздухе является оксид алюминия [1].

Возможность образования нитридов допуска�
лась только в качестве промежуточных веществ,
обязательно доокисляющихся до оксидов, кроме
того, согласно термодинамическим расчетам, оки�
сление алюминия в воздухе должно протекать
до оксида [2]. Тем не менее, при тщательном изуче�
нии конечных продуктов сгорания нанопорошка
(НП) алюминия и других порошкообразных метал�
лов выяснилось, что нитриды образуются в каче�
стве самостоятельных кристаллических фаз [3].

Позднее в цикле экспериментальных работ
установлено присутствие самостоятельных фаз ни�
тридов металлов, бора и кремния в продуктах сго�

рания порошков алюминия, титана, циркония,
сплава циаль (80 % циркония), бора и смесей НП
алюминия с простыми веществами (углерод, крем�
ний, и др.), с оксидами (титана, циркония, гафния,
тантала) и солями (силикатами, карбонатами, фос�
фатами) [4, 5]. Содержание нитридов в продуктах
сгорания составляло от 30 до 80 мас. %: как прави�
ло, нитриды были представлены 100%�ми рефлек�
сами на рентгенограммах, как в случае продуктов
сгорания НП алюминия (рис. 1).

Также актуальным является исследование реак�
ционной способности кислорода, азота, а также
их смесей: эти газы широко используются в про�
мышленных технологиях, они участвуют в дыха�
тельных и в других биологических процессах [6].
Азот используется в качестве защитной среды
в производстве алюминия, титана, ванадия и дру�
гих металлов, а также в органическом синтезе.
Азот и кислород участвовали в формировании ат�
мосферы Земли и в трансформировании природ�
ных материалов [7]. Эти элементы и их реакцион�
ную способность необходимо изучать при исследо�
вании химии планетных атмосфер. Реакционная
способность порошкообразного алюминия изуче�
на достаточно хорошо в связи с его использовани�
ем в ракетных топливах и в пиротехнике [8].
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Таким образом, получение нитридов является
новым направлением в синтезе нитридсодержащих
керамических материалов и, в то же время, нитри�
дообразование даже на промежуточных стадиях го�
рения ракетных топлив ухудшает их характеристи�
ки, а также снижает энергетические возможности
металлизированных взрывчатых веществ (гексоге�
на, октогена) [9].

Стабилизация нитридов в воздухе объяснялась
кинетическим торможением процесса окисления
нитридов кислородом, который термодинамиче�
ски разрешен [2]. Предложенный ранее механизм
образования нитрида алюминия был разработан
в соответствии с состоянием системы Al�O�N с ро�
стом температуры и позволял объяснить образова�
ние нитрида и его стабилизацию, а также колеба�
тельные высокотемпературные процессы при горе�
нии [5]. В то же время, некоторые эксперимен�
тальные результаты с помощью этого механизма
не могли быть объяснены, например, отсутствие
нитевидных кристаллов при сгорании порошков
титана и циркония [4], преимущественное химиче�
ское связывание азота воздуха на промежуточных
стадиях горения: соотношение нитрида и оксида
алюминия в них составляло 5,5:1 [5].

Процесс горения порошкообразных металлов,
как правило, протекает в две стадии: низкотемпе�
ратурную (до 1200 °С) с многократным прохожде�
нием тепловых волн по образцу и высокотемпера�
турную (2200...2200 °С), характеризующуюся коле�
бательными процессами: повышением и пониже�
нием скорости прироста массы и соответствую�
щим увеличением и снижением яркости свечения
образца [10].

При прерывании горения на первой и второй
стадиях установлено, что химическое связывание
азота воздуха происходит на высокотемпературной
стадии. Если предположить, что при повышении
температуры реакционная способность кислорода
и азота должна расти симбатно, то должен образо�
вываться гомогенный продукт – оксинитрид (на�
пример, Al3O3N) [11].

Анализ продуктов сгорания позволил сделать
следующее заключение. Для формирования само�
стоятельной кристаллической фазы нитридов
необходимо, чтобы выполнялись следующие усло�
вия: взаимодействие алюминия должно происхо�
дить только с азотом, а не с кислородом, и проте�
кать в определенном объеме пространства, в тече�
ние определенного времени, т. е. должно быть ло�
кализовано. Это действительно имеет место при
горении и экспериментально подтверждено. Пре�
рывание горения НП алюминия при высокой тем�
пературе показало, что на этой стадии достигается
превышение выхода нитрида над выходом оксида в
5,0...5,5 раз [11].

Возможность протекания процесса в режиме
фильтрационного горения с образованием фаз ни�
тридов также была проверена экспериментально.
НП алюминия помещали в кварцевую трубку
и сжигали в потоке воздуха. В продуктах сгорания
содержание нитрида алюминия снизилось лишь
на 2 мас. %, т. е. в условиях сжигания в свободнона�
сыпанном виде при свободном доступе воздуха и в
течение достаточно длительного времени (1...2 мин)
фильтрационного горения не наблюдалось. Спе�
циально анализировали различные слои продуктов
сгорания в протяженных образцах и также не об�
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Рис. 1. Рентгенограмма продуктов сгорания нанопорошка алюминия в воздухе



наружили признаков фильтрационного горения.
Скорость горения в воздухе НП алюминия и выход
нитрида алюминия слабо зависят от давления [12].

Таким образом, косвенными эксперименталь�
ными результатами установлено, что формирова�
ние нитридов при горении происходит не обяза�
тельно из газовой фазы: тугоплавкие нитриды ти�
тана, циркония и других металлов образуются по
реакции газ�твердое тело с сохранением размеров
и других признаков исходного металла. Также под�
тверждением снижения реакционной способности
кислорода является сам факт образования нитри�
дов при высокотемпературном горении и преиму�
щественное химическое связывание азота воздуха,
на что указывает соотношение [AlN]:[Al2O3], дости�
гающее 5,5:1 в промежуточных продуктах.

Целью настоящей работы являлось физико�хи�
мическое обоснование высокотемпературного хи�
мического связывания азота при горении нанопо�
рошка алюминия в воздухе на основании исследо�
вания реакционной способности азота с кислоро�
дом при высоких температурах.

Для достижения цели в работе использовали ме�
тод дифференциального термического анализа
(ДТА), в котором нагрев образцов НП алюминия
происходит до начала его реакции и последующего
саморазогрева за счет тепла химической реакции.
В этом случае использовали модельные смеси газов:
аргон + кислород (18 об. %), азот + кислород (18 об.
%) и чистый азот. Смеси газов готовили путем до�
бавления газа из баллона с более высоким давлени�
ем в баллон с более низким давлением. Расчет про�
водили по уравнению Менделеева–Клапейрона.

Для повышения чувствительности метода ДТА в
работе использовали относительно большие наве�
ски НП алюминия (~50 мг). При большей массе
навески достигается более высокая температура,
что приводит к нежелательным последствиям: сго�
ранию платинового тигля, взаимодействию паров
алюминия с алундовым тиглем и его разрушению и
т. д. Для исследования использовали дериватограф
Q�1500D, нагрев образца НП со скоростью
10 град/мин проводили в потоке смесей газов.

Для получения продуктов сгорания НП алюми�
ния в воздухе готовили навески исходного НП мас�
сой 2...4 г и инициировали их горение с помощью
нихромовой спирали, нагреваемой электрическим
током.

Результаты экспериментов
1. Реакционная способность азота. Процесс на�

гревания НП алюминия проводили в ячейке тер�
моанализатора SDT Q 600 в потоке азота квалифи�
кации «ос. ч.», масса образца – 10 мг, скорость на�
грева – 10 град/мин (рис. 2).

2. Реакционная способность кислорода. Горение
НП алюминия в чистом кислороде сопровождает�
ся взрывом, поэтому для снижения скорости горе�
ния в экспериментах использовали смеси кислоро�
да (18 об. %) с аргоном и кислорода (18 об. %) с
азотом. Дериватограммы представлены на рис. 3.

Рис. 2. Термограмма нанопорошка алюминия в атмосфере
азота

Согласно полученным результатам, процесс
окисления НП кислородом в смеси с аргоном про�
текал быстрее, чем в смеси с азотом, что заметно
по скорости прироста массы (ТГ зависимости, рис.
3). В то же время, в обоих случаях на деривато�
грамме наблюдали колебательные процессы при
высокой температуре. Длительность одного коле�
бательного цикла не превышала 4 мин, всего на�
блюдали максимально 5 циклов.

Таким образом, проведенные эксперименты
показали, что неплавное изменение реакционной
способности смесей кислорода с аргоном и с азо�
том (воздух) (рис. 3) связано только с участием ки�
слорода, а для азота без кислорода процесс взаимо�
действия протекал плавно (рис. 2). Участие аргона
в процессе горения маловероятно [13].

Обсуждение
Азот при нормальных условиях химически

инертен и не взаимодействует с металлами, за ис�
ключением лития, с которым уже при комнатной
температуре образует нитриды. В молекуле азота
имеет место тройная связь: σ� и две π�связи. Осо�
бенностью структуры молекулы азота является вы�
сокая поляризуемость химической связи: две
π�связи, характеризующиеся областями с повы�
шенной электронной плотностью, находящейся
вне прямой, соединяющей ядра атомов, легко по�
ляризуются под действием реагентов. Поэтому
по отношению к электрофильным реагентам связь
неустойчива, что подтверждает высокое поляри�
зующее действие ионов Li+, приводящее к образо�
ванию нитридов при комнатной температуре [14].

Известно, что реакционная способность кисло�
рода при стандартных условиях высока и связана с
особенностями электронной структуры молекулы
О2 [15]. Молекула кислорода в условиях, близких к
стандартным, является бирадикалом, т. е. парамаг�
нитна, порядок связи равен 2. Радикалы обладают
высокой реакционной способностью: их химиче�
ское взаимодействие протекает при низкой энер�
гии активации. Поэтому кислород в стандартных
условиях имеет преимущество в реакционной спо�
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собности перед молекулой азота, к тому же энергия
разрыва связи в молекуле O2 составляет
493 кДж/моль, что в 2 раза меньше энергии диссо�
циации молекулы N2 (940 кДж/моль), порядок свя�
зи в которой равен 3. Даже при 3000 °С степень
диссоциации молекул азота достигает всего 0,1 %.

В настоящей работе в качестве гипотезы пред�
ложено обоснование высокотемпературного хими�
ческого связывания азота воздуха с формировани�
ем и стабилизацией фазы нитрида алюминия, ис�
ходя из общих представлений о реакционной спо�
собности веществ.

В общем виде скорость (константа скорости)
химической реакции зависит от температуры,
энергии активации и энтропии активации следую�
щим образом [2, 6, 16]:

где Z – в первом приближении общее число стол�
кновений между молекулами; Еа – энергия актива�
ции; ΔSa – энтропия активации; Т – абсолютная
температура; R – универсальная газовая постоян�
ная. Это уравнение отражает вероятность того, что
столкнувшиеся молекулы будут иметь энергию, до

статочную для взаимодействия и вероят�
ность столкнувшихся молекул в благоприятной
для реакции ориентации в момент соударения 

Схема, отражающая взаимодействие НП
алюминия с кислородом в триплетном и синглет�
ном состояниях, приведена на рис. 4.

Молекула кислорода при действии электромаг�
нитного излучения и высоких температур может
переходить из парамагнитного триплетного со�
стояния O2(

3Σg
–) в синглетное состояние O2(

1Δg
–),

вероятно, таким образом, энтальпия кислорода
возрастает, с чем многие ученые связывают пони�
жение энергии активации в реакциях с участием
синглетного кислорода [17]. Но перевод кислорода
из триплетного состояния в синглетное – это пе�
ревод его из валентно�активного состояния в неак�
тивное [16], что повышает энтропию активации
[18] и в целом энергию активации реакций с уча�
стием синглетного кислорода (рис. 4). Как устано�
влено, время жизни синглетного кислорода при
комнатной температуре превышает десятки минут
[19]. В условиях горения время жизни синглетного
кислорода сокращается и составляет ~2 мин, что
достаточно для осуществления реакции НП алю�
миния с азотом без участия кислорода при высоких
температурах. Вероятно, что при высоких темпера�
турах квантовые химические запреты на прямой
переход триплетного кислорода в синглетное со�
стояние снимаются [17]. Следовательно, формиро�
вание нитридов происходит при фотохимической
дезактивации кислорода его переводом в синглет�
ное (неактивное) состояние, характеризующееся
увеличением энтропии активации [18]. Таким об�
разом, собственное излучение горящего образца,
сопровождающее процесс горения, снижает актив�
ность кислорода, а азот взаимодействует при высо�
кой температуре в соответствии с его реакционной
способностью (рис. 2) [15]:
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Рис. 3. Дериватограммы нанопорошка алюминия в смесях кислорода с аргоном и с азотом (скорость нагрева – 10 град/мин,
ТГ – 50 мг, ДТА – 1/15): а) смесь с аргоном, содержание кислорода 18 об. %, масса образца – 50,4 мг, степень окислен�
ности образца – 41,9 %; б) смесь с азотом, содержание кислорода 18 об. %, масса образца – 49,9 мг, степень окислен�
ности образца – 41,1 %



Состояние O2(
1Δg

–) вырождено и характеризует�
ся временем полураспада 72 мин в условиях близ�
ких к стандартным [19]. Таким образом, дезактива�
ция кислорода за счет излучения горящего
НП продолжительна и охватывает значительный
объем окружающего воздуха.

Рис. 4. Схема предполагаемых процессов окисления нано�
порошка алюминия кислородом в синглетном и три�
плетном состояниях

Установленные закономерности высокотемпе�
ратурного химического связывания азота в при�

сутствии кислорода коренным образом изменяют
существующие представления о реакционной
способности веществ и могут быть отнесены к ра�
нее неизвестному явлению. С учетом этого явле�
ния необходимо пересмотреть модели горения то�
плив и возможность неучастия кислорода, влия�
ние этого процесса на длительность горения и
на другие макрокинетические параметры. В то же
время, в материаловедении явление открывает
новое направление: синтез тугоплавких нитридов
сжиганием порошкообразных металлов и их сме�
сей в воздухе. Разработан замкнутый цикл и про�
веден синтез аммиака с использованием нитрида
алюминия, полученного при сгорании порошко�
образного алюминия в воздухе: себестоимость ам�
миака по предложенному способу в 2 раза ниже,
чем в существующем промышленном способе
по Габеру [20].

Выводы
1. Реакционная способность кислорода и азота

воздуха при 1800...2400 °С изменяется, согласно
предложенной гипотезе, за счет фотохимиче�
ской дезактивации кислорода – триплет�син�
глетного перехода и снижения его реакционной
способности (переход в валентно�неактивное
состояние). В то же время, реакционная спо�
собность азота воздуха с повышением темпера�
туры плавно возрастает, и он взаимодействует
с алюминием, образуя нитриды. Содержание
нитридов в конечных продуктах сгорания алю�
миния в воздухе составляет 40...80 мас. %.

2. Предлагаемый механизм образования и стаби�
лизации нитридов в воздухе, включающий ста�
дию фотохимической дезактивации кислорода,
позволяет объяснить имеющийся эксперимен�
тальный материал по формированию кристал�
лических фаз нитридов при высоких темпера�
турах и не противоречит законам термодина�
мики.

3 1
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В последние годы интенсивно развивается на�
правление исследований: физика, химия и техно�
логия нанопорошков. Согласно современным
представлениям нанопорошки представляют собой
совокупность частиц с характерным размером ча�
стиц от 10 до 100 нм [1]. Нанопорошки применяют
для создания подшипников скольжения, обла�
дающих высокими механическими и антифрик�
ционными свойствами, высокоэффективных ката�
лизаторов, для изготовления металлокерамических
изделий и т. д. Переход к наноструктурированным
материалам позволит улучшить свойства тради�
ционных материалов, но технология их производ�
ства потребует существенной модернизации. В на�
стоящее время известно множество методов полу�
чения нанопорошков (НП) металлов, в то же вре�
мя, метод, основанный на термическом разложе�
нии солей органических кислот, имеет ряд преиму�
ществ: высокую производительность и воспроиз�
водимость, не требует сложного и дорогостоящего
оборудования [2]. Вместе с тем проведенные ис�
следования термического разложения оксалатов
металлов не дают возможность регулировать дис�
персность получаемых частиц, и получать порош�
ки с заданными свойствами [3].

Целью данной работы являлась разработка тех�
нологических основ получения субмикронных
и наноструктурированных порошков металлов Cu,
Ni, Co и их оксидов при термическом разложении
их оксалатов.

Методики эксперимента
Для получения нанопорошков металлов был вы�

бран метод термического разложения оксалатов
[3, 4] – солей щавелевой кислоты Н2С2О4: оксалатов
меди (II) CuC2O4⋅2H2O, никеля (II) NiC2O4⋅2H2O, ко�
бальта (II) CoC2O4⋅2H2O. Этот метод был выбран
в связи с относительно простотой его осуществления
и с определенностью состава продуктов и их выхода.
В работе использовали химические реактивы марки
ч.д.а. Соли получали по обменной реакции между
сульфатами соответствующих металлов и оксалатом
аммония (NH4)2C2O4, в водном растворе при 20 °С:

CuSO4⋅5H2O+(NH4)2C2O4=

=CuC2O4⋅2H2O↓+(NH4)2SO4+3H2O;

NiSO4⋅7H2O+(NH4)2C2O4=

=NiC2O4⋅2H2O↓+(NH4)2SO4+5H2O;

CoSO4⋅7H2O+(NH4)2C2O4=

=CoC2O4⋅2H2O↓+(NH4)2SO4+5H2O.
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Полученные осадки промывали дистиллиро�
ванной водой с использованием метода деканта�
ции и высушивали над силикагелем в эксикаторе
при температуре 20 °С.

Термическое разложение проводили в атмосфе�
ре воздуха и в среде газообразных продуктов разло�
жения, применяя для этого клапан Бунзена. Сухой
порошок оксалатов металлов (Cu, Ni, Co) засыпали
в пробирку и прокаливали в пламени горелки, при
температуре (350…400 °С). Температуру измеряли
с помощью хромель�алюмелевой термопары.

Химические реакции термического разложения
оксалатов в атмосфере газообразных продуктов
разложения:

CuC2O4⋅2H2O=Cu↓+2CO2↑+2H2O↑
NiC2O4⋅2H2O=Ni↓+2CO2↑+2H2O↑
CoC2O4⋅2H2O=Co↓+2CO2↑+2H2O↑

Химические реакции термического разложения
оксалатов в атмосфере воздуха:

CuC2O4⋅2H2O→О2
CuO↓+CO↑+CO2↑+2H2O↑

NiC2O4⋅2H2O→О2
NiO↓+CO↑+CO2↑+2H2O↑

CoC2O4⋅2H2O→О2
CoO↓+CO↑+CO2↑+2H2O↑

Термический анализ процесса разложения окса�
латов металлов в условиях линейного нагрева про�
водили с помощью термоанализатора SDT Q 600
(Научно�аналитический центр Томского политех�
нического университета) путем нагревания образ�
цов до 1000 °С со скоростью 10 °С/мин. По данным
ДТА (дифференциальный термический анализ) и
ТГА (термогравиметрический анализ) зависимо�
стей, рассчитывали параметры химической актив�
ности исходных оксалатов [2]: температуру начала
разложения (Тн.р., °С), степень превращения (α, %),
максимальную скорость разложения (Vmax, мас. % /с)
и удельный тепловой эффект (ΔН/Δm, кДж/моль).
Эти параметры являются удобным тестом для вход�
ного контроля сырья в производстве порошков ме�
таллов при термолизе оксалатов и исходными дан�
ными для осуществления процесса синтеза порош�
ков металлов и их оксидов. Для оценки безопасно�
сти обращения с НП наиболее значимой их харак�
теристикой являются Тн.р., затем Vmax и т. д. Техноло�
гические процессы переработки порошков метал�
лов коррелируют с параметрами их активности.

Рентгенофазовый анализ полученных порош�
ков выполняли с использованием дифрактометра
«Дифрей�401». Идентификацию фаз осуществляли
с использованием банка данных ASTM. Изучение
морфологии образцов и оценку размеров частиц
порошка проводили с помощью электронного «Je�
ol�840» и оптического «mVizo�101» микроскопов
[5, 6].

Экспериментальная часть
Для оценки термической устойчивости оксала�

тов были записаны их термограммы, с использова�
нием метода ДТА и были рассчитаны параметры
химической активности (табл. 1). Точность опреде�
ления параметров химической активности обеспе�
чивалась калибровкой термоанализатора по стан�

дартным эталонам. Погрешность измерений не
превышала 0,5 отн. %. По данным термограмм ок�
салатов были определены температурные интерва�
лы, в которых происходило удаление адсорбиро�
ванной и кристаллизационной воды, а также ин�
тервалы превращения оксалатов в порошкообраз�
ные металлы и оксиды.

Таблица 1. Параметры химической активности порошков ок�
салатов металлов

* Процесс термического разложения оксалата меди (II) проис�
ходит с дегидратацией.

Процесс термического разложения характери�
зуется эндотермическими эффектами, которые
связаны с процессами дегидратации и последова�
тельного разложения. Установлено, что размер ча�
стиц оксалатов влияет на кинетические законо�
мерности процессов дегидратации, разложения,
на форму и размеры частиц.

Термическое разложение оксалата меди

По данным микроскопии порошки оксалата
меди имеют характерный размер частиц порядка
1 мкм, содержат также большое количество субми�
кронных частиц, являющихся, вероятно, агломера�
тами наночастиц.

При нагревании в атмосфере воздуха согласно
рис. 2 наблюдается небольшое уменьшение массы
оксалата меди (до 2 %) в интервале 100…250 °С, что
связано с удалением адсорбированной воды. Тер�
мическое разложение (ΔH<0) самого оксалата на�
чинается при 260 °С, и максимум тепловыделения
(экзоэффект) достигается при 304,1 °С, и характе�
ризуется 55,8 % уменьшением массы (рис. 2). Од�
новременно с этим процессом происходит удале�
ние воды из кристаллогидрата: после окончания
разложения наблюдается небольшое увеличение
массы (1…2 %), связанное, видимо, с окислением
порошка до оксида меди (II), что прослеживается
на рентгенограммах продуктов разложения оксала�
та меди на воздухе.

На рентгенограммах исходный оксалат меди
представлен дифракционными максимумами, со�
ответствующего кристаллогидрата CuC2O4⋅2H2O
(d/n=3,944; 2,499; 1,761 C, где d – межплоскостное
расстояние, n=1,2,3,...).

Продуктом термического разложения оксалата
меди на воздухе является металлическая медь и ок�
сид меди (II), о чем свидетельствует совпадение ре�
флексов с данными картотеки ASTM (d/n=2,066;
1,801; 1,278 C). По данным микроскопии частицы

Образец
Масса
наве�

ски, мг

Температу�
ра разло�
жения, °С

Умень�
шение

массы, %

Твердый
остаток,

%

Тепловой
эффект,
ΔН, Дж/г

CuC2O4⋅2H2O 13,5 260…330 55,8 41,85 730

NiC2O4⋅2H2O 21,4
180…280 25,0 36,47 315

315…365 36,7 61,70 630

CoC2O4⋅2H2O 10,7
140…230 18,7 39,48 418

260…310 36,4 55,10 908
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оксида меди (II) имеют субмикронные и нанораз�
меры, есть отдельные агломераты размером
до 10 мкм. Продуктом термического разложения
оксалата меди в среде газообразных продуктов раз�
ложения является порошок меди с примесью окси�
да меди (II), что также прослеживается на рентге�
нограммах (d/n=2,074; 1,800; 1,279 C). Примесь
оксида меди (I) составляла не более 4 мас. %.

Термическое разложение оксалата никеля

По данным микроскопии порошок оксалата
никеля состоял из частиц размером 2…4 мкм,
имеющих неправильную форму и развитую по�
верхность, присутствовало также большое количе�
ство субмикронных частиц, являющихся, вероят�
но, агломератами наночастиц (рис. 3).

Согласно термическому анализу оксалата никеля
наблюдается незначительное уменьшение массы
(5,9 %) до 180 °С, связанное с удалением адсорбиро�
ванной воды, после чего наблюдается резкий эндотер�
мический эффект и происходит уменьшение массы
(19,1 %), что свидетельствует об удалении кристалли�
зационной воды из кристаллогидрата. Термическое
разложение начинается при 330 °С, максимум тепло�
выделения достигается при 336,5 °С. Эти процессы ха�
рактеризуются уменьшением массы на 36,7 % (рис. 4).

На рентгенограммах исходный оксалат никеля
представлен рефлексами, совпадающими с таблич�
ными данными кристаллогидрата NiC2O4⋅2H2O
(d/n=4,866; 3,970; 2,962 C).

Продуктом термического разложения оксалата
никеля на воздухе является металлический никель

Химия
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Рис. 1. Микрофотографии исходного оксалата меди (а) и порошка (б), полученного при его термическом разложении (макси�
мальная температура нагрева 400 °С)

Рис. 2. Термограмма оксалата меди (II) (атмосфера – воздух)

    
                                                                          



и оксид никеля (II), о чем также свидетельствует
совпадение рефлексов, соответствующих таблич�
ным и анализируемым данным (d/n=1,754; 1,244;
1,062 C). Продуктом термического разложения ок�
салата никеля в среде газообразных продуктов раз�
ложения является также порошок никеля с приме�
сью оксида никеля, что следует из данных рентге�
нограмм (d/n=2,021; 1,763; 1,239; 1,061).

Термическое разложение оксалата кобальта

По данным микроскопии порошок оксалата ко�
бальта состоял из частиц размером 1…2 мкм, име�
ется также большое количество субмикронных ча�
стиц, являющихся, вероятно, агломератами нано�
частиц (рис. 5).

На рентгенограммах исходный оксалат кобаль�
та представлен рефлексами кристаллогидрата
CoC2O4⋅2H2O (d/n= 4,956; 3,618; 2,971; 2,648, 2,231;
1,783 C).

Продуктом термического разложения оксалата
кобальта на воздухе является порошок кобальта,
частицы которого покрыты оксидами кобальта (II)
и кобальта (III), о чем свидетельствовало совпаде�
ние рефлексов табличных и анализируемых рент�
генограмм (d/n=2,160; 2,041; 1,899; 1,245; 1,068 ?).
Продуктом термического разложения оксалата ко�
бальта в среде газообразных продуктов разложе�
ния является порошок кобальта, что прослежива�
ется на рентгенограммах (d/n=2,161; 2,027; 1,253;
1,068 C).
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Рис. 3. Микрофотография исходного оксалата никеля (а) и порошка (б), полученного при его термическом разложении (мак�
симальная температура нагрева 400 °С)

Рис. 4. Термограмма оксалата никеля (II) (атмосфера – воздух)

    
                                                                          



При нагревании оксалата кобальта кристаллиза�
ционная вода удаляется, что сопровождается эндо�
термическим эффектом в интервале 140…230 °С.
Соответственно, уменьшается масса образца на
18,7 %. Термическое разложение самого оксалата
начинается при 260 °С, и заканчивается при
282,4 °С, также характеризуется уменьшением мас�
сы на 36,4 % (рис. 6). Наблюдающийся при 850 °С
эндоэффект сопровождается изменением массы и,
вероятно, связан с разложением Co2O3 и перехо�
дом его в CoO.

Выводы
Установлено, что уменьшение массы оксалатов

никеля и кобальта при нагревании протекает одно�

типно: сначала удаляется кристаллизационная во�
да, затем в интервале 260…365 °С происходит тер�
молиз самого оксалата, за исключением оксалата
меди для которого имеет место удаление воды од�
новременно с разложением оксалата.

При нагревании оксалатов в атмосфере воздуха
основными продуктами их разложения являются
оксиды соответствующих металлов. Содержание
металлов повышается, если проводить термиче�
ское разложение оксалатов в собственных газооб�
разных продуктах разложения.

Получены субмикронные и наноструктуриро�
ванные порошки меди, никеля и кобальта
(0,5…4 мкм) при термическом разложении соот�
ветствующих оксалатов.

Химия
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Рис. 5. Микрофотография исходного оксалата кобальта (а) и порошка (б), полученного при его термическом разложении
(максимальная температура нагрева 400 °С)

Рис. 6. Термограмма оксалата кобальта (II) (атмосфера – воздух)

    
                                                                             



Введение
В настоящее время потребность населения

в энергии постоянно возрастает [1]. Актуальность
использования традиционных источников энергии
связана с рядом проблем: с ограниченными запа�
сами нефтяных и газовых месторождений, с про�
блемами утилизации продуктов горения угля и газа
[2], для атомных электростанций – с переработкой
и хранением радиоактивных отходов [3], с эколо�
гическим ущербом от гидроэлектростанций. Поэ�
тому актуально совершенствование традиционных
возобновляемых и экологически безопасных ис�
точников энергии, среди которых практический
интерес представляет использование отходов дере�
вообработки [4]. Процесс их горения можно регу�
лировать с помощью различных добавок, при этом
повышая энергоэффективность данного процесса.
Обычное сжигание не позволяет сделать этот про�
цесс энергоэффективным и снизить содержание
примесей вредных газов, загрязняющих атмосферу.

Целью настоящей работы являлся поиск доба�
вок ряда неорганических веществ, обеспечиваю�
щих низкотемпературный беспламенный катали�
тический режим горения и увеличивающих полно�
ту сгорания, снижающих содержание токсичных
газообразных выбросов.

1. Характеристики исходных материалов
В качестве объекта исследования были выбра�

ны опилки березы, древесина которой не содержит
смолистых веществ, т. к. при сгорании они снижа�
ют воспроизводимость термических параметров.
Размер частиц опилок составлял максимум 1 мм.
Навеску опилок перемешивали с необходимым ко�
личеством добавки в сухом виде. Однородность по�
лученного образца достигалась с помощью дли�
тельного процесса перемешивания с использова�
нием шаровой мельницы. Для изучения влияния
катализатора на процесс горения использовали че�
тыре параметра химической активности горючих
веществ [5].

2. Результаты экспериментов
Исследование процессов, протекающих при на�

гревании опилок, проводили с помощью совмещен�
ного ТГА/ДСК/ДТА термоанализатора Q600 STD,
совмещенного с масс�спектрометром (Научно�
аналитический центр Томского политехнического
университета). Масса анализируемой навески со�
ставляла около 10 мг, катализатор добавляли сверх
100 %. Нагрев со скоростью 10°/мин проводили
в атмосфере воздуха с отбором газообразных про�
дуктов горения (термоанализатор Q600 STD), ко�
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ДЕЙСТВИЕ ДОБАВОК ОКСИДОВ ЖЕЛЕЗА И МАРГАНЦА НА ГОРЕНИЕ ДРЕВЕСНЫХ ОПИЛОК
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Изучено действие каталитических добавок оксида железа (III) и диоксида марганца на процесс горения березовых опилок в ат�
мосфере воздуха. Получено увеличение теплового эффекта на 17 % от сгорания в присутствии сложного катализатора
Fe2O3⋅MnO2. Согласно данным масс�спектрометрии, уже на первой стадии горения катализатор ускоряет переход газообразных
продуктов в CO2. Это связано с доокислением продуктов горения в присутствии катализатора до более термодинамически вы�
годных продуктов.

Ключевые слова:
Энергоэффективность, полнота сгорания, беспламенное каталитическое горение, традиционные источники энергии, диффе�
ренциальный термический анализ, масс�спектрометрия.
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торые анализировали с помощью масс�спектроме�
тра ТRACE DSQ. Диапазон регистрируемых масс
составлял от 2 до 60 а.е.м.

Термогравиметрический анализ (ТГ) исходных
опилок без добавок показал, что опилки содержали
слабосвязанную воду (табл. 1, обр. 1). В составе об�
разцов 2–6 присутствовала каталитическая добав�
ка Fe2O3⋅MnO2 (1:1), её содержание увеличивали
от 0,5 до 3 мас. %. Для образцов опилок 7–12 до�
полнительно добавляли 0,5…5,0 мас. % оксалата
железа. Если в опилках без добавок содержалось
4,41 мас. % воды и её содержание не увеличивалось
при введении добавки катализатора (обр. 2–6),
то введение оксалата железа повышало содержание
сорбированной воды в образце (обр. 10–12). Дес�
орбция слабосвязанной воды происходила в ин�
тервале от 20 до 105 °С.

Процесс горения опилок (рис. 1, 2) с выделени�
ем тепловой энергии происходил в три стадии:
на первой стадии наблюдалось взаимодействие ки�
слорода воздуха с поверхностью опилок. Когда
первая стадия еще не закончилась, процесс горе�
ния переходил во вторую стадию, во время проте�
кания которой горение распространялось в объем.
На этой стадии сгорали все оставшиеся органиче�
ские соеднинения, и одновременно происходило
термическое разложение древесины с образовани�
ем элементного углерода (рис. 1). На последней
стадии происходило горение элементного углерода
(аморфного графита), что подтверждалось данны�
ми хромато�масс�спектрометрического анализа га�
зообразных продуктов сгорания опилок (рис. 3).

На основе ранее проведенных исследований ка�
тализаторов Fe2O3 и MnO2 [6] в настоящей работе
было изучено действие сложного катализатора,
представляющего собой смесь Fe2O3:MnO2=1:1.
После его добавления содержание воды практиче�
ски не изменялось (табл. 1, обр. 1–6). При дей�
ствии катализатора на опилки, как и при действии
на образец опилок без добавок, также наблюдались
три стадии процесса горения. Результаты экспери�
ментов приведены на рис. 1 и 2.

Таблица 1. Масса десорбированных примесей (воды) при
нагревании опилок с добавками до 120 °С

Для оценки влияния катализаторов на процесс
горения и для расчетов параметров химической ак�
тивности был проведен дифференциально�терми�

№
п/п

Масса
навески,

мг

Масса десор�
бированной

H2O, %

Добавка, мас. %

Fe2O3+MnO2 (1:1) FeC2O4⋅2H2O

1 11,0280 4,41 0 0
2 11,1520 3,61 0,5 0
3 11,4530 3,10 1,0 0
4 12,0500 3,98 1,5 0
5 12,0270 3,68 2,0 0
6 12,1730 4,17 3,0 0
7 10,0110 3,87 2,0 0,5
8 10,2620 3,98 2,0 1,0
9 10,4110 4,09 2,0 1,5
10 10,8640 4,46 2,0 2,0
11 10,3200 5,55 2,0 3,0
12 10,7590 6,36 2,0 5,0
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Рис. 1. Термограмма исходных опилок без добавок (табл. 2, обр. № 1). Зависимости: 1) ТГ; 2) ДТА



ческий анализ (ДТА) и записаны термограммы
(рис. 1, 2) серии образцов опилок с добавками ка�
тализатора Fe2O3+MnO2 (табл. 1). На рис. 1, 2 пред�
ставлены типичные термограммы образцов опи�
лок. Расчет температуры начала окисления и дру�
гих параметров горения опилок и их смесей прово�
дили по разработанным параметрам активности
[5], которые являются индивидуальной характери�
стикой для данного вещества. Эти параметры
включены в реестр Гостехнадзора РФ (Свидетель�
ства № 1081/2, 1080/2, 1079/2, 1078/2). Для прове�
дения термического анализа были выбраны сле�
дующие условия: масса навески примерно 10 мг,
скорость нагрева 10 °С/мин, без уплотнения образ�
цов, свободный доступ воздуха.

3. Обсуждение результатов
При нагревании опилок в ячейке термоанали�

затора температура начала окисления составляла
187,5 °С. В условиях линейного нагрева 10 °С/мин
при интенсивном выделении тепловой энергии
(рис. 1) опилки самовозгорались, и на первой ста�
дии происходило горение опилок по их поверхно�
сти. При дальнейшем нагревании до 380 °С горе�
ние переходило в объем обугленных частиц: интен�
сивному характеру тепловыделения соответствовал
максимум на зависимости разности температур об�
разца и эталона (Al2O3), который завершился со�
гласно ТГ при 435 °С. Известно, что термолиз дре�
весины в инертной атмосфере сопровождается эн�
дотермическим эффектом [7], а в случае нагрева�
ния опилок в воздухе их температура самовозгора�
ния определяется началом интенсивного тепловы�
деления (разность температрур), рис. 1. Для опилок
без добавок она равна 310 °С.

Согласно ТГ (рис. 1) содержание воды и других
примесей в опилках составляло 4,4 мас. %. Золь�

ность опилок [8] в соответствии также определяли
по ТГ масса навески при нагревании до 600 °С:
несгораемый остаток (зольность) составила
0,46 мас. %.

Для определения параметров активности иссле�
дуемых смесей использовались следующие харак�
теристики образцов: температура начала окисле�
ния (Тн, °С), максимальная скорость окисления
(vок, мг/с); α – степень окисленности (в %), тепло�
вой эффект химической реакции (ΔH, Дж/г).

Величины параметров отражают химическую
активность всех горючих веществ и в работе ис�
пользовались для определения реакционной спо�
собности опилок и смесей с различными катализа�
торами.

Таблица 2. Зависимость термических параметров опилок
от содержания катализатора 

*Тепловой эффект приведен к массе, равной 10 мг.
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1 187,5
326,2
427,3

0,0046 1,00 6612,4 1,00 0,0

2 190,6
326,2
423,0

0,0183 4,00 7089,4 1,07 0,5

3 177,4
325,0
425,0

0,0144 3,13 7052,5 1,07 1,0

4 177,4
326,2
426,2

0,0205 4,46 7718,6 1,17 1,5

5 200, 0
329,4
421,2

0,0217 4,72 7710,7 1,17 2,0

6 200,0
329,4
421,7

0,1156 25,13 7542,8 1,14 3,0
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Рис. 2. Зависимость изменения массы и тепловых эффектов образца опилок с содержанием катализатора
Fe2O3:MnO2=1:1 1,5 мас. % при линейном нагревании в воздухе (табл. 2, обр. № 3). Зависимости: 1) ТГ; 2) ДТА



Исходя из полученных данных, введение ката�
лизатора в смесь с опилками неоднозначно по�
влияло на температуру начала окисления, а имен�
но: при содержании катализатора в количестве
1,0…1,5 мас. % происходило уменьшение темпера�
туры примерно на 10 °С (табл. 2), что связано со
снижением энергии активации за счет присутствия
катализатора. Тем не менее, с увеличением содер�
жания добавки катализатора от 2,0…3,0 мас. %
происходил рост температуры начала окисления
также на 10 °С. Максимальная скорость горения
опилок достигалась при содержании катализатора
3 мас. %: она увеличилась в 25,1 раза. В то же вре�
мя тепловой эффект также возрос, но его величина
была максимальна при содержании катализатора
1,5…2,0 мас. % и составила 1,17 раза в сравнении
с тепловым эффектом от сгорания опилок без ка�
тализатора. Дальнейшее увеличение содержания
катализатора приводило к уменьшению теплового
эффекта (табл. 2).

Параллельно с термическим анализом прово�
дили масс�спектрометрию газообразных продуктов
термического разложения древесины. При нагре�
вании опилок без добавок эмиссия ионов H2O

+ на�
блюдалась при 325 °С, максимальная эмиссия
СO2

+ – 388 °С, и при 312 °С – предположительно
СH2O

+ (рис. 3, а). При нагревании смеси опилок
с катализатором происходила эмиссия N2

+ при

60 °С; O2
+ – 63 °С; N2

2+ – 68 °С; СH2O
+ – 313 °С,

396,4 °С; СO2
+ – 313 °С, 410 °С; H2O

+ – 344 °С
(рис. 3, б). Таким образом, использование катали�
затора в количестве 3,0 мас. % оказывало влияние
на состав газообразных продуктов горения древе�
сины и способствовало эмиссии ионов N2

+, O2
+ при

60...70 °С. При содержании катализатора в количе�
стве 1,5 мас. % эмиссия данных веществ не наблю�
далась.

Также была проведена масс�спектрометрия га�
зообразных продуктов термического разложения
смеси опилок с катализатором и оксалатом желе�
за. Без добавки FeC2O4⋅2H2O наблюдалась эмиссия
ионов H2O

+, O2
+, CO2

+, N2
2+. В присутствии добавки

происходила эмиссия этих же веществ, а также
выделение OH+, предположительно CH2O

+ и ионов
аргона с массой 40 а.е.м., образующихся при ио�
низации газа – носителя аргона. При содержании
оксалата железа в количестве 0,5 мас. % наблюда�
лось минимальное образование газообразных про�
дуктов.

При разложении оксалата железа в воздухе об�
разуются газообразные продукты: H2O и CO2, кото�
рые тормозят процесс горения опилок. В то же вре�
мя образующееся элементное железо само окисля�
ется с выделением теплоты, но вероятно, эффект
торможения горения по действию превосходит те�
пловой эффект от сгорания железа.
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Рис. 3. Масс�спектр газообразных продуктов горения опилок без добавок (а) с добавкой катализатора (Fe2O3⋅MnO2) 1,5 мас. % (б)

 
 

 
 



Выводы
1. Исследовано влияние каталитических добавок

MnO2 и Fe2O3 на процесс горения березовых
опилок. В присутствии смешанного катализа�
тора Fe2O3 и MnO2 (1:1) 1,5 мас. % тепловой
эффект от сгорания опилок увеличился
на 17 %.

2. Показано, что процесс сгорания березовых
опилок протекает в две стадии без катализатора
и в его присутствии: 430…380 °С, и 380…415 °С.
При действии катализатора тепловой эффект
на первой стадии горения повышается, а на

второй стадии снижается. В то же время сум�
марный тепловой эффект в присутствии ката�
лизатора увеличивается.

3. Экспериментально установлено, что катализа�
тор сложного состава (Fe2O3:MnO2=1:1) не су�
щественно при его содержании 0,5…3,0 мас. %
влияет на температуру начала окисления опи�
лок, но при содержании 1,5…2,0 мас. % приво�
дит к повышению теплового эффекта. Повыше�
ние теплового эффекта объясняется доокисле�
нием продуктов горения опилок и формирова�
нием низкоэнтальпийных веществ.
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Введение
Использование никелида титана TiNi в хирур�

гии в качестве материала для имплантатов связано
с наличием у сплава ценных механических свойств
(термическая память формы, сверхэластичность)
[1]. Присутствие значительной доли никеля в спла�
ве (?50 ат. %) обусловливает необходимость приме�
нения методов защиты поверхности изделий из Ti�
Ni от коррозии, протекающей при контакте с био�
логическими тканями и жидкостями и сопровож�
дающейся выделением никеля. Увеличение кон�
центрации никеля в тканях выше допустимого
уровня способствует ухудшению биологической
совместимости имплантата, оказывает на организм
токсическое и аллергическое воздействие, может
приводить к возникновению воспалительных про�
цессов и появлению новообразований [2]. С дру�
гой стороны, модифицирование поверхности изде�
лий из TiNi может приводить к изменению механи�
ческих характеристик поверхностных слоев сплава
[3]. Несмотря на значительный объем опублико�
ванных экспериментальных данных проблема по�
иска оптимальных методов обработки поверхности
TiNi до сих пор не решена.

Способы обработки поверхности TiNi, приво�
дящие к повышению его коррозионной стойкости
сплава в биологических средах, можно условно
разделить на несколько групп: 1) нанесение на по�
верхность TiNi неорганических или органических
покрытий, выступающих в роли барьерного слоя
[4, 5]; 2) обработка изделий из TiNi, позволяющая
селективно удалить никель из поверхностного слоя

[6, 7]; 3) комбинированные методы обработки по�
верхности сплава, включающие последовательные
стадии понижения концентрации Ni в поверхност�
ном слое; модифицирования поверхности с приме�
нением электронно� и ионнолучевой обработки;
формирования покрытий (в том числе биоактив�
ных), улучшающих биосовместимость и биоста�
бильность имплантатов [8–11].

Анализ литературных данных показал, что при�
менение механических методов обработки поверх�
ности (пескоструйная обработка, механическая
шлифовка и др.) не позволяет сформировать
устойчивые к коррозии поверхностные слои. При
этом для потенциала перепассивации Епп сплава
в искусственных биологических средах характерны
относительно низкие значения (Епп≈–0,1…0,5 В,
нас. х.с.э.), свидетельствующие о низкой корро�
зионной стойкости материала [8, 12]. Использова�
ние химических и электрохимических методов (хи�
мическое травление в смесях кислот, термическое
оксидирование, автоклавная обработка образцов
в кипящей воде, электрополировка) позволяет по�
лучить защитные поверхностные слои, что обусло�
вливает значительное повышение Епп до 0,8…1,3 В
[3, 12, 13]. Вместе с тем, такие пассивирующие
слои зачастую имеют пониженную устойчивость
в условиях циклических термических и механиче�
ских воздействий и не предотвращают коррозион�
ное разрушение материала, приводящее к повыше�
нию токсического воздействия на организм [8].

Перспективным способом модифицирования
поверхности TiNi с целью повышения коррозион�
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НИКЕЛИДА ТИТАНА НА ЕГО КОРРОЗИОННУЮ СТОЙКОСТЬ 

В ИСКУССТВЕННЫХ БИОЛОГИЧЕСКИХ СРЕДАХ
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С использованием электрохимических методов исследована коррозионная устойчивость образцов никелида титана, модифи�
цированного кремнием в условиях ионной имплантации (плотность потока 2⋅1017 ион/см2). Показано, что в результате ионно�лу�
чевой обработки TiNi происходит существенное уменьшение концентрации никеля в поверхностном слое до глубины
~20 нм и формирование кремнийсодержащего слоя на глубине 10…80 нм с максимальной концентрацией 30 ат. % на глубине
30…35 нм. Установлено значительное повышение потенциала перепассивации Епп образцов TiNi�Si в физиологическом растворе
0,9 % NaCl и в искусственной плазме крови, составляющего в среднем 0,9 В (нас. х.с.э.), по сравнению с Епп контрольных образ�
цов сплава, обработанных с использованием механических, химических и электрохимических методов. Показано, что в потен�
циостатических условиях при Епп поверхность образцов TiNi�Si устойчива к разрушению с образованием питтинга, пятен, микро�
трещин. На основе сопоставления результатов коррозионных испытаний с данными циклической вольтамперометрии для TiNi,
Ti и Ni, а также термодинамических расчетов показана повышенная устойчивость поверхности модифицированных образцов Ti�
Ni�Si по отношению к выделению ионов никеля в растворы.

Ключевые слова:
Никелид титана, ионная имплантация, модифицирование кремнием, искусственные биологические среды, коррозия.
Key words:
Nitinol, ion implantation, surface modified with silicon, artificial physiological solutions, corrosion.



ной стойкости и биосовместимости является элек�
тронно� и ионнолучевая обработка. Имплантация
ионами неметаллов B, C, N, O приводит к форми�
рованию тонких (30…70 нм) поверхностных слоев
с повышенной микротвердостью и высокой корро�
зионной стойкостью (Епп≈1,0…1,2 В) [9, 11, 14].
Ионно�лучевая обработка поверхности TiNi с ис�
пользованием Si, Ti, Zr, Hf, Мо (плотность потока
до 2⋅1017 ион/см2) в сочетании с химическими и
электрохимическими методами позволяет не толь�
ко повысить коррозионную стойкость, но и суще�
ственно улучшить биосовместимость сплава [10,
11, 15, 16]. Необходимо отметить, что закономер�
ности протекания коррозии обработанного при по�
мощи ионной имплантации TiNi изучены недоста�
точно. В связи с этим целью настоящей работы яв�
лялось установление влияния модифицирования
поверхности TiNi кремнием на параметры корро�
зионного процесса.

Материалы и методы исследования
В работе использованы образцы технически чи�

стого TiNi в виде пластинок размерами
1,35×10×50 мм. По способу обработки поверхно�
сти образцы были разделены на три партии: 1) ме�
ханическая шлифовка (TiNi�МШ) с использовани�
ем наждачной бумаги с убывающим размером зер�
на; 2) химическое травление в смеси кислот HNO3

(65 мас. %):HF (50 мас. %) = 3:1 объёмных частей
(об. ч.), механическая шлифовка (Saphir 550), затем
электролитическая полировка (TiNi�ЭП) в смеси
CH3COOH (97 %):HClO4 (70 %) = 3:1 об. ч. при
U=30 В; 3) обработка по схеме (2) с последующей
имплантацией ионами кремния (TiNi�Si) на уста�
новке «ДИАНА�3» в вакууме Ё10–4 Папри ускоряю�
щем напряжении 60 кВ с частотой следования им�
пульсов 50 Гц, плотность потока составляла
2⋅1017 ион/см2. Температура образцов в процессе
ионной имплантации не превышала 100…150 °С.
Состав, структуру и морфологию поверхностного
слоя образцов исследовали с использованием оп�
тической микроскопии (Axiovert 200 MAT), профи�
лометрии (New�View 5000), растровой электронной
микроскопии (РЭМ, LEO EVO 50 с EDS�анализа�
тором), Оже�спектрометрии (Шхуна�2). В кон�
трольном эксперименте использовали пластинки
из Ti (ВТ1�0) и Ni (НО).

Определение параметров коррозии (стационар�
ный потенциал Ест, потенциалы перепассивации
Епп и репассивации Ере, плотность коррозионного
тока i) в деаэрированных искусственных биологи�
ческих средах (физиологический раствор 0,9 %
NaCl; искусственная плазма крови, состав: NaCl –
6,8; KCl – 0,4; CaCl2 – 0,2; MgSO4 – 0,1; NaHCO3 –
2,2; Na2HPO4 – 0,126; NaH2PO4 – 0,026 г/л [17])
проведено по методикам [17]. Для проведения из�
мерений использовали трехэлектродную термоста�
тируемую ячейку с разделенным электродным про�
странством; рабочими электродами являлись ис�
следуемые образцы TiNi, площадь погруженной
в раствор поверхности составляла 1…2 см2, объем

раствора – 80 мл. В качестве вспомогательного ис�
пользован графитовый электрод с площадью по�
верхности 20 см2; электродом сравнения служил
насыщенный хлорсеребряный электрод (нас.
х.с.э.), относительно которого в работе приведены
потенциалы. Поверхность образцов перед корро�
зионными испытаниями обрабатывали ацетоном,
этиловым спиртом и промывали дистиллирован�
ной водой. Растворы готовили с использованием
реактивов квалификации «х.ч.», «ч.д.а.» и дистил�
лированной воды. Температуру растворов при про�
ведении коррозионных испытаний поддерживали
равной 37±1 °С при помощи термостата VT�8�1.

Определение значений Ест образцов TiNi в ра�
створах проводили с использованием потенциос�
тата ПИ�50�1 в комплекте с компенсационным
двухкоординатным потенциометром Н307/1 при
отсутствии тока в исследуемой системе. Время ре�
гистрации Ест каждого образца составляло 2 ч [17].
Величины Епп, Ере и i определяли графически в по�
лулогарифмических координатах E=f(lgi) по дан�
ным, полученным в условиях потенциостатиче�
ской и потенциодинамической (скорость разверт�
ки w=5…10 мВ/с) поляризации. Средние значения
Ест, Епп и Ере вычисляли по результатам испытаний
3�х идентично подготовленных образцов TiNi каж�
дой партии. Термодинамические расчеты равно�
весных активностей продуктов взаимодействия
в системах «металл – раствор» проводили с ис�
пользованием программы MINTEQ [18].

Результаты и их обсуждение
Особенностью морфологии поверхности образ�

цов TiNi�ЭП в соответствии с данными профило�
метрии является квазипериодический характер ра�
спределения выпуклых и вогнутых участков
со средними значениями периодов в диапазоне
5…10 мкм. Модифицирование поверхности образ�
цов ионами кремния сопровождается сглаживани�
ем поверхности. Вследствие этого параметр шеро�
ховатости поверхности образцов при переходе
от TiNi�ЭП к TiNi�Si уменьшается в среднем
от 0,5…0,6 до 0,3…0,4 мкм, соответственно. Топо�
графия поверхности исходных образцов TiNi�МШ
определяется интенсивностью механического воз�
действия в процессе обработки. При этом параметр
шероховатости принимает на порядок большие
значения, например, по сравнению с TiNi�ЭП,
и может изменяться в широких пределах.

Элементный состав поверхностного слоя ис�
ходных образцов TiNi�МШ характеризуется соот�
ношением основных компонентов сплава Ti: Ni,
близким к эквиатомному. Содержание кислорода
в естественном оксидном слое определяется про�
должительностью механической обработки по�
верхности образцов и последующего их хранения
в атмосфере воздуха. Для образцов TiNi�МШ
со свежеобработанной поверхностью среднее со�
держание кислорода уменьшается от 50 до 10 ат. %
в относительно узком интервале глубины окислен�
ного слоя 8…10 нм, на большей глубине снижение
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концентрации кислорода происходит менее интен�
сивно. Изменение элементного состава поверх�
ностного слоя образцов TiNi�ЭП по сравнению
с TiNi�МШ в результате применения химического
травления и электрополировки выражается в уве�
личении соотношения концентраций Ti: Ni в на�
правлении от поверхности на глубину 80…100 нм
(рис. 1) вследствие селективного удаления никеля
из поверхностного слоя в процессе обработки в ра�
створах кислот. При этом преобладающим компо�
нентом поверхностной оксидной пленки толщи�
ной ~20 нм, по�видимому, является оксид Ti, близ�
кий по составу к TiO2.

В результате модифицирования поверхности
образцов TiNi�ЭП путем воздействия пучками ио�
нов кремния в приповерхностном слое глубиной
10…80 нм формируется кремнийсодержащий слой,
максимальная концентрация Si в котором достига�
ет 30 ат. % на глубине ~30…35 нм (рис. 1). В усло�
виях ионной имплантации происходит перера�
спределение концентраций элементов в поверх�
ностном слое образцов никелида титана, приводя�
щее к существенному уменьшению содержания
никеля в наружном слое глубиной до 20 нм
(рис. 1). Таким образом, в процессе ионно�лучевой
обработки поверхности никелида титана происхо�
дит формирование выраженной двухслойной
структуры, поверхностный и приповерхностный
слои которой существенно различаются соотноше�
нием концентраций O, Ni и Si.

Из результатов проведения коррозионных ис�
пытаний следует, что различия структуры и состава
тонких поверхностных слоев (порядка десятков на�
нометров) исследуемых образцов TiNi, зависящие
от способа обработки поверхности, оказывают
определяющее влияние на протекание коррозион�
ного процесса. Исходные образцы TiNi�МШ ха�
рактеризуются наиболее узким среди изученных
партий образцов интервалом потенциалов сохра�

нения пассивного состояния и протеканием анод�
ного растворения при низких потенциалах (рис. 2).
В интервале потенциалов Е=–0,4…0,0 В, что фик�
сируется на вольтамперных зависимостях в виде
возрастания плотности анодного тока ia

до ~1,3⋅10–6 А/см2 большая доля Ni в составе по�
верхностного слоя приводит к его селективному
выделению в раствор (рис. 2). Дальнейшее увели�
чение Е приводит к скачкообразному возрастанию
ia вследствие увеличения скорости коррозионного
процесса, сопровождающегося разрушением мате�
риала с образованием питтинга (рис. 3) за время
потенциостатической выдержки TiNi�МШ при Епп

приводит к значительному снижению содержания
никеля в поверхностном слое сплава (в ~5 раз)
за счет удаления металла в виде ионов в раствор
(табл. 1). Многократная циклическая поляризация
в интервале Е=–0,7…0,5 В без обновления поверх�
ности образца практически не приводит к увеличе�
нию интервала Е пассивного состояния. Соотнесе�
ние величин фиксируемых параметров коррозии
с электрохимическим поведением отдельных ком�
понентов сплава подтверждается результатами
определения элементного состава поверхностного
слоя образцов до и после коррозионных испыта�
ний (табл. 1).

Изменение соотношения содержания элемен�
тов в поверхностном слое TiNi�ЭП в результате
применения химической и электрохимической об�
работки (рис. 1) обусловливает существенное изме�
нение параметров анодного процесса по сравне�
нию с TiNi�МШ: потенциал Епп смещается в
область положительных значений на 0,7 В, умень�
шение скорости возрастания ia во всем интервале
потенциалов пассивного состояния свидетельству�
ет о формировании защитного поверхностного слоя
(рис. 2). Сопоставление величин Епп для TiNi�ЭП
и TiNi�Si (табл. 1) с данными Оже�спектрометрии
(рис. 1) позволяет утверждать об устойчивости
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Рис. 1. Концентрационные профили элементов в поверхностном слое образцов никелида титана по данным Оже�спектроме�
трии: 1) TiNi�ЭП; 2) TiNi�Si



двухслойной структуры поверхностного слоя,
внешняя часть которого состоит преимущественно
из оксидов Ti, а увеличение концентрации Ni
вплоть до среднеобъемной величины происходит
в относительно глубоком приповерхностном слое.
Потенциостатическая выдержка TiNi�ЭП при Епп

не приводит к полному разрушению защитной
пассивирующей пленки, вследствие чего концен�
трация никеля в приповерхностном слое изменяет�
ся незначительно (табл. 1) за счет проявления
барьерной функции внешнего слоя.

Рис. 2. Потенциостатические поляризационные кривые об�
разцов TiNi в искусственной плазме крови (t=37 °С,
атмосфера N2): 1) TiNi�МШ; 2) TiNi�ЭП; 3) TiNi�Si

Таблица. Параметры коррозионного процесса и элемент�
ный состав поверхностного слоя (по данным рент�
геноспектрального микроанализа) образцов ни�
келида титана в исходном состоянии и после кор�
розии в потенциостатических условиях в искус�
ственной плазме крови (t=37 °С, атмосфера N2)

Смещение Епп для образцов TiNi�Si в область
положительных потенциалов (рис. 2) свидетель�
ствует о возрастании устойчивости пассивирующе�
го слоя к разрушению в условиях анодной поляри�
зации. В соответствии с данными профилометрии
и Оже�спектрометрии снижение уровня флуктуа�
ций топографии поверхности модифицированных
образцов и формирование выраженной дифферен�
циации распределения элементов внешнего и при�
поверхностного слоев (Ti–O и Ni–Ti–Si–O) в со�
вокупности приводят к возрастанию коррозионной
стойкости сплава. В отличие от TiNi�МШ и TiNi�ЭП

поверхность TiNi�Si в значительно меньшей степе�
ни подвержена разрушению в потенциостатиче�
ских условиях при Епп (рис. 3). При этом устойчи�
вость пассивирующего слоя к выделению ионов
Ni2+ в раствор также повышается (табл. 1), что по�
зволяет утверждать о снижении токсического воз�
действия модифицированных образцов TiNi�Si.

Характер изменения величин Ест (табл. 1),
не согласующийся с возрастанием степени оки�
сленности поверхности TiNi�ЭП по сравнению
с исходными образцами TiNi�МШ, может быть
объяснен на основе данных РЭМ о морфологиче�
ских изменениях поверхностного слоя при проте�
кании коррозии. Формирование пятен и микро�
трещин на поверхности TiNi�ЭП вследствие кор�
розионного разрушения поверхностного защитно�
го слоя (рис. 3) обусловлено неоднородностью то�
пографии и состава поверхности, что при опреде�
ленных условиях может приводить к локальному
активированию коррозионного процесса и мед�
ленному разрушению материала под пассивирую�
щим слоем. Из совокупности электрохимических
и электронно�микроскопических данных следует,
что условия обработки поверхности TiNi�ЭП спо�
собствуют формированию относительно толстого
и неоднородного по морфологии и составу пасси�
вирующего слоя, механические характеристики
которого отличаются от таковых для объемной ча�
сти сплава, что повышает вероятность образования
трещин. Потенциалы Ест модифицированных об�
разцов TiNi�Si смещены в область положительных
значений относительно других образцов (табл. 1),
что соответствует формированию сплошного пас�
сивирующего слоя с более высокой трещиностой�
костью (рис. 3).

Уточнение характера влияния модифицирова�
ния поверхностного слоя сплава на его электрохи�
мическое поведение было проведено на основе со�
поставления данных циклической вольтампероме�
трии (ЦВА) для TiNi с данными для титана (ВТ1�0)
и никеля (НО). Для исходного образца TiNi�МШ
в физиологическом растворе и искусственной
плазме крови характерными особенностями ЦВА
являются относительно узкий интервал потенциа�
лов пассивного состояния –(0,6…0,1) В и присут�
ствие гистерезиса в интервале Епп–Ере (рис. 4)
вследствие высокой интенсивности процесса пит�
тингообразования в условиях циклического изме�
нения потенциалов поляризации. На ЦВА образ�
цов сплава с модифицированной поверхностью Ti�
Ni�Si фиксируется увеличение интервала Е сохра�
нения пассивного состояния (–0,8…0,9 В), что со�
гласуется с данными о снижении содержания Ni
(табл. 1) и возрастанием степени окисленности по�
верхностного слоя TiNi при последовательном
применении методов химической, электрохимиче�
ской и ионно�лучевой обработки. В отличие от Ti�
Ni�МШ на ЦВА модифицированных образцов
не проявляется гистерезис в анодной области по�
тенциалов (рис. 4) по причине значительной тол�
щины поверхностного пассивирующего слоя,

Образец
Потен�
циал, В

Элементный состав, ат. %

Исходное 
состояние

После выдержки при
Епп в течение 30 мин

Ест Епп Ti Ni O Si Ti Ni O Si

TiNi�МШ –0,43 0,0 38 39 23 – 23 8 69 –
TiNi�ЭП –0,55 0,7 36 37 27 – 28 31 41 –
TiNi�Si –0,35 0,9 39 41 19 1 39 41 18 2
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не подвергающегося пробою при высоких анодных
потенциалах и разрушению в виде питтинга.
В данном случае протекание анодного процесса
можно отнести к окислению воды с выделением
кислорода.

Пониженная устойчивость образцов TiNi�ЭП к
формированию микротрещин в поверхностном
слое вследствие локальной неоднородности его
структуры может быть определена по данным ЦВА
в области Епп в условиях анодно�катодной разверт�
ки потенциалов (рис. 4): при Е≈0,7 В на катодном
участке фиксируется максимум тока, связанный
с протеканием процесса восстановления произ�
водных Ni+3, образующихся при высоких положи�
тельных потенциалах. Причиной данного эффекта
является нарушение сплошности пассивирующего
слоя, приводящее к непосредственному контакту
приповерхностной области сплава с большей кон�

центрацией никеля с раствором. С увеличением
интервала потенциалов анодной поляризации
в условиях ЦВА величина катодного тока при
Е≈0,7 В возрастает, что свидетельствует о суще�
ственном снижении защитной функции пассиви�
рующего слоя за счет коррозионного растрескива�
ния при циклическом изменении внешнего потен�
циала. Приповерхностный слой с более высоким
содержанием Ni подвергается пассивированию
в меньшей степени, в связи с чем происходит уве�
личение скорости выделения никеля в раствор
в процессе коррозионного разрушения образца.
Для ЦВА образцов TiNi�Si, как и для электродов
из титана, указанный максимум не характерен
(рис. 4) вследствие большей устойчивости образ�
цов с модифицированной поверхностью к корро�
зионному растрескиванию, что согласуется с дан�
ными РЭМ (рис. 3).
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Рис. 3. Микрофотографии поверхности образцов TiNi после коррозии в искусственной плазме крови (потенциостатическая
выдержка при Епп, τ=30 мин, t=37 °С, атмосфера N2): 1) TiNi�МШ; 2) TiNi�ЭП; 3) TiNi�Si

Рис. 4. Циклические вольтамперограммы электродов из никелида титана (a), титана и никеля (б) в искусственной плазме кро�
ви (t=37 °С, атмосфера N2, w=10 мВ/с): 1) TiNi�МШ; 2) TiNi�ЭП; 3) TiNi�Si; 4) Ti (ВТ1�0); 5) Ni (НО)

 

 



Анализ результатов изучения электрохимиче�
ского поведения Ni и Ti в исследуемых хлоридсо�
держащих средах и сопоставление их с данными
для TiNi свидетельствует о том, что величина Епп
обратно пропорциональна содержанию Ni в по�
верхностных слоях сплава. Действительно, корро�
зионные характеристики электродов из TiNi�МШ
и никеля принимают близкие значения (рис. 4).
Пассивирование поверхности никеля в условиях
ЦВА приводит к незначительному снижению вели�
чины тока выделения водорода в области Е<–0,6 В
за счет формирования оксидного слоя, но при
этом потенциал перепассивации в хлорид�содер�
жащих средах практически не изменяется вслед�
ствие активирующего влияния ионов Cl– на про�
цесс анодного окисления металла. В отличие
от никеля титан в условиях ЦВА быстро переходит
в пассивное состояние при формировании поверх�
ностного электрохимически неактивного оксида,
способствующего существенному повышению зна�
чения Епп, превышающему Епп образцов TiNi�Si
(рис. 4).

С целью обоснования результатов электрохи�
мического исследования были проведены термо�
динамические расчеты зависимостей равновесных
активностей окисленных форм для системы
Ti–Ni–Si–Cl––H2O от потенциала при физиологи�
ческом значении рН=7,3 (рис. 5). Из анализа полу�
ченных зависимостей lga=f(E) следует, что в обла�
сти потенциалов, близких к Ест≈–(0,1…0,3)В
(н.в.э.), при взаимодействии TiNi с хлоридсодер�
жащим раствором титан переходит преимуще�
ственно в нерастворимые оксиды и гидроксиды,
тогда как никель образует растворимые ионные
формы (Ni2+; гидроксокомплексы). Значительно
большие величины равновесных активностей оки�
сленных форм титана объясняются большей реак�
ционной способностью титана по отношению к
реакциям окисления. Данное заключение согласу�
ется с экспериментальными данными о составе
пассивирующих слоев на поверхности TiNi, со�
стоящих преимущественно из оксидов Ti.

При более положительных потенциалах Е>Ест

происходит существенное увеличение доли раство�
римых форм никеля по сравнению с титаном
(рис. 5), что позволяет соотнести эффект пробоя
защитного оксидного слоя, фиксируемый для Ti�
Ni�МШ, с селективным растворением никеля.
При высоких положительных потенциалах Е>Епп

для никеля характерен переход в высшие степени
окисления (рис. 5), появление которых зафиксиро�
вано на экспериментальных ЦВА по току катодно�
го восстановления при Е≈0,7 В (рис. 4).

Из диаграммы (рис. 5) следует, что кремний
в составе поверхностного слоя в области Ест не уча�
ствует в окислительно�восстановительных процес�
сах и при данном рН не образует растворимых
форм. При Е>Ест возможно образование малора�
створимого соединения Ni2SiO4, что может являть�
ся одной из причин стабилизации пассивного со�

стояния TiNi�Si в области положительных потен�
циалов, повышающего его коррозионную устойчи�
вость.

Рис. 5. Расчетные зависимости логарифмов равновесных
активностей окисленных форм от потенциала (н.в.э.)
для системы Ti–Ni–Si–Cl––H2O (lgaTi=lgaNi=lgaSi=0;
c 0

Cl–=0,15 М; I=0,15 М; t=25 °С; рН=7,3)

Выводы
1. В результате модифицирования кремнием по�

верхностных слоев никелида титана в припо�
верхностном слое глубиной 10…80 нм форми�
руется кремнийсодержащий слой с максималь�
ной концентрацией Si до 30 ат. % на глубине
30…35 нм. Ионно�лучевая обработка приводит
к формированию морфологически и структур�
но однородного поверхностного слоя TiNi
с дифференцированными по элементному со�
ставу внешним O–Ti (соотношение близко к
TiO2) и приповерхностным Ni–Si–Ti–O под�
слоями.

2. Потенциал перепассивации Епп TiNi�Si в фи�
зиологическом растворе и искусственной плаз�
ме крови в среднем составляет 0,9 В (нас.
х.с.э.), что превышает Епп образцов TiNi, обра�
ботанных с использованием механических, хи�
мических и электрохимических методов. Повы�
шение коррозионной стойкости TiNi�Si обусло�
влено уменьшением содержания никеля в по�
верхностном слое и повышением его структур�
ной однородности.

3. Существенное увеличение защитной функции
модифицированных кремнием поверхностных
слоев TiNi проявляется в предотвращении кор�
розионного разрушения сплава с образованием
питтинга, пятен и микротрещин, а также в уме�
ньшении скорости выделения ионов никеля
в растворы вплоть до высоких положительных
потенциалов.

Работа выполнена по проекту СО РАН № III.20.3.1,
а также при поддержке Министерства образования и науки
РФ (госконтракт № 16.522.11.2019).
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Введение
Уменьшение размеров частиц металлов от ми�

кронного до субмикронного и наноразмерного
диапазона приводит к изменению их электрофи�
зических, магнитных, оптических, физико�хими�
ческих характеристик. Проявление размерной за�
висимости свойств малых металлических частиц
позволяет на их основе создавать новые материа�
лы для энергетики, микро� и наноэлектроники,
медицины. Наночастицы металлов имеют повы�
шенную (по сравнению с массивным состоянием)
реакционную способность, в связи с чем стано�
вится актуальной проблема прогнозирования ста�
бильности структуры и свойств наноматериалов,
их устойчивости к процессам окисления, коррозии
и др. Исследования в этом направлении находятся
на этапе накопления экспериментальных данных,
поэтому установление влияния размерных и
структурных факторов на закономерности проте�
кания процессов окисления металлов представля�
ет несомненный фундаментальный и прикладной
интерес.

Литературные данные по исследованию влия�
ния размеров частиц металлов на закономерности
их взаимодействия с кислородом немногочислен�
ны и зачастую противоречивы [1–15]. Большее чи�
сло работ посвящено изучению кинетики и меха�
низма окисления нанопорошков Al в связи с перс�
пективой их использования в составе высокоэнер�
гетических топлив [1–7]. Вместе с тем, данные раз�
личных авторов о макрокинетическом режиме про�
текания процесса при температурах t<tпл Al не со�
гласуются между собой; ряд математических моде�
лей процесса окисления наночастиц Al недостаточ�
но обоснованы экспериментально. В ряде работ

по изучению кинетики окисления нанопорошков
Ni [8–12] и Fe [13] использованы неизотермиче�
ские методы, в связи с чем полученные значения Еа

зависят не только от размера частиц, но и от степе�
ни превращения и температуры. При изучении
процесса окисления наночастиц металлов в со�
ставе стабилизирующих матриц [14, 15] проявляет�
ся неопределенность при оценке вклада адсорбци�
онных и диффузионных факторов, локального ра�
зогревания частиц, диффузии кислорода из матриц
с широким интервалом нестехиометрии состава
в поверхностные слои металлических частиц. Важ�
ным условием установления размерной зависимо�
сти кинетических констант является использова�
ние образцов с узким интервалом распределения
частиц по размерам.

Следует отметить ряд особенностей механизма
взаимодействия неблагородных металлов с кисло�
родом. Стадия отвода продуктов реакции отсутству�
ет, что зачастую определяет протекание процесса
в диффузионной области. Стадии хемосорбции
и атомизации кислорода при относительно высо�
ких парциальных давлениях PO2

, как правило, не яв�
ляются лимитирующими вследствие отсутствия вы�
раженной зависимости скорости процесса окисле�
ния от PO2

[16]. По сравнению с адсорбцией стадии
формирования и роста новой конденсированной
фазы (зародышеобразование) продукта реакции
в реакционной зоне или диффузии в оксидной
пленке, играющей роль барьера между реагентами
металл/газ, протекают с меньшими на несколько
порядков скоростями. Кроме того, оценки кон�
стант равновесия адсорбции–десорбции в системе
металл/кислород неоднозначны: десорбция кисло�
рода с чистой поверхности металла не происходит
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С использованием дифференциально�термического анализа исследованы закономерности окисления порошков Al, Fe, Ni, Cu,
Mo, W с различной дисперсностью при нагревании в воздухе. Показано, что при переходе от микронного к субмикронному
и нанодисперсному размерному диапазону закономерности процесса окисления металлических частиц в большей степени
определяются величиной кривизны поверхности раздела металл/оксид и характеристиками оксида (состав, структура, морфо�
логия, термическая устойчивость). На основе совокупности результатов дискриминации формально�кинетических моделей
и электронно�микроскопических данных установлено, что возрастание величины отношения молярных объемов оксида и ме�
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симости кинетических констант процесса для частиц субмикронного и нанодисперсного диапазона. Оценены температурные ин�
тервалы, в которых процесс окисления высокодисперсных образцов может рассматриваться в квазиизотермическом приближе�
нии, показано влияние скорости нагревания на особенности протекания процесса. По результатам моделирования кинетиче�
ских зависимостей с учетом вида функции распределения частиц по диаметру показана возможность определения размерного
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даже при температурах жидкого азота и PO2
порядка

10–3 Па вследствие образования фазы оксида, по�
следующее равновесие устанавливается уже в си�
стеме металл/оксид/кислород. С другой стороны,
в зависимости от диффузионных характеристик
поверхностного оксида величина PO2

влияет на ско�
рость процесса окисления только в области низких
PO2

(для Cu при ~100 Па является функцией ~PO2

1/7,
для Ni ~PO2

1/6) [16]. В зависимости от толщины ок�
сидного слоя лимитирующей стадией процесса
окисления может являться миграция катионов ме�
талла в электростатическом поле двойного элек�
трического слоя (модель Кабреры–Мотта для слоев
толщиной менее ~5 нм [7, 8]) или термически инду�
цированная диффузия ионов и вакансий в твердой
фазе при установлении градиента концентраций
в системе металл/оксид/газ (теория Вагнера) [16].
В связи с этим величины Еа диффузионно�контро�
лируемых процессов окисления могут существенно
отклоняться от условной границы ~40 кДж/моль,
принятой в кинетике гомогенных реакций. Кроме
перечисленных факторов механизм процесса
в большой степени зависит от фазового состава,
морфологии, дефектности структуры поверхност�
ного оксида, его термической устойчивости.

Анализ совокупности приведенных данных по�
зволяет ограничить условия корректного определе�
ния вклада размерного и структурного факторов
на закономерности протекания процесса окисле�
ния частиц металлов: 1) исследование процесса в
отсутствие стабилизирующих матриц; 2) использо�
вание образцов частиц с предварительно сформи�
рованным при низких PO2

тонким оксидным слоем,
предотвращающим неконтролируемое разогрева�
ние и спекание частиц в начальный период взаи�
модействия; 3) проведение процесса окисления
при относительно высоких PO2

(атмосфера воздуха).
В связи с этим целью настоящей работы явля�

лось установление влияния размеров и структуры
частиц порошков неблагородных металлов
на закономерности их окисления при нагревании
в воздухе.

Материалы и методы исследования
В работе использованы порошки металлов Al,

Fe, Ni, Cu, Mo, W с размером частиц от микронно�
го до субмикронного и наноразмерного (электров�
зрывные порошки – ЭП) диапазона. Образцы
ЭП с контролируемым распределением частиц
по размерам были получены при помощи электри�
ческого взрыва проводников (ЭВП) в среде аргона
при напряжениях 14…30 кВ и при давлении газа
0,15…0,50 МПа. Формирование оксидной пленки
на поверхности частиц ЭП проводили при низких
PO2

путем напуска воздуха в камеру накопителя
установки ЭВП в течение 2…3 суток. Исследован�
ные ЭП были получены с использованием обору�
дования ряда лабораторий Института физики вы�
соких технологий (НИИ высоких напряжений)
Томского политехнического университета и 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 (ПЭМВР, JEOL JEM�3010). 
Элементный состав образцов изучали с использо�
ванием атомно�эмиссионной спектроскопии
(iCAP 6300 Duo) и рентгенофлюоресцентного
(Quant' X) анализа. Фазовый состав и параметры
структуры (среднечисловые/среднеобъёмные раз�
меры областей когерентного рассеяния Dокр, ми�
кроискажения Δd/d, среднеквадратичные статиче�
ские смещения u) определяли по данным рентге�
ноструктурного анализа (РСА, Shimadzu XRD
6000, CuKα�излучение). Разделение исходных поли�
дисперсных ЭП на фракции проводили при помо�
щи седиментации в органических жидкостях с раз�
личной вязкостью (пропанол, ацетон).

Параметры процесса окисления порошков при
нагревании в сухом воздухе определяли методом
дифференциально�термического анализа (ДТА)
с применением термоанализатора SDT Q 600 (На�
учно�аналитический центр ТПУ). Нагрев навесок
(m0=3…8 мг) порошков проводили до t=1200 °С
в открытых алундовых тиглях вместимостью
90 мкл при линейно возрастающей температуре пе�
чи со скоростью 3…30 К/мин, а также в изотерми�
ческих условиях. Объемную скорость потока возду�
ха через рабочую зону печи изменяли в интервале
50…200 мл/мин. Изменение массы образцов реги�
стрировали с точностью до 1 мкг, точность измере�
ния температуры по ДТА составляла 0,001 К.

Результаты и их обсуждение
Исследованные образцы грубодисперсных и

ЭП металлов Al, Fe, Ni, Cu, Mo, W представляют
собой полидисперсные системы. Частицы микрон�
ных промышленных порошков Al (АСД�1,
5…90 мкм; АСД�4, 8…15 мкм; АСД�6, 1…7 мкм), Fe
(ПЖВ, 40…100 мкм), Ni (ПНЭ, 8…30 мкм) имеют
эллипсоидную форму, частицы Cu (ПМС,
30…80 мкм) – дендритную, частицы Mo (ПМ 99,9;
3…5 мкм) и W (ПВ2, 3…6 мкм) – равноосную.
ЭП состоят из сферических частиц диаметром
d=0,03…5 мкм, образующих агрегаты размерами
до 20 мкм. Усредненные характеристики поверх�
ностного оксидного слоя и структуры металличе�
ского ядра частиц ЭП в соответствии с данными
ПЭМ и РСА приведены в табл. 1.

Анализ параметров структуры металлического
ядра частиц ЭП показал, что параметр решетки
практически не зависит от диаметра частиц и бли�
зок к стандартной величине для частиц нанораз�
мерной и микронной фракций ЭП. Основной осо�
бенностью структуры частиц ЭП, по сравнению
с грубодисперсными порошками, являются повы�
шенные значения среднеквадратичных статиче�
ских смещений (табл. 1). Наиболее окисленными
среди изученных образцов являются ЭП Cu, тол�
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щина поверхностного оксидного слоя свежеполу�
ченных образцов превышает таковую для порош�
ков других металлов.

Оценку влияния размерных и структурных фак�
торов на закономерности процесса окисления по�
рошков металлов проводили на основе совокупно�
сти кинетических и структурных данных. Обработ�
ку результатов исследования кинетики процесса
проводили с использованием формально�кинети�
ческих моделей зависимости степени превращения
от времени α=f(τ), учитывающих различную при�
роду лимитирующей стадии процесса окисления
(табл. 2).

Таблица 2. Формально�кинетические модели процесса оки�
сления металлов [16, 17]

Из результатов анализа влияния размеров ча�
стиц металлов на кинетические параметры процес�
са окисления следует, что исследованные образцы

порошков можно условно разделить на несколько
групп: 1) Ni – при переходе от микронных
(dср≈30 мкм) к нанопорошкам (НП) (dср≈50 нм) вид
функции α=f(τ) в широком интервале α≤0,45
практически не зависит от дисперсности образцов;
максимальная скорость прироста массы vmax увели�
чивается в 2,5…2,7 раза; 2) Cu, Fe – уменьшение
размера частиц от микронного (50…70 мкм) до на�
норазмерного диапазона (30…120 нм) приводит к
изменению вида функции α=f(τ) в интервале
0,05<α<0,3 и сопровождается возрастанием vmax

в 5…7 раз; 3) Al – уменьшение размера частиц
от микронного (3…5 мкм) до наноразмерного ди�
апазона (30…120 нм) приводит к изменению вида
функции α=f(τ) при α<0,4, возрастанию vmax более
чем на порядок; температура максимальной скоро�
сти процесса tmax понижается более чем на 400 гра�
дусов; 4) Mo, W – при уменьшении размера частиц
от микронного (3…5 мкм) до наноразмерного ди�
апазона (50…120 нм) вид зависимости α=f(τ) суще�
ственно не изменяется, значение vmax в среднем
уменьшается в 1,5…1,7 раза. Рассмотрим более де�
тально закономерности процесса окисления в со�
ответствии с приведенной систематизацией.

Никель. Из анализа данных ТГ в условиях ли�
нейного нагрева следует, что при уменьшении раз�
меров частиц Ni от dср≈30 мкм до 50 нм происходит
уменьшение температуры начала окисления tн.о от
500 до 280 °С, температуры максимума скорости tmax

от 810 до 395 °С и возрастанию величины vmax от
4,7⋅10–4 до 1,7⋅10–3 мин–1. Полное окисление грубо�
дисперсного образца в этих условиях достигается
при ~1200 °С, нанодисперсного с dср≈50 нм – при
~800 °С. В изотермических условиях в области тем�
ператур t≥500 °С окисление микронного порошка
ПНЭ протекает в соответствии с параболической
зависимостью α=f(τ), ур. (1) (табл. 1), что свиде�
тельствует о диффузионном режиме взаимодей�
ствия.

В отличие от грубодисперсного образца окисле�
ние НП Ni протекает при более низких температу�
рах (рис. 1), в интервале 300…400 °С процесс опи�
сывается ур. (1) (рис. 1) вплоть до достижения
α≈0,45, при более высоких α зависимость α=f(τ)
описывается ур. (3). Повышение температуры изо�
термической выдержки НП Ni приводит к зависи�
мости vmax и αmax от скорости нагревания: внесение
НП в предварительно разогретую печь термоана�
лизатора сопровождается скачкообразным возра�
станием α (рис. 1). Анализ результатов, получен�

№ Уравнение Лимитирующая стадия

Диффузионный режим

1 α2=kпарτ Диффузия ионов (вакансий) через
сплошной оксидный слой (модели
1) Вагнера, 2) Яндера)2 1–(1–α)3/2=kпарτ

3 α3=kкубτ

Диффузия ионов (вакансий) через
многофазный оксидный слой; процесс
окисления может сопровождаться ре�
кристаллизацией оксида, растворени�
ем кислорода в металле

4
α=f (lnτ), 

1/α=f (lnτ)

Миграция катионов металла через
тонкий (2…5 нм) оксидный слой
(«слои побежалости») в электростати�
ческом поле двойного электрического
слоя (модель Кабреры–Мотта)

Кинетический режим

5 3(1–(1–α)1/3)=kлинτ
Химическая реакция на поверхности
раздела металл/газ (геометрическая
модель сокращающегося объёма)

6 α=1–exp(–kлинτ)
Химическая реакция на поверхности
раздела металл/газ (реакция псевдо�
первого порядка)

Зародышеобразование

7
α=1–exp (–κτn),

kзар=nκ1/n

Одностадийное образование и незави�
симый рост зародышей (уравнение Ав�
рами–Ерофеева)

8 ln[α/(1–α)]=kзарτ
Разветвленный цепной механизм заро�
дышеобразования (уравнение Прау�
та–Томпкинса)

9 dα/dτ=kзарτm Формирование зародышей в несколько
стадий 
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Таблица 1. Характеристики поверхностного оксидного слоя и параметры структуры металлического ядра частиц электровзрыв�
ных порошков металлов 

ЭП
Толщина оксидного

слоя, нм
Состав внутренней/внешней части 

оксидного слоя
Dокр, нм (числ./объёмн.) Δd/d, % u⋅102, нм

Al 3,5 γ�, η�Al2O3/α�Al(OH)3 25/48 0,08 2,5

Fe 7,0 FeO/Fe3O4, Fe2O3 23/39 0,08 2,9

Ni 4,0 NiO (кубич.) 20/42 0,07 2,7

Cu 15,0 Cu2O 34/45 0,09 4,0

Mo 6,5 κ�Мо17О47/ξ�Мо9О26, α�МоО3 30/75 0,05 0,9



ных в изотермических условиях показал, что соот�
ношение субмикронной и нанодисперсной фрак�
ций в исследованных высокодисперсных образцах
порошков Ni не оказывает существенного влияния
на кинетические параметры процесса окисления
при t<400 °С.

Из результатов аппроксимации эксперимен�
тальных зависимостей α=f(τ) с использованием
моделей (табл. 2) следует, что в начальный период
процесс протекает в смешанном диффузионно�ки�
нетическом режиме (линейно�параболическая за�
висимость α=f(τ) при низких α≈0,05…0,08). При
этом происходит увеличение толщины защитного
оксидного слоя, в результате формирования кото�
рого процесс при α≥0,1 протекает в диффузион�
ном режиме и соответствует модели Вагнера, ур.
(1), независимо от дисперсного состава образцов.
С учетом установления диффузионного режима
окисления ЭП Ni с образованием оксида NiO,
обладающего р�типом проводимости, лимитирую�
щей стадией механизма реакции окисления метал�
ла может являться объемная (энергия активации
Еа=150…254 кДж/моль) или зернограничная
(Еа=80…100 кДж/моль) диффузия катионов в на�
правлении поверхности раздела фаз оксид/газ (ка�
тионных вакансий – в обратном направлении)
[16].

Сопоставление экспериментальных величин Еа

для ПНЭ и НП (100 и 118 кДж/моль, соответ�
ственно) позволяет полагать, что для исследован�
ных образцов большее влияние на скорость диф�
фузии оказывает зернограничная диффузия катио�
нов. Образование продукта реакции NiO с узкой
областью гомогенности, низкая величина отноше�
ния молярных объемов VM(NiO)/VM(Ni)=1,52 и
близкие скорости диффузии катионов и вакансий
в оксидном слое способствуют формированию
сплошной защитной оболочки на поверхности ча�
стиц (рис. 2). Скачкообразный характер окисления
высокодисперсных образцов Ni при быстром на�

гревании их до ~400 °С и выше (рис. 1) можно
объяснить уменьшением роли диффузионного тор�
можения вследствие недостаточной толщины за�
щитного оксидного слоя, однородность которого
по структуре при большой величине кривизны по�
верхности субмикронных и наночастиц Ni дости�
гается только в условиях медленного окисления
при более низких температурах.

Медь. Характерной особенностью окисления
субмикронных и нанодисперсных образцов Cu
в условиях линейного нагревания является увели�
чение массы навесок в две стадии с максимумами
скорости в области ~200 и 320 °С, что связано с по�
следовательным образованием оксидов Cu2O и
CuO. Величина vmax,1 при переходе от грубодиспер�
сного образца (1) к субмикронному (5) (табл. 3)
возрастает в 4…6 раз, величина Δm/m0 за счет оки�
сления в интервале 150…200 °С составляет 8…9 %.
Влияние дисперсности образцов порошков Cu
на кинетику окисления исследовали в интервале
150…180 °С с учетом образования Cu2O в качестве
продукта окисления (рис. 2). На рис. 3 приведены
зависимости α=f(τ) для процесса окисления образ�
цов с различным распределением частиц по разме�
рам при 180 °С. Из полученных данных следует, что
уменьшение d приводит к появлению на кинетиче�
ских кривых линейного участка возрастания ско�
рости процесса в интервале α=0,25…0,35, при
больших α зависимость выходит на насыщение.
В соответствии с результатами аппроксимации
(рис. 3) линейные участки α=f(τ) описываются
уравнениями первого порядка, ур. (5, 6), что свиде�
тельствует о возможном кинетическом режиме
процесса при данных условиях.

Замедление процесса окисления при α>0,35,
по всей вероятности, связано с полным окислени�
ем частиц мелкой фракции в окрестности макси�
мума распределения. По аналогии с НП Ni, при
t>200 °С возрастание температуры образцов НП Cu
до температуры нагревателя приводит к полному
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Рис. 1. (а) Зависимости степени превращения от времени при окислении в воздухе электровзрывного порошка Ni (1–4) и гру�
бодисперсного образца ПНЭ (5, 6) и (б) результаты аппроксимации экспериментальной зависимости α=f(τ) для ЭП Ni
(при 330 °С): а) при температурах 1) 300, 2) 330, 3) 370, 4) 400, 5) 550, 6) 600 °С; б) 1) эксперимент; 2) ур. (5); 3) ур. (1);
4) ур. (3) (табл. 2); на врезке – вид функции распределения образца ЭП Ni



окислению порошков. Окисление грубодиспер�
сного образца ПМС при t≤200 °С сопровождается
линейным возрастанием массы до α≈0,05…0,06,
в интервале 200…250 °С процесс описывается пара�
болическими зависимостями, ур. (1, 2), при более
высоких температурах – кубической, ур. (3), что
соответствует диффузионному режиму реакции.
Величины Еа процесса окисления порошков Cu
в интервале 150…200 °С приведены в табл. 3. Из ре�
зультатов соотнесения Еа и параметров дисперсно�
сти порошков Cu следует, что переход от микрон�
ного к субмикронному размерному диапазону,
а также уменьшение ширины распределения ча�
стиц приводит к немонотонному понижению
Еа вследствие изменения макрокинетического ре�
жима (табл. 3).

Исследование структурных особенностей фор�
мирования оксидного слоя на поверхности частиц
Cu показало (рис. 2), что диффузионно�контроли�
руемый процесс окисления образца ПМС, в отли�
чие от образцов Ni, сопровождается образованием
пор и полостей на границе металл/оксид вслед�
ствие различной скорости диффузии катионов ме�
талла и вакансий (эффект Киркендалла [16]). Оче�
видно, что нарушение сплошности контакта между

металлом и оксидным слоем в областях коалесцен�
ции катионных вакансий приводит к возрастанию
диффузионного торможения процесса и переходу
вида зависимости α=f(τ) при t>250 °С от параболи�
ческой к кубической. В случае высокодисперсных
образцов Cu в продвижении реакционного фронта
процесса окисления наблюдаются принципиаль�
ные отличия: образование оксида не приводит к
формированию сплошного поверхностного оксид�
ного слоя и увеличению его толщины, а сопровож�
дается диспергированием с образованием отдель�
ных кристаллитов (рис. 2). Причиной такого эф�
фекта, по�видимому, является существенное возра�
стание величины кривизны поверхности частиц
диаметром порядка единиц микрометра. При этом
окисление сопровождается значительным сокра�
щением объема металлического ядра частиц (и
площади поверхности раздела металл/оксид), что
не позволяет сформироваться плотному оксидно�
му слою. В связи с тем, что эффект диспергирова�
ния оксида проявляется при окислении частиц
мелкой фракции в широком интервале d, экспери�
ментально фиксируемая зависимость k=f(d) для ча�
стиц Cu выходит на предел в размерном диапазоне
d<1 мкм (табл. 3).
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Рис. 2. Микрофотографии поперечного среза частиц грубодисперсных порошков ПНЭ (1), ПМС (2) и микронной фракции
ЭП Cu (3), прокаленных в атмосфере воздуха (1 ч) при температурах: 1) 600; 2) 300; 3) 180 °С (1, 2 – фазовоконтрастные
изображения, 3 – на врезке – рентгенодифрактограмма продукта прокаливания)

Рис. 3. (а) Зависимости степени превращения от времени при окислении в воздухе порошков Cu и (б) результаты аппрокси�
мации экспериментальной зависимости α=f(τ): а) 1) ПМС, 200 °С; 2–7) ЭП Cu, 180 °С: 2) d=2…4 мкм; 3) d= 0,8…1,0 мкм;
4) d=0,07…1,0 мкм; 5) 0,07…0,65 мкм; 6) 0,4…0,8 мкм; 7) 0,15…0,6 мкм; б) ЭП Cu, d=0,15…0,6 мкм, 180 °С: 1) экспери�
мент; 2) ур. (5); 3) ур. (6); 4) ур. (1); 5) ур. (2); 6) ур. (3); на врезке – вид функции распределения образца Cu

 



Таблица 3. Кинетические параметры процесса окисления по�
рошков Cu и Al

Характер влияния размерного фактора на кине�
тику процесса окисления порошков Fe, Mo и W
аналогичен таковому для порошков Cu. Отличия
заключаются в возрастании эффекта дезинтегра�
ции поверхностного оксидного слоя (рис. 4), при�
водящего к большему нивелированию размерной
зависимости кинетических параметров: скорость
окисления высокодисперсных образцов в более
широком размерном диапазоне d<1...3 мкм прак�
тически не зависит от их дисперсного состава.
Влияние кривизны поверхности раздела металл/ок�
сид на морфологию оксида при прочих равных
условиях проявляется в интенсивном трещинооб�
разовании и отслаивании поверхностного слоя
в ходе процесса (рис. 4) за счет большего, чем для
системы Cu2O/Cu (VM(Cu2O)/VM(Cu)=1,65), отно�
шения молярных объемов: VM(Fe3O4)/VM(Fe)=2,1;
VM(WO3)/VM(W)=3,3. В связи с этим величины
Еа процесса окисления для образцов НП Fe с раз�
личным интервалом распределения по диаметру
близки и в среднем составляют 100 кДж/моль (при
t<350 °С). Окисление грубодисперсного образца
ПЖВ протекает в диффузионном режиме и в ин�
тервале 400…600 °С описывается зависимостью
α2=f(τ), Еа=144 кДж/моль. Лимитирующей стадией
процесса является диффузия катионов в прилегаю�
щем к металлу промежуточном слое FeO
(Еа≈110…124 кДж/моль [16]).

Алюминий. Интенсивное окисление субми�
кронных и нанопорошков Al, в отличие от ми�
кронных порошков АСД�1, АСД�4 и АСД�6, проте�

кает в интервале 400…550 °С (ниже tпл массивного
Al). На рис. 5 представлены зависимости α=f(τ)
АСД�6 и субмикронных образцов (ЭП Al). Из по�
лученных данных следует, что окисление АСД�6
при t<tпл протекает медленно, при достижении
α≈0,02…0,03 прироста массы образца практически
не происходит. В соответствии с результатами ап�
проксимации окисление АСД�6 на начальной ста�
дии подчиняется линейной зависимости α=f(τ)
(ур. (5, 6); ур. (7) при n=1), дальнейшее нагревание
приводит к формированию защитного оксидного
слоя и замедлению процесса (рис. 5). В аналогич�
ных условиях окисление НП Al описывается ли�
нейной зависимостью α=f(τ) без индукционного
периода, которая при увеличении продолжитель�
ности изотермической выдержки не выходит
на насыщение (рис. 5). Это позволяет утверждать
об отсутствии защитной функции образующегося
в ходе реакции оксида, формирующегося на по�
верхности наночастиц Al в данной области темпе�
ратур.

Анализ результатов ПЭМ структуры промежу�
точных продуктов окисления образцов Al показал,
что протекание процесса окисления, соответ�
ствующего линейным участкам α=f(τ) как для
АСД�6, так и для ЭП Al обусловлено локальным
отслаиванием и разрывом оксидной пленки,
вследствие которого на незащищенных участках
поверхности металлического ядра частиц протека�
ет реакция Al с кислородом (рис. 6). В случае АСД�6
взаимодействие приводит к восстановлению
сплошного защитного слоя, что позволяет объяс�
нить наличие участка замедления процесса окисле�
ния на кинетических кривых при α>0,02…0,03
(рис. 5).

Отличие механизма процесса для НП Al про�
является в более сложном влиянии размерного фак�
тора: неравномерное развитие фронта окисления
приводит к локальному образованию оксида
(а не увеличению толщины оксидной оболочки),
изменению формы частицы с последующим отсла�
иванием и разрывом оболочки (рис. 6). Этот эффект
проявляется для частиц Al в широком диапазоне d,
что обусловливает близкие значения эффективных k
и Еа для образцов с различным интервалом распре�
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Рис. 4. Микрофотографии частиц микронных фракций ЭП Fe (1, 2; d=5...20 мкм) и Cu (3; d=0,8…1,0 мкм), прокаленных в ат�
мосфере воздуха (1 ч) при температурах: 1, 2) 370; 3) 180 °С



деления частиц (табл. 3, рис. 5). Сопоставление дан�
ных ПЭМ (рис. 6) с результатами дискриминации
кинетических моделей (рис. 5) позволяет полагать,
что скорость процесса окисления субмикронных
порошков Al в интервале 400…500 °С определяется
скоростью роста зародышей фазы оксида (ур. (7)
при n=1).

Вследствие высокой скорости окисления ЭП Al
и значительного тепловыделения (�ΔfH°298(Al2O3)=
=837,8 кДж/моль металла) при протекании реак�
ции возможно проявление разогревания высоко�
дисперсных образцов выше температуры нагрева�
теля. Результаты дифференцирования зависимо�
стей ТГ и температуры рабочей термопары по Т
нагревателя показали, что переход от микронных к
субмикронным образцам сопровождается разогре�
ванием последних в области t≥510…520 °С. При
этом происходит плавление металла и разрыв ок�
сидных оболочек при Т нагревателя ниже tпл мас�
сивного Al (рис. 6). Дальнейшее окисление жидко�
го Al фиксируется на термограммах в виде скачко�
образного возрастания (более чем на порядок)
производной dt/dT=f(τ). Вследствие проявления
этого эффекта величины k и Еа, определяемые

с использованием как изотермических, так и неи�
зотермических данных в области t>500 °С для
ЭП Al являются завышенными. В значительно ме�
ньшей степени эффект перехода процесса из ква�
зиизотермического режима в неизотермический
проявляется при окислении ЭП Fe (при t>330 °С).
Необходимо отметить, что в соответствии с резуль�
татами аппроксимации процессы окисления ис�
следованных образцов не связаны с миграцией ио�
нов в электростатическом поле тонких оксидных
слоев, ур. (4).

Моделирование размерной зависимости кинети�
ческих параметров. С целью обоснования влияния
размера частиц металлов на величины k и Еа было
проведено расчетное моделирование вида зависи�
мости α=f(τ) с использованием функции распреде�
ления частиц по диаметру. На основании экспери�
ментально обоснованных данных о равномерном
продвижении реакционного фронта и формирова�
нии оксидного слоя с низким диффузионным со�
противлением, ур. (5), для процесса окисления суб�
микронных образцов Cu в интервале 150…180 °С
проведены расчеты степени превращения образца
с использованием системы уравнений [17]:
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Рис. 5. (а) Зависимости степени превращения от времени при окислении в воздухе порошков Al и (б, в) результаты аппрокси�
мации экспериментальных зависимостей α=f(τ): а) 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; б) ЭП Al, d=0,05…0,2 мкм, 500 °С и в) АСД�6, 550 °С: 1) экс�
перимент; 2) ур. (5); 3) ур. (1); 4) ур. (3)

Рис. 6. Микрофотографии частиц АСД�6 (1) и ЭП Al (2, 3), прокаленных в атмосфере воздуха (1 ч) при температурах: 1) 630;
2) 450; 3) 530 °С

 



где fg(r) – функция (массовая) распределения ча�
стиц, мкм–1; rg – радиус частиц, составляющих
среднемассовый максимум, мкм; r – радиус частиц
в интервале распределения, мкм; n≥1 – функция
интервала распределения; rmin и rmax – радиусы наи�
более мелких и крупных частиц, мкм; k – эффек�
тивная константа скорости реакции, мин–1.

Варьирование пределов интегрирования в при�
веденном выше уравнении с учетом функции, ап�
проксимирующей экспериментальное распределе�
ние частиц образцов по диаметру, позволило оце�
нить интервал d частиц, подвергающихся полному
окислению при определенных температурах, и ве�
личину dср фракции частиц, составляющих средне�
числовой максимум. Из анализа расчетных и экс�
периментальных зависимостей α=f(τ) (рис. 7) сле�
дует, что возрастание эффективной величины k при
увеличении дисперсности в ряду образцов Cu
№ 2–5 (табл. 3) соответствует уменьшению шири�
ны интервала d, преимущественно окисляющихся
при заданной температуре: при 180 °С частицы об�
разца № 2 окисляются относительно равномерно
во всем диапазоне диаметра; в ряду образцов
№ 3–5 преимущественному окислению подверга�
ются частицы в интервалах d=0,6…1; 0,14…0,36 и
0,1…0,4 мкм; значения dср составляют 0,8; 0,25 и
0,2 мкм, соответственно. На основе расчетных зна�
чений dср получена зависимость k=f(dср) (рис. 7),
из которой следует, что существенное увеличение k
при данной t происходит при переходе от частиц
микронного диапазона с d≈2…4 мкм к частицам
диапазона d<0,7 мкм. Дальнейшее уменьшение d
частиц Cu не оказывает существенного влияния
на величину k, что также позволяет объяснить ха�

рактер размерной зависимости величин Еа (табл.
3). Расчет зависимостей k=f(dср) процесса окисле�
ния образцов Al при 400…500 °С приводит к анало�
гичным результатам. Совокупность полученных
кинетических и электронно�микроскопических
данных свидетельствует о нивелирующем влиянии
структуры оксидного слоя, определяющем сход�
ство закономерностей процесса окисления частиц
микронного и субмикронного диапазона в относи�
тельно широких интервалах распределения.

Выводы
1. На основе результатов исследования закономер�

ностей окисления порошков Al, Fe, Ni, Cu, Mo,
W с различной дисперсностью при нагревании
в воздухе установлено, что степень влияния раз�
меров частиц на кинетику и механизм их оки�
сления определяется величиной кривизны по�
верхности раздела металл/оксид и характери�
стиками оксида (составом, структурой, морфо�
логией, термической устойчивостью). Увеличе�
ние кривизны поверхности при переходе частиц
от микронного к субмикронному диапазону
приводит к проявлению эффекта деструкции
оксидного слоя (диспергирование, трещинооб�
разование) в процессе окисления, являющегося
причиной изменения механизма реакции.

2. В ряду порошков Ni–Cu–Fe–Mo(W) увеличе�
ние отношения молярных объемов оксид/ме�
талл (1,52; 1,65; 2,10; 3,3, соответственно), чи�
сла устойчивых фаз оксидов и изменения
структурного соответствия реагента и продукта
реакции приводит к изменению макрокинети�
ческого режима процесса окисления субми�
кронных и нанопорошков металлов от диффу�
зионного с лимитирующей стадией диффузии
катионов металла через поверхностный оксид�
ный слой (Ni) к замедленной стадии роста заро�
дышей фазы оксида. Связанное с этим суще�
ственное понижение Еа процесса (на ~40…70 %)
происходит при переходе частиц от микронно�
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Рис. 7. (а) Экспериментальные (1–3) и расчетные (1’–3’) зависимости α=f(τ) и (б) расчетная зависимость k=f(dср) процесса
окисления образцов ЭП Cu с различной дисперсностью при 180 °С: 1, 1’) d=2…4 мкм; 2, 2’) d=0,07…0,65 мкм;
3, 3’) d=0,15…0,6 мкм



го к субмикронному диапазону, дальнейшее
уменьшение размеров частиц практически
не оказывает влияния на величины кинетиче�
ских констант.

3. Для субмикронных и нанопорошков Al устано�
влен эффект неравномерного роста оксидного
слоя при t>500 °С, приводящего к разрыву ок�

сидной оболочки, возрастанию скорости оки�
сления и тепловыделения вследствие перехода
процесса в кинетический режим, что сопро�
вождается плавлением металлического ядра ча�
стиц за счет их локального разогревания до тем�
ператур, превышающих температуру нагревате�
ля более чем на 100 градусов.
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Введение
Алюминий и его сплавы находят широкое приме�

нение в качестве конструкционных материалов в ав�
томобиле� и авиастроении, машиностроении, про�
мышленном и гражданском строительстве. В послед�
нее время все большее внимание привлекают методы
улучшения физико�механических характеристик ме�
таллов и сплавов, основанные на применении ин�
тенсивной пластической деформации. В результате
деформационного воздействия на металл с крупно�
зернистой структурой происходит измельчение зер�
на, с увеличением степени деформации достигаются
ультрамелкозернистая (УМЗ) и субмикрокристалли�
ческая структура материала. Применение равнока�
нального углового прессования (РКУП) позволяет
повысить микротвердость УМЗ алюминия более чем
в 2 раза по сравнению с металлом с крупнозернистой
(КЗ) структурой, приводит к существенному возра�
станию пределов прочности и текучести (в 2,4 и
~10 раз, соответственно), понижению уровня дефор�
мации до разрушения в ~2,7 раза [1].

Известно, что алюминий и его сплавы в зависи�
мости от состава и режима обработки могут под�
вергаться разрушению в результате атмосферной
коррозии, в особенности в условиях высокого тех�
ногенного загрязнения воздуха, при воздействии
аэрозолей солей и кислот [2]. Применение дефор�
мационной обработки металлов приводит к возра�
станию доли межкристаллитных границ, концен�
трации дефектов в теле кристаллитов, что в целом
способствует повышению степени неравновесно�
сти структуры, увеличению диффузионной прони�
цаемости металла и повышению его реакционной
способности. В связи с этим исследование влия�
ния изменения структуры Al на коррозионные ха�
рактеристики металла является актуальным.

Электрохимическое поведение и коррозионная
стойкость алюминия в водных растворах являются
предметом интенсивного изучения с периода ши�
рокого использования материалов на основе Al
в различных отраслях промышленности [3–13].
Активность Al по отношению к водным растворам
в значительной степени определяется рН раствора:
при рН>10 защитная функция поверхностного ок�
сидного слоя нарушается и происходит химиче�
ское взаимодействие металла с раствором. В обла�
сти меньших значений рН в кислородсодержащей
среде Al переходит в пассивное состояние, в кото�
ром, в зависимости от чистоты металла и состава
раствора, Al может находиться длительное время.
В случае неоднородности поверхностного слоя ме�
талла по составу и структуре, а также в присут�
ствии активирующих анионов (например, Cl–) Al
подвергается коррозионному разрушению (пит�
тинг, коррозионное растрескивание, межкристал�
литная и расслаивающая коррозия) [2]. Хотя изу�
чению электрохимических и коррозионных харак�
теристик Al посвящено большое число работ, еди�
ного мнения о влиянии пластической деформации
на стабильность Al с УМЗ структурой в среде ра�
створов нет до сих пор [14–16]. В связи с этим це�
лью настоящей работы являлось установление
влияния структуры пластически деформированно�
го Al на его электрохимические и коррозионные
свойства.

Материалы и методы исследования
В работе использовали чистый алюминий

(99,99 %) с КЗ структурой. Для получения металла
с УМЗ структурой заготовки исходного Al подвер�
гали РКУП в каналах с углом пересечения 90°
по маршруту ВС путем восьмикратного продавли�
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С использованием методов постоянно� и переменнотоковой вольтамперометрии изучено электрохимическое поведение алю�
миния с ультрамелкозернистой структурой (размеры элементов зеренно�субзеренной структуры 0,5…4,0 мкм), полученного при
помощи равноканального углового прессования. На основе результатов электрохимических исследований и данных Оже�спек�
трометрии показано, что вследствие увеличения диффузионной проницаемости по отношению к кислороду происходит возра�
стание скорости перехода пластически деформированного Al в пассивное состояние за счет формирования поверхностного ок�
сидного слоя с большей толщиной по сравнению с исходным крупнокристаллическим образцом. Из результатов коррозионных
испытаний в искусственной морской воде следует, что для Al с ультрамелкозернистой структурой характерна более высокая
стойкость по отношению к питтингообразованию при потенциалах, значительно превышающих потенциал перепассивации
(Епп≈–0,7 В, нас. х.с.э.).
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вания через каналы при комнатной температуре.
Для исследования структуры пластически дефор�
мированного Al от полученных заготовок отрезали
образцы при помощи электроэрозионной резки,
обрабатывали их поверхность при помощи меха�
нической шлифовки, электрополировки (10 мас. %
HCl (35%�й раствор) + 90 % СН3ОН, U=30 В), тон�
кие фольги для просвечивающей микроскопии об�
рабатывали при помощи струйной электрополиров�
ки (25 % HNO3 + 75 % CH3OH при 5 °С, U=12 В).
Морфологию, состав и структуру полученных об�
разцов исследовали с использованием растровой
(Quanta 200 3D) и просвечивающей (ПЭМ, Philips
CM30) электронной микроскопии, рентгенострук�
турного анализа (РСА, дифрактометр Shimadzu
XRD 6000, СuKα�излучение), Оже�спектрометрии
(Шхуна�2).

Электрохимическое поведение образцов Al (ис�
ходного с КЗ структурой, УМЗ, а также КЗ, полу�
ченного после отжига пластически деформирован�
ного образца) изучали в водных растворах 0,05 М
H2SO4, в искусственной морской воде (NaCl – 27,2;
MgCl2 – 3,8; MgSO4 – 1,7; K2SO4 – 1,3 г/л) при
t=23 °С с применением методов постоянно� и пе�
ременнотоковой вольтамперометрии (потенциос�
тат ПИ�50�1, полярограф ПУ�1) в условиях есте�
ственной аэрации и в атмосфере азота. В экспери�
менте использовали трехэлектродную ячейку с раз�
деленным электродным пространством, рабочим
электродом являлся Al в виде пластинок с площа�
дью поверхности 1…2 см2. Образцы предваритель�
но шлифовали наждачной бумагой с убывающим
размером зерна абразива, обезжиривали ацетоном
и спиртом, затем промывали в дистиллированной
воде. Вспомогательным являлся графитовый элек�
трод, в качестве электрода сравнения использова�
ли насыщенный хлорсеребряный (х.с.э.), относи�
тельно которого в работе приведены значения по�
тенциалов. Для приготовления растворов исполь�
зовали реагенты квалификации «х. ч.» и «ч. д. а.»
без дополнительной очистки.

Результаты и их обсуждение
В результате деформационного воздействия на

Al с КЗ структурой в условиях РКУП происходит
уменьшение размеров элементов зеренно�субзе�
ренной структуры и возрастание степени дефект�
ности этого материала (увеличение плотности ди�
слокаций и дислокационных стенок) (рис. 1). В со�
ответствии с данными ПЭМ в структуре УМЗ Al
преобладают равноосные субзерна с размерами
в интервале 0,5…4 мкм, средний размер субзерен
составляет 2,1 мкм. Для зерен с большеугловыми
границами среднечисловой максимум составляет
4,4 мкм. Анализ результатов РСА показал, что па�
раметр решетки образца Al с УМЗ структурой
на ~0,034 % превышает стандартную величину
(a0=4,0494 C). Значения среднеобъемных размеров
областей когерентного рассеяния Dокр, микроиска�
жений Δd/d и среднеквадратичных статических
смещений u относительно КЗ составляют 70 нм,

0,07 % и 0,064 нм, соответственно. Плотность ди�
слокаций принимает достаточно высокие значения
~3⋅10–9 см–2, что характерно для структуры метал�
лов, полученной в условиях РКУП при низких тем�
пературах.

Рис. 1. Микрофотография тонкой фольги Al с ультрамелко�
зернистой структурой

Измерения стационарных потенциалов Ест ис�
следуемых образцов в отсутствие тока в электрохи�
мической системе показали, что независимо
от структуры Al в растворах 0,05 М H2SO4 и в искус�
ственной морской воде значения Ест составляют
–(0,63…0,75) В. При предварительном деаэрирова�
нии растворов азотом наблюдается незначительное
смещение Ест в направлении отрицательных потен�
циалов. Напротив, перемешивание растворов спо�
собствует смещению Ест в направлении положи�
тельных потенциалов, что свидетельствует о суще�
ственном влиянии условий диффузии и конвекции
на протекание процесса формирования пассиви�
рующих слоев на поверхности Al. Значительное
смещение Ест в область положительных потенциа�
лов относительно стандартного потенциала алюми�
ния свидетельствует об устойчивости образцов Al
с различной структурой в исследуемых средах.

Рис. 2. Циклические вольтамперограммы Al с крупнозерни�
стой структурой в 0,05 М H2SO4: 1, 2) атмосфера азо�
та; 1’, 2’) естественная аэрация (последовательно за�
регистрированные циклы)

Из результатов циклической вольтамперометрии
(ЦВА) следует, что при потенциалах Е>Ест в раство�
рах H2SO4 образцы Al переходят в пассивное состоя�
ние, которое сохраняется вплоть до высоких поло�
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жительных потенциалов. Для свежеобработанной
поверхности электродов плотность анодного тока
пассивации ia составляет в среднем 3⋅10–4 А/см2 в
условиях свободной аэрации и 6⋅10–4 А/см2 в атмо�
сфере азота. Возрастание анодного тока при удале�
нии растворенного кислорода более характерно для
образца КЗ Al, при Е≥0,2 Вувеличения ia для УМЗ Al
практически не происходит, что свидетельствует о
большей интенсивности пассивирования поверхно�
сти пластически деформированного образца. Нало�
жение повторного цикла развертки потенциалов в
интервале Е=–1,0…1,0 В без механического обно�
вления поверхности электродов приводит к значи�
тельному уменьшению ia до ~5⋅10–5 А/см2 винтервале
потенциалов от Ест до 0,5 В вследствие увеличения
толщины пассивирующего оксидного слоя. Умень�
шение величины ia для электрода с УМЗ структурой
проявляется в большей степени, что свидетельству�
ет о большей толщине оксида на поверхности пла�
стически деформированного образца.

Различия величин плотности катодного тока iк

в области Е<Ест проявляются в большей степени:
при одинаковом отрицательном потенциале плот�
ность катодного тока для КЗ Al выше в ~3 раза, чем
на УМЗ Al (рис. 2). Причиной такого эффекта яв�
ляется, по всей видимости, оксидный слой на по�
верхности УМЗ Al с большей толщиной и плотно�
стью, что в совокупности с особенностями перехо�
да в пассивное состояние в анодной области по�
тенциалов свидетельствует о большей диффузион�
ной проницаемости пластически деформирован�
ного металла по отношению к процессу его оки�
сления. Значения параметров катодного процесса,
которые были определены по тафелевским участ�
кам вольтамперограмм, подтверждают различия
состояния поверхностного слоя электродов с раз�
личной структурой, приводящие к различной ско�
рости выделения водорода и различиям величин
перенапряжения (таблица).

Таблица. Параметры катодного процесса на Al электродах
с различной структурой в кислой среде в усло�
виях естественной аэрации 

Характер изменения коэффициента bк при пе�
реходе от КЗ к УМЗ структуре металла может сви�
детельствовать об отсутствии эффекта наводоро�
живания пластически деформированного образца,
что также согласуется с заключением о большей
степени его окисленности.

Определение потенциала нулевого заряда Енз

поверхности электродов с различной структурой
по данным переменнотоковой вольтампероме�
трии (f=25 Гц, ΔU=10 мВ) показало, что величина
Енз находится в более положительной области от�
носительно Ест и составляет для исследованных об�
разцов в среднем –0,3 В (рис. 3). Анализ анодных
участков вольтамперограмм (рис. 3) показал, что
окисление поверхностного слоя электродов проте�
кает с большей скоростью в случае КЗ Al (интервал
между Ест и Енз). Дальнейшее увеличение анодной
поляризации не приводит к существенному изме�
нению скорости анодного процесса, возрастание ia

протекает относительно монотонно.
В отличие от КЗ Al, для электрода с УМЗ струк�

турой не наблюдается аналогичное возрастание
скорости анодного окисления в указанном интер�
вале потенциалов, угол наклона зависимости
ia=f(E) сохраняется постоянным вплоть до высоких
положительных потенциалов. Следовательно, ос�
новной процесс пассивации Al с КЗ структурой
протекает в относительно узком интервале потен�
циалов, в котором заряд поверхности электрода
имеет некоторую минимальную отрицательную ве�

Обра�
зец Al

Раствор Ест, В
Константы уравнения

Тафеля i0,
А/см2

aк bк

КЗ
0,05 М H2SO4

–0,63 1,3 0,12 1,7⋅10–6

УМЗ –0,65 1,6 0,17 9,3⋅10–7
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Рис. 3. (а) Анодные вольтамперограммы крупнозернистого (1, 2) и ультрамелкозернистого Al (1’, 2’) в 0,05 М H2SO4 (естествен�
ная аэрация, 1 и 2 – последовательно зарегистрированные вольтамперограммы); б) концентрационные профили ки�
слорода в поверхностном слое образцов по данным Оже�спектрометрии



личину и в котором адсорбция катионов водорода
практически не протекает, а адсорбция анионов
SO4

2– начинается при Е>Енз (рис. 3). Образец УМЗ
Al в этих условиях уже имеет поверхностный ок�
сидный слой большей толщины, вследствие чего
величины ia для него ниже. Прямым доказатель�
ством заключений о различии состояния поверх�
ности электродов с КЗ и УМЗ структурами являет�
ся определение элементного состава при помощи
Оже�спектрометрии (рис. 3), из результатов кото�
рой следует, что в течение времени контакта образ�
ца с воздухом при подготовке поверхности к элек�
трохимическим измерениям формируется оксид�
ный слой с большей толщиной, чем на КЗ образце
в аналогичных условиях. Существенное возраста�
ние интервала сохранения пассивного состояния
(рис. 3), которое фиксируется для УМЗ образца
при повторной регистрации ЦВА без обновления
поверхности электродов, согласуется со спектраль�
ными данными. Это свидетельствует о повышении
диффузионной проницаемости пластически де�
формированного Al за счет возрастания доли гра�
ниц зерен и дефектов кристаллической структуры
[1], которые способствуют окислению образцов
на большую глубину по сравнению с исходным об�
разцом с КЗ структурой.

Рис. 4. Циклические вольтамперограммы образцов Al с раз�
личной структурой в искусственной морской воде:
1) крупнозернистый (исходный); 2) ультрамелкозер�
нистый; 3) крупнозернистый (получен путем отжига
УМЗ)

В нейтральной среде в присутствии активирую�
щих анионов (Cl–) электрохимическое поведение
исследуемых образцов существенно отличается
от такового в среде серной кислоты, при этом раз�
личия между электродами с КЗ и УМЗ структурой
возрастают (рис. 4). Общей особенностью влияния
Cl–�ионов на протекание анодного процесса явля�
ется наличие на ЦВА гистерезиса, обусловленного
коррозионным разрушением поверхностного слоя
электродов с образованием питтинга. Интервал Е
сохранения пассивного состояния КЗ Al суще�

ственно сужается (–1,3…–0,8 В) и смещается
в область отрицательных потенциалов. На катод�
ном участке ЦВА в области Е=–(0,9…1,4) В фик�
сируется медленное увеличение катодного тока,
свидетельствующее о возрастании роли кислород�
ной деполяризации в нейтральных растворах, по�
тенциалы перепассивации Епп и репассивации Ере

составляют –0,7 и –0,8 В, соответственно. Для
УМЗ Al область пассивного состояния соответству�
ет интервалу –(1,5…0,8) В, величина катодного то�
ка выделения водорода при Е=–1,8 В в ~4 раза ме�
ньше, чем для КЗ образца вследствие большего со�
противления поверхностного оксидного слоя
(рис. 4). Потенциал Епп смещается в область поло�
жительных потенциалов и составляет –0,6 В, по�
тенциал Ере не зависит от структуры электродов.
Интересно отметить, что параметры электродных
процессов для КЗ Al, полученного отжигом образ�
ца с ультрамелкозернистой структурой, аналогич�
ны последнему несмотря на переход к крупнозер�
нистой равновесной структуре в результате рекри�
сталлизации (рис. 4). Из этого следует, что возврат
к КЗ структуре вследствие роста зерен и уменьше�
ния степени дефектности не приводит к снижению
содержания кислорода, накапливающегося в УМЗ
материале за счет ускоренной диффузии по зерно�
граничным областям, ядрам дислокаций и др. При
отжиге кислород распределяется по образцу этого
материала на большую глубину, при этом пассив�
ность состояния таких образцов сохраняется
в большей степени, чем для КЗ образцов, не под�
вергавшихся деформационному воздействию.

Для подтверждения зависимости параметров
электродных процессов от структуры исследован�
ных образцов была изучена морфология корро�
зионного разрушения поверхностного слоя Al с КЗ
(исходного) и УМЗ структурой в искусственной
морской воде (рис. 5). Анализ интенсивности пит�
тингообразования на поверхности образцов с раз�
личной структурой (при прочих равных условиях)
подтвердил заключение о большей степени устой�
чивости пассивного состояния образца Al с УМЗ
структурой в растворах за счет формирования ок�
сидных слоев с большей толщиной, что не связано
с перераспределением примесей и включений
в пластически деформированном металле, как ука�
зывается в [15]. Отсутствие признаков расслаиваю�
щей и межкристаллитной коррозии позволяет по�
лагать, что при аналогичных условиях обработки
поверхности образцы Al с УМЗ структурой облада�
ют большей коррозионной стойкостью по отноше�
нию к разрушению в хлоридсодержащих средах.

Выводы
1. На основе результатов изучения электрохими�

ческого поведения Al с ультрамелкозернистой
структурой (размеры элементов зеренно�субзе�
ренной структуры 0,5…4,0 мкм), сформирован�
ной методом равноканального углового прессо�
вания, показано, что в растворах H2SO4 для пла�
стически деформированного металла характер�
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но значительное увеличение перенапряжения
выделения водорода за счет формирования пас�
сивирующего оксидного слоя с большей тол�
щиной по сравнению с исходным крупнокри�
сталлическим образцом.

2. Из анализа совокупности данных Оже�спектро�
метрии, растровой микроскопии и коррозион�
ных испытаний в искусственной морской воде

следует, что пластически деформированный Al
с ультрамелкозернистой структурой сохраняет
пассивное состояние до высоких положитель�
ных потенциалов и проявляет повышенную
стойкость к формированию питтинга вслед�
ствие образования оксидных слоев, более ста�
бильных по отношению к хлоридсодержащим
растворам.
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Введение
При самопроизвольном протекании процессов

гидратации и твердения цемента происходит тран�
сформация коагуляционной структуры цементного
теста в высокоорганизованную кристаллизацион�
ную структуру цементного камня и переход систе�
мы цемент–вода из начального в конечное состоя�
ние сопровождается самоорганизацией структуры
на протяжении всего периода взаимодействия
компонентов системы [1–3], механизм которого
зависит от многих факторов, и при выяснении его
закономерностей необходимы новые подходы для
количественной оценки образующихся структур.

До настоящего времени эту оценку, как прави�
ло, производят с помощью массовых или удельных
характеристик, не дающих представления о содер�
жании газовой фазы и свободного порового про�
странства на различных стадиях формирования
структуры цементного камня. Малоперспектив�
ным направлением является использование таких
характеристик структуры, как размеры и число ча�
стиц или пор, расстояние между ними, число ча�
стиц или пор, приходящихся на единицу площади
или объема, так как система цемент–вода является
динамичной, развивающейся во времени, и все
первоначальные характеристики структуры непре�
рывно изменяются. Сравнение известных зависи�
мостей прочности цементного камня от водоце�
ментного отношения (В/Ц), пористости или степе�
ни заполнения исходного порового пространства
продуктами гидратации показывает, что эти зави�
симости имеют линейный [4, 5], экстремальный
[6], степенной [7] или экспоненциальный [8] ха�
рактер. Многофакторный эксперимент при иссле�
довании процессов гидратации и твердения цемен�
та приводит к искажению его результатов в непред�
сказуемом направлении при незначительном изме�
нении любого фактора. Поэтому, исследуя пробле�
мы гидратации, твердения, формирования струк�
туры и прочности цементного камня, необходимо
минимизировать количество факторов или зависи�
мых переменных путём исключения несуществен�

ных и изменения в системе цемент–вода целесо�
образно оценивать во взаимосвязи с объемным со�
держанием фаз, учитывающим их присутствие
в равной степени, независимо от времени взаимо�
действия и типа образующихся структур.

Метод исследования процессов гидратации,
твердения, формирования структуры и прочности
цементного камня с использованием фазовых ха�
рактеристик является перспективным, так как
предполагает изготовление экспериментальных
объектов с фиксированным начальным фазовым
составом, последующее изменение которого мож�
но контролировать на любой стадии развития про�
цессов в любой момент времени. Необходимо от�
метить, что контроль за изменением фазового со�
става значительно упрощается, если использовать
при исследованиях экспериментальные объекты,
содержащие в исходном состоянии только твердую
и жидкую фазы.

Максимальное достижение двухфазного со�
стояния объектов возможно при уплотнении пред�
варительно увлажненного цемента до водонасы�
щенного состояния при критических давлениях,
исключающих отжатие жидкой фазы из материала.

В исходном состоянии система цемент–вода
состоит из трех фаз – твердой, жидкой и газообраз�
ной, причем жидкая и газообразная фазы образуют
свободное поровое пространство, которое непре�
рывно заполняется гелеобразными продуктами ги�
дратации, образующимися при взаимодействии
твердой и жидкой фаз. Фиксируя объемные доли
твердой (Кт), жидкой (Кж) и газообразной (Кг) фаз
системы в начальном, текущем и конечном со�
стоянии, можно получить весьма полезную инфор�
мацию о развитии и протекании процессов взаи�
модействия цемента с водой. Основанием для ис�
пользования объемных фазовых характеристик
в качестве контролирующих параметров является
закон постоянства объемного фазового состава
дисперсных систем, по которому, независимо
от вида дисперсной системы или вида образую�
щейся структуры, вида энергетического воздей�
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ствия на систему, в любой момент времени, сумма
объемных долей твердой, жидкой и газовой фаз си�
стемы есть величина постоянная и равна единице:

КТ1+КЖ1+КГ1=КТ2+КЖ2+КГ2=1,

где КТ1, КЖ1, КГ1 – объемные доли твердой, жидкой
и газовой фаз в исходном состоянии системы це�
мент–вода; КТ2, КЖ2, КГ2 – объемные доли твердой,
жидкой и газовой фаз в промежуточном или ко�
нечном состоянии системы.

Метод исследования процессов гидратации,
твердения, формирования структуры и прочности
цементного камня с использованием объемных фа�
зовых характеристик предполагает изготовление
экспериментальных образцов с фиксированным на�
чальным фазовым составом, последующее измене�
ние которого можно контролировать на любой ста�
дии развития процессов и в любой момент времени.

Методика эксперимента
Целью настоящего исследования является вы�

явление преимуществ использования объемных
фазовых характеристик или их сочетаний при ко�
личественной оценке перестройки структуры
в процессе гидратации и твердения цемента. В ра�
боте использовался цемент марки 400 Д20 Топкин�
ского завода (Кемеровская обл.) с удельной по�
верхностью 283 м2/кг, полученный из клинкера
следующего минералогического состава: C3S –
57,32 %, C2S – 19,48 %, C3A – 7,21 %, C4AF –
12,30 %. Образцы размером 25×25×25(±1) мм изго�
товлялись методом двухстороннего прессования
при критических давлениях предварительно ув�
лажненного цемента. После извлечения образца
из пресс�формы определялась его масса, объем
и плотность во влажном состоянии ρвл. Плотность
слоя сухого цемента в образце ρТ рассчитывалась
по формуле:

где W – абсолютное влагосодержание образца или
водо�цементное отношение в образце, отн. ед.

Объемное содержание фаз в исходных образцах
в отн. ед. определялось по формулам:

КТ1=ρТ/ρИ; КЖ1=WρТ/ρЖ; КГ1=1–(КТ1+КЖ1),

где ρИ=3010 кг/м3 – истинная плотность цемента;
ρЖ=1000 кг/м3 – плотность воды.

Фазовый состав образцов в начальном состоя�
нии представлен в табл. 1.

Таблица 1. Фазовый состав образцов в начальном состоянии

После заданных сроков твердения 3, 7 и 28 су�
ток в воздушно�влажных условиях определялись
плотность затвердевших образцов, плотность в вы�
сушенном при 80 °С состоянии и прочность при
сжатии. Полученные после разрушения кусочки
образца измельчались в фарфоровой ступке (без
растирания) до размера частиц менее 100 мкм, да�
лее порошок обрабатывался абсолютным этанолом
для удаления остатков свободной воды и вновь вы�
сушивался в вакуум�эксикаторе при 22…24 °С. По�
лученная поправка по влажности использовалась
при определении плотности гидратированных об�
разцов, не содержащих свободной воды, а сухой
порошок использовался для определения истин�
ной плотности гидратированного цемента (метод
пикнометра, этанол). По полученным данным рас�
считывался фазовый состав образцов (КТ2, КЖ2)
и некоторые другие параметры. Интенсивность
протекающих процессов перестройки структуры
можно оценить по величине структурно�энергети�
ческого парaметра n, который определяется
по формуле:

где (1–КТ1) и (1–КТ2) – объемные доли порового
пространства в исходных и затвердевших образцах;
КТ2 – объемная доля твердой фазы в гидратирован�
ных образцах.

Степень перестройки структуры αn при взаимо�
действии цемента с водой определяется:

Степень гидратации цемента αГ по твёрдой фазе:

Степень гидратации цемента αГ по жидкой фазе:

где КЖ2 = (1 – КТ2)(1 – ΔКТ), отн. ед.
Степень заполнения N исходного порового

пространства (1–КТ1) продуктами гидратации опре�
деляется по формуле:

отн. ед. или см3/см3.

Все параметры, предлагаемые для оценки
структурообразования при гидратации и твердении
цемента, находятся в тесной взаимосвязи, в основе
которой лежат значения КТ1 и КТ2.

Результаты эксперимента и обсуждение
Изменение фазового состава образцов и основ�

ные характеристики развития процессов гидрата�
ции и твердения цемента представлены в табл. 2.
Необходимо отметить, что зависимость Rсж=f(КТ1)
является практически линейной для всех сроков
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твердения. Процессы гидратации и твердения це�
мента, сопровождающиеся изменением фазового
состава, развиваются в течение длительного време�
ни и поэтому параметры, отображающие процесс
перестройки структуры, целесообразно использо�
вать для описания кинетики происходящих про�
цессов.

Заменив в уравнении Кτ=α/(1–α), (где α – сте�
пень гидратации, К – константа скорости гидрата�
ции), использующемся для описания кинетики ги�
дратации, величину α на αn, т. е. степень пере�
стройки структуры и, подставляя вместо αn пара�
метр n, как наиболее чувствительный к перестрой�
ке, получим:

следовательно Кτ=n–1 или n=1+Кτ.

Таблица 2. Изменение фазового состава образцов и основ�
ных характеристик их структуры

Это уравнение справедливо для начального (до
3 сут.) периода гидратации и в общем виде его мож�
но представить как n=n0+Кτ. С достаточной степе�
нью приближения зависимость n=f(τ) можно пред�
ставить в виде трех линейных участков (τ=0–3 сут.,
τ=3–7 сут., τ=7–28 сут.), продолжение которых до
пересечения с ординатой n дает значение n0, харак�
теризующее достигаемый уровень начальной пере�
стройки структуры, необходимой для дальнейшего
развития процессов в соответствующем временном
интервале.

Кинетические зависимости интенсивности пе�
рестройки структуры в процессе гидратации
и твердения цемента представлены в табл. 3, из ко�
торой следует, что каждый период гидратации ха�
рактеризуется индивидуальным значением кон�
станты скорости гидратации. Увеличение содержа�

ния твёрдой фазы в исходном слое цемента КТ1 ин�
тенсифицирует процессы гидратации только в пер�
вые трое суток, но в более поздние сроки интен�
сивность протекания этих процессов существенно
снижается, о чём можно судить по значениям сте�
пени гидратации. Последнее объясняется ограни�
ченной величиной исходного свободного порового
пространства (1–КТ1), в котором образовавшиеся
продукты гидратации при перекристаллизации бы�
стро твердеют и образуют достаточно прочную
структуру цементного камня.

Таблица 3. Кинетика перестройки структуры цементного кам�
ня при твердении цемента

Закон постоянства объемного фазового состава
дисперсных систем позволяет представить все из�
менения в системе цемент�вода графически
в тройной системе координат КТ–КЖ–КГ. Пример
построения фазовой диаграммы процессов гидра�
тации и твердения (рисунок) показан для образцов
цементного теста с КТ1=0,5 (табл. 3). Исходный фа�
зовый состав изображается точкой (1). Проводим
вспомогательные горизонтальные линии Кт2=const
при τ=2 сут, КТ2=0,685; при τ=3 сут–КТ2=0,736; при
τ=7 сут–КТ2=0,825; при τ=28 сут–КТ2=0,835. Для
дальнейшего построения используем треугольник
КЖКТВ, сторона которого КЖВ характеризует вели�
чину начального свободного порового простран�
ства (КЖ1+КГ1)=1–КТ1=0,5.

При протекании процессов гидратации и твер�
дения величина исходного порового пространства
в образце уменьшается на величину ΔКТ=КТ2–КТ1,
поэтому для т. (а) значение ΔКТ=0,685–0,5=0,185,
(N=0,37), для т. (b) ΔКТ=0,736–0,5=0,236 (3 сут.),
(N=0,472), для т. (c) ΔКТ=0,825–0,5=0,325 (7 сут.),
(N=0,65), для т. (d) ΔКТ=0,835–0,5=0,335 (28 сут.),
(N=0,67). Пересечение вспомогательной линии,
соединяющей вершину треугольника КТ с точкой
(а) и линии КТ2=0,685, дает точку (5); линии bКТ

и КТ2=0,736 – т. (7); линии сКТ и КТ2=0,825 – т. (8);
линии dКТ и КТ2=0,835 – т. (9). Соединив точки
(7–9) прямой и продолжив ее до пересечения с ли�
нией КТ2=0,685, получим т. (6). Линия, соединяю�
щая точки (1) и (5), характеризует изменение фазо�
вого состава цементного камня на ранних стадиях
гидратации и твердения, а линия, соединяющая
точки (6–9), показывает изменение фазового со�
става в более поздние сроки. Аналогично ведется
построение фазовых диаграмм и для других значе�
ний КТ1.

Кт1
Период гидратации, сутки

0–3 3–7 7–28

0,50 n=1+0,590τ n=1,50+0,457τ n=4,58+0,017τ

0,55 n=1+0,553τ n=1,32+0,448τ n=4,17+0,038τ

0,60 n=1+0,583τ n=1,76+0,334τ n=3,90+0,027τ

0,65 n=1+0,606τ n=2,00+0,252τ n=3,60+0,027τ

0,70 n=1+0,790τ n=2,63+0,118τ n=2,77+0,052τ
КТ1 КТ2 N n αn αГ Rсж, МПа

После 3 суток твердения
0,50 0,736 0,472 2,78 0,640 0,472 11,2
0,55 0,753 0,47 2,66 0,624 0,369 20,2
0,60 0,801 0,51 2,75 0,636 0,335 29,3
0,65 0,836 0,54 2,82 0,645 0,286 38,3
0,70 0,870 0,58 3,00 0,666 0,243 47,3

После 7 суток твердения
0,50 0,825 0,65 4,71 0,787 0,65 12,7
0,55 0,838 0,65 4,46 0,775 0,523 22,8
0,60 0,860 0,65 4,09 0,755 0,433 32,8
0,65 0,871 0,64 3,77 0,734 0,340 42,9
0,70 0,886 0,63 0,46 0,711 0,266 53,0

После 28 суток твердения
0,50 0,835 0,67 5,06 0,802 0,67 15,9
0,55 0,865 0,70 5,24 0,809 0,573 28,6
0,60 0,865 0,68 4,66 0,785 0,442 41,4
0,65 0,882 0,68 4,35 0,770 0,357 54,1
0,70 0,910 0,70 4,33 0,769 0,300 66,8

1
, íî ,

1

n
n

n

n
Ê

n

α
τ α

α
−

= =
−
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Выводы
Показано, что использование объемных фазо�

вых характеристик системы цемент�вода позволяет
проводить количественную оценку изменения
структуры цементного камня, происходящей при

взаимодействии цемента с водой, в том числе под
влиянием внешних энергетических воздействий,
а построение фазовой диаграммы этого процесса
открывает новые подходы при выяснении меха�
низмов гидратации и твердения цемента.
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Рисунок. Фазовая диаграмма процессов гидратации и твердения цемента. Линии: 1 – 5 – 6 – 10 – изменение фазового состава
системы цемент�вода; КЖ – В – свободное поровое пространство системы в начальном состоянии; КЖ1+КГ1=0,5;
КТ1=0,5; N=1,0. Точки: 1 – начальный фазовый состав; а – ΔКТ=КТ2–КТ1=0,185, (N = 0,37); b – ΔКТ=0,236, (N=0,472); с –
ΔКТ=0,325, (N=0,65); d – ΔКТ=0,335, (N=0,67)
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Наноразмерные частицы все шире используют�
ся в медицине, электронике, триботехнике, ката�
лизе [1–4]. Например, многокомпонентные нано�
частицы служат основой при создании лекарствен�
ных препаратов нового поколения, построенных
на новых принципах, и выполняют роль не только
носителя лекарств, но и функциональной части
лекарственного препарата [5]. Нановолокна оксо�
гидроксида алюминия (AlOOH) используют для
изготовления перевязочных материалов, обла�
дающих высокой эффективностью при лечении
ран и ожогов [6]. На основе этих волокон разрабо�
таны сорбенты для очистки воды от микроорганиз�
мов и вирусов [7], новые фильтрующие материалы
[8]. Известно, что область применения наночастиц
определяется их свойствами [9, 10], поэтому, при�
дание наночастицам новых функциональных
свойств является актуальным направлением науч�
ных исследований.

Целью настоящей работы является поиск спо�
соба модифицирования нановолокон AlOOH ио�
нами марганца и изучение основных свойств моди�
фицированных волокон.

Выбор ионов марганца для модифицирования
нановолокон обусловлен его широким использова�
нием в качестве катализатора в процессах синтеза
органических веществ, как окислитель двухвалент�
ного железа и органических примесей в техноло�
гиях очистки воды и др. [2, 3].

Методика эксперимента
Для выращивания нановолокон использовали

порошки алюминия, полученные с помощью элек�
трического взрыва проводника в среде аргона
и пассированные кислородом воздуха [11] (лабора�
тория 12 Института физики и высоких технологий
ТПУ). Порошки представляют собой набор поли�
дисперсных частиц сферической формы рис. 1. Ра�
спределение частиц по размерам подчиняется нор�
мально�логарифмическому закону. Наличие неко�
торого количества частиц размером до 2 мкм свя�

зано с неоднородностью взрыва концов отрезка
проволоки в местах контакта с электродами. Пло�
щадь удельной поверхности этих порошков изме�
няется в диапазоне 5...25 м2/г. Фазовый состав по�
рошков представлен фазой металлического алюми�
нием (85…97 мас. %) и различными оксидами алю�
миния, образующимися на поверхности частиц
в процессе их пассивации.

Выращивание нановолокон проводили по ме�
тодике, изложенной в работе [12]. Согласно этой
работе, необходимым условием образования нано�
волокнистой структуры является наличие на по�
верхности нанопорошка алюминия пористой ок�
сидной пленки. Для выполнения этого условия
электрический взрыв алюминиевой проволоки
проводили в среде аргона с небольшими добавка�
ми кислорода. Полученные таким способом нано�
порошки были использованы для проведения син�
теза нановолокон.

Навеску нанопорошка алюминия весом 0,075 г
смешивали с 250 мл дистиллированной воды. Для
модификации, растущих волокон ионами марган�
ца, в воду добавляли соль MnSO4·5H2O.

Приготовленная суспензия для гомогенизации
обрабатывалась ультразвуком мощностью 45 Вт/л
и частотой 35 кГц в течение 5 мин., затем нагрева�
лась до температуры 60 °С и выдерживалась при
этой температуре в течение 12 ч до завершения хи�
мической реакции. Образовавшийся продукт от�
фильтровывался, сушился при температуре 60 °С
до постоянной массы. Для исследований были по�
лучены три образца. Образец 1 – исходный, не мо�
дифицированный марганцем. Образцы 2 и 3 мо�
дифицированные, начальное содержание марган�
ца в растворе 6·10–4 и 8·10–4 М соответственно.

Для определения содержания марганца в моди�
фицированных образцах был выполнен элемент�
ный анализ с помощью рентгеновской энергоди�
сперсионной приставки к микроскопу JEM�2100F.

Кроме того, количественную оценку содержа�
ния марганца в модифицированных нановолок�

Известия Томского политехнического университета. 2012. Т. 321. № 3

46

УДК 54.057

СТРУКТУРА И СВОЙСТВА НАНОВОЛОКОН AlOOH, МОДИФИЦИРОВАННЫХ ИОНАМИ МАРГАНЦА

Е.Н. Грязнова, Л.Н. Шиян, Н.А. Яворовский

Томский политехнический университет
E�mail: lab024@yandex.ru

Изучены основные свойства модифицированных ионами марганца волокон AlOOH. Исследован способ введения модифици�
рующего компонента в объём нановолокна в процессе его синтеза. Показано, что присутствие ионов марганца (II) в растворе
влияет как на ход реакции взаимодействия алюминия с жидкой водой, так и на строение нановолокон. С увеличением концен�
трации марганца в растворе увеличивается степень аморфности модифицированных образцов, уменьшается площадь удель�
ной поверхности и увеличивается содержание металлического алюминия. Наличие ионов марганца в объёме модифицирован�
ных нановолокон связано с механизмом сокристаллизации в процессе их роста.

Ключевые слова:
Нанопорошок Al, нановолокна AlOOH, синтез, модифицирование, свойства наночастиц.
Key words:
Aluminum nanopowder, nanofibers AlOOH, synthesis, modification, properties nanoparticles.



нах осуществляли с помощью химического анали�
за в соответствии с ГОСТ 4974�72. Для удаления
части химически несвязанных ионов марганца
с поверхности исследуемых образцов, их промы�
вали дистиллированной водой с применением
ультразвукового воздействия в течение 5, 10 и
15 мин. Навески образцов 2 и 3 были одинаковы
и составляли 10 мг. Отмытые образцы сушили при
температуре 60 °С и растворяли в 5 мл концентри�
рованной азотной кислоты. После полного ра�
створения проводили количественный химиче�
ский анализ на содержание ионов марганца в ра�
створе и из полученных данных рассчитывали со�
держание марганца в синтезированных наново�
локнах.

Методом просвечивающей электронной ми�
кроскопии на приборе JEM�2100F (Япония), изу�
чали характерную форму, размеры и строение на�
новолокон.

Площадь удельной поверхности синтезирован�
ных нановолокон измеряли с помощью анализато�
ра «Сорбтометр�М» методом БЭТ.

Фазовый состав исследуемых образцов контро�
лировали с помощью рентгеновского анализа с ис�
пользованием дифрактометра Shimadzu XRD�7000.
Диапазон углов сканирования 2θ: от 10 до 100°
и скоростью сканирования 1 град/мин.

Результаты и их обсуждение
Взаимодействие электровзрывного алюминия

с водой протекает по реакции

4Al+10H2O⇔2AlOOH+2Al(OH)3+6H2

В соответствии с этой реакцией в составе исход�
ного образца должны присутствовать фазы Al(OH)3,
AlOOH, а так же фаза металлического алюминия.

На рис. 2 приведены результаты рентгенофазо�
вого анализа исходного и модифицированных об�
разцов.
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Рис. 1. Микрофотографии порошка алюминия, использованного для синтеза нановолокон

   

Рис. 2. Рентгенограммы нановолокон: 1) исходный, не модифицированный образец; 2 и 3) образцы модифицированные Mn2+



Анализ рентгенограмм показал, что действитель�
но в образце 1 присутствуют фазы кристаллическо�
го Al(OH)3, плохо окристаллизованного AlOOH,
а так же фаза металлического Al. Рентгенограммы
образцов 2 и 3 практически идентичны, но в отли�
чие от исходного образца, характеризуются значи�
тельным уширением пиков, высоким уровнем фо�
на и содержат только две фазы: рентгеноаморфную
фазу AlOOH и фазу металлического Al. И хотя,
марганец рентгеновским анализом, ни в каком ви�
де не фиксируется, присутствие ионов марганца
в растворе повлияло не только на ход реакции
взаимодействия алюминия с жидкой водой, стиму�
лируя образование более высокотемпературной
модификации оксигидроксида, но и на структур�
ные характеристики синтезированного продукта,
увеличив степень аморфности модифицированных
образцов.

На рис. 3 показан, снятый на просвет, элек�
тронно�микроскопический снимок исходного,
не модифицированного образца, и, для сравнения,
снимок модифицированного образца. Так как уве�
личение концентрации ионов марганца в растворе
не привело к видимым изменениям строения мо�
дифицированных нановолокон, мы приводим фо�
тографию только одного образца.

Не смотря на принципиальную схожесть ми�
крофотографий можно отметить, что архитектура
этих образцов различается. Модифицированный

образец сконструирован из более крупных элемен�
тов, но тем не менее, по данным рентгеновского
анализа он более аморфный.

Химический анализ присутствия марганца
в модифицированных волокнах и их элементный
анализ, бесспорно, подтверждают наличие марган�
ца в объёме исследуемых образцов.

С увеличением концентрации ионов Mn2+ в ра�
створе увеличивается и их концентрация в моди�
фицированных образцах. При этом происходит
снижение площади удельной поверхности моди�
фицированных нановолокон на фоне повышения
их рентгеноаморфности. Уменьшается содержание
кислорода и увеличивается доля не прореагировав�
шего алюминия. Кроме того, есть критическая
концентрация, выше которой процесс образования
волокон прекращается.

Исходя из полученных результатов можно
предположить, что присутствие ионов марганца
(II) в объёме модифицированных нановолокон,
связано с механизмом сокристаллизации в процес�
се их роста. Механизм сокристаллизации можно
представить следующими стадиями: окисление ис�
следуемого нанопорошка алюминия жидкой водой
с образованием иона AlO+, его взаимодействием
с ионами OH– с образованием нановолокон. При�
сутствие ионов марганца в водном растворе огра�
ничивает взаимодействие иона AlO+ с ионами OH–,
что связано с конкурирующей реакцией взаимо�
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Рис. 3. Микрофотографии исходного (1) и модифицированного (2) образцов

  
1      2 

Таблица. Свойства исследуемых образцов

Образцы
Содержание

Mn+2 в исходном
растворе, М

Содержание марганца (II) в нановолокнах AlOOH Площадь удель�
ной поверхности,

м2/г
Элементный анализ, % Химический анализ

O Al Mn Mn/AlOOH, г/ г

1 – 52,30±0,02 47,70±0,02 – 154±6 %

2 6⋅10–4 33,78±0,20 53,43±0,06 12,43±0,22 0,03±0,009 120±6 %

3 8⋅10–4 18,77±0,04 51,47±0,02 29,76±0,19 0,07±0,017 117±6 %



действия Mn2+ с теми же ионами OH� с образовани�
ем Mn(OH)2. Ионы Mn2+, участвуя в процессе фор�
мирования нановолокон, равномерно встраивают�
ся в структуру на, деформируют их кристалличе�
скую решётку, и как следствие увеличивают долю
аморфной фазы.

Вместе с тем, нановолокна AlOOH являются
одномерными нанообъектами, поэтому ионы Mn2+

хотя и локализуются в объеме модифицированных
нановолокон AlOOH, но могут участвовать и в
процессах на поверхности нановолокна. Если это
так, то интересно исследовать поведение модифи�
цированных нановолокон в низкотемпературном
катализе.

Выводы
1. Изучены свойства модифицированных ионами

марганца волокон AlOOH. Показана возмож�
ность их модифицирования ионами марганца
(II) в процессе синтеза.

2. Установлено, что концентрация ионов марган�
ца влияет не только на свойства модифициро�
ванных волокон AlOOH, но и оказывает влия�
ние на механизм формирования новой фазы.

Работа выполнена в рамках Государственного задания
«Наука» 3.3734.2011.

В работе использованы результаты, полученные на обору-
довании центра коллективного пользования «Нано-центр
ТПУ».
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В России пятая часть населения не имеет досту�
па к централизованным источникам водоснабже�
ния, и потребляют воду без предварительной
очистки [1, 2]. Например, в Западно�Сибирском
регионе, активно развивающимся в промышлен�
ном отношении, поверхностные воды являются
экологически незащищенными от антропогенного
воздействия. Единственным доступным источни�
ком водоснабжения являются подземные воды, со�
держащие повышенную концентрацию ионов же�
леза. Обогащение подземных вод железом проис�
ходит вследствие выщелачивания и растворения
железистых минералов, запасы которых обнаруже�
ны на территории Западной Сибири. Кроме ионов
железа в подземных водах содержатся соединения
кремния и органические вещества гумусового про�
исхождения, способствующие образованию колло�
идной системы, обладающей устойчивостью к фи�
зико�химическим воздействиям, что снижает эф�
фективность работы установок водоподготовки [3].
Классическая технология, включающая аэрацию,
отстаивание и фильтрование, малоэффективна
и наибольшая степень очистки воды достигается
при использовании ультра� и нанофильтрацион�
ных мембран [4], что приводит к увлечению стои�
мости технологий водоподготовки.

Целью данной работы является разработка ме�
тода удаления коллоидов железа из подземных вод,
ориентированного на возможность практической
реализации.

Методика эксперимента
Объектами исследований в данной работе явля�

лись как природные коллоидные растворы железа,
так и модельные растворы, синтезированные в ла�
бораторных условиях. Для синтеза коллоидных ра�
створов, содержащих ионы железа (III), кремния
и органические вещества гумусового происхожде�
ния в мольном соотношении 1:7:2, использовали

методику, описанную в работе [3]. Для оценки
устойчивости коллоидных растворов железа в про�
цессе снижения рН измеряли концентрацию желе�
за, кремния и органических веществ.

Содержание железа и кремния в растворе опре�
деляли на плазменном оптическом эмиссионном
спектрометре ICP�OES фирмы Varian. Диапазон
определения концентраций составляет от десятых
долей до десятков процентов.

Содержание органических веществ измеряли
с помощью анализатора общего органического
углерода «Sievers 820». Метод основан на сжигании
образца до углекислого газа при температуре 680 °С
в присутствии катализатора. Концентрация обще�
го органического углерода в образце пропорцио�
нальна площади под кривой зависимости интен�
сивности сигнала от времени.

Контроль рН раствора осуществляли с помо�
щью многофункционального аппарата WTW Milti�
line P4.

Изменение рН коллоидных растворов осущест�
вляли путем ввода СО2. Блок�схема эксперимен�
тальной установки показана на рисунке.

Для более эффективного растворения СО2 в во�
де, процесс смешения проводили с помощью
эжектора под давлением 3·105 Па. Образующаяся
угольная кислота приводит к деструкции колло�
идов железа, коагуляции и формированию осадка
в виде Fe(OH)3, который удаляется на фильтре. Для
восстановления рН раствора до нормативных зна�
чений в экспериментальной установке предусмо�
трено удаление СО2. Для повышения эффективно�
сти использования СО2 возможен возврат СО2 в
цикл. В этом случае достигаются 2 цели: снижение
временной кислотности обработанной воды
до нормативных значений и многократное исполь�
зование СО2. Концентрацию углекислого газа в ра�
створе контролировали согласно методике
ОСТ 34�70�953.21�91.
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Разработан метод разрушения устойчивого коллоида, состоящего из гидроксида железа (III), соединений кремния и органиче�
ских веществ гумусового происхождения, путем временного снижения рН раствора до значения 4,5. Указанное значение рН до�
стигается растворением СО2 в воде с образованием угольной кислоты в неравновесных условиях. Гидроксид железа (III), обра�
зующийся после разрушения коллоида удаляется на фильтрах, а углекислый газ возвращается в цикл. Предложен механизм де�
струкции коллоидов железа, представленный химическими реакциями, протекание которых подтверждено расчетами констант
равновесия и энергий Гиббса.
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Результаты и их обсуждение
В работе [4] установлены факторы, влияющие

на устойчивость коллоидной системы, состоящей
из гидроксида железа (III), соединений кремния
и органических веществ гумусового происхожде�
ния. Основными факторами являются: 1 – соотно�
шение компонент коллоидной системы; 2 – при�
сутствие электролита; 3 – рН среды; 4 – значение
электрокинетического потенциала. Для определе�
ния электрокинетического потенциала колло�
идной системы использовали уравнение Гельм�
гольца–Смолуховского:

(1)

где η – вязкость среды; ε – диэлектрическая про�
ницаемость среды; U – линейная скорость переме�
щения частиц; Н – потенциал внешнего электри�
ческого поля. По значению линейной скорости пе�
ремещения частиц определяли значение дзета�по�
тенциала, которое составило –(21...32) мВ, что по�
зволило составить формулу мицеллы:

{[mFe(OH)3]nFeOH2+, zR–,2ySiO3
2–,4(y–x)Na+}–4x+2n–z ×

×(4x+z)Na+,2nOH–,

где Fe(OH)3 – ядро мицеллы; FeOH2+, R–, SiO3
2– –

потенциалопределяющие ионы; Na+ и ОН– – про�
тивоионы. С учетом значения дзета�потенциала
и на основании предложенной формулы мицеллы
можно предположить, что наличие положительно
заряженных ионов в растворе будет нейтрилизо�
вать заряд коллоидной частицы и согласно теории
Дерягина–Ландау–Фервея–Овербека [5] приво�
дить к сжатию двойного электрического слоя с по�
следующей деструкцией коллоида.

Из перечисленных факторов [4], влияющих
на устойчивость коллоидной системы, в работе
рассматривается один – изменение рН среды. Из�
вестны различные способы обработки воды, при�
водящие к снижению рН раствора, такие как вве�
дение реагентов [6], использование импульсного
электрического разряда [7]. Данные методы требу�
ют дополнительных стадий удаления реагентов или
являются достаточно энергозатратными. В настоя�
щей работе проводили исследования по снижению
рН раствора с использованием диоксида углерода.

Обработку скважинной воды углекислым газом
можно отнести к реагентным способам очистки,
однако, поглощение СО2 водой наблюдается и в
природе для создания углекислотного равновесия,
осуществляемого по реакциям [8]:

СО2+Н2О⇔Н2СО3, (2)

Н2СО3⇔Н++НСО3
–⇔2Н++СО3

2–. (3)

Количественное соотношение отдельных форм
углекислотных соединений (Н2СО3, НСО3

–, СО3
2–)

в воде, как это видно из уравнений, зависит
от концентрации водородных ионов. Используя
закон действующих масс, можно подсчитать соот�
ношение отдельных форм углекислотных соедине�
ний при различных значениях рН среды:

[H+]*[HCO3
–]/[Н2СО3]=K1=3,04·10–7 (4)

и

[H+]2*[CO3
2–]/[НСО3

–]=K2=4,01·10–11 (5)

Расчетные соотношения форм углекислотных
соединений от рН среды приведены в табл. 1.

Таблица 1. Соотношение форм производных угольной ки�
слоты в зависимости от рН воды, мол. %

Можно предположить, что при содержании
угольной кислоты в воде на уровне 98 %, рН раство�
ра будет соответствовать значению 4,5, что приведет
к необратимым реакциям с образованием осадка.

Процесс удаления коллоидов железа в работе
представлен двумя стадиями. Первая стадия связа�
на с поглощением СО2 раствором, образованием
угольной кислоты, разрушением коллоидной ча�
стицы и описывается реакциями (6)–(9).

(6)

(7)

(8)

2(ã) 2

3 2 3 3

3CO H O 2NaOH

2NaHCO H CO (H HCO ),+ −

+ + ↔

↔ + +

2 3 2(ã) 2 4 4 2 3
Na SiO CO H O H SiO Na CO ,+ + ↔ +

2 3 2 4 4
Na SiO 3H O H SiO 2NaOH,+ ↔ +

Формы
рН

4,0 5,0 6,0 7,0 8,0
[Н2СО3] 99,7 97,0 76,7 24,99 3,22
[НСО3

–] 0,3 3,0 23,3 74,98 96,7
[СО3

2–] – – – 0,03 0,08

4
,

U

H

πη
ζ

ε
=
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Рисунок. Блок�схема удаления коллоидов железа из раствора с использованием СО2



(9)

Рассчитанные значения констант равновесия
и энергия Гиббса для реакций (6)–(8) приведены
в табл. 2.

Таблица 2. Константы равновесия и энергия Гиббса для реак�
ций (6)–(8)

Из табл. 2 видно, что реакция (8) вносит основ�
ной вклад в образование гидрокарбонатного буфе�
ра. Согласно уравнению Хендерсона–Хассель�
бальха [8]: рН=6,4+lg [HCO3

–]/[CO2] и для раствора
рН определяется отношением [HCO3

–]:[CO2]. При
соотношении [HCO3

–]:[CO2] равном 1:100 значение
водородного показателя раствора соответствует ве�
личине 4,5. Следовательно, основной задачей на�
стоящей работы является создание условий для
максимального поглощения СО2 исследуемым ра�
створом с образованием гидрокарбонатного буфе�
ра с рН 4,5.

Смещение равновесия и деструкцию колло�
идной системы можно описать реакцией (9), в ко�
торой происходит разделение коллоидной системы
на гумат натрия и основной карбонат железа.

В виду отсутствия литературных данных о тер�
модинамических константах веществ, образую�
щихся по реакции (9), расчет проводили с помо�
щью константы гидролиза, ионное произведение
воды и константы диссоциации. Константу равно�
весия для реакции (9) можно записать следующим
образом:

(10)

При подаче СО2 в исследуемый раствор и обра�
зования H2CO3 устанавливается равновесие, кото�
рое можно представить реакцией (11):

(11)

Используя уравнение (11), выражаем концен�
трацию [H+] через константу диссоциации H2CO3

(K1) по первой ступени и, подставив ее в ур. (10),
получаем следующее выражение для константы
равновесия реакции (9):

(12)

Концентрации [FeOH2+] и [HCO3
–], входящие в

уравнение (12), можно выразить через соответ�
ствующие константы гидролиза и ионное произве�
дение воды:

(13)

где K9
0 – константа равновесия реакции (9).

Константа равновесия для реакции (9) рассчи�
тана по уравнению (13) значительно отличается
от констант равновесия реакций (6), (7), (9) и со�
ставляет 3,4·1021. используя константу равновесия
K9

0 для реакции (9), была рассчитана энергия Гиб�
бса, значение которой равно –52 кДж. Полученное
значение энергии Гиббса подтверждает вероят�
ность протекания реакции (9), показывающей де�
струкцию коллоидной частицы железа.

Механизм разрушения коллоидного железа,
представленный реакциями (6)–(9), был подтвер�
жден экспериментальными результатами по изме�
нению концентрации ионов железа в растворе
(табл. 3).

Таблица 3. Экспериментальные результаты оценки степени
удаления коллоидного железа от концентрации
СО2 в растворе

Из данных табл. 3 следует, что по мере увеличе�
ния концентрации СО2 в растворе и достижения
рН, равном 4,2, степень очистки от железа достига�
ет 90 %, что соответствует концентрации 0,15 мг/л.
Степень очистки 90 % была достигнута при лабора�
торных испытаниях, когда температура воды, со�
держащая коллоидное железо, составляла 25 °С.
В реальных условиях температура скважиной воды
не превышает 7°С, поэтому растворимость диокси�
да углерода увеличивается, что приведет к увеличе�
нию степени очистки. Зависимость растворимости
диоксида углерода в воде от температуры предста�
влена в табл. 4.

Таблица 4. Зависимость растворимости диоксида углерода
в воде от температуры

Вторая стадия заключается в десорбции СО2

из раствора, восстановлении рН раствора и воз�
врате СО2 в цикл. Этот процесс можно описать
следующим уравнением реакции:

t, °C 1,5 10 20 30 40

C, мг/кг 1,52 1,26 0,76 0,57 0,44

Вводимая
концентра�

ция СО2 в ра�
створ, мг/л

Концентра�
ция СО2,

в растворе,
мг/л

рН раство�
ра после

обработки
СО2

Концентра�
ция железа
после обра�
ботки, мг/л

Степень
очистки
по Fe, %

393 198 5,3 0,84 44,4

600 280 4,8 0,68 54,9

1178 356 4,6 0,24 84,8

1300 386 4,2 0,15 90,0

3 2
3

2 2

2

3 2 ã(Fe ) ã(ÑÎ )

0 3

9 2 2 2 2

1 CO ðàñòÑÎ w

[NaRCOOHOH]
K K

[Fe ][H ][CO ]
K ,

[NaRCOOOFeOH]K P K Ê

+ −+ + −

×⎧ ⎫
⎨ ⎬
×⎩ ⎭=

2 2

2 2
0 3
9 2 2 2

1 CO ðàñòÑÎ

[NaRCOOHOH][FeOH ][HCO ]
K .

[NaRCOOOFeOH]K P K

+ −

=

1P K +

2 2 2 3 3CO +H O H CO H +HCO−←⎯→ ←⎯→

2
0

9 2

[NaRCOOHOH][FeOH ]
K .

[NaRCOOOFeOH][H ]

+

+=

Реакция К0 ΔrG0, кДж/моль

6 105,41 –28,7

7 1016,71 –88,6

8 106,60 –35,0

{ }
{ }

COO

O 2 3

COOH

OH 3

NaR FeOH H CO

NaR FeOHCO .

− −
− −

−
−
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FeOHCO3+NaOH+NaHCO3⇔
⇔Fe (OH)3↓+CO2↑+Na2CO3 (14)

Рассчитанная константа равновесия для реак�
ции (14) составляет 1032,14 и значение энергии Гиб�
бса соответствует ΔrG 0=–17,05 кДж, что подтвер�
ждает необратимость протекания данной реак�
ции.

Химические процессы, связанные с реакциями
(6), (9), (10) и (11), значения констант равновесия
и энергии Гиббса, явились основанием для моде�
лирования структуры и процесса разрушения кол�
лоидов железа. Значение рН растворов и энергия
Гиббса, рассчитанных на основе эксперименталь�
ных результатов, позволяют моделировать процесс
разрушения коллоидов в природных водах с целью
получения качественной питьевой воды.

Выводы
1. Изучены стадии процесса очистки воды, содер�

жащей коллоидное железо и органические ве�
щества гумусового происхождения, на основе
чего разработан метод удаления коллоидного
железа из подземных вод с использованием
экологически безопасного диоксида углерода.

2. Рассчитаны константы равновесия и энергии Гиб�
бса процессов, протекающих при деструкции кол�
лоидов железа, предложен механизм деструкции,
связанный с влиянием ионов водорода на двой�
ной электрический слой коллоидной частицы.

Работа выполнена в рамках Государственного задания
«Наука» 3.3734.2011 и ФЦП «Исследования и разработки по
природным направлениям развития научно-технического ком-
плекса России на 2007–2013 годы» (ГК № 11.519.11.5025
от 12.03.2012 г.).
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Уникальные свойства рения и его растущее по�
требление в мировом хозяйстве в условиях разви�
тия авиа�ракетно�космической техники, производ�
ства катализаторов, жаропрочных сплавов опреде�
ляют актуальность проблемы. Необходимость
в удовлетворении потребности в этом чрезвычайно
редком металле обуславливает поиск научных ре�
шений для его извлечения из дополнительных ис�
точников.

В настоящий момент основным сырьем для
производства рения служат молибденовые концен�
траты медно�порфировых месторождений, на долю
которых приходится около 80 % мирового произ�
водства рения [1], а основным процессом его извле�
чения является сорбция на ионообменных смолах.

Поиск дополнительных источников и техноло�
гий получения рения на ионообменных смолах
связаны с возможностью его попутного извлече�
ния из растворов подземного выщелачивания ура�
на. Рений в виде перренат�иона сорбируется
на анионитах из растворов, содержащих
0,1…1 мг/дм3 Re [2]. Для разработки эффективной
технологии попутного извлечения рения следует
учитывать современное состояние технологий
и оборудования, используемых при переработке
продуктивных растворов подземного выщелачива�
ния урана. Немаловажен при этом выбор новых
сорбентов, применяемых в подобных производ�
ствах. К современным анионообменным смолам
относится макропористый сильноосновной анио�
нит Ambersep 920U на основе поперечно сшитого
полистирола, который эффективно используется
на уранодобывающих предприятиях Чу�Сарысуй�
ской, Сырдарьинской провинций (Республика Ка�
захстан). В литературе [3, 4] имеются данные

по исследованию равновесных и кинетических ха�
рактеристик ионита Ambersep 920U при сорбции
перренат�аниона из сернокислых растворов.

Целью работы явилось исследование равнове�
сия и кинетики десорбции перренат�аниона с ио�
нита Ambersep 920U и выбор наиболее эффектив�
ного элюента из числа веществ, использующихся
в перерабатывающих комплексах производства
урана для попутного извлечения рения из раство�
ров подземного выщелачивания урана.

Экспериментальная часть
Основные характеристики использованного

ионита представлены в табл. 1. Сорбент Ambersep
920U имеет гранулы сферической формы, в экспе�
риментах использовали зерна с радиусом
4,0·10–4 м. Опыты вели в термостатированном ре�
акторе, снабженным обратным холодильником и
пропеллерной мешалкой. Изотермы десорбции
перренат�аниона получали в статических условиях
при действии растворами гидроксида натрия 
СNaOH=50 г/дм3, серной кислоты СH2SO4

=100 г/дм3 и
нитрата аммония СNH4NO3

=250 г/дм3 в сернокислом
растворе СH2SO4

=25 г/дм3. Все реактивы квалифика�
ции «ч.д.а.». Интервал концентраций рения в ио�
ните составил 84,7…0,2 мг/г. Десорбцию раствора�
ми серной кислоты и нитрата аммония проводили
при 298 К, а растворами гидроксида натрия – при
333 К. Соотношения фаз Т:Ж (сорбент:раствор,
г:см3) составляло 0,85:400, время контакта выбира�
ли равным 20…24 ч. После этого раствор отделяли
от сорбента, и водную фазу анализировали на со�
держание рения. Процесс десорбции растворами
вышеуказанных веществ описывается следующи�
ми уравнениями химических реакций:
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Рассмотрена возможность элюирования рения с ионита Ambersep 920U растворами веществ, применяемых в технологии про�
изводства урана. Определены количественные характеристики процесса десорбции перренат�иона растворами гидроксида нат�
рия, серной кислоты и нитрата аммония. В статическом режиме исследовано равновесие и кинетика десорбции рения. Устано�
влено, что определяющей стадией процесса является внутренняя диффузия, рассчитаны коэффициенты внутренней диффузии
рения в анионите.

Ключевые слова:
Десорбция рения, характеристики, анионит, диффузия, механизм кинетики.
Key words:
Rhenium desorption, characteristics, anion diffusion, kinetics mechanism.



где радикал представляет собой полистирольную
матрицу с функциональными группами в виде че�
твертичных аммониевых оснований.

Для анализа содержания рения в полученных
растворах его предварительно экстрагировали аце�
тоном, после чего определяли его концентрацию
по методу с тиомочевинной [5] с использованием
фотоэлектроколориметра КФК�2�УХЛ4,2.

Таблица 1. Характеристика ионита Ambersep 920U

Рис. 1. Изотермы десорбции перренат�иона с анионита Am�
bersep 920U растворами гидроксида натрия 
СNaOH=50 г/дм3 (1), серной кислоты СH2SO4

=100 г/дм3

(2), нитрата аммония СNH4NO3
=250 г/дм3 в серноки�

слом растворе СH2SO4
=25 г/дм3 (3)
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Изотермы десорбции (рис. 1) строили в коорди�
натах Г=f(C1), при этом величина Г отвечает ура�
внению:

(1)

где Г – количество рения в десорбате, мг/дм3;
С0 и С1 – начальная и равновесная концентрации
рения в ионите, мг/г; V – объем раствора, дм3; m –
масса навески сорбента, г.

Полученные данные свидетельствуют о воз�
можности проведения эффективной десорбции ре�
ния с исследуемого анионита с помощью серноки�
слых растворов нитрата аммония. Были рассчита�
ны степень десорбции α и коэффициент распреде�
ления Кр, табл. 2. Вид изотерм десорбции перренат�
иона растворами серной кислоты и гидроксида
натрия свидетельствует о малой эффективности та�
ких элюентов для извлечения рения в области ис�
следованных концентраций на ионите.

Таблица 2. Характеристики десорбции рения с анионита Am�
bersep 920U

Для описания изотермы десорбции, имеющей
линейную форму в исследованном диапазоне кон�
центраций рения, использовали уравнение Генри
(2). Константа Генри при элюировании нитратны�
ми растворами в области равновесных концентра�
ций рения на сорбенте 84,7…0,2 мг/г составила
46,3 г/дм3.

(2)

К – константа Генри, г/дм3.
Для описания нелинейной изотермы десорбции

рения растворами серной кислоты и гидроксида
натрия использовали уравнение Фрейндлиха [6]:

(3)

k, n – эмпирические коэффициенты.
Для описания изотермы по уравнению Фрейн�

длиха, равенство (3) было приведено к линейной
форме согласно уравнению:

Тангенс угла наклона изотермы в координатах
уравнения Фрейндлиха (рис. 2) позволяет опреде�
лить константу n, а отрезок, отсекаемый на оси ор�
динат, – lgk.

Высокое значение коэффициента корреляции
при линеаризации изотерм десорбции позволяет
использовать данный вид математической обра�
ботки для описания ионообменных процессов
элюирования перренат�иона с анионита раствора�
ми серной кислоты и гидроксида натрия. Эмпири�
ческие коэффициенты n и k, найденные из уравне�
ния Фрейндлиха (рис. 2), имеют значения соответ�
ственно 1,81 и 0,06 (а), 1,98 и 0,01 (б).

Для исследования кинетики десорбции исполь�
зовали метод ограниченного объема [8]. Процесс
осуществляли в определенном объеме раствора из�
вестного состава при перемешивании. В этом слу�
чае концентрация десорбируемого иона меняется
в процессе эксперимента. За счет перемешивания
достигается равномерное распределение концен�
трации ионов во всем объеме раствора. В экспери�
менте применяли установку, состоящую из термо�
статированного реактора, снабженного обратным
холодильником, и пропеллерной мешалки. Опыт
проводили при соотношении фаз Т:Ж (сорбент:ра�
створ, г:см3) 0,85…400, в реактор с десорбирующим
раствором помещали приготовленный сорбент
с заданной концентрацией рения. Через опреде�
ленной время из раствора отбиралась проба, рений
экстрагировали ацетоном, после чего проводился
анализ по вышеуказанной методике. Объем ра�
створов, отбираемых для анализа в процессе экспе�
римента, в сумме не превышал 6 % от исходного
объема раствора, взятого для опыта.

1
lgÃ lg lg ,k n C= +

1
Ã ,

n
kÑ=

1
Ã ,KC=

Элюент/Концентрация, г/дм3 С0, мг/г С1, мг/г α, % Кр, г/дм3

NaOH/50 84,7 59,9 29,3 0,8
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Рис. 2. Изотермы десорбции перренат�аниона с ионита Ambersep 920U раствором серной кислоты СH2SO4
=100 г/дм3 (а), раство�

ром гидроксида натрия СNaOH=50 г/дм3 (б) в координатах уравнения Фрейндлиха



Для получения интегральных зависимостей
десорбции рения (рис. 3) в координатах Г=f(t) ис�
пользовали сорбент с исходной концентрацией ре�
ния 84,7 мг/г. При элюирования сернокислыми
и нитратными растворами процесс проводили при
температуре 298 К, в случае десорбции раствором
щелочи процесс вели при 333 К.

Рис. 3. Зависимость концентрации перренат�аниона от вре�
мени при десорбции с анионита Ambersep 920U ра�
створами гидроксида натрия СNaOH=50 г/дм3 (1), сер�
ной кислоты СH2SO4

=100 г/дм3 (2), нитрата аммония
СNH4NO3

=250 г/дм3 всернокислом растворе СH2SO4
=25 г/дм3

(3). Температура: 1) 333; 2) 298; 3) 298 К

Равновесие в системе устанавливается в тече�
нии 120 мин для всех экспериментов, при этом ос�
новная диффузия перренат�ионов в раствор про�
исходит в первые 30 мин. эксперимента.

Для описания кинетики десорбции использова�
но уравнение для решения задач с краевыми усло�
виями III рода при диффузии вещества из шара ра�
диуса R [7]:

(4)

где Bn, μn – функции параметра Bi; F – степень до�
стижения равновесия; Fo – критерий гомохронно�
сти Фурье;

Критерий Bi является мерой степени влияния
пограничного слоя на диффузию и определяется
отношением размера исследуемого тела к толщине
эквивалентного диффузионного пограничного
слоя. Критерии Bi и его функции табулированы
[8]. При Bi→0 принимаются некоторые упроще�
ния [7], поэтому для (4) справедливо простое эк�
споненциальное выражение:

(5)

где ψ – целые числа, характеризующие объект (3 –
для шара); β – коэффициент массопередачи, м/с;
R – радиус исследуемого тела, м; t – время, с.

В этом случае кинетическая зависимость в ко�
ординатах [ln(1–F), t], будет описываться прямой,
исходящей из начала координат. Выражение (5) яв�

ляется уравнением кинетики для случая, когда
определяющим скорость фактором является ста�
дия внешнего массопереноса.

При Bi>0,1 кинетическая кривая в координатах
[ln(1–F), t] не может быть представлена в виде пря�
мой, за исключением ее участка, соответствующе�
го большим значениям Fo. Это говорит о том, что
ряды в выражениях для определения F при доста�
точно больших значениях Fo сходятся настолько
быстро, что с приемлемой для обычных целей точ�
ностью сумма членов ряда может быть ограничена
ее первым членом. Тогда

Получаемая прямая не исходит из начала коор�
динат, а отсекает на оси ординат отрезок, равный
lnB1. На рис. 4, а, приведены графики зависимо�
стей функции ln (1–F) от времени при десорбции
рения.

При низких степенях достижения равновесия
зависимость f(t)=ln(1–F) отклоняется от прямой,
а при высоких приобретает линейный характер.
Выход на прямую означает переход процесса от не�
упорядоченного режима, в котором начальное ра�
спределение вещества обусловливает распределе�
ние концентрации в теле, к регулярному режиму,
скорость которого определяется размерами зерна
ионита и его диффузионными параметрами [9].
По рис. 4, а, определены значения lnB1, а по соот�
ветствующим значениям B1 найдены критерии Bi
(приведенные в табл. 3). Полученные значения
указывают о внутридиффузионном характере про�
цесса. На рис. 4, б, представлены зависимости F
от t0,5. При невысоких значениях F график предста�
вляет собой прямую линию, что характерно для
внутридиффузионной кинетики.

В нестационарных задачах определение коэф�
фициента внутренней диффузии проводят путем
отождествления экспериментальной кинетической
кривой с теоретической кинетической кривой для
выбранной модели тела. Для оценки величины ко�
эффициента внутренней диффузии в ограничен�
ных телах (шар, цилиндр, пластина, параллелепи�
пед) используют то обстоятельство, что кинетиче�
ские кривые для тела данной формы в безразмер�
ных координатах (F, Fo) передаются одной кривой
[7]. Для определения коэффициентов внутренней
диффузии отождествляли экспериментальную ки�
нетическую кривую с теоретической кривой для
выбранной модели тела. Степень завершенности
процесса F для диффузии из шара (зерна ионита)
в хорошо перемешиваемый объем определяется
как [7]:

(6)

где qn – корни уравнения:
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α – отношение количества вещества в сорбенте к
количеству вещества в растворе.

Критерии гомохронности Фурье можно опреде�
лить из равенства:

Зависимость (6) и значения qn табулированы.
Зависимости критерия Фурье Fo от времени пред�
ставлены на рис. 5.

Рис. 5. Зависимость критерия Fo от времени при десорбции
перренат�иона с анионита Ambersep 920U раствора�
ми гидроксида натрия СNaOH=50 г/дм3 (1), серной ки�
слоты СH2SO4

=100 г/дм3 (2), нитрата аммония
СNH4NO3

=250 г/дм3 всернокислом растворе СH2SO4
=25 г/дм3

(3). Температура: 1) 333; 2) 298; 3) 298 К

Коэффициенты внутренней диффузии опреде�
ляли по времени полупревращения и по тангенсу
угла наклона зависимостей Fo от времени. Полу�
ченные результаты представлены табл. 3.

Порядок коэффициентов диффузии рения в
анионите Ambersep 920U характерен для гелевой
диффузии неорганических ионов на синтетиче�
ских органических анионитах [10].

Таблица 3. Параметры десорбции перренат�иона с анионита
Ambersep 920U. Концентрация рения в сорбенте
84,7 мг/дм3; соотношение фаз Т:Ж=0,85:400, г: см3

Заключение
Исследованы характеристики равновесной дес�

орбции перренат�иона с анионита Ambersep 920U
с применением в качестве элюентов веществ, ис�
пользуемых в технологии переработки продуктивных
растворов подземного выщелачивания урана. Изо�
терма десорбции перренат�иона раствором нитрата
аммония линейна в интервале концентраций рения
на сорбенте 84,7…0,2 мг/г и описывается уравнением
Генри с константой 46,3 г/дм3. При десорбции перре�
нат�иона растворами гидроксида натрия и серной
кислоты в интервале концентраций рения
84,7…54,3 мг/г изотермы имеют вогнутую к оси абс�
цисс форму и описываются уравнением Фрейндлиха.

Методом ограниченного объема раствора изу�
чена кинетика процесса десорбции перренат�иона
с анионита Ambersep 920U. Показано, что лимити�
рующей стадией десорбции является диффузия
перренат�ионов в зерне ионита. Рассчитаны коэф�
фициенты внутренней диффузии.

Установлено, что для десорбции перренат�иона
с анионита Ambersep 920U в целях его попутного из�
влечения в качестве элюента можно эффективно ис�
пользовать сернокислые растворы нитрата аммония.

Элюент/ Кон�
центрация,

г/дм3

Время
полупре�
враще�

ния, t0,5, c

Коэффици�
ент диффу�
зии, D–⋅1012,

м2/с (по t0,5)

Коэффициент
диффузии, D–⋅1012,
м2/с (по зависи�

мости Fo от t)

Bi

NaOH/50 900 5,0 5,6 4,0
H2SO4/100 450 7,7 8,8 21,0
NH4NO3,

H2SO4/250, 25
283 8,0 9,1 ∞

2
Fo ,

Dt

R
=
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Рис. 4. Зависимость концентрации перренат�аниона от времени при десорбции с анионита Ambersep 920U в координатах
а) функции ln (1–F) от времени и б) степени достижения равновесия F от корня квадратного от времени растворами ги�
дроксида натрия СNaOH=50 г/дм3 (1), серной кислоты СH2SO4

=100 г/дм3 (2), нитрата аммония СNH4NO3
=250 г/дм3 в серноки�

слом растворе СH2SO4
=25 г/дм3 (3). Температура: 1) 333; 2) 298; 3) 298 К
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Введение
Одним из способов синтеза оксидов металлов

является электролиз под действием переменного
тока. Неравновесные условия протекания электро�
химических процессов делают этот способ перс�
пективным для синтеза наноразмерных энергона�
сыщенных оксидов металлов.

Использование переменного тока позволяет
проводить совместное электрохимическое окисле�
ние двух металлов разной природы. При этом вза�
имное влияние металлов в процессе синтеза может
повлиять на состав продукта электролиза.

С учетом этого цель данной работы состояла
в исследовании фазового состава наноразмерных
продуктов электрохимического окисления меди
и алюминия под действием переменного тока.

Экспериментальная часть
Электрохимический синтез медь�алюминиевой

оксидной системы под действием переменного то�
ка промышленной частоты проводился в соответ�
ствии с методикой, изложенной в [1]. В качестве
растворимых электродов использовались медная
и алюминиевая пластины.

Фазовый состав продуктов определялся рентгено�
фазовым анализом (РФА), проводимым с помощью
дифрактометра ДРОН 3М, в следующих условиях: 
CuКα�излучение, I=25 мкА, U=35 кВ, скорость съемки
– 4θ/мин, область сканирования углов 10…70°. Для
проведения термогравиметрического (ТГ) и диффе�
ренциально�термического (ДТА) анализов использо�
вался прибор SDT Q600 (НАЦ НИ ТПУ), нагрев про�
водился в атмосфере воздуха от 20 до 700 °С со скоро�
стью 10 °С/мин. ИК�спектры получали с помощью
ИК�Фурье спектрометра Nicolet 5700 (НАЦ НИ ТПУ).

Результаты и их обсуждение
Установлено, что медь�алюминиевая оксидная

система может быть получена из продуктов элек�
трохимического окисления меди и алюминия дву�
мя способами – карбонатным и оксидным, блок�
схема которых представлена на рис. 1:
1. Карбонатный – с отмывкой продуктов электро�

лиза от ионов электролита декантацией с по�
следующей сушкой в среде воздуха.

2. Оксидный – с экспресс�отмывкой, например,
центрифугированием, и сушкой при остаточ�
ном давлении.
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Рис. 1. Блок�схема синтеза медь�алюминиевой оксидной
системы

Рентгенограммы сухих продуктов представлены
на рис. 2.

Согласно результатам рентгенофазового анали�
за продукт, подвергнутый обработке оксидным
способом, состоит из оксида меди (I) и слабоокри�
сталлизованного оксигидроксида алюминия – бе�
мита (рис. 2, кривая 1).

Рис. 2. Рентгенограммы прекурсоров медь�алюминиевой
оксидной системы, полученных карбонатным (1)
и оксидным (2) способами

Электрохимическое окисление меди протекает
в две стадии (Cu0–e

–
=Cu2+, Cu+–e

–
=Cu2+) и лимити�

руется первой из них [2]. Поскольку процесс про�
водится в растворах хлорида натрия, ионы меди (I)
связываются в хлоридные комплексы, потенциалы
образования которых являются менее положитель�
ными [3]. Связывание ионов меди (I) и их отвод
из реакционной зоны препятствует второй стадии

окисления. В результате при диффузии от поверх�
ности металла в раствор хлоридные комплексы ме�
ди гидролизуются с образованием кислородных
комплексов меди (I).

Образующийся оксид меди (I) имеет желтую
окраску. Как известно для оксида меди (I) более ха�
рактерна красная окраска. Желтая окраска полу�
ченного оксида является следствием «голубого сдви-
га», характерного для наноматериалов, и заклю�
чающегося в смещении края полосы поглощения
веществом в коротковолновую область вследствие
увеличения ширины запрещенной зоны [4].

При карбонатном способе продукт синтеза со�
стоит из слабоокристаллизованного бемита, гидра�
та двойного основного карбоната меди�алюминия
Cu2,5Al2C1,7O8,9·5,2H2O (Cu�Al/LDH). Также при вы�
соком содержании меди в состав образца входит
основный карбонат меди Cu2(OH)2CO3 (рис. 2, кри�
вая 2). Основные карбонаты образуются за счет ок�
сида углерода (IV) воздуха. Содержание диоксида
углерода в воздухе не велико – 0,03…0,04 % [5]. Тем
не менее, парциальное давление такого количества
газа достигает минимального давления, при кото�
ром возможно образование основных карбонатов
меди [6]. Таким образом, возможно образование
карбонатов меди за счет оксида углерода, содержа�
щегося в воздухе. Стабильность основных карбо�
натов меди обусловлена тем, что они являются
труднорастворимыми соединениями с произведе�
ниями растворимости 1,7·10–34 (малахит) и 1,1·10–46

(азурит) [7].
Для алюминия не характерно образование кар�

бонатов, поскольку, основные карбонаты алюми�
ния являются неустойчивыми.

Диоксид углерода мало растворим в воде,
и имеет еще меньшую растворимость в водных ра�
створах, в частности хлорида натрия [8].

Константа равновесия реакции

(1)

составляет 1,7·10–3. Это свидетельствует о том, что
подавляющее количество диоксида углерода ра�
створено в воде или водном растворе. То неболь�
шое количество угольной кислоты, которое обра�
зовалось, диссоциирует в две ступени:

(2)

(3)

константы ионизации которых составляют 4,5·10–7

и 4,8·10–11 [7], соответственно. Реакции (1)–(3) на�
ходятся в равновесии, поэтому в соответствии
с принципом Ле�Шателье в более кислой среде
преобладает растворенный газообразный CO2, в
более щелочной – CO3

2–, а в нейтральной – HCO3
–.

Возможны электрохимические реакции оки�
сления меди с участием CO3

2– и HCO3
– [6]:
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E0=+0,310–0,0296pH; (4)

E0=+0,447–0,044pH. (5)

Несмотря на то, что электродные потенциалы
реакций (4, 5) в нейтральной среде имеют суще�
ственно менее положительные значения (E0

4=0,10 В,
E0

5=0,139 В), чем потенциалы реакций окисления
меди (Cu0–e

–
=Cu2+, E0=0,52 В;  Cu+–e–=Cu2+,

E0=0,153 В [5]), эти реакции не протекают из�за
малой растворимости CO2 в растворе соли.

При длительном контакте продукта электроли�
за с раствором в случае его отмывки от ионов элек�
тролита декантацией протекают реакции, приве�
денные ниже:

Возможны аналогичные реакции с участием
ионов CO3

2–, однако ими можно пренебречь, по�
скольку в нейтральной среде доля указанных ио�
нов не велика.

По мере удаления хлорида натрия из системы
повышается растворимость оксида углерода (IV)
и смещается вправо равновесие реакции (1). Это
является причиной увеличения содержания ионов
HCO3

– в растворе и, как следствие, интенсифика�
ции процесса образования основного карбоната
меди.

Поскольку только малая доля диоксида углеро�
да растворяется в воде, основная часть основного
карбоната, по�видимому, образуется по реакции

Образование оксида меди (II) не наблюдали,
поэтому, вероятно, правильнее в приведенном вы�
ше уравнении заменить оксид на гидроксид
Cu(OH)2.

Существование основного карбоната меди на�
ряду с гидратом основного карбоната меди�алюми�
ния обусловлено нестабильностью Cu�Al/LDH,
в составе которого содержится значительное коли�
чество меди.

Гидрат основного карбоната меди�алюминия
может быть отнесен к структурам типа гидроталь�
кита с общей формулой 

Изоморфное замещение части ионов МII иона�
ми MIII в октаэдрических позициях гидроксидных
слоев структуры типа брусита обусловливает неко�
торый их положительный заряд, нейтрализуемый
анионами, расположенными между слоями. Ста�
бильность таких структур определяется двумя усло�
виями [9, 10], согласно которым радиусы ионов:

• отличаются не более чем на 30 %;
• имеют размеры не более 0,07 нм.

Для соединения, содержащего медь и алюминий,
оба условия не выполняются: радиусы ионов суще�
ственно отличаются (rCu

2+=0,073 нм, rAl
3+=0,054 нм),

а размеры иона меди не укладываются в указанный
диапазон. Тем не менее, вследствие эффекта Яна�
Теллера происходит искажение октаэдрического
окружения иона и возникает возможность образо�
вания структур типа гидроталькита [11]. Указанное
искажение является причиной того, что слои
в структуре гидроталькита становятся волнистыми.
Это в свою очередь предопределяет пониженную
стойкость подобного соединения и возможность
его существования только при небольшом содер�
жании ионов меди. При высоком содержании меди
стабильной структурой является структура основ�
ного карбоната меди.

Несмотря на то, что изначально в системе со�
держится значительное количество хлор�ионов,
продукт окисления взаимодействует с оксидом
углерода (IV) так, что между слоями структуры ти�
па гидроталькита располагаются карбонат�ионы,
а не хлор�ионы. Причина этого состоит в следую�
щем. Стабильность структур типа гидроталькита
определяется электростатическим взаимодействи�
ем между положительно заряженными слоями
и отрицательными анионами между слоями. Сила
такого взаимодействия зависит, в том числе, от за�
ряда аниона. Кроме того, перераспределение заря�
да между тремя атомами кислорода группы CO3

2–

дополнительно стабилизирует систему.
Образование основных карбонатов, обнару�

женное рентгенофазовым анализом, подтвержда�
ется результатами ИК�спектроскопии, предста�
вленными на рис. 3.

Рис. 3. ИК�спектры прекурсора оксида меди (1) и медь�алю�
миниевой оксидной системы, полученной карбона�
тным способом (2), в растворах хлорида натрия
с концентрацией 3 мас. %

Полосы поглощения группами, входящими
в состав бемита, перекрывают полосы поглощения
карбонат�ионами. Для более достоверной иденти�
фикации полос поглощения карбонат�ионов по�
мимо ИК�спектра прекурсора медь�алюминиевой
оксидной системы был получен ИК�спектр про�
дукта окисления меди в отсутствие алюминия,
в состав которого входят оксиды меди (I) и (II),
а также основный карбонат меди. О том, что в со�
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ставе образца содержится основный карбонат ме�
ди, свидетельствует ряд полос поглощения – 3410,
3320, 1514, 1388, 1098, 1052, 880, 820, 750 см–1. Так�
же наблюдаются полосы валентных колебаний
группы CO3

2– основного карбоната меди�алюминия
при меньших значениях волнового числа
(1350 см–1) вследствие ее взаимодействия с карка�
сом структуры [10, 12].

Двойной основный карбонат меди�алюминия
положительно сказывается на свойствах получен�
ной при его термообработке оксидной системы,
поскольку приводит к разложению данного соеди�
нения с образованием промежуточных стехиоме�
трических и нестехиометрических смешанных ок�
сидов металлов, обладающих высокой термиче�
ской стабильностью и большой удельной поверх�
ность, мезопорами регулярной геометрии, узким
распределением частиц по размерам [9, 10]. Также
показано [13], что оксидные системы на основе ме�
ди, полученные из Cu�Al/LDH, обладают высокой
стабильностью активности в ряде таких каталити�
ческих процессов, как синтез метанола и других
спиртов, паровая конверсия оксида углерода (II),
синтез диметилового эфира из синтез�газа, восста�
новление NOx и SOx.

Для получения представления о термической
стойкости соединений, входящих в состав продук�
тов синтеза, проведен ДТА�ДТГ�анализ (рис. 4).

Рис. 4. Результаты ДТА�ДТГ�анализа продуктов электрохи�
мического окисления меди и алюминия под действи�
ем переменного тока, полученных оксидным (1, 3)
и карбонатным (2, 4) способами в растворах хлори�
да натрия с концентрацией 3 мас. %

По результатам термического анализа указан�
ных образцов (рис. 4), а также с учетом литератур�
ных данных, термические превращения фаз, входя�
щих в состав продуктов, полученных карбонатным
способом, могут быть описаны следующим обра�
зом.

В интервале температур до 100 °С удаляется фи�
зически связанная вода. Под воздействием более

высоких температур происходит разложение ос�
новного карбоната меди�алюминия до оксида меди
(II), бемита, оксида углерода (IV) и паров воды
по реакции:

Этот процесс проявляется в виде эндоэффекта
с максимумом при ~140 °С и соответствующего ему
пика потери массы. Литературные данные свиде�
тельствуют о протекании процесса разложения
данного соединения при более высоких температу�
рах.

Пики потери массы, малый при температуре
около 240 °С и более значительный при ~320 °С, а
также небольшие эндоэффекты при указанных
температурах обусловлены разложением основного
карбоната меди [14, 15]:
• первый этап – дегидратация по реакции

• второй этап – диссоциация по реакции

Указанные температуры также ниже, чем имею�
щиеся в литературе (300…450 °С) для данного про�
цесса [14].

Протеканию процессов при более низких тем�
пературах способствует повышенная реакционная
способности продукта, полученного в неравновес�
ных условиях.

Дегидратация бемита до оксида алюминия
(AlOOH=Al2O3+H2O) происходит в широком ин�
тервале температур 350…500 °С.

Под воздействием более высоких температур
кристаллизуются образующиеся нелетучие оксиды
меди и алюминия, и протекает твердофазная реак�
ция образования шпинели: CuO+Al2O3=CuAl2O4.

Оксид меди (I), входящий в состав образца, по�
лученного оксидным способом, окисляется при
температурах 230…320 °С.

Выводы
Установлено, что медь�алюминиевая оксидная

система может быть получена из продуктов элек�
трохимического окисления меди и алюминия дву�
мя способами – карбонатным и оксидным. В пер�
вом случае прекурсорами оксида меди являются
основный карбонат меди и основный карбонат ме�
ди�алюминия, во втором – оксид меди (I). Показа�
но, что как для разложения основного карбоната
меди, так и для окисления оксида меди (I) требу�
ются более низкие температуры, чем сообщается
в литературе для данных процессов.

3 2
CuO CuCO CuO CO .⋅ = +

2 2 3 3 2
Cu (OH) CO CuO CuCO H O;= ⋅ +

2,5 2 1,7 8,9 2
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Неорганические соединения с общей формулой
МAl2O4 (где М – Ca, Sr, Ba) привлекают присталь�
ное внимание исследователей, что обусловлено
возможностью их применения в качестве огнеупо�
ров, структурной керамики, индустриальных ката�
лизаторов [1]. Алюминаты щелочно�земельных ме�
таллов, активированные ионами редкоземельных
элементов, занимают значительное место в опти�
ческой промышленности для производства люми�
несцентных ламп и светодиодов. С возрастанием
требований, предъявляемых мировой практикой к
качеству новых материалов, весьма актуальной
стоит задача оптимизации способов их получения.
Одним из основных параметров, оказывающих
влияние на эксплуатационные характеристики
твердого тела, является степень сформированности
его частиц и свойства поверхности.

Целью работы является исследование влияния
способа обработки прекурсора, температуры ох�
лаждения готового продукта и введения легкоплав�
кой добавки на формирование алюмината кальция
и морфологии его поверхности при синтезе золь�
гель методом.

Выбор золь�гель технологии основан на преи�
муществе её перед другими методами, заключаю�
щемся в возможности варьирования большого чи�
сла факторов, таких как природа и соотношение
исходных компонентов, время и температура обра�
зования геля, условия обработки прекурсора, опти�
мальное сочетание которых способствует достиже�
нию целевых свойств. Кроме того, продукты син�
теза характеризуются монофазностью и кристал�
лической структурой, обладающей высокой степе�
нью совершенства [2].
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Для синтеза алюмината кальция использовали:
в качестве источника катионов – нонагидрат ни�
трата алюминия Al3+ и тетрагидрат нитрата кальция
Ca2+, в роли хелатобразующего и полимеризующе�
го агента – моногидрат лимонной кислоты (H4Cit).
Водные растворы реагентов смешивали в мольном
соотношении Ca2+:Al3+:H4Cit=1:2:3. Для протекания
реакции поликонденсации растворы подвергали
термической обработке при 130 °С в сушильном
шкафу. [3]. Наряду с термической обработкой для
высушивания геля использовали микроволновое
воздействие мощностью 90, 360 и 600 Вт. С целью
формирования кристаллического алюмината каль�
ция, синтезированный прекурсор отжигали в му�
фельной печи SNOL 6/1300 при 1000 °С в течение
1 ч со скоростью нагрева 5 град/мин.

Контроль за процессом гелеобразования осу�
ществляли с помощью измерения кинематической
вязкости с использованием капиллярного виско�
зиметра ВПЖ�4 с диаметром капилляра 1,47 мм.
Идентификацию полученного продукта проводили
методом рентгенофазового анализа на дифракто�
метре ДРОН�3М с использованием CuКα�излуче�
ния, оценку удельной поверхности выполняли
с помощью автоматического газо�адсорбционного
анализатора TriStarII, морфологию поверхности
исследовали на растровом электронном микроско�
пе Hitachi TM�3000 при ускоряющем напряжении
15 кВ, в условиях режима снятия зарядки с образца
(электронная пушка – 5⋅10–2 Па; камера для образ�
ца – 30…50 Па).

Практические исследования показали, что вре�
мя созревания геля влияет на морфологию конеч�
ного продукта. Для исследования этой зависимо�
сти изучали процесс гелеобразования (рис. 1) с од�
новременным контролем поверхности отожженно�
го образца. Полученные данные свидетельствуют о
лучшей сформированности частиц в случае обра�
ботки прекурсора в день достижения точки гелеоб�
разования. В целом наблюдается тенденция к уме�
ньшению размера частиц с увеличением времени
старения геля.

Благодаря хорошей проникающей способно�
сти, микроволновое излучение взаимодействует
с молекулами и ионами по всему объему облучае�
мого объекта и позволяет удалять влагу из твердых,
в том числе высокопористых образцов, тем самым
изменяя их свойства [4]. Результаты оценивания
влияния способа обработки прекурсора и мощно�
сти микроволнового излучения на формирование
поверхности алюмината кальция показали, что об�
разцы, полученные при термической обработке
прекурсора и с использованием микроволнового
излучения (частота 2450±49 МГц, объем образца
10 мл, время воздействия 15 мин.) микроволновой
мощности 90 и 600 Вт, содержат большой разброс
по размерам зерна. Гранулы образца, синтезиро�
ванные путем отжига прекурсора, обработанного
при микроволновом воздействии мощностью
360 Вт имеют хорошо сформированную округлую
форму размером до 2 мкм. Частицы продукта, по�
лученного только при термическом воздействии,
менее сформированы (рис. 2).

Анализ дифрактограмм показал, что в продук�
тах, полученных при различных условиях синтеза,
содержится моноалюминат кальция моноклинной
модификации. Рентгенограммы образцов, полу�
ченных из прекурсоров, синтезированных с ис�
пользованием термической обработки и различной
мощности микроволнового воздействия, с после�
дующим высокотемпературным отжигом, идентич�
ны. Дифракционные картины содержат четкие и
узкие пики, имеющие высокую интенсивность, что
в совокупности с незначительной долей аморфной
фазы, свидетельствует о достаточной степени со�
вершенства кристаллической структуры целевого
продукта (рис. 3).

Наряду со способом обработки прекурсора, из�
менить морфологию поверхности алюмината каль�
ция можно изменяя способ охлаждения готового
продукта и используя отжиг с легкоплавкими ве�
ществами, такими как фторид лития и борная ки�
слота, которые, благодаря низкой температуре
плавления способствуют кристаллизации частиц
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Рис. 1. Изменение вязкости η от времени t в системе Ca2+:Al3+:H4Cit с мольным соотношением 1:2:3



алюмината кальция в жидкой фазе, что приводит к
лучшей степени их сформированности.

Введение добавки фторида лития к готовому
алюминату кальция, с последующим прокаливани�
ем привело к лучшему формированию сфериче�
ских зерен и уменьшению диапазона разброса ча�
стиц по размерам. Самые крупные частицы поряд�
ка 1 мкм наблюдаются в образце, полученном с до�
бавлением 7 мас. % легкоплавкой добавки, введе�
ние 3 мас. % фторида лития способствует уменьше�
нию диаметра гранул до 300 нм (рис. 4). При ис�
пользовании 1 и 10 мас. % легкоплавкой добавки
поверхность образца не является однородной, на�
блюдается большой разброс частиц по размерам

зерна. Недостаточное количество LiF не способ�
ствует рекристаллизации алюмината кальция в
жидкой фазе, а его избыток приводит к образова�
нию примесных фаз.

Исследование влияния способа охлаждения го�
тового продукта показало, что наиболее сформиро�
ванные частицы сферической формы образуются
при охлаждении в муфельной печи и при 0 °С, до�
стигаемом помещением прокаленного образца
в ледяную крошку. Использование льда приводит к
организации более развитой поверхности, величи�
на площади удельной поверхности увеличивается
от 1 м2/г, в случае охлаждения жидким азотом, до
75 м2/г. Это связано с переходом льда в газообраз�
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Рис. 2. Микрофотографии поверхности алюмината кальция, полученного при 15�ти минутной термообработке прекурсора ми�
кроволновым излучением мощностью: а) 90; б) 360; в) 600 Вт, а также – г) 6�ти часовой термообработке при 130 °С

Рис. 3. Дифрактограммы порошков, полученных при: а) термообработке геля при 130 °С, б) обработке микроволновым излу�
чением
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Рис. 4. Микрофотографии порошков алюмината кальция, отожженных с добавкой LiF: а) без добавки; б) 1; в) 3; г) 5; д) 7;
е) 10 мас. %

Рис. 5. Микрофотографии образцов алюмината кальция, полученных при различном способе охлаждения готового продукта:
а) охлаждение в муфельной печи; б) 23 °С; в) 0 °С; г) –196 °С

 
  

 
  

 
  

 
  

 
  



ное состояние, что способствует возникновению
большого количества мелких пор и увеличению
площади удельной поверхности. Уменьшение тем�
пературы охлаждения приводит к уменьшению
размера частиц до 100 нм (рис. 5), поскольку тем�
пература жидкого азота не позволяет образовывать
агломераты частиц.

Выводы
Исследовано влияние способа обработки пре�

курсора, температуры охлаждения готового про�
дукта и введения легкоплавкой добавки, на приме�
ре LiF, на формирование алюмината кальция
и морфологии его поверхности при синтезе золь�
гель методом.

Применение микроволнового воздействия при
высушивании геля приводит к получению более
сформированных частиц, по сравнению частица�

ми, синтезированными при помощи термообра�
ботки при 130 °С. Использование микроволнового
излучения мощностью 360 Вт способствует образо�
ванию сферических частиц диаметром до 2 мкм.

Введение различного количества фторида лит�
ия в готовый продукт с последующим отжигом по�
казало, что благоприятное воздействие на форми�
рование поверхности алюмината оказывает добав�
ление легкоплавкой добавки от 3 до 7 мас. %, при
использовании 1 и 10 мас. % LiF поверхность об�
разца не является однородной, наблюдается боль�
шой разброс частиц по размерам.

Изучение влияния температуры охлаждения
алюмината кальция привело к лучшим результатам
при охлаждении в муфельной печи и при исполь�
зовании льда; во втором случае поверхность явля�
ется более однородной, величина площади удель�
ной поверхности увеличивается от 1 до 75 м2/г.
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Диоксид циркония обладает рядом ценных
свойств [1], определяющих его применение в опти�
ке [2], микроэлектронике [3], топливных элемен�
тах [4], а также в качестве катализатора и носителя
катализаторов [5]. Высокодисперсные частицы
ZrO2 получают, например, с помощью золь�гель
метода [6], а также с использованием гидротер�
мального синтеза [7], в котором прекурсорами яв�
ляются различные соли циркония. Известно, что
в большой степени морфология, размеры и строе�
ние частиц продукта зависит от метода и условий
их получения. Определение свойств и структур вы�
сокодисперсных частиц представляет значитель�
ную проблему, а создание технологий высокоди�
сперсных порошков невозможно без достоверных
сведений об их морфологических, размерных и
структурных характеристиках.

Данная работа посвящена исследованию зави�
симости от условий синтеза размерных, морфоло�
гических и структурных характеристик высокоди�
сперсного оксида циркония, полученного в про�
цессе термогидролиза систем «оксохлорид цирко�
ния�вода�органический растворитель» при их рас�
пылении и сжигании.

Для получения высокодисперсного порошка
ZrO2 использовали химически чистый восьмивод�
ный оксохлорид циркония (ZrOCl2·8H2O) произ�
водства Донецкого завода химических реактивов,
который растворяли в необходимом объеме раз�
личных органических растворителей (этиловый,
изопропиловый и бутиловый спирты) или в их сме�
сях. Составы органо�минеральных растворов при�
ведены в табл. 1.

Процесс синтеза ZrO2 проводили путем распы�
ления и сжигания органоминеральных растворов в
объеме реактора. Длительность процесса не превы�
шала 1 с. Горючий органический растворитель соз�
давал необходимый для протекания термогидроли�
за температурный режим. Продукты термогидро�
лиза улавливали с помощью термостойкого ткане�
вого фильтра. Размер и форму частиц продукта

определяли с помощью сканирующего электрон�
ного микроскопа «S�3400N» фирмы «HITACHI»,
Япония, с приставкой для рентгеноспектрального
анализа фирмы «Брукер». Одновременно со съем�
кой проводили количественный рентгеноспек�
тральный анализ образцов. Фазовый состав полу�
чаемого продукта определяли с помощью рентге�
новского дифрактометра «XRD�7000» фирмы «Shi�
madzu».

Таблица 1. Составы органо�минеральных растворов, мас. %

Процесс фазовых переходов диоксида цирко�
ния изучали путем прокаливания в течение 30 мин.
ZrOCl2·8H2O в муфельной печи при различных
температурах с последующим рентгенофазовым
анализом получаемых продуктов.

Рентгенофазовый анализ продукта синтеза, по�
лученного при температурах 650, 800, 1000, 1100 °С,
показал (рис. 1), что структура диоксида циркония
представляет собой смесь тетрагональной (P42/nmc)
и моноклинной (P21/a, Baddeleyite) фаз. Судя
по основным рефлексам, соответствующим раз�
ным фазам, продукт преимущественно имеет те�
трагональную решетку при 650 °С. При увеличении
температуры процесса до 800 °С начинает преобла�
дать моноклинная кристаллическая решетка. При
1000 °С интенсивность стопроцентного рефлекса,
соответствующего тетрагональной сингонии, ста�
новится незначительной, а при 1100 °С продукт
становится практически монофазным и содержит
только моноклинную фазу.

Оксохлорид
циркония

Этанол
Изопро�

панол
Бутанол�н Вода

Температура
термогидроли�

за, °С

5,74 78,36 – – 15,90 650

5,90 26,87 61,78 – 5,45 800

5,78 39,44 – 46,78 8,00 1000

5,79 26,35 – 62,51 5,35 1150
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Исследование фазовых переходов диоксида
циркония при 500, 600, 800, 900 °С (рис. 2) показа�
ло, что тетрагональная модификация диоксида
циркония образуется при 500 °С. При 600 °С в об�
разце начинается фазовый переход тетрагональной
кристаллической решетки в моноклинную (по�
является 100 % рефлекс соответствующий моно�
клинной кристаллической решетке). При 800 °С
100 % рефлекс тетрагональной кристаллической

решетки имеет незначительную интенсивность.
Дальнейшее увеличение температуры прокалива�
ния до 900 °С выявило незначительное снижение
содержания тетрагональной сингонии. Таким об�
разом, фазовый переход образцов ZrO2, получен�
ных прокаливанием оксохлорида циркония в тече�
ние 30 мин., из тетрагональной кристаллической
решетки в моноклинную практически заканчива�
ется при 800 °С.
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Рис. 1. Рентгенограммы продуктов, полученных при синтезе в реакторе. Рефлексы, относящиеся к сингонии: ♦ – моноклин�
ной;  ■ – тетрагональной



Различие в фазовом составе продуктов синтеза
диоксида циркония и продуктов прокаливания
в муфельной печи в области 800…1000 °С объясня�
ется малым временем пребывания прекурсора в ре�
акторе синтеза, что недостаточно для протекания
фазового перехода. Для получения монофазного
продукта с моноклинной структурой в реакторе
синтеза необходимо поддерживать температуру
не менее 1000 °С. Данные по влиянию температуры
синтеза на размеры и морфологию частиц ZrO2

приведены в табл. 2.

На основе анализа фотографий порошка дио�
ксида циркония (рис. 3) были оценены морфологи�
ческие хорактеристики продукта. На рис. 3, а, изо�
бражен оксид циркония, полученный с помощью
исследуемого метода при 650 °С. На снимке видны
достаточно крупные сферические частицы разме�
рами 400…1200 нм. Частицы в виде сфер образуют�
ся в результате протекания реакции термогидроли�
за оксохлорида циркония при распылении исход�
ного раствора в реактор:

2 2 2
ZrOCl +H O ZrO +2HCl.

t⎯⎯→
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Рис. 2. Рентгенограммы продуктов, полученные при прокаливании в муфельной печи. Рефлексы, относящиеся к сингонии:
♦ – моноклинной;  ■ – тетрагональной



Таблица 2. Зависимость размеров и морфологии частиц
ZrO2 от температуры синтеза

С поверхности микрокапель исходного раство�
ра при попадании в зону высоких температур испа�
ряется легкокипящий компонент (органический
растворитель), который впоследствии сгорает и
обеспечивает поддержание температуры в реакторе
на необходимом уровне. Так же испаряется и вода,
что создает пересыщение в микрокапле и приводит
к кристаллизации промежуточных продуктов, ко�
торые в дальнейшем подвергаются гидролизу с об�
разованием диоксида циркония в виде сфер. Наря�
ду со сферами имеются частицы, представляющие
собой фрагменты со сферической поверхностью

(осколки сфер), а также сферические частицы,
имеющие сколы и трещины. Причиной разруше�
ния может служить резкое увеличение давления га�
зообразных продуктов (HCl и H2O) разложения
ZrOCl2·8H2O внутри сферических частиц. Реак�
ционные газы и пары воды, находясь в замкнутом
пространстве при воздействии высокой температу�
ры, резко расширяются и раскалывают сфериче�
скую оболочку изнутри. Чем выше температура в
реакторе, тем заметнее температурное расширение
реакционных газов и паров воды, и, следователь�
но, тем меньше частиц сохраняют свою целост�
ность.

При проведении термогидролиза при темпера�
туре 850 °С продукт представляет собой смесь
из фрагментов сферических частиц крупного раз�
мера более 800 нм и мелкодисперсных сфер разме�
ром менее 500 нм (рис. 3, б). В нижнем левом углу
снимка (рис. 3, б) виден крупный агломерат разме�
ром около 6 мкм, поверхность которого состоит
из доменов размером порядка 250 нм. Между доме�
нами имеются поры и каналы, по которым отво�
дятся газообразные продукты. Образование такого
агломерата можно объяснить тем, что при быстром
испарении растворителя из микрокапли исходного
раствора образуется множество центров кристал�

Температура
синтеза, °С

Размеры частиц,
мкм

Морфология продукта

650 0,40…1,20 Сферы, осколки сфер

850 0,25…1,00
Сферы, осколки сфер, агло�
мераты высокодисперсных

частиц

1000 0,20
Скрученные пластинки, вы�

сокодисперсные частицы
и их агломераты

1150
1,00…3,00 (ширина),

2,00…6,00 (длина)
Пластинки, скрученные

пластинки, сферы
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Рис. 3. Фотографии порошков диоксида циркония, полученных при: а) 650; б) 850; в) 1000; г) 1150 °С

 
  

 
  



лизации, на которых происходит дальнейший рост
кристаллов (доменов). При низкой скорости удале�
ния реакционных газов из объема домены сраста�
ются и образуют монолитную оболочку (в данном
случае газообразные продукты выделялись доста�
точно интенсивно и препятствовали полному сра�
станию доменов).

При увеличении температуры проведения тер�
могидролиза до 1000 °С продукт состоит из оскол�
ков оболочек микросфер и агломератов высокоди�
сперсных частиц (рис. 3, в), к которым присоеди�
нены «распушенные» нити, частицы. Также при�
сутствуют отдельные фрагменты в виде скручен�
ных пластинок (трубок). Количество высокоди�
сперсных частиц в полученном продукте значи�
тельно больше, чем в продукте, полученном при
более низких температурах. Таким образом, при
увеличении температуры интенсифицируется про�
цесс испарения реакционных газов и воды из ми�
крокапель, что приводит к разрыву и диспергации
капель. Уменьшение размеров микрокапель в ре�
зультате диспергирования реакционными газами
и парами воды приводит к образованию нанораз�
мерных частиц (фракталов) диоксида циркония,
которые впоследствии могут агломерироваться при
столкновениях между собой и стенками реактора.
Размер агломератов может доходить до 1 мкм, тог�
да как размер высокодисперсных частиц находится
на уровне 200 нм.

На рис. 3, г, показан диоксид циркония, полу�
ченный при 1150 °С. Структура продукта значи�
тельно отличается от всех вышеописанных образ�

цов. Присутствуют как разорванные и пустотелые
сферы с отверстиями в виде кратеров, так и кру�
пные (до 10 мкм) чешуйки или пластинки с соот�
ношением длина: ширина 1:3, многие из которых
частично или полностью свернуты в трубки. Уве�
личение размеров частиц, согласно работе [9] на
примере частиц TiO2, может быть связанно с про�
цессом агломерации и спекания, которые при вы�
соких температурах проявляются в большей степе�
ни, чем при низких температурах.

Выводы
1. Установлено, что с увеличением температуры

процесса термогидролиза оксохлорида цирко�
ния доля моноклинной фазы диоксида цирко�
ния увеличивается и составляет не менее 95 %
при температуре выше 1000 °С.

2. Путем варьирования температуры процесса
термогидролиза, можно получать диоксид цир�
кония в виде сфер, фрагментов сфер, чешуек,
трубочек.

3. При увеличении температуры синтеза размеры
частиц диоксида циркония уменьшаются от 1,2
и до 0,2 мкм, достигая минимального значения
при 1000 °С. При дальнейшем росте температу�
ры наблюдается резкое увеличение размеров ча�
стиц за счет интенсификации процессов агло�
мерирования и спекания.

Авторы приносят благодарность С.А. Смирнову за по-
мощь в проведении анализа образцов на электронном микро-
скопе и К.Г. Кузьминых за помощь в проведении анализа образ-
цов на рентгеновском дифрактометре.
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Среди важнейших классов неорганических сое�
динений, с изучением которых связано создание
целого ряда уникальных практически ценных ве�
ществ, особое место занимают соединения селена
и теллура. Производные селена и теллура характе�
ризуются высокой химической активностью, что
определяет перспективность синтетических тран�
сформаций, направленных на получение новых
полупроводниковых, сегнетоэлектрических и ра�
диолюминесцентных материалов широкого спек�
тра применения. Кроме того, исследования по�
следних лет, проводимые в этой области химии,
показали, что соединения, синтезированные с уча�
стием щелочных, переходных металлов и неметал�
лов, с большей долей вероятности проявляют раз�
нообразие в физико�химических свойствах.
А двойные селенаты и теллуриты s�d�элементов
в этом отношении являются малоизученными сое�
динениями.

В связи с этим нами проводятся систематиче�
ские исследования по поиску и разработке науч�
ных основ направленного синтеза новых оксосое�
динений селена и теллура с уникальными свой�
ствами и изучение их состава, строения, рентгено�
графических, термодинамических и электрофизи�
ческих свойств [1–7].

Цель настоящей работы – синтез, исследование
рентгенографических, спектральных свойств
и установление строения новых двойных селенатов
натрия–цинка и натрия–меди.

Исследуемые двойные селенаты синтезировали
жидко�твердофазным способом [8]. Исходными
компонентами для синтеза служили карбонаты
натрия, цинка (меди) («х.ч.») и 68%�я селеновая
кислота («х.ч.») в стехиометрических соотноше�
ниях. Синтез проводился в две стадии. В первой
стадии в течении 10 ч при температуре 50 °С исход�
ные вещества взаимодействовали друг с другом.
Во второй стадии смесь подвергали термообработ�
ке при 250…300 °С в течение 15 ч для получения
равновесных фаз. Между первой и второй стадия�

ми отжига проводили тщательное перетирание по�
рошков. Образцы охлаждали вместе с печью и по�
мещали в эксикатор над Р2О5.

Проведен химический анализ на содержание
селена, а также оксидов натрия, цинка и меди
по известным методикам [9, 10]. Результаты анали�
за показали, что содержание селена и указанных
оксидов в составе синтезированных селенатов на�
ходится в хорошем согласии с вычисленными зна�
чениями.

Образование равновесного состава соединений
контролировали методом рентгенофазового анали�
за на установке ДРОН�2,0 с использованием 
CuKα�излучения, отфильтрованного Ni�фильтром
(U=30 кВ, I=10 мА, шкала счетчика импульсов
1 0 0 0 и м п / с , с к о р о с т ь в р а щ е н и я с ч е т ч и к а
2 град/мин., постоянная времени τ = 5 с, интервал
углов 2θ от 10 до 90°). Рентгенограммы синтезиро�
ванных соединений представлены на рис. 1.

Исходя из данных рентгенограмм соединений
(рис. 1), интенсивность дифракционных максиму�
мов оценивали по 100�бальной шкале. Индициро�
вание рентгенограмм порошка исследуемых соеди�
нений проводили методом гомологии [11].

Достоверность индицирования контролирова�
ли удовлетворительным совпадением эксперимен�
тальных и расчетных значений (104/d2), а также со�
гласованностью значений рентгеновской и пикно�
метрической плотностей исследуемых соединений.
В качестве индифферентной жидкости при опре�
делении пикнометрической плотности исследуе�
мой фазы использовали тетрабромэтан марки
«ч.д.а.» в стеклянных пикнометрах емкостью
1,0 мл. Плотность каждого образца измеряли по
5 раз по известной методике [12].

При этом последовательно выполняли следую�
щие операции: определение массы пустого пикно�
метра М0; затем пикнометра, заполненного дистил�
лированной водой М1; пикнометра, заполненного
тетрабромэтаном М2; затем в пикнометр помещали
исследуемое вещество и определяли его массу су�
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хим веществом М3; наконец порошок заливали
пикнометрической жидкостью и определяли массу
М4. Плотность исследуемого образца определяется
по формуле:

где ρ1 – плотность воды при 20 °С (0,9971 г/см3);
ρ2 – плотность пикнометрической жидкости,
определяемой по формуле:

Рентгеновскую плотность (ρрент) исследуемых
соединений рассчитывали по формуле:

где Mr – молекулярный вес исследуемого вещества;
Z – число формульных единиц; V0 – объем ячейки.

Объемы элементарных ячеек (V0) исследуемых
соединений определяли для сингонии:
• кубической V0 = a3;
• тетрагональной V0 = a2с;
• гексагональной V0 = 0,86а2с;
• ромбической V0 = aвc.

В табл. 1 приведены результаты индицирования
рентгенограмм порошка исследуемых соединений.

Удовлетворительное согласие опытных и рас�
четных значений 104/d2, приведенных в табл. 1, а
также согласованность значений рентгеновской и

пикнометрической плотностей исследуемых сое�
динений (табл. 2) подтверждают корректность про�
веденного индицирования рентгенограмм иссле�
дованных соединений.

Как видно из данных табл. 1, величины экспе�
риментальных и расчетных значений 104/d2, рент�
геновской и пикнометрической плотностей
(табл. 2) удовлетворительно согласуются между
собой, что подтверждает достоверность и кор�
ректность результатов индицирования и позволя�
ет утверждать, что соединения Na2Zn (SeО4)2 и
Na2Cu (SeО4)2 кристаллизуются в ромбической
сингонии и имеют параметры элементарных яче�
ек, табл. 2.

Данные рентгенографических исследований
показывают, что синтезированные селенаты кри�
сталлизуются в структурном типе искаженного пе�
ровскита Pm3m.

С целью установления строения синтезирован�
ных соединений были проведены ИК�спектроско�
пические и квантово�химические исследования.
Пробы синтезированных веществ были таблетиро�
ваны в вакуумной пресформе с однопроцентным
KBr и спектры записаны на спектрофотометре
Specord�75 (400…4000 см–1). ИК�спектры синтези�
рованных соединений сравнивались со спектрами
селенат�ионов [13, 14].

В области ν (580…620 см–1) у двойных селенатов
натрия проявляется полоса поглощения, которую
мы относим к колебаниям Se–O, она одинарна,
в то же время расщепление на фрагменты при ν
(600…620 см–1) относим к валентным колебаниям ν
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Рис. 1. Рентгенограммы синтезированных селенатов: а) Na2Zn (SeO4)2; б) Na2Cu (SeO4)2
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(Se–O–Se). В области ν (870…890 см�1) в случае се�
лената и двойных селенатов присутствуют ярко вы�
раженные полосы поглощения, которые мы отно�
сим к валентным колебаниям δ (Se=O) связи. В ИК�
спектрах Na2Cu (SeO4)2 имеются полосы поглоще�
ния, отвечающие сложным валентным колебаниям
SeO4

2– аниона в виде сложного экстремума в погло�
щении, расщепляющегося на триплет при ν (930,
985, 830 см–1). В то же время в Na2Zn (SeO4)2 эти по�
лосы поглощения трансформируются в одну, с не�
ясно выраженным максимумом, и, кроме того, по�
является дополнительная полоса поглощения при ν
700 см–1, что указывает на более сложный характер
взаимодействия Na+ и Zn2+ в ячейке с анионами
SeO4

2–. Это показывает большую склонность катиона
Zn2+ к комплексообразованию.

Таблица 2. Типы сингонии и параметры элементарных ячеек
селенатов

V 0
яч. – объем элементарных ячеек; Z – число формульных единиц.

Таблица 3. Основные геометрические параметры структуры
двойных селенатов по данным квантово�химиче�
ских расчетов

d – длина связи; ω – валентный угол.

Связь d, C Валентный угол ω, град.
Na2Zn (SeO4)2

O(2)�Se(1) 1,61 O(3)�Se(1)�O(2) 92

O(3)�Se(1) 1,98 O(4)�Se(1)�O(3) 92

O(4)�Se(1) 1,82 O(5)�Se(1)�O(2) 97

O(5)�Se(1) 1,82 O(6)�Se(1)�O(3) 92

O(6)�Se(1) 1,98 Se(7)�O(5)�Se(1) 99

Se(7)�O(5) 1,82 O(8)�Se(7)�O(5) 92

O(8)�Se(7) 1,61 O(9)�Se(7)�O(5) 130

O(9)�Se(7) 1,82 O(10)�Se(7)�O(8) 92

O(10)�Se(7) 1,82 Na(11)�O(9)�Se(7) 109

Na(11)�O(9) 2,06 Na(12)�O(10)�Se(7) 109

Na(12)�O(10) 2,06 Zn(13)�O(3)�Se(1) 80

Zn(13)�O(3) 1,77

Na2Cu(SeO4)2

O(2)�Se(1) 1,61 O(3)�Se(1)�O(2) 90

O(3)�Se(1) 1,97 O(4)�Se(1)�O(3) 92

O(4)�Se(1) 1,83 O(5)�Se(1)�O(2) 95

O(5)�Se(1) 1,83 O(6)�Se(1)�O(3) 92

O(6)�Se(1) 1,97 Se(7)�O(5)�Se(1) 100

Se(7)�O(5) 1,83 O(8)�Se(7)�O(5) 92

O(8)�Se(7) 1,61 O(9)�Se(7)�O(5) 130

O(9)�Se(7) 1,83 O(10)�Se(7)�O(8) 92

O(10)�Se(7) 1,83 Na(11)�O(9)�Se(7) 109

Na(11)�O(9) 2,06 Na(12)�O(10)�Se(7) 109

Na(12)�O(10) 2,06 Cu(13)�O(3)�Se(1) 77

Cu(13)�O(3) 1,70

Соеди�
нение

Тип
синго�

нии

Параметры ре�
шетки, C V 0

яч., C3 Z
Плотность, г/см3

а b с ρрент. ρпикн.

Na2Zn
(SeO4)2

ромб. 11,66 13,10 5,15 786,64 4 4,89 4,63±0,26

Na2Cu
(SeO4)2

ромб. 10,15 13,64 6,13 848,67 4 3,15 3,04±0,12
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Таблица 1. Индицирование рентгенограмм синтезирован�
ных соединений

I/I0 – относительная интенсивность рентгенограмм; d – межпло�
скостное расстояние; 104/d2 – обратный квадрат межплоскостно�
го расстояния; hkl – индекс плоскости элементарной ячейки.

I/I0, % d, C 104/d2 эксп. hkl 104/d2 расч.
Na2Zn (SeO4)2

44 6,553 233 020 233
32 5,840 293 200 294
81 5,150 377 001 377
29 3,908 655 300 662
35 3,470 831 230 818
40 3,276 932 040 932
54 3,180 989 131 975
81 3,135 1017 140 1005
29 2,916 1176 400 1176
23 2,870 1214 240 1226
23 2,830 1249 410 1234
69 2,772 1301 041 1309
29 2,564 1521 150 1529
19 2,470 1639 112 1640
25 2,354 1805 202 1802
27 2,202 2062 222 2037
23 2,190 2085 431 2077
40 2,116 2233 312 2228
23 2,038 2408 322 2402
19 2,000 2500 351 2494
27 1,795 3104 342 3101
40 1,750 3265 252 3258
31 1,720 3380 003 3393
27 1,638 3727 213 3745
19 1,599 3911 033 3917
23 1,528 4283 323 4287
25 1,470 4628 413 4627
23 1,348 5503 443 5501

Na2Cu(SeO4)2

42 6,790 217 020 215
29 5,077 388 200 388
81 4,901 416 111 417
29 4,584 476 021 481
16 4,150 581 130 581
19 3,920 651 201 654
32 3,740 715 211 708
27 3,410 860 040 860

100 3,309 932 310 927
77 3,061 1067 002 1064
29 2,820 1257 240 1248
42 2,790 1285 022 1279
73 2,740 1332 050 1344
39 2,703 1369 122 1376
37 2,643 1432 150 1441
26 2,410 1722 151 1707
50 2,391 1749 250 1732
13 2,275 1932 232 1936
16 2,040 2403 052 2408
16 2,020 2451 013 2447
16 1,950 2630 402 2616
19 1,920 2713 123 2705
39 1,881 2826 422 2831
15 1,740 3303 313 3320
26 1,604 4173 423 4160
16 1,533 4255 004 4255
11 1,460 4691 214 4697
13 1,450 4756 034 4739
13 1,390 5176 314 5182



Квантово�химические исследования устойчи�
вой геометрии двойных селенатов выполнены с ис�
пользованием квантово�химических пакет про�
грамм Gaussia�2003, пиктографический анализ был
проведен с помощью графического драйвера Gaus�
sView�2003. В табл. 3 представлены результаты
квантово�химических расчетов исследуемых селе�
натов, которые соответствуют устойчивому струк�
турному состоянию соединений.

На основании результатов ИК�спектроскопии
и квантово�химических расчетов были предложе�
ны модели строения синтезированных соедине�
ний. Селенат�ионы имеют тригонально�пирами�
дальную или тетраэдрическую структуру и схемы
их строения можно представить следующим обра�
зом (рис. 2).

Выполненный квантово�химический расчет
устойчивой геометрии синтезированных двойных

селенатов натрия позволит получить оптимизиро�
ванное электронное и геометрическое строение эт�
их соединений.

Таким образом, жидко�твердофазным способом
синтезированы новые двойные селенаты натрия–
цинка [Na2Zn(SeO4)2] и натрия–меди [Na2Cu(SeO4)2].
Рентгенографически определены типы их сингонии,
параметры элементарных ячеек, плотность. Измере�
на также пикнометрическая плотность.

Рентгенографические характеристики новых
селенатов могут быть исходными информацион�
ными массивами фундаментальных справочников
и банков данных и представляют интерес для хи�
мической информатики.

По данным РФА и ИК�спектроскопии предло�
жены модели строения двойных селенатов, кото�
рые подтверждены квантово�химическими расче�
тами.
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Рис. 2. Модели геометрического строения селенатов: а) Na2Zn (SeO4)2; б) Na2Cu (SeO4)2

  



Перед современной неорганической химией по�
ставлено немало задач как теоретического, так
и прикладного характера. Среди них наиболее важ�
ными остаются проблема установления корреляции
между составом, строением и свойствами веществ,
а также закономерностей протекания процессов
с участием сложных неорганических соединений;
использование результатов целенаправленного ис�
следования такого рода соединений для проведения
неорганического синтеза; а также разработка новых
методов извлечения индивидуальных соединений
из многокомпонентного сырья. Все это позволяет
не только расширять спектр знаний в отношении
исследуемых соединений, но и предоставляет воз�
можность проведения системного анализа, а также
служит основанием для осуществления направлен�
ного синтеза или селективного извлечения новых
неорганических соединений с заданными ценными
физико�химическими свойствами.

С этой точки зрения всестороннее и системати�
ческое исследование соединений на основе селена
и теллура, обладающих такими физико�химиче�
скими свойствами как полупроводниковыми, сег�
нето� и пьезоэлектрическими, вызывают огром�
ный интерес. Кроме того, исследования последних
лет, проводимые в этой области химии, показали,
что полинеорганические соединения, синтезиро�
ванные на основе s-d-металлов и неметаллов вме�
сте, с большей долей вероятности проявляют раз�
нообразие в физико�химических свойствах. А по�
лиселенит�(селенат)�ы, полителлуриты, а также
двойные селенаты и теллуриты s-d-элементов,
в этом отношении являются малоизученными сое�
динениями. С учетом вышеизложенного, можно
констатировать факт, что систематическое иссле�
дование методов синтеза, установление строения
и изучение рентгенографических, термодинамиче�
ских и электрофизических свойств полиселенит�
(селенат)�ов, полителлуритов, а также двойных се�
ленатов и теллуритов s-d-элементов представляют
значительный как практический, так и теоретиче�
ский интерес для неорганического материаловеде�
ния и составляют актуальную проблему современ�
ной неорганической химии.

В связи с этим нами проводятся систематиче�
ские исследования по поиску и разработке науч�
ных основ направленного синтеза новых оксосое�
динений селена и теллура с уникальными электро�
физическими свойствами [1, 2]. Современная тер�
модинамическая информация новых сложных ок�
сосоединений селена и теллура необходима для
определения направления протекания реакций
в этих системах для решения вопроса о возможно�
сти самопроизвольного протекания той или иной
реакции в заданных условиях, определения значе�
ний констант равновесия, а также для решения ря�
да теоретических проблем, связанных с определе�
нием энергии и природы химической связи. Зна�
ние термодинамических свойств сложных оксосое�
динений необходимо также для создания инфор�
мационного банка данных термодинамических ве�
личин, моделирования процессов синтеза новых
веществ с заданными характеристиками и выявле�
ния фундаментальной зависимости «структу�
ра–энергетика–свойства» у синтезируемых ве�
ществ.

Цель данной работы – исследование теплоем�
кости и термодинамических свойств двойных селе�
ната и теллурита магния–кадмия.

Исходными компонентами для синтеза двойно�
го селената служили карбонаты магния, кадмия и
68%�я селеновая кислота марок «х.ч.» в стехиоме�
трическом соотношении. Для синтеза двойного
теллурита использовали оксид теллура (IV) марки
«ос.ч.», оксид кадмия и карбонат магния квалифи�
кации «х.ч.». Методика синтезов аналогична при�
веденной в работах [3–5]. Образование равновес�
ного состава и индивидуальность соединений кон�
тролировались с помощью методов рентгенофазо�
вого и химического анализов.

Рентгеновскую съемку образцов осуществляли
на дифрактометре ДРОН�2,0 (CuKα�излучение).
Дифрактограммы порошков синтезированных сое�
динений индицировали методом гомологии [6].
Корректность индицирования подтверждена близ�
ким совпадением экспериментальных и расчетных
значений 104/d2 (табл. 1) и согласованностью рентге�
новской и пикнометрической плотностей (табл. 2).
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Плотность соединений измеряли по методике
[7] в стеклянном пикнометре объемом 1 мл. В ка�
честве индифферентной жидкости выбран тетраб�
ромэтан, так как он хорошо смачивает исследуе�
мые вещества, а также химически инертен к ним
и имеет малую зависимость плотности от темпера�
туры. Плотность соединений измеряли 5 раз.

Таблица 1. Индицирование рентгенограмм двойных селена�
та и теллурита магния–кадмия

Как видно из данных табл. 1, величины экспе�
риментальных и расчетных значений 104/d2, рентге�
новской и пикнометрической плотностей (табл. 2)
удовлетворительно согласуются между собой, что
подтверждают достоверность и корректность ре�
зультатов индицирования, а также позволяет
утверждать, что соединение MgCd (SeО4)2 кристал�
лизуется в ромбической сингонии, а MgCd (TeО3)2 в
гексагональной сингонии соответственно и имеют
параметры элементарных ячеек, представленных
в табл. 2.

Таблица 2. Типы сингонии и параметры элементарных ячеек
синтезированных соединений

На основании изложенного выше можно кон�
статировать, что синтезированы новые двойные се�
ленат и теллурит магния–кадмия. Рентгенографи�
чески определены типы их сингонии и параметры
элементарных ячеек.

Теплоемкость соединений исследовали мето�
дом динамической калориметрии [1–5] на серий�
ном приборе ИТ�С�400 в интервале температур
298,15…673 К (табл. 3).

Таблица 3. Экспериментальные данные по удельной и моль�
ной теплоемкостям синтезированных соединений

При каждой температуре для усредненных зна�
чений удельной теплоемкости проводили оценку
среднеквадратичного отклонения δ–, а для мольной
теплоемкости вычисляли случайную составляю�
щую погрешности Δ° [5]. Проверку работы калори�
метра проводили измерением теплоемкости α�Al2O3.
Найденное опытным путем значение Cp

0 (298,15)
α�Al2O3 составило 76,0 Дж/(моль⋅К), что вполне
удовлетворяет справочному (79,0 Дж/(моль⋅К)) [8].

При исследовании зависимости теплоемкостей
соединений от температуры при 348 и 473 К у MgCd
(SeО4)2 и при 523 К у MgCd (TeО3)2 обнаружены рез�
кие аномальные λ�образные скачки, связанные, ве�
роятно, с фазовыми переходами II рода. Эти перехо�
ды могут быть связаны с катионным перераспреде�
лением, с изменением коэффициента термического
расширения и изменением магнитного момента
синтезированных соединений (рисунок).

Т, К
Cp±δ–, 

Дж/(г⋅К)
Cp

0±Δ° ,
Дж/(моль⋅К)

Т, К
Cp±δ–,

Дж/(г⋅К)
Cp

0±Δ° ,
Дж/(моль⋅К)

MgCd (SeО4)2

298,15 0,5468±0,0168 231±20 498 0,9088±0,0062 384±7

323 0,6106±0,0066 258±8 523 0,8382±0,0063 354±7

348 0,7303±0,0069 309±8 548 0,7688±0,0063 325±7

373 0,5983±0,0058 253±7 573 0,7262±0,0101 307±12

398 0,7375±0,0056 312±7 598 0,9026±0,0077 381±9

423 0,8694±0,0060 367±7 623 0,9961±0,0066 421±8

448 0,9541±0,0069 403±8 648 1,1039±0,0073 467±9

473 1,0159±0,0076 429±9 673 1,1870±0,0074 502±9

MgCd(TeО3)2

298,15 0,3144±0,0082 153±11 498 0,5853±0,0031 286±4

323 0,3745±0,0067 184±9 523 0,5882±0,0061 287±8

348 0,4159±0,0044 203±6 548 0,5134±0,0049 251±7

373 0,4609±0,0045 225±6 573 0,4368±0,0031 213±4

398 0,4991±0,0028 244±4 598 0,4822±0,0022 235±3

423 0,5322±0,0047 260±6 623 0,5399±0,0115 263±16

448 0,5535±0,0044 270±6 648 0,5833±0,0035 285±5

473 0,5734±0,0071 280±10 673 0,6140±0,0081 300±11

Соеди�
нение

Тип
синго�

нии

Параметры 
решетки, C V0

яч., C3 Z
Плотность, г/см3

а b с рент. пикн.
MgCd

(SeО4)2
ромб. 13,25 14,23 5,35 1000,7 4 3,98 3,87±0,11

MgCd
(TeО3)2

гекса�
гон.

9,28 – 9,92 734,69 6 4,05 3,96±0,10

I/I0, % d, C 104/d2 эксп. hkl 104/d2 выч.
MgCd (SeО4)2

18 4,6589 461 111 456
11 4,1494 581 201 578
18 3,8687 668 230 672
67 3,7920 695 320 709
40 3,5357 800 031 794
7 3,1279 1022 231 1022
9 3,0736 1059 321 1059
27 2,8321 1247 050 1235
24 2,7920 1283 150 1291
8 2,6140 1464 250 1462
18 2,4893 1614 202 1628
48 2,4609 1651 122 1654
7 2,2034 2060 441 2051

18 2,1709 2122 322 2110
9 1,9491 2632 052 2635
14 1,9029 2762 432 2755
14 1,7690 3196 013 3199
15 1,7278 3350 023 3348
8 1,6783 3550 452 3546
9 1,6189 3816 233 3822
12 1,5293 4276 423 4259
10 1,5133 4368 053 4383

MgCd(TeО3)2

6 4,3060 539 102 523
7 4,2260 560 201 566

100 3,0931 1045 300 1045
32 2,6786 1394 220 1393
8 2,4791 1627 004 1627
6 2,1264 2212 320 2206

30 1,8945 2786 403 2773
30 1,6163 3828 503 3818
7 1,5476 4175 600 4180
4 1,3398 5571 440 5573
7 1,2292 6618 710 6618
6 1,1988 6958 623 6952
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На основании экспериментальных данных
(табл. 3), с учетом температур фазовых переходов
II рода выведены уравнения температурной зави�
симости теплоемкостей соединений (табл. 4). Для
определения погрешности коэффициентов в ура�
внениях зависимостей Cp

0~f(T) использовали вели�
чины средних случайных погрешностей для рас�
сматриваемых интервалов температур.

Таблица 4. Уравнения температурной зависимости теплоем�
костей MgCd (SeО4)2 и MgCd (TeО3)2 в интервале
298,15 … 673 К

На основании известных соотношений и значе�
ний коэффициентов из уравнений температурной
зависимости теплоемкостей соединений были рас�
считаны термодинамические функции Cp

0(T),
S 0(T), H 0(T)–H 0(298,15), Ф xx(T). Полученные ре�
зультаты приведены в табл. 5.

Для всех значений теплоемкости и энтальпии
во всем интервале температур оценили средние
случайные составляющие погрешности, а для зна�
чений энтропии и приведенного термодинамиче�
ского потенциала в оценку погрешности включили
точность расчета энтропии (±3 %). Значения стан�
дартных энтропий были оценены методом ионных
энтропийных инкрементов В.Н. Кумока [9].

Результаты исследований могут представлять
интерес для направленного синтеза халькогенатов
и халькогенитов с заданными свойствами, физико�
химического моделирования химических и метал�
лургических процессов с участием соединений се�
лена и теллура, а также могут служить исходными
данными для фундаментальных справочников и
информационных банков по термодинамическим
константам неорганических веществ.

Таблица 5. Термодинамические функции MgCd (SeО4)2 и
MgCd (TeО3)2 в интервале 298,15…673 К

Т, К
Cp

0(T)±Δ° ,
Дж/(моль⋅К)

S0(T)±Δ° ,
Дж/(моль⋅К)

H0(T)–H0(298,15)±Δ° ,
Дж/моль

Фxx (T)±Δ° ,
Дж/(моль⋅К)

MgCd (SeО4)2

298,15 231±6 237±7 – 237±13

300 234±6 238±14 465±13 237±13

325 273±7 259±15 6805±183 238±14

350 312±8 280±16 14114±380 240±14

375 248±7 299±17 21021±565 243±14

400 323±9 318±18 28330±762 247±14

425 371±10 339±19 37030±996 252±14

450 406±11 362±21 46762±1258 258±15

475 431±12 384±22 57242±1540 264±15

500 385±10 405±23 67352±1812 270±15

525 352±9 423±24 76543±2059 277±16

550 326±9 439±25 85002±2287 284±16

575 305±8 453±26 92883±2499 291±17

600 373±10 467±27 101475±2730 298±17

625 425±11 484±28 111469±2999 305±17

650 468±13 501±29 122645±3299 313±18

675 504±14 520±30 134812±3626 320±18

MgCd(TeО3)2

298,15 155±5 247±7 – 247±15

300 156±5 248±15 310±10 247±15

325 188±6 262±16 4611±142 248±15

350 211±6 277±17 9588±295 249±15

375 230±7 292±18 15096±465 252±15

400 245±8 307±19 21028±648 255±15

425 258±8 323±20 27302±841 258±16

450 268±8 338±21 33852±1043 262±16

475 276±8 352±21 40629±1251 267±16

500 282±9 366±22 47593±1466 271±16

525 287±9 380±23 54710±1685 276±17

550 269±8 393±24 61638±1898 281±17

575 252±8 405±25 68144±2099 286±17

600 241±7 415±25 73876±2275 291±18

625 265±8 425±26 80226±2471 297±18

650 284±9 436±26 87102±2683 302±18

675 301±9 447±27 94424±2908 307±19

600 309±11 473±31 81754±2870 337±22

625 322±11 486±32 89651±3147 343±22

650 333±12 499±32 97846±3434 349±23

Соедине�
ние

Коэффициенты уравнения Cp
0=a+bT+cT–2,

Дж/(моль⋅К) ΔT, К

a b⋅10–3 c⋅105

MgCd
(SeО4)2

–231,1±6,2 1551,0±41,7 – 298...348
1085,1±29,2 –2231,2±60,0 – 348...373
1495,7±40,2 –1217,5±32,8 –1097,3±29,5 373...473
–520,6±14,0 718,9±19,3 1364,6±36,7 473...573
1792,6±48,2 –830,6±22,3 –3315,4±89,2 573...673

MgCd
(TeО3)2

394,7±12,2 –68,9±2,1 196,0±6,0 298...523
641,0±19,7 676,9±20,9 – 523...573
818,4±25,2 –310,6±9,6 –1402,9±43,2 573...673

Химия

79

Рисунок. Температурная зависимость теплоемкостей: а) MgCd (SeО4)2; б) MgCd (TeО3)2
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Выводы
Из карбонатов магния, кадмия и селеновой ки�

слоты жидко�твердофазным способом синтезиро�
ван селенат и керамической технологией из окси�
дов теллура (IV), кадмия и карбоната магния син�
тезирован теллурит магния–кадмия. Рентгеногра�
фически определены типы их сингонии и параме�
тры элементарных ячеек.

Методом динамической калориметрии в интер�
вале 298,15…673 К исследована изобарная теплоем�

кость двойных селената и теллурита магния–кад�
мия. Выведены уравнения зависимости Cp

0~f(T), и
определены термодинамические функции. На кри�
вой Cp

0~f(T) при 348 и 473 К у MgCd (SeО4)2 и при
523 К у MgCd (TeО3)2 обнаружены резкие аномаль�
ные скачки, связанные, вероятно, с фазовыми пере�
ходами II рода. Наличие фазового перехода II рода
на кривой теплоемкости дает возможность предпо�
ложить, что данные соединения могут обладать уни�
кальными электрофизическими свойствами.
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Введение
В настоящее время углеродсодержащие элек�

троды, модифицированные компактным золотом
находят широкое применение для определения не�
органических и органических веществ [1]. Эти
электроды обладают следующими преимущества�
ми. Во�первых, использование модифицирован�
ных золотом электродов позволяет проводить
определение электроположительных элементов,
таких как ртуть, серебро, мышьяк определение ко�
торых невозможно на графитовом электроде. Во�
вторых, в присутствии золота потенциал электро�
накопления определяемого элемента на углеродсо�
держащих электродах уменьшается за счет эффекта
сверхполяризации [2].

На поверхности углеродсодержащих электро�
дов, модифицированных золотом в кислых и ней�
тральных растворах, образуются электроактивные
интерметаллические соединения, позволяющие
снизить предел обнаружения определяемых эл�
ементов до уровня предельно допустимых концен�
траций (ПДК), что невозможно на графитовых
электродах. Например, ПДКAs – 10 мг/кг, на золо�
том электроде Сmin, As – 0,1 мг/кг [3], ПДКHg –
2 мг/кг на золотом электроде Сmin, Hg – 0,01 мг/кг [4],
тогда как на графитовом электроде Сmin, As –
100 мг/кг, а Сmin, Hg – 10 мг/кг. В щелочных средах
поверхность углеродсодержащих электродов, мо�
дифицированных золотом, пассивируется за счет
образования оксидной пленки AuxOy.

В то же время в щелочных средах, на поверхно�
сти модифицированных углеродсодержащих элек�
тродов имеются нанокластеры, микрочастицы. Та�
кие частицы окисляются при низких потенциалах.
Недоокисленные атомы золота при этих потен�
циалах выступают в качестве переносчиков элек�
тронов (медиаторов) для восстановления опреде�
ляемых веществ [5]. Использование модифициро�

ванных электродов наночастицами золота позво�
ляет повысить чувствительность определения мно�
гих органических веществ по сравнению с углерод�
содержащими электродами, модифицированных
компактным золотом [6]. Механизм электровос�
становления наночастиц золота на поверхности
рабочего электрода в щелочной среде является
сложным комплексным процессом, обусловлен из�
менением фазового состава осадка.

Целью данной работы было изучение особенно�
стей электрохимического окисления и восстано�
вления микро� и наночастиц золота на поверхно�
сти графитового электрода в щелочном растворе.

Экспериментальная часть
Все реактивы использовали марки «х.ч.» или

«ос.ч.», растворы готовили на бидистиллирован�
ной воде. Растворы золота 1 г/дм3, готовили ра�
створением точной навески металлического золота
или комплексной соли HAuCl4·2H2O.

Циклические вольтамперограммы регистриро�
вали при помощи вольтамперометрических анали�
заторов ТА�2 и ТА�4 (ООО «НПП «ТомьАналит»,
г. Томск) в комплекте с персональным компьюте�
ром. Все измерения проводили при нормальных
условиях. В качестве электролизера использова�
лись кварцевые стаканчики объемом 20 мл. Инди�
каторным электродом служил импрегнированный
полиэтиленом графитовый электрод (ГЭ), моди�
фицированный компактным золотом (ГЭ�Au) и
наночастицами золота (ГЭ�Aunano). Электродом
сравнения служил хлоридсеребряный электрод
(х.с.э.), заполненный насыщенным раствором KCl.
Подготовку поверхности ГЭ проводили механиче�
ским и электрохимическим способами. Поверх�
ность ГЭ модифицировали компактным золотом из
раствора HAuCl4 концентрацией 10 мг/дм3 (ГЭ�Au)
и боргидридного золя золота (ГЭ�Aunano).

Химия

81

УДК 544.653.22

ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ МИКРОF И НАНОФАЗ ЗОЛОТА 
НА ПОВЕРХНОСТИ ГРАФИТОВОГО ЭЛЕКТРОДА
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Изучено поведение электролитического микро� и нанофаз золота на поверхности графитовых электродов, записанных в разном
диапазоне изменения потенциалов: –1,0 до +0,5; –1,0 до +1,0; –1,0 до +1,5; –1,0 до 2,0 В. Предложен механизм ступенчатого
электрохимического окисления и восстановления фазовой структуры золота на поверхности графитового электрода в 0,1 М 
NaOH. Показано смещение потенциалов катодных максимумов на 0,3 В в область положительных потенциалов на графитовом
электроде, модифицированном наночастицами золота. Смещение потенциалов катодных максимумов обусловлено изменени�
ем фазовых структур на поверхности электрода. Обнаружен максимум при обратной развертке на катодной ветви циклической
вольтамперной зависимости при использовании графитового электрода, модифицированного наночастицами золота в области
изменения потенциалов от –1,0 В до +1,0 В. Появление этого максимума обусловлено доокислением Au2O до Au2O3.
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Золото, микро� и нанофазовые структуры, вольтамперометрия, графитовый электрод.
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Для изучения фазового состава, образующихся
на поверхности электролитических осадков, реги�
стрировали циклические вольтамперные кривые
ионов и наночастиц золота на поверхности ГЭ в
растворе фонового электролита 0,1 M NaOH по
следующей методике. ГЭ помещали в электрохи�
мическую ячейку, заполненную 10 мл 0,1 М ра�
створа HCl и добавкой 0,1 мл раствора HAuCl4 с
концентрацией 10 мг/дм3 или 10 мл золя золота,
полученного по методике, описанной в [7]. При
потенциале электролиза минус 1,0 В в течение
300 с проводили осаждение наночастиц золота
на поверхности рабочего электрода. После моди�
фицирования поверхности ГЭ вынимали из ра�
створа, ополаскивали бидистиллированной водой
и помещали в электрохимическую ячейку, запол�
ненную 0,1 M NaOH. Циклические вольтамперные
кривые осадка золота регистрировали при линей�
ном изменении потенциала 80 мВ/с в диапазонах:
от –1,0 до +0,5 В; от–1,0 до +1,0 В; от–1,0 до
+1,5 В; от–1,0 до +2,0 В.

Результаты и их обсуждение
Было обнаружено, что в зависимости от диапа�

зона развертки потенциалов изменяется фазовый
состав осадков золота, состоящего из его оксидов в
щелочной среде на поверхности ГЭ�Au и ГЭ�Aunano.
Характерные циклические вольтамперные кривые
электролитического микроосадка золота, получен�
ного на ГЭ�Au в растворе фонового электролита
0,1 M NaOH представлены на рис. 1.

При наложении на ГЭ�Au потенциала в диапа�
зоне изменения потенциала от –1,0 до +0,5 В на
анодной ветви циклической кривой наблюдаются
два максимума при потенциалах равных 0,0 В и

0,45 В (рис. 1, кривая 1а). Эти максимумы можно
отнести к переходам золота в оксид одновалентно�
го золота Au2O по схеме (1) и далее окислению
Au2O до трехвалентного оксида Au2O3 согласно схе�
ме (2) [5]:

2Au + 2OH– � Au2O + H2O + 2e–,               (1)

Au2O + 4OH– � Au2O3 + 2H2O + 2e–.           (2)

Потенциалы анодных максимумов, соответ�
ствующие фазовым переходам (1) и (2) в щелочной
среде смещены в область отрицательных потен�
циалов по сравнению с потенциалами, соответ�
ствующими фазовым переходам в кислой среде,
что согласуется с литературными данными [8].
Этот факт связан с окислением золота на поверх�
ности ГЭ в 0,1 М КОН с образованием соединения
состава AuO (OH) [9].

На катодной ветви циклической кривой (рис. 1,
кривая 1б) при наложении потенциала от +0,5 В
до –1,0 В наблюдаются катодные максимумы при
потенциалах 0,05 В и –0,25 В, которые соответ�
ствуют переходам по схемам:

Au2O3 + 2H2О + 4e– � Au2O + 4OH–,          (3)

Au2O + H2O + 2e– � 2Au + 2OH–.             (4)

При расширении диапазона изменения потенциа�
ла от –1,0 до +1,0 В на анодной ветви циклической
кривой 2а (рис. 1) наблюдаются две анодные волны
при потенциалах –0,05 В и 0,4 В, которые соответ�
ствуют схемам (1) и (2). При сканировании потенциа�
ла от 0,5 до 1,0 В происходит выделение кислорода,
который доокисляет золото Au (I) до Au (III).

На катодной ветви циклической кривой 2б
(рис. 1) наблюдаются два катодных максимума при
потенциалах равных 0,1 и –0,25 В, соответствую�
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Рис. 1. Циклические вольтамперные кривые золота на поверхности ГЭ�Au, записанные при разном диапазоне изменения по�
тенциалов. Диапазон изменения потенциала: 1 – от –1,0 до +0,5 В; 2 – от – 1,0 до +1,0 В; 3 – от –1,0 до +1,5 В; 4 – от
–1,0 до +2,0 В



щие последовательному восстановлению оксида
трехвалентного золота Au2O3 до одновалентного
золота Au2O согласно схеме (3) и одновалентного
золота Au2O до металлического золота Au по схеме
(4). Следует заметить, что максимум при потенциа�
ле +0,1 В на кривой 2б увеличивается в несколько
раз по сравнению с максимумом на кривой 1б
(рис. 1). Этот факт обусловлен доокислением Au2O
в Au2O3 при расширении диапазона развертки по�
тенциалов до +1,0 В.

При дальнейшем расширении диапазона изме�
нения потенциала до +1,5 В положение максиму�
мов по шкале потенциалов двух анодных волн
на циклической кривой 3а (рис. 1) не изменяется.
Эти волны соответствуют переходам (1), (2). Далее
при сканировании потенциала до +1,5 В происхо�
дит образование перекиси водорода по схеме (5):

O2 + 2H2O + 2e– � H2O2 + 2OH–.              (5)

При катодной развертке потенциала перекись
водорода разлагается по схеме (6), катализируя
процесс восстановления золота:

H2O2 � O2 + 2H+ + 2e–.                      (6)

На катодной ветви циклической кривой поло�
жение двух катодных максимумов по шкале потен�
циалов изменяется незначительно и наблюдаются
при потенциалах 0,0 и –0,3 В (рис. 1, кривая 3, б).
Высота максимума, соответствующая переходу (3),
увеличивается в 1,5 раза по сравнению с высотой
максимума на кривой 2, б (рис. 1). Причиной уве�
личения первого катодного максимума является
образование большего количества кислорода, об�
разующегося по схеме (6). Полученный кислород
катализирует процесс восстановления трехвалент�

ного оксида Au2O3 в оксид одновалентного золота
по схеме (3). Увеличение второго максимума вы�
звано одновременным протеканием двух процес�
сов: перехода по схеме (4) и разложения перекиси
водорода с выделением водорода по схеме (6).

При увеличении диапазона изменения потенциа�
ла от –1,0 до +2,0 В на анодной ветви циклической
кривой потенциалы анодных максимумов не изме�
няются и равны 0,05 и 0,4 В (рис. 1, кривая 4, а).
На катодной ветви циклической кривой наблюда�
ется катодный максимум при – 0,05 В, соответ�
ствующий схеме (3). Его высота уменьшается,
по сравнению с высотой максимума на кривой 3, б
(рис. 1). Это связано с бo' льшим количеством обра�
зующихся электронов в ходе разложения гидрок�
сильных групп по схеме:

4OH– � 2H2O + O2 + 4 e–.                   (7)

Процесс восстановления по схеме (4) осложнен
выделением водорода, образующимся при окисле�
нии пероксид иона (HO2

–) на поверхности ГЭ мо�
дифицированного золотом по схеме (6), поэтому
второго катодного максимума не наблюдается.

Характерные циклические вольтамперные кри�
вые электролитического осадка наночастиц золота
на ГЭ в растворе фонового электролита 0,1 M 
NaOH представлены на рис. 2.

При наложении на ГЭ�Aunano потенциала в ди�
апазоне от –1,0 до +0,5 В на анодной ветви цикли�
ческой кривой 1, а (рис. 2) наблюдается один анод�
ный максимум при потенциале –0,05 В. Этот мак�
симум может быть отнесен к золоту в степени оки�
сления +1 с образованием оксида металла Au2O от�
вечающий переходу по схеме (1).
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Рис. 2. Циклические вольтамперные кривые наночастиц золота на поверхности ГЭ в растворе 0,1 M NaOH, записанные при
разной развертке потенциалов. Диапазон изменения потенциала: 1 – от –1,0 до +0,5 В; 2 – от –1,0 до +1 В; 3 –
от –1 до +1,5 В; 4 – от –1,0 до +2,0 В



Потенциал анодного максимума на анодной ве�
тви циклической кривой 1а (рис. 2) для наночастиц
золота на поверхности ГЭ�Aunano совпадает с потен�
циалом анодного максимума кривой 1, а, получен�
ного на ГЭ�Au (рис. 1). Второй максимум, в поло�
жительной области потенциалов, не наблюдается,
что может быть связано с присутствием восстано�
вителя боргидрида натрия в системе [10]. При об�
ратном ходе циклической кривой в диапазоне из�
менения потенциалов от +0,5 до –1,0 В на катод�
ной ветви кривой 1, б (рис. 2) максимум не наблю�
дается, так как происходит восстановление моно�
слоя оксида золота борогидридом натрия.

При расширении диапазона изменения потен�
циала от –1,0 до +1,0 В на анодной ветви цикли�
ческой кривой 2, а (рис. 2) наблюдаются два анод�
ных максимума, первый при потенциале –0,05 В,
который соответствует переходу по схеме (1),
а второй смещен в область положительных потен�
циалов на 0,1 В за счет присутствия восстановите�
ля в системе, кривая 1, а (рис. 2), что согласуется с
[10]. Максимум при потенциале –0,05 В на анод�
ной ветви циклической кривой 2, а (рис. 2) резко
уменьшается и одновременно появляется второй
максимум при потенциале +0,55 В, соответствую�
щий окислению Au2O до Au2O3 по схеме (2).

На катодной ветви циклической кривой 2, б
(рис. 2), при потенциале равном +0,05 В, наблюда�
ется обратный катодный максимум. Причина, по�
явления этого обратного максимума на ГЭ�Aunano,
связана с окислением оксида золота из Au2O
до Au2O3. Аналогичный процесс окисления был об�
наружен для серебра: Ag→AgO в щелочном раство�
ре [11], и золота, осажденного на поверхности
ртутного электрода, катализирующего восстано�
вление кислорода [12]. Данный механизм может
быть описан схемой (2).

При расширении диапазона изменения потен�
циала от –1,0 до +1,5 В на анодной ветви цикли�
ческой кривой 3, а (рис. 2) первый максимум при
потенциале –0,05 В практически не наблюдается.
Второй максимум, соответствующий переходу по
схеме (2) смещается на 0,1 В (кривая 2, а, рис. 2) и
наблюдается при потенциале +0,45 В, что соответ�
ствует максимуму для ГЭ�Au (кривая 3, а, рис. 1).
На катодной ветви циклической кривой два катод�
ных максимума наблюдаются при потенциалах
+0,3 и +0,05 В (рис. 2, кривая 3, б). При развертке
потенциалов от плюс 1,5 до – 1,0 В катодные мак�
симумы на ГЭ�Aunano (рис. 2, кривая 3, б) смещены в
область положительных потенциалов на 0,3 В от�
носительно ГЭ�Au (рис. 1, кривая 3, б). Данный
эффект может быть связан с облегчением процес�
сов восстановления золота в присутствии борги�
дрида натрия.

При дальнейшем увеличении диапазона изме�
нения потенциалов от –1,0 до +2,0 В на анодной
ветви циклической кривой 4, а (рис. 2) значимых
изменений не наблюдается. Потенциал катодного
максимума, соответствующий переходу (3) смеща�
ется в область более положительных потенциалов

на +0,25 В, его высота увеличивается в несколько
раз, тогда как максимум при +0,05 В не проявляет�
ся. Система становится обратимой, ΔЕ=+0,2 В
(Е1/2=+0,4 В). Смещение потенциалов максимумов
при развертке потенциалов от –1,0 до +2,0 В мо�
жет быть связано с постепенным изменением
структуры оксидной пленки золота AuxOy. При та�
кой развертке потенциалов происходит удаление
монослоя оксида золота, поэтому поверхностные
атомы становятся более активными, окисляются
при меньших значениях потенциалов, что согласу�
ется с [10].

При развертке потенциалов от +2,0 до –1,0 В ка�
тодные максимумы на ГЭ�nano (рис. 2, кривая 4, б)
смещены в область положительных потенциалов
на 0,3 В относительно ГЭ�Au (рис. 1, кривая 4, б).
Данный эффект связан с разрушением монослоя
оксидной пленки.

Рис. 3. Микрофотография поверхности графитового элек�
трода с микроосадком электрохимически осажден�
ного золота

Рис. 4. Микрофотография поверхности графитового элек�
трода с наноосадком электрохимически осажденно�
го золота

На рис. 3 представлена поверхность ГЭ�Au, за�
полненная электрохимически осажденным золо�
том размером от 200 до 600 нм неправильной фор�
мы (рис. 3). Поверхность ГЭ�Aunano, представленная
на рис. 4, заполнена отдельными частицами сфе�
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рической формы размером от 20 до 60 нм. Степень
заполнения ГЭ электрохимически осажденного зо�
лота больше, чем наночастицами золота, следова�
тельно, оксидный монослой на ГЭ�Aunano меньше,
что подтверждает смещение катодного потенциала
на 0,3 В в область положительных значений при
развертке от 2,0 до – 1,0 В.

Полученные нами данные показывают, что,
на поверхности ГЭ формируется электролитиче�
ский наноосадок золота изменяющий свою фазо�
вую структуру при наложении развертки потенциа�
ла в ходе регистрации циклических вольтамперных
зависимостей. На вольтамперной кривой наблюда�
ется ступенчатый процесс электроокисления и
электровосстановления золота на поверхности гра�
фитового электрода. В диапазоне изменения по�
тенциала от –1,0 до +1,0 В на вольтамперной кри�
вой, полученной на ГЭ�Aunano наблюдаются обрат�
ный максимум при потенциале +0,05 В соответ�
ствующий доокислению золота из Au+ до Au+3. Та�
ким образом, электролитический наноосадок золо�
та представляет собой смесь фазовых структур со�
стоящих из окисных соединений золота и ком�
пактного золота.

Выводы
1. Показано изменение состава микро� и нанофаз

золота на поверхности графитового электрода
при изменении диапазона потенциалов с ис�
пользованием метода циклической вольтампе�
рометрии. Подтверждена ступенчатость меха�
низма электроокисления и восстановления ми�
крофазовых структур золота на поверхности
графитовых электродов. Установлены особен�
ности изменения состава электролитического
наноосадка золота на графитовом электроде.

2. Установлен максимум на катодной ветви воль�
тамперной зависимости, полученной на моди�
фицированном наночастицами золота графито�
вом электроде, обусловленный доокислением
Au2O до Au2O3.

3. На графитовом электроде, модифицированном
наночастицами золота, показано смещение ка�
тодных максимумов в область положительных
потенциалов на 0,3 В, обусловленное уменьше�
нием степени заполнения графитового электро�
да частицами золота и уменьшением толщины
оксидного слоя золота по сравнением с ком�
пактным золотом.
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Введение
Осадок, полученный электролитически на по�

верхности электрода, часто не соответствует фазо�
вым структурам сплавов, получаемых сплавлением
[1]. При электроосаждении металлов из водных ра�
створов на поверхности электрода возможно воз�
никновение метастабильных пересыщенных твер�
дых растворов или различных промежуточных
структур, которые невозможно получить сплавле�
нием. Ионы палладия (II) и золота (III) восстана�
вливаются на поверхности электродов до элемен�
тарного состояния, образуя микроосадок. На анод�
ной ветви фиксируются максимумы, как каждого
компонента, так и перекрывающиеся сигналы
компонентов сплава.

Для изучения фазового состава образующихся
бинарных электролитических микроосадков в рам�
ках метода инверсионной вольтамперометрии
(ИВ) затруднительно использовать такие методы
как рентгенофазовый анализ или электроногра�
фия. Это связано с тем, что электролитические ос�
адки образуют тонкую пленку.

Целью данной работы являлось исследование
процесса электроокисления бинарного электроли�
тического микроосадка золото�палладий с поверх�
ности графитового электрода и способа расчета ве�
личины смещения потенциала с использованием
метода инверсионной вольтамперометрии.

Экспериментальная часть
Все исследования в работе проводили с исполь�

зованием вольтамперометрических анализаторов
ТА�2 и ТА�4 (ООО «НПП «ТомьАналит», г. Томск)
в комплекте с персональным компьютером. В ка�
честве электролизера использовались кварцевые
стаканчики объемом 20 см3. Индикаторным элек�
тродом служил импрегнированный полиэтиленом
графитовый электрод (ГЭ). Электродом сравнения

служил хлоридсеребряный (х.с.э.), заполненный
насыщенным раствором KCl. Основные растворы,
используемые в исследовании, готовили разбавле�
нием стандартных растворов в виде PdCl4

2– в 1 М
HCl. Аналогично готовили растворы, содержащие
различные количества AuCl4

–. Все реактивы ис�
пользовали марки «х.ч.» или «ос.ч.». Электрохими�
ческую очистку поверхности электродов проводи�
ли в течении минуты при потенциале плюс 1,0 В в
фоновом электролите или механически, шлифуя
электрод о плотную фильтровальную бумагу. Пере�
мешивание раствора в процессе электролиза осу�
ществлялось автоматически путем вибрации рабо�
чего электрода, что предусмотрено используемыми
анализаторами. Все работы проводились при нор�
мальных условиях.

Результаты и их обсуждение
Система золото-палладий. В качестве фонового

электролита применяли 1 М раствор HCl, потен�
циал электролиза Е=–1,0 В, время электролиза
τэ=100 с, скорость развертки 80 мВ/с, электрооки�
сление осадков проводили при линейном измене�
нии потенциала от 0,0 до +1,0 В.

Характерные вольтамперные зависимости элек�
троокисления электролитического микроосадка
золото�палладий c поверхности графитового элек�
трода были получены в работе [2]. Вольтамперные
зависимости электроокисления микроосадка пред�
ставлены на рис. 1.

Как видно из рис. 1, после электроконцентри�
рования золота (III) и палладия (II) на поверхно�
сти графитового электрода с последующей анод�
ной разверткой потенциалов наблюдается образо�
вание налагающихся максимумов (рис. 1, кри�
вая 3). Так как компоненты сплава электроокисля�
ются при близких потенциалах, можно предполо�
жить, что на поверхности электрода образуется би�
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ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКОЕ ОКИСЛЕНИЕ МИКРООСАДКА AuFPd 
С ПОВЕРХНОСТИ ГРАФИТОВОГО ЭЛЕКТРОДА
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Изучен состав бинарного электролитического микроосадка и предложен способ расчета величины смещения потенциала в слу�
чае электроокисления компонентов из бинарного сплава золото�палладий. По этой величине и потенциалу максимума электро�
окисления компонентов сплава проведена оценка состава микроосадка. Сравнение расчетных данных, полученных при исполь�
зовании уравнения Полинга, с данными эксперимента, полученными при электроокислении микроосадка, позволило оценить
фазовый состав, образующихся на электроде микроструктурных соединений. В процессе изучения электроокисления электроли�
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– хлоридсеребряный. Показано, что при любом соотношении золота и палладия на вольтамперной зависимости наблюдается
перекрывание максимумов. Образование одного максимума на вольтамперной зависимости происходит при значительных со�
держаниях золота и палладия.
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нарный сплав. Вольтамперные зависимости бинар�
ного электролитического микроосадка с различ�
ным соотношением компонентов представлены
на рис. 2 (кривые 2–4).

Рис. 1. Вольтамперные зависимости электроокисления:
1) палладий; 2) золота; 3) бинарного сплава золото�
палладий

Рис. 2. Вольтамперограммы бинарного электролитического
осадка, CPd

2+=0,05 мг/дм3 и CAu
3+=0,05 мг/дм3. Соот�

ношение CPd
2+: CAu

3+: 1) 1:0; 2) 1:1; 3) 2:1; 4) 3:1

Как видно из рис. 2, электроокисление палла�
дия из бинарного микроосадка происходит при по�
тенциалах, отличных от потенциалов электрооки�
сления палладия. На вольтамперограммах наблю�
дается два налагающихся друг на друга максимума
компонентов бинарного сплава палладий�золото.
При больших концентрациях растворение компо�
нентов сплава происходит при одном потенциале
(рис. 2, кривая 4).

Максимум (рис. 2, кривая 1) при потенциале
+0,45 В соответствует процессу электроокисления
палладия, осажденного на поверхности ГЭ. Мак�
симум при потенциале +0,50±0,05 В зависит как
от концентрации ионов палладия (II), так
и от концентрации ионов золота (III).

При увеличении содержания ионов палладия
(II) в растворе, а, следовательно, и в электролити�
ческом микроосадке, характер вольтамперных за�
висимостей изменяется до образования одного
максимума при более положительном потенциале
~0,55 В (рис. 2, кривая 4).

Из вольтамперных зависимостей, рис. 2 (кривые
2–4), следует, что в условиях постоянного количе�
ства золота и переменного количества палладия
в осадке, рост максимума тока окисления палладия
не пропорционален. Данный эффект наблюдается,
если анодные максимумы на вольтамперной зави�
симости обусловлены неселективным электрора�
створением компонентов из бинарного микроосад�
ка. Потенциалы анодных максимумов зависят от из�
менения содержания металлов в электролитиче�
ском микроосадке, что наблюдается на вольтампер�
ных зависимостях, представленных на рис. 1 и 2.

Известно, что палладий и золото образуют меж�
ду собой твердый раствор с неограниченной ра�
створимостью компонентов друг в друге [3].

При электроокислении палладия с поверхности
графитового электрода максимум наблюдается при
потенциале +0,45 В, а из микроосадка с золотом
происходит смещение потенциала максимума
электроокисления палладия в область положитель�
ных потенциалов. Если рассматривать, что основ�
ное изменение равновесного потенциала палладия
связано с отклонением от идеальности при образо�
вании микроосадка, то величина смещения равно�
весного потенциала (ΔE°) палладия из сплава с зо�
лотом может быть рассчитана из термодинамиче�
ского соотношения:

(1)

где ΔG 0
см – изменение парциальной молярной сво�

бодной энергии Гиббса при смешении компонен�
тов в сплаве; XPd – мольная доля палладия в сплаве;
z – число электронов, участвующих в электрохи�
мической реакции; F – постоянная Фарадея; ΔE° –
смещение равновесного потенциала, в стандарт�
ных условиях.

Смещение равновесного потенциала будет про�
исходить в область анодных потенциалов на вели�
чину:

(2)

Предполагается, что смещение потенциала
максимума электроокисления палладия из микро�
осадка с золотом происходит симбатно смещению
равновесного потенциала палладия, что дает воз�
можность по изменению потенциала анодного
максимума электроокисления палладия из микро�
осадка с золотом оценить мольную долю компо�
нента в сплаве. Использование программы матема�
тического разделения максимумов позволяет до�
статочно точно определить потенциал максимума
электроокисления индивидуального компонента
сплава и оценить содержание компонента в спла�
ве, используя площадь под анодным максимумом.
По экспериментальным данным была построена
зависимость смещения потенциала максимума то�
ка электроокисления палладия (ΔEсм) при его элек�
троокислении из сплава по сравнению с потенциа�
лом максимума тока электроокисления палладия
от мольной доли палладия в сплаве (XPd) (рис. 3).
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Рис. 3. Зависимость смещения потенциала максимума элек�
троокисления палладия от его мольной доли в ми�
кроосадке с золотом

Ранее было показано [4], что смещение потен�
циала анодного максимума при селективном элек�
троокислении электроотрицательного компонента
из интерметаллического соединения (ИМС) может
быть описано соотношением:

(3)

где Ena – потенциал анодного максимума электроо�
кисления палладия с поверхности графитового
электрода; Ena

см – потенциал анодного максимума
тока при его селективном электроокислении
из микроосадка золот�палладий; εсм – интеграль�
ная теплота смешения компонентов при образова�
нии ИМС; Xi – мольная доля электроотрицатель�
ного компонента в сплаве, F – постоянная Фара�
дея; R – газовая постоянная; T – температура; z –
количество электронов, участвующих в окисли�
тельно�восстановительном процессе.

Согласно [5], теплоты смешения при сплавооб�
разовании равносильны образованию ковалентной
связи между металлами. Рассчитать энергию связи
между металлами в кристаллической решетке мож�
но с помощью корреляционного уравнения По�
линга [5]:

(4)

где εA–A, εB–B – энергия разрыва связи металл�ме�
талл, χA, χB – электроотрицательности компонен�
тов сплава.

Нами предложено применить уравнения (3)
и (4) для расчета энергии смешения твердого ра�
створа при образовании сплава золото�палладий.
Для этого были использованы энергии разрыва
связи металл�металл: εAu�Au=225,7 кДж/моль; 

εPd�Pd=62,7 кДж/моль; и электроотрицательности
металлов: χPd=2,2; χAu=2,4 [6].

Рассчитанная теплота смешения компонентов
золота и палладия равна 148,77 кДж/моль. В ис�
точнике [6] приводятся энергия образования связи
золото�палладий, равная 154,56±21 кДж/моль и
определенная масс�спектрометрическим методом.
Как видно из сравнения приведенных значений
экспериментальная и рассчитанная по уравнению
Полинга величины оказались близкими.

В таблице приведены рассчитанные и экспери�
ментально определенные значения потенциалов
анодных максимумов токов электроокисления па�
лладия из бинарного сплава с золотом.

Таблица. Рассчитанные и экспериментально определенные
значения потенциалов максимумов электрооки�
сления палладия из бинарного сплава с золотом.

Из полученных данных можно предположить,
что, на поверхности графитового электрода фор�
мируется электролитический микроосадок золото�
палладий. На вольтамперной зависимости при
электроокислении микроосадка наблюдаются пе�
рекрывающиеся максимумы тока палладия и золо�
та. При значительных количествах палладия или
золота в микроосадке образуется один общий мак�
симум электроокисления.

Выводы
1. С помощью метода инверсионной вольтампе�

рометрии изучено электрохимическое поведе�
ние микроосадка золото�палладий на поверх�
ности графитового электрода.

2. Показано, что при различном соотношении
компонентов в сплаве золото�палладий чаще
всего наблюдается неразрешенный анодный
максимум, после разделения которого можно
определить мольную долю компонента в сплаве.

3. Использование уравнения Полинга с данными
эксперимента, полученными при электрооки�
слении микроосадка золото�палладий, позво�
ляет оценить фазовый состав образующихся
на электроде микроструктурных соединений.

XPd –ΔEсм, В Еп расч, В Еп эксп, В

0,168 0,019 0,47 0,420

0,285 0,033 0,48 0,448

0,376 0,051 0,50 0,472

0,444 0,077 0,52 0,494

0,500 0,11 0,56 0,538

0,544 0,17 0,62 0,589

0,584 0,20 0,65 0,630

0,616 0,26 0,71 0,680

0,688 0,31 0,76 0,740
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Введение
Из литературных данных известно, что опреде�

ление низких содержаний платины (IV) в раство�
рах методом инверсионной вольтамперометрии
(ИВ) возможно только после электровосстановле�
ния ее ионов в сплав с электроотрицательным ме�
таллом с последующим селективным электрооки�
слением из сплава электроотрицательного компо�
нента. В работе [1] показана возможность ИВ�
определения платины после ее электроконцентри�
рования в сплав со свинцом, кадмием и медью. Бо�
лее низкие содержания платины в рудах удается
определить методом ИВ при электроконцентриро�
вании ионов платины в сплав с ртутью [2, 3]. В ра�
боте [4] описана методика ИВ�определения плати�
ны в минеральном сырье по максимуму селектив�
ного электроокисления ртути из интерметалличе�
ских соединений (ИМС) с платиной. Недостатком
всех этих методов является появление на вольтам�
перных зависимостях нескольких максимумов, об�
условленных селективным электроокислением
электроотрицательного компонента из разных по
составу ИМС с платиной. Раннее [1] для количе�
ственного определения платины в водных раство�
рах измеряли площадь под максимумами.

Целью работы было количественное определе�
ние платины в золотосодержащем сырье при ис�
пользовании индия в качестве металла�активатора
с измерением высоты максимума тока после элек�
троконцентрирования его в сплав с платиной.

Экспериментальная часть
В работе использовали вольтамперометриче�

ский анализатор типа ТА�4 (НПП «Томьаналит»,
г. Томск) с двухэлектродной ячейкой. Рабочий
электрод (импрегнированный полиэтиленом гра�
фитовый электрод) готовили по методике [5].
Электродом сравнения служил насыщенный хло�
ридсеребряный электрод. Очистку рабочего элек�
трода проводили анодной поляризацией электрода
в течение 60 с при 1,05 В. Электролизером служи�
ли стаканчики из оптически прозрачного кварца
объемом 20 см3. Платину (IV) определяли на фоне
1 М HCl. Основные растворы, используемые для
оценки содержания платины в пробе, готовили
разбавлением стандартных образцов 1 М HCl. Все
реактивы использовавшиеся в ходе пробоподго�
товки были марки «х.ч.» или «ос.ч.». Приготовле�
ние растворов осуществлялось с использованием
бидистиллированной воды. Измерения проводи�
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лись при нормальных условиях. В качестве источ�
ника ультрафиолетового облучения (УФО) приме�
няли ртутную лампу низкого давления, мощностью
20 Вт, основной спектр ~254 нм, плотность свето�
вого потока 6 мВт/см2, расстояние от источника
излучения до раствора 10 см. Измерения освещен�
ности проводились люксметром AR813A. Для кон�
троля точности результатов анализа использовали
стандартные образцы сульфидных медно�никеле�
вых руд ГСО 927�76 (ВП�2) и ГСО 519�88 (СТ�2),
ГСО 2532�83 (ШТ�1), ГСО 8772�2006 (СОП 108.1).

Результаты и их обсуждение
Определение платины (II и IV) в растворах

с использованием инверсионной вольтампероме�
трии возможно только с электроотрицательным
металлом осажденного на поверхность графитово�
го электрода с последующим селективным элек�
троокислением сплава. В качестве электроотрица�
тельного металла был выбран индий, фоновый
электролит – 1 М HCl, потенциал электролиза
Е=–1,2 В, время электролиза τэ=100 с, скорость раз�
вертки 80 мВ/с. Вольтамперные зависимости элек�
троокисления осадка индия приведены на рис. 1.

Рис. 1. Вольтамперные зависимости электроокисления ин�
дия с поверхности графитового электрода, СIn(III),
г/дм3: 1) 0,0; 2) 0,2; 3) 0,3; 4) 0,5

Как видно из рис. 1, анодный максимум тока
индия с поверхности графитового электрода на�
блюдается при потенциале –0,7 В.

На рис. 2 представлена зависимость потенциала
электроконцентрирования от тока анодного мак�
симума индия (CIn(III)=0,5 г/дм3).

Как видно из рисунка наибольшее значение то�
ка анодного максимума индия наблюдается при
потенциале –1,2 В.

При совместном электроконцентрировании
платины с индием на анодной вольтамперной за�
висимости наблюдаются несколько максимумов
[6], зависящих как от концентрации ионов плати�
ны (IV) в растворе. Данные максимумы образуются
при соотношении концентраций In:Pt в растворе
начиная с 5000:1 соответственно.

Рис. 2. Зависимость тока электроокисления осадка индия
при изменении потенциала электроконцентрирова�
ния

При определении содержаний ионов платины
в растворе использовать несколько анодных мак�
симумов не удобно, т. к. необходимо проводить из�
мерение площади под всеми максимумами. Заме�
чено, что количество максимумов на анодной
вольтамперной зависимости не зависит от потен�
циала электроконцентрирования, но зависит от со�
отношения концентраций ионов индия и платины
в растворе. При соотношении компонентов в ра�
створе больше, чем СIn:СPt=50000:1, на вольтампер�
ных зависимостях наблюдается только один макси�
мум электроокисления индия из ИМС с платиной
(рис. 3).

Рис. 3. Вольтамперные зависимости электроокисления ос�
адка индий�платина с поверхности графитового
электрода – СIn:СPt=50000:1. Кривая 1 – фон 1 М HCl,
кривая 2 – добавка платины (IV) 0,02 мг/дм3, кривая
3 – добавка платины (IV) 0,04 мг/дм3

Из рис. 3 видно, что потенциал максимума се�
лективного электроокисления индия из ИМС с
платиной равен –0,14 В. Все дальнейшие исследо�
вания проводились при содержании ионов индия
в растворе 0,5 г/дм3.
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В работе [6] показано, что наблюдаемый анод�
ный максимум при потенциале –0,14 В отвечает
интерметаллическому соединению состава PtIn и
процессу селективного электроокисления индия из
данного ИМС с платиной.

На рис. 4 представлена зависимость тока селек�
тивного электроокисления индия из ИМС с плати�
ной от концентрации ионов платины (IV) в растворе.

Как видно из рис. 4, наблюдается прямая про�
порциональная зависимость между током анодно�
го максимума и концентрацией ионов платины
(IV) в растворе на всем участке изученных концен�
траций. Полученный линейный диапазон концен�
траций может быть использован для определения
содержаний платины в минеральном сырье.

Для переведения платины из минерального
сырья в раствор использовали смесь кислот, гото�
вящуюся из 37 % HCl и 100 % HNO3 в соотноше�
нии 3:1. После упаривания раствора до минималь�
ного остатка и разбавления дистиллированной во�
дой, полученную смесь фильтровали через фильтр
«синяя лента». Затем осаждали мешающие компо�
ненты пробы 3 % раствором NaOH. Осадок от�
фильтровывали, а раствор выпаривали с добавле�
нием воды для удаления нитрат�ионов. Сухой оста�
ток разбавляли фоном (1 М HCl) и проводили ИВ�
определение платины [7].

Рис. 4. Зависимость тока анодного максимума индия от кон�
центрации ионов платины (IV) в растворе

Совместно с платиной после стадий пробопод�
готовки и отделения благородных и неблагород�
ных компонентов пробы в растворе могут содер�
жаться ионы золота (III). Как следует из литератур�
ного обзора [4], при определении ионов платины
(IV) по максимумам селективного электроокисле�
ния ртути из ИМС с платиной мешающим элемен�
том является золото. В [4] мешающее влияние зо�
лота устраняли с помощью соли Мора с добавле�
нием щавелевой кислоты и последующего нагрева�
ния.

При добавлении ионов золота (III) в раствор
содержащий ионы индия (III) и платины (IV), на�
блюдался слабо выраженный максимум при потен�

циале –0,14 В. Дальнейшее добавление ионов пла�
тины в раствор приводит к неравномерному росту
и искажению формы максимума. Можно сделать
вывод о том, что ионы золота (III) оказывают ме�
шающее влияние при ИВ�определении платины
(IV). В работе [8] показано, что золото (III) легко
восстанавливается до металла, если в течении
5…10 мин пробу облучать, используя ультрафиоле�
товое излучение в присутствии восстановителя
(щавелевая кислота кристаллическая, 0,2 г). Вос�
становленные ионы золота (III) до компактного
состояния не мешают дальнейшему ИВ�определе�
нию ионов платины (IV).

Точность результатов ИВ�определения платины
в минеральном сырье проверена путем проведения
сравнительных анализов аттестованных стандарт�
ных образцов, содержащих известные количества
платины.

Результаты определения платины по максиму�
му селективного электроокисления индия из ИМС
с платиной в ряде стандартных образцов приведе�
ны в табл. 1.

Таблица 1. Оценка точности определения ионов платины (IV)
методом ИВ по результатам анализов стандарт�
ных образцов 

Sr,(t0,95)– среднеквадратичная ошибка средней арифметиче�
ской величины; ε – относительная погрешность результата из�
мерений.

Из табл. 1 видно, что результаты, полученные
по предложенной нами методике определения пла�
тины, хорошо согласуются с их паспортными дан�
ными стандартных образцов.

В табл. 2 приведены данные по оценке точно�
сти определения ионов платины (IV) методом «вве�
дено�найдено».

Таблица 2. Оценка точности определения ионов платины (IV)
с использованием инверсионной вольтамперо�
метрии методом «введено�найдено»

Из табл. 2 видно, что оценка точности результа�
тов определения платины не превышает погреш�
ности 8 %.

Введено СPt(IV), мг/л Найдено СPt(IV), мг/л N Sr(t0,95) ε,%

0,1 0,13±0,01 9 0,033 7,6

0,5 0,47±0,02 7 0,015 4,2

0,9 0,93±0,04 8 0,024 5,5

1,3 1,29±0,03 9 0,023 5,4

Объект исследо�
вания – стан�

дартные образцы

Содержание Pt
в стандартных
образцах, г/т

Найдено Pt,
г/т

Sr (t0,95),
n=8

ε, %

ШТ�1 16,60 16,30±2,00 0,84 12

СОП 108.1 2,50 2,10±0,50 0,21 20

ВП�2 2,64 2,23±0,70 0,30 31

СТ�2 2,5·10–2 (2,3±0,6)·10–2 0,25 26
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Таблица 3. Результаты сравнительного анализа определения
платины в золоторудном минеральном сырье
с использованием инверсионной вольтамперо�
метрии и атомно�абсорбционной спектроскопии

В табл. 3 представлены результаты ИВ�опреде�
ления платины в золоторудном минеральном
сырье, представленном пиритом и арсенопиритом
после фотохимического восстановления ионов зо�
лота в растворе.

Как следует из табл. 3, сравнивая полученные
результаты с использованием инверсионной воль�
тамперометрии и атомно�абсорбционной спектро�
скопии наблюдаются хорошо согласующиеся дан�
ные определения платины в руде. Предложенная
методика ИВ�определения платины в золотосодер�

жащем минеральном сырье по высоте максимума
селективного электроокисления индия из сплава
с платиной может быть использована для контроля
содержаний ее в геологических объектах.

Выводы
1. Предложено использование индия, как метал�

ла�активатора для определения платины в золо�
тосодержащем сырье, так как платина не оки�
сляется с поверхности графитового электрода.

2. При соотношении содержаний In:Pt 50000:1
на вольтамперной зависимости образуется один
максимум, который может быть использован
при определении платины в золотосодержащем
сырье.

3. Показано, что золото не оказывает мешающего
влияния на определение платины (IV) в мине�
ральном сырье, после его фотохимического
восстановления, что дает преимущество перед
другими методиками.

4. Предложена методика инверсионно�вольтаме�
прометрического определения платины (IV)
в рудном материале по максимуму электроо�
кисления индия из сплава с платиной позво�
ляющая снизить предел обнаружения содержа�
ний до 1,7 мг/т, рассчитанного по 3 σ�крите�
рию. Использование индия в качестве метал�
ла�активатора упрощает и улучшает метроло�
гические характеристики методики определе�
ния платины в золоторудном минеральном
сырье.

Рудный
материал

№ про�
бы

Определенное содержание Pt, г/т методами

Инверсионная воль�
тамперометрия

Атомно�абсорбцион�
ная спектроскопия

Пирит

50�Т 0,2 0,15

57�Т 0,5 0,33

88�Т 0,4 0,3

107�Т 0,3 0,4

Арсено�
пирит

113�Д 0,3 0,2

153�Д 0,1 0,1

194�Д 0,5 0,35

5216�Д 0,3 0,23

АФ�3 0,9 0,75

АФ�4 0,7 0,6
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Известно, что в качестве рабочего вещества при
разделении изотопов свинца в центрифугах ис�
пользуют пары тетраметилсвинца [1]. Основными
требованиями, предъявляемыми к этапу перевода
изотопнообогащенного тетраметилсвинца в товар�
ную форму, металлический свинец, являются низ�
кая степень потерь, а также химическая чистота
целевого компонента. [2] Для проведения работ
по созданию метода получения изотопнообога�
щенного металлического свинца из изотопнообо�
гащенного тетраметилсвинца, отвечающего требо�
ваниям, стоит задача изучения кинетических ха�
рактеристик реакции бромирования тетраметил�
свинца в растворе четыреххлористого углерода.
Исходя из термодинамических расчетов [3] в ре�
зультате бромирования тетраметилсвинца образу�
ются следующие продукты: Pb(CH3)3Br, Pb(CH3)2Br2

и PbBr2. Для количественного определения продук�
тов бромирования тетраметилсвинца в четырех�
хлористом углероде был выбран метод спектрофо�
тометрического определения как наиболее удоб�
ный и в то же время позволяющий с большой точ�
ностью провести количественное определение.

Известна методика одновременного определе�
ния продуктов деалкилирования тетраалкилплюм�
банов [4], в частности Pb2+ и 2RPb2+ ионов (где R –
алкильный радикал) с 4�(2�пиридилазо) резорци�
ном (ПАР) при 520 нм в щелочной среде. В основе
данной методики лежит способность ПАР образо�
вывать окрашенные комплексы с ионами Pb2+ и
2RPb2+, а также способность этилендиаминтетраук�
сусной кислоты (ЭДТА) маскировать ион Pb2+. Та�
ким образом, измерение интенсивности произво�
дится перед добавлением ЭДТА в раствор и после.
Ион 3RPb+ не образует комплексов с ПАР. Недо�
статком данного метода является применение не�
безопасного реагента – KCN, а также отсутствие
возможности применять метод для количественно�
го анализа в случаях, когда концентрация исходно�
го вещества, тетраметилсвинца, неизвестна. В ра�
боте [3] также не определен молярный коэффици�

ент светопоглощения комплексов Pb2+ и 2RPb2+ с
ПАР. Методика определения концентрации Pb с
ПАР в водных растворах, а также значение моляр�
ного коэффициента светопоглощения комплекса
Pb c ПАР приведено в работе [5] и соответствует
3,7⋅104 л⋅моль⋅см–1 при λmax=520 нм. Применение
на практике приведенных в работе данных для ко�
личественного анализа затруднено ввиду того, что
комплексы ПАР с различными соединениями, со�
держащими ион Pb2+ не дают максимум светопогло�
щения при одинаковой длине волны.

Цель настоящей работы – разработка методики
спектрофотометрического определения концен�
трации бромида свинца и двубромистого диметил�
свинца с 4�(2�пиридилазо) резорцином в водных
растворах.

Материалы и реактивы
В работе использовали ПАР квалификации

«ч.д.а.», цитрат аммония «х.ч.», хлорид аммония
«ч.д.а.», нитрат свинца «ч.д.а.», триметилбромид
свинца 97 %, предоставленный фирмой Sigma�Al�
drich CAS# 6148�48�7, бром «х.ч.», HBr «ч.д.а.», те�
траметилсвинец, CCl4 «ч.д.а.». Буферный раствор
pH 10 готовили по методике [6]. Для фотометриче�
ского определения применялся спектрофотометр
марки Thermal visio «Evolution 600». Взвешивание
производилось на аналитических весах марки
CHAUS Plus AP 250D.

Для получения Pb(CH3)2Br2 тетраметилсвинец,
растворенный в тетрахлориде углерода подвергал�
ся бромированию 10 % раствором брома в четырех�
хлористом углероде с превышением количествен�
но над стехиометрическим в 2 раза при температу�
ре 20 °С в круглодонной колбе, после чего избыток
брома и растворитель отгоняли при разряжении
0,1 Па. Полученный порошок белого цвета подвер�
гали качественному определению дитизоновым
методом [8], инфракрасные спектры сравнивались
с приведенными в работе [7]. В результате был сде�
лан вывод, что белый порошок – это Pb(CH3)2Br2.
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Для получения PbBr2 нитрат свинца растворяли
в воде. Бромирование нитрата свинца проводили
при помощи HBr. Хлопья белого цвета, выпавшие
в осадок, фильтровали на стеклянном фильтре,
промывали дистиллированной водой. Полученные
прозрачные кристаллы подвергали сушке при 20 °С
в эксикаторе в течении суток без доступа солнеч�
ного света.

Построение градуировочного графика
Для приготовления стандартного раствора

навеску, содержащую одно из определяемых ве�
ществ (Pb(CH3)3Br, Pb(CH3)2Br2 или PbBr2), поме�
щали в мерную колбу объемом 1 л, добавляли
5 мл 33 % водного раствора цитрата аммония,
50 мл буферного раствора и перемешивали в тече�
нии 10 мин до полного растворения. После чего
раствор доводили дисцилированной водой до мет�
ки перемешивая. Для каждого из определяемых ве�
ществ (Pb(CH3)3Br, Pb(CH3)2Br2, PbBr2) стандарт�
ный раствор готовили трижды. В таблице 1 приве�
дены составы стандартных растворов.

Таблица 1. Состав стандартного раствора для построения
градуировочного графика

Для построения градуировочного графика в ин�
тервале содержаний (10…100)⋅10–6 г в пересчете
на металлический свинец для каждого из соедине�
ний (Pb(CH3)3Br, Pb(CH3)2Br2, PbBr2) готовили
5 мерных колб объемом 25 мл, в каждую из кото�
рых из стандартного раствора отбирали аликвоту,
после чего добавляли 4 мл 0,1 М водного раствора
ПАР, 10 мл буферного раствора и доводили до мет�
ки водой. Спектрофотометрическое определение
относительно холостой пробы, содержащей 4 мл
0,1 М водного раствора ПАР, 10 мл буферного ра�
створа, 9 мл H2O проводили в кварцевой кювете
с толщиной слоя 1 см.

Результаты и их обсуждение
В ходе построения градуировочного графика из�

мерение интенсивности светопоглощения для каж�
дой из точек производили троекратно. На основа�
нии среднего значения максимума интенсивности
пика для каждой точки градуировочного графика
производился расчет молярного коэффициента све�
топоглощения, результаты представлены в табл. 2.

Таблица 2. Результаты спектрофотометрического измерения
Pb(CH3)2Br2 и PbBr2 с ПАР при λmax=514 нм λmax=525 нм

Исходя из данных, приведенных на рис. 1, 2
можно отметить линейность зависимости Dλmax от
содержания целевых компонентов в интервале со�
держаний (1…10)⋅10–5 г в пересчете на металличе�
ский свинец. В результате расчетов среднее значе�
ние коэффициента молярного светопоглощения
Pb(CH3)2Br2 с ПАР в водных растворах составило
40381±799 л⋅моль⋅см–1, для PbBr2 с ПАР в водных
растворах 32933±1487 л⋅моль⋅см–1. При спектрофо�
тометрическом определении Pb(CH3)3Br подтверди�
лось, что ион 3RPb+ не образует комплексов с ПАР.

Контрольный анализ
Для проверки полученных данных готовили два

контрольных образца с известным содержанием
Pb(CH3)2Br2 и PbBr2, после чего проводили спектро�
фотометрическое определение содержания целе�
вых соединений в каждом из образцов по приве�
денной выше методике.

№№
проб

Содержание в пробе, мкг Оптиче�
ская плот�

ность

Молярный ко�
эффициент све�
топоглощения,

л⋅моль⋅см–1

Определяемо�
го вещества

Свинца ме�
таллического

Стандартный раствор № 1. Pb(CH3)2Br2

1 193,88 101,19 0,793 40579
2 150,8 78,7 0,618 40698
3 107,71 56,21 0,420 38702
4 64,63 35,52 0,243 37268
5 21,54 11,24 0,094 43156

Стандартный раствор № 2. Pb(CH3)2Br2

1 176,06 91,89 0,713 40165
2 136,94 71,47 0,569 41240
3 97,81 51,05 0,401 40689
4 58,69 32,255 0,250 42335
5 19,56 10,21 0,078 39742

Стандартный раствор № 3. Pb(CH3)2Br2

1 185,78 96,96 0,757 40443
2 144,49 75,41 0,588 40389
3 103,21 53,87 0,415 39908
4 61,93 34,03 0,243 38893
5 20,64 10,78 0,086 41511

Стандартный раствор № 7. PbBr2

1 181,83 102,66 0,788 39779
2 141,42 79,84 0,533 34579
3 101,02 57,03 0,366 33273
4 60,61 34,22 0,196 29670
5 20,20 11,41 0,022 10142

Стандартный раствор № 8. PbBr2

1 182,36 102,95 0,788 35991
2 141,83 80,07 0,533 33811
3 101,3 57,2 0,366 33388
4 60,79 34,32 0,196 28931
5 20,26 11,44 0,022 23245

Стандартный раствор № 9. PbBr2

1 180,98 102,17 0,682 34559
2 140,76 79,47 0,517 33699
3 100,54 56,76 0,389 35498
4 60,33 34,06 0,194 29557
5 20,11 11,35 0,071 32244

Стандартный раствор № Содержание целевого вещества, мг
Pb(CH3)2Br2

1 43,083
2 39,125
3 41,286

Pb(CH3)3Br

4 36,367
5 37,184
6 34,755

PbBr2

7 40,407
8 40,523
9 40,217
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Рис. 3. Спектры светопоглощения контрольных образцов
а) PbBr2, б) Pb(CH3)2Br2

Контрольному определению подвергали две
пробы с содержанием 247,1 мкг PbBr2 в пробе «А» и
132 мкг Pb(CH3)2Br2 в пробе «Б». В результате при
помощи приведенного выше метода спектрофото�
метрически (рис. 3) было определено содержание
253,2 мкг PbBr2 в пробе «А» и 128,7 мкг Pb(CH3)2Br2

в пробе «Б». Относительная погрешность состави�
ла 2,47 % для пробы «А» и 2,5 % для пробы «Б».

Выводы
1. При спектрофотометрическом определении

комплексов 4�(2�пиридилазо) резорцина с двуб�
ромистым диметилсвинцом (II) и бромидом
свинца (II) в водных растворах характерны мак�
симумы светопоглощения при 514 и 525 нм, ко�
торым соответствуют коэффициенты молярного
светопоглощения 40381±799 л⋅моль⋅см–1 для Pb
(CH3)2Br2 и 32933±1487 л⋅моль⋅см–1 для PbBr2.

2. Относительная погрешность метода определе�
ния не превысила 2,46 % для Pb(CH3)2Br2 и
2,5 % для PbBr2.
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Рис. 1. Градуировочный график для стандартных растворов № 1–3

Рис. 2. Градуировочный график для стандартных растворов № 7–9
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Определение палладия в природных, промы�
шленных объектах и продуктах их регенерации яв�
ляется актуальной задачей. Для его определения
используют физические и физико�химические ме�
тоды, такие, как атомно�абсорбционный, атомно�
эмиссионый, рентгено�флуоресцентный, кулоно�
метрический и др. Данные методы находят приме�
нение в анализе практически всех материалов, со�
держащих палладий, однако их применение в ана�
лизе большого числа образцов неоправданно доро�
го. В аналитической химии платиновых металлов
спектрофотометрические методы являются самы�
ми распространенными вследствие их доступно�
сти, экспрессности определения и широкого ин�
тервала определяемых концентраций. Кроме того,
спектрофотометрический метод можно легко
приспособить для массовых анализов [1, 2]. Мно�
гие имеющиеся методы непригодны для прямого
определения металла, вследствие его низкого со�

держания в объектах, поэтому необходимо его
предварительное концентрирование [1, 3].

В современной аналитической химии широкое
применение находят сорбционно�спектроскопиче�
ские методы, позволяющие сочетать концентриро�
вание и разделение элемента с его последующим
определением непосредственно в твердой фазе, что
дает возможность повысить чувствительность
определения по сравнению с фотометрическими
методами. Широкий выбор твердых носителей для
иммобилизации реагентов, в качестве которых ис�
пользуют бумагу, кремнеземы, ацетилцеллюлозные
мембраны, поливинилхлоридные пленки, ионооб�
менные смолы, волокнистые материалы, напол�
ненные ионообменниками и др., способствует ра�
звитию этих методов и их практическому исполь�
зованию [2].

Реагенты для определения палладия многочи�
сленны и относятся к различным типам соедине�
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ний. Наибольшее практическое применение в каче�
стве фотометрических реагентов находят гетероци�
клические азосоединения, с которыми палладий об�
разует устойчивые комплексы. Кроме того, досто�
инством азосоединений является высокая контраст�
ность реакции комплексообразования с платиновы�
ми металлами [4]. В работах [5, 6] 1�(2�пиридилазо)�
2�нафтол, известный и доступный реагент этой
группы, иммобилизованный на триацетилцеллю�
лозной мембране и кремнеземе соответственно, ус�
пешно применен для определения палладия сорб�
ционно�спектроскопическими методами.

Цель настоящей работы заключается в изуче�
нии возможности твердофазно�спектрофотоме�
трического и визуально�тестового определения па�
лладия с использованием 1�(2�пиридилазо)�2�наф�
тола (ПАН), иммобилизованного в прозрачную
полиметакрилатную матрицу.

Экспериментальная часть
Полиметакрилатную матрицу в виде прозрач�

ной пластины толщиной 0,60±0,04 мм получали
радикальной блочной полимеризацией по методи�
ке [7]. Из исходного образца вырезали пластины
размером 6,0×8,0 мм массой около 0,05 г. Исход�
ный 1⋅10–3 М раствор реагента получали растворе�
нием его точной навески в этаноле. Рабочий
2,5⋅10–4 M раствор ПАН готовили разбавлением ис�
ходного раствора бидистиллированной водой. Ис�
ходные растворы ионов металлов с содержанием
1 мг/мл готовили растворением навесок солей ме�
таллов в растворах кислот по ГОСТ 4212�76. В ра�
боте использовали ГСО состава водного раствора
ионов палладия (II) с концентрацией 1 мг/см3 (Ир�
кутский научно�исследовательский институт бла�
городных и редких металлов и алмазов). Рабочие
растворы ионов металлов с меньшими концентра�
циями готовили разбавлением исходных растворов
в дистиллированной воде в день эксперимента. Все
реактивы имели квалификацию «х.ч.» или «ч.д.а.»
и использовались без дополнительной отчистки.
Необходимое значение рН создавали растворами
HNO3, HCl, H3PO4 и NaOH и контролировали с по�
мощью иономера И�160. Все измерения проводили
при температуре 21±3 °С.

Иммобилизацию ПАН в полиметакрилатную
матрицу проводили его сорбцией из водно�эта�
нольного раствора в статическом режиме в течение
3 мин, при этом матрица окрашивалась в оранже�
вый цвет. Взаимодействие палладия c ПАН, иммо�
билизованным в полиметакрилатную матрицу,
изучали в статических условиях. Для этого матрицу
с иммобилизованным реагентом помещали в
50,0 мл раствора ионов палладия (II) с различной
концентрацией и значением рН, перемешивали в
течение 15…60 мин и регистрировали спектры по�
глощения или измеряли оптическую плотность А в
максимуме полосы поглощения комплекса палла�
дия (II) с ПАН в полиметакрилатной матрице.

Спектры поглощения и оптические плотности
растворов и полиметакрилатной матрицы измеря�

ли с помощью спектрофотометров Shimadzu UV
mini – 1240 и Spekol 21. Оптические характеристи�
ки полиметакрилатной матрицы с иммобилизо�
ванным ПАН после контакта с раствором палладия
измеряли относительно немодифицированной по�
лиметакрилатной матрицы.

Результаты и их обсуждение
При исследовании влияния pH раствора палла�

дия (II) на его комплексообразование с реагентом
в полиметакрилатной матрице получены спектры
поглощения матриц с иммобилизованным ПАН
после контакта с растворами палладия с разным
pH (рис. 1). Взаимодействие палладия с иммобили�
зованным ПАН происходит в широком диапазоне
значений pH его водных растворов. В результате
контакта матрицы, модифицированной ПАН, с ра�
створами палладия с pH 0…4 ее окраска изменяет�
ся с оранжевой на зеленую, в спектре поглощения
наблюдаются максимумы при длинах волн 615 и
665 нм, вследствие образования комплекса с соот�
ношением Pd:R 1:1(PdR+) [4]. При контакте матри�
цы с растворами палладия с pH 4…6 матрица окра�
шивается в буро�красный цвет, на спектрах погло�
щения наблюдаются максимумы поглощения при
длинах волн 550, 615 и 665 нм. Взаимодействие ма�
трицы с растворами палладия с pH 7…8 приводит к
ее слабому окрашиванию в красный цвет и в спек�
тре поглощения наблюдается небольшое плато
в области 550 нм. При контакте матрицы с раство�
рами палладия с pH>8 взаимодействие палладия
с иммобилизованным ПАН не происходит, и ма�
трица не изменяет своей окраски.

Определение палладия с использованием им�
мобилизованного в полиметакрилатную матрицу
ПАН целесообразно проводить в кислой среде. Ре�
акция палладия с реагентом в этих условиях явля�
ется очень контрастной, интервал длин волн Δλ
между максимумами поглощения комплекса и реа�
гента составляет более 150 нм. Кроме того, свето�
поглощение реагента в максимумах светопоглоще�
ния комплекса практически равно нулю.

Рис. 1. Спектры поглощения полиметакрилатной матрицы
с иммобилизованным ПАН после контакта с раство�
ром палладия с различными значениями pH: 1) 1,02;
2) 3,11; 3) 4,13; 4) 6,18; 5) 8,26 (V=50 мл,
cPd(II)=0,5 мг/л)
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На рис. 2 представлены спектры поглощения
полиметакрилатной матрицы с иммобилизован�
ным ПАН после контакта с растворами палладия
различной концентрации при pH 2. В качестве ана�
литического сигнала выбрана оптическая плот�
ность при длине волны 665 нм, вследствие наиболь�
шей контрастности реакции палладия с реагентом.

Зависимость оптической плотности матрицы
в максимуме поглощения комплекса палладия
с ПАН от pH водного раствора палладия, предста�
вленная на рис. 3, показывает, что максимальный
аналитический сигнал наблюдается в интервале pH
3…4 и укладывается в оптимальный интервал ком�
плексообразования при определении палладия
стандартной экстракционно�фотометрической ме�
тодикой [8, 9].

В работе [10] установлен оптимальный интервал
pH комплексообразования Cu (II), Zn (II), Cd (II),
Pb (II), Mn (II), Ni (II) с ПАН, иммобилизованным
в полиметакрилатную матрицу, соответствующий
интервалу значений pH водных растворов металлов
от 4 до 8. При определении палладия с использова�
нием иммобилизованного в полиметакрилатную
матрицу ПАН необходимо устанавливать pH анали�
зируемых растворов равное или меньше 3 для более
избирательного извлечения палладия (II).

Рис. 2. Спектры поглощения полиметакрилатной матрицы
с иммобилизованным ПАН после контакта с раство�
ром палладия (II) сPd(II), мг/л: 1) 0; 2) 0,10; 3) 0,25;
4) 0,50, 5) 0,75; 6) 1,00

Рис. 3. Влияние pH на аналитический сигнал A665 полимета�
крилатной матрицы с иммобилизованным ПАН по�
сле контакта с растворами в отсутствии (1) и присут�
ствии 0,5 мг/л палладия (2)

Оптическая плотность полиметакрилатной ма�
трицы при взаимодействии палладия (II) с иммо�
билизованным ПАН зависит от природы кислоты.
Взаимодействие полиметакрилатной матрицы, мо�
дифицированной ПАН, с раствором ионов палла�
дия в среде HCl, H3PO4, HNO3 показало, что опти�
ческая плотность максимальна в среде HNO3, ко�
торую использовали в дальнейшей работе.

Продолжительность контакта полиметакрилат�
ной матрицы, модифицированной ПАН, с раство�
ром ионов палладия (II) влияет на зависимость
аналитического сигнала от концентрации палла�
дия в растворе и коэффициент чувствительности
этой зависимости. Изучено время контакта матри�
цы с растворами ионов палладия (II) в диапазоне
концентраций 0…1,0 мг/л в течение 15, 30 и 60 мин
(рис. 4). Градуировочные зависимости, полученные
в данных условиях, линейны. Коэффициент чув�
ствительности у зависимостей, полученных при
времени контакта матрицы с растворами палладия
в течение 30 и 60 мин, практически одинаковы.
В качестве оптимального времени контакта для по�
строения градуировочной зависимости выбрано
30 мин. Уравнение градуировочной зависимости
имеет вид: А665=0,02+0,13⋅сPd (r=0,99), где сPd – кон�
центрация палладия (II), мг/л. Диапазон определя�
емых содержаний составляет 0,1…1,0 мг/л. Предел
обнаружения, рассчитанный по 3s�критерию, ра�
вен 0,06 мг/л.

Рис. 4. Зависимость А665 полиметакрилатной матрицы с им�
мобилизованным ПАН от концентрации палладия
(II) в растворе при контакте в течение: 1) 15; 2) 30;
3) 60 мин (V=50 мл, рН 2)

Изучено мешающее влияние посторонних ионов
на комплексообразование Pd (II) с иммобилизован�
ным ПАН в равном и 10�кратном количестве катио�
нов Bi (III), Fe (III), Co (II), Ni (II), Cu (II), Ag (I),
с которыми реагент образует достаточно устойчи�
вые комплексы. Относительную погрешность опре�
деления палладия в присутствии постороннего ио�
на определяли по формуле δ(%)=[(Ai–A)/A]⋅100, где
А и Аi – оптическая плотность полиметакрилатной
матрицы с иммобилизованным ПАН после кон�
такта с раствором ионов палладия (II) в отсутствие
и в присутствии постороннего иона соответствен�
но. Из результатов, представленных в табл. 1, вид�
но, что определению палладия особенно мешают
даже сопоставимые количества Fe (III). При значе�
ниях pH анализируемых растворов 1…2 не мешают
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сопоставимые количества Bi (III), Co (II), Ni (II),
Cu (II), Ag (I), 10�кратные количества Bi (III), Ni (II),
Ag (I), относительная погрешность ±6 % наблюда�
ется в присутствии 10�кратных количеств Co (II),
Cu (II). При увеличении pH анализируемых ра�
створов увеличивается и мешающее влияние на
определение палладия равных количеств Bi (III),
Co (II), Ni (II), Cu (II). Для устранения мешающе�
го влияния Fe (III) при определении Pd (II) в вы�
бранных условиях необходимо его предваритель�
ное отделение.

Таблица 1. Результаты определения палладия (II) в присут�
ствии посторонних катионов (введено 0,5 мг/л
палладия)

На основании проведенных исследований
предложен твердофазно�спектрофотометричекий
метод определения палладия (II) с использованием
ПАН, иммобилизованного в полиметакрилатную
матрицу.

Методика определения. В 50 мл анализируемого
раствора с содержанием палладия 0,005…0,05 мг с
pH~2 (HNO3, контроль pH�метром) помещали пла�
стинку полиметакрилатной матрицы с иммобили�
зованным ПАН и перемешивали в течение 30 мин,
затем вынимали, подсушивали фильтровальной
бумагой и измеряли поглощение при 665 нм. Со�
держание палладия находили по градуировочной
зависимости, построенной в аналогичных усло�
виях.

Для проверки правильности разработанной ме�
тодики использовали искусственные смеси, содер�
жащие 0,5 мг/л палладия, в сочетании с мешаю�

щими ионами в количествах, меньших, кратных
и превышающих содержание палладия. Результаты
представлены в табл. 2 и свидетельствуют о пра�
вильности и повторяемости предлагаемой методи�
ке определения палладия (II).

Таблица 2. Результаты определения палладия (II) в искус�
ственных смесях (введено 0,50 мг/л палладия;
n=5; P=0,95)

Разработанная методика в сравнении с эк�
стракционно�фотометрической методикой являет�
ся более экономичной, вследствие значительного
уменьшения количества необходимых для анализа
реактивов, экологически безопасной, так как
не требует использования токсичных растворите�
лей, и отличается простотой выполнения анализа.

Используя полиметакрилатную матрицу с им�
мобилизованным ПАН возможно визуальное по�
луколичественное определение палладия (II). Тест�
определение выполняли аналогично методике
твердофазно�спектрофотометрического определе�
ния. После контакта матриц с растворами палла�
дия (II) проводили сравнение их окраски с цвето�
вой шкалой. Цветовые шкалы сравнения получали
путем сканирования образцов, полученных при
построении градуировочной зависимости.

Выводы
Разработана методика твердофазно�спектрофо�

тометрического определения палладия (II) с ис�
пользованием 1�(2�пиридилазо)�2�нафтола, иммо�
билизованного в прозрачную полиметакрилатную
матрицу. Предел обнаружения составил 0,06 мг/л,
диапазон определяемых концентраций 0,1…1,0 мг/л
при объеме анализируемого раствора 50 мл. Пока�
зана возможность визуально�тестового определе�
ния палладия (II).

Работа выполнена в рамках ФЦП «Научные и научно-пе-
дагогические кадры инновационной России» на 2009–2013 гг. и
финансовой поддержке РФФИ-12-03-90842-мол_рф_нр.

Состав смеси
Соотношение ком�
понентов в смеси

Найдено Pd (II),
мг/л

sr

Co(II): Pd(II) 1:1 0,51±0,06 0,09

Cu(II): Pd(II) 1:1 0,49±0,03 0,05

Co(II): Cu(II): Pd(II)
0,1:0,1:1

1:1:1
5:5:1

0,52±0,04
0,50±0,08
0,53±0,09

0,06
0,13
0,14Посторонний

катион Меn+

Соотношение
Pd2+: Men+

δ,%

pH1 pH2 pH3

Fe3+ 1:1 
1:10

–10 
–21

–14 
–26

–6 
–

Bi3+ 1:1 
1:10

2 
–2

–2 
–3

–9 
–

Co2+ 1:1 
1:10

0 
2

2 
6

6 
–

Ni2+ 1:1 
1:10

–1 
–3

–3 
–4

–7 
–

Ag+ 1:1 
1:10

1 
0

–1 
–3

–2 
–

Cu2+ 1:1 
1:10

–2 
–3

–3 
–6

–9 
–
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Классические методы экстракции, которые
применяются при процессах переработки природ�
ного органического сырья: для получения лекар�
ственных препаратов, косметических изделий, пи�
щевых добавок и т. д., относятся к экстенсивным
технологиям [1–3]. В настоящее время появляются
новые методы переработки природного сырья (ин�
тенсивные). К ним относятся механохимические
[4], а также механофизические [5–9], которые по�
зволяют перейти к созданию интенсивных, «зеле�
ных» технологий для получения различных про�
дуктов функционального назначения. В моногра�
фии О.И. Ломовского и В.В. Болдырева [4] дается
обстоятельный обзор механохимических подходов
к переработке различного растительного сырья,
торфа, углей и т. д. на основе созданных механоак�
тиваторов различного типа (мельниц планитарного
типа, вибромельниц и др.). При выделении биоло�
гически активных веществ (БАВ) из биомассы
природного сырья чаще всего применяется метод
ультразвуковой экстракции. Данный метод являет�
ся сложным в аппаратурном оформлении и доро�
гостоящим. Поэтому создание новых достаточно
простых и эффективных экстракционных аппара�
тов является актуальной задачей.

При экстракции в разработанном нами много�
функциональном вибромагнитном реакторе
(МФВМР) [10] в качестве экстрагента использует�

ся вода, что позволяет отнести данный тип эк�
стракции к экологически безопасным. Данный
способ экстракции позволяет извлекать как гидро�
фильные, так и гидрофобные БАВ. Продукты эк�
стракции характеризуются сложным органическим
составом, при изучении которого требуется приме�
нение современных физико�химических методов
анализа.

Целью работы является интенсифицировать
процесс водной экстракции липидов из пелоидов
различного генезиса с точки зрения создания но�
вых препаратов широкого спектра действия в обла�
сти здравоохранения. Разработать методику опре�
деления жирных кислот методом хромато�масс�
спектрометрии, которая может быть положена
в основу для написания временной фармакопей�
ной статьи на данные препараты.

Характеристика объектов исследования
Остановимся на характеристике объектов ис�

следования сапропеля озера Карасевое (Томская
область) и сульфидно�иловой грязи озера Горькое�
Мамонтовское (Алтайский край). Эти два пелоида
отличаются по содержанию органического и мине�
рального состава и своим физико�химическим па�
раметрам. В табл. 1 приведены средние величины
основных физико�химических показателей пелои�
дов. Сапропель образуется в пресном озере гумид�
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ного климата, а сульфидно�иловая грязь – в соле�
ном озере, чаще в условиях аридного климата.
Продуценты в этих озерах также разные, главными
продуцентами образования сапропеля являются
различные водоросли, пыльца, высшие растения,
остатки животной фауны и микроорганизмы. Ос�
новными продуцентами сульфидно�иловой грязи
являются остатки различных растений, в том числе
высших, а также остатки животной фауны, микро�
организмы и высокая минеральная составляющая.
Сам пелоид состоит из трех составляющих: мине�
ральная (песок, глина) – кристаллический остов,
детрит, который представляет собой истертые ча�
стицы сырья, и, наконец, жидкий коллоидный ра�
створ (жидкая фаза), который содержит как водо�
растворимые органические вещества, так и водо�
нерастворимые.

Таблица 1. Усредненные физико�химические показатели
донных отложений озер Карасевое и Горькое�
Мамонтовское

Экспериментальная часть
В качестве сырья использовался сапропель с

влажностью 84,1±0,3 %, а сульфидно�иловая
грязь – с влажностью 60,0±0,2 %. В качестве эк�
страгента использовалась водопроводная вода,
удовлетворяющая требованиям СанПин 2.1.4.1074.
Экстракция проводилась на лабораторной уста�
новке МФВМР, которая характеризуется следую�
щими значениями параметров:
• реактор 1,5 л;
• скорость затопленных струй до 10 м/с;
• сдвиговая скорость до 15·103 с–1;
• ускорение рабочего органа до 100 g;
• перепад давления в зоне активации до 3 атм;

• частота основного воздействия 50 Гц;
• частота модуляции основного воздействия

от 0,1 до 10 Гц;
• магнитная индукция в зоне активации до 1,9 Тл.

Рассмотрим, как влияют различные параметры
этого устройства на интенсификацию процесса эк�
стракции. На скорость и выход продукта экстрак�
ции влияют размеры частиц сырья, т. е. развитая
поверхность, диффузионный слой на границе раз�
дела фаз, процессы массопереноса, структура
(морфология сырья) и др. Измельчение сырья
до нужных размеров можно провести с помощью
мельниц различного типа. На эффективность эк�
стракции оказывают влияние не только размеры
частиц сырья, но и его морфология. Уже при раз�
мерах частиц 10 мкм и меньше клеточные перего�
родки оказываются разрушенными, и это влияет
на выход БАВ. При экстракции в МФВМР удается
усилить массообмен за счет изменения скорости
затопленных струй, т. е. интенсифицировать про�
цесс перемешивания. За счет изменения сдвиговой
скорости происходит истощение диффузионного
слоя. Ускорение рабочего органа обеспечивает
дальнейшее диспергирование сырья, что приводит
к изменению морфологии клеток (разрыв клеточ�
ных перегородок).

Соотношение сырье – экстрагент 1:2; 1:3; 1:5.
Экстракция проводилась в течение 10, 30, 60, 90,
120, 180, 240 мин. при температуре 25…27 °С при
заданных параметрах вибромагнитного воздей�
ствия. Жидкая коллоидная фаза экстракта отделя�
лась от твердого остатка на центрифуге ОП�8УХЛ
4.2 при 5000 об/мин. За стандартный метод эк�
стракции липидов из природного сырья выбран
метод Фолча [11]. Выделение гуминовых кислот
проводилось по стандартной методике [12].

Полученные экстракты представляют собой
коллоидные системы, а механизм их образования
носит мицеллярный характер. Образование мицелл
происходит при достижении критической концен�
трации мицеллообразования [13], минимальная
к о н ц е н т р а ц и я к о т о р ы х м о ж е т д о с т и г а т ь
0,01…0,1 моль/л. В качестве поверхностно актив�
ных веществ в системе пелоид – вода могут высту�
пать жирные кислоты С12–С24, гуминовые и фуль�
вокислоты, а также фосфолипиды. Все эти соеди�
нения обладают одним общим признаком – амфи�
фильностью, т. е. имеют гидрофобную и гидро�
фильную части. Мицеллы могут самопроизвольно
солюбилизировать другие гидрофобные БАВ, на�
пример, каротиноиды, витамины и т. д. Эти обра�
зования представляют собой коллоидные частицы,
размеры которых порядка 10–7…10–9 м. Измерение
размера коллоидных частиц в диапазоне 5…36 нм
в экстракте сапропеля проводилось методом дина�
мического рассеивания света на корреляторе «Pho�
tocor – FC».

На рисунке представлен результат измерения
оптической плотности липидной фракции колло�
идного экстракта в зависимости от времени вибро�
магнитного воздействия для соотношения сапро�

Показатели
Озеро Карасе�

вое (сапропель)

Озеро Горькое�
Мамонтовское
(сульфидно�
иловая грязь)

Содержание органическо�
го вещества, % на а.с.с.

54,7±0,3 4,9±0,2

Влажность, % 84,1±0,3 67,2±0,2

Зольность, % на а.с.с. 35,0±0,2 74,7±0,3

рН грязевого раствора 7,2±0,2 7,7±0,2

Объемный вес, г/см3 0,82±0,03 1,21±0,01

Оксиды, % на а.с.с.  
Железа 
Фосфора 
Алюминия 
Серы

5,65±0,03
1,16±0,02
1,33±0,02
0,40±0,03

0,33±0,01
4,91±0,03
0,06±0,01
2,85±0,02

Азот общий, % на а.с.с. 1,95±0,02 не определено

Карбонаты, % на а.с.с. 22,1±0,2 не определено

Сульфид железа (FeS), %
на сырую грязь

не определено 0,21±0,02

Органолептические пока�
затели:
Цвет 
Консистенция 
Запах

темно�бурый
рыхлая 

слабо�болотный

темно�серый
мягкая 

сероводородный
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пель – вода 1:3. Для этого из аликвоты водного
коллоидного экстракта липидная фракция экстра�
гировалась этанол�хлороформенной смесью
(1:3 по объему) в равных условиях для каждого вре�
менного интервала.

Оптическая плотность измерялась на фотоко�
лориметре КФК�2�УХЛ4.2 при длине волны
440 нм и толщине кварцевой кюветы 1 см.

Рисунок. Зависимость изменения оптической плотности ли�
пидной фракции коллоидного экстракта сапропеля
от времени вибромагнитного воздействия

В водном экстракте (соотношение сырье – вода
1:3 при 30 мин. вибромагнитного воздействия) ме�
тодом гравиметрии определялся общий выход сум�
мы экстрактивных веществ (гидрофильные и ги�
дрофобные соединения), липидов, гуминовых ки�
слот (табл. 2). Липиды из аликвоты водного эк�
стракта выделяли спирто�хлороформенной смесью
(1:3), троекратно. Удаление экстрагента проводи�
лось с помощью вакуумного ротационного испа�
рителя при температуре 50 °С.

Таблица 2. Результаты гравиметрического определения эк�
страктивных веществ из пелоидов различного ге�
незиса при доверительной вероятности Р=0,95 и
n=3

Методом тонкослойной хроматографии на пла�
стинках «Sorbfile» идентифицированы классы ли�
пидов водного экстракта сапропеля: углеводороды,
моноглицериды, диглицериды, пигменты, эфиры
стеринов, воска, жирные кислоты. Регистрацию
ИК�спектров гуминовых кислот проводили c раз�
решением 4 см–1 на спектрофотометре «Nicolettе
3700» в интервале значений от 500 до 4000 см–1. От�
несение полос осуществляли в соответствии с ли�
тературными данными.

Молекулярный состав жирных кислот пелоидов
и их экстрактов определялся с помощью хромато�
масс�спектрометрии на приборе Agilent. Для этого
жирные кислоты переводились в метиловые эфиры.

В качестве стандарта использовались метиловые
эфиры жирных кислот (МЭЖК) фирмы Sigma – Al�
drich. Условия хроматографирования: колонка Ul�
tra1 50 м, 200 °С / 3 min / 20° min / 290 °С / 20 min.
Диапазон масс: 30–500 m/е, энергия ионизации
70 эВ, режим ввода пробы: с делением потока 30:1,
температура источника ионов: 250 °С, скорость по�
тока газа�носителя 1 мл/мин.

Результаты качественного и количественного
анализа исследуемых образцов представлены в табл.
3. Установлено, что наиболее представительными
компонентами являются пальмитиновая, стеарино�
вая и бегеновая кислоты. Для количественной оцен�
ки МЭЖК использовался метод эталонной добавки
с использованием стандарта фирмы Sigma. Снятие
спектров проводилось в режиме ион селективного
мониторинга по 7 характеристическим ионам m/е:
74, 87, 55, 41, 79, 67, 43. В качестве внешнего стан�
дарта для насыщенных МЭЖК использовался стан�
дарт эфира пальмитиновой кислоты. Для ненасы�
щенных кислот, содержащих одну двойную связь,
в качестве стандарта использовался эфир олеиновой
кислоты. Считалось, что изменение числа атомов
углерода жирных кислот не приводит к изменению
численного значения относительных коэффициен�
тов чувствительности, а определяется наличием
и количеством двойных связей.

Из табл. 3 следует, что сумма жирных кислот
в сапропеле превышает их содержание в сульфид�
но�иловой грязи в 2 раза, а при их выделении вод�
ной вибромагнитной экстракцией – в 3 раза.

Замена органического экстрагента на воду и
интенсификация водной вибромагнитной экстрак�
ции доказана следующими экспериментальными
данными. Во-первых, выход липидов, полученный
с помощью вибромагнитной экстракции и методом
Фолча, сопоставимы (табл. 2). Замена органиче�
ских экстрагентов на альтернативный в данной си�
стеме доказывается наличием высокомолекуляр�
ных кислот как насыщенного, так и ненасыщенно�
го ряда (табл. 3), которые используются в качестве
поверхностно�активных соединений. При водной
вибромагнитной экстракции кроме липидов выде�
ляются водорастворимые БАВ. Их количество со�
поставимо с содержанием липидов (табл. 2). Из во�
дорастворимых веществ определены гуминовые
и гематомелановые кислоты, содержание которых
в сапропеле выше в 17 раз относительно сульфид�
но�иловой грязи. Сравнение количественного со�
держания общих липидов, карбоновых кислот, со�
держащихся в сапропеле и сульфидно�иловой гря�
зи, а также содержание гуминовых кислот различ�
но, причем большее количество этих БАВ содер�
жится в сапропеле, чем в сульфидно�иловой грязи.

Выводы
Показано, что при вибромагнитной экстракции

липидов из пелоидов различного генезиса можно
использовать воду, как альтернативу органическим
растворителям. Вибромагнитная экстракция отно�

Исследуемые 
образцы

Выход ли�
пидов, %
на а.с.с.

Выход гуми�
новых кислот,

% на а.с.с.

Общий выход
экстрактивных

веществ, %
на а.с.с.

Нативный сапропель 1,77±0,01 35,1±0,8 не определено
Нативная сульфид�
но�иловая грязь

0,63±0,01 2,22±0,02 не определено

Коллоидный эк�
стракт сапропеля

1,19±0,02 не определено 2,60±0,01

Коллоидный эк�
стракт сульфидно�
иловой грязи

0,16±0,01 не определено 0,65±0,02

0
0,02
0,04
0,06
0,08
0,1
0,12
0,14

0 30 60 90 120 150 180 210 240
,

(
)
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сится к интенсивному процессу, позволяющему
в одной стадии выделить как гидрофобные в ми�
целлярной форме, так и гидрофильные биологиче�
ски активные соединения, сократить время эк�
стракции и перейти к «зеленой» технологии. Разра�
ботанный способ водной вибромагнитной экстрак�
ции использован для получения продуктов на ос�
нове сапропеля «Паста�пелоид» и «Водный колло�

идный экстракт», применяемых в качестве косме�
тических средств, а также для лечения кожных за�
болеваний и как субстанция в дополнение к клас�
сическому грязелечению. Разработанная методика
определения жирных кислот методом хромато�
масс�спектрометрии может использоваться для
контроля качества сырья, а также при экспертизе
препаратов на основе пелоидов.
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Таблица 3. Содержание жирных кислот в пелоидах различного генезиса и их экстрактах при доверительной вероятности
Р=0,95 и n=3

Жирные кислоты tуд, мин
Содержание жирных кислот, мгжк/га.с.с.

Нативный са�
пропель

Коллоидный эк�
стракт сапропеля

Нативная сульфид�
но�иловая грязь

Коллоидный экстракт суль�
фидно�иловой грязи

Каприновая С10:0 3,4 0,0041±0,0003 – – –

Ундециловая С11:0 3,7 0,0031±0,0003 – – –

Лауриновая С12:0 3,9 0,019±0,004 0,024±0,003 0,011±0,004 0,0041±0,0004

Тридециловая С13:0 5,6 0,010±0,005 0,047±0,002 – –

Миристиновая C14:0 5,7 0,050±0,002 0,013±0,004 0,033±0,002 0,014±0,004

Пентадециловая С15:0 7,3 0,018±0,004 0,038±0,002 0,028±0,003 0,011±0,004

Пальмитолеиновая С16:1(9) 8,9 0,011±0,005 0,012±0,005 0,014±0,003 0,013±0,003

Пальмитиновая С16:0 9,5 0,300±0,020 0,077±0,001 0,054±0,006 0,016±0,002

Маргариновая С17:0 12,6 0,012±0,005 0,045±0,002 – –

Линолевая С18:2(9,12) 15,2 0,0043±0,003 0,023±0,003 0,014±0,003 0,013±0,003

Олеиновая С18:1(9) 15,6 0,012±0,005 0,033±0,003 0,021±0,002 0,027±0,002

Стеариновая С18:0 17,1 0,130±0,040 0,069±0,001 0,11±0,02 0,041±0,003

Арахиновая С20:0 23,6 0,013±0,005 0,032±0,002 0,011±0,004 0,0091±0,0001

Бегеновая С22:0 25,6 0,110±0,030 0,030±0,003 0,014±0,004 0,0032±0,0005

Лигноцериновая С24:0 27,6 0,028±0,003 0,029±0,003 0,019±0,003 0,0073±0,0002

Сумма 0,720 0,470 0,330 0,159
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Производство полиэтилена высокого давления
в ООО «Томскнефтехим» осуществляется на техно�
логических линиях «Polimir�75» по технологии,
разработанной совместно с НП «Лейна�Werke» [1].
В результате модернизации технологического про�
цесса [2], дооснащения узла дозирования перокси�
дов, применения смешанного инициирования [3]
улучшилась управляемость процесса и стабиль�
ность работы реактора. Данная модернизация по�
зволила проводить работы по расширению мароч�
ного ассортимента продукции, в частности произ�
водства высокоиндексных марок полиэтилена.

Полиэтилен низкой плотности с высокими зна�
чениями показателя текучести расплава от 4 до
10 г/10 мин, также как и многие другие полимеры,
используется для ламинирования методом экстру�
зии таких материалов как бумага, алюминиевая
фольга, картон и других. Данные покрытия исполь�
зуют как адгезивы, барьерные слои для защиты
от влаги и механических воздействий, промежуточ�
ные слои, поверхности для нанесения печати. Это
те применения, где линейный полиэтилен низкой
плотности используется редко [4]. Актуальность ра�
боты в данном направлении также связана с тем,
что для работы современного высокоскоростного
оборудования требуется полимер с высокими зна�
чениями показателя текучести расплава [5].

Для изготовления покрытий методом экструзии
применяют, как правило, такие марки полиэтилена,
как Petrothene NA 204�000, Petrothene NA 219�000,
Ultrathene UE 635�000 производства Lyondell Basell
Industries, LD 250, LD 251, LD 258, LD 259 произ�
водства Exxon Mobil™ и т. д. На российском рынке,
по данным Федеральной таможенной службы [6],
наиболее востребована марка Novex 20P730 произ�
водства Ineos Polyolefins. Импорт данной марки
в Россию в 2011 г. составил 85 тыс. т. На плацдарме
экономического союза СНГ получить новую высо�
коиндексную марку полиэтилена высокого давле�
ния – ПЭВД 12203�250 с показателем текучести
расплава 25 г/10 мин. – удалось заводу «Полимир»
(Белоруссия) в автоклавных реакторах [7].

С целью замещения импортного полиэтилена
отечественным сырьем и расширения марочного
ассортимента на одной из линий производства по�
лиэтилена ООО «Томскнефтехим» были отработа�
ны режимы работы трубчатого реактора по темпе�
ратуре, давлению, расходу инициаторов, и выпу�
щена опытная партия полиэтилена марки
16803�070 объёмом 60 т. В качестве инициирующей
системы использовались смеси органических пере�
кисей с кислородом [3]. Для правильного позицио�
нирования данной марки на рынке изучены физи�
ко�механические, молекулярно�массовые, калори�
метрические, реологические свойства полученного
продукта в сравнении с широко используемой на
российском рынке маркой Novex 20P730.

Для определения физико�механических свойств
полиэтиленов марки 16803�070 и Novex 20P730 об�
разцы готовили по ГОСТ 11262�80 методом прес�
сования. Исследование проводили на разрывной
машине Zwick Z010. Показатель текучести распла�
ва измеряли в соответствии с ГОСТ 11645�73. Мо�
лекулярно�массовые характеристики регистриро�
вали на гельпроникающем хроматографе типа Wa�
ters GPCV2000. Значения температур и энтальпий
фазовых переходов, степень кристалличности опре�
деляли на приборе DSC 204F1 (NETSCH), в соот�
ветствии с ASTM D3418�82 и ASTM D3417�83. Рео�
логические характеристики полиэтиленов записы�
вали на вискозиметре Smart Rheo 1000 (CEAST).

Значения показателей качества исследуемых
образцов, определенных по ГОСТ 16337�77, отли�
чаются в пределах точности метода (табл. 1) и соот�
ветствуют требованиям стандарта.

Значения полидисперсности (MW/MN) исследо�
ванных образцов сопоставимы и находятся в ин�
тервале 15…16, что типично для полиэтилена высо�
кого давления (табл. 2). Средневесовые (MW) и
среднечисловые (МN) молекулярные массы образ�
цов имеют близкие значения.

На гельхроматограммах полиэтилена марки
16803�070 и Novex 20P730 (рис. 1) явно выражены
три моды полимера с различной молекулярной
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массой. Вероятнее всего, наличие трёх мод в моле�
кулярно�массовом распределении полиэтилена
марки 16803�070 с максимумами 190, 70, 20 тыс.
а.е.м. связано с наличием трёх зон инициирования
реакторного блока [8].

Таблица 1. Физико�механические характеристики полиэти�
ленов марок 16803–070 и Novex 20Р730

*Требования ГОСТ 16337–77.

Таблица 2. Молекулярно�массовые характеристики образ�
цов полиэтилена

Рис. 1. Гельхроматограммы полиэтиленов марок 16803�070
(сплошная линия) и Novex 20P730 (пунктирная ли�
ния)

Значения температур и энтальпий фазовых пе�
реходов, степени кристалличности являются важ�
ными характеристиками для процесса изготовления
покрытий методом экструзии. Значительных разли�
чий между образцами полиэтилена марок 16803�070
и Novex 20P730 выявлено не было (табл. 3). На тер�
мограмме обоих полиэтиленов наблюдается при�
сутствие экзотермического пика с температурой
кристаллизации 55…58 °С. Данный пик, вероятнее
всего, можно отнести к кристаллизации низкомо�
лекулярного полиэтилена, присутствующего в про�
дукте.

Таблица 3. Калориметрические характеристики полиэтиле�
нов марок 16803�070 и Novex 20P730

Рис. 2. Реологические кривые полиэтиленов 16803�070 (I)
и Novex 20Р730 (II)

Полученная реологическая кривая полиэтилена
марки 16803–070 сопоставима с реологической
кривой полиэтилена Novex 20Р730 при скоростях
сдвига 500...15 с–1 (рис. 2) и изменяется от 230 до
1600 Па·с. При скоростях сдвига менее 15 с–1 вяз�
кость расплава полиэтилена марки 16803�070 вы�
ше, чем у аналога. Это, очевидно, связано с разли�
чиями в разветвлённости структуры полимеров, о
чем свидетельствуют более высокие значения
q'�фактора (табл. 2) и большее количество высоко�
молекулярной составляющей (MZ и MZ+1) для поли�
этилена марки 16803–070 [9].

Выводы
Установлено, что физико�механические, моле�

кулярно�массовые, калориметрические и реологи�
ческие свойства полиэтилена марки 16803�070 со�
поставимы с полиэтиленом марки Novex 20P730.
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Показатель
Значение для марки 

16803�070 Novex 20P730

Температура плавления, °С 106 108

Энтальпия плавления, Дж/г 124 122

Температура кристаллизации, °С 91,3 92,4

Энтальпия кристаллизации, Дж/г 127 130

Кристалличность, % 42,5 41,8
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Марка по�
лиэтилена

MN MW MW/MN MZ MZ+1 q'

168 16868 261530 15,49 3151774 12341710 0,3131
20Р730 18555 293695 15,85 2971118 8977405 0,2985

Показатель
Значение для марок полиэтиленов

16803�070* Novex 20P730 16803�070
Показатель теку�
чести расплава,
г/10 мин

7,0±25 % 8,6±0,6 % 7,0±0,5 %

Плотность, г/см3 0,9170…0,920 0,91837 0,9171
Предел текучести
при растяжении,
МПа

Не менее 8,8 12,1 10,2

Прочность при раз�
рыве, МПа

Не менее 8,8 9,8 9,0

Относительное уд�
линение при разры�
ве, %

Не менее 450 480 660

Модуль упругости
при растяжении,
МПа

Не нормируется 131 84

Модуль упругости
(секущий), МПа
– 0,5 %
– 1,0 %
– 2,0 %

88…127 235 
205 
168

136 
126 
109

Разрушающее на�
пряжение при изги�
бе, МПа

11,8…19,6 9,4 6,6

Твердость по Шору,
отн. ед.

Не нормируется Д1/55 Д1/52

Температура размяг�
чения по Вика, при
10 Н, °С

Не нормируется 88 79

Химия

105



Показано, что полученный полиэтилен марки
16803�070 имеет более высокую вязкость расплава
при скоростях сдвига менее 15 с–1 по сравнению с

Novex 20Р730. Это связано, вероятно, с большей
разветвлённостью полимера и более высоким со�
держанием высокомолекулярной составляющей.
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Дифференциальная сканирующая калориме�
трия (ДСК), благодаря относительной аппаратур�
ной простоте, экспрессности и информативности,
в последние десятилетия из инструмента научных
исследований структуры и характеристик полиме�
ров превратилась в распространенный метод ана�
литического контроля технологического процесса
производства полипропилена (ПП), статистиче�
ских и гетерофазных сополимеров пропилена и
этилена. Данный метод был впервые использован
в ООО «Томскнефтехим» для экспрессного опреде�
ления тактичности ПП, критичного показателя ка�
чества при использовании низкостереоспецифиче�
ской каталитической системы на основе δ�TiCl3 [1].
При внедрении микросферического TiCl3 ДСК ус�
пешно применялась при изучении влияния спосо�

ба синтеза на структуру и морфологию синтезируе�
мого ПП [2, 3], для оценки свойств получаемых по�
лимеров при испытаниях разрабатываемых титан�
магниевых катализаторов полимеризации ПП [4],
для контроля качества производимых блок�сопо�
лимеров пропилена и этилена [5, 6], при разработ�
ке и постановке на производство статистических
сополимеров пропилена и этилена [7], производ�
стве композиционных материалов [8] и разработке
технологий физико�химического модифицирова�
ния полимерных материалов [9, 10].

В последние годы ДСК применяют на произ�
водстве как метод технологического контроля ве�
дения процесса при производстве статистических
сополимеров пропилена с этиленом [11] и спе�
циальных марок ПП, предназначенных для произ�
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водства биаксиальноориентированных пленок
[12]. Температура плавления (Тпл) полимера, при
этом, является паспортной характеристикой мате�
риала и косвенным показателем содержания эти�
леновых звеньев в сополимере. При использовании
одного типа катализатора полимеризации опреде�
ление содержания этиленовых звеньев в сополиме�
ре с использованием ДСК коррелируют с данны�
ми, полученными методами ИК и ЯМР 13С�спек�
троскопии.

При определении по методике ISO 11357�1 Тпл

марок ПП, полученных на титан�магниевых ката�
лизаторах, наблюдается бимодальный максимум
на экспериментальной кривой ДСК при втором
плавлении, в отличие от первого плавления. На�
блюдаются также низкотемпературные эндотерми�
ческие процессы незначительной интенсивности,
не всегда четко выраженные на диаграммах. По�
явление дополнительных эндотермических эффек�
тов вызывает вопросы в плане достоверности про�
веденных анализов или наличия неконтролируе�
мых параметров процесса полимеризации.

В работе приведены результаты исследований
возможных причин появления полимодальности
эндотерм второго плавления марок ПП, так как
на термограммах фазовых переходов ПП, синтези�
рованных на катализаторах других поколений, по�
добного не наблюдалось [4].

Методика экспериментов
Образцы ПП с показателем текучести расплава

(ПТР) от 2,2 до 35 были предоставлены производ�
ством полипропилена ООО «Томскнефтехим».

Определение молекулярной массы и молеку�
лярно�массового распределения полимеров прово�
дили с помощью гель�хроматографа Waters�150C в
комплекте с дифференциальным вискозиметром
Viscotek Model 100 при температуре 140 °С. ПТР
образцов определяли по ГОСТ 11645�73. Калори�
метрические свойства определяли методом диффе�
ренциально�сканирующей калориметрии с ис�
пользованием прибора DSC 204 F1 (NETZSCH) в
соответствии с методиками ASTM D3418�82 и
ASTM D3417�83 в атмосфере аргона, при нагрева�
нии со скоростью 10 °С/мин., выдержке при 210 °С
в течение 10 мин. и последующим охлаждением со
скоростью 10 °С/мин. Калибровку прибора осу�
ществляли по методике ASTM D3418�82 и ASTM
D3417�83. Надмолекулярную структуру образцов
изучали методом рентгенофазового анализа (РФА)
с использованием дифрактометра XRD�7000S

Результаты и обсуждение
Анализ термограмм второго плавления показы�

вает, что для всех образцов ПП (таблица) характерно
наличие фазового перехода в области 145…148 °С.
Для образцов 1, 2 наблюдается появление перегиба
в области 152…155 °С, трансформирующегося в хо�
рошо разрешенный пик экспериментальной кри�
вой ДСК в случае образцов 3–5. При плавлении
образцов 4, 5 (рис. 1) наблюдается два четко выра�

женных фазовых перехода в высокотемпературной
области.

Таблица. Основные калориметрические и молекулярно�
массовые характеристики образцов полипропи�
лена

Образцы 1–5 стабилизированы Ирганоксом – 0,1 мас. %
и стеаратом кальция – 0,05 мас. %.

Ранее было установлено [13, 14], что на экспе�
риментальной кривой ДСК гранулята продукции и
готовых изделий наблюдаются повторяющиеся
низкоинтенсивные максимумы при температуре
147…148 °С, а также два фазовых перехода в высо�
котемпературной области, которые относятся к
плавлению гексагональной β�фазы и моноклин�
ных α1�, α2�фаз ПП, соответственно. Образование
β�модификации ПП может инициироваться тремя
факторами: определенным режимом кристаллиза�
ции, ориентационными воздействиями, либо на�
личием нуклеирующих соединений [15]. Нами при
записи термограмм методом ДСК использовался
стандартный режим кристаллизации, при котором
образцы не подвергаются сдвиговым нагрузкам,
поэтому два первых фактора можно не рассматри�
вать.

Для проверки третьего фактора образец 1 (та�
блица) был подвергнут двум циклам «плавление�
кристаллизация» в ДСК для последующего иссле�
дования методом РФА. На дифрактограммах дан�
ных образцов наблюдается появление максимумов
интенсивности при 2θ равном 16 и 21° (рис. 2). По�
сле второго цикла «плавление�кристаллизация»
интенсивность рефлексов увеличивается, как и
степень кристалличности – 30,0; 40,0; 42,7 % соот�
ветственно. Интенсивность рефлекса при значе�

Показатель
Образцы

1 2 3 4 5

Температура первого
плавления, °С

165 164,4 165,6 165,9 165,7

Температуры второго
плавления, °С

146,4/
163,6

147,3/
155,2/
163,5

147,9/
154,2/
163,6

147,3/
153,9/
161,5/
167,8

144,5/
152,1/
159,3/
166,7

Энтальпия первого
плавления, Дж/г

106 107,2 95,7 96,5 95,6

Энтальпия второго
плавления, Дж/г

122,6 128,0 119,8 113,7 101,0

Степень кристаллично�
сти, %

58,7 61,2 63,1 59,8 53,2

Температура кристал�
лизации, °С

110,2 116,9 117,6 113,4 109,0

Энтальпия кристалли�
зации, Дж/г

92,3 99,4 110,7 106,5 97,0

Показатель текучести
расплава, г/10 мин

2,2 5,4 9,3 15 35

Среднечисловая моле�
кулярная масса, Mn×103 159 120 64 48 56

Среднемассовая моле�
кулярная масса, Mw×103 568 467 290 240 250

Коэффициент полидис�
персности, Mw/Mn

3,57 3,88 4,5 5,0 4,5
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нии 2θ=16° характеризует содержание ПП с гекса�
гональной кристаллической решеткой, а рефлекса
при 2θ=21° – степень ее упорядоченности [13]. Ре�
флексы при 2θ равных 16 и 21° на рентгенограмме
нестабилизированного порошка ПП не выражены.

При втором плавлении высокоиндексных об�
разцов 4, 5 (таблица) наблюдаются четыре хорошо
разрешенных пика на экспериментальной кривой
ДСК с максимумами Тпл в области 147, 153, 160 и
167 °С (рис. 1, кривая 2, образцы 4, 5). Последую�
щий цикл «плавление�кристаллизация» дает иден�
тичный вид экспериментальной кривой ДСК, как
и в случае образца 3, что свидетельствует о сохра�
няющейся причине образования данных фаз ПП,
так как выдержка при температуре 210 °С в течение
10 мин. позволяет устранять «память» структуры
[16]. Идентичность дифрактограмм после одно�
кратного и двукратного плавления образца 3
(рис. 3) показывает, что после первой кристаллиза�
ции образуется равновесное количество β�фазы.
Данный факт, вероятно, связан с молекулярно�
массовыми характеристиками данного полимера.

Рис. 1. Термограммы фазовых переходов образцов поли�
пропилена. Плавление: 1) первое; 2) второе

Для подтверждения данного предположения
были проанализированы методом ДСК пробы по�
рошка ПП без стабилизации с различными ПТР.
Эндотермические пики первого и второго плавле�
ния данных образцов не имеют полимодального
характера (рис. 4).

Рис. 2. Дифрактограммы образца ПП 1: 1) исходный поро�
шок; 2 и 3) после первого и второго плавления

Рис. 3. Дифрактограммы образца 3. Плавление: 1) одно�
кратное; 2) двукратное

Из полученных результатов следует, что режим
неизотермической кристаллизации не приводит к
образованию заметных количеств несовершенных
кристаллитов β�формы ПП с Тпл 147 °С. Присут�
ствие в рецептуре стабилизации стеарата кальция
является определяющим фактором, с уменьшени�
ем молекулярной массы ПП наблюдается появле�
ние β2�формы ПП, эндотермы плавления которой
наблюдаются в области 152…153 °С. Наблюдаемого
в работе [16] рекристаллизационного перехода
β�формы ПП в α�форму через плавление не отме�
чено. Наличие одновременно α1 и α2 фаз объясня�
ется, вероятно, другими причинами.
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Рис. 4. Термограммы фазовых переходов нестабилизиро�
ванных порошков ПП с ПТР: а) 3,7; б) 10;
в) 23 г/10 мин. Плавление: I) первое; II) второе

При использовании каталитической системы,
состоящей из треххлористого титана (алюмотерми�
ческого или микросферического) и диэтилалюми�
ний хлорида, не было отмечено такого заметного
влияния стеарата кальция на полиморфизм ПП.
Использование данных систем приводило к отно�
сительно высокому содержанию хлор�ионов в по�

лимере. При использовании алюмотермического
треххлористого титана содержание хлор�ионов
в полимере составляет 50…70 ppm, а с микросфе�
рическим катализатором – до 20 ppm. С переходом
на титан�магниевый катализатор содержание ак�
тивных ионов хлора снизилось до 1…2 ppm. В дан�
ной ситуации стеарат кальция не расходуется
на связывание хлор�ионов. Аналогичные результа�
ты были опубликованы и для стеарата лантана [17].
Избыток стеарата кальция способствует образова�
нию β�фазы при нескольких циклах термообработ�
ки, а наличие значительных количеств β�кристал�
лов, как известно [18], приводит к снижению проч�
ностных характеристик изделий при испытаниях, и
снижению показателя изотактичности – раствори�
мости в н�гептане при температуре 95…98 °С.

Выводы
1. Показано, что основной причиной полимо�

дальности эндотерм плавления полипропилена
при использовании метода определения темпе�
ратуры плавления по ISO 11357�1 является на�
личие в полимере β�нуклеатора – стеарата
кальция, инициирующего полиморфизм струк�
туры.

2. Установлено, что в присутствии стеарата каль�
ция содержание гексагональной β�фазы в по�
лимере увеличивается с уменьшением его моле�
кулярной массы.

3. Для корректного определения температуры
плавления полипропилена предложено сни�
жать концентрацию стеарата кальция в рецеп�
туре стабилизации его высокоиндексных марок.
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Промышленные каталитические системы (КС)
IV поколения для полимеризации пропилена (ПП)
на основе титан�магниевых катализаторов (ТМК)
являются сложными соединениями, включающи�
ми следующие компоненты:
• твёрдый компонент – ТМК, представляемый

брутто�формулой (MgCl2)x·(TICl4)y·(D1)z, где x,
y, z – стехиометрические коэффициенты, выра�
женные в массовых долях ингредиентов и изме�
няющиеся в пределах: x=0,75…0,84; y=0,06…0,09;
z=0,1…0,16; D1 – «внутреннее» электронодо�
норное соединение (далее по тексту – донор);

• алюминийорганический сокатализатор – Al(Et)3;
• стереорегулирующее соединение («внешнее»

электронодонорное соединение) – D2 (далее
по тексту – донор).
На практике в качестве донора D1, как правило,

применяются эфиры двухосновных органических
кислот (фталаты, сукцинаты), в качестве донора
D2 используются алкил�, циклоалкил�, алкоксид�
ные соединения кремния различного состава (пре�
имущественно диметоксисиланы с изопропильны�
ми, циклопентильными и циклогексильными
группами) [1].

От молекулярной структуры внутреннего доно�
ра зависит: распределение и местоположение мо�
лекул TiCl4 на боковых гранях первичных кристал�
литов (ламелей) MgCl2; прочность связи между ла�

мелями носителя; изоспецифичность КС и моле�
кулярно�массовое распределение (ММР) полиме�
ра [2]. При этом наибольшая активность и изоспе�
цифичность КС IV поколения обеспечиваются
в большей мере оптимальным сочетанием вну�
треннего и внешнего донора, чем их индивидуаль�
ными свойствами. Молекулярная структура вне�
шнего донора влияет на изоспецифичность КС,
ММР и молекулярную массу полимера. Состав
КС определяет свойства получаемого полимера
и доступный марочный ассортимент продукции.
При этом свойства конкретного ТМК зависят
от выбранных соотношений AL/Ti и Si/Ti и моле�
кулярной структуры внешнего донора [1, 3, 4].
В табл. 1 приведены составы основных типов про�
мышленных КС, применяемых при выпуске наи�
более востребованных марок продукции.

КС IV поколения далее по тексту условно обозна�
чаются комбинацией «MgCl2/TiCl4/D1–Al(Et)3–D2».
Комбинации «MgCl2/TiCl4/фталат–AlR3–алкокси�
силан» являются в настоящее время наиболее рас�
пространёнными в производстве широкого ассор�
тимента марок полимеров общего назначения: го�
мополимеры, статистические и гетерофазные со�
полимеры пропилена с этиленом, – характеризуе�
мые средним ММР (Mw/Mn=7...8). В присутствии
комбинации «MgCl2/TiCl4/сукцинат–AlR3–алкок�
сисилан» получают марки ПП с широким ММР
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(Mw/Mn=12...15), высокой молекулярной массой
и изотактичностью [4]. Соответствующие марки,
отличающиеся повышенной кристалличностью и,
как следствие, высоким модулем сдвига, более эф�
фективны в производстве труб и листовых профи�
лей. В то же время указанные комбинации
«MgCl2/TiCl4/сложный эфир–AlR3–алкоксиси�
лан», применяемые во всех видах технологических
процессов и обеспечивающие более 90 % мирового
объёма производства ПП указанных марок, не до�
статочно эффективны в производстве волоконных
марок ПП.

Значительный прогресс в исследовании фунда�
ментальных закономерностей катализа с участием
нанесённых катализаторов позволил разработать
КС V поколения, включающие ТМК, содержащий
в качестве внутреннего донора диэфир, в частно�
сти, 2,2’�диметил�1,3�диметоксипропан. Соответ�
ствующая КС – «MgCl2/TiCl4/диэфир–AlR3», не
содержащая внешний донор, позволяет получать
ПП с относительно узким ММР (Mw/Mn≈5) и отно�
сительно низкой молекулярной массой [1, 3], что
улучшает качество волоконных марок. ТМК V по�
коления имеют более высокую и стабильную ак�
тивность по ходу полимеризации и характеризуют�
ся также более высокой чувствительностью к водо�
роду как к активатору активности и как к регулято�
ру молекулярной массы [5]. С другой стороны, ка�
тализаторы, содержащие сложный эфир в качестве
внутреннего донора, имеют кинетические профи�
ли с существенным падением активности по ходу
полимеризации. Последнее, по�видимому, связано
как с побочной реакцией восстановления ионов
титана в центах роста при взаимодействии с сока�
тализатором, так и с повышенной реакционной
способностью сложного эфира (в сравнении с про�
стым) в реакциях с активным компонентом ТМК
и сокатализатором, в частности, с дезактивирую�
щим взаимодействием гидридных связей титана
в активных центрах с карбонильным кислородом
эфира с образованием «Ti�O»�связей [6–8].

Установка полимеризации в ООО «Томскнеф�
техим» имеет две технологические линии и общий
для них узел приготовления и дозирования компо�
нентов КС. Поэтому при использовании конкрет�
ной КС возможен выпуск только соответствующих
ей полимеров, указанных в табл. 1. Использование
различных КС для диверсификации выпускаемого
марочного ассортимента принципиально возмож�
но и в данном случае, но этому неизбежно будут
сопутствовать проблемы логистики. В ООО «Том�
скнефтехим» в результате модернизации производ�

ства внедрена КС IV поколения с применением
ТМК марки Lynx 1010HA, успешно применяемая
с начала 2010 г. и удовлетворяющая технико�эко�
номическим требованиям к процессингу и каче�
ству продукции [9, 10]. В качестве внутреннего до�
нора данный катализатор содержит диизооктилф�
талат. По объективным причинам в 2012 г. возни�
кла необходимость тестирования других модифи�
каций ТМК с целью замены в перспективе приме�
няемой марки вследствие запрещения REACH ис�
пользования в составе ТМК ряда фталатов, в том
числе диизооктилфталата. В связи с этим в Компа�
нии СИБУР выполнен мониторинг коммерческих
типов ТМК, не ограничиваемых REACH к приме�
нению, и лабораторные тестирования, что позво�
лило выбрать марки ТМК для сравнительных про�
мышленных испытаний в идентичных условиях
технологического процесса: применяемая промы�
шленная марка Lynx 1010HA (далее по тексту –
ТМК�I) и опытная марка Lynx NP�1010HA (далее
по тексту – ТМК�II).

С целью исключения наработки переходных
партий ПП и минимизации расхода опытной пар�
тии ТМК промышленные сравнительные испыта�
ния при наработке многотоннажных партий поли�
меров проводили в условиях непрерывного и ста�
ционарного режима процесса при последователь�
ной замене дозирования предполимеризованных
катализаторов: дозирование суспензии ТМК�II на�
чинали непосредственно после завершения дозиро�
вания ТМК�I. При наработке каждой опытной мар�
ки полимера последовательно использовали два
контейнера с ТМК�II (по 30 кг каждый) с тем, что�
бы в случае проявления существенных отклонений
в текстуре порошка полимера (уширение грануло�
метрического состава и/или снижение насыпной
плотности) или других показателей качества, на�
блюдаемых для первого контейнера, внести необхо�
димые изменения в условия предполимеризацин�
ной обработки для второго контейнера ТМК�II.

Реакторы суспензионной полимеризации, обо�
рудованные эффективными перемешивающими
устройствами, относятся к аппаратам идеального
смешивания. В отличие от реакторов идеального
вытеснения, для которых время контакта совпада�
ет с временем полного обмена реакторной среды,
в непрерывных процессах с реакторами идеально�
го смешивания обмен среды происходит значи�
тельно медленнее. Для корректности сравнения
свойств полимеров количество опытной партии
катализатора должно быть достаточным для дости�
жения на выходе технологической линии требуе�
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Таблица 1. Состав КС и области применения полимеров

Комбинация КС Внутренний донор Внешний донор Mw/Mn Применение

MgCl2/TiCl4/фталат–AlR3–ал�
коксисилан

Эфиры орто�фталевой кислоты Диалкил,�диалкоксисилан 7…8 Общее назначение

MgCl2/TiCl4/сукци�
нат–AlR3–алкоксисилан

Эфиры янтарной кислоты Диалкил,�диалкоксисилан 12…15
Производство труб и ли�

стовых профилей

MgCl2/TiCl4/диэфир–AlR3 2,2’�диалкил�1,3�диметоксипропан отсутствует 5…5,5 Производство волокон



мой степени обмена полимера от предыдущей пар�
тии ТМК на полимер, синтезированный в присут�
ствии опытной партии. В связи с этим расчётные
оценки временной зависимости степени обмена
реакторной среды в последовательно расположен�
ных аппаратах (первичный реактор, вторичный ре�
актор, дегазатор, сборник суспензии, анализный
бункер) представляют практический интерес.

Биноминальное выражение, характеризующее
временную зависимость обмена реакторной среды,
выведено на основе нижеуказанных допущений
для дозирования и выгрузки компонентов.

α(τ)=Mτ/M0=[1–ΔM/Ms]
τ/Δτ, (*)

где α(τ) – степень обмена реакторной среды, рав�
ная текущей доле ПП в реакторе, полученного в
присутствии ТМК�I, от общей массы полимера M0;
Mτ – текущая масса ПП, полученного в присут�
ствии ТМК�I, в момент τ после начала дозирова�
ния ТМК�II; M0 – стационарная масса ПП в реак�
торе, которая при τ=0 полностью представлена по�
лимером, полученным в присутствии ТМК�I;
ΔM=Σi(Δm)i – суммарная масса компонентов, рав�
ная сумме стационарных массовых расходов ком�
понентов на входе в реактор за время Δτ, при этом
для каждого i�го компонента за время Δτ дозирует�
ся соответствующая порция (Δm)i; Ms – стационар�
ная масса суспензии в реакторе; Δτ – фиксирован�
ный промежуток времени, равный единице време�
ни или другому достаточно малому промежутку;
τ – текущее время с момента начала дозирования
в реактор опытной партии ТМК�II.

Выражение (*) применимо для первичного ре�
актора полимеризации, на вход которого непре�
рывно дозируются исходные компоненты, а на вы�
ходе непрерывно выгружается суспензия полиме�
ра, при следующих допущениях: 1) операции дози�
рования всех компонентов (включая ТМК�II)
и выгрузки суспензии осуществляются ступенчато
равными порциями с массой ΔM=Σi(Δm)i для каж�
дого промежутка времени Δτ; 2) в течение каждого
промежутка Δτ выполняются три последователь�
ные операции: (а) дозирование реагентов в количе�
стве ΔM, (б) гомогенизация суспензии в реакторе,
(в) выгрузка из реактора суспензии в том же коли�
честве; 3) для каждого компонента значения (Δm)i

и Δτ связаны между собой выражением для его
массового расхода на входе в реактор (Δm)i/Δτ, за�
даваемого производственным персоналом.

Простой вывод выражения (*) для краткости
изложения не приводится.

Установлено, что для производственных значе�
ний ΔM/Δτ и Ms выражение (*) удовлетворительно
описывает непрерывный процесс обмена среды
для Δτ≤0,3 ч, так как результаты расчёта при этом
слабо зависят от величины Δτ и, следовательно,
выражение (*) соответствует условию непрерывно�
сти дозирования и выгрузки. При увеличении
Δτ>0,3 ч из расчёта следует, что величина α(τ) уме�
ньшается быстрее и существеннее зависит от Δτ.

Результаты расчёта α(τ) для первичных реакто�
ров технологических линий «A» и «B» совпадают.

На рис. (кривая 1) представлены результаты расчё�
та на основе выражения (*) степени обмена реак�
торной среды первичного реактора линии «B» для
Δτ=0,16 ч, ΔM=1200 кг/ч, Ms=25000 кг.

Рисунок. Временная зависимость α(τ) реакторной среды
в аппаратах установки полимеризации, где кривые
1–5 соответствуют последовательно расположен�
ным аппаратам: первичный реактор, вторичный ре�
актор, дегазатор, сборник суспензии, анализный
бункер

Обмен реакторных сред в последующих аппара�
тах происходит с замедлением вследствие посту�
пления на вход каждого последующего аппарата
суспензии полимера из предыдущего в соответ�
ствии со сдвигом во времени. На рисунке кривые
2–5 характеризуют расчётные зависимости α(τ)
для вторичного реактора, дегазатора, сборника сус�
пензии и анализного бункера соответственно
с учётом значений α(τ) в составе суспензий, посту�
пающих на вход каждого аппарата, массы суспен�
зий в аппаратах и вышеуказанных допущений. От�
носительная погрешность расчётов составляет
±10 %. Видно, что в стационарных условиях про�
цесса через 12 ч с момента начала дозирования
ТМК�II доля полимера в анализном бункере, отно�
сящаяся к ТМК�I, составляет ~20 мас. %, через
15 и 18 ч ~8 и 5 мас. % соответственно. Экспери�
ментальное сравнение свойств проб порошков из
анализного бункера и гранулятов, отобранных че�
рез 12, 15 и 20 ч после начала дозирования ТМК�II
не выявило заметных отличий. Таким образом, тех�
нологически допустимое время для удовлетвори�
тельного обмена среды на выходе из технологиче�
ской линии в данном случае составляет не менее
12 ч, а через 16 ч является достаточным для прак�
тически полного обмена среды на выходе линии.
Результаты расчёта использованы для определения
массы опытных партий ТМК и исключения выпу�
ска переходных партий полимеров, связанных
с остановом линии и опорожнением реакторов.

В табл. 2 и 3 представлены технологические па�
раметры процессинга при сравнительных испыта�
ниях вышеуказанных модификаций ТМК. Упра�
вление параметрами реакторов полимеризации
осуществлялось в регламентных условиях произ�
водственного и аналитического контроля.
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Основная функция вторичного реактора состо�
ит в конверсии растворённого пропилена, что сни�
жает нагрузку в секции рекуперации мономера.
Для исключения наработки бимодальных полиме�
ров необходимо во вторичном реакторе поддержи�
вать состав среды близкий к первичному для стаби�
лизации значений показателя текучести расплава
(ПТР) и состава статсополимера (СПЭ) пропилена
и этилена. Видно, что параметры процесса обеспе�
чивают одинаковый состав реакционной среды.
По данным аналитического контроля практически

совпадают следующие показатели: ПТР, концен�
трация фракции, растворимой в ксилоле, концен�
трации водорода и этилена в газовой фазе реакто�
ров, состав статсополимера.

В табл. 4 и 5 приведены результаты анализов
методом ЯМР�13С микроструктуры макромолекул
для опытно�промышленных партий полимеров.
Установлено: а) молярные доли стереоизомерных
пентад различных конфигураций в сравниваемых
гомополимерах достаточно близки, что указывает
на аналогию в стереоспецифичности и региоспе�
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Таблица 2. Показатели сравнительных промышленных испытаний при выпуске полипропилена марки PPH030GP общего назна�
чения 

Таблица 3. Показатели сравнительных промышленных испытаний при выпуске статсополимера пропилена и этилена марки
PPR007EX

Параметры и показатели процесса (линия «B»)

Модификации ТМК марки Lynx
1010HA NP�1010HA

Реакторы
Первичный Вторичный Первичный Вторичный

Температура, °С 50 50 50 50
Давление, атм 4,5 6,7 4,5
Расход ТЭА, кг/ч 2,6 – 2,5 –
Расход донора, кг/ч 0,54 – 0,52 –
Расход пропилена (С3), кг/ч 3400 – 3350 –
Расход этилена, кг/час 72,0 28,0 70,6 28,0
Расход растворителя (С7), кг/ч 4200 – 4150 –
Содержание водорода в газовой фазе, об. % 0,28 0,08 0,27 0,07
Содержание этилена в газовой фазе, об. % 1,56 1,56 1,55 1,61
Концентрация растворимой фракции ПП, г/л 3,5 3,6 3,5 3,6
Выход СПЭ, кгСПЭ/гТМК 13,5 15,0 14,0 15,5
Растворимые в ксилоле, % 9,2 9,5
Содержание этиленовых звеньев, мол. % 3,2 3,1
Показатель текучести расплава, г/(10 мин) 0,36 0,37
Насыпная плотность порошка СПЭ, г/л 545 543

Гранулометрический состав порошка СПЭ
Размеры сит, мкм мас. %
630 3,23 4,96
400 3,27 3,66
315 10,05 9,01
200 64,09 44,72
160 11,74 28,01
63 7,37 8,87

Параметры и показатели процесса (линия «A»)

Модификации ТМК марки Lynx
1010HA NP�1010HA

Реакторы
Первичный Вторичный Первичный Вторичный

Температура, °С 70 70 70 70
Давление, атм 7,5 3,8 7,5 3,9
Расход ТЭА, кг/ч 3,5 – 3,8 –
Расход донора, кг/ч 0,18 – 0,20 –
Расход пропилена, кг/ч 5100 – 5600 –
Расход растворителя, кг/ч 5400 – 5900 –
Содержание водорода в газовой фазе, об. % 0,50 0,22 0,48 0,20
Концентрация растворимой фракции ПП, г/л 2,5 2,5 2,6 2,6

Выход ПП, кгПП/гТМК 17,5 20,0 18 19,5

Растворимые в ксилоле, мас. % 1,9 2,0
Показатель текучести расплава, г/(10 мин) 3,1 3,0
Насыпная плотность порошка, г/л 545 543



цифичности модификаций ТМК (табл. 4); б) для
партий СПЭ практически совпадают брутто�соста�
вы и молярные доли соответствующих последова�
тельностей (триад и диад) сомономерных звеньев
(табл. 5). Последнее является следствием близкой
сополимеризующей способности модификаций
ТМК, что независимо подтверждается аналитиче�
ским контролем содержания этилена в газовой фа�
зе реакторов (табл. 3).

Таблица 4. Микроструктура полипропилена PPH030GP

Табл. 6 иллюстрирует типичные потребитель�
ские свойства опытно�промышленных партий
PPH030GP и PPR007EX, установленные для обеих
модификаций ТМК. В пределах допустимых по�
грешностей методов испытаний опытные и про�
мышленные партии СПЭ характеризуются одина�
ковыми значениями характеристик физико�меха�
нических и теплофизических свойств, молекуляр�
но�массового распределения.

Следует отметить, что, в отличие от газофазных
процессов и процессов в жидком мономере, для
марочного ассортимента полипропилена, синтези�
рованного в условиях суспензионного процесса,

наблюдается тенденция сужения ММР до
Mw/Mn=4…6 [11]. Возможные причины – дезакти�
вация части центров роста при их взаимодействии
с ингибирующими примесями в составе раствори�
теля, а также экстракция растворителем низкомо�
лекулярных и пониженной тактичности полимер�
ных цепей.

Таблица 5. Микроструктура статсополимера PPR007EX

rE и rP – константы сополимеризации, P – звено пропилена, E –
звено этилена.

Последовательности звеньев

Доля последовательно�
сти звеньев, мол. %

Модификации ТМК
марки Lynx

1010HA NP�1010HA

Распределение триад

PPP 88,1 89,4

PPE 6,7 5,8

EPE 0,6 0,5

PEP 3,0 2,9

EEP 1,1 1,0

EEE 0,5 0,4

Распределение диад

PP 91,5 92,3

PE 7,5 6,8

EE 1,0 0,9

Степень случайности:
rErP=4[EE][PP]/[PE]2 6,5 7,2

Доля P�звеньев в составе сополимера 95,5 95,7

Доля E�звеньев в составе сополимера 4,5 4,3

Последовательности сте�
реоизомерных пентад

Доля пентад, мол. %
Модификации ТМК марки Lynx

1010HA NP�1010HA
mmmm 94,72 94,67

mmmr + rmmr 1,96 1,90
mmrr + mrmm + rmrr 1,84 1,75

mrmr + rrrr 0,70 0,77
rrrm + mrrm 0,78 0,91
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Таблица 6. Потребительские свойства промышленных партий полимеров

* ДСК – дифференциальная сканирующая калориметрия, прибор « NETZSCH DSC 200 F3».
**ГПХ – гель�проникающая хроматография, прибор «Waters 150 C».

Показатели

Модификации ТМК марки Lynx

Методы испытаний
1010HA NP�1010HA

Марки полипропилена

PPH030GP PPR007EX PPH030GP PPR007EX

Показатель текучести расплава, г/(10 мин) 3,0 0,36 3,0 0,37 ГОСТ 11645

Предел текучести при растяжении, МПа 34,0 25 34,0 25

ГОСТ 11262
Прочность при разрыве, МПа 21,0 29,4 21,0 29,0

Относительное удлинение при разрыве, % >400 570 >400 570

Относительное удлинение при пределе теку�
чести, %

10 16 10 18

Модуль упругости при изгибе, МПа 1520 800 1500 820 ГОСТ 9550

Ударная вязкость по Изоду при 23 °С, кДж/м2

(образцы с надрезом)
3,2 12,5 3,1 13,0 ГОСТ 19109

Индекс желтизны YI, отн. ед. 79,5 79,4 79,6 78,8 ТУ 2211�103�70353562�2010

Температура 2�го плавления, °С 162,7 145,4 162,4 146,2
ДСК*

Температура кристаллизации, °С 112,0 99,8 112,2 101,5

Характеристики ММР

Mn (среднечисленная мол. масса) 92550 94200

ГПХ**Mw (среднемассовая мол. масса) 622400 613300

Mw/Mn 6,73 6,51



Выводы
1. Проведённые сравнительные промышленные

испытания новой модификации титан�магние�
вых катализаторов NP�1010HA при производ�
стве базовых марок полипропилена и статисти�
ческого сополимера пропилена с этиленом по�
казали применимость основных технологиче�
ских параметров для обеспечения производи�
тельности процесса и качества продукции.

2. Выполненные анализы микроструктуры макро�
молекул, ММР, теплофизических и физико�ме�
ханических показателей полимеров свидетель�

ствуют о близких характеристиках модифика�
ций титан�магниевых катализаторов Lynx
1010HA и NP�1010HA – стереоспецифичности
и активности, сополимеризующей способно�
сти, значениях констант реакции переноса це�
пи с водородом.

3. Для постановки на производство новой моди�
фикации титан�магниевых катализаторов в
перспективе целесообразна наработка и анало�
гичные исследования всего марочного ассорти�
мента продукции, а также испытания в перера�
ботке у потребителей.
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Введение
Динамичный рост мирового производства по�

лиэтилена определяет высокий спрос на сомоно�
меры. Традиционный способ получения альфа�
олефинов – олигомеризация этилена. Большин�
ство действующих в настоящее время промышлен�
ных процессов олигомеризации этилена дают в ка�
честве продуктов широкий спектр олефинов
от С4 до С18 и более тяжелых. Области применения
образующихся алкенов различны. Наиболее вос�
требованы так называемые сомономерные альфа�
олефины – бутен�1, гексен�1 и октен�1. Это связа�
но с их использованием в производстве полиэти�
лена. Также значительна потребность в децене�1,
который служит сырьем для получения синтетиче�
ских моторных масел. Спрос на прочие олефины
значительно ниже. Более подробно данная тема
описана в обзоре процессов олигомеризации эти�
лена [1]. В настоящее время гексен�1 является
крупнотоннажным полупродуктом органического
синтеза. Он находит применение, главным обра�
зом, как сомономер в производстве полиэтилена
низкого давления и линейного полиэтилена пле�
ночных марок.

Такая ситуация способствовала поиску альтер�
нативных путей получения α�олефинов, позво�
ляющих селективно получать наиболее ценные
из них. В частности, открытая еще в 60�х гг. про�
шлого века реакция селективной тримеризации
этилена в гексен�1 была доведена компанией Phil�
lips Petroleum до промышленной реализации
в 2004 г. Катализатор Phillips представляет собой
смесь нестехиометрического состава. Он пригота�
вливается из этилгексаноата хрома (III) (Cr (EH)3),
2,5�диметилпиррола (ДМП), триэтилалюминия
(ТЭА) и галогенсодержащего сокатализатора диэ�
тилалюминийхлорида (ДЭАХ). Типичное соотно�
шение компонентов составляет 1:3:8:11 или
1:3:6,5:5. [2]. Нами разработан усовершенствован�
ный способ приготовления катализатора тримери�
зации этилена [3], схожего по компонентному со�

ставу с катализатором Phillips, однако обладающе�
го намного более высокой активностью и благода�
ря этому способного обеспечивать высокую произ�
водительность при значительно более низком да�
влении этилена. Такой катализатор может быть ис�
пользован в промышленном процессе получения
гексена�1. Преимущество разработанного катали�
затора, как ожидается, позволит обеспечить улуч�
шение технико�экономических характеристик
процесса по сравнению с реализованными техно�
логиями.

Целью данной работы являлось выявление фак�
торов, определяющих селективность и продуктив�
ность разработанного катализатора тримеризации
этилена для последующего выбора оптимальных
условий проведения реакции, а также выбор техни�
ческих решений для разделения целевого и побоч�
ных продуктов.

Материалы и методы исследования
Для проведения экспериментов использовалась

установка на базе автоклавного реактора, снабжен�
ная термостатом, линиями дозировки этилена
и водорода через регуляторы расхода, линиями по�
дачи водорода, азота, линией вакуумирования,
а также системой управления с интерфейсом
на базе компьютера. Схема установки приведена
на рис. 1.

Катализатор готовился согласно ранее описан�
ному улучшенному методу, с использованием соот�
ношения Cr (EH)3:ДМП:ТЭА:ДЭАХ=1:5:36:14 [3].

Реактор высушивали при 120 °C в токе азота,
затем вакуумировали и заполняли водородом. При
проведении реакции в периодическом режиме ци�
клогексан (200 мл) добавляли с помощью дозиро�
вочного насоса в атмосфере водорода. Раствори�
тель насыщали водородом при атмосферном давле�
нии и желаемой температуре реакции. Раствор ка�
тализатора в циклогексане (2 мл, 6 мкмоль Cr) вво�
дили с помощью шприца в реактор в противотоке
водорода. Этилен быстро добавлялся для создания
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желаемого давления, затем этилен дозировали так,
чтобы поддерживать давление постоянным. В ходе
реакции проводилось перемешивание со скоро�
стью 800 об/мин. Температура в реакторе поддер�
живалась постоянной с помощью автоматической
системы. Пробоотбор производили через донный
клапан в ходе реакции.

При проведении реакции в непрерывном режи�
ме осуществлялась непрерывная подача насосом
раствора катализатора с концентрацией 0,08 ммоль
Cr/л, и выгрузка реакционной смеси через регуля�
тор расхода FR�3 под избыточным давлением эти�
лена в реакторе, так, чтобы потоки в реактор
и из реактора были уравновешены.

Анализ реакционной смеси производился
на хроматографе Agilent 7890А с пламенно�иониза�
ционным детектором. Испарение пробы проводи�
лось в испарителе для работы с капиллярными ко�
лонками G3440А 113. Температура испарителя –
240 °С; давление – 111 КПа; обдув септы –
0,05 мл/с; деление потока 200:1. Разделение смеси
компонентов проводилось на капиллярной колон�
ке НР�5 неполярного типа, длиной 30 м, внутрен�
ним диаметром 0,32 мм, толщина слоя фазы –
0,25 мкм. Условия анализа: газ�носитель – гелий,
программируемый нагрев колонки от 50 до 120 °С
со скоростью 7 °С/мин., от 120 до 280 °С со скоро�
стью 30 °С/мин.

Результаты и обсуждение
Изучение реакции в диапазоне температур от 30

до 70 °С показало слабую зависимость активности
катализатора от температуры, как видно из данных
по массе этилена (Е), прошедшего через расходо�
мер в ходе реакции (рис. 2). Увеличение скорости
реакции с ростом температуры компенсируется од�
новременным снижением концентрации этилена
в растворе. При температурах 70 °C и выше актив�
ность катализатора снижается, ускоряется его де�
градация.

Ввиду того, что реакция тримеризации этилена
сопровождается выделением значительного коли�
чества тепла (77,2 кДж/моль этилена), требуется
тщательно контролировать температуру процесса,
не допуская ее превышения. В то же время отбор
тепла реакции легче обеспечить при повышенной
температуре, т. к. для конечного сброса тепла мо�
жет быть использована оборотная вода. Таким об�
разом, наиболее предпочтительным вариантом
температурного режима реакции является ее про�
ведение при 60…65 °C.

Используемое давление этилена влияет на его
концентрацию в растворе, поэтому с повышением
парциального давления этилена возрастает ско�
рость реакции и активность катализатора. Однако
повышение давления процесса ведет к увеличению
капитальных затрат на оборудование из�за боль�
шей требуемой толщины стенок. Кроме того, уве�
личение скорости реакции с ростом давления при�
водит к росту тепловыделения и предъявляет по�
вышенные требования к устройствам для отвода
тепла реакции. Следует отметить, что благодаря
быстрой деградации катализатора при температу�
рах свыше 90 °С, для данного процесса невозможна
потенциально опасная ситуация неконтролируе�
мого разогрева и ускорения реакции.

Образующийся в ходе реакции гексен�1 спосо�
бен конкурировать с этиленом при координации
с каталитическим центром, благодаря чему проте�
кает побочная реакция со�тримеризации одной
молекулы гексена�1 и двух молекул этилена. При
этом образуется смесь изомерных деценов. Поэто�
му повышение давления этилена, при постоянстве
концентрации гексена и прочих параметров, ведет
к увеличению селективности реакции. Напротив,
увеличение концентрации гексена приводит к об�
ратному эффекту. Поэтому проведение реакции
при высоких концентрациях гексена�1 нежела�
тельно. С другой стороны, чем выше конечная
концентрация гексена�1, тем меньше энергозатра�
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Рис. 1. Схема реакторной установки: V – клапаны; TR – датчики температуры; PICA – датчик давления; FR – регуляторы расхода



ты на отделение его от растворителя. В связи с эт�
им для увеличения селективности протекания це�
левой реакции предпочтительно использовать либо
каскад реакторов смешения, в которых последова�
тельно возрастает концентрация целевого продук�
та, либо реактор вытеснения.

Выбор конечной концентрации гексена�1
в перспективном технологическом процессе следу�
ет сделать исходя из технико�экономической
оценки, учитывающей энергозатраты, цену сырья
и побочных продуктов (деценовой фракции),
а также данные по селективности реакции в зави�
симости от концентрации гексена�1. В табл. 1 при�
ведены данные по изменению селективности реак�
ции тримеризации в непрерывном режиме в реак�
торе с мешалкой при постепенном увеличении
равновесной концентрации гексена�1.

Таблица 1. Зависимость селективности реакции от концен�
трации гексена�1

В ходе исследования нами установлено, что селек�
тивность образования гексена�1 зависит от температу�
ры проведения реакции, выбора метода сушки этил�
гексаноата хрома и прочих условий. Наиболее значи�
мое влияние оказывает концентрация катализатора
в реакционной смеси. Как видно из рис. 3, б, с увеличе�
нием концентрации катализатора с 2,5 до 4 мг Cr/л се�
лективность реакции по гексену�1 остается примерно
постоянной, а при дальнейшем увеличении до 5 мг/л
резко падает. Аналогичная зависимость выявлена и для
активности катализатора (рис. 3, а). При снижении
концентрации катализатора с 2,5 до 1 мг Cr/л наблю�
дается значительный рост удельной активности ката�
лизатора от 85 до 180 кг олефинов/(г Cr·ч) (рис. 3, а).
При концентрациях катализатора 1…2 мг/л формаль�
ный порядок реакции по концентрации катализатора
является отрицательным. В диапазоне концентраций
от 2,5 до 4 мг Cr/л порядок реакции по катализатору
близок к единице.

Снижение активности катализатора при повы�
шенных концентрациях может быть объяснено аг�
регацией его частиц, которая может приводить к
уменьшению числа активных частиц. При низких
концентрациях катализатора можно предположить
обратный процесс – уменьшение количества обра�
зующихся ассоциатов. Кроме того, возможно, что
диссоциированные частицы обладают большей ак�
тивностью по сравнению с агрегированными.

Концентрация гексена�1, 
мас. %

Селективность реакции по гек�
сену�1, мас. %

21,6 92,2

23,4 90,9

30,5 89,3

36,0 88,4
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Рис. 2. Поглощение этилена (Е) в ходе реакции при давлении 0,8 МПа и различных температурах: 1) 30; 2) 40; 3) 50; 4) 60; 5) 70 °С



Наличие корреляции между активностью ката�
лизатора и селективностью реакции при измене�
нии концентрации катализатора позволяет предпо�
ложить, что селективность реакции также зависит
от степени агрегации частиц катализатора.

Рис. 3. Зависимость а) активности А и б) селективности s ка�
тализатора от его концентрации CCr

Таким образом, в процессе тримеризации пред�
почтительно использовать концентрацию катали�
затора 2 мг Cr/л и менее. При этом следует иметь
в виду, что низкая концентрация катализатора при�
водит к повышению чувствительности процесса к
примесям в растворителе и сырье, таким как влага
и кислородсодержащие соединения. В связи с
этим следует подбирать концентрацию катализато�
ра с учетом допустимого уровня примесей в реак�
ционной среде.

В качестве растворителя могут быть использо�
ваны различные алифатические углеводороды. Од�
нако в случае смесей углеводородов, таких как не�
фрас или петролейный эфир, даже небольшие при�
меси ароматических соединений способны значи�
тельно снижать активность катализатора. Отрица�
тельное влияние аренов объясняется прочной ко�
ординацией ароматического кольца на каталити�
ческий центр, что приводит к его ингибированию.
Кроме того, использование смесей углеводородов
усложняет последующее выделение ректификаци�
ей целевых и побочных продуктов и регенерацию
растворителя. Поэтому для реакции предпочти�
тельнее использовать в качестве растворителя ин�
дивидуальное химическое соединение – алифати�
ческий углеводород.

Как отмечалось выше, в ходе реакции помимо
гексена�1 образуются побочные продукты. В табл.
2 приведен типичный состав продуктов реакции
тримеризации этилена. С учетом такого состава
рассмотрим возможные углеводородные раствори�
тели для реакции. Могут применяться 3 основных
типа растворителей: легколетучий с температурой
кипения ниже, чем у гексена�1; умеренно летучий
с температурой кипения на 10…50° выше, чем

у гексена�1 и труднолетучий с температурой кипе�
ния более чем на 50° выше, чем у гексена�1. Каж�
дый из них имеет свои достоинства и ограничения.

Таблица 2. Типичный состав продуктов реакции тримериза�
ции этилена

Так, использование легколетучего растворите�
ля, такого как пентан или бутан, облегчает выделе�
ние целевого продукта гексена�1 из�за значитель�
ного отличия его температуры кипения, вследствие
чего требуемая чистота разделения достигается при
сравнительно небольшой высоте ректификацион�
ной колонны. Однако низкая температура кипения
растворителя приводит к его большим потерям
в цикле, что потребует значительного усложнения
схемы для улавливания легколетучих паров.

Труднолетучий растворитель также позволяет
легко выделить целевой продукт ректификацией,
однако его регенерация представляет сложность –
потребуется очистка от тяжелых олефинов, присут�
ствующих в продуктах реакции. Кроме того, при
высокотемпературной ректификации побочных
продуктов реакции остатки катализатора, согласно
литературным данным [4], приводят к образова�
нию смолоподобных соединений и загрязнению
используемой аппаратуры. Поэтому в случае ис�
пользования труднолетучего растворителя необхо�
дима его предварительная очистка от примесей –
микроколичеств неорганических компонентов, что
также затруднительно технически.

Растворитель, кипящий несколько выше, чем
гексен�1, но ниже, чем олефины С8, требует боль�
шей высоты ректификационной колонны для отде�
ления от целевого продукта. Однако в этом случае
удается избежать обоих недостатков, присущих вы�
шеописанным вариантам. Тяжелые продукты и ос�
татки катализатора можно отделить от растворите�
ля и гексена�1 на первой колонне, а на второй ко�
лонне произвести разделение гексена�1 и раство�
рителя. При этом существенных примесей легких
или тяжелых продуктов в гексене�1 и возвратном
растворителе удастся избежать. Таким образом, ис�
пользование растворителя с температурой кипения
на 10…50° выше, чем у гексена�1 является наиболее
предпочтительным.

Выбор конкретного растворителя диктуется как
техническими, так и экономическими соображе�
ниями. Увеличение разницы в температурах кипе�
ния облегчает разделение гексена�1 и растворите�
ля, так что уменьшаются требуемые высота колон�
ны и флегмовое число режима ее работы. Однако
стоимость растворителя имеет определяющее зна�

Компонент Содержание, мас. % Температура кипения, °С

Бутен�1 1,9 –6,6
Гексен�1 90,5 63,5
Гексены 0,7 64…67
Октен�1 0,3 122…123
Децены 5,0 160…172

С12+ 0,8 >200
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чение. Наиболее предпочтительным является ци�
клогексан, благодаря своей низкой стоимости,
обеспеченной простотой получения индивидуаль�
ного вещества из бензола и наличием крупнотон�
нажных производств, производящих и потребляю�
щих это соединение.

Выделение побочных продуктов является важ�
ной частью технологии, и позволяет, во-первых,
увеличить экономическую эффективность процес�
са, и, во-вторых, обеспечить соблюдение требова�
ний по охране окружающей среды. Ввиду того, что
используемые соединения металлов (хрома, алю�
миния) представляют опасность для окружающей
среды при попадании в значительных количествах,
следует предусмотреть меры по выделению соеди�
нений этих металлов из остатков катализатора для
безопасной утилизации.

Среди побочных продуктов реакции стоит от�
метить смесь деценов, полученную в результате
конкурирующей реакции со�тримеризации обра�
зующегося гексена�1 с двумя молекулами этилена.
Поскольку положение бутильного заместителя
и двойной связи может быть любым, образуются,
главным образом, шесть изомерных деценов, преи�
мущественно с концевым положением двойной
связи в цепи, а также 2�замещенный «винилидено�
вый» изомер. Эти соединения обычно составляют
около 75 % среди всех тяжелых олефиновых про�
дуктов реакции. Деценовая фракция может быть
использована наряду с деценом�1 как сырье для
получения полиальфаолефиновых масел.

Образующийся после отделения циклогексана
и гексена кубовый остаток содержит фракцию
С10 в качестве основного компонента, остаточное
количество циклогексана и гексена, а также ок�
тен�1 и олефины С12 и более тяжелые. Также в сме�
си содержатся остатки катализатора. Как уже упо�
миналось, ректификация тяжелых олефинов в слу�
чае присутствия металлорганических соединений
алюминия и хрома приводит к значительному ос�
молению в кубе колонны. Поэтому перед выделе�
нием фракции С10 следует удалить неорганические
соединения из смеси. Задача осложняется низким
содержанием алюминия (300…500 ppm) и хрома
(10…20 ppm), что делает малоэффективными мето�
ды осаждения.

Нами предложен способ, позволяющий прак�
тически полностью очистить кубовый остаток
от соединений алюминия и хрома перед последую�
щей ректификацией. Он включает в себя обработ�
ку кубового остатка 3 % раствором азотной кисло�

ты в соотношении органика: вода около 1,5:1 по
объему, с последующим отфильтровыванием нера�
створимого осадка и отделением водного слоя
от органического. Органический раствор отпра�
вляется на ректификацию, водный раствор филь�
труется и пропускается через катионообменник,
на котором осаждаются катионы алюминия и хро�
ма, и регенерируется азотная кислота.

Выбор азотной кислоты продиктован тем, что
она не образует комплексных ионов с хромом, в от�
личие от карбоновых кислот [5]. Комплексные ио�
ны обычно не удается в полной мере осадить на ио�
нообменной колонне. Кроме того, азотная кислота,
в отличие от серной и соляной, может использо�
ваться в оборудовании, изготовленном из сравни�
тельно недорогих марок нержавеющей стали.

Результаты элементного анализа водных и орга�
нических растворов на содержание хрома и алю�
миния методом масс�спектрометрии с индуктив�
но�связанной плазмой представлены в табл. 3.

Таблица 3. Содержание алюминия и хрома в растворах, ppm

В результате достигается практически полная
очистка органической и водной фазы от ионов ме�
таллов. При регенерации катионообменной смолы
соли хрома и алюминия могут быть выделены
в концентрированном виде и отправлены на ути�
лизацию. Очищенный органический раствор затем
следует направить на выделение легколетучих ком�
понентов, фракции С10 и тяжелых побочных про�
дуктов.

Выводы
Рассмотрены основные условия проведения

процесса тримеризации этилена под действием
хром�пиррольного катализатора с образованием
гексена�1. Выбраны наиболее предпочтительные
с технико�экономической точки зрения варианты
по концентрации катализатора, температуре и да�
влению процесса. Предложен способ утилизации
побочных продуктов реакции.

Авторы благодарят ЗАО «Сибур-Холдинг», г. Москва,
за финансирование исследований и разрешение на публикацию.

Раствор Al Cr
Исходный органический 440 18
Органический после обработки разбавленной
водной азотной кислотой

<1 <1

Водный после обработки органического слоя 745 30
Водный после катионообменника <1 <1
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Процессы гидроочистки нефтяных фракций за�
нимают одно из ведущих мест в переработке неф�
ти, что обусловлено высокими требованиями к ка�
честву продукции – дизельным топливам. Основ�
ная цель процесса гидроочистки дизельного топли�
ва – снижение содержания серы в продукте�гидро�
генизате [1].

В дизельной фракции сернистые соединения
(CC) представлены сульфидами, гомологами
и бензологами тиофена, в меньшей степени мер�
каптанами и дисульфидами. По сравнению с бен�
зиновой фракцией дизельная фракция содержит
сульфидов на порядок больше. Если во фракции
40…200 °С содержание их может быть до 0,34 мас. %,
то во фракции 200…360 °С – до 7,33 мас. % в ди�
стилляте. Содержание дисульфидной серы в ди�
зельных фракциях составляет менее 0,006 мас. %.

Исключение – дистилляты меркаптановых
нефтей [2]. Содержание меркаптанов и дисульфи�
дов с повышением температуры кипения фракции
увеличивается медленнее, чем содержание сульфи�
дов и тиофенов.

Основным представительным классом сераор�
ганических соединений в дизельной фракции яв�
ляются соединения, содержащие атом серы в со�
ставе ароматических гетероциклов – тиофены,
бензотиофены и их алкилзамещенные гомологи.

Современные средства моделирования для ана�
лиза работы различных производств весьма много�
образны. Они позволяют автоматизировать стадии
инженерного труда и свести к минимуму затраты
рабочего времени, трудовых ресурсов и денежных
средств. При этом поставленная задача решается
оптимально, с учетом накопленного опыта и дан�
ных.

В последнее время широкое распространение
получили различные программные пакеты, позво�
ляющие моделировать процесс гидроочистки. Сре�
ди зарубежных программ следует отметить такие,
как HYSYS канадской компании Hyprotech Ltd.

Hysim, Aspen Plus американской компании Aspen
Technologies Inc., Pro II компании Simulation Scien�
ces Inc., CHEMCAD III фирмы ChemStations, PRO�
SIM компании Bryan Research & Engineering Inc.,
DESIGN II – новый пакет компании WinSim Inc.
Среди Российских программ следует отметить
КОМФОРТ ВНИИГАЗа и GIBBS фирмы «То�
пэнергобизнес» [3]. Основным недостатком этих
моделирующих систем является отсутствие воз�
можности полного учета реакционной способности
компонентов сырья, что приводит к погрешностям
расчетов. Компьютерная моделирующая система,
построенная на физико�химической основе, позво�
ляет учитывать изменение состава сырья. Основу
такой системы составляет кинетическая модель
процесса гидроочистки дизельного топлива.

Целью данных исследований является проведе�
ние термодинамического анализа протекающих
реакций для классов сернистых соединений: мер�
каптанов, сульфидов, дисульфидов, тиофенов,
бензотиофенов и дибензотиофенов, формализация
механизма и составление схемы превращений ве�
ществ, разработка кинетической модели процесса
гидроочистки дизельного топлива.

Для расчета термодинамических параметров
процесса гидроочистки (энтальпия, энтропия,
энергия Гиббса) была использована программа
Gaussian 03 и GaussView. В качестве метода расчета
выбран метод DFT – Density Functional Study. Тео�
ретическим приближением являлась модель
B3LYP, теория функционала плотности Беке (B3),
электронная корреляция Ли, Янга и Пара (LYP).
Базисом был избран набор 6–311G. Расчет прово�
дился при средних условиях процесса гидроочист�
ки (327 °С и 3 МПа). Результаты расчетов некото�
рых сернистых соединений представлены в табл. 1.

Таким образом, исследования показали, что
при гидрообессеривании наиболее реакционно�
способными являются меркаптаны, сульфиды, ди�
сульфиды.
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Таблица 1. Значения термодинамических параметров реак�
ций гидрирования сернистых соединений (при
327 °С и 3 МПа)

Причем меркаптаны разрушаются по связи
C–S с образованием сероводорода и углеводорода.
Энергия Гиббса гидрирования меркаптанов соста�
вляет в среднем –77 кДж/моль. При этом способ�
ность к гидрированию у разветвленных меркапта�
нов (например, изобутилмеркаптана) чуть ниже
(–70 кДж/моль). Это может быть объяснено стяги�
ванием электронной плотности с метильных групп
на атом углерода, соединенный с серой, что приво�
дит к возникновению более прочной связи C–S,
чем в линейном меркаптане и, следовательно,
необходимости затратить больше энергии для раз�
рыва данной связи.

Сульфиды проходят две стадии гидрирования:
первая – разрыв связи C–S с образованием более
легкого меркаптана и соответствующего углеводо�
рода; вторая – гидрирование образовавшегося мер�
каптана с выделением углеводорода и сероводоро�
да. Средняя энергия Гиббса гидрирования сульфи�
дов до меркаптанов по группе составляет
–80 кДж/моль, тепловой эффект реакций –
65 кДж/моль.

При гидрировании дисульфидов первоначально
происходит насыщение связи S–S в молекуле ди�
сульфида водородом и ее последующий разрыв
с образованием двух соответствующих меркапта�
нов, после этого их гидрирование до углеводорода
и сероводорода (табл. 1). Энергия Гиббса гидриро�
вания дисульфидов до меркаптанов составляет
в среднем –54 кДж/моль, энтальпия реакций рав�
на –37 кДж/моль.

Соединения ряда тиофена наименее активны.
Доказано, что первой реакцией тиофена является
не гидрирование связи С=С, а расщепление связи
С–S с образованием бутадиена�1,3 [4], который в
последующем гидрируется сначала до бутена�2
и потом до бутана. Средняя энергия Гиббса гидри�
рования тиофенов до диеновых углеводородов
и сероводорода составляет –50 кДж/моль. Внутри
группы сернистых соединений скорость гидрооб�
ессеривания снижается с увеличением молекуляр�
ной массы: так суммарная энергия Гиббса реакции
гидрирования тиофена до УВ составляет
–162,29 кДж/моль, а для метилтиофена она снижа�
ется до –144,06 кДж/моль.

Гидрогенолиз бензотиофенов протекает через
гидрирование тиофенового кольца. При гидроге�
нолизе замещенного бензотиофена после насыще�
ния тиофенового кольца происходит насыщение
связи C–S в нем с образованием арилмеркаптанов.
Они являются промежуточными соединениями,
т. к. были найдены продукты их гидрирования
(при гидрировании 2�метилбензотиофена образу�
ется 75 % н�пропилбензола) [4]. Энергия Гиббса
реакции гидрирования бензотиофена до УВ соста�
вляет –17,96 кДж/моль.

Гидрообессеривание дибензотиофена происхо�
дит с высокой селективностью до дифенила [4] с
энергией Гиббса –64,99 кДж/моль.

Группа
серни�

стых
соеди�
нений

Реакция
ΔН,

кДж/моль
ΔG,

кДж/моль

м
ер

ка
пт

ан

C2H5SH+H2→C2H6+H2S –67,29 –78,35

C6H13SH+H2→C6H14+H2S –67,63 –76,84

C7H15SH+H2→C7H16+H2S –67,62 –76,66

C9H19SH+H2→C9H20+H2S –67,51 –76,72

C9H19SH+H2→C9H20+H2S 
(изобутилмеркаптан)

–55,41 –70,00

су
ль

ф
ид

C4H9SC4H9+H2→C4H9SH+C4H10

C4H9SH+H2→C4H10+H2S
C4H9SC4H9+H2→2C4H10+H2S

–65,77
–67,74
–133,51

–81,04
–77,06
–158,10

C5H11SC5H11+H2→C5H11SH+C5H12

C5H11SH+H2→C5H15+H2S
C5H12SC5H12+H2→2C5H12+H2S

–65,60
–67,66
–133,26

–81,32
–77,45
–158,77

CH3SC2H5+H2→CH3SH+C2H6

CH3SH+H2→CH4+H2S
CH3SC2H5+2H2→CH4+C2H6+H2S

–63,06
–78,46
–141,51

–78,69
–76,61

–155,30

ди
су

ль
ф

ид

CH3SSC4H9+H2→CH3SH+C4H9S
CH3SH+H2→CH4+H2S

C4H9SH+H2→C4H10+H2S
CH3SSC4H9+3H2→CH4+C4H10+2H2S
(метил�трет�бутилдисульфид)

–38,39
–78,46
–55,41
–172,25

–57,74
–76,61
–70,00

–204,35

C3H7SSC3H7+H2→2C3H7SH
C3H7SH+H2→C3H8+H2S

C3H7SSC3H7+3H2→2C3H8+2H2S

–36,78
–67,65
–172,09

–53,30
–77,57

–208,38

ти
оф

ен

C4H4S+2H2→C4H6+H2S 
(тиофен) (бутадиен�1,3)
C4H6+H2→C4H8 (бутен�2)

C4H8+H2→C4H10

C4H4S+4H2→C4H10+H2S 
(тиофен) (бутан)

–78,56 

–121,06
–111,04
–310,66

–52,47 

–62,89
–46,92
–162,29

C5H6S+2H2→C5H8+H2S 
(3�метилтиофен) 

(2�метилбутадиен�1,3)
C5H8+H2→C5H10

(2�метилбутен�2)
C5H10+H2→C5H12

C5H6S+4H2→C5H12+H2S 
(тиофен) (2�метилбутан)

–76,21 

–117,41 

–104,23
–297,85

–44,22 

–63,29 

–36,55
–144,06

бе
нз

от
ио

ф
ен

C8H6S+H2→C8H8S
C8H8S+H2→C8H10S

C8H10S+H2→C8H10+H2S
C8H6S+3H2→C8H10+H2S 

(бензотиофен) (этилбензол)

–78,97
–50,61
–72,00

–201,58

–17,96
–13,21
–84,16
–115,33

C9H8S+H2→C9H10S
C9H10S+H2→C9H12S

C9H12S+H2→C9H12+H2S
C9H8S+3H2→C9H12+H2S 
(2�метилбензотиофен) 

(пропилбензол)

–69,48
–42,27
–71,52

–183,28

–5,20
–4,08

–85,83
–95,11

ди
бе

нз
о�

ти
оф

ен C12H8S+H2→C12H8+H2S 
(дифенил)

–94,79 –64,99
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При гидрогенолизе соединений ряда тиофена
с увеличением молекулярной массы вещества (с
увеличением числа бензольных колец в молекуле,
числа радикалов), уменьшается способность к ги�
дрированию данного соединения. Например, ги�
дрирование тиофена протекает с энергией Гиббса
–52,47 кДж/моль, в то время как данное значение
для гидрирования бензотиофена –17,96 кДж/моль,
т. е. в 2,5 раза меньше.

Таким образом, скорость гидрирования серни�
стых соединений уменьшается в ряду: меркаптаны
> сульфиды > дисульфиды > тиофены > бензотио�
фены > дибензотиофены, что соответствует увели�
чению их стабильности. Так, согласно [5], из всех
сернистых соединений легче всего гидрируются
меркаптаны и сульфиды, труднее – тиофены и
бензологи, что подтверждено расчетами (табл. 1) и
литературными данными [4]. При одних и тех же
условиях первые гидрируются на 95 %, а тиофены
на 45…50 %. Значительно труднее гидрируются ал�
килированные дибензотиофены и конденсирован�
ные полиядерные сероароматические соединения,
превращения которых при гидрообессеривании
недостаточно глубоки [6].

При составлении математической модели про�
цесса невозможно учесть реакции превращения
всех индивидуальных компонентов, т. к. их коли�
чество в дизельной фракции достигает 300–400 ве�
ществ. Поэтому для сокращения списка протекаю�
щих реакций необходима формализация схемы
превращений. При этом построенная на основа�
нии формализованной схемы превращений мате�
матическая модель должна оставаться чувствитель�
ной к составу перерабатываемого сырья. Только
в этом случае она будет обладать прогнозирующей
способностью.

На основании расчетов термодинамических па�
раметров реакций, протекающих в процессе серо�
очистки дизельного топлива, была составлена схе�
ма превращений веществ (рис.). Все группы серо�
содержащих органических соединений (меркапта�
ны, сульфиды, дисульфиды, тиофены, бензотио�
фены и дибензотиофены) были формализованы
в отдельные группы псевдокомпонентов по значе�
нию изобарно�изотермического потенциала их ги�
дрирования водородом до соответствующих
углеводородов и сероводорода. Такое объединение
для сульфидов, меркаптанов и дисульфидов было
сделано на основании нескольких фактов. Во-пер-
вых, расчеты показали (табл. 1), что энергия Гиббса
реакций гидрирования в каждой группе для всех

компонентов примерно одинакова и почти не за�
висит от длины углеводородной цепи. Во-вторых,
содержание данных компонентов в сырье исследу�
емого процесса (дизельной фракции) минимально,
и при средних условиях процесса 327 °С и 3 МПа
степень превращения данных веществ составляет
в среднем 95 % [4].

Вместе с тем скорость реакций гидрогенолиза
различных групп сернистых соединений весьма
различается. Таким образом, в зависимости от пре�
обладания тех или иных СС в топливе остаточное
содержание общей серы на выходе из установки
гидроочистки, при неизменных технологических
параметрах, может колебаться в широких пределах.
Для прогнозирования остаточного содержания се�
ры на выходе из установки, активности катализа�
тора, подбора оптимальной температуры необхо�
димо создание математической модели, учитываю�
щей компонентный состав СС, с последующей
разработкой компьютерной моделирующей систе�
мы (КМС).

В основе КМС лежит модель превращения СС,
присутствующих в сырье процесса гидроочистки.
На основании формализованной схемы составлена
кинетическая модель, разработка которой предста�
влена ниже.

Согласно формализованной схеме в процессе
гидрообессеривания дизельного топлива с учетом
перечисленных групп псевдокомпонентов проте�
кают следующие реакции:

где М – меркаптаны; С – сульфиды; ДС – дисуль�
фиды; Т – тиофены; БТ – бензотиофены; ДБТ –
дибензотиофены; УВ – углеводороды; Н2 – водо�
род; H2S – сероводород.

Примем допущение, что во всех рассматривае�
мых превращениях порядок реакции по компонен�
там равен их стехиометрическим коэффициентам.
Из допущения о том, что реакция протекает в ки�
нетической области согласно закону действующих
масс, скорость химической реакции пропорцио�
нальна произведению константы скорости на кон�

1

2 2

2

2 2

3

2 2

4

2

5

2

6

2

M H ÓÂ H S,

Ò 2H ÓÂ H S,

ÄÁÒ H ÓÂ H S,

Ñ H M ÓÂ,

ÄÑ H 2M,

ÁÒ 2H Ñ,

+ ⎯⎯→ +

+ ⎯⎯→ +

+ ⎯⎯→ +

+ ⎯⎯→ +

+ ⎯⎯→

+ ⎯⎯→
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Рисунок. Формализованная схема превращений серосодержащих веществ в процессе гидроочистки дизельного топлива



центрации исходных веществ в степенях их стехи�
ометрических коэффициентов [7]. Отсюда можно
расписать скорости превращения и составить ки�
нетическую модель, учитывающую изменение кон�
центраций каждого из псевдокомпонентов:

где Wi – скорость i�й химической реакции; ki –
константа скорости i�й реакции.

Кинетическая модель по группам веществ
в процессе гидроочистки дизельного топлива пред�
ставлена в табл. 2.

Начальные условия t=0, Сi=C0i, где i�соответ�
ствующее СС (меркаптан, сульфид, тиофен и т. д.).

Полученная кинетическая модель является
формализованной и квазигомогенной, следова�
тельно, константы k1–k6 являются эффективными,

т. е. представляют собой комбинацию констант
всех промежуточных стадий. Для численной реали�
зации модели проводится оценка этих кинетиче�
ских параметров на основе экспериментальных
данных по концентрациям веществ в сырье и про�
дукте реакций [8].

Таким образом, проведена оценка реакцион�
ной способности основных групп серосодержа�
щих веществ при средних условиях процесса
(327 °С и 3 МПа) с использованием квантово�хи�
мических методов расчета. Составлена формали�
зованная схема превращений, состоящая из
6 групп сернистых псевдокомпонентов. Предло�
женный уровень формализации заключается в
объединении углеводородов в реакционные серии
по значению изобарно�изотермического потен�
циала. Разработанная кинетическая модель про�
цесса гидроочистки дизельного топлива предста�
вляет собой систему обыкновенных дифферен�
циальных уравнений первого порядка. Кинетиче�
ская модель процесса является основой для по�
строения компьютерной моделирующей системы
для расчета и прогнозирования оптимального тех�
нологического режима работы промышленных
установок.

2

2

2

2

2

2

1 1 M H

2

2 2 Ò H

3 3 ÄÁÒ H

4 4 Ñ H

5 5 ÄÑ H

2

6 6 ÁÒ H

,

,

,

,

,

,

W k C C

W k C C

W k C C

W k C C

W k C C

W k C C

= ⋅ ⋅
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= ⋅ ⋅

= ⋅ ⋅

= ⋅ ⋅

= ⋅ ⋅
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Таблица 2. Погрупповая кинетическая модель процесса гидроочистки дизельного топлива

Группа веществ Зависимость концентрации веществ от времени

Меркаптаны

Сульфиды

Дисульфиды

Тиофены

Бензотиофены

Дибензотиофены

Углеводороды

Сероводород

Водород

2 2 21 4 5
2M

M H C H ÄÑ H

dC
k C C k C C k C C

dτ
= − ⋅ ⋅ + ⋅ ⋅ + ⋅ ⋅ ⋅

2 2

2

4 6 H

Ñ
C H ÁÒ

dC
k C C k C C

dτ
= − ⋅ ⋅ + ⋅ ⋅

25

ÄÑ

ÄÑ H

dC
k C C

dτ
= − ⋅ ⋅

2

2

2 H

Ò
Ò

dC
k C C

dτ
= − ⋅ ⋅

2

2

6 H

ÁÒ
ÁÒ

dC
k C C

dτ
= − ⋅ ⋅

23

ÄÁÒ

ÄÁÒ Í

dC
k C C

dτ
= − ⋅ ⋅

2 2 22

2

1 2 3 4H

ÓÂ
M H Ò ÄÁÒ Í C H

dC
k C C k C C k C C k C C

dτ
= ⋅ ⋅ + ⋅ ⋅ + ⋅ ⋅ + ⋅ ⋅

2

2 22

2

1 2 3H

Í S

M H Ò ÄÁÒ Í

dC
k C C k C C k C C

dτ
= ⋅ ⋅ + ⋅ ⋅ + ⋅ ⋅

2

2 2 22

2 2

2

1 2 3 4

2

5 6

2
H

H

Í

M H Ò ÄÁÒ Í C H

ÄÑ H ÁÒ

dC
k C C k C C k C C k C C

d

k C C k C C

τ
= − ⋅ ⋅ − ⋅ ⋅ ⋅ − ⋅ ⋅ − ⋅ ⋅ −

− ⋅ ⋅ − ⋅ ⋅



Введение
Одними их важнейших многостадийных произ�

водств современной нефтехимии является произ�
водство линейных алкилбензолов (ЛАБ) – полу�
фабрикатов для получения синтетических моющих
средств (СМС), – включающее в себя комплекс
промышленных установок дегидрирования, гидри�
рования и алкилирования.

Вместе с тем экологичность поверхностно�актив�
ных веществ на основе ЛАБ обеспечивается поддер�
жанием низкого содержания нелинейных алкилбен�
золов, образующихся при алкилировании бензола
разветвленными алкенами, а также дифенилалканов,
образующихся при взаимодействии бензола с диено�
выми углеводородами. Целевые ЛАБ образуются при
алкилировании бензола алкенами�1 (в результате по�
являются поверхностно�активные вещества с высо�
кой степенью биохимической разлагаемости), а так�
же алкенами�2,3… Происходит образование:
1) 2�фенилалканов из алкенов�1 и бензола:

где n от 7 до 11;
2) 3...7�фенилалканов из алкенов�2,3… и бензола

(показано на примере образования 3�фенила�
лкана):

где n от 5 до 9;
Процесс алкилирования, кроме реакций полу�

чения линейных алкилбензолов, включает ряд по�
бочных реакций, которые значительно влияют
на качество и выход продукта:
3) фенилалканов с разветвленной боковой цепью

из изоалкенов и бензола (показано на примере
образования 2�метил�2�фенилалкана):

где n от 5 до 9;
4) диалкилбензолов (ДАБ) из ЛАБ и алкенов:

где n от 10 до 14; m от 10 до 14;
5) димеров из алкенов:

где n от 10 до 14; m от 10 до 14;
6) ТАР (тяжелых ароматических углеводородов)

из диенов:

где n от 10 до 14; m от 10 до 14.

n 2n 2 m 2m 2 n 2n 6 m 2m+2
Ñ H +C H C H +C H ,− − −→

n 2n m 2m n+m 2(n+m)
C Í +Ñ Í Ñ Í ,→

n 2n m 2m+1 6 5 m 2m+1 6 4 n 2n+1
Ñ Í +Ñ Í -Ñ Í Ñ Í -(C Í )-Ñ Í ,→

3 3 2 n 3 6 6

3 3 6 5 2 2 n 3

ÑÍ -Ñ(ÑÍ )=ÑÍ-(ÑÍ ) -ÑÍ +Ñ Í

ÑÍ -Ñ(ÑÍ )(Ñ Í )-ÑÍ -(ÑÍ ) -ÑÍ ,

→

→

3 2 2 n 3 6 6

3 2 6 5 2 n 3

ÑÍ -ÑÍ -ÑÍ=ÑÍ-(ÑÍ ) -ÑÍ +Ñ Í

ÑÍ -ÑÍ -ÑÍ(Ñ Í )-ÑÍ-(ÑÍ ) -ÑÍ ,

→

→

2 2 n 3 6 6

3 6 5 2 n 3

ÑÍ =Í-(ÑÍ ) -ÑÍ +Ñ Í

ÑÍ -ÑÍ(Ñ Í )-(ÑÍ ) -ÑÍ ,

→

→
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МОНИТОРИНГ РАБОТЫ УСТАНОВОК ПРОИЗВОДСТВА ЛИНЕЙНЫХ АЛКИЛБЕНЗОЛОВ 
В УСЛОВИЯХ ОПТИМАЛЬНОГО РАСХОДА ВОДЫ В РЕАКТОР ДЕГИДРИРОВАНИЯ

Э.Д. Иванчина, Е.Н. Ивашкина, Е.В. Францина, Р.В. Романовский, И.М. Долганов

Томский политехнический университет
E�mail: ivashkinaen@tpu.ru

С использованием разработанной кинетической модели процесса проведен мониторинг работы установки дегидрирования
в условиях постоянного и увеличивающегося расхода воды. Показано, что проведение процесса в режиме увеличивающегося
расхода воды в реактор позволяет увеличить длительность рабочего цикла установки в среднем на 15 %.
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На кафедре химической технологии топлив
и химической кибернетики Томского политехни�
ческого университета разработаны кинетические
модели каждой стадии данной комплексной техно�
логии и модель химико�технологической системы
в целом [1, 2]. В основу модели положена схема
превращений углеводородов [3]. Схема превраще�
ний составлена на основе термодинамического
анализа протекающих реакций [4]. Такая модель
позволяет прогнозировать показатели качества по�
лучаемой продукции при различных условиях про�
текания процессов и управлять нефтехимическим
производством таким образом, чтобы минимизи�
ровать концентрацию побочных соединений на
каждой стадии, улучшая экологичность продукта.

Одним из вариантов улучшения экологических
свойств ЛАБ является повышение селективности
процесса дегидрирования – начальной стадии все�
го производства. Наряду с образованием целевых
алкенов на этой стадии образуются также диены
и триены, а также непредельные углеводороды
изостроения, что является основной причиной
ухудшения биохимической разлагаемости ЛАБ.

Повысить селективность процесса дегидриро�
вания позволяет периодическая подача воды в ре�
актор дегидрирования, причем в строго определен�
ном количестве (в зависимости от состава сырья,
типа загруженного катализатора, степени дезакти�
вации катализатора, температуры процесса и дру�
гих факторов расход воды должен быть различен).

Учет при моделировании перечисленных фак�
торов нестационарности позволил придать матема�
тической модели сложного нефтехимического про�
цесса прогнозирующие свойства, что обеспечило
при внедрении ее на производстве повышение эф�
фективности управления комплексом промышлен�
ных установок.

Цель работы: с использованием разработанной
кинетической модели процесса провести монито�
ринг работы установки дегидрирования в условиях
постоянного и увеличивающегося расхода воды.

Мониторинг работы промышленной 
установки дегидрирования
Последний сырьевой цикл работы катализатора

дегидрирования продолжался 370 суток с 10.03.2011
по 14.03.2012. При этом в реактор подавалось раз�
личное количество воды с сохранением тенденции
к постепенному увеличению (с 4 до 9 л/ч). Среднее
значение концентрации моноолефинов в продук�
товой смеси в цикле составило 8,8 мас. %. Средняя
погрешность расчета концентрации моноолефи�
нов в продуктовой смеси на математической моде�
ли составила 0,16 мас. % (относительная погреш�
ность – 2 %), рис. 1.

Среднее значение концентрации диолефинов
в продуктовой смеси в цикле составило 0,6 мас. %,
причем оно резко увеличилось (приблизительно
на 0,2 мас. %) при подъеме температуры после
260 суток пробега. Средняя погрешность расчета
концентрации диолефинов в продуктовой смеси

на математической модели составила 0,08 мас. %
(относительная погрешность – 14 %), рис. 2.

Рис. 1. Сравнение экспериментальных и расчетных значе�
ний концентрации олефинов в продуктовой смеси
реактора дегидрирования

Рис. 2. Сравнение экспериментальных и расчетных значе�
ний концентрации диолефинов в продуктовой смеси
реактора дегидрирования

В указанный период наблюдается достаточно
плавный режим подъема температуры в первые
260 суток, а затем температура достаточно сильно
увеличена для обеспечения повышенного выхода
ЛАБ в связи с необходимостью обеспечить макси�
мальную выработку целевого продукта на катали�
заторе в течение ограниченного периода времени,
рис. 3.

Рис. 3. Темп подъема температуры в цикле (данные за фе�
враль и март 2012 г.)
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Срок службы катализатора дегидрирования в
рабочем цикле 2011–2012 гг. составил 370 дней с
сохранением выработки (176,7 т в сутки) и качества
ЛАБ, рис. 4, а. Предыдущий цикл 2008–2009 гг.
продлился 280 дней, рис. 4, б. Средняя выработка
ЛАБ составила 174,0 т в сутки.

Рис. 4. С р е д н е с у т о ч н а я в ы р а б о т к а Л А Б в ц и к л е
а) 2011–2012 гг.; б) 2008–2009 гг.

Прогноз длительности работы 
катализатора дегидрирования 
Одной из основных проблем при эксплуатации

катализаторов нефтепереработки и нефтехимии
является их обратимая дезактивация коксом. Од�
ним из вариантов повышения ресурсоэффектив�
ности процесса дегидрирования является продле�
ние срока службы платиносодержащего катализа�
тора. Это возможно осуществить различными тех�
нологическими приемами (разбавление сырья во�
дяным паром, водородсодержащим газом).

Вместе с тем высокая влажность плохо влияет
на свойства катализатора, частично его дезактиви�
руя. При этом усиливаются побочные реакции кре�
кинга и изомеризации. Поэтому необходимо под�
держивать оптимальную влажность в системе.

С этой целью были разработаны методика и ком�
пьютерная программа для расчета оптимального рас�
хода воды в реактор дегидрирования, основанные
на поддержании термодинамического равновесия ре�
акции окисления коксогенных соединений водой [2].

С использованием разработанной модели про�
цесса были проведены прогнозные расчеты и вы�
даны рекомендации по подаче воды в реактор де�
гидрирования в зависимости от температуры. При
этом необходимо учитывать изменение состава пе�
рерабатываемого сырья и концентрацию олефинов
в продуктах процесса дегидрирования.

Так, расчеты при фиксированном составе
сырья, соответствующем дате отбора 25.01.2012
(табл. 1), показали, что в зависимости от заданной
концентрации олефинов (рис. 5) необходимо под�
держивать различный расход воды в реактор деги�
дрирования. При этом необходимо учитывать, что,
чем выше заданная концентрация олефинов, тем
выше темп подъема температуры (рис. 6) и выше
скорость дезактивации катализатора коксом. Срок
службы катализатора при работе в оптимальном
режиме обводнения катализатора составляет около
410 дней (при заданной концентрации олефинов
8,5 мас. %), около 340 дней (при концентрации
9,0 мас. %) и около 250 дней (при концентрации
9,5 мас. %), рис. 6.

Таблица 1. Состав сырья реактора дегидрирования высших
алканов

Рис. 5. Оптимальный график расхода воды в реактор деги�
дрирования в зависимости от заданной концентра�
ции олефинов

Рис. 6. Температура и срок службы катализатора при работе
в оптимальном режиме обводнения катализатора
на сырье 25.01.2012 в зависимости от концентрации
олефинов

Компонент
Содержание компонента в сырье,

мас. % на 25.01.2012
С9Н20 0,02
С10Н22 13,34
С11Н24 32,01
С12Н26 29,25
С13Н28 22,05
С14Н30 0,47

ЛАБ 0,98

Изоалканы 2,89

 

 

Химия

127



Расход воды в реактор дегидрирования в зави�
симости от продолжительности работы катализа�
тора представлен в табл. 2.

Таблица 2. Расход воды в реактор в зависимости от продол�
жительности работы катализатора

Динамика коксонакопления определяющим об�
разом влияет на срок службы катализатора, по�
скольку обуславливает количество активных цен�
тров на его поверхности и, следовательно, выработ�
ку целевого продукта. Так, подаваемая в процессе
вода позволяет замедлить процесс коксообразова�
ния за счет более полного окисления аморфных
коксогенных структур, что представлено на рис. 7.

Состав сырья оказывает значительное влияние
на динамику коксонакопления. С использованием
разработанной программы был рассчитан опти�
мальный график расхода воды в реактор и срок
службы катализатора при работе на различном
по составу сырье. При проведении расчетов за ос�
нову был взят состав сырья за 13.03.2012 и два мо�
дельных состава, отличающихся от выбранного
молярной массой смеси в меньшую (сырье (а))
и большую (сырье (б)) сторону, табл. 3.

Таблица 3. Составы сырья реактора дегидрирования алканов
C9–C14

Результаты прогнозных расчетов на математи�
ческой модели по определению оптимального рас�
хода воды в реактор дегидрирования для различно�
го по составу сырья приведены в табл. 4.

Таблица 4. Температурный режим и график расхода воды
в реактор дегидрирования в зависимости от про�
должительности сырьевого цикла и молекуляр�
ной массы сырья

Сутки работы 
катализатора

Температура 
дегидрирования, °С

Расход воды, л/ч

Молекулярная масса сырья 164 г/моль
1 469,4 4,0

190 472,8 4,1
200 473,0 4,3
210 473,3 4,6
220 473,5 4,9
230 473,8 5,1
240 474,0 5,5
250 474,3 5,7
260 474,6 6,1
270 474,9 6,4
280 475,2 6,7
290 475,6 7,1
300 475,8 7,4
310 476,2 7,8
320 476,6 8,3
330 477,0 8,6
340 477,4 9,0
440 483,9 9,0
450 484,9 9,0

Молекулярная масса сырья 165 г/моль
1 469,0 4,0

180 472,6 4,2
190 472,8 4,6
200 473,1 4,9
210 473,4 5,2
220 473,7 5,5
230 473,9 5,8
240 474,3 6,2
250 474,6 6,5
260 474,9 6,8
270 475,3 7,3
280 475,6 7,6
290 476,1 8,0
300 476,5 8,5
310 476,9 8,9
320 477,4 9,0
420 484,9 9,0
430 486,1 9,0

Молекулярная масса сырья 166 г/моль
1 468,4 4,0

180 472,0 4,2
190 472,3 4,5
200 472,5 4,7
210 472,8 5,1
220 473,1 5,4
230 473,3 5,7
240 473,7 6,0
250 474,0 6,3
260 474,3 6,7
270 474,7 7,1
280 475,0 7,5
290 475,4 7,9
300 475,8 8,3
310 476,2 8,8
320 476,7 9,0
420 484,0 9,0

Компонент

Содержание компонента в сырье,
мас. %

Сырье (а)
Сырье 

на 13.03.2012
Сырье (б)

С9Н20 0,01 0,01 0,04

С10Н22 16,01 14,28 13,42

С11Н24 31,28 29,45 26,18

С12Н26 28,74 29,52 32,01

С13Н28 21,09 23,25 24,55

С14Н30 0,36 0,36 0,42

Циркулирующие ЛАБ 0,13 0,15 0,26

Изоалканы 2,38 2,98 3,12

Молекулярная масса смеси 164,12 165,13 166,09

Расход воды, л/ч Время работы катализатора, сут.

4,0 1

4,7 190

5,3 210

6,0 230

6,8 250

7,5 270

8,4 290

9,0 310

Известия Томского политехнического университета. 2012. Т. 321. № 3

128



Рис. 7. Динамика коксонакопления при заданной концен�
трации олефинов а) 8,5 мас. %; б) 9,0 мас. % в зави�
симости от режима подачи воды

Результаты расчетов показали, что в зависимо�
сти от состава сырья (его молекулярной массы)

необходимо корректировать график расхода воды
в реактор дегидрирования, т. к. от содержания
циркулирующих алкилароматических и изоалка�
новых углеводородов в значительной степени зави�
сит интенсивность коксообразования на поверхно�
сти платиносодержащего катализатора. Чем выше
их содержание, тем выше должна быть температура
процесса для сохранения требуемой выработки це�
левого продукта, тем больше воды в реактор нужно
подавать. При этом срок службы катализатора мо�
жет колебаться от 420 до 440 суток.

Выводы
1. Установлено, что срок службы катализатора де�

гидрирования зависит от режима подачи воды
в реактор и составляет 370 и 280 дней при уве�
личивающейся и постоянной подаче воды соот�
ветственно.

2. Разработанная нестационарная математическая
модель процесса дегидрирования позволяет
рассчитать оптимальный режим подачи воды
в реактор в зависимости от указанных параме�
тров.

3. Проведение прогнозных расчетов на модели
позволяет оценить продолжительность рабоче�
го цикла катализатора при различных режимах
обводнения катализатора.

Работа выполнена при поддержке Министерства образо-
вания и науки РФ, соглашение 14.В37.21.0825 «Прогнозирова-
ние экологических свойств нефтехимических продуктов, полу-
ченных при переработке фракции углеводородов С12–С27 в про-
мышленных реакторах, с использованием экспериментальных
и квантово-химических методов».
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Цель работы: оптимизация состава углеводо�
родного сырья в процессе изомеризации пентан�
гексановой фракции с использованием комплекс�
ной математической модели HYSYS – IZOMER.

Переход России на выпуск высококачественных
моторных топлив: стандартов ЕВРО�3, ЕВРО�4
и ЕВРО�5 с низким содержанием ароматических
углеводородов повысил спрос на изомеризаты. Это
привело к необходимости совершенствования тех�
нологии эксплуатации действующих установок
изомеризации. Одной из основных задач, возника�
ющих при этом, является обеспечение длительного
срока службы платиносодержащего катализатора
и повышения тем самым энерго� и ресурсоэффек�
тивности процесса изомеризации пентан�гексано�
вой фракции. Принципиально важно решать по�
добные задачи с учетом сопряженности ректифи�
кационных и реакционных процессов, а также вза�
имного влияния режимов работы колонн и реакто�
ров. Проведение экспериментальных исследова�
ний на промышленных установках на уровне,
обеспечивающем достоверность исследований, яв�
ляется трудоемким и затратным. Эту многофактор�
ную задачу оптимизации работы реакторного и ко�
лонного оборудования наиболее эффективно воз�
можно решить с использованием математических
моделей, построенных на физико�химической ос�
нове.

Компьютерная моделирующая система IZO�
MER, представляющая собой программно реали�
зованную математическую модель реакторного
блока процесса изомеризации на катализаторе
СИ�2, позволяет рассчитывать углеводородный со�
став и октановое число изомеризата [1–3].

Исходными данными для расчетов являются:
• состав и расходы сырья и водородсодержащего

газа;
• температуры по реакторам;

• давление в реакторах.
Для обоснования достоверности исследований

выполнена проверка на адекватность математиче�
ской модели реальному процессу по эксперимен�
тальным данным с установки Л�35–11/300 ООО
«КИНЕФ». Результаты расчета, приведенные
на рис. 1, показывают незначительное отклонение,
сопоставимое с погрешностью хроматографиче�
ского метода анализа, рассчитанных значений ок�
танового числа от экспериментальных. Это под�
тверждает возможность проведения исследований
по совершенствованию процесса изомеризации
с использованием компьютерной моделирующей
системы IZOMER.

Рис. 1. Сравнение рассчитанных с использованием модели
и экспериментальных значений октанового числа
изомеризата, определенное по исследовательскому
методу (ОЧИ): 1 – расчет на модели, 2 – эксперимент

От температуры, давления и углеводородного
состава перерабатываемого сырья зависит основ�
ной показатель процесса – октановое число. Со�
став сырья поступающего на установку может су�
щественно изменяется. На рис. 2 показано влия�
ние состава сырья на октановое число изомериза�
та, определенное по исследовательскому методу.
Расчеты проводили при заданном технологическом
режиме:
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В статье изложен способ оптимизации состава сырья процесса изомеризации пентан – гексановой фракции регулированием ре�
жимных параметров работы реакторов и колонн разделения с использованием комплексной математической модели HYSYS –
IZOMER. Подбор оптимальных технологических условий сопряженных процессов каталитического превращения углеводородов
и ректификации позволит снизить содержание гептановых углеводородов и, тем самым, продлить срок службы катализатора
СИ�2 на промышленной установки Л�35–11/300. Данный вывод подтверждается представленными результатами моделирова�
ния различных режимов работы реактора изомеризации и колонны. Оптимизация состава сырья позволяет проводить процесс
изомеризации эффективнее за счет снижения содержания компонентов С7+.

Ключевые слова:
Изомеризация, технологические режимы, моделирование, колонна ректификации, реактор.
Key words:
Isomerization, technological regimes, simulation, distillation column, reactor.



• Расход сырья – 90 м3/ч.
• Температура на входе в первый реактор – 138 °С.
• Давление – 3,1 МПа.

Рис. 2. Влияние состава сырья на октановое число изомеризата

Как видно из графика октановое число изоме�
ризата в зависимости от состава сырья изменяется
в пределах 1…2 пунктов. Движущей силой процес�
са изомеризации является разность концентраций
алканов нормального и изостроения имеющих раз�
ную температуру кипения. Так значения энергии
Гиббса при температуре 20 °С в реакции изомериза�
ции н�пентана составляет –3,72 кДж/моль [3]. Тер�
модинамические расчеты показали, что процесс
изомеризации является равновесным. Условия рав�
новесия протекания реакции изомеризации, кото�
рое зависит от времени контакта и температуры,
определяет выход целевого продукта – изоалканов.
Поддержание интегральной константы равновесия
протекания реакций на постоянном уровне при из�
менении углеводородного состава перерабатывае�
мого сырья определяющим образом влияет на се�
лективность превращения углеводородов.

Колебания состава сырья на установке
Л�35–11/300 обусловлены, в первую очередь, раз�
личными источниками сырья. Сырье процесса по�
ступает с установок: АТ�6, АВТ�6, АВТ�2, АТ�1
и ГФУ. Состав сырья процесса изомеризации (фр.
н. к. 62 °С), полученного при вторичной перегонке
бензинов, зависит от состава бензиновой фракции
н. к. 105 °С и режима работы колонны. Технологи�
ческая схема представлена на рис. 3.

Рис. 3. Технологическая схема реакторного блока процесса
изомеризации

В колонне К�1 фракция н. к. 105 °С разделяется на
фракции н. к. 62 °С (верхний продукт) и 62…105 °С
(нижний продукт). В дальнейшем фракция н. к.
62 °С отправляется на гидроочистку, затем при тем�
пературе около 130 °С в смеси с водородсодержа�
щим газом поступает в первый реактор изомериза�
ции.

Комбинированная математическая модель про�
цесса ректификации бензиновой фракции н. к. 105 °С
и изомеризации фракции н.к. 62 °С представлена
интегрированным с HYSYS модулем.

Моделирование процесса ректификации про�
водится в программном пакете HYSYS. Связь меж�
ду двумя системами осуществляется при помощи
текстового файла, содержащего данные о составе
и свойствах сырья изомеризации (фр. н. к. 62 °С).
Файл данных формируется автоматически сред�
ствами HYSYS. Затем этот файл считывается ком�
пьютерной системой IZOMER, которая произво�
дит расчет реакторного блока изомеризации. В вы�
ходном файле IZOMER содержится состав и окта�
новое число продукта. Блок�схема комплексной
модели представлена на рис. 4.

Одним из важных показателей качества сырья
процесса изомеризации является содержание
углеводородов С7+. Повышенное содержание этих
углеводородов приводит к протеканию экзотерми�
ческих реакций гидрокрекинга и дезактивации ка�
тализатора. Выполненные расчеты на модели по�
казали, что тепловой режим ребойлера колонны
К�1 в значительной степени влияет на концентра�
цию углеводородов С7+ в сырье изомеризации (фр.
н. к. 62 °С). На рис. 5 представлена зависимость
концентрации углеводородов С7+ в сырье изомери�
зации от температуры низа К�1 при различных со�
ставах фракции н. к. 105 °С.

Рис. 5. Содержание С7+ в сырье изомеризации в зависимо�
сти от тепловой нагрузки на ребойлер колонны К�1
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Рис. 4. Блок�схема комплексной модели процесса изомеризации



Повышение температуры низа колонны К�1
приводит к нежелательному увеличению содержа�
ния тяжелых углеводородов в сырье изомеризации.
Таким образом, с использованием комплексной
математической модели можно подобрать опти�
мальный режим работы колонн вторичной ректи�
фикации бензинов с минимальным содержанием
углеводородов С7+ в сырье изомеризации.

Выводы:
1. Разработанная комплексная математическая

модель позволила повысить ресурсоэффектив�

ность процесса изомеризации за счет оптими�
зации значений технологических параметров в
сырьевой колонне К�1 с учетом требований
для катализатора СИ�2 к содержанию компо�
нентов С7+.

2. Выполненные исследования показали, что из�
менение содержания С7+ в фр. н.к. 105 °С в ин�
тервалах 9,23 – 11,99 приводит к повышению
содержания гептанов в сырье изомеризации от
0,2 до 0,8 мас. % в зависимость от тепловой на�
грузки на ребойлер.
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Введение
Процесс производства высокооктановых бен�

зинов вовлекает в себя большое число различных
компонентов, что в условиях изменяющегося со�
става сырья и экологических требований к товар�
ной продукции делает данный процесс крайне
сложным для оптимизации. Целью данной работы
является оптимизация процесса производства то�
варных бензинов на предприятии ОАО «ГАЗ�
ПРОМНЕФТЬ�Омский НПЗ» по таким параме�
трам, как расход и углеводородный состав вовле�
каемых в процесс компаундирование потоков. Так�
же в ходе оптимизации выработаны рецептуры
смешения товарных бензинов с применением ки�

слородсодержащих добавок и антидетонационных
присадок для различных марок бензина, позволяю�
щих повысить ресурсоэффективность процесса
за счет экономии дорогостоящих и высокооктано�
вых компонентов.

Производство экологически чистых 
товарных бензинов
В 2008 г. постановлением Правительства Рос�

сийской Федерации был утвержден технический
регламент «О требованиях к автомобильному
и авиационному бензину, дизельному и судовому
топливу, топливу для реактивных двигателей и то�
почному мазуту». Требования, устанавливаемые
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данным регламентом, соответствуют действующим
и перспективным европейским нормам (EN 228).
Согласно регламенту для автомобильных бензи�
нов, нормируются характеристики, влияющие
на экологию, такие как содержание свинца, серы,
бензола, ароматических и олефиновых углеводоро�
дов (табл. 1).

Согласно изменениям № 748, внесенным в тех�
нический регламент 

от 07.09.2011 г., вводятся следующие сроки пе�
рехода на экологические классы топлива [1]:
• Евро 2 – до 31 декабря 2012 г. (ранее – до 31 де�

кабря 2010 г.);
• Евро 3 – до 31 декабря 2014 г. (ранее – до 31 де�

кабря 2011 г.);
• Евро 4 – до 31 декабря 2015 г. (ранее – до 31 де�

кабря 2014 г.);
• Евро 5 – срок выпуска в оборот, как и ранее,

не ограничен.

Таблица 1. Требования, предъявляемые к товарным бензи�
нам, согласно техническому регламенту «О требо�
ваниях к автомобильному и авиационному бен�
зину, дизельному и судовому топливу, топливу
для реактивных двигателей и топочному мазуту»

Производство высокооктановых бензинов –
сложная проблема для ряда отечественных нефте�
перерабатывающих заводов (НПЗ) в силу того, что,
помимо базового процесса каталитического ри�
форминга, для этого необходимы процессы ката�
литического крекинга, алкилирования и изомери�
зации легких парафинов, а также более жесткие
процессы гидроочистки. Однако на НПЗ, которые
не располагают данными технологиями, внедрение
этих процессов требует значительных капитало�
вложений; необходимо дополнительно извлекать
из риформатов бензол и ограничивать «жесткость»
риформинга. Октановое число в этом случае повы�
шают дорогостоящими, по сравнению с катализа�
тами, присадками и добавками. Кислородсодержа�
щая добавка – метилтретбутиловый эфир (МТБЭ)
является наиболее эффективной из существующих
на сегодняшний день. Наиболее экологически бе�
зопасной и экономически выгодной является
ее смесь с антидетонационной присадкой мономе�
тиланилином (ММА) [2].

Технология приготовления бензина не является
универсальной для различных нефтеперерабаты�

вающих заводов ввиду разнообразия реализован�
ных на предприятиях промышленных процессов
переработки нефти, а также изменяющегося соста�
ва сырья. Изменение норм и требований, приме�
няемых к товарным бензинам, вынуждает коррек�
тировать даже отработанные рецептуры смешения.
В условиях постоянно меняющегося состава сырья
и активности катализаторов экспериментальные
методы определения смесевых характеристик то�
варных бензинов не применимы ввиду многофак�
торности этой задачи. Для решения задачи много�
критериальной оптимизации процесса компаунди�
рования наиболее эффективен метод математиче�
ского моделирования с разработкой и использова�
нием компьютерных моделирующих систем.

На сегодняшний день на рынке компьютерных
моделирующих систем существует ряд коммерче�
ских пакетов, таких как: Aspen Process Industry Mo�
deling System (Aspen PIMS) компании Aspen
Technology Inc., Blend Ratio Control (BRC) и Refine�
ry and Petrochemical Modeling System (RPMS) ком�
пании Honeywell International Inc. и Blend Optimi�
zation and Supervisory System (BOSS) компании In�
vensys plc., позволяющих оптимизировать исполь�
зование сырьевых ресурсов цеха смешения. Эти
программы дают возможность автоматически рас�
считывать оптимальную с экономической точки
зрения рецептуру смешения [3–5]. Однако, несмо�
тря на значительные достоинства подобных про�
грамм, применение их в ряде случаев затрудни�
тельно, ввиду того, что при проведении расчетов
часто используются не фактические свойства тех
или иных компонентов, а условные характеристи�
ки смешения, что может привести к значительным
погрешностям расчетов и потере ресурсоэффек�
тивности процесса компаундирования.

Расчет детонационной стойкости бензинов 
с учетом межмолекулярных взаимодействий 
компонентов смеси
Развитие производства бензинов, в первую оче�

редь, связано со стремлением улучшить основное
эксплуатационное свойство топлива – детона�
ционную стойкость, численным эквивалентом ко�
торой является октановое число бензина. Главная
трудность при расчете процесса компаундирования
заключается в том, что детонационная стойкость
не является аддитивным свойством, то есть окта�
новые числа смешения (ОЧС) потоков значитель�
но отличаются от взвешенной суммы октановых
чисел (ОЧ) отдельных компонентов. Разница меж�
ду ОЧ и ОЧС может быть существенной и дости�
гать 20 пунктов [6].

Выполненные нами исследования показали,
что причиной отклонений является наличие меж�
молекулярных взаимодействий (ММВ) между
углеводородами, входящими в состав бензинов.
Установлено, что силы межмолекулярного взаи�
модействия определяющим образом зависят
от полярности молекул компонентов бензиновой
смеси.

Характеристики
Нормы в отношении

Евро 2 Евро 3 Евро 4 Евро 5
Содержание, мас. % (не более)

Ароматических углеводородов – 42 35 35
Олефиновых углеводородов – 18
Бензола – 1 1 1
МТБЭ 15
Концентрация серы, мг/кг (не более) 500 150 50 10
Концентрация свинца, мг/дм3 отсутствие

Давление паров, кПа
В летний период – 45…80
В зимний период – 50…100
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Полярность молекулы может быть охарактери�
зована величиной дипольного момента. По вели�
чине дипольного момента можно судить о взаим�
ном влиянии атомов и связей в молекуле. По�
скольку детонационная стойкость является инте�
гральной характеристикой реакционной способно�
сти, напрямую зависящей от структуры молекул,
возникающие межмолекулярные силы будут
влиять на неаддитивность октановых чисел смеше�
ния бензинов.

Межмолекулярные взаимодействия обуславли�
вают склонность к ассоциации углеводородных и
неуглеводородных компонентов, благодаря ММВ
в бензинах могут образовываться ассоциаты – над�
молекулярные структуры. Образование в бензино�
вой смеси надмолекулярных структур придает
ей принципиально иные свойства, отличные
от свойств истинных растворов. Образование ассо�
циатов оказывает влияние на свойства смеси в це�
лом, снижает реакционную способность взаимо�
действующих молекул, повышает энергию актива�
ции процесса.

Снижение реакционной способности молекул
приводит к увеличению индукционного периода,
являющегося интегральной характеристикой вос�
пламенения и определяющего фактически ско�
рость развития цепного процесса.

Повышение индукционного периода приводит к
увеличению времени накопления пероксидных ра�
дикалов, что в свою очередь задерживает момент на�
ступления возможной детонации. Системе необхо�
димо больше времени для накопления избыточного
количества пероксидов, и общая детонационная
стойкость бензиновой смеси увеличивается [7].

Ранее нами была установлена количественная
закономерность между величиной полярности
компонентов бензиновой смеси и неаддитивно�
стью ОЧС и разработана математическая модель
для их расчета [8, 9]:

где ОЧсм – октановое число смешения бензинов;
В – суммарное отклонение ОЧ от аддитивности;
Сi – концентрация i�го компонента, отн. ед.

где Вi, Вj – величины, характеризующие склон�
ность i�й молекулы к межмолекулярному взаимо�
действию c j�й молекулой, которую можно выра�
зить через дипольные моменты молекул; α и n –
кинетические параметры, определяющие интен�
сивность межмолекулярных взаимодействий в за�
висимости от дипольного момента D; Dmax – макси�
мальный дипольный момент молекул тяжелых аро�
матических углеводородов.

Неаддитивность при смешении проявляют
не только углеводороды, но и добавки и присадки,

вовлекаемые в процесс компаундирования в силу
их полярности. На основе механизма действия
присадок, который заключается в разрушении пе�
роксидов, была разработана математическая мо�
дель процесса компаундирования, учитывающая
влияние антидетонационных присадок на прирост
октанового числа базового бензина [8, 9].

Положенные в основу моделирующей системы
математические модели были проверены на аде�
кватность реальному процессу в работе [10]. Ком�
пьютерная моделирующая система «Compoun�
ding», созданная на основе этих моделей, позволя�
ет осуществлять расчет детонационной стойкости
и давления насыщенных паров как отдельных по�
токов, так и их смеси с присадками и добавками.
Этот программный продукт дает возможность рас�
считывать оптимальную рецептуру смешения ком�
понентов для получения товарного бензина требу�
емой марки и отвечающего всем требованиям
стандартов.

Оптимизация производства товарных бензинов
на Омском НПЗ
На Омском НПЗ сформирован один из самых

полных наборов технологических процессов, су�
ществующих сегодня в нефтепереработке, что
обеспечивает вовлечение большого количества
компонентов в товарные продукты, позволяет вы�
пускать топливо различных марок. В 2011 г. «Газ�
промнефть�ОНПЗ» выпустил 4,1 млн. тонн авто�
мобильных бензинов, доля высокооктановых бен�
зинов составила 86 % [11].

В табл. 2 приведены результаты расчета октано�
вых чисел по моторному (ОЧМад) и исследователь�
скому методам (ОЧИад) по аддитивной формуле
и результаты расчета октановых чисел по моторно�
му (ОЧМ) и исследовательскому методам (ОЧИ)
с учетом межмолекулярных взаимодействий. Так�
же приведено содержание в катализатах ключевых
компонентов, таких как бензол, и общая сумма
ароматических углеводородов, оказывающих ос�
новное влияние на октановое число.

Как видно из табл. 2, наблюдается значитель�
ное отклонение октановых чисел катализатов
от правила аддитивности: для моторного метода
в среднем на 6 пунктов, для исследовательского
в среднем на 14 пунктов. Это является существен�
ным и позволяет сделать вывод о том, что учет
взаимодействий между молекулами в модели сме�
шения позволяет прогнозировать октановые числа
бензинов существенно точнее, чем аддитивные мо�
дели.

Кроме того, октановые числа катализатов ри�
форминга в значительной степени различаются
в зависимости от состава (диапазон различия окта�
новых чисел составляет 4 пункта).

Как уже отмечалось, углеводородный состав
компонентов высокооктановых бензинов не яв�
ляется постоянной величиной даже для одной
и той же установки и изменяется в течение вре�
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мени в зависимости от условий процесса и каче�
ства исходного сырья. Поэтому для оптимального
проведения процесса компаундирования необхо�
дим оперативный расчет оптимальной и точной
рецептуры смешения компонентов, что и позво�
ляет сделать разработанная компьютерная моде�
лирующая система. С помощью разработанной
моделирующей системы были выработаны рецеп�
туры смешения бензинов марок «Регуляр 92»,
«Премиум 95», «Супер 98» с учётом динамики из�
менения состава катализатов, соответствующие
всем требованиям действующих стандартов
(табл. 3). Рецептуры рассчитаны с вовлечением
в процесс компаундирования изомеризата и ка�
тализатов Омского НПЗ, алкилата типового со�
става, н�бутана и изопентана, а также антидето�
национной добавки на основе ММА (АДА) и до�
бавки�оксигената МТБЭ.

С использованием системы «Compounding» бы�
ло проведено исследование влияние содержания
добавки – оксигената МТБЭ на характеристики
товарного бензина для марки 95, рецептура II из
табл. 3. При снижении содержания МТБЭ в бензи�
не и неизменной концентрации остальных компо�
нентов пропорционально увеличивалось содержа�
ние катализата.

Для иллюстрации возможностей программного
продукта были проведены расчеты влияния кон�
центрации присадки АДА на основе ММА на при�
рост октанового числа бензина марки 95, рецепту�
ра III из табл. 3 (рисунок).

Из рисунка видно, значение октанового числа
увеличивается с повышением концентрации при�
садки, однако зависимость имеет нелинейный ха�
рактер, и имеется максимум функции концентра�
ции, после которого дальнейшее увеличение со�
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Таблица 2. Результаты расчета октановых чисел катализатов

Таблица 3. Рецептуры смешения бензинов

ПОТОКИ
Содержание потока, %

ОЧИ 92 ОЧИ 95 ОЧИ 98
I II III I II III I II III

Катализат № 1 55 48 17
Катализат № 3 53 44 16
Катализат № 6 54 45 19

Изомеризат 25 40 35 20 30 27 25 30 33
Алкилат 15 5 5 16 13 15 35 30 25
н�бутан 5 2 6 5 8 5 3

изопентан 7 7 5 5
МТБЭ 9 8 6 15 14 15
АДА 0,6 0,8 0,8
ОЧМ 86,9 87,8 88,4 89,2 89,7 89,6 90,9 91,4 91,6
ОЧИ 92,2 92,4 92,8 95,3 95,6 95,1 98,1 98,1 98,1

Бензол, % мас. 3,15 3,15 2,79 2,75 2,61 2,33 0,97 0,95 0,98
Ароматика, % мас. 39,72 41,43 41,72 34,66 34,39 34,77 12,28 12,51 14,68

ДНП, кПа 59,48 62,35 69,72 45,72 63,84 52,47 71,51 71,73 65,75

Дата отбора ОЧМад ОЧМ ОЧИад ОЧИ
Содержание, % мас.

ДиметилбуF
таны

ИзопенF
тан

Ароматика
ΣΣ в т. ч. бензол в т. ч. С9+

20.02.08 96,38 90,2 110,71 96,14 1,29 2,15 72,49 5,72 28,33
12.03.08 96,57 90,58 111,28 96,76 0,97 1,98 74,08 5,27 27,88

07.03.08 (катализат № 1) 96,13 89,99 110,47 95,96 1,3 2,16 72,21 5,73 27,98
26.07.07 (катализат № 2) 96,57 90,58 111,28 96,76 0,97 1,98 74,08 5,27 27,88

16.08.07 96,13 89,99 110,47 95,96 1,3 2,16 72,21 5,73 27,98
07.08.08 99,4 93,52 112,96 100,02 1,05 2,51 77,31 5,1 25,62

11.08.08 (катализат № 4) 100,2 93,51 114,26 99,74 1,12 2,18 77,82 6,2 28,86
14.08.08 99,4 92,94 112,71 99,47 1,26 2,44 76,78 7,13 24,93

18.08.08 (катализат № 3) 100,13 93,71 113,97 100,12 0,98 2,2 78,16 5,94 27,3
21.08.08 99,44 93,13 113,06 99,4 1,16 2,37 76,45 6,07 26,97
25.08.08 99,32 93,15 112,78 99,48 1,13 2,43 76,34 6,02 26,23
28.08.08 99,73 93,19 113,27 99,67 1,16 2,46 77,62 6,59 25,9
02.04.09 100,85 94,12 115,58 100,09 1 2,47 78,28 4,9 31,89

23.03.09 (катализат № 5) 100,66 94 115,38 99,96 0,85 2,29 78,34 4,69 31,85
26.03.09 100,43 93,75 115,28 99,69 0,98 2,32 77,98 4,77 31,88

30.03.09 (катализат № 6) 100,39 93,69 115,33 99,52 1,09 2,32 77,25 5,17 32,54



держания присадки является нецелесообразным,
т. к. приводит к значительным затратам, не позво�
ляя при этом значительно повысить качество вы�
пускаемого продукта.

Выводы
1. Полярность молекул углеводородов бензино�

вой смеси оказывает влияние на отклонения
октановых чисел смешения от правила адди�
тивности, поэтому учет взаимодействий между
молекулами в модели смешения позволяет
прогнозировать октановые числа бензинов зна�
чительно более точно, чем аддитивные модели.

2. Моделирование процесса приготовления высо�
кооктановых бензинов на основе учета межмо�
лекулярных взаимодействий между углеводоро�
дами бензиновой смеси позволяет обеспечить
расчет экономически выгодных соотношений
компонентов для каждой партии бензина

3. Предложены оптимальные рецептуры смеше�
ния товарных бензинов различных марок, отве�
чающие требованиям действующего технологи�
ческого регламента, позволяющие обеспечить
ресурсоэффективность производства.
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Рисунок. Зависимость ОЧИ бензина марки 95, рецептура III
от концентрации присадки АДА



Введение
Решение проблемы утилизации побочных про�

дуктов производств низших олефинов (этилена
и пропилена), образующихся при пиролизе раз�
личного углеводородного сырья, является важной
инженерно�экономической задачей при организа�
ции эффективного производства. В настоящее вре�
мя одним из таких решений является получение
олигомерных продуктов (так называемых нефтепо�
лимерных смол) совместно с индивидуальными
ароматическими углеводородами и/или нефтяным
сольвентом. В зависимости от строения непре�
дельных углеводородов, преобладающих в жидких
продуктах пиролиза, получают алифатические,
ароматические, циклоалифатические и сополи�
мерные смолы. Нефтеполимерные смолы нашли
широкое применение в качестве компонентов
пленкообразующих материалов, заменителей ра�
стительных масел в лакокрасочной промышленно�
сти, проклеивающих компонентов в целлюлозно�
бумажной промышленности, а также в качестве
мягчителей резин в резинотехнической и шинной
промышленности [1].

Современное состояние и перспективы разви�
тия резинотехнической и шинной промышленно�
сти (выбор оборудования, технологические режи�
мы, композиционные рецептуры) связаны с уже�
сточением требований к применяемым ингредиен�
там, стабильности их свойств и воспроизводимо�
сти качества получаемых изделий. Следует предус�
мотреть необходимость получения олигомерных
продуктов, соответствующих требованиям к неф�
теполимерным смолам и превосходящих их.

Доступным и дешевым источником сырья для
нефтеполимерных смол явля.тся фракции, содер�
жащие не менее 30 % непредельных реакционно�
способных углеводородов. Основным способом
производства нефтеполимерных смол является по�

лимеризация жидких продуктов пиролиза по ради�
кальному или ионному механизму в периодиче�
ских реакторах смешения [2].

Альтернативной технологией получения нефте�
полимерных смол является полимеризация его
в турбулентном реакторе вытеснения. В связи с эт�
им актуальной проблемой становиться математи�
ческое моделирование олигомеризации основных
непредельных компонентов фракций 130…200 °С
жидких продуктов пиролиза прямогонного бензи�
на под влиянием различных каталитических си�
стем. В настоящей работе были рассмотрены ос�
новные кинетические закономерности процесса
ионной полимеризации фракции С9 жидких про�
дуктов пиролиза с использованием гомогенных ка�
талитических систем Al(C2H5)2Cl:TiCl4 [3, 4].

Результаты и их обсуждение
Для создания математической модели изучили

кинетику олигомеризации фракции С9 жидких
продуктов пиролиза в адиабатическом реакторе
смешения [5–8]. Методика проведения кинетиче�
ского эксперимента и конструкция эксперимен�
тальной установки адиабатической термометрии
подробно описана в работах [9, 10].

Под действием каталитической системы
Al(C2H5)2Cl: TiCl4, как и в присутствии индивиду�
ального TiCl4 [5, 6], протекает процесс катионной
олигомеризации фракции С9. Об этом свидетель�
ствует близкое значение константы роста цепи kP,
которое оказалось равно 13,2±0,2 л/(моль⋅с) [7].
Большую величину kP по сравнению с константой
при олигомеризации фракции С9 в присутствии
индивидуального TiCl4 можно объяснить присут�
ствием в контактной паре менее жесткого ком�
плексного противоиона на основе Al(C2H5)2Cl.

В обоих случаях полимеризация фракции С9

жидких продуктов пиролиза протекает следующим
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Проведено математическое моделирование реакции олигомеризации основных непредельных компонентов фракций 130…200 °С
жидких продуктов пиролиза прямогонного бензина в толуоле под влиянием каталитической системы Al(C2H5)2Cl:TiCl4 по резуль�
татам кинетического эксперимента. При учете данных как материального, так и теплового баланса удалось адекватно описать
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образом (на примере одного из мономеров, содер�
жащегося во фракции С9 жидких продуктов пиро�
лиза – дициклопентадиена).

Вначале происходит образование активной ча�
стицы – сольватированной ионной пары, образую�
щейся, например, в результате самоионизации ки�
слот Льюиса:

Далее рост цепи осуществляется по одной
из двух непредельных связей дициклопентадиена –
норборненовой или циклопентеновой [11–14].

Прекращение процесса полимеризации прово�
дили путем добавления оксида пропилена, при ра�
скрытии эпоксидного цикла которого протекают
реакции дезактивации Al(C2H5)2Cl и TiCl4 с образо�
ванием алкоксидов титана и алюминия, неактив�
ных в катионной полимеризации [15–17].

Исходя из кинетических данных, полученных для
изучаемой системы (фракция С9 – Al(C2H5)2Cl:TiCl4

(1:1 моль)), мы предложили математическую мо�
дель полимеризации, которая включает стадии
равновесного образования комплексов каталити�
ческой системы, активной частицы, а также роста
и обрыва цепи.

Стадия инициирования начинается с образова�
ния π�комплекса (I) между катализатором и ци�
клопентадиеном, присутствующим в системе:

Далее в избытке циклопентадиена происходит
образование сэндвич�комплекса (II):

Сложное равновесие при инициировании мо�
жет завершаться либо перегруппировкой π�ком�
плекса в σ�комплекс и изомерный ион карбония,
либо переходом сэндвич�комплекса в полусэн�
двич�комплекс (I):

Затем также следует перегруппировка π�ком�
плекса в σ�комплекс и изомерный ион карбония.

В случае полимеризации стиролов с использо�
ванием этой каталитической системы инициирова�
ние происходит следующим образом. Олигомери�
зация начинается с образования комплексного со�

единения катализатора с 1–6 молекулами раство�
рителя, подобного комплексу Густавсона [9]. По�
скольку в системе присутствует мономер, обладаю�
щий развитой π�электронной системой, то послед�
ний конкурирует с растворителем и частично вы�
тесняет его из сольватной оболочки TiCl4. В резуль�
тате пересольватации образуется новое комплекс�
ное соединение достаточно сложного состава,
в котором винильная связь в мономере частично
поляризована. Это облегчает последующий про�
цесс раскрытия двойной связи и ведет к увеличе�
нию реакционной способности мономера. В слу�
чае олигомеризации стиролов образующийся карб�
катион превращается в димер индана и олигомер�
ные продукты. При комнатной температуре в реак�
ционной смеси в конечном итоге димер индана
распадается на замещенный бензол и инданиль�
ный катион [10, 11]:

где R1 и R2 – –H, –CH3 и т. д.
Стадия роста цепи заключается в последующем

присоединение молекулы мономера к активному
центру, представляющему собой сольватно�разде�
ленную ионную пару. Образование полимера про�
исходит путем передачи цепи на мономер или ка�
тализатор (в системе отсутствуют реакции обрыва
цепи [13]):

где М – мономеры, содержащиеся во фракции
С9 жидких продуктов пиролиза; TCT –тетрахлорид
титана; DEAH – диэтилалюминийхлорид;
KOMP – сольватированная молекула катализато�
ра, включая ценовые комплексы тетрахлорида ти�
тана; AC – первоначальный активный центр;
GAC – растущие активные центры; POL – поли�
мер, нефтеполимерная смола.

Математическая модель была использована для
проверки кинетической схемы реакции путем
сравнения экспериментальных результатов с тео�
ретическими, полученными расчетным путем. Для
упрощения расчетов сделаны допущения:
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• скорость полимеризации лимитируется процес�
сом образования активных частиц, т. к. это хо�
рошо объясняет слабую зависимость скорости
полимеризации от исходной концентрации мо�
номера;

• активность всех растущих активных частиц
принята одинаковой;

• влияние растворителя и образующегося поли�
мера минимально.
Интегрирование системы обыкновенных диф�

ференциальных уравнений проводили на ЭВМ
с использованием пакета программ, основу кото�
рого составляет метод Гира [18], применяемый для
ускоренного решения в случае жестких систем
обыкновенных дифференциальных уравнений вы�
сокого порядка.

Учитывая ограничения, налагаемые на значе�
ния констант скоростей элементарных актов поли�
меризации, удалось удовлетворительно описать
экспериментальные данные. Расчетные значения
констант скоростей реакций приведены в табл. 1,
там же приведены соответствующие данные, полу�
ченные в ходе эксперимента.

На рис. 1 приведено сравнение расчетных мо�
дельных кривых с соответствующими эксперимен�
тальными.

Таблица 1. Расчетные и экспериментальные величин кон�
стант скоростей реакций

Как видно из рис. 1, а, модельная кривая 2, рас�
считанная с учетом материального баланса, хоро�
шо совпадает с экспериментальной 1 при степенях
превращения x≥0,8, а при более низких степенях
превращения кривые отличаются друг от друга
вследствие протекающих в системе процессов
сольватации и пересольватации компонентов ката�
литической системы, сопровождающихся значи�
тельным тепловым эффектом. При учете данных
как материального, так и теплового балансов, уда�
лось адекватно описать полученные эксперимен�
тальные данные (кривая 3). При этом использова�
ли экспериментальные значения теплоты полиме�
ризации ΔHP [15], теплоты сольватации компонен�
тов каталитической системы ΔHC [14], энергии ак�
тивации стадии роста цепи EA и предэкспонен�
циального множителя k0.

Те же отличия присутствуют и на графиках по�
лулогарифмических анаморфоз кинетических дан�
ных (рис. 1, б), откуда видно, что только при совме�
стном учете данных материального и теплового ба�
лансов удалось адекватно описать полученные экс�
периментальные результаты (кривая 3).

Таким образом, решение обратной кинетиче�
ской задачи позволило из данных кинетического
эксперимента найти недостающие параметры кине�
тической модели и уточнить значения параметров,
полученных экспериментальным путем. В табл. 2
приведены уточненные параметры кинетической мо�
дели полимеризации фракции С9 под действием ката�
литической системы Al(C2H5)2Cl:TiCl4 (1:1 моль).

Анализ кинетической модели показал, что кон�
центрация комплексно�связанных сольватирован�
ных частиц компонентов каталитической системы
вначале растет, а затем снижается до стационарно�
го значения (рис. 2, а).

Уточненные параметры модели позволили кор�
ректно описать экспериментальную термометри�
ческую кривую (рис. 2, б).

Константа
Величина

Размерность
Расчет Эксперимент

k1 2,3⋅10–4 – л⋅моль–1⋅с–1

k2 51,2 53±1 л⋅моль–1⋅с–1

k3 61,0 – с–1

k4 13,2 13,2±0,2 л⋅моль–1⋅с–1

k5 9,5⋅10–3 – л⋅моль–1⋅с–1

k6 4,0⋅10–5 – л⋅моль–1⋅с–1
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Рис. 1. а) Кинетический; б) полулогарифмический кинетический график полимеризации при исходных концентрациях фрак�
ции С9 и каталитической системы, соответственно 4,33 и 0,050 моль/л: 1) эксперимент; 2) расчет с учетом только мате�
риального баланса; 3) расчет с учетом материального и теплового балансов
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Таблица 2. Уточненные параметры кинетической модели по�
лимеризации фракции С9 под действием катали�
тической системы Al(C2H5)2Cl:TiCl4 (1:1 моль).

Полученные данные могут быть использованы
при математическом моделировании и расчете ки�
нетических параметров олигомеризации различ�
ных фракций жидких продуктов пиролиза, а также
для разработки технологических процессов полу�
чения нефтеполимерных смол.

Выводы
Предложена математическая модель процесса

олигомеризации основных непредельных компо�
нентов фракций 130…200 °С жидких продуктов пи�
ролиза прямогонного бензина в толуоле под влия�
нием каталитической системы Al(C2H5)2Cl:TiCl4

(1:1 моль).
Стадия инициирования начинается с образова�

ния π�комплекса между катализатором и мономе�
рами, присутствующим в системе. Сложное равно�
весие при инициировании может завершаться пе�
регруппировкой π�комплекса в σ�комплекс и изо�
мерный ион карбения за счет ионизации виниль�
ной связи мономеров в поле сольватной оболочки
каталитического комплекса.

Анализ кинетической модели показал, что кон�
центрация комплексно�связанных сольватирован�
ных частиц компонентов каталитической системы
в начале растет, а затем снижается до стационарно�
го значения. При учете данных как материального,
так и теплового баланса удалось адекватно описать
полученные экспериментальные данные.

Параметр
Величина

Размерность
расчет эксперимент

k1 2,3⋅10–4 – л⋅моль–1⋅с–1

k2 51,2 53±1 л⋅моль–1⋅с–1

k3 61,0 – с–1

k4 13,2 13,2±0,2 л⋅моль–1⋅с–1

k5 9,5⋅10–3 – л⋅моль–1⋅с–1

k6 4,0⋅10–5 – л⋅моль–1⋅с–1

ΔHP 4,6 5,8 кДж⋅моль–1

–EA 18,8 – кДж⋅моль–1

k0 26330 – л⋅моль–1⋅с–1
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Введение
Доступным и дешевым источником сырья для

нефтеполимерных смол является сырье, содержа�
щее не менее 30 % непредельных реакционноспо�
собных углеводородов. Основным способом про�
изводства нефтеполимерных смол является поли�
меризация жидких продуктов пиролиза по ради�
кальному или ионному механизму в периодиче�
ских реакторах смешения [1, 2].

Альтернативной технологией получения нефте�
полимерных смол является их полимеризация
в турбулентном реакторе вытеснения.

Непрерывный реактор вытеснения рассматри�
вают как модель идеального вытеснения. Условие
идеальности такого аппарата состоит в том, что
каждый элемент реакционной массы в данном по�
перечном сечении движется вдоль оси потока
с одинаковой линейной скоростью (поршневой ре�
жим). Это предполагает отсутствие торможения
потока стенками или насадкой, а также отсутствие
диффузионных явлений и продольного перемеши�
вания. При стационарном режиме работы, т. е. при
постоянстве скорости подачи и состава исходной
смеси, а также условий теплообмена, каждый эл�
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емент потока пребывает в таком реакторе в течение
одинакового времени, а концентрации и темпера�
тура в каждом поперечном сечении остаются по�
стоянными. В реакторе идеального вытеснения
концентрации веществ изменяются не во времени,
а по длине аппарата. Режим течения, близкий к
идеальному вытеснению, имеет место в длинных
трубах постоянного поперечного сечения при зна�
чениях критерия Рейнольдса, характерных для ра�
звитой турбулентности [3]. При этом отношение
длины трубы к ее эквивалентному диаметру дол�
жно быть больше 20.

Характерным представителем такого типа реак�
торов является трубчатый реактор (рис. 1).

Полное математическое описание процесса
представляется покомпонентным материальным
балансом и тепловым балансом элементарной
ячейки dVP для малого промежутка времени dτ,
т. к. параметры потока меняются по длине аппара�
та и во времени.

Материальный баланс можно представить в ви�
де дифференциальных уравнений, относящихся к
единице объема. Уравнение материального балан�
са, составленное для исходного вещества, содер�
жит следующие составляющие [4–6]:

где Fdτ – приход вещества с потоком,
Fdt=VCdτ=USCdτ; (F+dF)dτ – расход вещества с
потоком; (F+dF)dτ=(VC+dVC)dτ; dVPrdτ – измене�
ние вещества в химической реакции; dm – нако�
пление вещества, dm=dCdVP.

Тогда можно записать:

(1)

где r – скорость изменения концентрации веще�
ства в результате химического превращения,
моль/(л⋅с); F=VC=USC – мольный поток вещества,
моль/с;  – объемная скорость потока, м3/с; C –
концентрация вещества, моль/л; U – линейная
скорость потока, м/с; S – площадь поперечного се�
чения реактора, м2.

После деления всех членов (1) на dVPdτ конеч�
ный вид уравнения материального баланса реакто�
ра идеального вытеснения для вещества в размер�

ности (моль/(л⋅с)) будет иметь вид:

Решением этого уравнения является функция
C=f(VP,τ)

В случае стационарного режима работы 

и уравнение материального баланса упро�

щается до Решением его будет функция

C=f(VP)
При VP=const (мономолекулярная реакция) и

Tвх=T=Tвых:

Решение этой системы уравнений – функция
C=f(z, τ).

В случае стационарного режима и

(при постоянных U и V по длине ре�

актора) и C=f(z) или и C=f(τ).

Результаты и их обсуждение
В качестве модели был принят идеальный реак�

тор вытеснения, не отягощенный продольным
и обратным перемешиванием, работающий в ади�
абатическом тепловом режиме. Для такой модели
наиболее просто составить математическое описа�
ние, которое в общем случае должно включать
в себя уравнения материального и теплового ба�
лансов, а также граничные условия, налагаемые
на модель из практических соображений.

Из ранее проведенных исследований [7–9] из�
вестно, что проведение полимеризации дицикло�
пентадиена и сырья, содержащего этот мономер,
при температурах свыше 80 °С приводит к получе�
нию частично сшитых полимеров, что ухудшает ра�
створимость продукта в ароматических и хлориро�
ванных растворителях. Кроме того, при повышен�
ных температурах образуется большое количество
коротких полимерных цепей, что приводит к об�
щему снижению молекулярной массы образую�
щихся продуктов, а также к расширению молеку�
лярно�массового распределения. Поэтому одним
из ограничений, принятых при моделировании ре�
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Рис. 1. Материальный баланс трубчатого реактора: z – координата длины; L – длина реактора
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Рис. 2. Результаты моделирования достигаемой температуры при полимеризации фракции С9 под действием каталитической
системы Al (C2H5)2Cl: TiCl4 (1:1 моль, 2,0 мас. % TiCl4) для адиабатического реактора диаметром D: а) 0,2; б) 0,15; в) 0,1;
г) 0,05; д) 0,025 м
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акционного устройства, является наибольшая до�
стигаемая температура в реакторе, равная 80 °С.

Из проведенных ранее исследований [10] было
найдено, что в рабочей области реакция получения
нефтеполимерных смол имеет 1�й порядок по мо�
номеру и характеризуется следующими термодина�
мическими параметрами: энергия активации

EA=–18800 Дж/моль; предэкспоненциальный мно�
житель k0P

=26330 л/(моль⋅с); тепловой эффект оли�
гомеризации ΔHP=4600 Дж/моль; тепловой эффект
с о л ь в а т а ц и и к а т а л и т и ч е с к о й с и с т е м ы
ΔHC=273000 Дж/моль [7]. В этом случае математи�
ческое описание реактора будет состоять из ура�
внения материального баланса по мономеру
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Таблица 1. Температура, степень превращения и время пребывания, достигаемые в реакторе диаметром 0,05 (I) и 0,025 (II) м
и длиной 10 м при различном расходе мономера

V, м3/ч 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

t, °C
I 115,68 114,69 113,77 112,82 111,82 110,77 109,68 108,53 107,34 106,11
II 115,82 115,01 114,28 113,55 112,79 112,00 111,18 110,33 109,44 108,52

x
I 0,991 0,982 0,971 0,960 0,949 0,936 0,923 0,910 0,896 0,881
II 0,993 0,986 0,978 0,969 0,960 0,951 0,941 0,931 0,921 0,910

τ, c
I 70,693 35,34 23,56 17,67 14,14 11,78 10,10 8,84 7,85 7,07
II 88,36 44,18 29,45 22,09 17,67 14,73 12,62 11,04 9,82 8,84

Рис. 3. Результаты моделирования достигаемой степени превращения мономера при полимеризации фракции С9 под дей�
ствием каталитической системы Al(C2H5)2Cl:TiCl4 (1:1 моль, 2,0 мас. % TiCl4) в реакторе диаметром: а) 0,2; б) 0,15; в) 0,1 м
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и уравнения теплового баланса

Поскольку при составлении математического
описания реактора идеального вытеснения приме�
няют систему координат, движущуюся с потоком
(U=const), то можно записать

Данную систему обыкновенных дифферен�
циальных уравнений решали для различных на�
чальных условий (расход мономера и диаметр ре�
актора). Для пяти значений диаметра реактора D
и десяти значений V результаты моделирования
представлены на рис. 2.

Из рис. 2 следует, что предельная температура
при любом диаметре реактора и максимальной
длине выше 80 °C (оптимальной для проведения
этой реакции [11, 12]), определяется концентраци�
ей мономеров во фракции С9 и находится в интер�
вале 110…117 °C в зависимости от достигаемой сте�
пени превращения мономеров (x).

Для реактора диаметром 0,05 м и 0,025 м в табл. 1
приведены температура, время пребывания и сте�
пень превращения, достигаемые при различных
значениях расхода мономера.

Рис. 4. Результаты моделирования полимеризации фракции
С9 в адиабатическом реакторе под действием ката�
литической системы Al(C2H5)2Cl:TiCl4 (1:1 моль,
2,0 мас. % TiCl4) при расходе мономера 10 м3/ч и ди�
аметре реактора: 1) 0,2; 2) 0,15; 3) 0,1; 4) 0,05;
5) 0,025 м

В реакторах диаметром 0,2, 0,15 и 0,1 м макси�
мальная степень превращения будет достигаться
при меньшей их длине (рис. 3).

При одинаковых значениях расхода мономера
и длины реактора максимальная степень превра�
щения достигается в аппарате диаметром 0,2,
0,15 и 0,1 м (рис. 4).

Из сравнения изотермического (80 °С) и адиаба�
тического реакторов (рис. 5) следует, что максималь�
ная степень превращения быстрее достигается в ади�
абатическом реакторе при сравнимых параметрах, од�
нако при этом максимальная температура в адиабати�
ческом реакторе выше 80 °C для всех диаметров.

Рис. 5. Результаты моделирования полимеризации фракции
С9 жидких продуктов пиролиза в адиабатическом (–)
и изотермическом (��) реакторах под действием ка�
талитической системы Al(C2H5)2Cl:TiCl4 (1:1 моль,
2,0 мас. % TiCl4) при расходе мономера 3,6 м3/ч
и диаметре реактора: 1, 2) 0,2; 3, 4) 0,15; 5, 6) 0,1; 7,
8) 0,05; 9, 10) 0,025 м

Для прерывания реакции полимеризации при�
меняли оксид пропилена, при раскрытии эпоксид�
ного цикла которого протекают реакции дезакти�
вации катализаторов на основе TiCl4 с образовани�
ем неактивных алкоксидов титана [13]. На рис. 6
приведены кривые дезактивации каталитической
системы Al(C2H5)2Cl:TiCl4 в адиабатическом реак�
торе вытеснения. При этом значение константы
скорости дезактивации при 110 °С равняется
6⋅103 л/(моль⋅с), а значение теплового эффекта –
364,7 кДж/моль.

Влияние величины шага дифференцирования
на точность получаемых результатов приведено
в табл. 2.

Из табл. 2 следует, что приемлемая точность по
степени превращения достигается при величине
шага 0,1 м, а по температуре – только при величи�
не шага 0,001 м и меньше, что связано с использо�
ванием в тепловом балансе дифференциальных
выражений.
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Рис. 6. Результаты моделирования дезактивации оксидом
пропилена каталитической системы Al (C2H5)2Cl:TiCl4

(1:1 моль, 2,0 мас. %) при расходе мономера 10 м3/ч
и диаметре реактора: 1) 0,05; 2) 0,025 м

Таблица 2. Влияние величины шага дифференцирования
на точность получаемых результатов (диаметр
реактора 0,1 м, длина реактора 25 м, расход мо�
номера 10 м3/ч)

Приемлемые параметры реактора для обеспече�
ния производительности не менее 60 тыс. т/г по
жидким продуктам пиролиза, исходя из 335 рабо�
чих дней в году при непрерывном производствен�
ном цикле, приведены в табл. 3.

Таблица 3. Параметры реактора

*Длина 1 – место ввода TiCl4 (через 5 с после впрыска мономе�
ра и Al (C2H5)2Cl); Длина 2 – длина реакционной части.

Параметры дезактивационной части реактора
для достижения 95 %�ной дезактивации компонен�
тов каталитической системы приведены в табл. 4.

Таблица 4. Параметры дезактивационной части реактора

*Длина 3 – длина дезактивационной части реактора (для до�
стижения 95%�й дезактивации компонентов каталитической
системы).

Диа�
метр,

м

Длина
3*, м

Общая
длина ре�
актора, м

Рас�
ход,
м3/ч

Степень
превра�
щения

Достигае�
мая темпе�
ратура, °C

Значе�
ние Re

0,20 1,05 1,965 10,0 0,949 146,93 41783
0,20 1,05 2,17 9,0 0,954 147,57 37605
0,15 1,75 3,38 10,0 0,949 146,93 55711
0,15 1,75 3,90 9,0 0,954 147,57 50140
0,10 3,50 4,20 10,0 0,949 146,93 83567
0,10 3,50 8,30 9,0 0,954 147,57 75210
0,05 17,5 32,1 10,0 0,949 146,93 167133
0,05 17,5 36,9 9,0 0,954 147,57 150420

0,025 70 128 10,0 0,949 146,93 334266
0,025 70 147 9,0 0,954 147,57 300840

Диа�
метр, м

Длина
1*, м

Длина
2*, м

Расход,
м3/ч

Степень
превра�
щения

Достигае�
мая темпе�
ратура, °C

Значе�
ние Re

0,20 0,441 0,474 10,0 0,832 101,93 41783
0,20 0,31 0,81 9,0 0,924 109,72 37605
0,15 0,79 0,84 10,0 0,832 101,88 55711
0,15 0,71 1,44 9,0 0,924 109,72 50140
0,10 1,80 1,90 10,0 0,833 101,97 83567
0,10 1,70 3,10 9,0 0,920 109,36 75210
0,05 7,0 7,6 10,0 0,832 101,91 167133
0,05 6,4 13 9,0 0,924 109,75 150420

0,025 28 30 10,0 0,830 101,73 334266
0,025 25 52 9,0 0,924 109,75 300840

Δl 1,0000 0,1000 0,0100 0,0010 0,0001
t, °C 123,85 114,74 114,12 114,05 114,05

x 0,986 0,977 0,977 0,977 0,977
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Рис. 7. Результаты моделирования полимеризации фракции С9 жидких продуктов пиролиза в адиабатическом реакторе под
действием каталитической системы Al (C2H5)2Cl:TiCl4 (1:1 моль, 2,0 мас. %) при расходе мономера 9 м3/ч и диаметре ре�
актора 0,05 м: а) достигаемая температура: – по общей скорости процесса; – по скоростям индивидуальных реакций;
б) мольные доли компонентов реакционной массы: 1) стирол; 2) ДЦПД; 3) винилтолуол; 4) инден; 5) α�метилстирол;
6) НПС
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Из сравнения расчетных данных следует, что
для обеспечения надежного турбулентного режима
движения реакционной массы (Re>105) без приме�
нения специальных турбулизирующих элементов,
оптимальным выбором будут реакторы диаметром
25 и 50 мм.

Из рис. 7, а видно, что при моделировании ре�
актора по общей скорости процесса (с учетом про�
текающих процессов пересольватации каталитиче�
ской системы) предельная температура в адиабати�
ческом реакторе достигается быстрее (кривая –),
чем при моделировании по скоростям индивиду�
альных реакций гомо�, со� и терполимеризации
непредельных компонентов фракции С9 (кри�
вая ��). В последнем случае для моделирования ис�
пользовались константы скорости гомо�, со� и тер�
полимеризации непредельных компонентов фрак�
ции С9, полученные в работе [7]. На рис. 7, б приве�
дено изменение содержания непредельных компо�
нентов фракции С9 и образующейся НПС по длине
адиабатического реактора диаметром 0,05 м при
расходе мономера 9 м3/ч (концентрация каталити�
ческой системы Al (C2H5)2Cl:TiCl4 – 2,0 мас. %).

Выводы
Предложена математическая модель адиабати�

ческого и изотермического реакторов вытеснения
для проведения реакции олигомеризации основ�
ных непредельных компонентов фракций
130…200 °С жидких продуктов пиролиза прямогон�
ного бензина в толуоле под влиянием каталитиче�
ской системы Al (C2H5)2Cl:TiCl4 (1:1 моль,
2,0 мас. %).

Из сравнения изотермического и адиабатиче�
ского реакторов следует, что максимальная степень
превращения быстрее достигается в адиабатиче�
ском реакторе при сравнимых параметрах, однако
при этом максимальная температура в адиабатиче�
ском реакторе выше 80 ?C для всех исследованных
диаметров реактора и расхода мономера.

Показано, что при одинаковых значениях рас�
хода мономера и длины реактора максимальная
степень превращения достигается в аппаратах диа�
метром 0,2, 0,15 и 0,1 м, а оптимальными диаме�
трами для обеспечения надежного турбулентного
режима движения реакционной массы будут 0,05 и
0,025 м.
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Общеизвестны трудности транспортировки
и переработки высокопарафинистых нефтей. В на�
стоящее время на практике в России и мире для
улучшения качества товарных продуктов высоко�
парафинистых нефтей, т. е. получения высокоок�
тановых бензинов, дизельных топлив, используют
депрессорные и ингибирующие присадки, ком�
паундирование с высококачественными нефтями,
переработку с помощью вторичных процессов –
риформинга, платформинга, цеоформинга, изоме�
ризации, висбрекинга, коксования и др. Практиче�
ски все эти способы имеют ограничения в приме�
нении для переработки тяжелого нефтяного сырья,
поэтому актуальным является поиск альтернатив�
ных методов на основе нетрадиционных техноло�
гических процессов. Механохимическое воздей�
ствие применительно к тяжелым высокопарафи�
нистым нефтям позволило бы повысить эффек�
тивность производства нефтепродуктов, в связи
с упрощением аппаратурного оформления.

Известно, что при механохимическом воздей�
ствии происходит частичная деструкция углеводо�
родов нефти. Можно предположить, что предвари�
тельная механообработка нефти будет способство�
вать разрушению части твердых парафинов, улуч�
шая качество сырья для транспорта и переработки.

В работе [1] показано, что механообработка
(МО) высокомолекулярных углеводородов, остаю�
щихся после атмосферной перегонки нефти, при�
водит к разрушению химических связей и образо�
ванию веществ с меньшей массой и более низкой
температурой кипения. Так, при обработке мазута
в экспериментальной вибромельнице в течение
40 мин., было получено 16 % лёгких фракций.

При активации смеси мазута и гудрона на высо�
коскоростной ударно�механической установке при
температуре 80 °С с частотными характеристиками
до 300 с–1 происходят процессы деструкции, газо�
выделения, изменяется состав нефтяных остатков.
Максимальный выход вакуумного дистиллята до�
стигается при разгонке мазута, обработанного в де�
зинтеграторе с частотой 150…200 с–1, и превышает

разгонку исходного мазута на 7,6 %. Уменьшение
температуры вспышки и увеличение условной вяз�
кости мазута объясняется изменением объёмов дис�
персной фазы и дисперсионной среды. Обработка
гудрона в дезинтеграторе приводит к увеличению
его сопротивляемости внешнему воздействию, сте�
пень разрушения структуры с увеличением частоты
обработки возрастает [2]. Из гудрона, обработанно�
го с частотой 50…150 с–1, получаются битумы с нес�
колько пониженной температурой хрупкости. Об�
работка с частотой 150…250 с–1 отрицательно влия�
ет на пластичные свойства битума.

В работе [3] описывается способ переработки
тяжёлых нефтяных остатков путём их механиче�
ской обработки в диспергирующей машине ротор�
ного типа. Для получения светлых фракций с пре�
делами выкипания 240…420 °С обработку ведут
3…10 мин. в присутствии водорода, который пода�
ют со скоростью 1…2 дм3/мин. Полученные резуль�
таты показывают, что в условиях проведения МО
с применением ГРПА�65 осуществляется механо�
деструкция высокомолекулярных составляющих
мазутов, максимальное увеличение выхода светлых
фракций наблюдается при пятиминутной продол�
жительности обработки. Увеличение времени обра�
ботки создаёт условия для протекания вторичных
процессов с образованием высокомолекулярных
соединений. Выход светлых фракций 240…420 °С
увеличивается с 16,8 до 18,6…34,1 мас. %.

Выход жидких продуктов в результате механо�
обработки нефтяных асфальтенов достигает 42,5 %
[4]. Молекулярная масса асфальтенов в процессе
механодеструкции снизилась приблизительно в
3 раза. В работе [5] приведены сравнительные дан�
ные о выходе бензиновых (нк�250 °С) и дизельных
(200…350 °С) фракций в процессе механодеструк�
ции и в процессе гидрокрекинга концентрата ас�
фальтенов. При механодеструкции выход бензино�
вых фракций составил 8,3 %, дизельных – 25,4 %,
для гидрокрекинга – 10,5 и 33,2 мас. %, соответ�
ственно. При близких выходах процесс механоде�
струкции является более выгодным, как более про�
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Приводятся результаты изучения влияния условий механического воздействия на превращения высокомолекулярных соедине�
ний нефти. Увеличение интенсивности и времени механического воздействия приводит к увеличению содержания твердых па�
рафинов в нефтях. Показано, что механохимическая обработка высокопарафинистых нефтей при температурах до 180 °С при�
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стой в техническом осуществлении и менее энер�
гозатратный.

В работе [6] показано, что при механической
обработке превращение претерпевает целый ряд
нефтяных углеводородов (УВ), начиная от индиви�
дуальных жидких и заканчивая фракцией нефти
с температурой начала кипения выше 350 °С (мазу�
та). Образование при МО метана и этана свиде�
тельствует в пользу свободнорадикального меха�
низма распада парафиновых УВ. Отмеченное обра�
зование УВ изостроения в жидких продуктах мо�
жет свидетельствовать также о предпочтительном
протекании реакций по ионному механизму, через
промежуточную стадию образования карбокатио�
нов.

Механодеструкции наиболее подвержены соеди�
нения, имеющие сложную структуру. Для полиаро�
матических УВ действие МО однозначно направле�
но в сторону их деструкции. Продукты механоде�
струкции обогащают состав других исследованных
групп соединений: насыщенных и УВ с меньшим
количеством циклов. Исходя из состава продуктов,
можно предполагать, что изменения в количествен�
ном составе возможны за счёт протекания в процес�
се МО не только реакций изомеризации, но и про�
цессов циклизации и присоединения [7].

При переходе на более высококипящие фрак�
ции, с температурой начала кипения от 200 °С, эф�
фект МО проявляется в большей мере. Так, если
изменение УВ состава индивидуальных УВ и бен�
зиновой фракции нефти в ходе МО по жидкой фа�
зе составляли доли процентов, то при МО фракций
с температурой кипения выше 200 °С они доходят
до десятков процентов.

В работе [8] на основании анализа состава про�
дуктов механообработки углеводородов нефти
предложены следующие направления механохими�
ческих превращений молекул углеводородов: рас�
пад, изомеризация, циклизация, присоединение.
При этом наблюдается образование соединений
как меньшей, так и большей молекулярной массы,
соединений изоструктуры, циклоалканов, а при
большей глубине превращений и аренов. Степень
превращения углеводородов дистиллятных фрак�
ций увеличивается при переходе к более высококи�
пящим фракциям.

Изменения в химическом составе основных
групп соединений: алканов, аренов, смол, нафте�
нов, при механохимической обработке мазута па�
рафинистых нефтей исследованы в работе [9]. По�
казано, что при непродолжительном времени воз�
действия механической энергии (1 мин.) почти на
22 % повышается содержание н�алканов, в том чи�
сле высокомолекулярных (С17+) на 12 %, а после об�
работки продолжительностью 10 мин. их содержа�
ние снижается на 7,5 % в механообработанной неф�
ти, в том числе твердых парафинов на 4,2 мас. %.
Общее содержание аренов уменьшается. Смолы
и полиарены могут принимать участие в процессах
перераспределения водорода, метильных и других
радикалов по соединениям основных групп мазута.

Цель работы – экспериментальное изучение
влияния условий механообработки (скорость вра�
щения реакторов, время и температура МО) на из�
менение группового состава высокопарафинистых
нефтей и углеводородов, в первую очередь твердых
парафинов.

Механообработку нефтей проводили на уста�
новке АГО�2М при скоростях вращения реактора
1290, 1820 и 2220 об/мин., длительности механооб�
работки 10, 20 и 30 мин. Для получения и поддер�
жания заданной температуры использовался тер�
мостат ВТ8–2, в качестве теплоносителя использо�
валось силоксановое масло марки ПМС�100. Про�
грев реакторов до необходимой температуры про�
изводился одновременно с прогревом теплоноси�
теля и корпуса мельницы. После достижения те�
плоносителем заданной температуры реактора об�
разцы нефтепродуктов выдерживались в термоста�
те в течение 15 мин., затем проводили механообра�
ботку.

Групповой состав исходных и обработанных об�
разцов нефти определяли общеизвестными мето�
дами [10], основанными на использовании н�гек�
сана в качестве растворителя на стадиях осаждения
асфальтенов и последовательного разделения на
окиси алюминия масел (углеводородов) смесью н�
гексан – бензол (3:1), смолистых веществ смесью
этанол�бензол (1:1).

Анализ индивидуальных алканов в нефтях
и продуктах, полученных после обработок, прово�
дили на хроматографе «Кристалл�2000М», с пла�
менно�ионизационным детектором на кварцевых
капиллярных колонках длиной 25×0,22·10–3 м, ста�
ционарная фаза – полидиметилсилоксан (SE�54),
линейное повышение температуры от 50 до 290 °С
со скоростью 4 °С /мин. [11]. Концентрации инди�
видуальных н�алканов рассчитывали по методу
внутреннего стандарта, в качестве которого ис�
пользовали н�гексадекан.

На рис. 1 представлено изменение веществен�
ного состава изученных нефтей в зависимости
от скорости вращения реакторов при длительности
механообработки 10 мин. В нефти месторождения
Столбовое (рис. 1, а) с увеличением интенсивно�
сти механического воздействия увеличивается ко�
личество асфальтенов (в исходной нефти – 1,6, в
механообработанной при скорости вращения реак�
торов 2220 об/мин. – 2,4 мас. %), количество смол
снижается (с 9,3 в исходной до 8,5 мас. % в меха�
нообработанной при скорости вращения реакторов
1820 об/мин.). Количество масел практически
не изменяется с изменением интенсивности меха�
нического воздействия.

Для нефти месторождения Зуунбаян (рис. 1, б)
характерно 4х�кратное увеличение количества ас�
фальтенов (в исходной нефти – 0,22, в механообра�
ботанной – 0,88 мас. % при скорости вращения ре�
акторов 1820 об/мин) и уменьшение количества
смол (с 14,67 в исходной до 8,3 мас. % в механообра�
ботанной при скорости вращения реакторов
1820 об/мин). Количество масел в нефти месторож�
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дения Зуунбаян с увеличением интенсивности меха�
нического воздействия увеличивается незначитель�
но (в исходной нефти – 85,1; в механообработанной
при скорости вращения реакторов 2220 об/мин –
90,2 мас. %). Такое перераспределение компонентов
вещественного состава объясняется особенностью
механохимических реакций в дисперсной нефтяной
среде, для которой наиболее вероятно протекание
химических реакций на поверхности раздела дис�
персной фазы и дисперсионной среды.

На рис. 2 представлено изменение веществен�
ного состава изученных нефтей в зависимости
от длительности механообработки (скорость вра�
щения реакторов 2220 об/мин). Увеличение дли�
тельности механического воздействия на нефть
месторождения Столбовое (рис. 2, а) приводит к
увеличению количества асфальтенов с 1,6 в исход�
ной нефти до 2,5 мас. % в механообработанной
при длительности обработки 30 мин. Содержание
смол с увеличением длительности механического
воздействия практически не изменяется. Количе�
ство масел с увеличением времени механического
воздействия снижается незначительно (в исходной
нефти – 89,1; в механообработанной при длитель�
ности механообработки 30 мин. – 86,1 мас. %).

С увеличением длительности механического
воздействия в нефти месторождения Зуунбаян
(рис. 2, б) количество асфальтенов увеличивается
(в исходной – 0,22; в механообработанной при дли�

тельности механообработки 30 мин. – 1,8 мас. %).
Количество смол с увеличением длительности ме�
ханического воздействия снижается (в исходной
нефти – 14,67; в механообработанной при длитель�
ности механообработки 30 мин. – 10,5 мас. %). Ко�
личество масел с увеличением длительности меха�
нообработки практически не изменяется. Повы�
шение содержания асфальтенов с увеличением
длительности механообработки, очевидно, связано
с поликонденсацией гетероатомных соединений
масляной фракции в результате многократного
приложения механических сил.

На рис. 3 показано изменение вещественного
состава изученных нефтей в зависимости от темпе�
ратуры механообработки (время 10 мин., скорость
вращения реакторов 2220 об/мин), из которого
видно, что при времени 10 мин. с увеличением
температуры механообработки в нефти месторож�
дения Столбовое количество асфальтенов увеличи�
вается (в исходной нефти – 1,6, в механообрабо�
танной при температуре 120 °С – 3 мас. %), количе�
ство смол также увеличивается (с 9,3 в исходной
нефти до 10,7 мас. % в механообработанной при
температуре 120 °С). Увеличение содержания смол
и асфальтенов в нефти, очевидно, связано с поли�
конденсацией гетероатомных соединений масля�
ной фракции при повышенных температурах. Ко�
личество масел практически не изменяется с изме�
нением температуры МО (88,5±0,5 мас. %).
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Рис. 1. Изменение содержания смолисто�асфальтеновых веществ в зависимости от скорости вращения реакторов. Нефть ме�
сторождений: а) Столбовое; б) Зуунбаян

Рис. 2. Изменение содержания смолисто�асфальтеновых веществ в зависимости от времени механообработки. Нефть место�
рождения: а) Столбовое; б) Зуунбаян



Для нефти месторождения Зуунбаян (рис. 3, б)
характерно снижение количества асфальтенов
с ростом температуры механообработки в интерва�
ле температур 20…120 °С. Количество асфальтенов
при температуре механообработки 180 °С сохраня�
ется на уровне содержания в исходной нефти
(0,22 мас. %). Количество смол в нефти месторож�
дения Зуунбаян при всех температурах механооб�
работки меньше, чем в исходной нефти, количе�
ство масел не изменяется.

На рис. 4, а, представлено изменение содержа�
ния твердых парафинов в зависимости от скорости
вращения реакторов при времени механообработ�
ки 10 мин.

Из рис. 4, а, видно, что с увеличением интен�
сивности механического воздействия содержание
твердых парафинов в нефти месторождения Стол�
бовое снижается. В нефти месторождения Зуунба�
ян при скорости вращения реакторов 1290 об/мин
содержание парафинов в механообработанной
нефти соответствует их содержанию в исходной
нефти. При увеличении скорости вращения реак�
торов до 1820 об/мин. содержание парафинов в ме�
ханообработанной нефти снижается, а при даль�
нейшем увеличении скорости вращения реакторов
до 2220 об/мин наблюдается увеличение содержа�
ния парафинов.

На рис. 4, б, показано изменение содержания
твердых парафинов в нефти в зависимости от вре�
мени механообработки. Видно, что 10�минутная
механообработка приводит к снижению содержа�
ния парафинов в изученных нефтях. При увеличе�
нии времени механообработки (20, 30 мин.) содер�

жание твердых парафинов увеличивается. Сниже�
ние содержания парафинов при времени механо�
обработки до 10 мин. связано с деструкцией моле�
кул углеводородов, механообработка длительно�
стью 20 и 30 мин., очевидно, сопровождается про�
цессом конденсации углеводородов.

На рис. 5, а, представлено изменение содержания
твердых парафинов в зависимости от температуры
механообработки нефти. Из рисунка видно, что
во всем исследованном интервале температур меха�
нообработки содержание твердых парафинов в неф�
ти месторождения Столбовое ниже, чем в исходной
нефти. С ростом температуры механообработки на�
блюдается незначительное снижение содержания
твердых парафинов (при 20 °С – 3,4 мас. %, при
180 °С – 2,56 мас. %). Содержание твердых парафи�
нов в механообработанной нефти месторождения
Зуунбаян ниже, чем в исходной нефти (рис. 5, б).
Однако в интервале температур механообработки
20…160 °С наблюдается увеличение содержания
твердых парафинов. Максимальное содержание
твердых парафинов наблюдается при температуре
механообработки 160 °С (15,25 мас. %), увеличение
температуры механообработки до 180 °С приводит
к снижению содержания твердых парафинов в ме�
ханообработанной нефти. Снижение содержания
парафинов в изученных нефтях связано с деструк�
цией молекул углеводородов. Механообработка
нефти месторождения Зуунбаян при 160 и 180 °С,
очевидно, сопровождается процессом конденса�
ции предельных углеводородов. Подтверждением
возможности процесса конденсации служат дан�
ные по измерению плотности, вязкости и темпера�
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Рис. 3. Изменение содержания смолисто�асфальтеновых веществ в зависимости от температуры механообработки. Нефть ме�
сторождений: а) Столбовое; б) Зуунбаян

Рис. 4. Изменение содержания твердых парафинов в зависимости от: а) скорости вращения реакторов (время МО 10 мин.);
б) времени механообработки (скорость вращения реакторов 2220 об/мин)

 



туры застывания механообработанных нефтей,
приведенные в таблице.

Таблица. Изменение физико�химических характеристик
нефтей при механообработке (условия МО: ско�
рость вращения реакторов 2220 об/мин, время
30 мин.)

н.о. – не определялось

Из таблицы видно, что при длительности меха�
нообработки 30 мин. плотность столбовой нефти
несколько увеличивается и составляет 873,8 кг/м3

(плотность исходной нефти 873 кг/м3), а темпера�
тура застывания снижается с –10 до – 12 °С. Для

нефти месторождения Зуунбаян изменение плот�
ности и температуры застывания более выражено.
При длительности механообработки 30 мин. плот�
ность нефти возросла с 887,5 до 901,6 кг/м3, а тем�
пература застывания повысилась с 29 до 39,5 °С.

Выводы
Установлено, что увеличение интенсивности

механического воздействия приводит к увеличе�
нию количества асфальтенов в механообработан�
ной нефти. С увеличением интенсивности механи�
ческого воздействия содержание твердых парафи�
нов в нефтях снижается. Показано, что 10 мину�
тная механообработка приводит к снижению со�
держания парафинов в нефтях, при увеличении
времени механообработки (20, 30 мин.) содержа�
ние твердых парафинов увеличивается. Показано,
что механохимическая обработка высокопарафи�
нистых нефтей при температурах до 180 °С приво�
дит к незначительному изменению вещественного
состава, в первую очередь снижению содержания
твердых парафинов.

Работа выполнена по программе СО РАН V.36.4.2.

Показатели

Месторождение
Столбовое Зуунбаян

исход�
ная

после об�
работки

исход�
ная

после об�
работки

Плотность, кг/м3

Вязкость, мм2/с (сСт), при: 
–20 °С 
–40 °С 

Температура 
застывания, °С

873,0 

10,9
н.о. 

–10,0

873,8 

н.о. 
8,06 

–12,5

887,5 

не течет
46,32 

29,0

901,6 

не течет
не течет 

39,5
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Рис. 5. Изменение содержания твердых парафинов в зависимости от температуры МО. Нефть месторождений: а) Столбовое;
б) Зуунбаян

 



Одним из направлений получения ценных
углеводородных продуктов из твердых каустобио�
литов является механообработка (МО) сырья в сре�
де растворителей различной природы с использо�
ванием эффекта нетермического инициирования
радикальных процессов. Результаты исследований
эффектов механохимического воздействия на ор�
ганическое вещество (ОВ) угля и горючих сланцев
позволят повысить эффективность применения
механохимических процессов при нетрадицион�
ных методах их переработки [1–7].

Цель работы – выявление особенностей про�
цессов деструкции органического вещества горю�
чего сланца при их механообработке в среде ра�
створителей – воды и этанола.

Горючие сланцы являются полезными ископае�
мыми, состоящими из органической (сапропеле�
вой или гумусово�сапропелевой) и минеральной
(известковой, глинистой, и др.) частей. По вне�
шнему виду горючие сланцы представляют собой
твердые, хрупкие, со слоистой структурой веще�
ства темно�бурого цвета. Исследованы превраще�
ния высокозолистого горючего сланца месторож�
дения Хуут Булаг (Монголия), в котором содер�
жится 0,9 мас. % битумоидов – растворимого ОВ и
11,1 мас. % нерастворимого ОВ – керогена, в ми�
неральной составляющей сланца преобладают си�
ликатные компоненты [8]. Горючий сланец харак�
теризуется следующим элементным составом: C –
74,1; H – 9,2; N – 2,7; S – 0,6; O – 13,4 мас. %.

Механоактивацию образцов горючих сланцев
проводили при 20 °C в атмосфере воздуха на уста�
новке АГО�2 (активатор гидравлический охлаждае�
мый). Частота вращения реакторов в переносном
движении составляла 1820 мин–1. Ускорение воз�
действующих тел составляло 60 g [2]. Загрузка об�
разцов горючего сланца составляла 5 г. В качестве
растворителей использовали дистиллированную
воду и этанол с концентрацией около 95,6 об. %
(далее просто этанол). Масса применяемых раство�
рителей при МО сланцев – 3 г. Механообработку

образцов проводили в течение 5, 10, 15 и 20 мин.
в воздушной среде. После механоактивации образ�
цов отбирали пробы газа для анализа газохромато�
графическим методом с использованием хромато�
графа «Хроматрон – Gdf.083». Метод основан на
сочетании газожидкостной и газоадсорбционной
хроматографии с использованием детектора по те�
плопроводности [9].

Углеводороды С1–С6 разделяли с использова�
нием газожидкостной хроматографии, а неуглево�
дородные компоненты (водород, азот, кислород) –
с помощью газоадсорбционной хроматографии.
Анализ проводили в изотермическом режиме па�
раллельно с использованием двух колонок. Водо�
род, кислород, азот и метан определяли с помо�
щью колонки, наполненной цеолитом СаА (фрак�
ция 0,25…0,50 мм, длина колонки 3 м, внутренний
диаметр 3 мм), в изотермическом режиме при
20 °C. Скорость газа�носителя (аргон особой чи�
стоты) – 30 см3/мин. Углеводороды и углекислый
газ определяли с помощью колонки с триэтилен�
гликоль�дибутиратом. Колонка длиной 7 м, диаме�
тром 3 мм с неподвижной фазой триэтиленгли�
коль�дибутирата на сферохроме, в изотермиче�
ском режиме при 70 °C. Скорость газа�носителя
(гелий марки «А») – 30 см3/мин. Количественный
расчет хроматограмм проводили методом внутрен�
ней нормализации путем определения площадей
пиков анализируемых компонентов и их доли (в %)
в общей сумме площадей пиков компонентов газа.

Из механообработанных горючих сланцев обра�
зовавшиеся жидкие продукты экстрагировали в ап�
парате Сокслета хлороформом. По выходу хлоро�
формного битумоида определяли степень деструк�
ции керогена горючего сланца.

Вещественный состав хлороформного исходно�
го битумоида и жидких продуктов определяли
по стандартной методике: асфальтены выделяли
осаждением 40�кратным объемом н�гексана, деас�
фальтенизированные образцы наносили на сили�
кагель АСК, после чего в аппарате Сокслета после�
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довательно н�гексаном экстрагировали углеводо�
родные компоненты (масла) и смесью бензол: эта�
нол (1:1 по объему) – смолистые вещества.

В составе газовой фазы, образующейся при ме�
ханообработке горючих сланцев, обнаружены водо�
род, метан, углекислый газ, этан и пропан (табл. 1).

Таблица 1. Состав газообразных продуктов механообработ�
ки горючего сланца в воде и этаноле, об. %

Из данных табл. 1 видно, что преобладающим
компонентом газовой фазы является водород. Доля
углеводородных газов возрастает почти в два раза
при увеличении времени механообработки горю�
чего сланца. Содержание углекислого газа также
возрастает при продолжительности обработки с 5
до 15 мин., затем резко снижается. Очевидно, что
CO2 является продуктом деструкции не только ки�
слородсодержащих функциональных групп орга�
нического вещества горючего сланца, но, возмож�
но, также является и продуктом разрушения мине�
ральной составляющей сланца, например, карбо�
натов, алюмосиликатов и др. [10]. Продолжитель�
ность в 20 мин. механоактивации горючего сланца
в данном режиме является тем пределом, когда для
достижения существенной степени деструкции
сланца необходимо изменять технологический ре�
жим механоактиватора. При механоактивации го�
рючего сланца в среде воды образование водорода
протекает более интенсивно, чем в этаноле. Изме�
нение содержания водорода в зависимости от вре�

мени носит экстремальный характер, приходящий�
ся на время механообработки сланца – 15 мин.

Наибольшая концентрация метана отмечена
также при длительности обработки сланца 15 мин.
Возможно, что часть водорода расходуется на ста�
билизацию образующихся низкомолекулярных
продуктов механообработки сланца. Образование
этана растет с увеличением продолжительности
механодеструкции горючего сланца, лишь при
максимальной длительности обработки в этаноле
содержание этана снижается. Следовые количества
пропана в газовой фазе обнаружены лишь после
механообработки сланца в течение 20 мин. Кон�
центрация углекислого газа с увеличением продол�
жительности механоактивации сланца растет, а за�
тем при 20 мин. механического воздействия резко
снижается до следовых количеств.

На рис. 1 представлены зависимости образова�
ния компонентов горючих сланцев от времени ме�
ханоактивации (МА) с добавками воды и этанола.
Установлено, что с увеличением продолжительно�
сти механообработки горючих сланцев с 5 до
20 мин. выход хлороформного битумоида увеличи�
вается с 8 до 33 мас. % на ОВ сланца. Очевидно, что
длительное ударно�истирающее воздействие шаров
на образец позволяет извлекать дополнительное
количество «связанных», заключенных в минераль�
ной матрице, органических компонентов, в данном
случае преимущественно углеводородных структур.

Содержание углеводородных соединений (ма�
сел) с увеличением времени воздействия с 5 до
20 мин. увеличивается почти в два раза. Суммарное
содержание смолисто�асфальтеновых компонен�
тов практически не изменяется и не превышает
5 мас. % в пересчете на ОВ. Следует также отме�
тить, что характер изменения вещественного со�
става практически не зависит от природы добав�
ляемого растворителя при МА сланца.

При увеличении продолжительности механооб�
работки с 5 до 20 мин. степень конверсии керогена
в жидкие продукты возрастает в 3 раза, в основ�
ном, за счет увеличения выхода масляной фрак�
ции. Содержание асфальтенов и смол практически
не изменяется от времени механообработки.

Преобладание углеводородных компонентов
над смолисто�асфальтеновыми веществами, оче�

Компонент
Время механообработки, мин.

5 10 15 20
В воде

Н2 95,92 88,31 83,35 96,83
CO2 3,72 11,15 15,70 2,35
СН4 0,24 0,38 0,71 0,50
С2Н6 0,13 0,16 0,23 0,30
С3Н8 0,00 0,00 0,01 0,03

В этаноле
Н2 87,93 80,87 78,73 96,16

CO2 11,53 18,48 19,80 3,02
СН4 0,39 0,48 1,18 0,60
С2Н6 0,15 0,17 0,28 0,19
С3Н8 0,00 0,00 0,01 0,02
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Рис. 1. Выход и вещественный состав продуктов механообработки горючего сланца в среде растворителей: а) воды; б) этанола
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видно, объясняется химической природой данного
керогена. Следует отметить, что согласно значе�
ниям атомных отношений Н/С и О/С, равным со�
ответственно 1,49 и 0,14, исследуемый кероген от�
носится к I типу, источником образования которо�
го являются водорослевые и микробиальные липи�
ды, а также нелипидный материал глубокого био�
логического разложения, накапливающийся в вос�
становительных условиях [11]. Эти керогены со�
держат большое количество алифатических цепо�
чек. Содержание полиароматических ядер и гете�
роатомных связей невелико по сравнению с други�
ми типами органического вещества.

Данные хромато�масспектрального анализа ма�
сляных фракций горючего сланца свидетельствуют
о том, что эти фракции обогащены насыщенными
и нафтеновыми углеводородами (рис. 2). Алкилза�
мещенные ароматические углеводороды рядов
бензола, нафталина и фенантрена в этих фракциях
отсутствуют или содержатся в следовых количе�
ствах.

Н�алканы в хлороформном битумоиде и жид�
ких продуктах акватермолиза механообработанных
сланцев представлены гомологическим рядом сое�
динений состава С12–С35, молекулярно�массовое
распределение которых имеет полимодальный ха�
рактер с повышенными концентрациями нечетных
высокомолекулярных н�алканов С23–С29. Состав н�
алканов характеризует участие в формировании
состава органического вещества отдельных групп
биопродуцентов. Основными углеводородами фи�
топланктона являются алканы С15 и С17. Для назем�
ной растительности характерно преобладание ал�
канов состава С27, С29 и С31. В прибрежно�морских
водорослях преобладают С21, С23 и С25 гомологи
[12]. Для определения степени термической зрело�
сти органического вещества обычно используют
CPI (Carbon Preference Index) – отношение кон�
центрации н�алканов с нечетным числом атомов
углерода в молекуле к «четным» н�алканам. Значе�

ния коэффициента четности/нечетности н�алка�
нов (CPI) увеличивается с 3,4 до 4,7 в ряду: исход�
ный сланец–после МО в среде этанола–после
МО в среде воды. Известно, что с ростом степени
преобразованности ОВ значения CPI увеличива�
ются [12]. Содержание высокомолекулярных алка�
нов С20–С35 в 1,5…5,3 раза выше, чем количество
низкомолекулярных алканов С12–С20, особенно
сильно это различие проявляется в продуктах тер�
молиза механообработанных сланцев. Во всех об�
разцах фитан (Ph) преобладает над пристаном (Pr).

Углеводороды пентациклического строения в би�
тумоидах представлены серией гопанов, включающих
С2718α(Н)�22,29,30�трисноргопан (Ts) и 17α(Н)�
22,29,30�трисноргопан (Tm), 17α(Н),21β(Н)�С29 и
С30�гопаны, а также биогопаны 17β(Н),21β(Н). Гомо�
гопаны С32–35 практически отсутствуют. В ряду жидких
продуктов: исходный сланец–после МО в среде эта�
нола–после МО в среде воды наблюдается возраста�
ние значения Ts/Tm, что также свидетельствует
об увеличении степени преобразованности органиче�
ского вещества [12].

При механодеструкции горючего сланца схема
образования компонентов жидких продуктов
из керогена нами рассматривалась как комплекс
последовательно�параллельных реакций с близки�
ми константами скоростей и однородных по свое�
му химическому характеру. Протекание вторичных
реакций образования компонентов считалось ми�
нимальным. Предложено считать, что данные про�
цессы разложения ОВ описываются кинетически�
ми уравнениями первого порядка [13]. С использо�
ванием экспериментальных данных, уравнений
и приемов формальной кинетики определены зна�
чения эффективных констант скоростей реакций
образования основных компонентов – углеводоро�
дов (масел), смол и асфальтенов (табл. 2). С наи�
большей скоростью протекают реакции образова�
ния углеводородных компонентов (масел). Мед�
леннее образуются смолисто�асфальтеновые веще�
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Рис. 2. Хроматограммы углеводородов горючих сланцев по полному ионному току: а) исходный образец; б) после МО в сре�
де спирта; в) после МО в среде воды
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ства. Интенсивность образования тех или иных
компонентов не зависит от природы применяемых
растворителей.

Таблица 2. Значения эффективных констант скоростей реак�
ции образования продуктов деструкции горючих
сланцев при МО

Согласно полученным значениям скоростей ре�
акции сначала из керогена горючего сланца обра�
зуются масла, затем, по мере увеличения интен�
сивности механообработки, – смолисто�асфальте�
новые соединения.

Выводы
Установлено, что продолжительность механо�

обработки в ударно�истирающем режиме органи�
ческого вещества горючих сланцев сапропелевой

природы на примере месторождения Хуут�Булаг,
Монголия, приводит к увеличению выхода хлоро�
формного битумоида с 8 до 33 мас. %, что обусло�
влено выделением из керогена углеводородных
компонентов (масел) – алифатических углеводоро�
дов С12–С35. Изменения содержания газообразных
компонентов при механоактивации сланца носит
экстремальный характер, что связано с разрушени�
ем кристаллических структур минеральной соста�
вляющей и высвобождением органической соста�
вляющей. Выход и вещественный состав продук�
тов механодеструкции горючих сланцев при ис�
пользовании воды и этанола между собой различа�
ются незначительно. Изменение углеводородного
состава жидких продуктов и значения констант
скоростей реакции указывают на то, что в случае
добавок воды при МО сланца процессы деструк�
ции протекают более интенсивно.

Работа выполнена в рамках программы СО РАН V.36.4,
проект № V.36.4.2 «Изучение химических превращений и кол-
лоидно-химических свойств высокомолекулярных компонен-
тов нефтяных дисперсных систем, твердых каустобиолитов,
компонентов природного и попутного нефтяного газов при фи-
зических воздействиях».

Продукты
Константы скоростей, 10–2, мин–1

В воде В этаноле

Асфальтены 0,34 0,44

Смолы 0,51 0,60

Масла 1,40 1,60
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В настоящее время главным промышленным
процессом, направленным на удаление серы, явля�
ется каталитическое гидрообессеривание, в кото�
ром сернистые соединения разрушаются, образуя
сероводород, а углеводородная часть молекул
сырья восстанавливается и сохраняется в составе
целевых жидких продуктов [1]. Однако все более
ужесточающиеся экологические требования к бен�
зинам и дизельным топливам [2–4] диктуют
необходимость увеличения капитальных и эксплу�
атационных затрат на производство топлив с низ�
ким содержанием серы. В основном, повышение
затрат на производство моторных топлив обусло�
влено увеличением парциального давления водо�
рода в системе и снижением производительности
установок [5, 6]. Несмотря на то, что гидрообессе�
ривание позволяет получить моторное топливо,
удовлетворяющее самым строгим экологическим
стандартам, считается, что довести содержание се�
ры в нефтепродуктах до 50 ppm и ниже с помощью
гидроочистки можно, но экономически невыгодно
[7–9]. В связи с этим особую актуальность прио�
бретает поиск новых, нетрадиционных методов
удаления серы при нефтепереработке. Один из та�
ких методов – окислительное обессеривание
[9–15]. Окислительную десульфуризацию можно
проводить при комнатной температуре и атмо�
сферном давлении, что позволяет существенно
снизить стоимость процесса. В этом процессе сер�
нистые соединения окисляются в сульфоны и
сульфоксиды, которые можно впоследствии легко
удалить обычными методами разделения, так как
их свойства существенно отличаются от свойств
углеводородов, составляющих основу нефтяных
топлив. Перспективным реагентом для предвари�
тельной окислительной обработки нефтяных ди�
стиллятов, нуждающихся в очистке от сернистых
соединений, является озон. Он активно взаимо�
действует с сернистыми соединениями и полици�
клоароматическими углеводородами [16, 17], но на
практике до настоящего времени не применяется.

В работе [18] показана возможность обессеривания
как сырых нефтей, так и нефтяных фракций по�
средством озонирования и последующего удале�
ния полученных высокополярных продуктов.

Цель данной работы: установление концентра�
ционных и кинетических зависимостей изменения
состава сернистых соединений дизельной фракции
в процессе окислительного обессеривания (комби�
нация окисления озоно�кислородной смесью с по�
следующей адсорбционной очисткой).

В качестве объекта исследования выбрана пря�
могонная дизельная фракция с Рязанского НПЗ
200…360 °С (ГОСТ 2177�99) с высоким содержанием
общей серы (So) – 1,19 мас. % (ГОСТ Р 41859�2002),
в том числе сульфидной – 0,26 % мас. Групповой
состав углеводородов и сернистых соединений
этой фракции представлены в табл. 1 и 2.

Таблица 1. Групповой состав сернистых соединений дизель�
ной фракции, мас. %

Таблица 2. Групповой углеводородный состав дизельной
фракции, мас. %

Принципиальная схема проведения экспери�
мента по окислению дизельной фракции, адсорб�
ционному разделению и анализу полученных про�
дуктов приведена на рис. 1. При окислении озоно�

Углеводороды Содержание
Насыщенные 53,42
Моноароматические 28,74
Биароматические 8,16
Триароматические 7,86

Сернистые соединения
Содержание серы 

в сернистых соединениях
Сульфиды 0,26
Тиофены 0,93
в том числе:
Гомологи бензотиофена 0,63
Дибензотиофен и его гомологи 0,30
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кислородной смесью, содержащей 3,66 г/л О3 ис�
пользовался реактор барботажного типа объёмом
50 см3, время окисления – 75…365 с, что составля�
ет 4…16 г поглощенного озона / кг фракции.

Полученные в результате окисления полярные
продукты удалялись адсорбцией на силикагеле
марки АСК, отношение массы образца к массе сор�
бента 3:1. Скорость прохождения разделяемого ра�
створа через слой сорбента составляла 0,2 см3/мин.
Остатки образца смывались с силикагеля гекса�
ном, при этом полярные соединения, образовав�
шиеся в результате окисления, достаточно прочно
удерживаются на поверхности адсорбента, что по�
зволяет легко отделять их от углеводородной части.

Групповой углеводородный состав исходного
дистиллята, продуктов окислительного обессери�
вания определяли с помощью жидкостно�адсорб�
ционной хроматографии на активированном окси�
де алюминия II степени активности по Брокману
(методика СТП СЖШИ 1216�2006, ИХН СО РАН),
элюируя фракции насыщенных, моно� и биарома�
тических углеводородов (УВ) н�гексаном, триаро�
матических УВ – смесью гексан+бензол (3:1 по
объему), смол – смесью этанол: бензол (1:1 по
объему). Контроль за разделением УВ различных
классов осуществляли по электронным спектрам
поглощения элюатов, снятым на спектрометре
UNICO 2804. Потери при отгоне растворителей
из элюатов не превышали 2,5 мас. %.

Индивидуальный состав различных углеводоро�
дов осуществляли методом газо�жидкостной хрома�
тографии на хроматографе «Кристалл�2000М» на
кварцевой капиллярной колонке 25 м×0,22 мм со
стационарной фазой SE�54, газ�носитель – гелий.

Рис. 1. Схема эксперимента

Анализ фракций насыщенных углеводородов
осуществляли с использованием пламенно�иони�
зационного детектора при линейном повышении
температуры с 80 до 290 °С со скоростью нагрева
колонки – 15 град/мин, фракций ароматических
углеводородов – со скоростью 2 град/мин. Для
анализа сернистых соединений (СС) использовали
пламенно�фотометрический детектор, линейное
повышение температуры составляло от 50 до
290 °С, скорость нагрева колонки – 4 град/мин.

Комбинация окисления озоном с последующей
адсорбционной очисткой позволяет снизить содер�

жание серы в дизельной фракции на 50 % отн.
за пять минут окисления (скорость подачи озона
0,053 г/с), причем в течение этого времени ско�
рость удаления серы изменяется незначительно
(рис. 2). С дальнейшим увеличением времени оки�
сления значительно возрастает осмоление образца,
что делает нецелесообразным проведение процесса
в данном типе реактора.

Рис. 2. Зависимость содержания серы в продуктах окисли�
тельного обессеривания дизельной фракции от вре�
мени окисления озоно�кислородной смесью

Анализ группового углеводородного состава ис�
ходной дизельной фракции и продуктов окисли�
тельного обессеривания показал, что при окисле�
нии дизельной фракции озоном (в соотношении
16 г озона на 1 кг образца) общее содержание на�
сыщенных УВ увеличивается на 7 % мас. за счет
удаления при адсорбционной очистке продуктов
окисления ароматических углеводородов и серни�
стых соединений (рис. 3). При этом удаляется
до 3 % моноаренов, более 2 % биаренов и почти
5 % мас. триароматических соединений. Более вы�
сокий процент удаления моноароматических, чем
биароматических углеводородов обусловлен на по�
рядок большим их содержанием во фракции.

Рис. 3. Изменение углеводородного состава дизельной
фракции в процессе окисления озоно�кислородной
смесью
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На основе данных хроматографического анализа
рассчитано изменение содержания сернистых сое�
динений в полученных образцах (табл. 3). Бензотио�
фен (БТ) и его метилзамещенные производные
во фракции не обнаружены. Согласно полученным
данным, большая часть серы во всех образцах содер�
жится в тиофеновых соединениях, при этом содер�
жание гомологов БТ больше, либо они находятся
в приблизительно равных количествах с гомологами
дибензотиофена (ДБТ). В исходной дизельной
фракции содержание серы в гомологах БТ составля�
ет до 53 % отн, в то время как содержание серы
в ДБТ и его гомологах не превышает 25 % отн.

Таблица 3. Содержание серы в различных типах сернистых
соединений в зависимости от времени окисления
озоно�кислородной смесью, мас. %

Таблица 4. Степень удаления сернистых соединений в про�
цессе окислительного обессеривания, % отн.

На основании полученных данных рассчитана
степень удаления различных групп сернистых сое�
динений (табл. 4). Видно, что эффективность уда�
ления гомологов БТ и ДБТ возрастает с увеличе�
нием размера и количества алкильных заместите�
лей. Известно, что алкильные заместители облада�
ют положительным индуктивным эффектом и эф�
фектом гиперконьюгации, поэтому увеличение
их количества и размера приводит к увеличению
электронной плотности в ароматической системе.
Это в значительной мере облегчает реакции взаи�
модействия алкилароматических сернистых соеди�
нений с озоном, которые идут по механизму элек�
трофильного присоединения [19].

Для определения кинетических параметров
процесса окислительного обессеривания дизель�
ной фракции была предложена формализованная
кинетическая модель окисления дизельной фрак�
ции:

При создании данной модели сделано допуще�
ние, что все реакции окисления идут параллельно
и не являются автокаталитическими, кроме того
принято, что на окисление 1 моль сернистого соеди�
нения или ароматического углеводорода затрачива�
ется не более 1 моль окислителя (т. е. сернистые сое�
динения окисляются до соответствующих сульфо�
нов). Согласно литературным данным, окисление
сульфонов до сульфоксидов идет со значительно ме�
ньшими скоростями, поэтому порядок реакций оки�
сления СС был принят первый. Проверка порядка
реакции графическим методом (построение зависи�
мости ln (СS) от времени окисления) показала, что
данная зависимость имеет линейный вид, что гово�
рит о правильном выборе порядка реакции. Посколь�
ку концентрация окислителя взята в избытке, то рас�
считывается эффективная константа скорости, в зна�
чение которой входит концентрация окислителя.
Расчет констант проводился по формуле расчета
константы скорости реакции первого порядка 

где CS0
– начальная концентрация

определенного типа сернистых соединений, СS –
концентрация определенного типа сернистых соеди�
нений в момент времени t.

Рассчитаные значения эффективных констант
скоростей окисления сернистых соединений пока�
зывают (рис. 4), что с увеличением числа алкиль�
ных заместителей константы скорости окисления
сернистых соединений озоно�кислородной смесью
растут. Сумма гомологов дибензотиофена, имею�
щих два метильных или один этильный замести�
тель (группа С2�ДБТ) характеризуются более вы�
сокими константами скоростей окисления, чем го�
мологи метилдибензотиофена (МДБТ) и собствен�
но ДБТ. Среди гомологов БТ наибольшим значе�
нием константы скорости окисления характеризу�
ется сумма изомеров С4�БТ.

Полученные значения эффективных констант
окисления сернистых соединений ниже, чем кон�
станты скоростей, приведенные в литературе [16].
Это обусловлено тем, что рассчитанные kэф отража�
ют скорость окисления групп соединений, содер�
жащихся в исходной дизельной фракции (напри�
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Сернистые соединения Степень удаления

ΣС2�БТ 55,25

ΣС3�БТ 60,11

ΣС4�БТ 66,40

ДБТ 42,91

ΣМДБТ 43,93

ΣДМДБТ 68,82

Время
окисле�

ния, мин.

Содержание серы в сернистых соединениях

ΣС2�БТ ΣС3�БТ ΣС4�БТ ДБТ ΣМДБТ ΣДМДБТ

Исходная
фракция

0,0983 0,3417 0,1906 0,0518 0,1375 0,1063

1 0,0829 0,2900 0,1348 0,0420 0,1004 0,0670

3 0,0695 0,2360 0,1091 0,0371 0,0885 0,0453

4 0,0559 0,1899 0,0810 0,0325 0,0822 0,0365

5 0,0440 0,1363 0,0640 0,0296 0,0771 0,0331
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мер, суммы гомологов метилдибензотиофена),
а не модельных соединений. Значения этих кон�
стант указывают на то, что озоно�кислородная
смесь является весьма реакционоспособным,
но недостаточно селективным окислителем, так
как в значительной мере окислению подвергаются
и ароматические углеводороды (рис. 4).

Рис. 4. Эффективные константы скоростей окисления групп
СС озоно�кислородной смесью

Сравнение индивидуального состава сернистых
соединений и группового состава углеводородов,
содержащихся в исходной фракции и продуктах
очистки, показывает, что окисление озоно�кисло�
родной смесью протекает по механизму электро�
фильного присоединения. Увеличение числа аро�
матических колец и алкильных заместителей в мо�
лекуле приводит к росту скорости окисления
(играет роль положительный индуктивный эффект
алкильных заместителей). Таким образом, при
окислении сернистых соединений электрофильная
атака озона направлена не на неподеленную пару

электронов атома серы, а на π�сопряженную аро�
матическую систему:

Однако предпочтительным местом присоеди�
нения кислорода все�таки является атом серы, что
подтверждается присутствием сульфонов в про�
дуктах окисления СС [20].

Выводы
Окисление дизельной фракции озоно�кислород�

ной смесью с последующей адсорбционной очист�
кой позволяет удалять до 50 % сернистых соедине�
ний. Установлено, что обработка озоном дизельной
фракции приводит к окислению всех типов соедине�
ний, присутствующих в ней. Производные БТ и ДБТ
окисляются в большей степени, чем их углеводород�
ные аналоги, степень их удаления растет с увеличе�
нием степени замещенности молекулы.

Согласно предложенным формализованному
механизму и кинетической модели превращения
компонентов дизельной фракции при окислитель�
ном обессеривании рассчитаны кинетические па�
раметры процесса превращения компонентов
фракции.

Установлены различия в реакционной способ�
ности сернистых соединений в зависимости от сте�
пени их замещения и положения алкильных ради�
калов. Показано что устойчивость СС дизельной
фракции к окислению озоно�кислородной смесью
падает в ряду: 

ДБТ>С2�Бт>С3�БТ>С1�ДБТ>С4�Бт>С2�ДБТ.
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Введение
Скопления углеводородов (УВ) в магматиче�

ских породах достаточно редки. Имеются сведения
о наличии пиробитумов в гранитах докембрия и ба�
зальтах карбона юго�восточной Норвегии [1], вяз�
ких и твердых битумов – в базальтах Минусинской
впадины (Хакасия) [2–4], где количество содержа�
щих битум миндалин достигает иногда 20 % объема
породы [2]. Последнее позволяет рассматривать би�
тумы Хакасии в качестве потенциального источни�
ка углеводородного сырья. В то же время, данные о
химическом составе битумов Хакасии весьма огра�
ничены. В работе [2] приводятся результаты анали�
за элементного состава и ИК�спектрометрического
исследования этих битумов. Данные о составе алка�
нов, а также некоторые сведения о тритерпанах
и стеранах битумов из урочища Сохочул и района
высоты Красная Горка приведены в [3]. В работах
[4, 5] исследован групповой состав углеводородов
Сохочульского проявления природных битумов,
охарактеризован состав гопанов, стеранов, алкил�
бензолов и наиболее представительных три� и те�
трациклических неконденсированных аренов.

В настоящей работе приведены результаты де�
тального исследования состава насыщенных
углеводородов вязкого и твердых битумов севера
Хакасии.

Экспериментальная часть
Выделение концентрата УВ из битумов прово�

дили методом адсорбционной хроматографии
на колонке с окисью алюминия IV степени актив�
ности. В качестве подвижной фазы использовали
гексан. Детальный анализ компонентного состава
осуществляли с помощью хромато�масс�спектро�
метра высокого разрешения «Finnigun DFS». Раз�
деление проводили на капиллярной хроматогра�
фической колонке VF�5ms (VARIAN) (длина ко�
лонки 60 м, внутренний диаметр 0,32 мм, толщина
пленки неподвижной фазы 0,25 мкм). Отдельные
соединения идентифицировали по полным масс�
спектрам. Для этого использовали спектро�струк�
турные корреляции, имеющиеся в литературе,
а также компьютерную библиотеку масс�спектров
NIST 2005, содержащую масс�спектры более
190 тыс. соединений. Для колическтвенного ана�
лиза насыщенных углеводородов были использова�
ны калибровочные коэффициенты, полученные
на данном приборе ГХ�МС экспериментальным
путем для индивидуальных соединений: алканы –
8,7; алкилциклогексаны – 5; стераны – 17,5 и т. д.

Результаты и обсуждение
Были изучены 3 образца битумов севера Хака�

сии: вязкий битум из трещиноватых базальтов (ВБ)
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Изучен состав алканов, циклогексанов, прегнанов, стеранов, диастеранов, би�, три�, тетра� и пентациклических терпанов при�
родных битумов, залегающих в толщах базальтов на севере Хакасии. Показано, что отдельные разновидности битумов разли�
чаются составом и содержанием углеводородных структур. В твердых битумах н�алканы доминируют или присутствуют в близ�
кой концентрации со стеранами и терпанами, в вязком битуме основными являются стерановые и терпановые структуры. Ос�
новные особенности состава насыщенных углеводородов исследованных битумов обусловлены различным составом исходно�
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и твердый битум из миндалекаменных базальтов
(ТБсх) обнажения в долине р. Сохочул, а также
твердый битум из долеритовой интрузии (ТБкрг)
в районе высоты Красная Горка.

Растворимая в горячем хлороформе часть твер�
дых битумов характеризуется низким содержанием
общей серы (0,01…0,12 мас. %). Вязкий битум –
сернистый (содержание серы 0,72 мас. %). В со�
ставе УВ всех битумов преобладают насыщенные
структуры: 95,9 % от суммы УВ в вязком битуме,
91,2 и 94,1 % в твердых битумах ТБсх и ТБкрг, соот�
ветственно (табл. 1).

Таблица 1. Содержание групп углеводородов в битумах 

Среди насыщенных УВ всех исследованных би�
тумов идентифицированы структурные группы ал�
канов, алкилциклогексанов, стеранов, включая
прегнаны, би� (сесквитерпаны), три�, тетра� и пен�
тациклических терпанов (табл. 1).

Алканы. Установлено, что содержание алканов
растет в ряду ВБ–ТБкрг–ТБсх, и в битуме ТБсх они
резко доминируют над остальными группами УВ
(рис. 1).

В битуме ВБ присутствует ряд н�алканов от С11

до С17 с максимумом, приходящимся на С13, высо�
комолекулярные гомологи отсутствуют. В твердых
битумах идентифицированы н�алканы от С11 до
С34–С36. В образце битума ТБкрг распределение н�
алканов бимодально с основным максимумом,
приходящимся на С16 и дополнительным – на С29.
Для н�алканов битума ТБсх максимум отмечен
в области С17–С19.

Изопреноидные алканы в битумах представле�
ны норпристаном, пристаном (Pr) и фитаном (Ph)
с повышенным содержанием последнего в твердых
битумах и близким содержанием Pr и Ph в вязком
битуме. Это указывает на восстановительные усло�
вия при накоплении исходного органического ма�
териала всех исследованных битумов. Содержание
изопреноидных алканов по отношению к н�С17 и
н�С18 (Ki) резко снижается при переходе от вязко�
го к твердым битумам. Низкие значения Ki могут
быть обусловлены воздействием высокой темпера�
туры базальтовой магмы, в застывших лавовых по�
токах и интрузиях которой залегают исследован�
ные твердые битумы.

Минимальным содержанием изопреноидных
алканов отличается битум ТБсх. Повышенное со�
держание изопреноидов, стерановых и терпановых
структур на фоне очень низкого содержания н�ал�
канов в ВБ свидетельствует о существенной биоде�
градации этого битума. В случае битума ТБкрг воз�

действие термолиза видимо нивелируется процес�
сом биодеградации, в результате величина Ki имеет
повышенное, по сравнению с ТБсх, значение.

Рис. 1. Масс�хроматограммы по полному ионному току би�
тумов Хакасии: 1) н�алканы; 2) алкилциклогексаны;
3) трициклические терпаны

Циклогексаны. Содержание алкилзамещенных
циклогексанов меняется пропорционально изме�
нению содержания алканов. Ими обогащен битум
ТБсх, в котором они представлены С12–С32 гомоло�
гами. В вязком битуме присутствуют только низко�
молекулярные С12–С18 соединения, а в ТБкрг иден�
тифицированы С12–С15 алкилциклогексаны.

Стераны и прегнаны. Наличие С21 и С22 прегна�
нов (время удерживания 54, 53 и 57,64 мин.) с пре�
обладанием С21 зафиксировано в ВБ и ТБкрг (рис. 1).
Известно, что прегнаны являются одними из са�
мых устойчивых к биодеградации соединений [6].
Поэтому их достаточно высокая относительная
концентрация подтверждает высказанное на осно�
вании данных о составе алканов предположение о
существенном влиянии процессов биодеградации
на состав вязкого битума и битума ТБкрг.

Стераны С27–С29 присутствуют во всех исследо�
ванных битумах с преобладанием регулярных изо�
меров над стеранами изо�строения в битумах ВБ и
ТБсх, в ТБкрг изо� и регулярные стераны присутству�
ют в близких концентрациях (рис. 2, m/z 217).

Битум

Содержание, %

Насыщенные УВ Аромати�
ческие УВАлканы Циклогексаны Терпаны Стераны

ВБ 2,3 0,1 41,6 51,9 4,1

ТБкрг 28,4 0,6 26,6 38,5 5,9

ТБсх 87,4 2,5 0,9 0,4 8,8
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Содержание С27, С28 и С29 стеранов, характери�
зующее вклад в исходное органическое вещество
отдельных видов биопродуцентов [6], в ВБ и ТБсх

незначительно увеличивается с ростом молекуляр�
ной массы (отношение С27 к С29 по m/z 218 соста�
вляет 0,69 и 0,74). В ТБкрг концентрация изомеров
С27 стеранов существенно ниже остальных
(С27/С29=0,32). Соотношение С27:С28:С29 составляет
для вязкого битума 27:33:40, для ТБкрг –
14:42:44 и для ТБсх – 28:33:39.

Среди С27–С29 диастеранов в битумах ВБ и ТБсх,
как и среди стеранов, содержание отдельных групп
гомологов различается незначительно (26…37 и
31…36 %, соответственно), а битум ТБкрг отличает�
ся низкой концентрацией изомеров С27 (12 % отн.)
и повышенной долей диастеранов С28. Это свиде�
тельствует о возможной иной природе исходного
органического вещества битума ТБкрг, источником
которого могли преимущественно служить мхи
и/или диатомеи, а в исходный органический мате�
риал битумов ВБ и ТБсх, наряду с наземной фло�
рой, вносил вклад фитопланктон.

Пики 1–21, представленные на рис. 2, сведены
в табл. 2.

Бициклические терпаны (сесквитерпаны). Все
битумы характеризуются высоким содержанием в
смеси сесквитерпанов 8β(H)�гомодримана (рис. 3).

Нордриманы (С14) в заметной концентрации
присутствуют в ВБ и ТБсх, в ТБкрг зафиксированы
только следы этих соединений. Среди С15 дриманов
в вязком битуме доминирует 8β(H)�дриман, в твер�
дых битумах преобладают его изомеры, а в битуме

ТБкрг 8β(H)�дриман присутствует в очень низкой
концентрации, чем существенно отличает от
остальных.

Taблица 2. Идентификация пиков на хроматограммах (рис. 2).

№ пика Соединение

1 20S 13β, 17α�диахолестан, C27

2 20R 13β, 17α�диахолестан, C27

3 20S 24�метил�13β, 17α�диахолестан, C28, 24 (S+R)

4 20R 24�метил�13β,17α�диахолестан, C28, 24 (S+R)

5 20S 5α, 14α, 17α�холестан, C27

6
20S 24�этил�13β, 17α�диахолестан, C29, +20R 5α,
14β, 17β�холестан, C27

7 20S 5α, 14β, 17β�холестан, C27

8 20R 5α, 14α, 17α�холестан, C27

9 20R 24�этил�13β, 17α�диахолестан, C29

10 20S 24�метил�5α, 14α, 17α�холестан, C28

11 20R 24�метил�5α, 14β, 17β�холестан, C28

12 20S 24�метил�5α, 14β, 17β�холестан, C28

13 20R 24�метил�5α, 14α, 17α�холестан, C28

14 20S 24�этил�5α, 14α, 17α�холестан, C29

15 20R 24�этил�5α, 14β, 17β�холестан, C29

16 20S 24�этил�5α, 14β, 17β�холестан, C29

17 20R 24�этил�5α, 14α, 17α�холестан, C29

18 20S 24�пропил�5α, 14α, 17α�холестан, C30

19 20R 24�пропил�5α, 14β, 17β�холестан, C30

20 20S 24�пропил�5α, 14β, 17β�холестан, C30

21 20R 24�пропил�5α, 14α, 17α�холестан, C30
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Рис. 2. Фрагменты масс�хроматограмм (m/z 217 и m/z 218) битумов и строение стеранов и диастеранов: I) стераны, II) диасте�
раны (S и R эпимеры по С20)

 время, мин время, мин время, мин



Рис. 3. Фрагменты масс�хроматограмм (m/z 123) сесквитер�
панов битумов Хакасии: 1, 2) С14 нордриманы;
3, 4, 6) С15 изомеры дримана; 5) 8β(H)�дриман (С15);
7–9) изомеры гомодримана (С16); 10) 8β(H)�гомо�
дриман (С16); *пики – не идентифицированные се�
сквитерпаны

Три� и тетрациклические терпаны. Во всех об�
разцах битумов Хакасии присутствуют трицикли�
ческие терпаны – молекулы, содержащие три ше�
стичленных насыщенных цикла, пять метильных
заместителей и алкильную цепь изопреноидного
строения (рис. 4).

Во всех битумах идентифицированы трицикли�
ческие терпаны состава С19–С26, в вязком битуме, на�

ряду с ними, также С28–С30 соединения. В битумах
ВБ и ТБсх среди трициклических терпанов преобла�
дает гомолог С23, в ТБкрг высока концентрация соеди�
нений с меньшей молекулярной массой (Т19 и Т21).
Тетрациклические терпаны представлены един�
ственным соединением с молекулярной массой
330 а.е.м., отвечающей молекуле, состоящей из че�
тырех насыщенных шестичленных циклов с шес�
тью метильными заместителями (рис. 4). Довольно
высокая концентрация этого соединения отличает
битумы ВБ и ТБкрг (рис. 1), что может быть связано
с устойчивостью этого соединения к биодеградации
и возрастанием его относительной концентрации
по сравнению с менее устойчивыми гопанами [6].

Пентациклические терпаны. Насыщенные
углеводороды пентациклического строения в ис�
следованых битумах представлены С27 17α(H) и
18β(H) гопанами, С29, С30–С35 17α(H),21β(H) гопа�
нами, С30 диагопаном, С29–С31 17β(H),21α(H) гопа�
нами (моретанами) и гаммацераном (рис. 4).
Во всех битумах среди пентациклических терпанов
доминирует С30�гопан. В меньшей концентрации
присутствуют норгопаны. Еще ниже содержание
трисноргопанов и гомогопанов. Содержание по�
следних снижается с увеличением молекулярной
массы. Гомогопаны преобладают над трисноргопа�
нами в битумах ВБ и ТБсх, тогда как для ТБкрг харак�
терно обратное соотношение. Кроме того, этот би�
тум отличается от остальных повышенным содер�
жанием гаммацерана, свидетельствующего о повы�
шенной солености бассейна седиментации исход�
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Рис. 4. Фрагменты масс�хроматограмм (m/z 191) и строение терпанов битумов Хакасии: I) трициклические терпаны; 
II) 17,21�секогопан (C24 тетрациклический терпан); III) трисноргопан; IV) норгопаны, гопаны, гомогопаны; V) гаммаце�
ран. Идентификация пиков на хроматограммах приведена в табл. 3.
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ного органического вещества [6]. Показатели тер�
мической преобразованности органического веще�
ства (Ts/Tm и C29Ts/C29) указывают на низкую тер�
мическую преобразованность вязкого битума
(0,9 и 0,2) и более высокую преобразованность
твердых битумов (1,4…1,5 и 0,34…0,78), устойчи�
вых норнеогопана и диагопана.

Таким образом, на основании результатов ис�
следования состава насыщенных углеводородов
вязкого и твердых битумов, залегающих в базаль�
тах различных участков севера Хакасии, можно
сделать следующие выводы.

Выводы
1. Отдельные разновидности битумов, залегаю�

щие внутри долеритовой интрузии, в трещино�
ватых и миндалекаменных базальтах отличают�
ся составом и содержанием присутствующих
в них насыщенных углеводородных структур.

2. В твердом битуме из миндалекаменых базальтов
долины р. Сохочул доминируют н�алканы, по�

вышено содержание алкилциклогексанов.
В битуме из долеритовой интрузии Красной
Горки алканы, стераны и терпаны присутствуют
в близкой концентрации, а в вязком битуме ос�
новными являются стерановые и терпановые
структуры.

3. Особенности состава исследованных битумов
Хакасии могут быть обусловлены протеканием
процессов биодеградации, приводящих к сни�
жению содержания алканов, увеличению со�
держания полициклических структур.

4. Соотношение изопреноидных и нормальных
алканов и состав гопанов свидетельствуют о су�
щественной микробиальной переработке вяз�
кого битума и более высокой термической пре�
образованности твердых битумов.

5. Данные о составе стеранов указывают на специ�
фический источник исходного органического ве�
щества битума из района Красной Горки, отли�
чающийся от источника и условий накопления
органического вещества сохочульских битумов.
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Taблица 3. Идентификация пиков три�, тетра� и пентациклических терпанов (рис. 4)

T19 – C19H34 Трициклический терпан 30D – 17α(H)�Диагопан, C30

T20 – C20H36 Трициклический терпан 29М – 17β(H), 21α(H)�30�Норгопан, С29

T21� C21H38 Трициклический терпан 30 – 17α(H), 21β(H)�Гопан, C30

T22 – C22H40 Трициклический терпан 30M – 17β(H), 21α(H)�Гопан, C30

T23 – C23H42 Трициклический терпан 31S – 17α(H), 21β(H), 22(S)�Гомогопан, C31

T24 – C24H44 Трициклический терпан 31R – 17α(H), 21β(H), 22(R)�Гомогопан, C31

Т25 – C25H46 Трициклический терпан G – Гаммацеран, C30

T26 – C26H48 Трициклический терпан 31M – 17β(H), 21α(H), 22(R)�Гомогопан, C31

C24 – C24H42 Тетрациклический терпан 32S – 17α(H), 21β(H), 22(S)�Бисгомогопан, C32

T28 – C28H52 Трициклический терпан 32R – 17α(H), 21β(H), 22(R)�Бисгомогопан, C32

T29 – C29H54 Трициклический терпан 33S – 17α(H), 21β(H), 22(S)�Трисгомогопан, C33

T30 – C30H56 Трициклический терпан 33R – 17αH), 21β(H), 22(R)�Трисгомогопан, C33

Ts – 18α(H)�22,29,30�Tрисноргопан, С27 34S – 17α(H), 21β(H), 22(S)�Тетракисгомогопан, C34

Tm – 17α(H)�22,29,30�Tрисноргопан, С27 34R – 17α(H), 21β(H), 22(R)�Тетракисгомогопан, C34

29 – 17α(H), 21β(H)�30�Норгопан, С29 35S – 17α(H), 21β(H), 22(S)�Пентакисгомогопан, C35

29Ts – 18α(H)�30�Норнеогопан, С29 35R – 17α(H), 21β(H), 22(R)�Пентакисгомогопан, C35



Введение
Вопрос о происхождении битумов в магматиче�

ских породах до сих пор остается дискуссионным.
Существуют «пирогенная» (за счет метаморфизма
нефтей); «ювенильная» (за счет абиогенного угле�
рода) и «экстрактная» или «миграционная» (за счет
углеводородных возгонов из вмещающих пород)
гипотезы их происхождения. Все эти гипотезы
по отношению к битумам Хакасии рассмотрены
в [1], и предпочтение отдано возгонно�миграцион�
ному происхождению этих битумов, но отсутствие
сведений об их молекулярном составе не позволи�
ло авторам определить специфические признаки
толщ, которые могли генерировать нафтиды. Про�
веденное исследование состава насыщенных
углеводородов (УВ) битумов, залегающих в базаль�
тах на севере Хакасии, показало, что отдельные
разновидности битумов различаются составом
и содержанием углеводородных структур [2].

Относительное содержание в битумах отдельных
соединений позволило уточнить некоторые особен�
ности в условиях накопления и источниках их ис�
ходного органического вещества. В то же время, зна�
чительное воздействие на состав насыщенных
УВ процессов биодеградации, активно протекаю�
щих в зоне гипергенеза, в которой в настоящее вре�
мя находятся битумы, затрудняет интерпретацию ре�
зультатов. И хотя содержание ароматических
УВ в битумах не превышает 8 % [2], их состав, мало
зависимый от влияния вторичных факторов гипер�
генеза, может способствовать более четкому пони�
манию основных процессов, с которыми связано би�
тумообразование. Кроме того, предварительные дан�
ные о составе аренов битумов из урочища Сохочул
[3, 4] свидетельствуют о перспективности использо�
вания ароматических УВ для решения вопросов,
связанных с генезисом битумов севера Хакасии.

В настоящей работе приведены результаты де�
тального исследования состава ароматических
углеводородов вязкого и твердых битумов севера
Хакасии.

Экспериментальная часть
Выделение концентрата УВ из битумов прово�

дили методом адсорбционной хроматографии
на колонке с окисью алюминия IV степени актив�
ности. В качестве подвижной фазы использовали
гексан. Детальный анализ компонентного состава
осуществляли с помощью хромато�масс�спектро�
метра высокого разрешения «Finnigun DFS». Раз�
деление проводили на капиллярной хроматогра�
фической колонке VF�5ms (VARIAN) (длина ко�
лонки 60 м, внутренний диаметр 0,32 мм, толщина
пленки неподвижной фазы 0,25 мкм). Отдельные
соединения идентифицировали по полным масс�
спектрам. Для этого использовали спектро�струк�
турные корреляции, имеющиеся в литературе,
а также компьютерную библиотеку масс�спектров
NIST 2005, содержащую масс�спектры более
190 тыс. соединений. Для колическтвенного ана�
лиза ароматических углеводородов были использо�
ваны калибровочные коэффициенты, полученные
на данном приборе ГХ�МС экспериментальным
путем для индивидуальных соединений: алкилбен�
золы – 2,2; нафталин – 2; фенантрен – 2,2 и т. д.

Результаты и обсуждение
Были изучены: вязкий битум из трещиноватых

базальтов (ВБ), характеризующийся преобладани�
ем среди насыщенных УВ стерановых и терпано�
вых структур, твердый битум из долеритовой ин�
трузии (ТБкрг), в составе насыщенных УВ которого
стерановые и гопановые структуры содержатся
в близких концентрациях с алканами, и твердый
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Изучен состав ароматических углеводородов вязкого и твердых природных битумов, залегающих в толщах базальтов на севере
Хакасии. Во всех битумах идентифицированы би�, три� и тетрациклические конденсированные ароматические структуры.
В твердых битумах, наряду с ними, – пентациклические, а также полифенилы (до пяти фенильных колец) и фенилзамещенные
нафталины, фенантрены и пирены. Моноарены в твердых битумах представлены преимущественно метилалкилбензолами,
в вязком битуме – арилизопреноидами. На состав ароматических углеводородов твердых битумов значительное влияние ока�
зали процессы пиролиза при контакте с расплавленной магмой, а вязкого битума – специфические условия накопления исход�
ного органического вещества.
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битум из миндалекаменных базальтов (ТБсх), отли�
чающийся резким преобладанием алканов над дру�
гими группами УВ.

Ароматические УВ исследованных битумов со�
держат в молекулах от одного до пяти бензольных
колец. Выполненные исследования позволили
идентифицировать в их составе широкий спектр со�
единений ряда бензола, нафталина, бифенила,
флуорена, фенантрена, флуорантена, пирена, три�
фенилена, бенфлуорантенов, бенз (а, е) пиренов,
а также полифенилов, фенилнафталина, фенилфе�
нантрена, фенилпирена и бинафталина. Структуры
наиболее представительных для каждого битума со�
единений приведены на рис. 1. Данные о групповом
составе ароматических УВ представлены в табл. 1.

Рис. 1. Масс�хроматограммы по полному ионному току
углеводородов битумов Хакасии: 1) н�алканы;
2) С13–С26 арилизопреноиды

Таблица 1. Содержание групп углеводородов в битумах 

Моноарены. Суммарное содержание моноаре�
нов изменяется от 6,1...13,8 (в твердых битумах)
до 31,3 отн. % (в вязком битуме) от суммы всех ис�
следованных ароматических соединений. Среди
них идентифицированы гомологические ряды ал�
килбензолов (АБ), имеющих одну неразветвлен�
ную алифатическую цепь длиной от С4 до С27

(н�АБ), их изомеров (МАБ), содержащих дополни�
тельную метильную группу в орто� (1,2�МАБ), ме�
та� (1,3�МАБ) и пара� (1,4�МАБ) положениях, а
также диметил� (ДМАБ) и триметил� (ТМАБ) ал�
килбензолов. МАБ преобладают в составе моноа�
ренов твердых битумов (табл. 2). В вязком битуме
доминируют арил�изопреноиды – ТМАБ, у кото�
рых алкильная цепь длиной от С4 до С17 имеет изо�
преноидное строение. Эти соединения идентифи�
цированы только в вязком битуме.

В максимальном количестве в ВБ присутствует
арил�изопреноид С20, содержащий в алкильной це�
пи одиннадцать атомов углерода, а низкое содер�
жание гомологов С17 и С23 вытекает из строения
изопреноидной боковой цепи биологических пред�
шественников арилизопреноидов – ароматических
каротиноидов изорениератена и β�изорениератена
(рис. 2). Эти изопреноиды присутствуют в фотос�
интетических зеленых серных бактериях (Chlorobi-
aceae), которые существуют в строго анаэробной
среде и для их метаболизма требуется свет и H2S
[5–8]. Следовательно, наличие арил�изопреноидов
в битуме обеспечивает однозначное свидетельство
того, что накопление органического вещества,
в последствие генерировавшего этот нафтид, про�
текало в фотической зоне эвксинного бассейна.

Рис. 2. Строение одного из биологических предшественни�
ков арил�изопреноидов и фрагмент масс�хромато�
граммы (m/z=133+134) арилизопреноидов вязкого
битума

 
Битум

Содержание, отн. %
Моноа�

рены
Биаре�

ны
Триаре�

ны
Тетраа�

рены
Пентаа�

рены
Насыщен�

ные УВ
ВБ 1,1 0,7 1,3 0,4 0,0 96,5

ТБкрг 1,2 3,1 0,6 0,8 0,2 94,1
ТБсх 0,7 1,4 1,2 5,2 0,1 91,4
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Отдельные битумы различаются молекулярно�
массовым распределением н�АБ. В вязком битуме
длина алкильной цепи н�АБ не превышает С12,
в максимальном количестве присутствует соедине�
ние с длиной цепи С6. В твердых битумах распреде�
ление имеет три моды, преобладает мода высоко�
молекулярных гомологов с длиной цепи С21–С27.
Максимумы в пределах каждой моды в случае ТБкрг

приходятся на бензолы, имеющие 6, 11 и 23, в
ТБсх – 6, 15 и 23 атома углерода в алкильной цепи.

Таблица 2. Состав моноаренов битумов Хакасии

Биарены. Биарены в исследованных битумах
представлены нафталином (Н), бифенилом (БФ)
и их метилзамещенными гомологами. Биарены яв�
ляются представительной группой соединений
в ТБкрг (35 % от суммы аренов), в остальных биту�
мах их относительное содержание составляет
12…19 %. В вязком битуме и ТБкрг преобладают
нафталины, в битуме ТБсх – бифенилы (рис. 3).

Гомологи нафталина в битуме ТБсх содержат
в молекулах от одной (МН) до трех (ТМН) метиль�
ных заместителей, в битумах ВБ и ТБкрг присут�
ствуют также нафталины с четырьмя (ТеМН) ме�
тильными заместителями. Во всех битумах в со�
ставе нафталинов преобладают МН. Содержание
остальных гомологов падает с увеличением числа
метильных заместителей в молекулах.

Гомологи бифенила включают изомеры с одним
(МБФ) и двумя (ДМБФ) метильными заместите�
лями. В вязком битуме среди бифенилов преобла�
дает незамещенный БФ, в твердых – доминируют
МБФ (рис. 2).

Рис. 3. Относительное содержание отдельных групп соеди�
нений в смеси биаренов, %

Триарены. Трициклические арматические УВ
представляют основную группу аренов вязкого би�
тума, в котором они представлены фенантренами

и флуоренами и составляют 37,1 % суммы всех иде�
тифицированных аренов. В твердых битумах их от�
носительное содержание ниже (12…27 %), но набор
триаренов шире. Наряду с фенантренами и флуоре�
нами в твердых битумах присутствуют терфенилы,
а в ТБсх еще и фенилнафталины (табл. 3).

Фенантрены включают незамещенный фенан�
трен (Ф) и его моно� (МФ), ди� (ДМФ) и три�
(ТМФ) метилзамещенные гомологи. Незамещен�
ный фенантрен доминирует среди фенантренов в
твердых битумах, в вязком – его концентрация не�
велика. Основная часть фенантренов в вязком би�
туме представлена изомерами ДМФ и ТМФ.
В твердых битумах содержание фенантренов сни�
жается с увеличением их молекулярной массы
(табл. 3).

Таблица 3. Состав триаренов битумов Хакасии

Содержание флуоренов во всех исследованных
битумах невелико, при этом флуорен (Флу) и его
монометилзамещенные (МФлу) гомологи присут�
ствуют в битумах в близких концентрациях.

Терфенилы (ТФ) отсутствуют в вязком битуме,
а в твердых представлены соединениями, замещен�
ными по орто�, мета� и пара� положениям, с прео�
бладанием орто�изомера. Содержание метилзаме�
щенных гомологов мета� и пара�изомеров невели�
ко, а орто�изомера – МТФ(о) – в битуме ТБкрг пре�
вышает содержание незамещенного.

Концентрация фенилнафталина (ФН), зафик�
сированного только в ТБсх, существенно превыша�
ет содержание его метизамещенного гомолога
(МФН).

Тетраарены. Тетраарены являются основными
представителями ароматических УВ битума ТБсх

(54 % суммы аренов). В ТБкрг их концентрация нес�
колько ниже (34 %) и близка содержанию биаре�
нов, а вязкий битум характеризуется минималь�
ным содержанием тетрааренов (12 %).

Все исследованные битумы содержат конденси�
рованные тетрациклические ароматические струк�
туры: флуорантены (ФЛ), пирены (Пир) и трифе�

Углеводороды

Битум

ВБ ТБкрг ТБсх

Содержание среди триаренов, отн. %
Ф 1,8 30,2 24,2

МФ 12,4 23,5 8,2
ДМФ 39,3 4,5 4,6
ТМФ 45,9 0,0 2,2
Флу 0,2 5,2 0,4

МФлу 0,3 6,3 0,5
орто�ТФ 0,0 5,4 40,3
мета�ТФ 0,0 3,6 4,3
пара�ТФ 0,0 4,1 2,5
МТФ (о) 0,0 13,9 2,0
МТФ (м) 0,0 1,9 1,0
МТФ (п) 0,0 1,3 0,2

ФН 0,0 0,0 7,5
МФН 0,0 0,0 1,9
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Углеводороды

Битум

ВБ ТБкрг ТБсх

Содержание среди моноаренов, отн. %
н�АБ 2,2 14,0 20,2

1,3�МАБ 2,5 15,2 16,1
1,4�МАБ 2,3 15,0 12,9
1,2�МАБ 4,7 24,2 36,1

Сумма МАБ 9,5 54,4 65,1
ДМАБ 12,2 31,6 14,7
ТМАБ 76,1 0,0 0,0
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нилены (ТФН). В твердых битумах, наряду с ними,
присутствуют два изомера кватерфенила (КвФ),
фенилфенантрены (ФФ) и бинафталин (БН).
В вязком битуме и ТБсх среди тетрааренов домини�
руют трифенилены (табл. 4). В битуме ТБкрг основ�
ными соединениями являются кватерфенилы. Эти
соединения, наряду с нафталином, терфенилами,
и фенилнафталинами, образуются при пиролизе
бензола [9], а пиролиз смеси нафталина и бензола
приводит к образованию фенилнафталинов, тер�
фенилов, флуорантена и трифенилена [10].

Вязкий битум отличается преобладанием среди
присутствующих в нем терааренов метилзамещен�
ных структур. В твердых битумах метилзамещен�
ных тетрааренов существенно меньше, а замещен�
ные флуорен, пирен, фенилфенантрены и бинаф�
талин отсутствуют.

Таблица 4. Состав тетрааренов битумов Хакасии

Пентаарены. В составе пентааренов твердых
битумов идентифицированы бензфлуорантены
(БФЛ), бензпирены (БПир), фенилпирен (ФПир)
и квинквифенил (КФ). Вязкий битум пентацикли�
ческих аренов не содержит. В битуме ТБкрг преобла�
дает квинквифенил, бензфлуорантены и фенилпи�

рен присутствуют в низких концентрациях. В би�
туме ТБсх доминируют бензпирены, а концентра�
ция квинквифенила в смеси пентааренов невелика
(рис. 4).

Рис. 4. Относительное содержание отдельных соединений
в смеси пентааренов, %

Наряду с полиаренами, рассмотренными выше,
в твердых битумах в высокой концентрации при�
сутствует трибензоциклогептан (время удержива�
ния 55,37 мин., рис. 1). Образование этого соеди�
нения может быть следствием дегидроциклизации
метилзамещенного орто�терфенила, как и трифе�
нилена, который может быть продуктом аналогич�
ного процесса циклизации орто�терфенила при
пиролизе [10]. Содержание трибензоциклогептана
в ТБсх составляет 65 % от количества трифенилена,
а в ТБкрг превышает его в 1,2 раза, что согласуется с
распределением в этих битумах терфенилов и их
метилзамещенных гомологов (рис. 5).

Выводы
1. На основании исследования состава ароматиче�

ских углеводородов битумов в базальтах севера
Хакасии показано, что твердые битумы содержат
ароматические углеводороды, включающие мо�
но�, би�, три�, тетра� и пентациклические струк�
туры. Среди алкилбензолов преобладают соеди�
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Углеводороды

Битум

ВБ ТБкрг ТБсх

Содержание среди тетрааренов, отн. %
ФЛ 1,9 1,8 0,3
Пир 8,2 1,2 0,3

М�(ФЛ+Пир) 14,6 0,0 0,0
ДМ�(ФЛ+Пир) 8,3 0,0 0,0

ТФН 21,3 19,3 82,2
МТФН 22,9 4,2 1,8

ДМТФН 22,8 1,6 0,5
КвФ 0,0 44,9 7,6

МТеФ 0,0 9,7 0,1
ФФ 0,0 15,9 5,4
БН 0,0 1,5 1,8
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Рис. 5. Фрагменты масс�хроматограмм (m/z=154+168+230+244+306+382) полифенилов твердых битумов: * – метилзаме�
щенные структуры

 время, мин время, мин



нения, содержащие в молекулах метильный за�
меститель и дополнительную С3–С26 алкильную
цепь. Полициклические ароматические углево�
дороды представлены конденсированными мо�
лекулами от полифенилов до бензпиренов.

2. Полученные данные об особенностях состава
моноаренов свидетельствуют о том, что источ�
ником вязкого битума, присутствующего в тре�
щиноватых базальтах, служило органическое
вещество осадочных пород, накапливавшихся
в фотической зоне бассейна с сероводородным
заражением.

3. Выявленные особенности состава ароматиче�
ских углеводородов твердых битумов указывают
на значительное влияние, которое оказали про�
цессы пиролиза при контакте с жидкой базаль�
товой магмой, в то же время некоторые из них,
так же как и состав насыщенных углеводоро�
дов, свидетельствуют о вероятном различии
в источниках образования двух исследованных
разновидностей. Вязкий битум не испытывал
жесткого термического воздействия, следова�
тельно, заполнил трещины в массивных базаль�
тах уже после остывания магмы.

Известия Томского политехнического университета. 2012. Т. 321. № 3

170

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Федосеев Г.С., Фадеева В.П., Меленевский В.Н. Жильный пи�

робитум в долеритах кузьменского комплекса (Минусинский

межгорный прогиб) // Геология и геофизика. – 2001. – Т. 42. –

№ 7. – С. 1110–1117.

2. Ву Ван Хай. Сравнительная характеристика состава насыщен�

ных углеводородов битумов Хакасии // Докл. VI Всеросс. смо�

тра�конкурса научных и творческих работ иностранных сту�

дентов и аспирантов. – Томск, 2012. – С. 156–160.

3. Серебренникова О.В., Васильев Б.Д., Туров Ю.П., Филиппова

Т.Ю., Белицкая Е.А., Ананьев Ю.С., Шалдыбин М.В. Нефте�

проявление «Сохочул» в Северной Хакасии // Известия Том�

ского политехнического университета. – 2002. – T. 305. –

№ 1. – C. 78–82.

4. Серебренникова О.В., Васильев Б.Д., Туров Ю.П., Филиппова

Т.Ю. Нафтиды в базальтах нижнего девона Северо�Минусин�

ской впадины // Доклады Академии наук. – 2003. – Т. 390. –

№ 4. – С. 525–527.

5. Summons R.E., Powell T.G. Identification of aryl isoprenoids in

source rocks and crude oils: Biological markers for the green sulfur

bacteria // Geochim. Cosmochim. Acta. – 1987. – V. 51. – № 3. –

P. 557–566.

6. Requejo A.G., Allan J., Creany S., Gray N.R., Cole K.S. Aryl iso�

prenoids and diaromatic carotenoids in Paleozoic source rocks and

oils from the Western Canada and Williston basins // Organic Ge�

ochemistry. – 1992. – V. 23. – № 3. – P. 205–222.

7. Clifford D.J., Clayton J.L., Sinninghe Damst? J.S. 2,3,6�/3,4,5�Tri�

methyl substituted diaryl carotenoid derivatives (Chlorobiaceae) in

petroleums of the Belarussian Pripyat River Basin // Organic Ge�

ochemistry. – 1998. – V. 29. – № 25. – P. 1253–1268.

8. Yongge Sun, Shiping Xu, Hong Lu, Pingxia Cuai. Source fades of

the Paleozoic petroleum systems in the Tabei uplift, Tarim Basin,

NW China: implications from aryl isoprenoids in crude oils // Orga�

nic Geochemistry. – 2003. – V. 34. – № 4. – P. 629–634.

9. Mimura K. Synthesis of polycyclic aromatic hydrocarbons from ben�

zene by impact shock: Its reaction mechanism and cosmochemical

significance // Geochimica et Cosmochimica Acta. – 1995. –

V. 59. – № 3. – P. 579–591.

10. Perez G., Cristalli A. Pyrolysis of benzene�naphthalene mixture //

Chemosphere. – 1991. – V. 22. – № 3. – P. 279–284.

Поступила 02.04.2012 г.



Введение
Постоянное увеличение в общем объеме добы�

ваемых углеводородов доли высокопарафинистой
нефти, застывающей при положительных темпера�
турах, ставит перед нефтяниками ряд сложнейших
задач. Для повышения нефтеотдачи пластов ис�
пользуют различные физико�химические методы,
заключающиеся в создании гидродинамических
потоков воды и нефти в залежи, закачки водяного
пара и вытесняющих агентов в пласт. В результате
техногенного воздействия на пласт происходят
процессы перераспределения компонентов между
подвижной и остаточной составляющими пласто�
вой нефти. Под техногенными процессами в дан�
ном случае понимается воздействие на пластовую
нефть, которое выводит ее из состояния начально�
го термодинамического равновесия между ее ком�
понентами, с породой, пластовой водой и т. д. [1].

В данной работе было изучено влияние поверх�
ностно�активных веществ (ПАВ) нефтевытесняю�
щей композиции НИНКА на состав и распределе�
ние углеводородов в нефти и водной фазе в лабо�
раторных условиях, моделирующих пластовые.

Экспериментальная часть
В качестве объекта исследования использовали

высокопарафинистую нефть Майского месторож�
дения (Томская область), отобранную из терриген�
ного коллектора нижней юры. Физико�химиче�
ские характеристики нефти приведены в табл. 1.

В качестве нефтевытесняющей композиции ис�
пользовали разработанный в Институте химии
нефти СО РАН, г. Томск, состав НИНКА, содержа�
щий 2 мас. % поверхностно�активных веществ,
16 мас. % аммиачной селитры, 32 мас. % карбами�
да и 50 мас. % дистиллированной воды.

С целью изучить влияние поверхностно�актив�
ных веществ на распределение углеводородов в неф�
ти и водной фазе в композиции использовали три
различных реагента: неонолы NP–50, АФ 9–12, неф�
тенол ВВД [2]. Нефть (80 г) термостатировали в при�

сутствии дистиллированной воды (40 г), или нефте�
вытесняющей композиции НИНКА (40 г), содержа�
щей различные виды поверхностно�активных ве�
ществ, в закрытом автоклаве при температуре 125 °С
в течение 32 ч, затем охлаждали до температуры
20 °С. Время термостатирования подбирали таким
образом, чтобы при температуре 125 °С карбамид,
входящий в состав композиции, полностью подвер�
гался гидролизу и обеспечивал максимальное дей�
ствие композиции НИНКА, а также c учетом пла�
стовой температуры. Неионогенные поверхностно�
активные вещества, используемые в работе, предста�
вляют собой оксиэтилированные алкилфенолы
с различным количеством оксиэтильных звеньев [3].

Таблица 1. Физико�химические характеристики нефти Май�
ского месторождения

В зависимости от количества оксиэтильных
звеньев в молекуле поверхностно�активные веще�
ства имеют различную поверхностную активность,
отличаются степенью растворимости в водной
и неводной фазах. Неонол АФ 9–12 содержит
в своей молекуле 9–12 оксиэтильных звеньев,
представляет собой поверхностно�активное веще�
ство, хорошо растворимое как в воде, так и в орга�
нических растворителях, в том числе и в нефти.
Неонол NP–50 – это хорошо растворимое в воде
и слаборастворимое в органической фазе поверх�

Характеристика Значение
Плотность при 20 °С, г/см3 0,802
Вязкость при 20 °С, мПа·с 49,36
Глубина отбора, м 3139…3161
Средняя температура в пласте, °С 125…130
Содержание компонентов, мас. %

Углеводороды 
Смолы 
Асфальтены 
в том числе: 
• фракция кипящая до 200 °С
• парафины

97,5
1,5 
1,0

17,4
9,4
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Изучено влияние поверхностно�активных веществ нефтевытесняющих композиций на состав углеводородов и распределение
их в высокопарафинистой нефти и водной фазе в результате термостатирования системы нефть – вода (нефть – композиция)
в лабораторных условиях, моделирующих пластовые. Показано, что присутствие композиции в реакционной смеси приводит к
увеличению относительного содержания алканов С10–С15 как в нефти, так и в водной фазе.
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ностно�активное вещество, одна молекула которо�
го содержит 50 оксиэтильных звеньев. Близкими к
неонолу NP–50 свойствами обладает нефтенол
ВВД, состоящий из смеси водорастворимых оксиэ�
тилированных алкилфенолов и их сульфоэтокси�
латов в форме натриевых солей.

После термостатирования системы нефть�ком�
позиция (нефть�дистиллированная вода) водную
и нефтяную фазы разделяли в делительной воронке
и анализировали обе части. Методом жидкостно�ад�
сорбционной хроматографии на оксиде алюминия
IV степени активности выделяли гексановую фрак�
цию нефти. Методом трёхкратной последователь�
ной экстракции хлороформом из водной фазы вы�
деляли нефтяные компоненты–хлороформенный
аквабитумоид (ХАБ). Индивидуальный состав
углеводородов, содержащихся в гексановой фрак�
ции нефтяных образцов и ХАБ, анализировали с ис�
пользованием магнитного хроматомасс�спектроме�
тра DFS фирмы «Thermo Scientific» (Германия).

Режим работы хроматографа: кварцевая капил�
лярная хроматографическая колонка фирмы «Ther�
mo Scientific» с внутренним диаметром 0,25 мм, дли�
ной 30 м, неподвижной фазой TR�5MS толщиной
0,25 мкм; газ�носитель – гелий, температура испа�
рителя и интерфейса 250 °С; программа нагрева тер�
мостата: Тнач=80 °С, изотерма – в течение 2 мин., на�
грев со скоростью 4 град/мин. до Тмакс=300 °С. Ре�
жим работы масс�спектрометра: метод ионизации –
электронный удар; энергия ионизирующих элек�
тронов – 70 эВ; температура ионизационной каме�
ры – +250 °С; диапазон регистрируемых масс –
50…500 а.е.м.; длительность развертки спектра – 1 с.
Индивидуальные соединения идентифицировали
по полным масс�спектрам, для этого использовали
компьютерную библиотеку масс�спектров NIST,
насчитывающую более 163 тыс. наименований. Для
определения концентраций идентифицированных
соединений использовали дейтероацетонафтен
в качестве внутреннего стандарта.

Результаты и их обсуждение
В результате термостатирования систем нефть –

вода, нефть – композиция нефтяные компоненты
частично перешли в водную фазу. В реакционной
среде в присутствии композиции НИНКА с различ�
ными видами поверхностно�активных веществ со�
держание нефтяных компонентов (ХАБ) в водной
фазе увеличилось на 12…36 отн. % по сравнению
с экспериментом с дистиллированной водой, табл. 2.

После термостатирования нефти с композици�
ей и водой в составе нефтяной фазы, также как и в
составе органических веществ (ХАБ) водной фазы,
были идентифицированы следующие углеводоро�
ды: алканы, алкилциклогексаны, сесквитерпаны,
алкилбензолы, нафталины, бифенилы, фенантре�
ны, а также в незначительных количествах флуоре�
ны, флуорантены, бензфлуорантены, пирены и
другие циклические соединения. Содержание наи�
более представительных групп углеводородов при�
ведено в табл. 3, 4.

Таблица 2. Содержание органических веществ (ХАБ) в вод�
ной фазе после термостатирования нефти с водой
и композициями, содержащими поверхностно�
активные вещества 

Таблица 3. Содержание углеводородов в нефти после термо�
статирования ее с водой и композициями, содер�
жащими поверхностно�активные вещества

Изменение состава углеводородов в нефти оце�
нивали по результатам экспериментов, проведен�
ных в присутствии композиций и дистиллирован�
ной воды в сравнении с составом исходной нефти.
Из данных, приведенных в табл. 3, 4, видно, что
в максимальных количествах среди всех идентифи�
цированных углеводородов как в нефти, так и в
водной фазе, присутствуют алканы.

Термостатирование с дистиллированной водой
привело к повышению в нефтяной фазе относи�
тельного содержания ароматических соединений
(алкилбензолы, нафталины, бифенилы, фенантре�
ны) на 3,5…4,6 %, тогда как в присутствии компо�
зиций эти изменения менее заметны. В нефти про�
изошло снижение доли циклогексанов и увеличе�
ние содержания нафталинов в результате термоста�
тирования ее с композициями, содержащими неф�
тенол ВВД и неонол NP–50.

Таблица 4. Содержание углеводородов в ХАБ после термо�
статирования нефти с водой и композициями, со�
держащими поверхностно�активные вещества 

Углеводороды
Н2Одист

ПАВ в составе композиции НИНКА

Нефтенол
ВВД

Неонол
АФ 9–12

Неонол
NP–50

Содержание углеводородов в ХАБ, отн. %

Алканы 95,76 93,01 92,84 92,69

Циклогексаны 1,25 3,66 3,94 3,30

Сесквитерпаны 0,08 0,47 0,40 0,46

Алкилбензолы 0,11 0,77 0,71 1,42

Нафталины 1,60 1,51 1,84 1,62

Бифенилы отс. 0,12 0,14 0,12

Фенантрены 1,20 0,46 0,46 0,39

Углеводороды
Нефть

исх.
Н2Одист.

ПАВ в составе композиции
НИНКА

Нефтенол
ВВД

Неонол
АФ 9–12

Неонол
NP–50

Содержание углеводородов в нефти, отн. %
Алканы 88,65 88,47 90,67 89,35 90,09
Циклогексаны 6,47 5,28 4,17 5,89 4,40
Сесквитерпаны 1,40 1,63 1,13 1,33 1,57
Алкилбензолы 0,39 0,44 0,29 0,34 0,30
Нафталины 2,52 3,37 3,00 2,57 3,02
Бифенилы 0,38 0,58 0,49 0,36 0,37
Фенантрены 0,19 0,23 0,25 0,16 0,25

Объект исследования
Содержание ХАБ в вод�

ной фазе, мг/дм3

Нефть +Н2Одист 152
Нефть + НИНКА (Нефтенол ВВД) 207

Нефть + НИНКА (Неонол АФ 9–12) 170
Нефть + НИНКА (Неонол NP–50) 178
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Как было отмечено выше, взаимодействие неф�
ти с водой приводит к частичному переходу нефтя�
ных компонентов в водную фазу. Изучение влия�
ния композиций на изменение состава нефтяных
компонентов, перешедших в водную фазу, прово�
дили в сравнении с экспериментом, в котором ис�
пользовали только дистиллированную воду. Анализ
группового состава ХАБ показал, что после термо�
статирования нефти с композицией в водную фазу
перешли практически все идентифицированные
в нефти группы углеводородов. В продуктах термо�
статирования нефти с дистиллированной водой
не обнаружено бифенилов. Относительное содер�
жание циклогексанов в смеси углеводородов уве�
личилось в 2,6…3,2 раза, количество алкилбензо�
лов – в 6,3…12,7 раза, сесквитерпанов – в
5,3…6,2 раза, а содержание фенантренов снизилось
в 2,6…3,1 раза по сравнению с содержанием их в
воде после термостатирования системы нефть –
дистиллированная вода.

Существенное увеличение содержания алкил�
бензолов в водной фазе, наблюдаемое в экспери�
менте с композицией, содержащей неонол NP–50,
можно объяснить наличием большого количества
изоалкилбензолов, поступающих дополнительно
из поверхностно�активных веществ, а также пере�
распределением их производных под влиянием ра�
створенного углекислого газа, образующегося
из карбамида композиции. Известно, что присут�
ствие в воде, контактирующей с нефтью, раство�
ренного газа, в частности углекислого газа, оказы�
вает существенное влияние на растворимость в ней
насыщенных и ароматических углеводородов [4].
В экспериментах с применением композиций, со�
держащих неонол АФ 9–12, нефтенол ВВД, отно�
сительное содержание алкилбензолов существенно
меньше, поскольку эти поверхностно�активные
вещества в меньшей степени растворимы в воде,
чем неонол NP–50.

Состав алкилциклогексанов (ЦГ) в водной фазе
после термостатирования как системы нефть – во�

да, так и нефть – композиция (НИНКА – нефте�
нол ВВД) оказался более узким по сравнению с ис�
ходной нефтью, рисунок.

В нефти алкилциклогексаны представлены го�
мологами С10–С23 с максимальным содержанием
С14. Обнаружено, что в воде отсутствует низкомо�
лекулярная часть, и смесь алкилциклогексанов
включает лишь С14–С23 гомологи, среди которых
преобладает С18. Таким образом, снижение в нефти
содержания алкилциклогексанов при контакте
ее с водой и водными растворами композиций
произошло за счет перехода в водную фазу того
или иного количества высокомолекулярных гомо�
логов ЦГ.

Результаты изучения содержания гомологов ал�
канов в нефти и водной фазе представлены в
табл. 5. В нефти после ее термостатирования с
композицией НИНКА, включающей различные
виды поверхностно�активных веществ, относи�
тельное содержание более легких алканов (С10–С15)
возросло в среднем на 6,5…9,3 %, снизилась доля
гомологов С16–С25 по сравнению с исходной неф�
тью. Изменения в содержании высокомолекуляр�
ных алканов С26–С34 оказались незначительными.
Исключение составил эксперимент с композици�
ей, содержащей неонол NP–50, в котором относи�
тельное содержание алканов С26–С34 снизилось
практически в 2 раза, что объясняется его меньшей
растворимостью в нефти по сравнению с другими
исследуемыми поверхностно�активными веще�
ствами. В эксперименте с дистиллированной во�
дой в нефти произошло незначительное увеличе�
ние доли алканов С16–С25, в результате чего снизи�
лось относительное содержание гомологов С10–С15

и С26–С34.
Распределение алканов ХАБ после термостати�

рования системы нефть�композиция с различны�
ми поверхностно�активными веществами практи�
чески не отличается от распределения алканов
ХАБ после термостатирования с дистиллирован�
ной водой. Исключение составили гомологи высо�
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Рисунок. Масс�хроматограммы углеводородов (m/z=83) А) в нефти; Б) в водной фазе в присутствии нефтенола ВВД: *ЦГ14 –
алкилциклогексан, содержащий в молекуле 14 атомов углерода, н�С19 – н�алкан С19



комолекулярных алканов с длиной цепи С26–С34,
доля которых в 1,5…4 раза больше, чем в экспери�
ментах в присутствии композиций. Основную
часть алканов ХАБ составили гомологи С16–С25,
среди них преобладали алканы С18. Такое распреде�
ление алканов в воде, при использовании компо�
зиций, может быть связано с эффектом солюбили�
зации, основанным на проникновении преимуще�
ственно алканов С16–С25 внутрь мицелл поверх�
ностно�активных веществ, что привело к сниже�
нию доли длинноцепочечных алканов (C26–C34).

Таблица 5. Распределение нормальных алканов в нефтяной
и водной фазах после термостатирования нефти
с водой и композициями, содержащими поверх�
ностно�активные вещества

Так как жидкая вода имеет вид структурной сет�
ки, образованной водородными связями, то в слу�
чайных тетраэдрических сетках возникают 5�, 6� и
7�членные замкнутые элементы структуры, в кото�
рые могут проникать и встраиваться молекулы
углеводородов при растворении. Растворимость
молекулы углеводорода связана с ее размерами
и размерами тетраэдрических сеток молекул воды.
Углеводороды, размеры которых больше или мень�
ше замкнутых элементов структуры воды, мало�
или нерастворимы в ней. Эта закономерность про�
является только в ряду соединений с одинаковыми
гидрофильными функциональными группами,
но различающимися размерами гидрофобной ча�

сти молекул, прежде всего длиной углеводородного
радикала [4]. Так, результаты, полученные в дан�
ной работе, показали, что растворимость алканов с
длиной цепи С16–С25 в водной фазе оказалась луч�
ше, чем высокомолекулярных гомологов C26–C34.

Заключение
Изучено влияние различных видов поверхност�

но�активных веществ (нефтенол ВВД, неонолы
АФ 9–12, NP–50), использованных в нефтевыте�
сняющей композиции НИНКА, на распределение
углеводородов в нефти и водной фазе после термо�
статирования систем нефть – вода и нефть – ком�
позиция в лабораторных условиях, моделирующих
пластовые воды.

По сравнению с исходной нефтью термостати�
рование системы нефть – вода привело к незначи�
тельному увеличению в нефтяной фазе доли алка�
нов С16–С25, в результате чего снизилось относи�
тельное содержание гомологов С10–С15 и С26–С34.
Содержание циклогексанов снизилось почти
на 20 отн. %, а нафталинов возросло на 34 отн. %.
Термостатирование системы нефть – композиция
привело к увеличению содержания в нефти алка�
нов С10–С15, снижению доли гомологов С16–С25

и алкилциклогексанов, незначительному измене�
нию относительного содержания би� и триарома�
тических углеводородов в нефти.

В результате термостатирования системы неф�
ть – вода произошел частичный переход нефтяных
компонентов в водную фазу. При использовании
нефтевытесняющих композиций, содержащих ис�
следуемые поверхностно�активные вещества, об�
щее количество нефтяных компонентов в водной
фазе увеличилось по сравнению с экспериментом
в присутствии дистиллированной воды. Анализ со�
става углеводородов показал, что применение ком�
позиций привело к снижению относительного со�
держания алкилбензолов, алкилфенантренов, осо�
бенно заметному при использовании нефтенола
ВВД и неонола АФ 9–12. Содержание нафтеновых
углеводородов (циклогексанов и сесквитерпанов)
в водной фазе увеличилось, а алканов и нафтали�
нов практически не изменилось, но среди алканов
возросла доля низкомолекулярных гомологов.

Объект исследования
Содержание алканов,

отн. %
C10–C15 C16–C25 C26–C34

Нефть исходная 40,9 57,7 1,4
Нефтяная фаза

Нефть+Н2Одист. 39,0 59,6 1,4
Нефть+НИНКА (Нефтенол ВВД) 49,3 49,3 1,4
Нефть+НИНКА (Неонол АФ 9–12) 46,5 52,0 1,5
Нефть+НИНКА (Неонол NP–50) 47,1 52,1 0,8

Водная фаза
ХАБ (Н2Одист+нефть) 4,9 87,1 8,1

ХАБ (нефть+НИНКА–Нефтенол ВВД) 7,1 91,2 1,7
ХАБ (нефть+НИНКА–Неонол АФ 9–12) 6,4 92,1 1,5
ХАБ (нефть+НИНКА–Неонол NP–50) 5,7 88,9 5,4
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В связи с необходимостью перекачки казах�
станской нефти по магистральным трубопроводам
на мировой рынок и её переработки в перспективе
в Казахстане необходимы детальные и системати�
ческие исследования химического состава и техно�
логической характеристики как нефти в целом, так
и отдельных ее фракций.

Известно, что метод структурно�группового
анализа бензинов не дает полного представления
об их индивидуальном углеводородном составе.
Поэтому целью настоящей работы являлось изуче�
ние физико�химических свойств высокопарафи�
нистых нефтей кенкиякского и карагандинского
месторождений (Казахстан) и анализ индивиду�
ального углеводородного состава производных
от них бензинов (н.к. – 150 °С).

Анализ бензина проводили по методам, вклю�
чающим адсорбционное разделение на силикагеле
[1] с последующим применением хроматографиче�
ских методов [2, 3]. Анализ вели на хроматографе
Цвет�2–65, используя капиллярную колонку дли�
ной 50 см и внутренним диаметром 0,25 см, в каче�
стве неподвижной фазы применяли динонилфта�
лат.

Физико�химические характеристики нефтей
месторождения Кенкияк, отобранных из скважи�
ны Г�90, и месторождения Караганда, отобранных
из скважины Г�4, представлены в табл. 1. Из табл.
1 видно, что указанные нефти малосернистые.

Содержание в бензине кенкиякской нефти па�
рафиновых углеводородов – 67,25 %, нафтеновых
– 28,02 %, ароматических – всего лишь 4,73 % и,
соответственно, в карагандинской нефти: 69,48,
21,18, 9,54 %.

В табл. 2 представлены результаты и исследова�
ния углеводородного состава бензинов вышеопи�
санных нефтей, из которых видно, что в бензине
кенкиякской нефти содержание парафиновых
углеводородов нормального строения и изостро�
ения разнятся незначительно (27,05 и 30,29 %), ци�
клопентановых – 15,08 %, циклогексановых –
12,94 % и всего лишь 4,73 % ароматических.

Однако несколько иное их распределение
(табл. 3) в нефти месторождения Караганда: содер�

жание парафиновых углеводородов нормального
строения в два раза ниже в сравнении с парафина�
ми изостроения, в 1,6 раза меньше и содержание
циклопентановых углеводородов и в равных кон�
центрациях циклогексановые. А ароматических
углеводородов в два раза больше, нежели в бензи�
нах нефти Кенкияк.

Таблица 1. Физико�химическая характеристика нефтей

Если все парафиновые углеводороды принять
за 100 %, то на долю парафинов нормального стро�

Характеристика
Единица

измерения

Место отбора

Караганда Кенкияк
Скважина

№ Г�4
Скважина

№ Г�90
Глубина м 884… 954 3904,5…3937
Плотность, d20

4 г/см2 0,8256 0,8100

Температура вспышки °С –10 ниже –20
Кинематическая вязкость
при температуре, °С: 

10 
20 
30 
40 
50 
70

сст

16,58
13,55 
9,46
6,76
5,24
3,69

7,85
5,06
4,63
4,09
3,23
2,47

Кислотное число мг/100 мл – 0,04

Кокс

мас. %

0,46 0,76

Зола 0,01 0,03

Сера 0,24 0,28

Сернокислотная смола 9,0 8,0

Мазут 24,0 20,0

Механические примеси 0,04 0,08

Вода следы следы

Соли мг/л – 81,84
Фракционный состав
при температуре, °С: 

н.к.
до 100 
150 
200 
250 
300 
к.к.

мас. %

89 
2,0 
10,0 
22,6 
32,0 
48,0 

–

47 
9,5 

23,0 
35,0 
45,0 
55,0 
325
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ения приходится 45,75 %, на парафины с третич�
ным атомом углерода – 51,23 % и четвертичным –
31,02 %. Коэффициент разветвленности углеводо�
родов для первой нефти равен 1,2, а для второй – 2.

Среди нормальных парафиновых углеводоро�
дов в бензинах нефти месторождения Кенкияк
преобладает н�гептан. На его долю приходится

около 24 % (отнесительно общей суммы н�парафи�
нов). А в бензине второй нефти н�ундекан в той
же концентрации (24 %). У циклопентановых для
первой нефти максимальное содержание прихо�
дится на метил�2�цис�этилциклопентан (свыше
35 %) и соответственно для бензина второй неф�
ти – 15 %.
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Таблица 2. Индивидуальный углеводородный состав бензинов, мас. %

Индивидуальный состав
Кенкияк Караганда

Индивидуальный со�
став

Кенкияк Караганда
н.к.

150 °С
Нефть

н.к. 
150 °С

Нефть
н.к. 

150 °С
Нефть

н.к. 
150 °С

Нефть

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Парафиновые углеводороды 1�Транс�2�диметил�ци�

клопентан
1,44 0,33 0,73 0,07

Пропан 0,02 0,005 0,19 0,019
н�Бутан 1,42 0,323 1,07 0,107 1�Цис�2�диметилцик�

лопентан
0,52 0,11 0,25 0,03

н�Пентан 3,82 0,87 3,06 0,31
н�Гексан 0,45 0,011 1,28 0,13 1,1,3�Триметилцикло�

пентан
1,02 0,23 0,86 0,09

н�Гептан 6,45 1,47 1,57 0,16
н�Октан 1,27 6,29 1,45 0,15 1�транс�2�цис�3�три�

метилциклопентан
0,82 0,22 0,55 0,06

н�Нонан 5,60 1,27 2,32 0,23
н�Декан 4,35 0,99 2,72 0,27 Алкилциклопентан 0,23 0,005 0,16 0,02

н�Ундекан 3,67 0.83 4,31 0,43 Метил�2�цисэтилцик�
лопентан

5,43 1,23 1,44 0,14
Изобутан 0.28 0.064 0,36 0,04

Изопентан 2,56 0,58 1,74 0,17 Алкилциклопентан 0,15 0,03 0,16 0,02
2,3�Диметилбутаи 2,56 0,58 1,03 0,10 Алкилциклопентан 0,46 0,10 0,55 0,06

3�Метилпентан 1,63 0,38 1,40 0,14 Алкилциклопентан 1,16 0,26 0,37 0,04
2,2,3�Триметилбутаи 0,08 0,002 0,09 0,009 Алкилциклопентан 0,30 0,07 1,38 0,14

2�Метилгексан 0,92 0,21 0,59 0,06 Алкилциклопентан – – 0,42 0,04
2,3�Диметилпентан 2,03 0,46 2,01 0,20 ВСЕГО 15,08 3,23 9,03 0,91

3�Метилгексан 2,48 0,56 1,97 0,20 Циклогексановые углеводороды
Изопарафин с третичным атомом С 0,03 0,001 0,07 0,007 Циклогексан 0,92 0,21 0,6 0,06

2,3�Диметилгексаи 0,44 0,01 0,52 0,05 Метилциклогексан 5,82 1,32 4,56 0,46
2�Метилгептан 3,42 0,79 2,20 0,22 1�Транс�4�диметил�ци�

клогексан
2,59 0,59 2,29 0,23

4�Метилгептан 1,00 0,23 0,92 0,09
2,6�Диметилгептан 0,64 0,17 0,95 0,0095 1�транс�2�диметилцик�

логексан
0,66 0,12 0,80 0,08

Изопарафин С8 0,42 0,01 0,32 0,03
3�Метилгептан 2,17 0,49 2,43 0,24 1�транс�3�диметил�ци�

клогексан
0,32 0,07 0,51 0,05

2,3�Диметилгептан 0,88 0,20 1,12 0,11
4�Метилоктан 0,13 0,03 0,45 0,05 Этилциклогексан 0,39 0,09 0,57 0,06
3�Этилгептан 0,13 0,03 0,43 0,04 1,1,3�триметиилцикло�

гексан
1,54 0,35 2,16 0,22

2�Метилоктан 1,37 0,41 1,85 0,19
Изопарафин С9 0,27 0,06 0,54 0,05 Алкилциклогексан 0,70 0,17 0,19 0,02
3�Метилоктан 1,82 0,41 2,52 0,25 Алкилциклогексан – – 0,23 0,02

2,6�Диметилоктан 0,52 0,12 2,68 0,27 Бутилциклогексан – – 0,53 0,05
Изопарафин С10 0,46 0,10 0,39 0,04 Алкилциклогексан – – 0,39 0,04
5�Метилнонан 0,79 0,18 1,32 0,13 Алкилциклогексан – – 0,12 0,01
4�Метилнонан 1,02 0,23 1,54 0,15 ВСЕГО 12,94 2,92 12,95 1,29
3�Метилнонан – – 0,27 0,03 Ароматические углеводороды
2�Метилнонан 0,86 0,15 0,11 0,01 Бензол 0,89 0,20 0,89 0,09

Изопарафин с четвертичным атомом С 1,38 0,31 2,14 0,21 Толуол 0,42 0,10 0,35 0,03
2,2�Диметилпентан 0,07 0,01 0,10 0,01 Этилбензол 0,55 0,12 0,97 0,10

2,2,3�Триметилбутан 0,09 0,02 0,10 0,01 1,4�диметилбензол 1,75 6.59 0,77 0,08
3,3�Диметилпентан 0,07 0,01 0,08 0,008 1,2�диметилбензол 1,14 0,28 0,77 0,08
2,2�диметилгептан 1.33 0,40 1,95 0,20 Изопропилбвнзол – – 0,23 0,02
3,3�Диэтилпентан 0,23 0,052 0,21 0,02 н�Пропилбензол – – 0,34 0,03
2,2�Диметилбутан – – 0,08 0,008 Метил�3�этилбензол – – 0,30 0,03

ВСЕГО 59,03 13,72 51,45 5,16 1,3,5�триметилбензол – – 0,80 0,08
Циклопентановые углеводороды 1�метил�2�этилбензол – – 1,04

Метилциклопентан 1,60 0,37 0,90 0,09 Изобутилбензол – – 0,87 0,09

1�транс�3�диметил�циклопентан 1,12 0,25 0,74 0,07
Вторбутилбензол – – 0,88 0,09

1,2,4�триметилбензол – – 1,35 0,14
1�Цис�3�диметил�циклопентан 0,83 0,02 0,52 0,05 ВСЕГО 4,73 1,09 9,54 0,96



Среди циклогексановых преобладает метилци�
клогексан, около 45 % для первого месторождения
и свыше 35 % для второго, и, соответственно, сре�
ди ароматических углеводородов превалирует
1,4�диметилбензол (свыше 36 %) и 1,2,4�триметил�
бензол (более 14 %).

Таблица 3. Групповой состав бензиновых фракций нефтей

Наличие примесей других углеводородов и их
структура оказывают влияние на физико�химиче�
ские свойства жидких парафинов. Температура ки�
пения н�алканов ниже, чем углеводородов изостро�
ения. Повышение температуры кипения н�алканов
происходит за счёт увеличения длины цепи, а изо�
алканов, кроме того, – за счёт увеличения числа ал�
кильных цепей и колец в молекуле. н-алканы име�
ют наименьшую вязкость по сравнению с другими
углеводородами такой же молекулярной массы.

Содержание н�алканов, составляющих основу
жидких парафинов, колеблется в зависимости от спо�
соба их выделения и очистки в довольно широких
пределах – от 90 до 99,5 %. В жидких парафинах, по�
лученных при помощи избирательных растворителей,
содержание соединений, образующих с карбамидом
комплекс, составляет 93…95 мас. %. Содержание н�
алканов, определённое хроматографическим мето�
дом в парафинах, полученных депарафинизацией
дизельного топлива из сернистых нефтей спиртовым
раствором карбамида, составляет около 96 мас. %.

С утяжелением фракционного состава жидких
парафинов содержание в них нафтеновых углево�
дородов увеличивается. С увеличением молекуляр�
ной массы углеводородов возрастает содержание
изоалканов.

Число колец в молекуле нафтеновых углеводо�
родов от 1 до 4. По данным масс�спектрального
анализа, в парафине, полученном депарафиниза�
цией кристаллическим карбамидом, нафтеновых

углеводородов содержится: СnН2n–2 – 1; СnН2n–4 –
0,6; СnН2n–6 – 0,4 мас. %.

Очень важно знать содержание и состав арома�
тических углеводородов, находящихся в жидких
парафинах, поскольку эти показатели определяют
метод их деароматизации. Содержание и состав
ароматических углеводородов зависят от содержа�
ния их в исходном продукте и от методов выделе�
ния жидких парафинов. Содержание ароматиче�
ских углеводородов во фракциях жидких парафи�
нов, выделенных из керосино�газойлевых фрак�
ций кенкиякской нефти, представлено в табл. 4.

Таблица 4. Содержание ароматических углеводородов
во фракциях жидких парафинов

Как видно из табл. 4, жидкие парафины, полу�
ченные депарафинизацией спиртоводным раство�
ром карбамида, содержат около 1,6 мас. % арома�
тических углеводородов в случае выделения их из
гидроочищенного сернистого дизельного топлива.
В основном это моно� и бициклические соедине�
ния.

Для жидких парафинов керосино�газойлевой
фракции кенкиякской нефти, выделенных карба�
мидной депарафинизацией, в табл. 5 приведено
содержание количества сераорганических соедине�
ний (в пересчёте на серу).

Как видно из табл. 5, в зависимости от содер�
жания сераорганических соединений в сырье, спо�
соба выделения и методов очистки жидких пара�
финов последние содержат различные количества
сераорганических соединений.

Таблица 5. Содержание сераорганических соединений в
жидких парафинах

Сера, мас.%
Парафин, выделенный из дизельного то�

плива, мас. %
высокосернистого гидроочищенного

общая 0,22…0,31 0,010…0,08
меркаптановая 0,004…0,00 отсутствует
сульфидная 0,001…0,007 0,0…0,007
дисульфидная отсутствует отсутствует
остаточная 0,194…0,296 0,010…0,073

Пределы
выкипа�

ния
фрак�

ций, °С

Выход
фрак�

ций, мас.
%

Темпера�
тура за�
стыва�
ния, °С

Содержание
ароматиче�
ских углево�

дородов,
мас. %

Относи�
тельная

плот�
ность

Коэффи�
циент

прело�
мления

208…260 5,29 –8,0 10,16 0,7851 1,4357

260…270 5,21 3,0 5,84 0,7817 1,4344

270…280 4,17 8,0 3,92 0,7827 1,4336

280…290 7,71 13,5 3,32 0,7820 1,4338

290…300 5,33 17,0 2,58 0,7830 1,4352

300…310 10,40 20,0 1,79 0,7854 1,4359

310…320 6,41 24,0 1,73 0,7891 1,4366

320…330 101,58 46,5 1,68 0,7898 1,4378

330…340 11,62 30,0 1,65 0,7947 1,4388

340…350 8,05 34,0 1,64 0,7977 1,4400

350…360 9,69 38,0 1,44 0,7992 1,4412

Месторожде�
ние

Кенкиякское Карагандинское

Класс углево�
дородов

Число
расши�

фро�
ванных
пиков

Содержание
углеводородов

(масс. %) на

Число
расши�

фро�
ванных
пиков

Содержание
углеводородов

(масс. %) на
н.к. 

150 °С
нефть

н.к.
150 °С

нефть

Нормальные
парафины

9 27,05 6,06 9 17,07 1,80

С 3�тичным
атомом

27 30,29 6,77 28 31,96 3,19

С 4�тичным
атомом

5 1,79 0,89 6 2,52 0,26

Циклопента�
новые

13 15,08 3,23 14 9,03 091

Циклогекса�
новые

8 12,94 2,92 12 12,95 1.29

Ароматиче�
ские

5 4,73 1,09 13 9,54 0,96

ВСЕГО 67 91,88 20,96 82 83,97 8,41
Не расши�
фрованные

15 8,12 2,84 10 16,03 1,60
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Выводы
1. Исследованы парафинистые нефти кенкияк�

ского и карагандинского месторождений и ин�
дивидуальный состав их бензинов.

2. Показано, что содержание н�алканов, соста�
вляющих основу жидких парафинов кенкияк�
ской нефти может колебаться в зависимости

от способа их выделения и очистки в довольно
широких пределах – от 90 до 99,5 %.

3. Исследование структурно�группового состава
жидких парфинов кенкиякской нефти показа�
ло, что содержание ароматических углеводоро�
дов во фракции при 300...400 °С с повышением
ее молекулярной массы понижается.
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Регулирование и направление процесса окисле�
ния в сторону образования того или иного целево�
го продукта зависит главным образом от условий
реакции и природы катализатора, поэтому вопрос
о поиске оптимума процесса весьма важен [1]. Из�
вестно, что для установления оптимальной величи�
ны параметров, влияющих на процесс, широко
применяется метод однофакторного планирования
эксперимента, сущность которого заключается
в изменении величины одного из параметров при
сохранении постоянными остальных. Однофак�
торным методом установлено, что для получения
оксикарбоновых кислот оптимальными условиями
являются: температура – 150 °С; количество ката�
лизатора – 0,55 мас. % на сырьё; скорость подачи
воздуха 0,6 л/ч на 1 г сырья; продолжительность
реакции 12 ч. При этих условиях выход оксикарбо�
новых кислот составляет 82 % к оксидату [2]. Недо�
статком этого метода является то, что в нём прак�
тически не учитывается взаимное влияние параме�
тров. Существующий метод многофакторного пла�
нирования экспериментов, который предполагает

одновременное изменение всех влияющих на про�
цесс параметров, позволяет установить силу взаи�
модействия параметров и максимально сократить
число опытов.

В данной статье представлены результаты ис�
следования по установлению оптимальных усло�
вий получения оксикарбоновых кислот по методу
Бокса—Уильсона при окислении товарных жидких
парафинов на гетерогенном алюмомарганцевоси�
ликатном катализаторе.

Физико�химическая характеристика взятого
сырья, а именно смеси нефтей месторождений Же�
тибай и Узень, следующая: интервал выкипания –
240…350 °С; плотность при 20 °С – 0,7770 г/см3;
температура застывания +17 °С; nD

20 – 1,4250; со�
держание ароматических углеводородов – 0,5 %,
серы – 0,0014 %.

Для качественной и количественной оценки то�
варных жидких парафинов, полученных из указан�
ных нефтей, был использован метод газожидкостной
хроматографии. Анализ жидкого парафина проводи�
ли на хроматографе с пламенно�ионизационным де�
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тектором на колонне (длина 1 м, диаметр 3 мм), за�
полненной хромосорбом (80…100 меш) с 10 % SE�30
(полиметилсилоксан). В связи с тем, что товарные
жидкие парафины имеют широкий фракционный
состав (240…350 °C), хроматографическое разделе�
ние проводили в режиме программирования тем�
пературы от 140…280 °С, со скоростью 4 град/мин.
В этих условиях, вследствие недостаточной термо�
стабильности жидкой фазы, положение нулевой
линии определяли при проведении «холостого»
опыта без ввода пробы в колонку.

На рис. 1 представлена хроматограмма жидкого
парафина, выделенного из керосиногазойлевой
фракции (КГФ) смеси нефтей месторождений
Узень и Жетибай (Казахстан). Как видно из рис. 1,
между пиками нормальных алканов выходят пики
углеводородов, которые обычно относят к изо�ал�
канам. При анализе указанного парафина на ка�
пиллярной колонке видно, что каждый из этих ма�
леньких пиков разделяется еще на 3–5 пиков, что
свидетельствует о сложности анализируемой смеси.

Количество каждого компонента смеси рассчи�
тывалось по площадям пиков методом внутренней
нормализации. Расчет площадей пиков произво�
дился путем умножения высоты пика на его шири�
ну, измеренную на половине высоты. Поправоч�
ные коэффициенты к площадям пиков не вводи�
лись, так как для парафиновых углеводородов с чи�
слом углеродных атомов выше С8 они мало отлича�
ются друг от друга и очень близки к единице для
пламенно�ионизационного детектора.

Исследовались также хроматограммы широкой
фракции и узких фракций н-парафиновых углево�
дородов (разделенных на аппарате четкой ректи�
фикации) с пределами выкипания 2° (рис. 2).

Результаты хроматографического анализа жид�
ких парафинов, выделенных из КГФ мангышлак�
ских нефтей, представлены в табл. 1.

Рис. 2. Хроматограмма фракций С14–С17 жидких парафинов,
полученных при анализе на капиллярной колонке:
1) н�С14; 2) н�С15; 3) н�С16; 4) н�С17

Как видно из табл. 1, анализируемая проба со�
стоит из 87,9 % нормальных и 12,1 % изо-парафи�
нов и представлена смесью н�алканов от декана
до пентакозана. При этом около 70 % от общего
количества н�алканов составляют углеводороды
С12–С17. На долю каждого из указанных углеводо�
родов приходится в среднем по 10…12 %. С даль�
нейшим увеличением молекулярной массы н�алка�
нов от C18 до С25 содержание их в смеси постепен�
но уменьшается.

Окисление проводилось на лабораторной ко�
лонке периодического действия барботажного ти�
па кислородом воздуха. Предварительными пои�
сковыми исследованиями было установлено, что
для определения условий получения оксикарбоно�
вых кислот необходимо изучить влияние темпера�
туры в интервале 140…160 °С, количества катализа�
тора в интервале 0,3…8 мас. % на сырьё, скорости
подачи воздуха в диапазоне 0,4…0,8 л/ч на 1 г
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Рис. 1. Хроматограмма смеси жидкого парафина, выделенного из керосиногазойлевой фракции смеси нефтей Узеня и Жетибая,
в интервале температур от 100 до 300 °С (на хромосорбе 80–100 меш.). 1) н�С10; 2) н�С11; 3) изо�С12; 4) н�С12; 5) изо�С13;
6) н�С13; 7) изо�С14; 8) н�С14; 9) изо�С15; 10) н�С15; 11) изо�С16; 12) н�С16; 13) изо�С17; 14) н�С17; 15) изо�С18; 16) н�С18; 17) изо�С19;
18) н�С19; 19) изо�С20; 20) н�С20; 21) изо�С21; 22) н�С21; 23) н�С22; 24) н�С23; 25) н�С24; 26) н�С25; 27) н�С26



сырья, продолжительности реакции в интервале
8…16 ч.

Таблица 1. Состав жидких парафинов, выделенных из КГФ
мангышлакских нефтей

Этими исходными данными были определены
интервалы и уровни варьирования для каждого
из четырех параметров:
1. При температуре 150±10 °С верхний уровень

составлял:

а нижний:

2. При количестве катализатора 0,55+0,25 мас. %
верхний уровень составлял:

а нижний:

3. При скорости подачи воздуха 0,6±0,2 л/ч на 1 г
сырья верхний уровень составлял:

а нижний:

4. При продолжительности реакции 12±4 ч верх�
ний уровень составлял:

а нижний:

На основании этих данных была составлена
программа проведения опытов (табл. 2 и 3) с уче�
том уровней исследования каждого параметра.

Количество опытов будет: 2m = 24 = 16 (m – ко�
личество переменных).

Таблица 2. Интервалы варьирования независимых параме�
тров процесса

Таблица 3. Программа проведения первичных опытов

Результаты первичных опытов по приведенным
в табл. 2 и 3 программам представлены в табл. 4.

На основании данных табл. 3 и 4 были рассчи�
таны коэффициенты регрессии с учётом выходов
оксикарбоновых кислот как целевого продукта.
Располагая данными табл. 1–3 и величиной коэф�
фициентов регрессии было получено уравнение,
характеризующее поверхность отклика:

Температу�
ра, Х1

Количество
катализато�

ра, Х2

Скорость
подачи

воздуха, Х3

Продолжи�
тельность

реакции, Х4

Выход от�
клика, У, %

–I –I –I –I 1
+I –I –I –I 2
–I +I –I –I 3
+I +I –I –I 4
–I –I +I –I 5
+I –I +I –I 6
–I +I +I –I 7
+I +I +I –I 8
–I –I –I +I 9
+I –I –I +I 10
–I +I –I +I 11
+I +I –I +I 12
–I –I +I +I 13
+I –I +I +I 14
–I +I +I +I 15
+I +I +I +I 16

Переменные

Независимые параметры

Темпе�
ратура,

°С

Количество
катализатора,

мас. %
на сырьё

Скорость
подачи воз�

духа, л/ч
на 1 г сырья

Продол�
житель�

ность ре�
акции, ч

Уровень: 
нижний 
верхний 
базовый 

Интервал 
варьирования

140
160
150

10

0,3
0,8 

0,55

0,25

0,4
0,8
0,6

0,2

8
16
12

4

8 12
.

4
I

−
− =

16 12
,

4
I

−
+ =

0,4 0,6
,

0,2
I

−
− =

0,8 0,6
,

0,2
I

−
+ =

0,3 0,55
.

0,2
I

−
− =

0,8 0,55
,

0,25
I

−
+ =

140 150
.

10
I

−
− =

160 150
,

10
I

−
+ =

Компонент Содержание в смеси, %
н�С10 0,27
н�С11 3,30

изо�С12 0,44
н�С12 8,10

изо�С13 1,01
н�С13 10,9

изо�С14 1,53
н�С14 11,9

изо�С15 1,93
н�С15 11,93

изо�С16 1,97
н�С16 10,80

изо�С17 1,97
н�С17 9,36

изо�С18 1,40
н�С18 6,86

изо�С19 0,92
н�С19 4,97

изо�С20 0,62
н�С20 3,39

изо�С21 0,31
н�С21 2,42
н�С22 1,63
н�С23 1,01
н�С24 0,62
н�С25 0,44
н�С26 следы
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У=а0+а1х1+а2х2+а3х3+а4х4

У=46,2+31,1х1+0,46х2+7,8х3+3,88х4.

Таблица 4. Результаты первичных опытов

На основе приведенных данных по методу Бок�
са–Уилсона была составлена программа пути кру�
того восхождения к оптимуму (табл. 5).

Таблица 5. Оптимальные параметры процесса

Экспериментальные данные, полученные по
этой программе, представлены в табл. 6, откуда

видно, что наилучший выход оксикарбоновых ки�
слот достигается при температуре 150 °С, количе�
стве катализатора – 0,55 мас. % на сырье, скорости
подачи воздуха 0,6 л/ч на 1 г сырья, продолжитель�
ности реакции 12 ч. При этих условиях выход окси�
карбоновых кислот составляет 82 % к оксидату.

Таблица 6. Результаты экспериментов, полученные по много�
факторному методу

Таким образом, установленные как однофак�
торным, так и многофакторным методом опти�
мальные условия полностью совпадают.

Выводы
1. Методом газожидкостной хроматографии изу�

чен химический состав и распределение н�па�
рафиновых углеводородов в товарных жидких
парафинах, полученных из смеси нефтей ме�
сторождений Жетибай и Узень (Казахстан). По�
казано, что они в основном состоят из н�пара�
финов.

2. В лабораторных условиях определены опти�
мальные параметры процесса окисления товар�
ных жидких парафинов указанных месторожде�
ний до оксикислот по однофакторному методу
Бокса–Уильсона и по многофакторному. Уста�
новлено, что оптимальные условия, найденные
указанными методами, совпадают, и продукт
с выходом 82 % получается при температуре
150 °С, количестве катализатора – 0,55 мас. %
на сырье, скорости подачи воздуха 0,6 л/ч на 1 г
сырья и продолжительности реакции 12 ч.

Те
м

пе
ра

ту
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, °
С

Ко
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че
ст

во
 к

ат
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а�

то
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ос
ть

 п
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1г
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ре
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ци
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. %

 
к 

ок
си

да
ту

Функциональные числа,
мг КОН/г

Ки
сл

от
но

е

О
м

ы
ле

ни
я

Эф
ир

но
е

Ка
рб

он
ил

ьн
ое

Ги
др

ок
си

ль
но

е

150 0,55 0,6 12,0 82,1 180,5 428,8 248,3 134,1 54,6
155 0,5518 0,625 12,21 83,7 163,7 414,0 250,3 253,6 –
160 0,5536 0,650 12,42 90 178,7 408,2 229,5 216,2 –

Переменные
Темпе�
рату�
ра, °С

Количе�
ство ката�
лизатора,

мас. %

Скорость
подачи

воздуха,
л/ч на 1 г

сырья

Время
реак�
ции, ч

Базовый уровень 150 0,55 0,6 12
Интервал варьирования 10 0,25 0,2 4
Коэффициент регрессии 31,1 0,46 7,8 3,88
Интервал варьирования х1

коэффициент регрессии
311 0,115 1,56 15,52

Шаг (изменение за 5 °С) 5 0,0018 0,025 0,21

Последовательность дви�
жения к оптимуму

150 0,55 0,6 12
155 0,5518 0,625 12,21
160 0,5536 0,650 12,42

Условия окисления
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Ки
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я
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ир

но
е

Ка
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ьн
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ль
но

е

140 0,3 0,4 8 5,9 165 335,2 170,2 252 95,3
160 0,3 0,4 8 43,1 194,4 355,1 160,7 121,6 84,3
140 0,8 0,4 8 8,4 139 246,2 107,2 211 32,8
160 0,8 0,4 8 5,7 174,1 378,2 204,1 185,0 76,8
140 0,3 0,8 8 – – – – – –
160 0,3 0,8 8 98,2 161,3 330,0 117,5 83,2 102,3
140 0,8 0,8 8 – – – – – –
160 0,8 0,8 8 76,2 201,1 451,5 250,4 194,9 22,1
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К эффективным химическим соединениям,
применяемым в практике сельского хозяйства, от�
носятся арилоксиуксусные кислоты и их произ�
водные. Началом исследований в этом направле�
нии послужило открытие в сороковых годах про�
шлого века высокой физиологической активности
2�нафтооксиуксусной и 2,4�дихлорфеноксиуксус�
ной кислот. К сегодняшнему дню ареал использо�
вания препаратов, синтезированных на основе
арилоксиуксусных кислот, весьма широк, им обра�
батывают миллионы гектар посевов зерновых
культур, пастбищ и т. д. В борьбе с сорными расте�
ниями применяют десятки тысяч тонн галоидфе�
ноксиуксусной кислоты и ее производных [1, 2].

Авторам было интересным синтезировать но�
вые производные феноксиуксусной и 2,4�дихлор�
феноксиуксусной кислот с некоторыми ацетиле�
новыми аминоспиртами и исследовать их микро�
биологические и другие свойства.

Ацетиленовые аминоспирты конденсировали
с хлорангидридами феноксиуксусной и 2,4�дих�
лорфеноксиуксусной кислот нагреванием при тем�
пературе 70…90 °С в среде органического раствори�
теля в течение 3–5 ч. Обычно при взаимодействии
ацетиленовых спиртов с хлорангидридами фенок�
сиуксусных кислот в реакционную среду добавля�
ют специальную добавку – акцептор для связыва�
ния выделяющегося в ходе рекции хлористого во�
дорода, но в данном случае нет необходимости
в подобной добавке, поскольку третичная аминная
группа, имеющаяся в составе ацетиленового ами�
носпирта, играет роль основания. После отгонки
растворителя хлоргидраты сложных эфиров пере�
кристаллизовали из абсолютного этилового спир�
та, выход продуктов колеблется в пределах
50…70 %. Реакция протекает по следующей схеме:

→

(I–XIII)

где   R=R'=–CH3, R''=R'''=–CH2C6H5, Ar=–C6H5;    (I)

R=–CH3, R'=–C2H5, R''=R'''=–CH2C6H5, 

Ar=–C6H5;                                (II)

R=–CH3, R'=–C3H7–н, R''=R'''=–CH2C6H5, 

Ar=–C6H5;                               (III)

R=–CH3, R'=–C4H9–н, R''=R'''=–CH2C6H5, 

Ar=–C6H5;                                (IV)

R+R'=–(–CH2–)5–, R''=R'''=–CH2C6H5, 

Ar=–C6H5;                                 (V)

R=R'=–CH3, R''=R'''=–CH2C6H5, 

Ar=–C6H4Cl–м;                          (VI)

R=–CH3, R'=–C2H5, R''=R'''=–CH2C6H5, 

Ar=–C6H4Cl–м;                        (VII)

R=–CH3, R'=–C3H7–н, R''=R'''=–CH2C6H5, 

Ar=–C6H4Cl–м;                      (VIII)

R+R'=–(–CH2–)5–, R''=R'''=–CH2C6H5, 

Ar=–C6H4Cl–м;                         (IX)

R=R'=–CH3, R''=R'''=–CH2C6H5, 

Ar=–C6H3Cl2–2,4;                        (X)

R=–CH3, R'=–C2H5, R''=R'''=–CH2C6H5, 

Ar=–C6H3Cl2–2,4;                      (XI)

R=–CH3, R'=–C3H7–н, R''=R'''=–CH2C6H5, 

Ar=–C6H3Cl2–2,4;                     (XII)

R+R'=–(–CH2–)5–, R''=R'''=–CH2C6H5, 

Ar=–C6H3Cl2–2,4.                   (ХIII)
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На основе ацетиленовых аминоспиртов и феноксиуксусной, моно� и дихлорфеноксиуксной кислот синтезированы сложноэфир�
ные производные и установлены их индивидуальность и фихико�химические характеристики c использованием элементного
анализа, ТСХ, ИК� и ПМР�спектроскопии. Микробиологические испытания показали, что хлорсодержащие сложноэфирные про�
изводные обладают более высокой антимикробной активностью по сравнению с производными феноксиуксусной кислоты.
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Например, синтез феноксиуксусного эфира 
1�дибензиламино�2�метилпентин�2�ола�4 осущест�
вляли следующим образом. В 500 мл двугорлую кол�
бу, снабженную механической мешалкой, обратным
холодильником и делительной воронкой, помещали
раствор 29,3 г 1�дибензиламино�2�метилпентин�2�
ола�4 (0,1 моль) в 150 мл абсолютного бензола и, пе�
ремешивая, охлаждали до 5 °С и при достижении
указанной температуры начинали прикапывать ра�
створ 17,05 г хлорангидрида феноксиуксусной ки�
слоты в 100 мл абсолютного бензола. Затем, непре�
рывно перемешивая, реакционную смесь нагревали
до 70 °С и продолжали перемешивание и нагревание
еще в течение 3 ч. Затем реакционную массу посте�
пенно охлаждали до комнатной температуры, вы�
павший осадок перекристаллизовывали из абсолют�
ного этилового спирта, получили 32,9 г сложного
эфира (71 % от теоретического), t°пл.=110…112 °С:

Брутто�формула: C28H30NO3Cl;

Рассчитано, %: С – 72,41; Н – 6,40; N – 3,01;
Найдено, %: С – 72,67; Н – 6,50; N – 3,21.
Физико�химические характеристики аналогич�

ным образом синтезированных сложных эфиров
приведены в табл. 1. Антимикробная активность
некоторых феноксиуксусных эфиров ацетилено�
вых аминоспиртов представлена в табл. 2.

Индивидуальность, состав и строение получен�
ных продуктов устанавливали с помощью элемент�
ного анализа, ТСХ, ИК� и ПМР�спектров. В ИК�
спектрах полоса поглощения, соответствующая
карбонильной группе сложноэфирного фрагмента,
проявляется в области ~1730 см–1, эфирной связи –
в области ~1240 см–1, а ацетиленовой связи –
в области ~2200 см–1. В ПМР�спектрах продуктов
можно выделить три группы сигналов в области
1,5, 2,2 и 7,3 м.д. Они отвечают протонам метило�
вых групп, метиленовых групп эфирного фрагмен�
та и ароматического кольца, соответственно.
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Таблица 1. Физико�химические характеристики эфиров ацетиленовых аминоспиртов с феноксиуксусными кислотами

№ сое�
динения

Формула
Выход,

%
to

пл., 
оС Rf

Найдено, % Брутто 
формула

Рассчитано, %
C H N C H N

I 71 110...112 0,58 72,67 6,50 3,21 C28H30NO3Cl 72,41 6,40 3,01

II 65 124...125 0,61 73,01 6,37 2,82 C29H32NO3Cl 72,90 6,09 2,92

III 62 133...134 0,54 73,32 7,03 2,90 C30H34NO3Cl 73,24 6,92 2,85

IV 59 141...142 0,49 73,71 7,19 2,87 C31H36NO3Cl 73,59 7,12 2,76

V 54 175...176 0,47 73,90 6,84 2,83 C31H34NO3Cl 73,88 6,75 2,78

VI 68 156...157 0,42 64,51 5,94 2,93 C28H29NO3Cl2 67,47 5,82 2,81

VII 65 146...147 0,40 67,99 6,17 2,85 C29H31NO3Cl2 67,95 6,05 2,73

VIII 61 161...162 0,37 68,58 6,33 2,75 C30H33NO3Cl2 68,44 6,27 2,66

IX 51 173...174 0,35 69,20 6,21 2,76 C31H33NO3Cl2 69,14 6,13 2,60

X 69 133...134 0,29 63,36 5,21 2,50 C28H28NO3Cl3 63,09 5,26 2,63

XI 59 142...143 0,26 63,79 5,76 2,48 C29H30NO3Cl3 63,68 5,49 2,56

XII 53 154...155 0,21 64,36 5,90 2,54 C30H32NO3Cl3 64,23 5,71 2,49

XIII 48 169...170 0,19 65,33 5,38 2,49 C31H30NO3Cl3 65,20 5,26 2,45



Заключение
Микробиологическими испытаниями устано�

влено, что практически все полученные новые фе�
ноксиуксусные эфиры обладают в той или иной
степени антимикробной активностью по отноше�
нию к следующим микроорганизмам: Bacillus sub�
tilis, Botrytis cinerea, Echerchia coli, Ervinia caratovo�
rum, Candida albicans, Fusarum solani и Helminthos�

porium, при этом активность хлорсодержащих
производных выше, чем без хлора (табл. 2). Испы�
тывались концентрации растворов феноксиуксус�
ных эфиров ацетиленовых аминоспиртов от 0,0001
до 0,05 %, которые получали методом серийных
разбавлений 1 % водно�спиртового раствора (про�
порция этиловый спирт:вода составляет 1:1
по объему).
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Таблица 2. Антимикробная активность некоторых феноксиуксусных эфиров ацетиленовых аминоспиртов

*(–) – в указанных условиях не проявляет микробиологическую активность; (±) – подавляет рост микроорганизмов в радиусе
до 5 мм; (+) – зона подавления роста микроорганизмов от 5 до 10 мм; (++) – зона подавления микроорганизмов свыше 10 мм.

Вещество Тест�микроорганизмы
Концентрация вещества, % (мас.)*

0,0001 0,001 0,005 0,01 0,05

I

Bacillus subtilis – – ± + ++
Botrytis cinerea – – + + ++
Candida albicans – ± + + ++
Echerchia coli – – + + ++
Erivinia caratovorum – ± + + ++
Fusarum solani ± ± + + ++
Helminthosporium ± + + ++ ++

VI

Bacillus subtilis – – ± + ++
Botrytis cinerea ± + + ++ ++
Candida albicans ± + + + ++
Echerchia coli ± + + + ++
Erivinia caratovorum ± ± + + ++
Fusarum solani ± + + ++ ++
Helminthosporium ± + + ++ ++



Введение
Органические соединения азота входят в состав

практически всех нефтей. Среди них наиболее изу�
ченными являются азотистые основания. Их гене�
зис является одним из сложнейших вопросов
в проблеме современной теории нефтеобразова�
ния. Проведенный ранее сопоставительный анализ
состава азотистых оснований нефтей и липидов
современных осадков [1] показал, что азоторгани�
ческие основания осадочных отложений не явля�
ются хемофоссилиями. В отличие от ароматиче�
ских гетероциклических компонентов нефтей они
представлены насыщенными структурами типа
алифатических аминов и основных аминокислот.
Высокая реакционная способность этих соедине�
ний позволяет полагать, что в процессе формиро�
вания нефтяной системы азоторганические осно�
вания современных осадков претерпевают значи�
тельные изменения.

Известно, что в естественных условиях исход�
ное органическое вещество испытывает значитель�
ное микробиальное воздействие. Затем при фор�
мировании осадочной толщи (поздний диагенез)
на осадки оказывает влияние высокое давление.
На стадиях катагенеза происходит преобразование
органического вещества под воздействием высоких
температур, давления и каталитической активно�
сти пород [2]. Для углубления и расширения пред�
ставлений о механизмах трансформирования орга�
нического вещества на различных этапах образова�
ния нефти необходимо проведение работ, модели�
рующих условия его эволюции в природных про�
цессах.

Цель данной работы – изучение влияния высо�
кого давления и температуры на количественное
содержание и качественный состав азотистых ос�
нований органического вещества современных ос�
адков. Для этого были проведены лабораторные
эксперименты по всестороннему сжатию и термо�
лизу современного озерного осадка.

Объекты и методы исследования
Объектом исследования являлся осадок озера

Утичье�3 (Хакасия, Восточная Сибирь). По усло�
виям осадконакопления озеро является типичным
представителем континентальных бассейнов вос�
становительных фаций [3]. В последнее время та�
кие осадочные отложения обоснованно рассматри�
вают в качестве пород, способных генерировать
нефти континентального типа, значительные запа�
сы которых обнаружены в России, Китае, США,
Австралии, Западной Африке, Индонезии [4].

Всестороннее сжатие осуществляли на установ�
ке исследования механических и коллекторских
свойств пород [5]. Продолжительность барическо�
го воздействия определялась процессом деформа�
ции осадочных пород и не превышала 3 ч. В каме�
ре с образцом создавали равномерное всесторон�
нее давление в 35 МПа. В таком состоянии образец
выдерживали 5 мин. Затем создавали неравномер�
ное осевое давление. Процесс раздавливания об�
разца регистрировали продольными и поперечны�
ми динамометрами. Динамические нагрузки, кото�
рым подвергали образец, были ограничены обла�
стью пластических деформаций и достигали при
неравномерном объемном сжатии максимума –
112 МПа [6]. Указанные барические воздействия
соответствуют условиям стадии позднего диагенеза
[2, 7].

Термолиз осуществляли в реакторе из нержав�
еющей стали марки 18Х20Н10Т в течение 3 ч при
температуре 250 °С и давлении 0,91 МПа в присут�
ствии воды, солевой состав которой приближен к
составу воды озера Утичье�3. Выбранный темпера�
турный режим соответствует условиям стадии ката�
генеза [2, 7].

Из преобразованных осадков методом холод�
ной экстракции выделяли липиды. Через слой ос�
адка при массовом соотношении осадок: экстра�
гент 1:3 перколировали метанол�хлороформную
(1:1 по объему) смесь. Выделенные липиды разде�
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ляли на полярные и неполярные компоненты
на силикагеле L100/160 при массовом соотноше�
нии образец/адсорбент, равном 1:50. Неполярные
соединения десорбировали гексан�бензольной
(9:1, по объему), полярные – метанол�хлорофор�
мной (1:1, по объему) смесями.

Общий азот (Nобщ) определяли методом сожже�
ния в реакторе Покровского [8], основной азот
(Nосн) – методом неводного потенциометрического
титрования [9].

Спектры ЯМР 13С записывали на спектрометре
«Bruker» DRX500 (36,13 МГц) в CDCl3, химиче�
ские сдвиги сигналов измерены относительно сиг�
нала тетраметилсилана.

ИК�спектры записывали на спектрометре Spe�
cord M�80 в диапазоне 4000…500 см–1.

Азотистые основания экстрагировали из поляр�
ных фракций липидов 0,1 N водным раствором со�
ляной кислоты [10].

Экспериментальные данные получены с ис�
пользованием сертифицированного оборудования.
Их достоверность подтверждается сходимостью
результатов экспериментов.

Результаты и их обсуждение
Результаты всестороннего сжатия свидетель�

ствуют о том, что под воздействием давления в со�
ставе осадка возрастает доля липидных компонен�
тов (табл.). Одновременно в составе липидов осад�
ка, преобразованного сжатием, снижается как об�
щая концентрация азотистых соединений, так
и концентрация азотистых оснований. Наблюдае�
мое изменение в количественном содержании азо�
торганических соединений может быть связано
с тем, что в процессе всестороннего сжатия липи�

ды обогащаются неполярными компонентами [11].
Следует отметить, что относительное содержание
оснований в смеси азотистых соединений практи�
чески не меняется (18 отн. % в нативных липидах,
15 отн. % – в преобразованных сжатием). Это сви�
детельствует об устойчивости азотистых оснований
к воздействию высокого давления.

Таблица. Влияние давления и температуры на состав азо�
тистых соединений осадочных липидов

Ранее было показано, что воздействие высокого
давления может приводить к изменению каче�
ственного состава углеводородов осадочных липи�
дов, в частности, к образованию ароматических
структур [6]. В условиях нашего эксперимента ор�
ганические соединения осадка, в том числе и азот�
содержащие основания, остаются насыщенными
структурами. На это указывают результаты спек�
трального анализа и неводного потенциометриче�
ского титрования. Спектр ЯМР 13С липидов осадка,
преобразованного сжатием, также как и нативного
[11], характеризуется высокой интенсивностью по�
глощения фрагментов CH3, CH2 (9…35 м.д.) в али�

Продукт
Выход,
мас. %

Содержание, %

Nобщ
Nосн

абс. отн.
Липиды из осадка:

нативного 0,60 0,55 0,10 18,0
преобразованного сжатием 0,96 0,32 0,05 15,0
преобразованного термолизом 0,52 1,80 0,18 10,0

Кислотный экстракт из липидов осадка:
нативного 0,11 0,70 0,72 100,0
преобразованного сжатием 0,12 0,29 0,26 100,0
преобразованного термолизом 1,81 2,7 1,76 100,0
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Рис. 1. Спектр ЯМР 13С липидов осадка после сжатия



фатических цепях, и отсутствием сигналов арома�
тических атомов углерода (118…140 м.д.) (рис. 1).

Кривая потенциометрического титрования пре�
образованных липидов повторяет ход кривой ти�
трования нативных липидов (рис. 2, кривые а и б),
которая соответствует определению в смеси алифа�
тических и/или гидрированных ароматических
азотистых оснований [9]. В колебательном спектре
липидов, преобразованных сжатием, остаются не�
изменными полосы поглощения NH группы
(3400…3200 и 1560 см–1) насыщенных аминов (рис. 3).

Рис. 2. Результаты потенциометрического титрования липи�
дов до и после модельных экспериментов. Липиды
из осадка: а) нативного; б) преобразованного сжати�
ем; в) преобразованного термолизом

В то же время в составе азоторганических осно�
ваний липидов осадка после сжатия возрастает доля
структур, которые не экстрагируются водным ра�
створом соляной кислоты. Степень извлечения ос�
нований из преобразованных липидов существенно

ниже (62 отн. %), чем из нативных (79 отн. %). На�
блюдаемые изменения могут быть обусловлены
протеканием реакций циклизации, приводящих к
образованию соединений, в структуру которых су�
щественный вклад вносят парафиновые и/или
нафтеновые фрагменты. Такие основания гидро�
фобны и не выделяются водными растворами ми�
неральных кислот [12].

Как следует из данных таблицы, воздействие
температуры не приводит к дополнительному обра�
зованию липидов. В то же время абсолютное содер�
жание в них всех типов азотистых соединений возра�
стает. Это может быть связано с их дополнительным
образованием в результате взаимодействия кисло�
родсодержащих соединений (алифатических кислот
и сложных эфиров) нативных липидов с аммиаком,
который выделяется в процессе термического разло�
жения аминокислот [13]. Происходит перераспреде�
ление различных типов азотистых соединений.
В смеси снижается доля азотистых оснований
(10 отн. % против 18 отн. % в исходных липидах).

Меняется и качественный состав основных со�
единений. На кривой потенциометрического ти�
трования остается скачок, соответствующий насы�
щенным структурам, и появляется скачок, указы�
вающий на присутствие в смеси гетероцикличе�
ских ароматических аминов (рис. 2, кривая в) [9].

В ИК�спектре (рис. 4) липидов, выделенных из
термически преобразованного осадка, появляются
полоса поглощения в области 1590…1570 см–1, ха�
рактерная для бензологов пиридина, а также поло�
сы поглощения при 3030, 1600 и в области
830…810 см–1, соответствующие колебаниям арома�
тического кольца [12]. В спектре 13С ЯМР (рис. 5)
фиксируются сигналы ароматических атомов угле�
рода (130 м.д.).

Совокупность полученных данных свидетель�
ствует о том, что в процессе термолиза происходит
ароматизация системы, приводящая, в частности,
к образованию азотсодержащих ароматических
структур, близких по структуре к нефтяным азоти�
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Рис. 3. ИК�спектр липидов осадка после сжатия

 



стым соединениям. Это подтверждается и резуль�
татами выделения оснований 0,1 N водным раство�
ром соляной кислоты. Их относительное содержа�
ние в термически преобразованных липидах
(6,2 отн. %) сопоставимо с содержанием экстраги�
руемых оснований в нефтях (1,3…4,3 отн. %).

Выводы
Установлено, что в условиях всестороннего

сжатия современного озерного осадка, имеющего

сходный характер с деформацией осадочных по�
род, не происходит образование азотистых основа�
ний, присутствующих в нефтях. Азоторганические
основания остаются насыщенными соединениями,
в составе которых возрастает доля структур, содер�
жащих алифатические и/или нафтеновые фраг�
менты. В процессе термического преобразования
современных осадков формируется состав азоти�
стых оснований, структура которых соответствует
соединениям, присутствующим в нефтях.
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Рис. 4. ИК�спектр липидов осадка после термолиза

Рис. 5. Спектр ЯМР 13С липидов осадка после термолиза
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В технике лабораторного синтеза микроволно�
вое излучение (МВИ) активно применяется с сере�
дины прошлого века [1]. МВИ не оказывает влия�
ния на пути протекания реакций, состав продуктов
и энергию активации, но большая частота и эф�
фективность соударений реагирующих молекул
при объемном тепловом эффекте и отсутствии тем�
пературных градиентов в реакционной смеси спо�
собствуют ускорению реакций в открытой микро�
волновой системе.

Было исследовано действие МВИ в реакциях
замещения атомов брома в ароматических конден�
сированных углеводородах на йод и далее на заме�
щение атомов иода на фенилацетиленовые и фе�
нилэтиленовые группы. Из галогенпроизводных

ароматических соединений иодпроизводные наи�
более реакционно способны, и их можно с успехом
использовать в качестве полупродуктов в различ�
ных синтезах. Но в отличие от других иодаренов,
иодсодержащие соединения с конденсированны�
ми бензольными кольцами не всегда бывают до�
ступны. При прямом иодировании их выходы ред�
ко превышают 30 % [2–6]. Известны весьма эф�
фективные методы синтеза этих соединений
из бромпроизводных посредством замещения бро�
ма на иод. Реакция протекает либо в гексаметаполе
[7], либо в диметилформамиде [8] при 150…160 °С
за 4…7 ч.

Было также исследовано замещение атомов
брома в конденсированных дибромаренах на иод
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в диметилформамиде (ДМФА) с использованием
одноиодистой меди, иодида калия и микроволно�
вого инициирования по схеме 1.

В реакцию вводились дибромпроизводные кон�
денсированных ароматических углеводородов: 
1,4�дибромнафталин (1а), 2,7�дибромфлуорен (2а),
3,8�дибромфлуорантен (3а), 1,6�дибромпирен (4а),
9,10�дибромантрацен (5а). Процесс проводили в усло�
виях работы [8], но с использованием МВИ. Оказа�
лось, что применение МВИ ускоряет эту реакцию
в десятки раз. Реакция проходит менее чем за 10 мин.
При этом с выходами 49…90 % образуются дииодпро�
изводные: 1,4�дииоднафталин (1б), 2,7�дииодфлуорен
(2б), 3,8�дииодфлуорантен (3б), 1,6�дииодпирен (4б)
и 9,10�дииодантрацен (5б). Выходы, Тпл., растворитель
для перекристаллизации, данные элементного анали�
за полученных дииодидов приведены в табл. 1.

Таблица 1. Время синтеза, выходы, т.пл., данные элементно�
го анализа дииодпроизводных, полученных из
дибромидов 1а–5а

В дальнейшем полученные арилиодиды были
вовлечены нами в синтез фенилэтинил� и стирила�
ренов. Фенилацетиленовые производные аромати�
ческих углеводородов, представляют практический
и научный интерес как органические люминофоры
[9]. Введение в структуру таких соединений кон�
денсированного ароматического ядра увеличивает
степень сопряжения в молекуле и приводит к бато�
хромному сдвигу флуоресценции [10, 11].

В последние десятилетия были разработаны
вполне удобные методы получения фенилацетиле�
новых производных ароматических соединений,
основанные на взаимодействии арилиодидов с фе�
нилацетиленидом меди в N, N�диметилформамиде
[12, 13], с фенилацетиленом при катализе иодидом
одновалентной меди и карбонатом калия в пириди�
не [14, 15], с фенилацетиленом в диэтиламине в
присутствии комплексного палладиевого катализа�
тора PdCl2–(C6H5)3P–CuI [16]. Дихлорид палладия
удается заменить палладием на угле без снижения
выходов продуктов [17]. Причем палладиевый ката�
лизатор можно легко регенерировать. Как правило,
реакцию проводят при температуре, близкой к тем�
пературе кипения растворителя. Но в диэтиламине,
несмотря на удобные условия процесса, так как
синтез можно проводить при комнатной темпера�
туре, реакция протекает за 2…25 ч из�за низкой ра�
створимости полициклических дииодпроизводных.

Авторами для исследования взаимодействия фе�
нилацетилена с иодидами поликонденсированных
ароматических углеводородов при инициировании
МВИ в качестве катализатора был выбран 10 мас. %
палладий на угле. В силу технических особенностей
микроволнового синтеза диэтиламин был заменен
более высококипящим диметилформамидом. В ре�
акцию вводились иодпроизводные конденсирован�
ных аренов 1б–5б, полученные из соответствую�
щих дибромидов 1а–5а. Во всех случаях конденса�
ция фенилацетилена с дииодаренами протекала
гладко, с хорошими выходами ди (фенилэтинил)�
производных и менее чем за 10 мин.

Другой процесс, реакция конденсации арилгалоге�
нидов с терминальными алкенами (реакция Р. Хека),
также приводит к органическим люминофорам. В сво�
ем классическом варианте эта реакция заключается
во взаимодействии терминальных алкенов с иод� или
бромаренами в трибутиламине при катализе дихлори�
дом или ацетатом палладия [18]. Позднее при взаимо�
действии конденсированных иодаренов со стиролом
был использован палладий на угле [19, 20].

Мы осуществили взаимодействие конденсиро�
ванных арилиодидов с фенилацетиленом и стиро�
лом при инициировании МВИ по схеме 2.

,

Pd|C, Bu3N,

Pd/C-(Ph)3P-CuI

100oC, 5-10

100oC, 5 -10

65-94%

Ph C CH

Ph-CH=CH2

38-74%

Название 
соединения

Вы�
ход,

%

Тпл., °С, (ра�
створитель

для перекри�
сталлизации)

Найдено,
% Фор�

мула

Вычисле�
но, %

С Н С Н

1,4�Дииод
нафталин (1б)

74
108…110
(EtOH)

31,17 1,52 С10Н6I2 31,58 1,58

2,7�Дииод
флуорен (2б)

62
208–209 
(толуол)

36,92 1,97 С13Н8I2 37,32 1,91

3,8�Дииод�
флуорантен

(3б)
58

194…195 
(толуол)

41,71 1,75 С16Н8I2 42,29 1,76

1,6�Дииодпи�
рен (4б)

49
263…264

(хлорбензол)
42,32 1,77 С16Н8I2 42,29 1,76

9,10�Дииод
антрацен (5б)

90
254–255 
(толуол)

39,10 1,82 С14Н8I2 39,06 1,86

10

, 49-90%
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Выходы, т.пл., данные элементного анализа,
длина волны флуоресценции, фенилацетиленовых
и фенилэтиленовых соединений, полученных при
инициировании МВИ приведены в табл. 2.

Экспериментальная часть
Для проведения синтезов использовали микро�

волновый реактор CEM Discover. Спектры флуорес�
ценции снимали на флуориметре Fica. Температу�
ры плавления определяли на микронагревательном
столике Вoetius. Элементный анализ осуществляли
с использованием прибора Е.А. 1108 СНNS�О. Па�
лладий на угле готовили по методике [21]. Кон�
троль за ходом реакции и чистотой полученных
продуктов вели методом ТСХ на пластинках Sorb�
fil, проявляли в УФ свете. Строение продуктов
подтверждали посредством сравнения с заведомо
известными образцами и с константами, приве�
денными в литературных источниках [22].

Синтез дииодидов полициклических углеводородов
из дибромидов. В реакционный сосуд для микро�
волнового синтеза, емкостью 10 мл, помещали
0,5 ммоль соединения 1а–5а, 0,88 г (5,3 ммоль) ио�
дида калия, 0,476 г (2,5 ммоль) одноиодистой меди
и 2,5 мл безводного диметилформамида. Задавали
параметры синтеза: время – 10 мин., температура –
150 °С, мощность микроволнового излучения –
60 Вт, включали перемешивание. Затем горячую ре�
акционную массу охлаждали до комнатной темпе�
ратуры. Выпавшие кристаллы отфильтровывали и
промывали на фильтре 5 мл этилового спирта. Вы�
ходы, т.пл., данные элементного анализа ди (фени�
лэтинил) аренов 1в–5в, а также растворитель для
перекристаллизации приведены в табл. 1.

Синтез ди (фенилэтинил) производных из дииоди�
дов 1б–5б при катализе Pd/С–(Ph)3P–CuI в ДМФА.
В реакционный сосуд для микроволнового синте�
за, емкостью 10 мл, помещали 0,2 ммоль дииодаре�
на 1б–5б, 0,052 мл (0,48 ммоль) фенилацетилена,
0,004 г (0,002 ммоль) одноиодистой меди, 0,002 г
( 0 , 0 0 8 м м о л ь ) т р и ф е н и л ф о с ф и н а , 0 , 0 0 4 г
(0,004 ммоль) 10 % палладия на угле, 0,034 г
(0,24 ммоль) карбоната калия и 3 мл ДМФА. Тем�
пература – 100 °С, время – 10 мин., мощность ми�
кроволнового излучения – 60 Вт. Включали пере�
мешивание. Выпавший осадок промывали водой
до нейтральной реакции и сушили при 90…100 °С.
Технический продукт перекристаллизовывали, от�
деляя горячим фильтрованием палладий на угле.
Выходы, т.пл., данные элементного анализа
ди (фенилэтинил) аренов 1в–5в, растворитель для
перекристаллизации приведены в табл. 2.

Синтез дистирилпроизводных из дииодидов 1б–5б
при катализе Pd/С–(Ph)3P–CuI в ДМФА. В реакцион�
ный сосуд для микроволнового синтеза, емкостью
10 мл, помещали 0,43 г (1 ммоль) дииодарена 1б–5б,
0,3 мл (2,4 ммоль) стирола, 0,03 г (0,03 ммоль) 10 %
палладия на угле в 10 мл ДМФА и перемешивали
при 100…110 °С 10 мин., мощность микроволнового
излучения – 60 Вт. Выпавший в осадок продукт от�
фильтровывали, промывали водой, сушили на воз�
духе. Для перевода продукта в Е, Е�форму кипятили
0,5 мин. в толуоле с несколькими кристалликами
иода. Синтезированное вещество перекристаллизо�
вывали, отделяя горячим фильтрованием палладий
на угле. Выходы, т.пл., данные элементного анализа
ди (фенилэтинил) аренов 1г–5г, а также раствори�
тель для перекристаллизации приведены в табл. 2.
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Таблица 2. Время реакции, выходы, Тпл., данные элементного анализа, длина волны флуоресценции фенилацетиленовых и фе�
нилэтиленовых соединений, полученных при инициировании МВИ

Название соединения
Время

синтеза,
мин.

Выход,
%

Тпл., °С, (растворитель для
перекристаллизации)

Найдено, % Форму�
ла

Вычислено, %
λфл, нм

С Н С Н

1,4�Ди (фенилэтинил) нафталин (1в) 5 81 155…156 (AcOEt) 94,95 4,75 С26Н16 95,13 4,87
413,
390

1,4�Ди (стирил) нафталин (1г) 7 74 186…187 (AcOBu) 93,86 6,12 С26Н20 93,98 6,02
475,
440

2,7�Ди (фенилэтинил) флуорен (2в) 10 65 242…244 (AcOBu) 94,92 4,85 С29Н18 95,08 5,95
371,
392

2,7�Ди (стирил) флуорен (2г) 10 43 311…312 (толуол) 94,07 6,02 С29Н22 94,05 4,92
345,
360,
397

3,8�Ди (фенилэтинил) флуорантен (3в) 8 94 206…207 (AcOBu) 95,50 4,52 С32Н18 95,52 4,48 530

3,8�Ди (стирил) флуорантен (3г) 5 61 254…255 (толуол) 94,44 4,52 С32Н22 94,58 5,42 575

1,6�Ди (фенилэтинил) пирен (4в) 6 85 229…230 (AcOBu) 95,43 4,45 С32Н18 95,52 4,48
452,
433

1,6�Ди (стирил) пирен (4г) 10 38 222…224 (гептан�толуол 1:1) 94,51 5,41 С32Н22 94,58 5,42
485,
460

9,10�Ди (фенилэтинил) антрацен (5в) 5 76 248…250 (AcOBu) 94,92 4,83 С30Н18 95,24 4,76
475,
504,
490

9,10�Ди (стирил) антрацен (5г) 10 56 277…279 (толуол) 93,82 5,53 С30Н22 94,24 5,76 612
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ПРОФЕССОРУ В.А. ЛОТОВУ – 70 ЛЕТ

Василий Агафонович Лотов родился 30 августа
1942 г. на руднике Аврора Предгорненского района
Восточно�Казахстанской области. После оконча�
ния в 1959 г. Верхне�Березовской средней школы
поступил в Томский политехнический институт
на химико�технологический факультет, который
окончил в 1964 г. по специальности «Технология
силикатов».

После окончания института он был оставлен
на кафедре общей химической технологии для на�
учно�педагогической работы в должности асси�
стента. В порядке соискательства выполнил и за�
щитил в 1973 г. кандидатскую диссертацию на те�
му: «Исследование и разработка технологии полу�
чения калиброванного абразивного зерна на осно�
ве корунда». С глубокой благодарностью Василий
Агафонович вспоминает своего учителя и настав�

ника профессора Виктора Моисеевича Витюгина,
который является организатором научной школы
по грануляции и окомкованию дисперсных мате�
риалов.

С 1 сентября 1972 г. по приглашению проф.
П.Г. Усова Василий Агафонович работает на кафе�
дре технологии силикатов (ТС) сначала в должно�
сти ассистента, затем старшего преподавателя и до�
цента. С января 1978 г. по сентябрь 1979 г. исполнял
обязанности заведующего кафедрой технологии си�
ликатов. За время работы на кафедре ТС выполняет
все виды педагогических поручений. В.А. Лотов
в различные годы подготовил и читал лекционные
курсы: «Оборудование и основы проектирования
цементных заводов», «Тепловые процессы и аппа�
раты силикатной технологии», «Химическая техно�
логия вяжущих материалов», «Технология вяжущих
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материалов», «Современные методы технологиче�
ского контроля производства вяжущих материа�
лов», «Введение в специальность», «Основы техно�
логии новых материалов». В настоящее время пре�
подает дисциплины «Технология цемента» и «Фи�
зико�химические основы технологии силикатных
и неорганических материалов», руководит выпу�
скными квалификационными работами бакалавров
и магистров, а также дипломным проектированием
студентов�заочников.

Свыше 100 лет кафедра технологии силикатов
ТПИ (ТПУ) ведет подготовку инженеров�техноло�
гов для цементной, стекольной, керамической
промышленности. Выпускники кафедры внесли
большой вклад в становление этих отраслей про�
мышленности строительных и огнеупорных мате�
риалов. Ученики В.А. Лотова работают практиче�
ски на всей территории России, на цементных
и кирпичных заводах, на домостроительных ком�
бинатах, в проектных и научно�исследовательских
институтах.

В.А. Лотов подготовил и издал по различным
дисциплинам методические указания общим объе�
мом 25 усл. п. л. Он изготовил ряд лабораторных
установок, которые используются при обучении
студентов и аспирантов. Под его руководством че�
тыре аспиранта защитили кандидатские диссерта�
ции, в настоящее время Василий Агафонович – ру�
ководитель еще двух аспирантов. В 2006 г. в Изда�
тельстве ТПУ опубликовано методическое пособие
«Технология материалов на основе силикатных
дисперсных систем», которое переиздано в 2012 г.
В 2006 г. в Издательском объединении «Россий�
ские университеты» он опубликовал монографию
«Основы управления процессами структурообразо�
вания во влажных дисперсных системах» объемом
17,2 усл. п. л. В 2011 г. в Издательстве ТПУ опубли�
ковал с соавторами монографию «Анализ и синтез
технологических потоков гранулированных про�
дуктов» объёмом 230 стр. В 2012 г. в издательстве
LAP LAMBERT Academic Publishing (ФРГ) опубли�
ковал монографию «Процессы технологии матери�
алов на основе силикатных дисперсных систем»
объёмом 509 стр.

С 1983 по 1989 гг. В.А. Лотов работал в должно�
сти декана химико�технологического факультета.
Этот период работы был сложным, он совпал с на�
чалом перестроечных процессов не только в стра�
не, но и в вузовской жизни. Пришлось уделять
большое внимание совершенствованию учебного
процесса, воспитательной работе со студентами
и их быту.

Основными направлениями научно�исследова�
тельской работы В.А. Лотова являются исследова�
ния в области технологии материалов на основе
дисперсных систем, в связи с чем сфера его науч�
ных интересов охватывает такие проблемы, как вы�
яснение механизма гидратации и твердения це�
мента на основе термодинамического подхода,

теория и практика процессов формования, сушки
и обжига изделий, закономерности получения раз�
личных строительных и теплоизоляционных мате�
риалов. Им разработаны и внедрены в производ�
ство технологии получения грунтоцементного кир�
пича, неавтоклавного газобетона, износостойкой
высокоглиноземистой керамики, усовершенство�
ваны технологии получения керамзита с использо�
ванием шнекового пресса новой конструкции, гли�
няного кирпича, предложен способ получения ра�
створимого силиката натрия методом прямого син�
теза и получения на основе жидкого стекла высо�
кодисперсных, объемноокрашенных наполните�
лей и адсорбентов, а также пеносиликатных те�
плоизоляционных материалов. При непосред�
ственном участии Василия Агафоновича спроекти�
рована, построена и запущена в эксплуатацию на
Томском домостроительном комбинате в 1999 г.
технологическая линия по производству пеносте�
кла производительностью 10000 м3/год. Эта работа
отмечена Большой Золотой медалью на выставке
«Стройсиб�2001» в г. Новосибирске.

В апреле 2002 г. В.А. Лотов защитил докторскую
диссертацию на тему «Закономерности оптималь�
ного формирования структур в технологии матери�
алов на основе силикатных дисперсных систем».
В июле 2002 г. он утвержден в ученой степени док�
тора технических наук. В 2006 г. ему присвоено
ученое звание профессора. Василий Агафонович
является автором свыше 120 научных работ и 25 ав�
торских свидетельств и патентов на изобретения.
Им предложено использовать водный раствор
жидкого стекла при тушении пожаров и для борь�
бы с массовыми скоплениями насекомых.

За время работы на химико�технологическом
факультете с 1965 г. В.А. Лотов принял участие
в подготовке более 1000 инженеров�технологов для
химической промышленности и промышленности
строительных материалов. Награжден знаками
«Отличник химической промышленности Рос�
сии», «Почетный работник высшего профессио�
нального образования», медалью «За заслуги перед
ТПУ», имеет благодарность Министерства науки
и образования РФ. Василий Агафонович в 2002 г.
награжден дипломом губернатора Томской области
за высокие достижения в сфере образования и нау�
ки. За многолетний добросовестный труд и боль�
шой вклад в развитие строительной отрасли Том�
ской области В.А. Лотов награжден Почетной гра�
мотой Администрации области.

Жена – Лотова Людмила Григорьевна, канд.
техн. наук, доцент работает на кафедре общей хи�
мической технологии.

Имеет двух дочерей, трех внучек и внука.
Коллектив кафедры технологии силикатов

и наноматериалов поздравляет В.А. Лотова с заме�
чательным юбилеем и желает ему крепкого здоро�
вья и успехов в дальнейшей работе на благо кафе�
дры и Томского политехнического университета.
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Нина Александровна Колпакова, родилась
1 сентября 1942 г. в г. Зыряновске Восточно�Казах�
станской области. Поступила в Томский политех�
нический институт, а после его окончания в аспи�
рантуру на кафедру физической химии. Ей повез�
ло: научным руководителем был Армин Генрихо�
вич Стромберг – соратник, единомышленник, че�
ловек с очень красивой душой, знающий, целеу�
стремленный.

Занималась проблемами определения благо�
родных металлов в природных и сточных водах.
В 1964 г. защитила кандидатскую диссертацию
по этой тематике.

Затем началась ее преподавательская деятель�
ность на кафедре физической химии. Ассистент,
старший преподаватель, доцент, профессор – та�
кой послужной список в карьере Нины Алексан�
дровны. Читала лекции, разрабатывала новые раз�
делы курса «Физическая химия». При ее участии
был написан раздел «Квантово�химический расчет
молекул», который вошел в учебник по физиче�
ской химии (авторы А.Г. Стромберг, Д.П. Семчен�
ко). Учебник выдержал уже семь переизданий.

В последние годы под ее руководством созданы
учебные пособия: «Сборник задач по электрохи�
мии», «Сборник задач по химической кинетике»,
«Кинетика диффузионно�контролируемых про�
цессов», «Моделирование кинетики электрохими�
ческих реакций», «Термодинамика и кинетика
сорбционного концентрирования» и др.

После защиты кандидатской диссертации тему
научных исследований Нина Александровна не ме�
няла, расширился только круг определяемых эл�
ементов.

На начало исследований в литературе практи�
чески не было методик определения платиновых
металлов в минеральном сырье методом инверси�
онной вольтамперометрии. Докторская диссерта�
ция Н.А. Колпаковой посвящена решению этой
проблемы: закономерности электроконцентриро�
вания и электроокисления осадков платиновых
металлов и их определение методом инверсионной
вольтамперометрии в минеральном сырье.

Созданы методики определения шести плати�
новых металлов, золота и серебра в рудах и поро�
дах. Открыт при Томском политехническом уни�
верситете Геолого�аналитический центр «Плати�
на–золото», который занимается анализом мине�
рального сырья на металлы платиновой группы ме�
тодом инверсионной вольтамперометрии.

В последние годы тема научных интересов –
электроокисление компонентов из бинарных элек�
тролитических сплавов. Работа в данном направле�
нии позволяет описывать сложные вольтамперные
кривые электроокисления осадков различной фа�
зовой структуры. Разработана методика оценки
фазового состава наноструктур, образующихся
на поверхности электрода при электроконцентри�
ровании.

Ветеран труда Н.А. Колпакова является заме�
стителем председателя в специализированном Со�
вете по аналитической химии, член двух специали�
зированных Советов по физической химии.

За плодотворную деятельность в деле подготов�
ки инженерных кадров имеет ряд благодарностей
от руководства университета: по итогам работы
за 2003 г. признана лучшим профессором ТПУ,
имеет много грамот и дипломов, является лауреа�
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том конкурса Томской области в сфере образова�
ния и науки.

Заслуги Н.А. Колпаковой перед Отечеством от�
мечены наградами: Почетный химик России и По�
четный работник высшего профессионального об�
разования РФ.

Нина Александровна активно участвует в науч�
ной жизни страны. Является академиком Россий�
ской академии естествознания. В рамках этой об�
щественной организации получила несколько на�
град: золотая медаль В.И. Вернадского, Заслужен�
ный химик науки и образования, медаль Нобеля,
сертификат участника Internet�энциклопедии «Вы�
дающиеся ученые России».

За время работы Н.А. Колпаковой опубликова�
на монография, 6 учебных пособий, более 200 науч�
ных работ и десять патентов. Под ее руководством
подготовлено 9 кандидатов химических наук. В ста�
дии подготовки две докторские диссертации, по ко�
торым она является научным консультантом.

В свободное от работы время Нина Алексан�
дровна увлекается художественной фотографией,
пишет стихи. Летом очень любит работать на даче,
где выращивает огурцы, помидоры, разводит розы.

По случаю юбилея коллеги, друзья и ученики
желают Нине Александровне Колпаковой крепко�
го здоровья, неубывающей увлеченности наукой
и жизнью, дальнейших творческих успехов.
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ПРОФЕССОР А.В. КРАВЦОВ (1938–2012)

13 мая 2012 г. преждевременно ушел из жизни
Заслуженный деятель науки Российской Федера�
ции, Заслуженный химик Российской Федерации,
профессор, доктор технических наук Анатолий Ва�
сильевич Кравцов.

Анатолий Васильевич Кравцов создал методо�
логию непрерывной технологической подготовки
специалистов с современной структурой знаний
в учебной и научно�исследовательской практике
на основе метода математического моделирования
и искусственного интеллекта. Это позволило пе�
рейти к разработке технологических компьютер�
ных систем на физико�химической основе и их
широкому использованию как в учебной практике
(компьютерные тренажеры), так и к внедрению
на промышленных установках по производству
моторных топлив и продуктов нефтехимии. Также
А.В. Кравцовым был сформирован научный кол�
лектив принципиально нового уровня знаний хи�

мической технологии, способный решать задачи
совершенствования промышленного производ�
ства.

Им написаны и изданы более 40 учебных
и учебно�методических пособий, более 328 науч�
ных докладов и статей, а также 6 монографий, под�
готовлено 28 кандидатов и 3 доктора наук.

З а м н о г о л е т н и й д о б р о с о в е с т н ы й т р у д
А.В. Кравцов награжден 2 медалями, дипломами
конкурсов научно�методических работ, именными
стипендиями Нефтяных компаний, присвоено по�
четное звание «Основатель научной школы» за соз�
дание научной школы «Математическое моделиро�
вание на физико�химической основе многокомпо�
нентных промышленных процессов переработки
углеводородного сырья».

Анатолий Васильевич родился 1 октября 1938 г.
в с. Трудовик Молчановского района Томской
области. В 1955 г. он окончил Могочинскую сред�
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нюю школу и поступил в Томский политехниче�
ский институт, обучение в котором завершил
в 1961 г. по специальности «Химическая техноло�
гия топлива». В 1966 г. защитил кандидатскую,
в 1982 г. – докторскую диссертацию.

Вся его многолетняя трудовая деятельность бо�
лее 50 лет связана с нашим институтом: инженер
(1961–1963 гг.), ассистент (1963–1966 гг.), ст. пре�
подаватель, доцент (1967–1984 гг.), профессор, за�
ведующий кафедрой химической технологии то�
плива (с 1984 г. по 2012).

В 1974 г. было принято Постановление Прави�
тельства СССР о начале строительства Томского
химического завода и Анатолий Васильевич, как
научный консультант, принимал активное участие
в переговорах с иностранными фирмами по закуп�
ке технологий, проектированию, запуску и осво�
ению мощностей новых производств. В период
проектирования и строительства Томского нефте�
химического комбината профессор А.В. Кравцов
внес значительный вклад в обоснование сырьевой
базы комбината. Результаты переданы генерально�
му проектировщику – ОНПО «Пластполимер».

В 1986 г. он был утвержден научным руководи�
телем областной целевой программы «Химическая
промышленность», в рамках которой осуществля�
лось конкретное и систематическое взаимодей�
ствие ученых и производственников при решении
научно�технических проблем нефтехимического
комбината, завода резиновой обуви и химфармза�
вода.

В 1993 г. ОАО «Томскнефть» привлекло профес�
сора А.В. Кравцова, как технического специалиста,
для пуска пиролизного производства на Томском
нефтехимическом комбинате, который, в итоге,
был безаварийно осуществлен.

В 1994 г. он был утвержден в качестве советника
Президента Восточной нефтяной компании по во�
просам научно�технического развития и начал ак�
тивно заниматься разработкой главной концепции
развития ВНК и формированием Программы
НИОКР компании.

Анатолий Васильевич разработал методологию
и основал научную школу по расчету и оптимиза�
ции сложных многокомпонентных углеводород�
ных систем и процессов газонефтепереработки
на основе метода математического моделирования
и компьютерных систем, реализованных на базе
адекватных физико�химических моделей процесса.
Им сформирован научно�педагогический коллек�
тив кафедры принципиально нового уровня зна�
ний химической технологии, способный с позиции
химической кинетики и системного анализа ре�
шать задачи мониторинга и оптимизации и прог�
нозирования промышленных процессов и произ�
водств.

На базе этой методологии созданы и внедрены
компьютерные моделирующие системы на передо�
вых предприятиях нефтегазоперерабатывающей
отрасли совместно с ведущими фирмами и инсти�
тутами (ВНИИНефтехим, Ленгиппронефтехимом,

ООО «Киришинефтеоргсинтез», ОАО «Ачинский
НПЗ» и др.). На Томском нефтехимическом ком�
бинате в практику работы технологов метанольно�
го производства внедрены программные комплек�
сы для компьютерного сопровождения промы�
шленного процесса. На Киришском НПЗ разрабо�
тана, испытана и в 2006 г. передана в эксплуатацию
на установке ЛЧ�35�11/1000 производства бензи�
нов технологическая моделирующая система кон�
троля работы платинового катализатора с элемен�
тами искусственного интеллекта.

Совместно с Омским институтом проблем пере�
работки углеводородов СО РАН под руководством
А.В. Кравцова проведен тендер по выбору катали�
затора для производства бензинов на Лисичанском
НПЗ. С использованием разработанной под его ру�
ководством моделирующей системы тестирования
Pt�катализаторов показаны преимущества по тех�
нологическим показателям российского контакта
ПР�71 по сравнению с французским RG�682 и аме�
риканским R�56. Катализатор ПР�71 загружен
на установке риформинга Лисичанского НПЗ, вве�
ден в эксплуатацию и прогнозные расчеты были
полностью подтверждены. Аналогичная научно�
прикладная работа выполняется сейчас по заданию
нефтяной компании ОАО «Роснефть», г. Самара.
При этом следует отметить, что в Европе и США
срочно создаются лаборатории по компьютерному
моделированию сложных процессов нефтеперера�
ботки и нефтехимии, как результат его докладов
на многочисленных международных форумах.

С использованием разработанной на кафедре
химической технологии топлива моделирующей
системы выполнены работы по моделированию
производства алкилбензолов (технология Па�
кол–Дифайн) на ООО «КИНЕФ» для оптимиза�
ции условий и повышения эффективности процес�
са дегидрирования парафинов.

Все эти годы профессор Кравцов А.В. исполь�
зовал свои знания и опыт для решения проблем
нефтяного комплекса области. Лаборатория кафе�
дры химической технологии топлива в прошлом
году была сертифицирована для анализа нефтей,
газов и газовых конденсатов. В настоящее время
в этом направлении ведутся работы по договорам
с нефтеразведочными и нефтяными компаниями.
Получаемые в результате лабораторных анализов
данные, использованы при разработке технологи�
ческой структуры и проектных расчетов строящих�
ся НПЗ в Западной Сибири (на 300 тыс.; 500 тыс.
и 3 млн т/год).

С использованием полученных средств и науч�
но�технической помощи предприятий существен�
но улучшена материальная база кафедры, что по�
зволило значительно повысить качество подготов�
ки инженеров�технологов для нефтяной и нефте�
химической промышленности Томской области.

Под руководством А.В. Кравцова выполнены
исследования по определению состава и товарно�
технологических свойств нефти, газа и газового
конденсата большинства месторождений Томской

Известия Томского политехнического университета. 2012. Т. 321. № 3

198



области и части месторождений Тюменской, Но�
восибирской областей и Красноярского края. Ре�
зультаты этих исследований используются в прак�
тической работе ОАО «Томскнефть», ОАО «Том�
скнефтегазгеология», ОАО «Тюменьнефтегазгеоло�
гия» и являются базовыми при подсчете запасов
нефти и газа сибирского региона.

Профессор А.В. Кравцов был экспертом обла�
стной администрации по вопросам использования
и переработки углеводородного сырья.

Анатолий Васильевич Кравцов поражал всех
своими энциклопедическими знаниями во многих
отраслях науки и культуры, широтой и объектив�
ностью политических взглядов. Он был блестящим
лектором, рассказчиком, эрудитом. Благодаря
своим глубоким знаниям биохимии и системному
мышлению он создал не одну методику поддержки
здоровья преподавателей, студентов и коллег
по работе. Удивительно, что при таком обилии ин�
тересов и широте взглядов, у него всегда находи�

лось время на обстоятельную работу на кафедре
и простое человеческое общение, охоту, рыбалку,
интересные туристические походы «в горы».

Профессор А.В. Кравцов возглавлял ведущий
научно�педагогический коллектив Томского поли�
технического университета, включенный в базу
данных Рособразования по научному направлению
«Химия и химическая технология горючих ископа�
емых».

Коллектив кафедры химической технологии то�
плива по праву гордится тем, что многие годы заве�
довал кафедрой Анатолий Васильевич Кравцов,
доктор технических наук, профессор, заслуженный
деятель науки, Лауреат премии Томской области
в сфере образования и науки, заслуженный химик
РФ, основатель научной школы «Математическое
моделирование на физико�химической основе
многокомпонентных промышленных процессов
переработки углеводородного сырья», широко из�
вестной как в России, так и за рубежом.
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UDC 544.45

Ilyin A.P., Root L.O.
HIGH�TEMPERATURE CHEMICAL FIXATION 
OF AIR NITROGEN
It was ascertained that nitrides are formed as independent crys�

talline phases at high temperature combustion of powdered metals,
boron and silicon, mixtures of aluminum powder with elementary sub�
stances, oxides and salts in the air. Based on the results of the differ�
ential thermal analysis of aluminum nanopowder in various gaseous
media the authors have proposed that nitride formation is connected
with the decrease of air oxygen activity owing to the effect of intrin�
sic radiation of burning powder transforming photochemically triplet
oxygen into valent�inactive singlet state. The formation of metal
nitrides, boron and silicon is the result of these processes. The content
of these metals in combustion products amounts to 30...80 wt. %.

UDC 544.016.2:543.572.3

Pivovarov D.A., Golubchikova Yu.Yu., Ilyin A.P.
OBTAINING METAL POWDERS AND THEIR OXIDES 
BY THERMAL DECOMPOSITION OF OXALATES Cu, Ni, Co
The authors have studied the processes and products of thermal

decomposition of oxalates Cu, Ni, Co. It is ascertained that thermal
decomposition occurs in the range of 260…365 °С. Oxides are the
products of oxalates thermal decomposition in the air; powdered met�
als with oxide admixture are formed in the medium of intrinsic
gaseous products of thermal decomposition. Thermolysis product dis�
persion ability depends on sizes and characteristics of original oxalates
crystals.

UDC 544.478:�.45

Zhdanova M.V., Mostovschikov A.V., Ilyin A.P.
THE ACTION OF IRON AND MANGANESE OXIDE ADDITIVES
ON SAW DUST COMBUSTION
The authors studied the action of catalytic additives of iron oxide

(III) and manganese dioxide on the process of birch saw dust combus�
tion in the air. They obtained the increase of thermal effect by 17 %
from combustion with complex catalyst Fe2O3MnO2. According to
mass�spectrometry data the catalyst accelerates the transition of
gaseous products into CO2 at the first stage of combustion. It is con�
nected with pre�oxidation of combustion products with the catalyst to
thermodynamically more efficient products.

UDC 546.82:546.74:54–19:546.28:66.088:620.193

Psakhye S.G., Lotkov A.I., Meysner L.L., 
Meysner S.N., Ilyin A.P., Abramova P.V., 
Korshunov A.V., Sergeev V.P., Sungatulin A.R.
THE ACTION OF MODIFICATION OF NITINOL SURFACE 
LAYERS WITH SILICON IONS ON ITS CORROSIVE 
RESISTANCE IN ARTIFICIAL BIOLOGICAL MEDIA
Using the electrochemical (potentiostatic and potentiodynamic)

methods the authors have studied the corrosive resistance of nitinol
samples. Their surface has been modified with silicon in conditions of
ion implantation (flow density is 21017 ion/cm2), in physiological solu�
tion 0,9 % NaCl and artificial blood plasma. It was shown that nickel
concentration decreases considerably in surface layer to the depth of
~20 nm, siliceous layer is formed at the depth of 10…80 nm with max�
imum concentration of 30 at. % at the depth of 30…35 nm owing to
ion�beam processing of TiNi. The authors ascertained the considerable
increase of repassivation potential of TiNi�Si modified samples in the
test solutions being on the average of 0,9 V (sat. ch.s.e.) in compari�
son with the repassivation potential of the test alloy samples treated

by mechanical, chemical and electrochemical methods. It was shown
that the surface of TiNi�Si samples is resistant to decomposition with
pitting, spots, micro�cracks formation formation at corrosion tests
under conditions of potentiostatic holding at repassivation potential.
Having compared the results of corrosion tests with the data of cyclic
voltammetry for TiNi, Ti and Ni as well as thermodynamic calculations
the authors demonstrated high resistance of the modified surface of
TiNi�Si samples to nickel ion extraction into solution.

UDC 546.62:546.72:546.74:66.094.3–926–217:542.943:543.573

Korshunov A.V.
SIZE AND STRUCTURE EFFECTS AT METAL 
PARTICLE OXIDATION
Using the differential thermal analysis the author has studied the

laws of oxidation of Al, Fe, Ni, Cu, Mo, W powders with different dis�
persion ability being heated in the air. It is shown that at transition
from micron to submicron and nanodispersed dimensional range the
oxidation laws for metal particles are determined to a larger extent by
the curvature size of metal/oxide interface and oxide characteristics
(composition, structure, morphology, thermal stability). Based on the
set of results of discrimination of formal kinetic models and electron
microscopic data the author has determined that the increase of ratio
value of oxide and metal molar volumes results in decreasing the dif�
fusion limitation influence on oxidation rate and leveling the size
dependence of the process kinetic constants for the particles of sub�
micron and nanodispersed ranges. The article introduces the estima�
tion of temperature ranges in which the oxidation process of finely
dispersed samples may be considered in quasi�isothermal approxima�
tion and the influence of heating rate on behavior features. Based on
the results of modeling the kinetic dependences considering the type
of particle diameter distribution function the author demonstrates the
possibility to determine the dimensional range of particles being total�
ly oxidized at certain temperature.

UDC 546.62:539.374:544.653

Korshunov A.V., Naydyenkin E.V., 
Abramova P.V., Shulepov I.A.
THE FEATURES OF ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR 
OF ALUMINUM WITH ULTRA�FINE GRAINED STRUCTURE
Using the methods of d. c. and a. c. voltammetry the authors have

studied the electrochemical behavior of aluminum with ultra�fine
grained structure (the sizes of elements with grained�subgrained
structure are 0,5…4,0 m) obtained by equal channel angular press�
ing. Based on the results of electrochemical investigations and the
data of Auger spectrometry it is shown that owing to increase of dif�
fusion permeability towards oxygen the rate of plastically deformed
aluminum transition into a passive state grows due to the formation of
thicker surface oxide layer in comparison with the original coarse crys�
talline sample. As it follows from the results of corrosion test in artifi�
cial sea water a higher resistance towards pitting formation at poten�
tials exceeding considerable the repassivation potential (Епп–0,7 В,
sat. ch.s.e.) is typical for Al with ultra�fine grained structure.

UDC 666.94.015.42

Lotov V.A.
THE CHANGE OF PHASE COMPOSITION OF CEMENT�WATER
SYSTEM AT HYDRATION AND HARDENING
It is shown that the use of volumetric phase characteristics when

studying the cement�water system allows carrying out quantitative
estimation of cement stone structure characteristics and representing
graphically in ternary coordinate system the change of phase compo�
sition of this system at hydration and hardening.
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UDC 54.057

Gryaznova E.N., Shiyan L.N., Yavorovsky N.A.
STRUCTURE AND PROPERTIES OF ALOOH NANOFIBERS
MODIFIED BY MANGANESE IONS
The authors have studied the main properties of AlOOH fibers

modified by manganese ions. The method of introducing the modify�
ing component into nanofiber volume at its synthesis was investigated.
The article demonstrates that the occurrence of manganese ions (II) in
solution influences both the aluminum interaction with liquid water and
the nanofiber structure. At manganese concentration growth in the
solution the amorphism degree of the modified samples increases, the
specific surface area decreases and the metallic aluminum content
rises. The presence of manganese ions in the volume of the modified
nanofibers is connected with cocrystallization at their growth.

UDC 542.06;544.77

Machekhina K.I., Shiyan L.N., Korobochkin V.V., 
Smirnov A.P., Voyno D.A.
COLLOID IRON REMOVAL FROM GROUNDWATER 
USING CARBON DIOXIDE
The authors have developed the method for destructing stable

colloid consisting of iron hydroxide (III), the compounds of silicon and
organic substances of humus nature by decreasing pH solution to 4,5.
The given value of pH was achieved by СО2 solution in water with car�
bonic acid formation in non�equilibrium conditions. Iron hydroxide
(III) formed after colloid destruction is removed at filters and carbon
dioxide returns to the cycle. The authors proposed the mechanism for
destructing iron colloids represented by chemical reactions. Their
behavior was proved by calculations of equilibrium constants and
Gibbs energy.

UDC 546.719

Kalinin A.Yu., Andreev G.G.
INVESTIGATION OF RHENIUM DESORPTION FROM ION
RESIN AMBERSEP 920U FOR COMPLEX PROCESSING 
OF SOLUTIONS OF URANIUM UNDERGROUND LEACHING
The article considers the possibility of rhenium elution from ion

resin Ambersep 920U by solutions of substances applied in uranium
production. The authors have determined the quantitative characteris�
tics of perrhenate�ion desorption by solutions of sodium hydroxide,
sulfuric acid and ammonium nitrate. Equilibrium state and kinetics of
rhenium desorption is studied in static mode. It is ascertained that the
internal diffusion is determinative stage of the process. The authors
have studied the coefficients of rhenium internal diffusion in anion.

UDC 544.653.1

Korobochkin V.V., Usoltseva N.V., Balmashnov M.A.
PHASE COMPOSITION OF NANOSIZED PRODUCTS 
OF NON�EQUILIBRIUM ELECTROCHEMICAL 
OXIDATION OF COPPER AND ALUMINUM
The authors have studied the phase composition of precoursors

of copper�aluminum oxide system obtained from electrolysis products
of metallic copper and aluminum under alternating current. It is ascer�
tained that aluminum oxy hydroxide is the aluminum oxide precoursor
independently of synthesizing technique; the base copper carbonate,
the base carbonate of copper�aluminum (carbonate method) or cop�
per oxide (I) (oxide method) are the precoursor of copper oxide

UDC 546.62’41

Selyunina L.A., Nalivayko T.M., Mashkova K.P., 
Arustamyan A.S., Mishenina L.N.
THE ACTION OF SOL�GEL PROCESS PARAMETERS 
ON FORMATION OF CALCIUM ALUMINATE SURFACE
Calcium aluminate has been obtained by sol�gel method. The

authors studied the action of precoursor processing technique, cool�
ing rate of final product, introduction of lithium fluoride as a low�melt
additive on morphology of calcium aluminate surface. The dimension
of CaAl2O4 specific surface was estimated by gas�solid analyzer
TristarII.

UDC 661.883.1

Kazantsev A.L., Poylov V.Z., Shenfeld B.E.
THE ACTION OF CONDITIONS FOR ZIRCONIUM OXYCHLO�
RIDE THERMOHYDROLYSIS ON PHASE COMPOSITION,
MORPHOLOGY AND SIZE OF PARTICLES OF REACTION
PRODUCT IN THREE�DIMENSIONAL SPACE
The authors determined the dependences of morphological,

dimensional and structural parameters of zirconium dioxide particles
on thermohydrolysis conditions by the methods of scanning electron
microscopy, X�ray spectral analysis and X�ray diffractometry.

UDC 539.26:546.236

Bakibaev A.A., Rustembekov K.T., Dyusekeeva A.A.
CRYSTAL CHEMISTRY AND STRUCTURE 
OF DOUBLE SODIUM SELENATES
Double sodium selenates were synthesized from carbonates of

sodium, zinc (copper) and selenic acid by solid phase method. The
types of syngony and parameters of unit cell were determined by the
method of X�ray phase analysis. Based on IR�spectroscopy and quan�
tum chemical calculations the authors proposed the structure of com�
pounds.

UDC 541.11:546.236/244

Rustembekov K.T., Dyusekeeva A.A.
THERMOCHEMISTRY OF MAGNESIUM�СADMIUM 
SELENATE AND TELLURITE
Using the technique of dynamic calorimetry in the range of

298,15…673 К the authors have studied the heat capacity at constant
pressure of magnesium�сadmium selenate and tellurite. The equation
of dependence Ср

0~f(Т) were derived and thermodynamic functions
were determined. The abrupt anomalous jumps connected probably
with phase transitions of the II type were observed on the dependence
Ср

0~f(Т).

UDC 544.653.22

Perevezentseva D.O., Gorchakov E.V.
ELECTROLYTIC BEHAVIOR OF GOLD MICRO� AND NANO�
PHASES ON THE SURFACE OF GRAPHITE ELECTRODE
The authors have studied the electrolytic behavior of gold micro�

and nano�phases on the surface of graphite electrodes recorded in
different ranges of potential change: –1,0 to +0,5; –1,0 to +1,0;
–1,0 to +1,5; –1,0 to 2,0 V. They proposed the mechanism of stepwise
electrochemical oxidation and recovery of gold phase structure on the
surface of graphite electrode in 0,1 М NaOH. The article demonstrates
the shift of cathodic maximum potentials by 0,3 V to the range of
positive potentials on a graphite electrode modified by gold nanopar�
ticles. The shift of the cathodic maximum potentials is conditioned by
the change of phase structures on the surface of the electrode. The
authors have determined the maximum at the inverse sweep at the
cathodic branch of cyclic voltage�current dependence when using the
graphite electrode modified by gold nanoparticles in the range of
potential change from –1,0 V to +1,0 V. The occurrence of this maxi�
mum is conditioned by final oxidation of Au2O to Au2O3.

UDC 544.653.22

Gorchakov E.V., Ustinova E.M., Kolpakova N.A.
ELECTROLYTIC OXIDATION OF AU�PD MICRODEPOSIT
FROM THE SURFACE OF GRAPHITE ELECTRODE
The authors have studied the composition of binary electrolytic

microdeposit and proposed the method for calculating the potential
shift value in the case of electrooxidation of components from binary
gold�palladium alloy. The microdeposit composition was estimated by
this value and the potential of alloy component electrooxidation max�
imum. The comparison of the design data obtained when using
Pauling equation with the experimental data obtained at microdeposit
electrooxidation allowed estimating the phase composition of
microstructural compounds formed at the electrode. Studying the
electrooxidation of electrolytic gold�palladium deposit the graphite
electrode was used as the main electrode and chloride�silver one was
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used as the comparison electrode. It was shown that maximum over�
lapping is observed at any gold–palladium ratio of at voltage�current
dependence. One maximum is formed at voltage�current dependence
at considerable content of gold and palladium.

UDC 544.653.22

Ustinova E.M., Gorchakov E.V., Kolpakova N.A.
APPLICATION OF In AS A METAL�ACTIVATOR 
FOR DETERMINING PLATINUM 
IN GOLD�BEARING RAW MATERIALS
The authors have proposed the method for determining platinum

in gold�bearing raw materials using the method of stripping voltam�
metry. Indium is proposed as a metal�activator as platinum is not oxi�
dized from the surface of graphite electrode. It is shown that at indi�
um platinum content ratio 50000:1 the maximum is formed on volt�
age�current dependence. It may be used in analytical purposes. Gold
ions (III) in solution influence harmfully at platinum defining in geo�
logical objects. Gold occurring in minerals was recovered using ultravi�
olet radiation.

UDC 543.421

Zherin I.I., Andrienko O.S., Egorov N.B., 
Indyk D.V., Amelina G.N., Akimov D.V.
SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION 
OF LEAD BROMIDE AND DIMETHYLLEAD BROMIDE 
WITH 4�(2�PYRIDYLAZO) RESORCINOL
The article describes the technique of spectrophotometric deter�

mination of lead bromide (II) and dimethyllead bromide (II) with 4�(2�
pyridylazo) resorcinol. The authors obtained the light absorption spec�
tra of lead bromide and dimethyllead bromide with 4�(2�pyridylazo)
resorcinol, calculated the values of molar coefficient of light absorp�
tion for complexes of lead bromide and dimethyllead bromide with 4�
(2�pyridylazo) resorcinol.

UDC 543.422.3

Saranchina N.V., Gavrilenko N.A.
SOLID�PHASE SPECTROPHOTOMETRIC 
DETERMINATION OF PALLADIUM (II) 
USING 1�(2�PIRIDYLAZO)�2�NAPHTHOL 
IMMOBILIZED INTO POLYMETHACRYLATE MATRIX
The authors have studied the interaction of palladium (II) with 1�

(2�piridylazo)�2�naphthol immobilized into polymethacrylate matrix.
They have determined the optimal conditions of interaction of metal
extracted from solution by matrix with the agent in solid phase and
optical characteristics of the complex. The article demonstrates the
possibility of solid phase�spectrophotometric determination of palla�
dium (II). The detection level calculated by 3s�criterion amounts to
0,06 mg/l, the range of the determined concentrations is
0,1…1,0 mg/l at the volume of the analyzed solution 50 ml.

UDC 543.5/6

Dychko K.A., Ryzhova G.L., Tyunina M.A., 
Khasanov V.V., Daneker B.A.
DEFINITION OF LIPIDS IN PELOIDS BY GAS 
CHROMATOGRAPHY�MASS SPECTROMETRY 
APPLYING WATER VIBROMAGNETIC EXTRACTION
The authors have developed a new ecologically�safe method of

water vibromagnetic extraction of hydrophobia and hydrophilous bio�
logically active substances from peloids of various gebnesis (sapropel
and sulphide�silt muds). They developed the techniques for determin�
ing polar and non�polar lipids saturated and unsaturated fatty acids,
humic acids by the methods of gas chromatography�mass spectrom�
etry, thinlayer chromatography, IR�spectrometry and gravimetric
analysis. The article demonstrates the intensification of water vibro�
magnetic extraction.

UDC 678.724.23.66.095.262.002.51

Skvortsevich E.M., Koval E.O., Mayer E.A.
PROPERTIES OF HIGH VISCOSITY BRANDS 
OF POLYETHYLENE WITH LOW DENSITY OBTAINED 
BY «POLIMIR» TECHNIQUE
The article introduces the results of works on increasing branded

range of high pressure polyethylene at «Tomskneftekhim» improving
the manufacturing procedure. The authors have compared the values
of quality indices for high viscosity polyethylene brands with widely
used foreign analogues.

UDC 678.743.2

Trubchenko A.A., Koval E.O., Matsko M.A., Mayer E.A.
INTERPRETATION OF MELTING ENDOTHERM 
POLYMODALITY FOR POLYPROPYLENE BRANDS
The formation of hexagonal �, 2�phases and monocline 1�,

2�phase of polypropylene has been determined by the method of X�
ray phase analysis when defining the temperatures of phase transi�
tions of the second melting by the method of differential scanning
calorimetry. It is proved that the presence of �nucleating agent – cal�
cium stearate initiating structural polymorphism in polymer is the main
reason of melting endotherm polymodality.

UDC 678.743.2

Ionov A.R., Dudchenko V.K., Trubchenko A.A., 
Munteanu D., Novoshinsky I.I., Mayer E.A.
INDUSTRIAL TESTS FOR A NEW MODIFICATION OF TI�MG
CATALYST OF POLYPROPYLENE POLYMERIZATION
The article considers the composition, properties and main areas of

application of modern catalytic systems of the IV and V generations for
industrial production of polymers based on propylene. Time dependence
of reactor media exchange has been studied at «Tomskneftekhim» for
continuous suspension process of polymer synthesis. The authors car�
ried out the comparative experimental�industrial tests of LYNX catalyst
modifications for further exchange of the applied brand. In comparable
conditions the sets of base polymers were turned out; a complex of
comparative investigations in molecular structure and customer quality
indices were carried out for them. The authors stated the conclusion on
possibility of the exchange of the applied Ti�Mg catalyst by a new mod�
ification meeting the requirements of REACH.

UDC 547.313:542.97

Zilbershteyn T.M., Kardash V.A., 
Suvorova V.V., Golovko A.K.
SELECTION OF CONDITIONS FOR ETHYLENE TRIMERIZATION
UNDER THE ACTION OF Cr�PYRROLE CATALYST
The article considers the influence of temperature, catalyst con�

centration and other parameters on activity and selectivity of Cr�pyr�
role catalyst in ethylene trimerization as well as on technical and eco�
nomic parameters of a future process of obtaining hexene�1 by the
given reaction. The authors have selected the preferable conditions for
the process and proposed the method for removing catalyst residues
from co�products of ethylene trimerization.

UDC 665.658.62

Afanasyeva Yu.I., Krivtsova N.I., Ivanchina E.D., 
Zanin I.K., Tataurschikov A.A.
THE DEVELOPMENT OF KINETIC MODEL 
OF DIESEL FUEL HYDROREFINING
Based on thermo�dynamic analysis of hydrogenation of sulfur�

containing compounds occurring in diesel fuel the authors have esti�
mated the probability of reaction and designed the formalized conver�
sion diagram considering the conversion of all classes of sulfur�con�
taining compounds. The kinetic model of diesel fuel hydrorefining was
developed and checked for adequacy based on this diagram.
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UDC 66.01

Ivanchina E.D., Ivashkina E.N., Frantsina E.V., 
Romanovsky R.V., Dolganov I.M.
MONITORING THE OPERATION OF DEVICES FOR PRODUC�
ING LINEAR ALKYL BENZENES UNDER CONDITIONS OF
OPTIMAL WATER CONSUMPTION IN DEHYDROGENATION
REACTOR
Using the developed kinetic model of the process the authors

have carried out the monitoring of dehydrogenation device operation
under conditions of constant and increasing water consumption. It is
shown that the process at rising water consumption in the reactor
allows increasing the duration of the device working cycle at average
by 15 %.

UDC 66.011

Ivanchina E.D., Chekantsev N.V., 
Chuzlov V.A., Smolyanova Yu.A.
OPTIMIZATION OF HYDROCARBON MATERIAL COMPOSI�
TION AT ISOMERIZATION OF PENTANE�HEXANE FRACTION
USING COMPLEX MATHEMATICAL MODEL HYSYS – IZOMER
The article introduces the method of material composition opti�

mization of pentane�hexane fraction isomerization by regulating the
operating parameters of the reactors and separation columns opera�
tion using the complex mathematical model HYSYS – IZOMER. The
selection of optimal technological conditions of conjugated processes
of hydrocarbon catalytic transformation and distillation allows
decreasing the content of heptane hydrocarbons and so extending the
life cycle of the catalyst SI�2 at the industrial plant L�35�11/300. This
conclusion is proved by the results of modeling different operation
modes of isomerization reactor and the column. The raw material
composition optimization allows carrying out the process due to the
decrease of С7+ content.

UDC 66.011

Kirgina M.V., Korolenko M.V., 
Ivanchina E.D., Chekantsev N.V.
OPTIMIZATION OF COMMERCIAL PATROL PRODUCTION
PROCESS AT «GAZPROMNEFT�OMSK OIL REFINERY PLANT»
The article introduces the possible variants of optimization of

compounding process for high�octane petrol at the enterprise
«Gazpromneft�Omsk oil refinery plant» using the computer modeling
system «Compounding». The mathematical model for calculating the
knock characteristics of petrol considering intermolecular interaction
of the mixture components is in the base of optimization.

UDC 541.64:66.095.261.4

Bondaletov V.G., Lyapkov A.A., Ionova E.I.
SIMULATION OF FRACTION С9 OLYGOMERIZATION 
OF STRAIGHT�RUN PETROL PYROLYSIS
The authors have carried out the simulation of olygomerization of

the principle unsaturated components in fractions 130…200 ?С of liq�
uid pyrolysis products in straight�run petrol in toluene under the action
of catalytic system TiCl4: AlEt2Cl by the results of the kinetic experi�
ments. Considering the data of both material and thermal balance the
experimental data were adequately described. The solution of the
inverse kinetic problem allowed determining the missing parameters
of the model and specifying the values of constants obtained experi�
mentally from the data of the experiment.

UDC 541.64:66.095.261.4

Bondaletov V.G., Lyapkov A.A.
SIMULATION OF THE REACTOR SYSTEM FOR CARRYING
OUT THE OLYGOMERIZATION OF FRACTION С9 OF PETROL
PYROLYSIS
The article considers the mathematical model of the reactor sys�

tem for olygomerization of the main unsaturated components in frac�

tions 130…200 °С of liquid pyrolysis products in straight�run petrol in
toluene under the action of catalytic system Al (C2H5)2Cl:TiCl4. It fol�
lows from comparison of isothermal and adiabatic reactors that max�
imal conversion degree is achieved more rapidly in adiabatic reactor at
comparative parameters but the peak temperature in adiabatic reactor
is in this case higher than 80 °C for all the examined diameters and
consumptions of monomer mixtures. It is shown that at the same val�
ues of monomer consumption and the reactor length the highest con�
version degree is achieved in apparatus with larger diameter.

UDC 54.03

Surkov V.G., Golovko A.K., Mozhayskaya M.V.
THE ACTION OF MECHANICAL EFFECT CONDITIONS 
ON THE CHANGE OF OIL PARAFFIN COMPOSITION
The article introduces the results of investigation of mechanical

effect conditions influence on conversion of high�molecular oil com�
pounds. The increase of intensity and time of mechanical effect
results in growth of solid paraffin content in oils. It is shown that
mechanochemical treatment of high�paraffin oils at temperatures to
180 °С results in insignificant change in material composition, first of
all in decrease of solid paraffin content.

UDC 547–3:552.578.3:66.084.2

Savelyev V.V., Golovko A.K.
MECHANODESTRUCTION OF ORGANIC SUBSTANCE 
OF OIL SHALE IN WATER AND ETHANOL MEDIA
The article introduces the results of investigation of oil shale

organic substance destruction by the example of Khuut�Bulag
deposit, Mongolia, at their mechanical treatment in water and ethanol
media. It is shown that at shale mechanical treatment in water and
ethanol media the bitumoid yield increases from 8 to 33 wt. % in
comparison with the original sample. Hydrogen is the main compo�
nent of gaseous phase formed at shale mechanical treatment; hydro�
carbon compounds (oils) are the main compounds of bitumoids.
Hydrocarbons in bitumoids are represented mainly by n�alkanes with
the number of hydrogen atoms С12–С35.

UDC 665.66:665.666.42

Krivtsov E.B., Golovko A.K.
KINETICS OF OXIDATION OF OIL DIESEL FRACTION 
SULFIDES WITH OZONE�OXYGEN MIXTURE
The article introduces the results of oxidation desulfurization (the

combination of oxidation with ozone�oxygen mixture with further
adsorption refining) of straight�run diesel fraction with high initial
content of sulfur. The article demonstrates the changes in group com�
position of saturated and aromatic hydrocarbons, sulfides of saturat�
ed and aromatic character at sample oxidation and further adsorption
refining of the products obtained. The authors have determined the
laws of changing the sulfide individual composition occurring at sam�
ple oxidation and further solvent refining of the products obtained.

UDC 665.61:553.985:547.91

Vu Van Hai, Serebrennikova O.V.
THE COMPOSITION OF SATURATED HYDROCARBONS 
OF BITUMENS IN NORTHERN KHAKASSIA
The authors have studied the composition of alkanes, cyclohexa�

nes, pregnanes, steranes, diasteranes, bi�, tri�, tetra� and pentacyclic
terpanes of natural bitumens underlaying in basalt strata in the north
of Khakassia. It is shown that certain varieties of bitumens differ in
composition and content of hydrocarbon structures. In hard bitumens
the n�alkanes dominate or occur in approximate concentration with
steranes and terpanes, in heavy bitumen the sterane and terpane
structures are the main ones. The main features of the composition of
saturated hydrocarbons in the bitumens examined are conditioned by
different composition of the original organic substance, thermal
action and biodegradation processes leveling it or determinative in the
case of heavy bitumen.
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UDC 665.61:553.985:547.91

Serebrennikova O.V., Vu Van Hai, Akhmedova A.R.
COMPOSITION OF AROMATIC HYDROCARBONS 
IN BITUMENS OF NORTHERN KHAKASSIA
The authors have studied the composition of aromatic hydrocar�

bons of heavy and hard natural bitumens underlaying in basalt strata
in the north of Khakassia. Bi�, tri� and tetracyclic condensed aromatic
structures are identified in all bitumens. In hard bitumens the penta�
cyclic, polyphenyls (up to five phenyl rings) and phenyl substituted
naphthalenes, phenanthrenes and pyrenes are identified as well.
Mono�arenes in hard bitumens are represented mainly by methyl�
alkyl�benzenes in heavy bitumens they are represented by aryl�iso�
prenoids. The processes of pyrolysis at contact with molten magma
have influenced greatly the composition of aromatic hydrocarbons of
hard bitumens. The specific conditions of accumulating the original
organic substance has affected considerably on composition of aro�
matic hydrocarbons of heavy bitumens.

UDC 665.613

Chuykina D.I., Serebrennikova O.V., Russkikh I.V., 
Gulaya E.V., Stakhina L.D., Kadychagov P.B.
THE INFLUENCE OF OIL�DISPLACING COMPOSITIONS 
ON HYDROCARBON DISTRIBUTION IN THE SYSTEM 
OIL – WATER PHASE IN LABORATORY TESTS
The authors have studied the influence of surface�active sub�

stances of oil�displacing compositions on hydrocarbon composition
and their distribution in heavy�paraffin crude oil and water phase as a
result of thermostat control of the system oil – water (oil – composi�
tion) in laboratory tests modeling stratal. It is shown that the occur�
rence of composition in reaction mixture results in increase of relative
content of alkanes С10–С15 both in oil and in water phase.

UDC 542.343+547.27+547.21

Aliev N.U., Sakhatova G.S.
PARAFFIN�BASE OILS OF KENKIYAK 
AND KARAGANDA DEPOSITS AND INDIVIDUAL 
COMPOSITION OF THEIR GASOLINES
The authors have studied the oils of Kenkiyak and Karaganda

deposits (Kazakhstan) and analyzed the individual hydrocarbon com�
positions of their gasolines. Based on this analysis the gasolines of the
given oils are recommended as raw materials for reforming.

UDC 542.343+547.27+547.21

Aliev N.U., Sakhatova G.S.
OXIDATION OF LIQUID PARAFFINS OBTAINED FROM OIL
MIXTURE OF ZHETIBY AND UZEN DEPOSITS (KAZAKHSTAN)
Optimal parameters of finished liquid paraffin oxidation to the

hydroxyl acids extracted from oils of Uzen and Zhetiby deposits were
determined by the method of factorial design of experiments.

UDC 547.37.632.954

Aliev N.U., Allambergenova Z.B.
SYNTHESIS OF PHENOXYACETIC ETHERS 
OF SOME ACETYLENIC AMINOALCOHOLS
Based on acetylenic aminoalcohols and phenoxyacetic, mono�

and dichlorophenoxyacetic acids the ester derivatives have been syn�
thesized and their individuality and physicochemical characteristics
have been determined using the elemental analysis, TLC, IR� and PMR�
spectroscopy. The microbiological tests showed that chlorine�contain�
ing ester derivatives possess higher antimicrobial activity in compari�
son with the phenoxyacetic acid derivatives.

UDC 556.555:550.4

Golushkova E.B., Sagachenko T.A.
TRANSFORMATION OF LIPID NITROGEN BASES IN LAKE
SEDIMENTUNDER CONDITIONS MODELING THE DIAGENESIS
AND KATAGENESIS PROCESSES
The article introduces the results of the laboratory tests on the action

of all�round compression and thermolysis on modern lake sediment. The
stages of sedimentation mass formation in conditions of later diagenesis
and katagenesis is characterized by all�round compression and thermol�
ysis. It is shown that oil nitrogen bases are not formed at the stage of later
diagenesis. The composition of these compounds is formed at thermal
transformation of organic substance of young sediments.

UDC 547.62

Nguen Hai Min, Portnaya V.V., Chaikovsky V.K., 
Sarycheva T.A., Kopylova T.N., Samsonova L.G.
SYNTHESIS OF DERIVATIVES OF THE CONDENSED AROMAT�
IC HYDROCARBONS USING MICROWAVE RADIATION
The authors propose to use the microwave reactor for synthesiz�

ing iodine�, phenylethynil� and styrylderivatives of the condensed
polycyclic hydrocarbons. It is shown that microwave radiation acceler�
ates ten�fold the processes in comparison with the known techniques.
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ченных соединений.

Амелина Галина Николаевна, 1963 г.р., канд. хим. наук, до�
цент кафедры химической технологии редких, рассеян�
ных и радиоактивных элементов Физико�технического
института ТПУ. Р.т. 41�91�07 Вн. телефон: 2287. E�mail:
amelina@tpu.ru. Область научных

Андреев Генрих Георгиевич, 1934 г.р., д�р техн. наук, профес�
сор кафедры химической технологии редких, рассеян�
ных и радиоактивных элементов Физико�технического
института ТПУ. Р.т. 55�59�87. E�mail: gandreev@tpu.ru.
Область научных интересов: фторидные технологии, хи�
мия и технология материалов современной энергетики.

Андриенко Олег Семенович, 1952 г.р., канд. хим. наук, ст. на�
учн. сотр. Института оптики атмосферы СО РАН
г. Томск. Р.т. 49�27�38. E�mail: aos@iao.tsc.ru. Область на�
учных интересов: технологии разделения изотопов, хи�
мическая очистка изотопнообогащенной продукции.

Арустамян Алена Самвеловна, студент кафедры неорганиче�
ской химии химического факультета Томского государ�
ственного университета. Р.т. 42�39�44. Е�mail: lnm@
xf.tsu.ru. Область научных интересов: сложные оксиды
кальция и алюминия и материалы на их основе.

Афанасьева Юлия Ивановна, аспирант кафедры химической
технологии топлива и химической кибернетики Инсти�
тута природных ресурсов ТПУ. Р.т. 56�34�43. E�mail: afa�
nasjevayi@sibmail.com. Область научных интересов: мо�
делирование химико�технологических процессов пере�
работки углеводородного сырья.

Ахмедова Александра Расимовна, 1982 г.р., инженер I катего�
рии Центра аналитических исследований Сибирского на�
учно�исследовательского института геологии, геофизики
и минерального сырья, г. Новосибирск. Р.т. 8�(383�2)
21�46�94. E�mail: ahmedova�sniiggims@yandex.ru. Область

научных интересов: нефтехимия, органическая геохи�
мия, масс�спектрометрия.

Бакибаев Абдигали Абдиманапович, 1960 г.р., д�р хим. наук,
профессор, зав. кафедрой физической и аналитической
химии Института природных ресурсов ТПУ. Р.т. 56�44�36.
E�mail: bakibaev@mail.ru. Область научных интересов:
разработка новых путей синтеза биологически активных
и других азотсодержащих соединений на основе мочевин.

Балмашнов Михаил Александрович, 1982 г.р., ассистент кафе�
дры общей химической технологии Института природ�
ных ресурсов ТПУ. Р.т. 56�39�82. E�mail: mihab@tpu.ru.
Область научных интересов: электрохимический синтез
нанодисперсных оксидов металлов с использованием
переменного тока.

Бондалетов Владимир Григорьевич, 1957 г.р., канд. хим. наук,
доцент кафедры технологии органических веществ и по�
лимерных материалов Института природных ресурсов
ТПУ. Тел. 56�35�84. E�mail: bondaletovvg@mail.ru.
Область научных интересов: переработка отходов хими�
ческих и нефтехимических производств, синтез нефте�
полимерных смол, кинетика реакции, свойства полиме�
ров, лакокрасочные материалы.

Войно Денис Александрович, 1977 г.р., ведущий инженер от�
дела главного энергетика ООО «Газпром трансгаз
Томск». Р.т. 60�31�08. E�mail: D.Voyno@gtt.gazprom.ru.
Область научных интересов: природные воды и совре�
менные технологии получения питьевой воды.

Ву Ван Хай, 1985 г.р., аспирант кафедры геологии и разведки
полезных ископаемых Института природных ресурсов
ТПУ. Р.т. 49�19�62. E�mail: vuvanhai19852004@yahoo.com.
Область научных интересов: нефтехимия, органическая
геохимия, выявление закономерностей в составе и свой�
ствах нефтей различных регионов.

Гавриленко Наталия Айратовна, канд. хим. наук, доцент кафе�
дры компьютерных измерительных систем и метрологии
Института кибернетики ТПУ. Р.т. 42�04�49. E�mail: gavri�
lenko@mail.tsu.ru. Область научных интересов: оптиче�
ские химические сенсоры, твердофазная спектрофото�
метрия, иммобилизованные реагенты.

Головко Анатолий Кузьмич, 1947 г.р., д�р хим. наук, профес�
сор, зав. лабораторией углеводородов и высокомолеку�
лярных соединений нефти Института химии нефти
СО РАН, г. Томск. Р.т. 49�18�51. E�mail: golovko@ipc.
tsc.ru. Область научных интересов: нефть, углеводороды,
алкиларены, нафтеноарены, высокомолекулярные ком�
поненты, состав нефти, строение, переработка, превра�
щения нефтяных компонентов.

Голубчикова Юлия Юрьевна, магистрант кафедры общей
и неорганической химии Института физики высоких
технологий ТПУ. Р.т. 56�46�33. E�mail: ygolubchiko�
va@mail.ru. Область научных интересов: наноматериалы
и нанотехнологии.

Голушкова Евгения Борисовна, канд. хим. наук, доцент кафе�
дры общей и неорганической химии Института физики
высоких технологий ТПУ. Р.т. 56�34�74. Е�mail: egol74@
mail.ru. Область научных интересов: нефтехимия, геохи�
мия, нанопорошки металлов.

Сведения об авторах



Горчаков Эдуард Владимирович, 1977 г.р., канд. хим. наук, на�
уч. сотр. ИНОЦ «Золото�платина» Института природ�
ных ресурсов ТПУ. Р.т. 42�11�00. E�mail: gorchakoved�
vard@mail.ru. Область научных интересов: изучение
и определение благородных металлов методом инверси�
онной вольтамперометрии и атомно�абсорбционной
спектроскопией.

Грязнова Елена Николаевна, аспирант кафедры общей хими�
ческой технологии Института природных ресурсов ТПУ.
Р.т. 41�89�14. E�mail: t_elena@mail2000.ru. Область науч�
ных интересов: нанотехнологии и наноматериалы,
фильтрующие материалы, сорбенты.

Гулая Елена Владимировна, канд. хим. наук, мл. науч. сотр.
лаборатории природных превращений нефти Института
химии нефти СО РАН, г. Томск. Р.т. 49�19�62. E�mail: gu�
laya@ipc.tsc.ru. Область научных интересов: изучение ра�
спределения нефтяных углеводородов в воде и нефти
в зависимости от различных факторов.

Данекер Валерий Аркадьевич, 1954 г.р., канд. техн. наук, зам.
директора ИДО Томского политехнического универси�
тета. Р.т. 42�07�85. E�mail: vad@tpu.ru. Область научных
интересов: механофизика, гидравлика, нефтедобыча.

Долганов Игорь Михайлович, 1987 г.р., ассистент кафедры
химической технологии топлива и химической киберне�
тики Института природных ресурсов ТПУ. Р.т. 56�34�43.
E�mail: dolganovim@sibmail.com. Область научных инте�
ресов: дегидрирование, моделирование гибкой химико�
технологической схемы.

Дудченко Вячеслав Кириллович, 1947 г.р., канд. хим. наук,
эксперт по катализаторам ООО «Томскнефтехим».
Р.т. 70�45�69. E�mail: dvk@tnhk.ru. Область научных ин�
тересов: катализ, кинетика, промышленная технология
производства полиолефинов.

Дычко Константин Александрович, 1958 г.р., канд. хим. наук,
доцент кафедры органической химии химического фа�
культета Томского государственного университета.
Р.т. 42�07�85. E�mail: dk@xf.tsu.ru. Область научных инте�
ресов: органическая масс�спектрометрия, газовая и
жидкостная хроматография.

Дюсекеева Алмагуль Тарбиевна, 1979 г.р., канд. хим. наук, до�
цент кафедры неорганической и технической химии хи�
мического факультета Карагандинского государствен�
ного университета им. Е.А. Букетова, Республика Казах�
стан. Р.т. 8�(701)�542�02�06. E�mail: almagul_dyusekee�
va@mail.ru. Область научных интересов: синтез и свой�
ства полифункциональных неорганических соединений
(материалов), термохимия неорганических соединений.

Егоров Николай Борисович, 1974 г.р., канд. хим. наук, доцент
кафедры химической технологии редких, рассеянных
и радиоактивных элементов Физико�технического ин�
ститута ТПУ. Р.т. 41�91�40. E�mail: ego@edu.phtd.tpu.ru.
Область научных интересов: исследование свойств изо�
топно�чистых материалов, разделение изотопов, техно�
логии редких и рассеянных элементов и материалов
на их основе.

Жданова Марина Викторовна, аспирант кафедры общей
и неорганической химии Института физики высоких
технологий ТПУ. Р.т. 56�34�74. Е�mail: marina.zhdano�
va@mail.ru. Область научных интересов: каталитическое
горение.

Жерин Иван Игнатьевич, 1955 г.р., д�р хим. наук, профессор
кафедры химической технологии редких, рассеянных
и радиоактивных элементов Физико�технического ин�

ститута ТПУ. Р.т. 41�91�40. E�mail: gerinii@tpu.ru. Область
научных интересов: физико�химические свойства фто�
ридов галогенов, ядерно�топливный цикл, исследование
свойств изотопно�чистых материалов.

Занин Игорь Константинович, 1987 г.р., аспирант кафедры хи�
мической технологии топлива и химической кибернети�
ки Института природных ресурсов ТПУ, начальник уста�
новки гидроочистки ЛГ�24/7 завода ООО «КИНЕФ»,
г. Кириши Ленинградской области. Р.т. 8�(913)�689�73�19.
E�mail: Zanin_I_K@kinef.ru. Область научных интересов:
процессы нефтепереработки и нефтехимии.

Зильберштейн Тимур Михайлович, 1978 г.р., вед. науч. сотр.
лаборатории нефтехимического синтеза ООО
«НИОСТ», г. Томск. Р.т. 28�36�43. E�mail: ztm@niost.ru.
Область научных интересов: олигомеризация этилена,
кинетика гомогенных каталитических реакций, органи�
ческий синтез.

Иванчина Эмилия Дмитриевна, д�р техн. наук, профессор
кафедры химической технологии топлива Института
природных ресурсов ТПУ. Р.т. 56�34�43. E�mail:
ied@zmail.ru. Область научных интересов: математиче�
ское моделирование и системный анализ процессов
переработки углеводородного сырья, моделирование
процессов, протекающих на поверхности Pt�катализа�
торов.

Ивашкина Елена Николаевна, канд. техн. наук, доцент кафедры
химической технологии топлива и химической кибернети�
ки Института природных ресурсов ТПУ. Р.т. 70�50�16.
E�mail: ivashkinaen@rambler.ru. Область научных интере�
сов: системный анализ и математическое моделирова�
ние процессов нефтепереработки и нефтехимии.

Ильин Александр Петрович, 1949 г.р., д�р физ.�мат. наук, зав.
кафедрой общей и неорганической химии Института
физики высоких технологий ТПУ. Р.т. 56�46�33. E�mail:
genchem@mail.ru. Область научных интересов: нанома�
териалы и нанотехнологии.

Индык Денис Викторович, 1984 г.р. аспирант кафедры хими�
ческой технологии редких, рассеянных и радиоактив�
ных элементов Физико�технического института ТПУ.
Р.т. 41�91�40. E�mail: indykd@sibmail.com. Область науч�
ных интересов: изучение свойств изотопов свинца ме�
таллического, технологии изотопного разделения, пере�
работка изотопной продукции

Ионов Андрей Рудольфович, 1962 г.р., зам. начальника произ�
водства полипропилена ООО «Томскнефтехим».
Р.т. 70�32�19. E�mail: iar@tnhk.ru. Область научных инте�
ресов: промышленная технология производства полио�
лефинов.

Ионова Елена Ивановна, 1980 г.р., ассистент кафедры техно�
логии органических веществ и полимерных материалов
Института природных ресурсов ТПУ. Р.т. 56�35�84. E�
mail: Ionova@tpu.ru. Область научных интересов: катали�
тический синтез нефтеполимерных смол, маркетинг хи�
мической промышленности.

Кадычагов Петр Борисович, 1956 г.р., канд. хим. наук, науч.
сотр. лаборатории природных превращений нефти Ин�
ститута химии нефти СО РАН, г. Томск. Р.т. 49�25�97. E�
mail: pkad@ipc.tsc.ru. Область научных интересов: изуче�
ние органических соединений в нефти и нефтепродук�
тах, хроматомасс�спектрометрия.

Казанцев Александр Леонидович, 1987 г.р., аспирант кафедры
технологии неорганических веществ химико�технологи�
ческого факультета Пермского национального исследо�
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вательского политехнического университета. Р.т. 8�(342)�
239�16�08. E�mail: itilamid@rambler.ru. Область научных
интересов: синтез наноматериалов.

Калинин Александр Юрьевич, 1984 г.р., аспирант кафедры хи�
мической технологии редких, рассеянных и радиоактив�
ных элементов Физико�технического института ТПУ.
Р.т. 75�57�44. E�mail: ampiko@mail.ru. Область научных
интересов: физическая химия, химия и технология мате�
риалов современной энергетики.

Кардаш Владислав Александрович, 1984 г.р., инженер лабора�
тории нефтехимического синтеза ООО «НИОСТ»,
г. Томск. Р.т. 28�36�43. E�mail: kva@niost.ru. Область на�
учных интересов: олигомеризация этилена.

Киргина Мария Владимировна, аспирант кафедры химиче�
ской технологии топлива Института природных ресур�
сов ТПУ. Р.т. 56�34�43. E�mail: iceflame@sibmail.com.
Область научных интересов: физическая химия, нефте�
переработка, процессы компаундирование моторных то�
плив.

Коваль Евгений Олегович, 1955 г.р., канд. хим. наук, руково�
дитель научно�технического центра ООО «Томскнефте�
хим». Р.т. 70�45�12. E�mail: keo@tnhk.ru. Область научных
интересов: технологии производства полиолефинов.

Колпакова Нина Александровна, д�р хим. наук, профессор ка�
федры физической и аналитической химии Института
природных ресурсов ТПУ. Р.т. 56�38�60. E�mail:
nak@tpu.ru. Область научных интересов: теоретическая
и прикладная электрохимия, электрохимические мето�
ды изучения бинарных сплавов.

Копылова Татьяна Николаевна, д�р физ.�мат. наук, профес�
сор, зав лабораторией лазерной физики Сибирского фи�
зико�технического института при Томском государ�
ственном университете. Р.т. 53�00�43. E�mail: clg@ma�
il.ru. Область научных интересов: физика, оптика.

Коробочкин Валерий Васильевич, 1951 г.р., д�р техн. наук,
профессор, зав. кафедрой общей химической техноло�
гии Института природных ресурсов ТПУ. Р.т. 56�39�82.
E�mail: vkorobochkin@tpu.ru. Область научных интере�
сов: электрохимический синтез нанодисперсных окси�
дов металлов с использованием переменного тока.

Короленко Михаил Владимирович, хххх г.р., аспирант кафе�
дры химической технологии топлива Института природ�
ных ресурсов ТПУ. Р.т. 56�34�43. E�mail: Korolen�
ko.MV@omsk.gazprom�neft.ru. Область научных интере�
сов: моделирование химико�технологических процес�
сов, гетерогенные каталитические процессы.

Коршунов Андрей Владимирович, 1970 г.р., канд. хим. наук,
доцент кафедры общей и неорганической химии Инсти�
тута физики высоких технологий ТПУ. Р.т. 56�34�74.
E�mail: korshunov@tpu.ru. Область научных интересов:
дисперсные системы, нанопорошки металлов, нано�
структурированные функциональные материалы, физи�
ко�химические закономерности протекания гетероген�
ных процессов.

Кривцов Евгений Борисович, 1983 г.р., канд. хим. наук, мл.
науч. сотр. лаборатории углеводородов и высокомолеку�
лярных соединений нефти Института химии нефти
СО РАН, г. Томск. Р.т. 49�10�20. E�mail: john@ipc.tsc.ru.
Область научных интересов: процессы глубокого обессе�
ривания дистиллятных фракций нефтей, переработка
углеводородного сырья, обогащенного смолисто�ас�
фальтеновыми компонентами, изучение строения и ре�
акционной способности нефтяных высокомолекуляр�
ных соединений.

Кривцова Надежда Игоревна, доцент кафедры химической
технологии топлива и химической кибернетики Инсти�
тута природных ресурсов ТПУ. Р.т. 56�34�43. E�mail:
Krivtcova@tpu.ru. Область научных интересов: сорбцион�
ная очистка сточных вод от нефтяных примесей, матема�
тическое моделирование химико�технологических про�
цессов, каталитическая гидроочистка топлива.

Лотков Александр Иванович, д�р физ.�мат. наук, профессор,
зав. лабораторией материаловедения сплавов с памятью
формы, зам. директора по научной работе Института
физики прочности и материаловедения СО РАН,
г. Томск. Р.т. 49�26�96. E�mail: lotkov@ispms.tsc.ru.
Область научных интересов: физическая природа и ме�
ханизмы фазовых превращений в упорядочивающихся
сплавах и интерметаллидах, влияние интенсивной пла�
стической деформации на механизм фрагментации зё�
ренной структуры в сплавах, модифицирование поверх�
ностных слоев сплавов методами электронно�ионно�
плазменных технологий.

Лотов Василий Агафонович, 1942 г.р., д�р техн. наук, профессор
кафедры технологии силикатов и наноматериалов Инсти�
тута физики высоких технологий ТПУ. Р.т. 56�31�69. 
E�mail: valotov@tpu.ru. Область научных интересов: иссле�
дования в области технологии материалов на основе дис�
персных систем, выяснение механизма гидратации и твер�
дения цемента на основе термодинамического подхода,
теория и практика процессов формования, сушки и обжи�
га изделий, закономерности получения различных строи�
тельных и теплоизоляционных материалов.
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кафедры технологии органических веществ и полимер�
ных материалов Института природных ресурсов ТПУ.
Р.т. 56�35�84. E�mail: alexdes@tpu.ru. Область научных
интересов: катионная полимеризация и сополимериза�
ция винильных соединений, математическое моделиро�
вание химико�технологических процессов.
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matsko@catalysis.ru. Область научных интересов: кинети�
ка и катализ полимеризации олефинов.

Мачехина Ксения Игоревна, 1987 г.р., аспирант кафедры об�
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верхности и покрытий с использованием ионных и
электронных пучков, структура и свойства сплавов на
основе никелида титана, проблемы биосовместимости
металлических материалов.
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ных пучков, структура и свойства сплавов на основе ни�
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ко�технологического факультета Пермского националь�
ного исследовательского политехнического университе�
та. Р.т. 8�(342)�239�16�08. E�mail: poilov@pstu.ru. Область
научных интересов: синтез наноматериалов, химическая
технология минеральных удобрений и солей, синтез ка�
тализаторов.

Портная Виктория Васильевна, 1985 г.р., магистрант кафедры
биотехнологии и органической химии Института физи�
ки высоких технологий ТПУ. Р.т. 56�38�61. E�mail:
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ческие свойства нанопорошков, химическое связывание
азота воздуха.

Русских Ирина Владимировна, канд. хим. наук, науч. сотр. ла�
боратории природных превращений нефти Института
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в зависимости от различных факторов.
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профессор кафедры неорганической и технической хи�
мии химического факультета Карагандинского государ�
ственного университета им. Е.А. Букетова, Республика
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циональных неорганических соединений (материалов),
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лярных соединений Института химии нефти СО РАН,
г. Томск. Р.т. 49�18�79. E�mail: savel@ipc.tsc.ru. Область
научных интересов: термическая и механохимическая
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Р.т. 56�36�98. E�mail: saranchina@mail.tsu.ru. Область на�
учных интересов: иммобилизованные реагенты, ком�
плексообразование в твердой фазе, твердофазная спек�
трофотометрия.

Сарычева Тамара Александровна, 1952 г.р., канд. хим. наук, до�
цент кафедры биотехнологии и органической химии Ин�
ститута физики высоких технологий ТПУ. Р.т. 56�38�61.
E�mail: clg@mail.ru. Область научных интересов: синтезы
на основе органических соединений йода.

Сахатова Гюльнара Санкешевна, 1961 г.р., канд. техн. наук,
доцент кафедры общей и органической химии Универ�
ситета имени Сулеймана Демиреля, г. Аламты.
Р.т.: 8�(727)�291�69�81. E�mail: aliev_n_50@mail.ru.
Область научных интересов: органический и промы�
шленный органический синтез, нефтехимия.

Селюнина Лилия Александровна, аспирант кафедры неорга�
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рией материаловедения покрытий и нанотехнологий,
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нения материалов, устройства ионно�плазменной обра�
ботки материалов и нанесения покрытий.
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кафедры геологии и разведки полезных ископаемых Ин�
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и нефтехимия, выявление закономерностей в составе,
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технологии силикатов и наноматериалов Института фи�
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природных систем.
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phy_1@mail.ru. Область научных интересов: моделиро�
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нологии ионно�плазменного наноструктрирования по�
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Показана возможность расчета … Установлено, что … Сделан вывод о том, что … (Аннотация, 10 кегль). 
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