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Химия

УДК 621.762

ВЛИЯНИЕ СПОСОБА ПОЛУЧЕНИЯ НА СВОЙСТВА НАНОПОРОШКОВ КОБАЛЬТА

Дзидзигури Элла Леонтьевна, 
канд. техн. наук, ст. науч. сотр. кафедры функциональных наносистем 

и высокотемпературных материалов ФГОАУ ВПО Национальный 
исследовательский технологический университет «МИСиС», 

Россия, 119049, г. Москва, Ленинский пр., д. 4. E*mail: avrore@gmail.com

Карпачёва Галина Петровна, 
д*р хим. наук, профессор, зав. лаб. химии полисопряженных систем ФГБУН

Институт нефтехимического синтеза им. А.В. Топчиева РАН, 
Россия, 119991, г. Москва, Ленинский проспект, д. 29. E*mail: gpk@ips.ac.ru

Перов Николай Сергеевич, 
д*р физ.*мат. наук, профессор, зав. кафедрой магнетизма Физического 

факультета ФГБОУ ВПО «Московский государственный университет 
им. М.В, Ломоносова», Россия 119991, г. Москва, 
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Самохин Андрей Владимирович, 
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им. Байкова РАН, Россия, 119991, г. Москва, Ленинский проспект, д. 49. 
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Надежда Викторовна Шатрова, 
ассистент кафедры функциональных наносистем и высокотемпературных
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технологический университет «МИСиС», 

Россия, 119049, г. Москва, Ленинский пр., д. 4. E*mail: shatrova@misis.ru

Актуальность работы обусловлена необходимостью промышленного получения нанопорошков кобальта с заданными свойствами.
Цель работы: получение нанопорошка кобальта методами плазмохимического синтеза, химического диспергирования и ИК*
пиролиза, определение и сравнение их характеристик.
Методы исследования: рентгенофазовый качественный и количественный анализ, расчёт среднего размера областей коге*
рентного рассеяния (ОКР) и распределения ОКР по размерам, просвечивающая и растровая электронная микроскопия, электро*
нография, расчёт среднего размера частиц с использованием программного обеспечения, метод низкотемпературной адсорб*
ции азота, масс*спектрометрия, вибрационная магнитометрия.
Результаты: Изучены фазовый качественный и количественный составы, дисперсные характеристики, морфология, магнитные
свойства нанопорошков кобальта, полученных тремя методами, определены размерные зависимости коэрцитивной силы. Уста*
новлено, что изученные нанопорошки имеют схожую морфологию, но различные качественный и количественный составы, дис*
персные характеристики и магнитные свойства. Технологическая взаимозаменяемость данных материалов невозможна.

Ключевые слова:
Нанопорошки, фазовый состав, морфология, дисперсность, магнитные свойства.



Введение
Разработка новых материалов и технологий от�

носится к ключевым факторам технического и эко�
номического развития общества. В настоящее вре�
мя общепризнанно, что успех в этом процессе в
ближайшем будущем будет определяться решени�
ем проблемы создания наноматериалов с требуе�
мым уровнем потребительских характеристик
[1–3].

Свойства материалов формируются на стадии
их изготовления. Соответственно, различные тех�
нологии производства приводят, как правило, к
различиям в свойствах (состав, структура, морфо�
логия и др.) получаемого продукта. В ещё большей
степени это должно относится к наноматериалам,
поскольку добавляется так называемый размер�
ный фактор [4, 5].

В связи с этим целью данной работы было полу�
чение нанопорошка кобальта тремя различными
методами (плазмохимического синтеза, химичес�
кого диспергирования и ИК�пиролиза), определе�
ние и сравнение их характеристик.

Исходные материалы и методы исследования
Получение нанопорошка кобальта плазмохи�

мическим методом проводилось в струйном плаз�
менном реакторе, генератором термической плаз�
мы служил электродуговой плазмотрон мощно�
стью 20 кВт. Схема процесса получения заключа�
ется в смешении дисперсного сырья с плазменной
струей, испарении сырья, химическом превраще�
нии в газовой фазе с получением паров кобальта,
формировании твёрдых частиц и осаждении нано�
порошка на водоохлаждаемую поверхность реак�
тора и в аппарате фильтрации [6]. В качестве плаз�
мообразующего газа использовалась азото�водо�
родная смесь, металлсодержащего сырья – гидрок�
сид кобальта. Термообработка исходного нанопо�
рошка проводился в атмосфере водорода при тем�
пературах 300, 500, 700, 900 и 1100 °С в течение
одного часа.

Метод химического диспергирования заключа�
ется в осаждении гидроксида металла из раствора
солей щелочью при постоянном рН с последующим
его восстановлением водородом [7]. В работе изуче�
ны нанопорошки Со, полученные в ходе металли�
зации в атмосфере водорода в течение 60 минут в
интервале температур от 200 до 500 °С из свеже�
приготовленного гидроксида кобальта.

Для синтеза кобальт�углеродных нанопорош�
ков методом ИК�пиролиза готовилась исходная
композиция путем совместного растворения в ди�
метилформамиде (ДМФА) полиакрилонитрила
(ПАН) и соли металла (Со (С5Н7О2)2) [8]. Концентра�
ция ПАН в растворе ДМФА составляла 5 массовых
долей, %. Содержание металла в растворе полиме�
ра была равна 20 масмассовых долей, %. Пиролиз
осуществлялся в камере установки импульсного
фотонного отжига. Образцы системы С�Со получе�
ны при температурах 500, 600 и 700 °С в течение
времени выдержки 2, 5, 7, 10, 15, 20 и 25 минут.

Определение элементного состава проводилось
на масс�спектрометре с индуктивно связанной
плазмой Х�7 (Thermo Elemental, США). Исследова�
лись три параллельных навески по 60 мг.

Фазовый качественный и количественный со�
ставы определялись методом рентгенофазового ана�
лиза на рентгеновском дифрактометре «Дифрей�
401» с фокусировкой по Брегга�Бретано. По резуль�
татам рентгеноструктурного анализа на основании
анализа уширений дифракционных профилей был
проведен расчет среднего размера областей коге�
рентного рассеяния (ОКР) по размерам [9].

Морфология и дисперсность образцов исследована
методами электронной микроскопии: на просвечиваю�
щем электронном микроскопе (ПЭМ) ЕМ�301 фирмы
«Philips» с ускоряющим напряжением 60–80 кВ и ска�
нирующем электронном микроскопе (СЭМ) JEOL JSM�
6610LV. По микрофотографиям определены средние
арифметические диаметры частиц нанопорошка ко�
бальта. Для достижения наименьшей ошибки проме�
рено не менее 1000 частиц в каждом образце.

Измерение величины удельной поверхности на�
нопорошков проводилось на анализаторе удельной
поверхности и пористости «Accusorb 2100» (фирма
«Micromeritics», Франция) методом Брунауэра,
Эммета и Теллера по низкотемпературной адсорб�
ции азота. Погрешность измерений величины
удельной поверхности составила 10 %.

Магнитные свойства исследовались на вибра�
ционном магнитометре VSM «Lake Shore�7407» в
полях до 10 кЭ при комнатной температуре. По�
рошкообразные образцы известной массы помеща�
лись в плоские пластиковые капсулы, которые
закреплялись на держателе магнитометра. Кон�
троль абсолютной величины магнитного момента
осуществлялся по никелевому эталону массой 7 мг
(0,385⋅10–4 Тл см3). Были проведены по две серии
измерений магнитных свойств каждого образца.
Значения коэрцитивной силы и намагниченности
в сериях различались не более чем на 3 % [10].

Результаты исследований и их анализ
Исследования элементного состава показали,

что суммарное количество примесей в изученных
нанопорошках, за исключением кислорода, не
превышало 1,5–2 массовые доли, %.

По результатам рентгенофазового анализа на�
нопорошков, полученных плазмохимическим син�
тезом, установлено (табл. 1), что все изученные об�
разцы состоят из нескольких фаз: α�Co (гексаго�
нальная плотноупакованная (ГПУ) структура),
β�Co (гранецентрированная кубическая (ГЦК)
структура) и оксидные фазы – СоО и Co3O4. Количе�
ственное содержание фаз в образцах составило от
82 до 88 % ГЦК фазы, до 6 % ГПУ фазы, суммар�
ное содержание оксидных фаз от 6 до 17 объёмных
долей, %. Однако чёткой зависимости изменения
количества оксидов от температуры термообработ�
ки не наблюдается. Поскольку термообработка
проводилась в атмосфере водорода, оксидные фазы
являются продуктом вторичного окисления.
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Рис. 1. ПЭМ (а, б, в) и СЭМ (г, д, е) изображения нанопорошка кобальта: а) исходный образец; отжиг при: б) 300; в) 500;
г) 700; д) 900; е) 1100 °С

       
                                                                                      

       
                

         
                    



Таблица 1. Результаты количественного фазового анализа

Образцы, полученные методом химического
диспергирования при восстановлении в интервале
200…470 °С, содержат кобальт двух модификаций:
ГЦК и ГПУ (табл. 1). С повышением температуры
процесса количество Со�ГЦК увеличивается. В ре�
зультате восстановления при 500 °С получен одно�
фазный ГЦК�нанопорошок. На частицах присут�
ствует оксидная оболочка толщиной 3–4 нм [11],
однако методом рентгенофазового анализа она не
обнаруживается

На дифрактограммах нанопорошков, синтези�
рованных методом ИК�пиролиза, идентифициру�
ются пики металлического кобальта с ГЦК решет�
кой и углеродной фазы. Оксиды кобальта не об�
наруживаются как рентгенофазовым анализом,
так и методом электронографии.

Результаты электронно�микроскопических ис�
следований нанопорошков, полученных плазмо�
химическим синтезом, показали, что исходный об�
разец (рис. 1, а) состоит из частиц двух фракций:
мелкой, с размером порядка 20–40 нм, и крупной,
размером 150–200 нм. Форма частиц близка к сфе�
рической. Исходный нанопорошок слабо агрегиро�
ван. После отжига при 300 °С в материале наблюда�
ется образование рыхлых агломератов из частиц
мелкой фракции (рис. 1, б). Термообработка при
500 °С приводит к созданию частицами мелкой
фракции довольно плотных агломератов (рис. 1, в).
До температуры 700 °С признаки спекания и агре�
гирования не проявляются. В результате термооб�
работки при 700, 900 и 1100 °С средний размер 
частиц и степень агрегирования резко увеличива�
ются (рис. 1, г–е).

С повышением температуры термообработки
средний арифметический диаметр частиц изменя�
ется от 30 до 800 нм (табл. 2). Образцы, отожжён�
ные при 700, 900 и 1100 °С, наноразмерными уже
не являются.

Средний арифметический диаметр исходного и
восстановленных при 300 и 500 °С образцов очень
незначительно изменяется с увеличением темпера�
туры термообработки. Средний объёмный диаметр
нанопорошков приблизительно в 2,5 раза выше
арифметического, что количественно подтвержда�
ет высокую полидисперсность данных материалов.

Таблица 2. Размерные характеристики нанопорошков Со, по*
лученных плазмохимическим синтезом

До термообработки при 700 °С практически не
происходит рост среднего размера ОКР (табл. 2).
Увеличение температуры отжига приводит к укруп�
нению ОКР, особенно значительно в ходе обработки
при 1100 °С. Сравнение среднего арифметического
диаметра и размеров кристаллитов показывает, что
в исходном образце частицы состоят из одной ОКР.
С увеличением температуры термообработки коли�
чество ОКР в одной частице резко возрастает.

Из результатов СЭМ�исследований нанопорош�
ков, полученных методом химического диспергиро�
вания (рис. 2), следует, что образцы сильно агломе�
рированы, каждая частица соединена с нескольки�
ми соседями контактными перешейками. Форма
частиц кобальта близка к сферической. При увели�
чении температуры восстановления средний диа�
метр наночастиц возрастает от 56 до 83 нм (табл. 3).

Характерной особенностью этих образцов явля�
ется практически монодисперсный размер частиц
порошка при всех температурах получения. При
этом средний арифметический диаметр незначи�
тельно отличается от среднего объёмного (табл. 3).

Размер ОКР в образцах, восстановленных при
температурах 200…400 °С, значительно меньше ди�
аметра частиц. В случае получения нанопорошка
при 500 °С размер ОКР резко возрастает (табл. 3).
Это может быть связано со структурой материала.
Образцы, восстановленные при температурах
200…400 °С, состоят преимущественно из ГПУ�фа�
зы, решётка которой легко деформируется. Нанопо�
рошок, полученный при 500 °С, представляет собой
только ГЦК структуру, которая более устойчива к
микроискажениям. Однако при любом фазовом со�
ставе частицы состоят из нескольких ОКР и, следо�
вательно, имеют внутренние границы раздела.

Таблица 3. Размерные характеристики нанопорошков Со, по*
лученных методом химического диспергирования

Темпе*
ратура
восста*
новле*
ния, °С

Удель*
ная по*
верх*
ность,
м2/г

Эффек*
тивный

диа*
метр, нм

Средний
арифмети*
ческий диа*

метр час*
тиц, нм

Средний
объём*

ный диа*
метр час*
тиц, нм

Средний
арифме*
тический
диаметр
ОКР, нм

200 11,6 59 56 58 14
300 9,4 72 66 68 12
400 8,1 84 68 72 10
500 5,2 131 83 86 57

Температу*
ра отжига,

°С

Удельная
поверх*
ность,
м2/г

Эффек*
тивный

диа*
метр,

нм

Средний
арифме*
тический
диаметр

частиц, нм

Средний
объём*

ный диа*
метр час*
тиц, нм

Средний
арифме*
тический
диаметр
ОКР, нм

Исходный 10,14 67 30 76 29

300 8,41 80 35 86 28

500 7,18 94 40 95 25

700 3,11 217 600 >1000 35

900 0,22 3000 700 >1000 40

1100 0,018 3750 800 >1000 68

Метод получе*
ния

Температура
получения, °С

Фаза, объёмная доля, %

Со*ГЦК Со*ГПУ СоО Со3О4

Плазмохими*
ческий синтез

исходный 83 0 2 15
300 88 6 4 2
500 82 3 6 9

Химическое
диспергирова*

ние

200 13 87

Рентгено*
графически
не обнару*
живаются

300 16 84
400 37 63
470 53 47
500 100 0

ИК*пиролиз
500 100 0
600 100 0
700 >98 следы
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ПЭМ�изображения нанопорошков, полученных
методом ИК�пиролиза, представлены на рис. 3. Как
видно из микрофотографий, наночастицы кобальта
– темные включения – неравномерно распределены
в полупрозрачной матрице. Углеродная фаза пред�
ставляет собой чешуйки. Наночастицы кобальта,
имеющие преимущественно сферическую или близ�
кую к таковой форму, не контактируют друг с дру�
гом. Изменение температуры (рис. 3, а, в, г) или
времени (рис. 3, а, б) пиролиза не приводит к замет�
ным изменениям в морфологии нанопорошков.

Температура влияет на размеры очень незначи�
тельно. Средний арифметический диаметр частиц
Со в нанопорошках, полученных при 500 и 600 °С,
составляет 9 и 11 нм соответственно. Средний
объёмный диаметр примерно в 1,5 раза больше
среднего арифметического размера, что вызвано
присутствием в нанопорошках небольшого коли�
чества крупных металлических включений. Час�
тицы преимущественно состоят из одной ОКР. Раз�
мерные характеристики частиц кобальта не изме�
няются от времени пиролиза в ходе получения при
одной и той же температуре (табл. 4).

Таблица 4. Размерные характеристики нанопорошков Со, по*
лученных методом ИК*пиролиза

Значения удельной поверхности и рассчитан�
ные из нее эффективные диаметры частиц предста�
влены в табл. 2, 3. Как видно, повышение темпера�
туры отжига в плазмохимическом методе до
1100 °С приводит к уменьшению удельной поверх�
ности почти на три порядка (табл. 2). Соответ�
ственно эффективный диаметр увеличивается от
67 нм в исходном нанопорошке до 3750 нм в по�
рошке, термообработанном при 1100 °С. В методе
химического диспергирования восстановление от

Время пиро*
лиза при

700°С, мин

Средний ариф*
метический диа*
метр частиц, нм

Средний объё*
мный диаметр

частиц, нм

Средний ариф*
метический ди*
аметр ОКР, нм

2 13 19 13
5 14 19 13
7 14 19 12

10 13 18 12
15 11 18 12
20 13 20 12
25 15 21 12
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Рис. 2. СЭМ*изображения нанопорошка кобальта, полученного методом химического диспергирования при температурах:
а) 200; б) 300; в) 400; г) 500 °С

  
                                                       

  
                                                             



200 до 500 °С приводит к уменьшению удельной
поверхности в два раза и, соответственно, увеличе�
нию средних эффективных размеров частиц, что
объясняется продолжением процесса агрегирова�
ния частиц (табл. 3).

Петли гистерезиса у всех изученных нанопо�
рошков имеют типичный ферромагнитный харак�
тер. Кривые симметричны относительно начала
координат, что свидетельствует об отсутствии в об�
разцах анизотропии, обусловленной наличием
ферромагнитного ядра кобальта и антиферромаг�
нитной оболочки оксидов кобальта [12]. Магнит�
ные характеристики нанопорошков представлены
в табл. 5.

Самые низкие значения магнитных свойств на�
блюдаются в образцах, полученных плазмохими�
ческим синтезом, что, по всей видимости, связано
с полидисперсным составом данных нанопорош�
ков. В образцах, полученных методом химическо�
го диспергирования, коэрцитивная сила Нс и коэф�
фициент прямоугольности имеют некоторые сред�
ние значения, в то время как намагниченность на�
сыщения Мs и остаточная намагниченность Мr са�
мые высокие из изученных материалов. Это может

быть связано с морфологическим строением дан�
ных нанопорошков в виде больших агрегатов, в ко�
торых частицы контактируют друг с другом.

Наибольший уровень коэрцитивной силы и ко�
эффициента прямоугольности наблюдается в об�
разцах, полученных ИК�пиролизом. Коэффициент
прямоугольности Мr/Мs при этом достигает значе�
ния, близкого к максимально возможному для про�
извольно ориентированных частиц, – 0,48 [13]. Вы�
сокие значения Нс объясняются тем, что в данных
нанопорошках частицы кобальта находятся в одно�
доменном состоянии, поскольку их средний диа�
метр составляет около 20 нм [14, 15]. В образцах,
полученных при 500 °С в течение 2, 5 и 7 минут, ко�
эрцитивная сила и коэффициент прямоугольности
меньше, чем в других нанопорошках, и увеличива�
ются с ростом времени выдержки. Такая зависи�
мость связана с процессами релаксации в кристал�
лической решётке металла. По результатам рентге�
новской дифрактометрии в образцах, синтезиро�
ванных при данных условиях, существуют области
высокого несовершенства кристалла, близкого к
аморфному состоянию. Выдержка в течение 10 ми�
нут, по всей видимости, достаточна для формирова�
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Рис. 3. ПЭМ*изображения нанопорошков С*Co, полученных при температурах: а) 500 °С в течение 2 мин; б) 500 °С в течение
25 мин; в) 600 °С в течение 20 мин; г) 700 °С в течение 5 мин

  
                                                        

  
                                                     



ния структуры кобальта, близкой к равновесной.
При этом магнитные свойства достигают некоторо�
го характерного для нанокобальта значения, и
дальнейшая выдержка на величинах Нс и МR/МS

уже не сказывается. Не влияет на значения этих
свойств и повышение температуры до 600 и 700 °С.
Низкий уровень намагниченности насыщения в об�
разцах, полученных методом ИК�пиролиза, связан
с небольшим количеством наночастиц кобальта в
материале – около 20 масссовых долей, %.

Таблица 5. Магнитные характеристики нанопорошков ко*
бальта

Размерные зависимости коэрцитивной силы
изученных нанопорошков приведены на рис. 4.

Рис. 4. Размерные зависимости коэрцитивной силы

Как известно [12, 16], размерная зависимость
коэрцитивной силы представляет собой кривую с
экстремумом, максимум которой для наночастиц
кобальта приходится по разным оценкам на интер�
вал 20–35 нм [17–20]. Соответственно, значения
коэрцитивной силы у нанопорошков, полученных
ИК�пиролизом, находятся на левой части графи�
ка. При этом Нс несколько увеличивается с ростом
объёмного диаметра частиц. Для нанопорошков
кобальта, полученных методом химического дис�
пергирования, значения коэрцитивной силы ле�
жат на правой части графика, монотонно умень�
шаясь с увеличением размера частиц. Изменение
Нс в образцах, полученных плазмохимическим ме�
тодом, носит сложный характер и обусловлено,
очевидно, полидисперсным составом материала.

Выводы
В результате проведённых исследований:

1) установлено, что во всех исследованных по�
рошках форма наночастиц близка к сферичес�
кой;

2) показано, что дисперсные характеристики, фа�
зовый состав и магнитные свойства нанопорош�
ков обусловлены методом и условиями получе�
ния;

3) взаимозаменяемость изученных нанопорошков
в технологических цепочках невозможна.
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The relevance of work is caused by the necessity to produce industrially cobalt nanopowders with specified properties.
The aim of the research: to obtain cobalt nanopowder by plasmachemical synthesis, sol*gel and infrared pyrolysis methods; to deter*
mine and to compare their characteristics.
Research methods: the X*ray phase qualitative and quantitative analysis, the average size calculation of coherent*scattering region and
coherent*scattering region distribution by the sizes, the transmission and scanning electronic microscopy, the electron diffraction ana*
lysis, the calculation of the average size of particles with software, the method of low*temperature nitrogen adsorption, the mass spec*
trometry, the vibration magnetometry.
The results: The authors have studied phase qualitative and quantitative compositions, disperse characteristics, morphology, magnetic
properties of cobalt nanopowders obtained by three methods and have determined dimensional dependences of coercive force. It was
ascertained that the nanopowders have similar morphology, but various qualitative and quantitative compositions, disperse characteris*
tics and magnetic properties. It is impossible to interchange these materials technologically.
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Введение
Получение, накопление и обобщение информа�

ции о составе и строении масляных и смолисто�ас�
фальтеновых компонентов тяжелых высоковяз�
ких нефтей и природных битумов необходимо для
решения проблем их добычи, транспортировки,
переработки, а также рационального использова�
ния полученных продуктов. Для большинства пе�
речисленных объектов даже анализ низкомолеку�
лярных компонентов (масел) методом газовой хро�
матографии с масс�спектрометрическим детекто�
ром (ГХ�МС) дает ограниченную информацию. Это
обусловлено тем, что в хроматограммах наряду с
узкими пиками идентифицируемых соединений
всегда присутствует так называемый «горб», в ко�
тором сосредоточено более 50 % (иногда 90…95 %)
компонентов масел. Состав этих соединений, наз�
ванных в [1–3] «неразделяемая сложная смесь»
(НСС), не поддается идентификации традицион�
ным вариантом метода ГХ�МС. Авторы одной из
концепций химической природы НСС [4] полага�
ют, что она «состоит из большого числа связанных
через серу или кислород углеродных скелетов с ко�
роткими алкильными цепями. Эти углеродные
скелеты являются частью олигомерных структур
различной, относительно невысокой молекуляр�
ной массы...». В пользу этой концепции свидетель�
ствует установленное нами заметное изменение от�

носительного содержания, группового и молеку�
лярного состава некоторых соединений (гопаны,
алкилбензолы, нафталины, дибензотиофены) в ле�
тучих продуктах флэш�пиролиза масел высокосер�
нистого природного асфальтита при изменении
температуры пиролиза от 400 до 650 °С [5, 6]. Эти
результаты указывают на наличие в маслах высо�
комолекулярных компонентов, в которых некото�
рые соединения находятся в «связанной» форме.
Такие компоненты в маслах нефтей и природных
битумов могут составлять основную часть НСС.
В работах [7, 8] было показано, что некоторая
часть структурных фрагментов в молекулах ас�
фальтенов природных битумов связана между со�
бой сульфидными и эфирными мостиками. Такой
тип связи между структурными фрагментами мо�
жет быть характерен и для масел нефтей и природ�
ных битумов.

Целью настоящей работы является установле�
ние состава и строения фрагментов молекул масля�
ных компонентов, связанных через кислород и се�
ру в нефтях и природных битумах.

Экспериментальная часть
Исследования проведены на маслах (МАБ), вы�

деленных из природного битума (мальты) Ашаль�
чинского месторождения, расположенного на тер�
ритории Волго�Уральской нефтегазоносной про�
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Актуальность работы обусловлена необходимостью получения и обобщения информации о составе и строении масляных и смо*
листо*асфальтеновых компонентов нетрадиционных источников углеводородного сырья – тяжелых высоковязких нефтей и
природных битумов, для решения проблем их добычи, транспортировки, переработки, а также рационального использования
полученных продуктов.
Цель работы: установление состава и строения фрагментов молекул масляных компонентов, связанных через кислород и серу
в нефтях и природных битумах.
Методы исследования: химические реакции разрыва простых и сложноэфирных связей с использованием BBr3, восстановле*
ние образовавшихся бромидов алюмогидридом лития, реакции разрушения C*S связи в алифатических и насыщенных цикли*
ческих фрагментах молекул нефтяных сульфидов, методы ИК*Фурье*, ЯМР 1Н и хроматомасс*спектрометрии.
Результаты: Впервые показано, что алкилтриметилбензолы, алкилциклогексаны, хейлантаны, гопаны и фенантрены присут*
ствуют в маслах тяжелой высоковязкой мальты Ашальчинского месторождения не только в молекулярной форме, но и в «свя*
занном» виде в составе компонентов так называемой «неразделяемой сложной смеси». Связь алкилтриметилбензолов и алкил*
циклогексанов с другими структурными фрагментами осуществляется как через эфирные, так и сульфидные мостики. Измене*
ния в составе хейлантанов, гопанов и фенантренов наблюдаются только после проведения реакции разрушения сульфидных
мостиков. Поэтому для этих соединений характерна только «серосвязанная» форма.
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винции [9]. Для выделения МАБ была использова�
на методика [10], включающая осаждение асфаль�
тенов 40�кратным избытком гексана, последую�
щее разделение деасфальтенизата адсорбционной
хроматографией на силикагеле на масла, элюиро�
ванные смесью гексана и бензола (70:30 по объе�
му) и смолы, элюированные смесью этанола и бен�
зола (50:50 по объему).

Для разрыва простых и сложноэфирных связей
использовали реакции с BBr3, протекающие по
следующей схеме:

Строение структурных фрагментов R в составе
исходных эфиров выявляется путем ГХ�МС�анали�
за продуктов восстановления образовавшихся бро�
мидов алюмогидридом лития [11].

К предварительно растворенной в минимальном
объёме хлороформа навеске масел (1,5 г) добавля�
ли 40 см3 1,6 М раствора BBr3 в хлороформе. Смесь
кипятили с обратным холодильником при переме�
шивании с помощью магнитной мешалки в течение
48 ч. Затем смесь охлаждали и добавляли к ней
80 см3 диэтилового эфира, а после дистиллирован�
ную воду (40 см3). Органический слой отделяли,
водную фазу экстрагировали хлороформом. Эк�
стракт и органический слой объединяли, отмывали
насыщенным водным раствором КCl, растворитель
удаляли с использованием роторного испарителя.
Выход растворимого продукта – 89,0 мас. %. Кро�
ме жидкого продукта был получен с небольшим
выходом (11,0 %) нерастворимый продукт. Оба
продукта были подвергнуты реакции восстановле�
ния. К 50 см3 тетрагидрофурана (ТГФ) добавляли
0,4780 г алюмогидрида лития. В течение 0,5 ч из
капельной воронки добавляли 0,1626 г алкилбро�
мидов. Реакцию проводили при температуре 66 °C,
при постоянном перемешивании в течение 5 ч. По
окончании реакции для разложения непрореаги�
ровавшего алюмогидрида лития осторожно добав�
ляли абсолютный спирт, затем смесь абсолютного
спирта с водой в соотношении 1:1. Заканчивали
разложение добавлением концентрированной со�
ляной кислоты. Продукты восстановления раство�
ряли в бензоле, отмывали дистиллированной во�
дой от HCl до нейтральной среды. Полученный ра�
створ сушили от воды сульфатом натрия и промы�
вали бензолом. Бензол отгоняли в вакууме.

Продукт восстановления образца, содержащего
жидкие бромиды (ПВЖБ) по внешнему виду и
консистенции не отличался от МАБ. Его анализ
проводили без дополнительного разделения. При
восстановлении нерастворимого продукта более
половины массы образца (60,0 %) переходила в ра�
створ. Хроматографическое разделение раствори�

мой части продукта восстановления аналогично
описанному выше разделению деасфальтенизата.
Была получена неполярная фракция (ПВНБ�НФ,
выход 68,6 %), похожая на нефтяные масла, и по�
лярная фракция, похожая на смолы.

Для разрушения C�S связи в сульфидных мо�
стиках использовали реакцию, схема которой при�
ведена ниже:

где R – структурный фрагмент. Условия реакции
позволяют быстро и эффективно разрушать C�S
связь в алифатических и насыщенных цикличе�
ских фрагментах молекул нефтяных компонентов.
Сера сульфидных мостиков удаляется в виде серо�
водорода, который связывается, образуя сульфид
никеля. Процесс осуществляли следующим обра�
зом. К исходному образцу масел (0,5 г) добавляли
NiCl2 (0,5 г), тетрагидрофуран (50 см3) и метанол
(50 см3), перемешивали 30 мин. Далее в течение
16 ч небольшими порциями добавляли NaBH4

(1,5 г). Затем смесь центрифугировали. Органиче�
ский слой отделяли, остаток экстрагировали гек�
саном. Экстракт и органический слой объединяли,
отмывали насыщенным водным раствором NaCl,
высушивали над Na2SO4, растворитель удаляли с
использованием роторного испарителя. Получен�
ный продукт разрушения сульфидных мостиков
(ПРСМ) по внешнему виду не отличался от МАБ и
анализировался без разделения.

Описанные методики ранее были использованы
для установления строения структурных фрагмен�
тов, связанных через эфирные и сульфидные мостики
в молекулах наиболее высокомолекулярных компо�
нентов нефтей и битумов – смол и асфальтенов [7, 8].

Исходные МАБ, а также полученные продукты
были проанализированы с помощью методов ИК�,
ЯМР 1Н�спектрометрии и ГХ�МС. ИК�спектры ре�
гистрировали с помощью FTIR�спектрометра «NI�
COLET 5700» в области 400…4000 см–1. Образцы
растворяли в CCl4, наносили на пластины из KBr.
Полученные пленки высушивали. Спектры ЯМР
1Н регистрировали с помощью ЯМР�Фурье спек�
трометра AVANCE AV 300 фирмы «Bruker» при
300 МГц в растворах CDCl3. В качестве стандарта
использовали тетраметилсилан. Относительное со�
держание протонов в различных структурных
фрагментах рассчитано исходя из площади сигна�
лов в соответствующих областях спектра: для Har –
(6,6…8,5 м.д.), Hα – (2,2…4,0 м.д.), Hβ –
(1,1…2,1 м.д.), Hγ – (0,3…1,1 м.д.). Где Har – доля
протонов, содержащихся в ароматических струк�
турах; Hα – доля протонов у атома углерода в α�по�
ложении алифатических заместителей ароматиче�
ских структур; Hβ и Hγ – доля протонов в метилено�
вых и в концевых метильных группах алифатиче�
ских фрагментов молекул, соответственно.
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ГХ�МС�анализ проводили с использованием
DFS прибора «TERMO�scientific». В газовом хро�
матографе использовали кварцевую капиллярную
колонку TR5MS длиной 30 м и внутренним диаме�
тром 0,25 мм. Хроматографирование проводили в
режиме программированного подъема температу�
ры от 80 до 300 °С со скоростью 4 град/мин и затем
в течение 30 мин при конечной температуре. Газ
носитель – гелий. Сканирование масс�спектров ве�
ществ, элюированных из колонки, осуществля�
лось каждую секунду в диапазоне масс до
500 а.е.м. Реконструкцию молекулярно�массового
распределения различных типов соединений про�
водили с использованием характеристических ио�
нов на основе хроматограмм по полному иному то�
ку с помощью программы Xcalibur. Идентифика�
цию соединений проводили с использованием ли�
тературных данных и компьютерной библиотеки
масс�спектров NIST 02.

Результаты и их обсуждение
Продукты, полученные после разрушения в

компонентах МАБ сульфидных (ПРСМ) и эфир�
ных мостиков (ПВЖБ, ПВНБ�НФ), отличаются от
исходных МАБ по своему составу. Об этом свиде�
тельствуют результаты их анализа c помощью ИК�
спектрометрии (табл. 1).

В ИК�спектрах исходных МАБ и полученных
продуктов присутствуют полосы поглощения, со�
ответствующие ароматическим (3050, 1600,
880…740 см–1), алифатическим (2970…2800, 1465,
1380, 720 см–1), кислородсодержащим (3650…3150,
1770…1650 см–1) и сульфоксидным (1030 см–1)
структурным фрагментам. Для оценки различия в
относительном содержании структурных фрагмен�
тов в изученных образцах мы использовали отно�
шения оптических плотностей некоторых полос
поглощения [12].

Таблица 1. Соотношение оптической плотности некоторых
полос в ИК*спектрах 

Наименьшее отличие от МАБ по значению
спектральных коэффициентов D1600/D720 и D750/D720,
отражающих соотношение между содержанием
ароматических и алифатических структурных
фрагментов, характерно для ПРСМ. В то же время
их отличие по относительному содержанию карбо�
нильных (D1700/D1465 и D1740/D1465) и сульфоксидных
(D1030/D1465) функциональных групп выражено в
большей степени. Более яркими отличиями от
МАБ по спектральным коэффициентам, предста�
вленным в табл. 1, характеризуются продукты, по�
лученные при разрушении эфирных мостиков.
Причем, ПВЖБ содержат в своих молекулах го�

раздо больше ароматических структурных фраг�
ментов, сульфоксидов и карбонильных функцио�
нальных групп, чем ПВНБ�НФ.

Сходство и различие изученных образцов про�
является по результатам их анализа с помощью
ЯМР 1Н. Как видно из табл. 2, относительное содер�
жание всех типов протонов в ПРСМ мало отличает�
ся от МАБ. В то же время ПВЖБ и ПВНБ�НФ суще�
ственно отличаются от МАБ и между собой параме�
трами, характеризующими содержание ароматиче�
ских структур (Har, Hα). Повышенное относитель�
ное содержание протонов в метиленовых группах
алифатических фрагментов (Hβ) в ПВНБ�НФ по
сравнению с другими образцами свидетельствует в
пользу увеличения доли длинных алкильных
и/или полиметиленовых цепей в их молекулах.

Таблица 2. Относительное содержание протонов в различ*
ных структурных фрагментах МАБ и полученных
продуктов 

Из результатов, полученных с использованием
ГХ�МС, следует, что разрушение сульфидных и
эфирных мостиков в компонентах МАБ приводит
к заметному изменению характера элюирования
НСС, а также молекулярно�массового распределе�
ния среди алкилтриметилбензолов и алкилцикло�
гексанов. Менее заметные изменения и только по�
сле разрушения сульфидных мостиков произошли
в молекулярном составе тритерпанов и фенантре�
нов.

На хроматограммах по полному ионному току
ПВЖБ и ПРСМ по сравнению с МАБ наблюдается
сдвиг начала элюирования НСС и максимума её ра�
спределения в область меньших времен. Такой же
сдвиг для этих образцов наблюдается и на масс�
хроматограммах, реконструированных по харак�
теристическим фрагментным ионам (рис. 1, 2). На�
блюдаемый сдвиг свидетельствует о появлении в
ПВЖБ и ПРСМ компонентов с более низкой моле�
кулярной массой – продуктов частичного разруше�
ния высокомолекулярных компонентов в НСС ис�
ходных МАБ.

Наиболее яркие изменения после разрушения
сульфидных и эфирных мостиков произошли в мо�
лекулярно�массовом распределении алкилтриме�
тилбензолов. Из рис. 1, б, в видно, что в соответ�
ствующих образцах существенно возросло относи�
тельное содержание гомологов состава С13–С16, пи�
ки которых едва заметны в масс�хроматограмме
МАБ (рис. 1, а). Что свидетельствует о наличии
«связанных» форм тетразамещенных бензолов в
составе НСС масел Ашальчинского битума

Образец
Har Hα Hβ Hγ

%

МАБ 4,47 13,32 59,43 22,78

ПРСМ 4,41 11,82 60,37 23,40

ПВЖБ 3,13 9,79 64,51 22,58

ПВНБ*НФ 1,01 2,61 74,76 21,61

Образец D1600/D720 D750/D720 D1700/D1465 D1740/D1465 D1030/D1465

МАБ 0,80 0,98 0,04 0,02 0,12
ПРСМ 0,92 1,06 0,07 0,07 0,19
ПВЖБ 1,01 0,79 0,19 0,11 0,24

ПВНБ*НФ 0,17 0,26 0,02 0,03 0,06
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Рис. 1. Масс*хроматограммы по ионам с m/z=133+134 (ал*
килтриметилбензолы) исходных МАБ (а), ПВЖБ (б)
и ПРСМ (в). Цифры соответствуют общему числу ато*
мов углерода в молекуле

Из рис. 2, б, в видно, что после разрушения
эфирных и сульфидных мостиков в масс�хромато�
граммах ПВЖБ и ПРСМ четко проявился гомоло�
гический ряд алкилциклогексанов С14–С23. В ис�
ходных МАБ наличие этих соединений было выра�
жено в гораздо меньшей степени (рис. 2, а).

Только после разрушения сульфидных мости�
ков произошло изменение молекулярно�массово�
го распределения тритерпанов. По сравнению с
исходными маслами в 2 раза уменьшилось отно�
шение трициклических (хейлантаны) и пентаци�
клических (гопаны) тритерпанов [9]. В этом же
образце более чем в 2,5 раза уменьшилось отно�
шение хейлантаны/метилфенантрены. Что сви�
детельствует о том, что в МАБ для гопанов и ме�
тилфенантренов относительное содержание «се�
росвязанной» формы выше, чем для хейлан�
танов.

Выводы
Использование селективных химических реак�

ций для разрыва сульфидных и эфирных мостиков в
компонентах масел природного битума Ашальчин�
ского месторождения с последующим анализом по�
лученных продуктов свидетельствует о наличии в
изученных маслах высокомолекулярных компонен�
тов, в которых некоторые соединения находились в
«связанной» форме. Установлено, что алкилтриме�
тилбензолы, алкилциклогексаны, хейлантаны, го�
паны и фенантрены присутствуют в маслах Ашаль�
чинского природного битума не только в молекуляр�
ной форме, но и в «связанном» виде в составе компо�
нентов так называемой «неразделяемой сложной
смеси». Причем, связь алкилтриметилбензолов и
алкилциклогексанов с другими структурными фраг�
ментами «неразделяемой сложной смеси» осущест�
вляется как через эфирные, так и сульфидные мо�
стики. Для хейлантанов, гопанов и фенантренов ха�
рактерна только «серосвязанная» форма.
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Рис. 2. Масс*хроматограммы по ионам с m/z=82+83 (ал*
килциклогексаны) МАБ (а), ПВЖБ (б) и ПРСМ (в).
Цифры соответствуют общему числу атомов углеро*
да в молекуле
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The urgency of the discussed issue is caused by the necessity to obtain and summarize the information on composition and structure of
oily and resin*asphaltene components from unconventional hydrocarbon sources – heavy high*viscosity oils and natural bitumen, to sol*
ve the problem of their production, transportation and processing, as well as rational use of the products obtained.
The main aim of the study is to establish compositions and structures of molecular fragments in oily components bonded via oxygen
and sulfur in petroleum and natural bitumen.
The methods used in the study: chemical reactions of ether and ester bonds ruptures using BBr3, reduction of the formed bromides
with lithium alumohydride, reactions of C*S bond destruction in aliphatic and saturated cyclic fragments of oil sulfide molecules, me*
thods of IR*Fourier*, NMR 1Н and gas chromatography*mass spectrometry.
The results: It was shown for the first time that alkyltrimethyl benzenes, alkylcyclohexanes, сheilanthanes, hopanes and phenanthren*
es occur in oils of heavy high*viscosity maltha of Ashalchinskoye deposit not only in molecular but also in the «bonded» forms in the com*
ponents of the so*called «unresolved complex mixture». The alkyltrimethyl benzenes and alkylcyclohexanes are bonded with other struc*
tural fragments both via ether, ester and sulfide linkages. The changes in cheilanthanes, hopane and phenanthrene compositions are ob*
served only after the destruction of sulfide bridges.
Therefore only «sulfur*bonded» form is typical to these compounds.
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Введение
Исследование материалов, обладающих ано�

мальными тепловыми свойствами, является акту�
альной задачей, как с научной, так и с практиче�
ской точки зрения, поскольку композиционные
материалы, полученные с добавлением таких ма�
териалов, могут найти широкое применение, на�
пример, в микроэлектронике [1], медицине [2],
производстве высокоточных оптических зеркал
[3]. Введение частиц, обладающих отрицательным
коэффициентом теплового расширения (КТР), в
металл позволяет реализовать не только диспер�
сное упрочнение материала, но и увеличить его
прочность за счет формирования внутренних сжи�
мающих напряжений, вызванных разностью ко�
эффициентов теплового расширения исходных
компонентов. В связи с вышесказанным, вольфра�

мат циркония является перспективным материа�
лом благодаря изотропному отрицательному коэф�
фициенту теплового расширения в области от
очень низких (–270 °С) до высоких (770 °С) темпе�
ратур [4].

Известно, что решающее влияние на структуру
и, как следствие, на свойства материала оказывает
метод получения. Гидротермальный метод позво�
ляет синтезировать порошки с высокой степенью
гомогенности и с маленьким размером частиц. По�
лучение вольфрама циркония гидротермальным
методом основано на низкотемпературном разло�
жении прекурсора ZrW2O7(OH1,5,Cl0,5)·2H2O [5]. Тем
не менее, в настоящее время наблюдается недоста�
ток систематических исследований структурно�фа�
зовых превращений при нагреве вольфрамата цир�
кония, полученного гидротермальным синтезом.

Известия Томского политехнического университета. 2014. Т. 324. № 3

22

УДК 538.975

ПОЛУЧЕНИЕ И СВОЙСТВА ВОЛЬФРАМАТА ЦИРКОНИЯ 
С АНОМАЛЬНЫМИ ТЕПЛОВЫМИ ХАРАКТЕРИСТИКАМИ

Дедова Елена Сергеевна, 
инженер ФГБУН Институт физики прочности и материаловедения 

Сибирского отделения Российской академии наук, Россия, 634021, г. Томск,
пр. Академический, дом 2/4. E*mail: lsdedova@yandex.ru

Шадрин Владимир Сергеевич, 
студент физико*технического факультета ФГБОУ ВПО «Национальный 

исследовательский Томский государственный университет», Россия,
634050, г. Томск, проспект Ленина, дом 36. E*mail: vshadrin91@gmail.com

Губанов Александр Иридиевич, 
канд. хим. наук, доцент, ст. науч. сотр. ФГБУН Институт неорганической 
химии им. А.В. Николаева Сибирского отделения Российской академии

наук, Россия, 630090, г. Новосибирск, пр. Ак. Лаврентьева, дом 3. 
E*mail: gubanov@niic.nsc.ru

Кульков Сергей Николаевич, 
д*р физ.*мат. наук, профессор, заведующий лаб. физики наноструктурных

функциональных материалов ФГБУН Институт физики прочности 
и материаловедения Сибирского отделения Российской академии наук,

Россия, 634021, г. Томск, пр. Академический, дом 2/4.
E*mail: kulkov@ms.tsc.ru

Актуальность работы обусловлена недостатком систематических исследований структурно*фазовых превращений вольфрама*
та циркония при повышении температуры.
Цель работы: изучение структуры и свойств вольфрамата циркония, полученного гидротермальным синтезом.
Методы исследования: высокотемпературный in situ рентгенофазный и рентгеноструктурный анализы; уточнение структуры
методом Ритвельда проводилось в программе TOPAS v.4.2 (Bruker); термогравиметрическая дифференциально*сканирующая
калориметрия, растровая электронная микроскопия, просвечивающая электронная микроскопия.
Результаты: Показано, что вольфрамат циркония состоит из вытянутых частиц, имеющих собственную блочную структуру. По*
лученный материал стабилен в температурном диапазоне от 25 до 540 °С. Повышение температуры инициирует изменение
структуры, приводящее к разложению ZrW2O8 на ZrO2 и WO3. Вольфрамат циркония, полученный гидротермальным синтезом,
имеет отрицательный коэффициент теплового расширения от 25 до 750 °С.

Ключевые слова:
Вольфрамат циркония, отрицательный коэффициент теплового расширения, гидротермальный синтез, фазовые превращения,
металлокерамика.



В связи с этим целью настоящей работы являет�
ся изучение структуры и свойств вольфрамата
циркония, полученного гидротермальным мето�
дом.

Методика эксперимента
В качестве исходных компонентов для получе�

ния прекурсора использовали: Na2WO4·2H2O
(ч.д.а.), ZrOCl2·8H2O (х.ч.) и HCl (х.ч.). Гидротер�
мальная реакция осуществлялась при температуре
160 °С в течение 36 часов. Для получения монофаз�
ного порошка ZrW2O8 синтезированный прекурсор
отжигали при температуре 570 °С в течение 1 часа
на воздухе. Тепловой режим выбран в соответ�
ствии с результатами, полученными в [5].

Высокотемпературные in situ рентгенострук�
турные и рентгенофазовые исследования порошка
проводились на дифрактометре Bruker D8 с филь�
трованным CuKα излучением. Уточнение атомных
координат и межатомных расстояний проводилось
с помощью метода Ритвельда [6] в программе TO�
PAS v.4.2 (Bruker). Термический анализ осущест�
вляли на приборе синхронного термического ана�
лиза STA 449 F1 Jupiter в платиновом тигле в ки�
слород�аргоновой смеси (20 % O2). Исследование
формы и размеров частиц проводилось на просве�
чивающем электронном микроскопе (ПЭМ) JEM�
2100.

Результаты
Результаты просвечивающей электронной ми�

кроскопии показали, что порошок ZrW2O8 состоял
из вытянутых частиц, имеющих собственную
блочную структуру (рис. 1). Средний размер бло�
ков и средний поперечный размер вытянутых ча�
стиц, определенные методом случайных секущих
[7], составили 0,2 мкм. Средний продольный раз�
мер был равен 1,3 мкм. Проведенный EDAX ана�
лиз показал, что количество атомов составляло
O=59,85, W=27,09, Zr=13,06 ат. %, при этом от�
ношение атомов Zr: W=1:2,07, что соответствует
соединению вольфрамата циркония, Zr: W=1:2
[1]. Анализ отражений, наблюдаемых на микроди�
фракционной картине, свидетельствует о форми�
ровании кубической структуры.

Согласно проведенным ранее исследованиям
[5], порошок прекурсора ZrW2O7(OH1,5,Cl0,5)·2H2O
состоял из частиц двух видов: агломераты, пред�
ставляющие собой сросшиеся вытянутые частицы,
<d>=60 нм, и одиночные продолговатые, средний
поперечный размер равен 0,2 мкм. Таким обра�
зом, можно сделать вывод, что образованные кри�
сталлы ZrW2O8 обладают изоморфизмом с кри�
сталлами ZrW2O7(OH1,5Cl0,5)·2H2O – наследуют фор�
му, размер и габитус.

В табл. 1, 2 приведены рассчитанные с помо�
щью метода Ритвельда значения координат ато�
мов, межатомных расстояний в структуре воль�
фрамата циркония, полученного гидротермаль�
ным синтезом. Здесь же для сравнения приведены
аналогичные характеристики для ZrW2O8, синте�

зированного твердофазной реакцией, взятые из ра�
боты [4]. Видно, что вычисленные значения отли�
чались от теоретических, разница не превышала в
среднем 5 %.

Рис. 1. ПЭМ изображение и микродифракционная картина
в плоскости [001] синтезированного порошка ZrW2O8

Таблица 1. Сравнение координат атомов структур ZrW2O8,
полученных гидротермальным методом и твердо*
фазной реакцией [4]

Таблица 2. Сравнение межатомных расстояний в структурах
ZrW2O8, полученных гидротермальным методом и
твердофазной реакцией [4]

На основе вычисленных координат атомов и ме�
жатомных расстояний была построена трехмерная
модель синтезированного вольфрамата циркония
(рис. 2). Кристаллическая решетка аналогична
структурам, описанным в литературе [4, 8], и
представлена октаэдрами ZrO6 и тетраэдрами WO4,
жестко связанными общими атомами кислорода,
формируя связь Zr–O–W. Каждый атом кислоро�

Связь Гидротермальный метод Твердофазная реакция
W1*O1 1,815 1,798
W1*O3 2,405 2,386
W1*O4 1,706 1,709
W2*O2 1,786 1,782
W2*O3 1,718 1,733
Zr*O2 2,107 2,108
Zr*O1 2,045 2,042

Атом
Гидротермальный метод Твердофазная реакция

х/а y/b z/c х/а y/b z/c
Zr1 –0,0029 –0,0029 –0,0029 0,0003 0,0003 0,0003
W1 0,3461 0,3461 0,3461 0,3412 0,3412 0,3412
W2 0,6031 0,6031 0,6031 0,6008 0,6008 0,6008
O1 0,2244 0,4457 0,4489 0,2071 0,4378 0,4470
O2 0,7803 0,5907 0,5601 0,7876 0,5694 0,5565
O3 0,4712 0,4712 0,4712 0,4916 0,4916 0,4916
O4 0,2390 0,2390 0,2390 0,2336 0,2336 0,0,2336
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да, связанный с атомом вольфрама, приводит к
асимметрии тетраэдра WO4. Остальные два атома
кислорода не связаны с атомами циркония и завер�
шают тетрагональную координацию атомов воль�
фрама (рис. 2).

Рис. 2. Трехмерная модель синтезированного ZrW2O8

На рис. 3 приведены результаты высокотемпе�
ратурных in situ рентгеновских исследований.
При нагревании ZrW2O8 от комнатной температу�
ры до 150 °С на рентгенограммах наблюдалось по�
степенное уменьшение интенсивности рефлексов
от плоскостей (1 1 1), (2 2 1) и (3 1 0) вплоть до их
полного исчезновения при температурах выше
200 °С. Повышение температуры до 600 °С привело
к появлению слабых дифракционных линий, соот�
ветствующих оксидам вольфрама и циркония.
Дальнейший рост температуры до 750 °С привел к
увеличению интенсивности пиков WO3 и появле�
нию рефлексов ZrO2.

Рис. 3. Высокотемпературные in situ рентгеновские исследо*
вания ZrW2O8

Зависимость суммарной интенсивности (ΣI)
всех рентгеновских рефлексов в угловом интерва�
ле 2θ=10 до 60 градусов от температуры показана
на рис. 4. Видно, что с повышением температуры
до 200 °С происходит уменьшение суммарной ин�
тенсивности, в температурном интервале от 200 до
550 °С значения ΣI в пределах ошибки не меня�
лись. Дальнейшее повышение температуры до
750 °С приводит к увеличению суммарной интен�
сивности рефлексов. Точки пересечения аппрокси�
мирующих линий соответствовали 200 и 540 °С.

Рис. 4. Зависимость суммарной интенсивности всех рефлек*
сов от температуры

Анализ полученных результатов показал, что
при 200 °С в материале происходит структурно�фа�
зовое превращение, которое в литературе связано с
переходом из низкотемпературной α�ZrW2O8 (Р213)
в высокотемпературную модификацию β�ZrW2O8

(Ра3), вызванным повышением симметрии про�
странственной группы [4, 8]. Возрастание суммар�
ной интегральной интенсивности выше 540 °С мо�
жет быть обусловлено предпереходными явления�
ми, вызванными, вероятно, распадом вольфрамата
циркония [4]. Атомы в структуре ZrW2O8 начина�
ют перестраиваться для формирования подреше�
ток оксидов циркония и вольфрама. Вероятно, та�
кое движение атомов является предшественником
процесса разложения вольфрамата циркония. Со�
гласно рентгеновским исследованиям, на дифрак�
ционных картинах при температуре выше 600 °С
наблюдались слабые линии WO3 и ZrO2, интенсив�
ность которых увеличивалась с повышением тем�
пературы до 750 °С (рис. 3).

На рис. 5 показана зависимость параметра ре�
шетки ZrW2O8 от температуры. Видно, что значе�
ния параметра решетки уменьшались с повышени�
ем температуры от 25 до 750 °С, что свидетельству�
ет об отрицательном коэффициенте теплового рас�
ширения. Видно, что на полученной зависимости
можно выделить два участка с разным наклоном,
при этом изменение значения КТР происходит при
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200 °С, что соответствует α–β переходу и согласует�
ся с литературой [4]. В температурном интервале от
25 до 200 °С величина КТР составила –9,4·10–6 С–1, а
выше α=–3,8·10–6 С–1.

Рис. 5. Зависимость параметра кубической модификации
ZrW2O8 от температуры

Рис. 6. ТГ–ДСК анализ порошка ZrW2O8

На рис. 6 приведены результаты дифферен�
циальной сканирующей калориметрии (ДСК) и

термогравиметрического (ТГ) анализа. В процессе
нагрева на ДСК кривой регистрировались 4 пика:
экзотермический (825–910 °С) и три эндотермиче�
ских пика в температурных интервалах 30–250,
1150–1165 и 1260–1270 °С, соответственно. Ин�
тенсивная потеря массы Δm=15 % наблюдалась на
ТГ�кривой выше 1270 °С.

Отсутствие ярко выраженного эндотермическо�
го пика в температурном интервале 30–260 °С, по�
видимому, связано с медленной скоростью проте�
кания реакции при повышении температуры. Эк�
зотермический пик в температурном диапазоне
825–910 °С характеризует окончание перестройки
атомов и разложение вольфрамата циркония на
ZrO2 и WO3. Высокотемпературные рентгеновские
исследования проведены до 1100 °С, так как в про�
цессе исследований выше указанной температуры
образец расплавился. В связи с этим результаты
термического анализа выше 1100 °С можно интер�
претировать, основываясь на литературных дан�
ных. Согласно работе [9], эндотермический пик в
интервале температур 1150–1165 °С связан с пов�
торным синтезом ZrW2O8. В соответствии с фазо�
вой диаграммой [10], выше 1257 °С происходит
плавление вольфрамата циркония с формировани�
ем жидкой фазы. Таким образом, можно предполо�
жить, что эндотермический пик при температурах
1260–1270 °С соответствует плавлению вольфрама�
та циркония [11].

Выводы
Порошок вольфрама циркония, полученный

гидротермальным синтезом, состоял из вытяну�
тых частиц, имеющих собственную блочную
структуру. Средний размер блоков и поперечный
размер частиц составлял 0,2 мкм. Средний про�
дольный размер частиц составил 1,3 мкм. Фазо�
вый переход из низкотемпературной (α) в высоко�
температурную (β) структуру кубического воль�
фрамата циркония протекает при 200 °С. Согласно
проведенным рентгенофазовым исследованиям,
полученный материал является стабильным в тем�
пературном интервале от 25 до 540 °С. Дальнейшее
увеличение температуры приводит к изменению
структуры вольфрамата циркония, сопровождае�
мому перестройкой атомов. Такое движение ато�
мов является предшественником процесса разло�
жения ZrW2O8 на ZrO2 и WO3, который завершает�
ся при 850 °С. Коэффициенты теплового расшире�
ния полученного материала составили 9,6·10–6 С–1

для α�ZrW2O8 и 3,8·10–6 С–1 для β�ZrW2O8.
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The main aim of the study: The actuality of the discussed issue is caused by the lack of systematic studies of structural phase transfor*
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The methods used in the study: High temperature in situ X*ray analysis, refinement of the structure by the Rietveld method using TO*
PAS v.4.2 (Bruker) software, thermogravimetric differential scanning calorimetry.
The results: The morphology of the material was represented as rod*shaped particles having a block structure. The ZrW2O8 synthesized
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Актуальность работы определяется тем, что распространение и распределение выбросов техногенных загрязняющих веществ в
атмосфере, атмосферных выпадениях, снежном покрове представляет реальную угрозу для здоровья и качества жизни населе*
ния, функционирования природных экосистем и обусловлены, прежде всего, несовершенством технологий.
Цель работы: изучение особенностей элементного состава фильтрата снеговой воды, твердого осадка снега в зоне выбросов
промышленной площадки Братска.
Методы исследования: снегохимическая съемка, системный отбор проб осадков дождя и снега; аналитические методы иссле*
дования: ИСП*МС, рентгенофазовый анализ (рентгеновский порошковый дифрактометр XRD *7000 SHIMADZU) и исследование
на сканирующем электронном микроскопе JEOL JIB*Z4500 с энергодисперсионным детектором Oxford X*Max80, фотометриче*
ский метод.
Результаты: проведено сравнение микроэлементного состава фильтрата снеговой воды Братска с региональными значениями,
с нормативными данными содержания элементов в питьевой воде и сравнение микроэлементного состава твердого осадка сне*
га с кларками элементов в земной коре; отмечено влияние твердых и газообразных выбросов алюминиевого завода и тепло*
энергетического комплекса; показана зависимость изменения содержания фтора в осадках дождя от количества осадков и ди*
намика суточной интенсивности поступления фтора с осадками дождя и снега.

Ключевые слова:
Снежный покров, атмосфера, фтор, микроэлементы, твердый осадок снежного покрова, производство алюминия, теплоэнер*
гетика, осадки дождя и снега.

Обеспечение экологической безопасности про�
изводств на основе оценки качества воздуха может
быть достигнуто путем исследования особенностей
поведения химических элементов в снежном по�

крове и атмосферных осадках. В Братске основны�
ми антропогенными источниками загрязнения ат�
мосферы являются ОАО «РУСАЛ – Братский алю�
миниевый завод» (БрАЗ, крупнейший в мире завод



по производству первичного алюминия, 1 млн т
алюминия в год), ООО «БЗФ» (завод по производ�
ству ферросплавов), филиал ОАО Группа «Илим»
(производство целлюлозы по сульфатному спосо�
бу), предприятия теплоэнергетики и автотранс�
порт. В атмосферу города поступают различные га�
зообразные и твердые выбросы. Определение от�
дельных элементов в снеговом покрове позволяет
провести ориентировочную оценку уровня загряз�
нения атмосферного воздуха в зимний период,
установить районы рассеивания выбросов, предпо�
ложить возможное дальнейшее загрязнение почвы
и гидросферы [1–3], но возможна оценка качества
атмосферы и по многим другим объектам окружа�
ющей среды [4].

Объекты и методы исследования
Снежный покров. В 2010, 2013 гг. ИрГТУ про�

вел отбор проб снежного покрова в Братске, в соот�
ветствии с рекомендациями «Руководство по кон�
тролю загрязнения атмосферы» [1–3], отбор вы�
полнен в разных направлениях от основной про�
мышленной площадки Братска, но преимуще�
ственно в северо�восточном направлении в соответ�
ствии с основным переносом воздушных масс [5].
При исследовании снежного покрова в начале мар�
та 2013 г. первая точка отбора проб расположена
на границе санитарно�защитной зоны БрАЗа (про�
ба № 1 – 3 км от БрАЗа), вторая и третья – в Цен�
тральной части города (проба № 2 – 10, № 3 –
11 км), четвертая – в удаленной части города (про�
ба № 4 – 26 км, п. Падун). Подготовка проб к хи�
мическим анализам проводилась в аккредитован�
ной лаборатории Братска и включала таяние снега
при комнатной температуре, фильтрацию снего�
вой воды, высушивание твёрдого остатка снега
(ТОС). Также проведен отбор снежного покрова в
Тункинской долине (проба № 5 – улус Улбугай)
республики Бурятия. Тункинская долина характе�
ризуется отсутствием промышленных предприя�
тий, и данные по содержанию элементов можно
принять как региональные фоновые для Байкаль�
ского региона. В Тункинской долине на границе с
Монголией в п. Монды расположена фоновая стан�
ция Лимнологического института СО РАН, входя�
щая в программу ЕАNЕТ.

В 2013 г. содержание элементов в фильтрате
снеговой воды и твердом осадке снега определяли
методом ИСП�МС в Лимнологическом институте
СО РАН (г. Иркутск), в 2010 г. – в институте гео�
химии им. А.П. Виноградова СО РАН (г. Иркутск)
(проба № 6 – 26 км, п. Южный Падун). Для опре�
деления вещественного состава пыли неорганизо�
ванного газоотсоса, отобранной на крыше корпуса
БрАЗа («фонарь»), твердого осадка снежного по�
крова выполнен рентгенофазовый анализ (рентге�
новский порошковый дифрактометр XRD�
7000 SHIMADZU) и исследование на сканирую�
щем электронном микроскопе JEOL JIB�Z4500 с
энергодисперсионным детектором Oxford
X�Max80.

Осадки дождя и снега. Братский центр по ги�
дрометеорологии и мониторингу окружающей сре�
ды (БЦГМС) проводит систематический отбор проб
атмосферных осадков на расстоянии 25…26 км от
БрАЗа в соответствии с руководящими документа�
ми Росгидромета [3]. Однако в этих «суточных»
пробах БЦГМС осуществляет только оперативный
химический контроль рН, без измерения фтора.
Материалом для настоящей статьи послужили
данные по содержанию фтора в атмосферных осад�
ках, отобранных в 2009–2013 гг. Определение
фтора в осадках дождя, снега и снежного покрова
выполнили в аккредитованных лабораториях
Братска и Иркутска. Известно, что данные по мак�
росоставу месячной пробы атмосферных осадков,
отобранных в Братске, публикуются в «Ежегод�
ных данных по химическому составу осадков…»,
но без указания содержания ионов фтора [6].

Результаты и обсуждение
Проведено сравнение содержания микроэле�

ментов в фильтрате снеговой воды Братска с содер�
жанием микроэлементов в снежном покрове Бай�
кальского региона (Тункинская долина), в бай�
кальской воде, в питьевой воде для того, чтобы по�
нять, есть ли техногенное загрязнение снежного
покрова в Братске. Для обсуждения результатов
выбрали элементы, которые отражают деятель�
ность БрАЗа, ОАО «Илим», предприятий тепло�
энергетики. Это элементы (пробы № 2, 3, 4), содер�
жание которых в 10 раз выше, чем в фоновом ра�
йоне (проба № 5, таблица, рис. 1) (количество раз):
B (6–13), Na (4–66), Mg (9–14), Al (8–27),
Ca (21–64), V (19–85), Mn (9–18), Ga (5–36),
Ge (6–13), As (7–19), Sr (18–23), Mo (8–29),
Cd (7–15), Sb (5–11), Ba (26–36), W (8–36). Резуль�
таты исследования пробы № 1 не сравнивали с ре�
зультатами, полученными в Тункинской долине,
потому что проба № 1 отобрана в санитарно�за�
щитной зоне БрАЗа. По данным Е.Г. Язикова ти�
поморфными элементами для предприятий тепло�
энергетики являются: Na, Ba, Sb, La, Sm, Yb, Lu, U
[7], но в фильтрате снеговой воды Братска нет пре�
вышений в 10 раз по таким элементам как La, Sm,
Yb, Lu, U. В данной работе не указываются сведе�
ния о распределении бериллия.

Известно, что снежный покров – элемент ги�
дрологического цикла, т. к. снеговая вода поступа�
ет и в поверхностные воды. Братский и Иркутский
(г. Шелехов) алюминиевые заводы расположены в
районах ГЭС ангарского каскада. Ангара – един�
ственная река, вытекающая из Байкала. Как ука�
зывает В.Н. Синюкович со ссылкой на работу
И.Н. Иванова [8], «доля байкальского стока в
створе Братской ГЭС составляет 62 %», и в связи с
этим нами проведено сравнение фильтрата снего�
вой воды Братска с составом байкальской воды.
Элементы, содержание которых в 10 раз и более
превышает их содержание в байкальской воде,
приведены в таблице.
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Таблица. Место отбора проб снежного покрова. Элементы
фильтрата снеговой воды Братска, содержание
которых в 10 раз и более превышает их содержа*
ние в фильтрате снеговой воды Тункинской доли*
ны, в байкальской воде

Также проведено сравнение содержания элемен�
тов в фильтрате снеговой воды на расстоянии 26 км
от БрАЗа (2013 г., проба № 4) и в фильтрате снего�
вой воды на расстоянии 25 от БрАЗа (2010 г., проба
№ 6), т. к. считаем, что в данном случае это пример�
но одна и та же точка отбора, но разные годы. Обра�
щает на себя внимание следующий факт, что в
фильтрате снеговой воды 2013 г. содержание Ni уме�
ньшилось в 17 раз, а содержание Hf в 14 раз по срав�
нению с 2010 г. (место отбора проб примерно одно и
то же, крупных техногенных источников нет).

Сравнение содержания элементов в фильтрате
снеговой воды Братска с содержанием элементов в
питьевой воде. В связи с тем, что отсутствуют норма�
тивы качества снеговой воды, мы провели сравнение
концентраций элементов в пробах № 1, 4, 5 с пре�
дельно�допустимыми концентрациями элементов в
питьевой воде [9]. Для проб № 1, 4, 5 ряд элементов
приведен в порядке увеличения соотношения – кон�
центрация элемента в фильтрате снеговой воды/ПДК
элемента в питьевой воде. Проба № 1: U (0,0002), W
(0,0017), Mo (0,0018), Co (0,002), Sr (0,0033), Ba
(0,0093), Mg (0,0112), As (0,016), B (0,0162), Sb
(0,02), K (0,025), Na (0,061), V (0,099), Rb (0,105),
Ni (0,175), Cd (0,23), Br (0,295), Mn (0,31), Tl (0,43),
Ca (0,7143), Al (22,5). В скобках указано соотноше�
ние концентраций. Проба № 4: U (0), Mo (0,0003), W
(0,0003), Co (0,0013), Ni (0,0015), Sr (0,0055), Mg
(0,0062), Na (0,0065), V (0,0066), B (0,0098), As
(0,013), K (0,0176), Sb (0,018), Ba (0,0271), Rb (0,04),
Cd (0,09), Tl (0,09), Mn (0,178), Br (0,195), Al (0,48),
Ca (0,6857). Проба № 5: U (0), W (0), Co (0,0002), Sr
(0,0002), Mo (0,0002), V (0,0003), Mg (0,0005), Ba
(0,0011), Na (0,0014), Ni (0,0015), B (0,0017), As
(0,0019), Sb (0,0036), Cd (0,009), K (0,0076), Mn
(0,01), Tl (0,018), Rb (0,023), Ca (0,6857), Br (0,195),
Al (0,065).

Элементный и вещественный состав твердого
осадка снежного покрова Братска и сравнение с
кларками элементов в земной коре. Известно, что
в состав сырья в технологии БрАЗа входят такие
макрокомпоненты, как: Al, Na, в меньшей степе�
ни – К, Mg, Ca. Проведено сравнение содержания
этих элементов в ТОС с кларками этих элементов в
земной коре. Так, в пробах 1–4 содержание Al в
ТОС превышает кларковые величины в
1,2–3,7 раз, в наибольшей степени (в 3,7 раза) на
границе санитарно�защитной зоны БрАЗа (проба
№ 1). С учетом того, что в процессе электролиза
применяются самообжигающиеся аноды, состоя�
щие из углеродсодержащего материала, также
происходит восстановление кремния углеродным
материалом на ООО «БЗФ» и в зимнее время ин�
тенсивно работают предприятия теплоэнергетики,
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Рис. 1. Превышение концентраций элементов в фильтрате снеговой воды на расстоянии 10, 11, 26 км от БрАЗа по сравнению с
содержанием элементов в фильтрате снеговой воды Тункинской долины (улус Улбугай)
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рассмотрены элементы, характерные для техноло�
гий сжигания угля. По данным Е.Г. Язикова [7],
такие элементы, как Na, Ba, Sb, La, Sm, Yb, Lu, Ta,
U, являются типоморфными и отражают выбросы
топливно�энергетического комплекса. В ТОС по эт�
им элементам превышений концентраций над ве�
личинами кларков практически нет. Также выбра�
ны элементы I, II, III классов опасности, в соответ�
ствии с требованиями к качеству почв [10]. В про�
бах 1–4 установлено превышение концентраций
относительно кларка [11, 12] (в скобках указано
превышение) для элементов I класса опасности As
(1,5–2,9), Se (2–18), Cd (6–28), Pb (1–2), F (1–32).
Для элементов II класса (Co, Ni, Mo, Sb) и III клас�
са опасности (Sr, Ba, W) превышений практически
нет. В данной работе не приводится сравнении кон�
центрации элементов в ТОС с предельно�допусти�
мыми концентрациями (ПДК) вредных веществ в
почве [10], т. к. необходимо учитывать характер
землепользования, поведение водорастворимых
форм элементов, что требует проведения специаль�
ных исследований.

Можно отметить (рис. 2), что в пробах № 2–4
(жилые районы) содержание таких элементов, как
Mg, Si, K, As, Se, Pb, Co, Sr, Na, Ba, La, Sm, Yb, Lu,
U, выше, чем на расстоянии в пробе № 1 (3 км от
БрАЗа). Можно предположить, что повышенные
концентрации этих элементов в твердом осадке
снежного покрова обусловлены выбросами авто�
транспорта и предприятий теплоэнергетики, как
наиболее очевидных техногенных источников [7].

Для определения вещественного состава соедине�
ний в пыли неорганизованного газоотсоса, отобран�
ной на крыше корпуса БрАЗа («фонарь») и в твёрдом
осадке снега, выполнен рентгенофазовый анализ и ис�
следование на сканирующем электронном микроско�
пе JEOL JIB�Z4500 с энергодисперсионным детекто�
ром Oxford X�Max80 (рис. 3, 4). Пыль содержит: ок�
сид алюминия (корунд и др. формы), криолит, хио�
лит, фторид натрия, оксид кремния. Вещественный
состав и элементный состав твердого осадка (рис. 3–6)
снега, отобранный в марте 2011 г. на расстоянии 3 км
от БрАЗа, отражает специфику воздействия произ�
водства алюминия. Осадок содержит в основном ок�
сид алюминия (корунд и др. формы соединений алю�
миния и кислорода), криолит, оксид кремния.

Рис. 3 Изображение и состав частиц пыли неорганизован*
ного газоотсоса (%) БрАЗа. Размер изображения по
горизонтали 400 мкм
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Рис. 2. Изменение концентраций элементов в твердом осадке снежного покрова на расстоянии 3, 10, 11, 29 км от БрАЗа. Лога*
рифмическая шкала концентраций
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Рис. 4. Изображение и состав частиц ТОС в районе ИркАЗа.
Размер изображения по горизонтали 700 мкм

Поверхность частиц пыли неорганизованного
газоотсоса и частиц твердого осадка снежного по�
крова содержит такие элементы, как: C, O, Al, F,
Na, Cu, K, Ca, Si, Mg, Fe, S (рис. 3, 4). На рис. 5
приведена фотография частицы (Al2O3), имеющей в
своем составе только кислород и алюминий. Ча�
стица имеет правильную форму (рис. 5). Фотогра�
фия частицы, имеющей в своем составе алюминий,
натрий, фтор, приведена на рис. 6.

Соотношение элементов в твердом осадке и в
фильтрате снежного покрова. Условно можно счи�
тать, что процентное соотношение элементов в
жидкой и твердой фазах снежного покрова отража�
ет соотношение элементов, находящихся в газооб�
разном состоянии (или в составе водорастворимого

аэрозоля) и в составе нерастворимых аэрозолей ат�
мосферы. Мы выполнили следующий пересчет: на�
пример, сумму масс натрия в ТОС (мкг) и натрия в
фильтрате воды (мкг) приняли за 100 %, а затем
рассчитали процентное содержание натрия в ТОС и
натрия в фильтрате. Установлено, что на расстоя�
нии 3 км от БрАЗа в ТОС (проба № 1) снежного по�
крова преобладают Be, Al, Si, Cd, Pb, в жидкой фа�
зе – Na, Mg, K, Ca, а Li и F находятся в соотноше�
нии 1:1 (рис. 7). На расстоянии 26 км в ТОС (проба
№ 4) преобладают Al, Si, Pb, в жидкой фазе (%) –
Na (94), Mg (64), K (78), Ca (91), Li (80), F (95).

Рис. 5. Частица, имеющая в составе кислород и алюминий

Рис. 6. Частица, имеющая в составе алюминий, натрий, фтор

Алюминий и кремний находятся в основном в
твердой фазе снежного покрова, алюминий – преи�
мущественно в форме глинозема. Если в твердых
пробах содержится 29 % алюминия, то в пересчете
на глинозем (Al2O3) это составит 60 %, т. е. в со�
ставе ТОС вблизи завода содержится преимуще�
ственно глинозем. Глинозем – основное сырье для
производства алюминия. Содержание кремния в
пыли может быть связано с деятельностью завода
ферросплавов. Фтор находится как в ТОС, так и
фильтрате, примерно в соотношении 1:1 на рас�
стоянии 3 и 10 км от БрАЗа (54 и 46 %; 47 и
53 %), на расстоянии 11км – 17 и 83 %, на рас�
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стоянии 26 км фтор содержится в основном в
фильтрате снеговой воды (5 и 95 %). Содержание
Li в пробе, отобранной на границе СЗЗ зоны в
фильтрате, составляет 49 % Li, а в ТОС – 51 %
(рис. 7, 8), на удалении 26 км литий содержится в
основном в фильтрате снеговой воды (86 и 14 %).
Предполагаем, что если элемент преимущественно
содержится в ТОС, следовательно, в атмосфере он
находится в составе нерастворимого взвешенного
вещества (пыль, аэрозоль и т. д.), если элемент на�
ходится преимущественно в жидкой фазе, то в ат�
мосфере может находиться в форме водораствори�
мого аэрозоля или водорастворимого газообразно�
го соединения. 

Распределение фтора в осадках дождя и снега в
городе Братске. Технология получения первичного
алюминия электролитическим способом включает
электролиз окиси алюминия (Al2O3) в расплаве крио�
лита (Na3AlF6) при температуре 960 °С. В производ�
стве алюминия расходуются глинозем, фтористые со�
ли (25 кг/т Al в пересчете на F), анодная масса (при�
мерно 560 кг/т Al, содержащая 0,4…3 % серы), сода
кальцинированная (в пересчете на Na 20…25 кг/т Al)
[13]. В среднем на территорию Братска поступает
1000000 Al т/год*25 F кг/Al т=25[U5] тыс. т фтора с
сырьем, в дальнейшем часть фтора, примерно
10 % и более, «уходит» в атмосферу. Процесс про�
изводства сопровождается образованием твердых
и газообразных отходов, в составе пылегазовых
выбросов также присутствуют соединения фтора.
Из атмосферы соединения фтора поступают в атмо�
сферные осадки дождя, снега и т. д. На основании
анализа фтора в суточных пробах, отобранных в
течение месяца, мы выполнили расчет средневзве�
шенной концентрации ионов фтора (СF

средневзвеш) в
пробах дождя и снега. По данным 2009–2012 гг.
установлено, что наибольший процент проб
(15…33) приходится на концентрацию фтора в су�
точных пробах в интервале 0,25…0,30 мг/л. Из�
вестно содержание фтора в мокрых выпадениях го�
родов: Токио – 1,7–1,9 μeqI–1; Льюис (США) –

0,3 μeqI–1; Шарлоттсвиль (США) – 0,6 μeqI–1; Люч�
жоу (Китай, металлургический завод) – 64 μeqI–1.
По данным 2009–2013 гг. в Братске установлено,
что концентрация фтора в осадках дождя и снега
уменьшается с увеличением количества осадков,
это наиболее характерно для летних месяцев
(рис. 8) и в период снежных зим (рис. 9). Интен�
сивность суточной нагрузки фтора (мг/м2*сутки)
на подстилающую поверхность не имеет четкой се�
зонной закономерности (рис. 10). Интенсивность
суточной нагрузки фтора в теплый и холодный пе�
риоды года (исключение – переходный период) в
основном ниже 2мг/м2*сутки, что сопоставимо с
данными, приведенными по Пекину [14]. Общее
осаждение фтора в Пекине составляет до
2000 μgm–2 day–1. Наибольшие выпадения фтора
отмечены в январе 1998 г., что связано с использо�
ванием угля для отопления [14].

Также по данным 2009–2011 гг. показано, что с
уменьшением температуры приземного слоя возду�
ха (рис. 11) увеличивается содержание фтора в ос�
адках. Это может свидетельствовать о растворении
газообразных фторидов, т. к. растворимость газов в
воде увеличивается при уменьшении температуры.

Рис. 8. Зависимость содержания фтора в осадках дождя
(мг/л) от количества осадков (мм/мес), г. Братск
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Рис. 7. Соотношение элементов (%) в ТОС и фильтрате снежного покрова: а) 3 км от БрАЗа (проба № 1); б) 26 км от БрАЗа
(проба № 4)
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Рис. 9. Динамика содержания фтора в осадках дождя и сне*
га (мг/л) по месяцам в 2009–2013 гг.

Рис. 10. Динамика интенсивноpсти нагрузки фтора (мг/м2*сутки)
на подстилающую поверхность по месяцам, г. Братск

Снижение негативного воздействия промы�
шленных производств возможно разными путями
[15, 16], в том числе и на основе идей «зеленой хи�
мии» [17–20].

Выводы
В результате снегохимической съемки в районе

г. Братска проведено сравнение микроэлементного
состава фильтрата снеговой воды с региональными
значениями, с составом байкальской воды, с содер�
жанием элементов в питьевой воде, а также срав�
нение микроэлементного состава твердого осадка
снежного покрова с кларками элементов в земной
коре, элементами I–III классов опасности для поч�
вы и отмечено изменение его элементного состава
по мере удаления от БрАЗа, связанное с преоблада�
нием выбросов теплоэнергетики. Показана зависи�
мость изменения содержания фтора в осадках дож�
дя от количества атмосферных осадков, темпера�
туры приземного слоя воздуха, а также динамика
суточной интенсивности поступления фтора с ос�
адками дождя и снега на подстилающую поверх�
ность по результатам наблюдений 2009–2013 гг. в
г. Братске.

Работа выполнена при финансовой поддержке Гос. за�
дания № 5.1678.2011 Министерства образования и науки
Российской Федерации.
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Рис. 11. Изменение содержания фтора в осадках дождя, снега (мг/л) и приземной температуры воздуха, г. Братск
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The relevance of the work is caused by the fact that spreading of emissions of man*made pollutants in atmosphere, atmospheric preci*
pitation, snow cover is a real threat to the health and quality of life of population, functioning of natural ecosystems and primarily by
imperfection of technology.
The main aim of the research is to study the elemental composition of the filtrate snow cover and snow solid sediment in the area of
emissions of Bratsk industrial site.
Methods: ICP*MS, X*ray analysis (X*ray powder diffractometer XRD*7000 SHIMADZU) and research on the scanning electron micros*
cope JEOL JIB*Z4500 with energy detector Oxford X*Max80, photometric method.
Results: the authors have compared the microelement composition of the filtrate snow water in Bratsk with regional values, standard
data of element content in drinking water and the trace*element composition of the solid residue of snow with clarks of elements in the
earth’s crust. The influence of solid and gaseous emissions aluminum plant and thermal power complex was detected. The paper demon*
strates the dependence of fluorine content change in rain sediments on rainfall intensity and the dynamics of fluoride daily precipitation
in rain and snow.
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Актуальность работы обусловлена увеличивающимся интересом к использованию электронно*пучковых обработок как к сред*
ству прецизионного изменения структурно*фазовых состояний и, следовательно, свойств поверхности и поверхностных слоев
металлических материалов.
Цель работы: Изучить закономерности изменения структурно*фазовых состояний в поверхностных слоях никелида титана в за*
висимости от параметров электронно*пучковых воздействий.
Методы исследования: Рентгеноструктурные исследования проведены на дифрактометре ДРОН*7 и Shimadzu XRD*6000. Для
анализа фазового состава в поверхностных и более глубоких слоях использовали симметричные (Брэгга*Брентано) и асимме*
тричные схемы съемок. Микроструктуру приповерхностных слоев образцов TiNi исследовали с использованием методов прос*
вечивающей электронной микроскопии на микроскопе JEM 2100.
Результаты: Обнаружено, что после облучения электронными пучками при плотностях энергии Е1=15, Е2=20 и Е3=30 Дж/см2в
образцах TiNi, кроме дифракционных рефлексов от фазы В2, на рентгенограммах наблюдаются рефлексы, соответствующие
мартенситной фазе В19' и отсутствуют рефлексы от фазы Ti2Ni, наблюдавшиеся на рентгенограммах исходных образцов. Показа*
но, что сформированная в модифицированном слое высокотемпературная фаза В2 обогащена титаном, по сравнению с его ис*
ходным содержанием в этой фазе до облучения. Установлено, что при использовании электронных пучков плотностями энергии
Е1=15 и Е2=20 Дж/см2 мартенситная фаза В19' в модифицированном поверхностном слое образцов TiNi отсутствует, тогда как по*
сле обработки при Е3=30 Дж/см2 толщина слоя, содержащего мартенситную фазу, существенно увеличивается и включает в се*
бя часть переплавленного электронным пучком слоя.

Ключевые слова:
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В настоящее время все большее распростране�
ние получает использование импульсных воздей�
ствий электронными пучками для модификации
свойств поверхности и поверхностных слоев ме�
таллов, сталей и сплавов [1–5].

Главным отличием импульсных энергетиче�
ских электронно�пучковых воздействий от непре�
рывных является высокая плотность энергии им�
пульсного пучка на единицу площади обрабаты�
ваемой (облучаемой) поверхности мишени
(109–1012 Вт/см2). Короткодействующий электрон�
ный импульс с высокой плотностью энергии при�
водит к появлению динамически изменяющихся
температурных полей в поверхностных слоях,
обеспечивая сверхбыстрый нагрев, который может
привести к плавлению кристаллических фаз в эт�
их слоях, а затем расплавленный слой быстро ох�
лаждается и затвердевает на подложке, которой
является сам образец. Кроме того, в области пере�
плава, как известно, формируются поля динамиче�
ских упругих напряжений, которые, в свою оче�
редь, могут вызывать интенсивную деформацию в
подслоях материала, лежащих ниже зоны пере�
плава [6, 7]. В результате не только в областях пря�
мого воздействия электронным пучком и перепла�
ва, но и в нижележащих слоях обрабатываемых
материалов возможно формирование неравновес�
ных структурно�фазовых состояний. Считается,
что именно такие структурно�фазовые состояния
отвечают за изменение физико�химических и ме�
ханических свойств материалов на поверхности и
приводят к улучшению этих свойств, которое не�
возможно достичь традиционными методами обра�
ботки поверхности материалов [8–11]. Однако эво�
люция структурно�фазовых состояний, форми�
рующихся в поверхностном слое обрабатываемого
сплава, их изменения в зависимости от параметров
обработки импульсными электронными пучками
мало изучены и поэтому не представляются доста�
точно ясными.

Цель данной работы – изучить закономерности
изменения структурно�фазовых состояний в по�
верхностных слоях никелида титана в зависимо�
сти от параметров электронно�пучковых воздей�
ствий.

Материал и методы исследования
Сплав для исследований состава Ti49,5Ni50,5 был

выплавлен в электродуговой печи (с шестикрат�
ным переплавом слитка) из иодидного титана и ни�
келя марки НО. Слиток гомогенизировали при
Т=1273 К в течении 6 часов и затем охлаждали с
печью. Вырезанные из слитка методом электроэро�
зионной резки образцы размерами 15×15×1 мм3

после химической очистки поверхности в растворе
кислот (3 ч. HNO3+1 ч. HF) были отожжены при
температуре Т=1073 К в течение 1 часа с последу�
ющим охлаждением в печи. После этого образцы
электролитически отполировали в охлажденном
до Т=273 К растворе кислот (3 ч. CH3COOH+1 ч.
HClO4). В результате при комнатной температуре

исходные образцы сплава (далее – образцы TiNi)
характеризовались двухфазным состоянием: ос�
новная фаза со структурой В2 (ОЦК, упорядочен�
ная по типу CsCl, температура начала прямого
мартенситного превращения В2→В19' МН=290 K,
параметр решётки a0

B2=3,0132±0,0005 C) и неболь�
шое количество (<5 об. %) фазы Ti2Ni.

Электронно�пучковую обработку поверхности
образцов никелида титана проводили с использо�
ванием импульсного (длительность одного им�
пульса τ=150 мкс) облучения низкоэнергетиче�
ским сильноточным (I=70 А) электронным пуч�
ком (НСЭП) в режиме поверхностного плавления
при давлении рабочего газа (аргон) в камере при
облучении PAr=3,5·10–2 Па. Образцы подвергали
5�кратному импульсному воздействию с постоян�
ным значением Е – плотности энергии в пучке
электронов. Для исследований были приготовлены
образцы, которые отличались значением Е: Е1=15,
Е2=20 и Е3=30 Дж/см2.

Рентгеноструктурные исследования до и после
электронно�пучковых воздействий проводили при
комнатной температуре на дифрактометре ДРОН�7
(Буревестник, Россия, ЦКП «НАНОТЕХ» ИФПМ
СО РАН, г. Томск) в Со�Кα излучении (для отсече�
ния β�излучения использовали Fe�фильтр) и на ди�
фрактометре Shimadzu XRD�6000 (Shimadzu, Ja�
pan, ТМЦКП ТГУ, г. Томск) в Cu�Кα излучении
(для отсечения β�излучения использовали монох�
роматор). Для анализа фазового состава, структу�
ры в поверхностных и более глубоких слоях ис�
пользовали симметричные (Брэгга–Брентано) и
асимметричные схемы съемок. Условия съемок, в
том числе выбор длин волн рентгеновского излуче�
ния, β�фильтров, углов скольжения α для образцов
из никелида титана, подробно описаны в предыду�
щих работах авторов [12, 13]. Считалось, что ре�
зультаты, полученные из дифрактограмм с симме�
тричной схемой съемок, характеризуют структуру
материала образца во всём объеме, а результаты,
полученные из дифрактограмм с асимметричной
схемой съемок, характеризуют структуру слоя,
толщина которого соответствовала выбранному
углу скольжения α (α – угол между плоскостью
поверхности образца и направлением первичного
падающего рентгеновского пучка). Съемки рентге�
нограмм проводили в диапазоне углов скольжения
α от α=3° до α=12°.

Параметр решетки aB2 фазы В2 никелида тита�
на определяли прецизионным методом [14] с по�
строением экстраполяционных зависимостей aB2

hkl

от функции и точностью

измерения Δα=±0,0005 C.
Толщину h анализируемого слоя для сплава

Ti�Ni оценивали по формуле [15]:

где R – доля излучения, поглощенного слоем толщи�
ной h; μ – линейный коэффициент поглощения, рас�

ln(1 ) ,h R kμ= − −

2 21 cos cos
( )

2 sin
f

θ θ
θ

θ θ
⎛ ⎞

= +⎜ ⎟⎝ ⎠
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считанный для никелида титана; k=(1/sinα+1/sinδ) –
коэффициент, учитывающий геометрию съемки;
δ=(2θ–α) – угол между отраженным от плоскости
(hkl) рентгеновским лучом и плоскостью образца;
θ – угол брэгговского отражения семейством пло�
скостей (hkl).

Результаты и обсуждение
Сравнение рентгеновских дифракционных кар�

тин (рис. 1), полученных при использовании сим�
метричной схемы съемок, от образцов TiNi до (а) и
после (б–г) электронно�пучковых обработок, пока�
зало, что после облучения кроме дифракционных
рефлексов от фазы В2 наблюдаются дополнитель�
ные рефлексы, соответствующие мартенситной
фазе В19' никелида титана (моноклинная структу�
ра, пространственная группа P21/m). Приближен�
ная оценка объемной доли мартенситной фазы по
суммарной интенсивности рефлексов, принадле�
жащих фазам В2 и В19', выявила, что при увели�
чении плотности энергии в пучке от Е1=15 до
Е3=30 Дж/см2 содержание последней увеличивает�
ся от ~5 до ~80 об. %, соответственно. На дифрак�
ционных картинах, полученных при использова�
нии асимметричных схем съемок, от образцов,
облученных при плотностях энергии в пучке элек�

тронов Е1=15 Дж/см2 (рис. 2, а) и Е2=20 Дж/см2

(рис. 2, б), обнаружено, что с уменьшением угла
скольжения α, то есть c уменьшением толщины
анализируемого слоя, интенсивность рефлексов
фазы В19' понижается и при минимальном угле
скольжения α=3° близка к нулю.

Это означает, что в модифицированном слое
мартенситной фазы нет. Наличие рентгеновских
рефлексов мартенситной фазы В19' на дифрак�
ционных картинах, полученных по симметрич�
ным схемам съемок, то есть при максимальной
глубине проникновения рентгеновских лучей в ма�
териал (12...15 мкм), возможно, обусловлено тем,
что мартенситная фаза сформировалась в более
глубоком слое под модифицированным электрон�
ным пучком слоем. На рентгенограммах образцов,
обработанных электронным пучком при плотности
энергии в пучке электронов Е3=30 Дж/см2, полу�
ченных как по симметричной (рис. 1, г), так и по
асимметричным (рис. 2, в) схемам съемок, наблю�
даются преимущественно рефлексы фазы В19', а
рефлексы фазы В2 практически отсутствуют. Та�
ким образом, в результате использования послед�
него режима с Е3 поверхностный слой на всю глу�
бину проникновения рентгеновского пучка нахо�
дится в мартенситном состоянии.
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Рис. 1. Фрагменты рентгенограмм, полученных от исходного образца TiNi (а) и образцов после электронно*пучковой обработ*
ки с плотностью энергии в пучке: б) Е=15, в) 20; г) 30 Дж/см2. Схема съемок по Брэггу*Брентано (симметричная),
Co–Kα–излучение
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Анализ рентгеновских дифракционных кар�
тин, полученных в асимметричной геометрии съе�
мок от всех облученных образцов, выявил наличие
смещений рентгеновских рефлексов фазы В2 в
область «меньших» углов относительно их поло�
жений на дифрактограммах, полученных в симме�
тричной геометрии съемок. Известно, что смеще�
ния дифракционных рефлексов могут быть обусло�
влены изменением химического состава, наличи�
ем деформации кристаллической решетки фазы
В2, которые появляются в результате электронно�
пучковых обработок, а также инструментальных
искажений, возникающих при изменении геоме�
трии рентгеновских съемок. Для того чтобы оце�
нить влияние инструментальных искажений, при�
водящих к дополнительным смещениям рентге�
новских линий (Δθинст), в работе было проведено
сравнение величин этих смещений, измеренных на
дифрактограммах образцов, необлученных и под�
вергавшихся электронно�пучковым воздействиям.
Обнаружено, что для исходных образцов величина
смещений Δθhkl=Δθhkl

сим–θhkl
acим не превышает значе�

ний Δθhkl~0,3°. Здесь θhkl
сим – положение рефлекса

(hkl) в симметричной схеме съемок, а θhkl
acим – поло�

жение рефлекса (hkl) в асимметричной схеме съе�
мок. Напротив, в облученных образцах величина
смещений составила Δθhkl≈1°. Этот анализ позволя�
ет сделать заключение, что смещения рефлексов
В2 фазы в область меньших углов 2θ обусловлены,
преимущественно, наличием деформации кри�
сталлической решетки фазы В2 в приповерхност�
ной области.

Рис. 2. Фрагменты рентгенограмм образцов TiNi после элек*
тронно*пучковой обработки при плотностях энергии
в пучке: а) Е1=15; б) Е2=20; в) Е3=30 Дж/см2, получен*
ные по асимметричной схеме съемок с углом сколь*
жения α=3°, Co – Kα– излучение

Кроме смещений дифракционных рефлексов на
рентгенограммах, полученных по асимметричным
схемам съемок для образцов после облучения с
Е1=15 и Е2=20 Дж/см2, вблизи всех основных ре�
флексов фазы В2 со стороны меньших углов наблю�
даются дополнительные рефлексы (угловое положе�
ние данных рефлексов обозначено 2θ2 на рис. 2, а, б).
При уменьшении угла скольжения интенсивность
«малоугловых» рефлексов увеличивается. Нали�
чие дополнительных рефлексов только вблизи ре�
флексов фазы В2 (угловое положение данных ре�
флексов обозначено θ1 на рис. 2, а, б) при измене�
нии толщины анализируемого слоя и отсутствии
новых рефлексов (кроме тех, которые относятся к
фазе В19') позволяет сделать заключение, что на�
блюдаемая дифракционная картина есть суперпо�
зиция дифракционных картин от поверхностного
модифицированного слоя и прилежащего к нему
слоя, который не был расплавлен электронным
пучком. При этом «малоугловые» рефлексы при�
надлежат новой фазе В2поверх, сохранившей струк�
турный тип материнской высокотемпературной
фазы В2, а «большеугловые» рефлексы характери�
зуют фазу В2 в более глубоком слое, соответствую�
щем структурному состоянию этой фазы во вну�
тренних объемах образца. Обнаружено, что раз�
ность между максимумами разделенных рефлек�
сов δ2θ as=2θ2–2θ1 увеличивается при повышении
плотности энергии в пучке. Величина δ2θ as для об�
разцов, обработанных электронным пучком при
Е1=15 Дж/см2, составила δ2θ as~0,3° и δ2θ as~0,4°
для образцов, обработанных электронным пучком
при плотности энергии Е2=20 Дж/см2. Увеличение
δ может свидетельствовать об изменении концен�
трации Ti и Ni в модифицированном поверхност�
ном слое и, соответственно, изменении параметров
решетки фазы В2поверх. Описанный эффект не уда�
лось обнаружить на дифрактограммах образца,
облученного при плотности энергии в пучке
Е3=30 Дж/см2, поскольку, как отмечено выше, в
поверхностном слое такого образца (рис. 2, в) объе�
мная доля фазы В2 составила менее 10 %.

В работе для образцов TiNi, обработанных при
Е1 (рис. 3, а) и Е2 (рис. 3, б) отдельно, по положе�
ниям максимумов разделенных рефлексов 2θ1

(прямая 2) и 2θ2 (прямая 3), были построены эк�
страполяционные графики зависимости параме�
тров решеток фаз В2 и В2поверх. от функции
f[1/2(cos2θ/sinθ+cos2θ/θ)]).

Как видно из рис. 3, общим для этих образцов
является то, что экспериментальные значения па�
раметра решетки aB2 и aB2

поверх ложатся на экстраполя�
ционные прямые и в поверхностном модифициро�
ванном слое, который характеризуется новой В2поверх

фазой (прямая 3), параметры решеток достигают
максимальных значений. Для образцов, облучен�
ных электронным пучком при Е1=15 Дж/см2, пара�
метр решетки составил aB2

поверх=3,0316±0,0005 C,
что значительно превышает значения aB2

поверх для об�
разцов, облученных электронным пучком при
Е2=20 Дж/см2 – aB2

поверх=3,0252±0,0005 C. При уве�
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личении толщины анализируемого слоя параме�
тры решеток (прямая 2) стремятся к значению фа�
зы В2, полученному по симметричной схеме съе�
мок (прямая 1), которое не превышает величину
параметра решетки для исходного образца
a0

B2=3,0140±0,0005 C.

Рис. 3. Зависимости aB2=f[1/2(cos2θ/sinθcos2θ/θ)] параме*
тра решетки фаз В2 (прямая 1 и 2) и В2поверх (пря{
мая 3) в образцах TiNi после электронно*пучковой
обработки с плотностью энергии в пучке: а) Е=15;
б) Е=20 Дж/см2, полученные по симметричной
(прямые 1 – а, б) и асимметричной схеме съемок с
углом скольжения α=3° (прямые 2 и 3 – а, б)

Известно [12, 16], что на изменение параметра
решетки в исследуемых образцах могут оказывать
влияние два основных фактора: 1) наличие остаточ�
ных напряжений, возникающих в результате элек�
тронно�пучковых воздействий; 2) изменение кон�
центрации Ti и Ni в модифицированном поверхност�
ном слое за счет растворения вторичной фазы Ti2Ni.

Наличие первого фактора детально обсужда�
лось ранее в работах [12, 13]. Согласно получен�
ным данным, в настоящей работе в результате
электронно�пучковой обработки при плотности
энергии Е=20 Дж/см2 на поверхности образцов 
TiNi образовался модифицированный слой, кото�
рый можно рассматривать как источник внутрен�
них напряжений, градиентно изменяющихся не
только внутри этого слоя, но и уходящих в более
глубокие слои материала образца. Максимальная
величина упругих напряжений σ≈500 МПа на�
блюдается в поверхностном слое, тогда как в ниже�
лежащем слое образцов с исходной структурой
В2 величина σ не превышает ~100 МПа.

Влияние второго фактора, а именно изменения
концентрации титана (и никеля) в фазе В2 вблизи
модифицированной поверхности, изучали по изме�
нению параметров решеток фаз В2 и В2поверх по глу�
бине анализируемого слоя h (рис. 4) для образцов,
обработанных при плотностях энергии в пучке
электронов Е1 (кривая 1) и Е2 (кривая 2), и сравне�
нию полученных прямых с концентрационной за�
висимостью параметра решетки фазы В2 в сплавах
на основе никелида титана двойных составов [16].
Установлено, что в обоих отмеченных случаях
вблизи поверхности (�, ■ – асимметричная схема

съемок при α=3°) параметр решетки фазы В2поверх

соответствует фазе В2, обогащённой титаном, по
сравнению с его исходным содержанием в фазе
В2 до облучения [16]. При увеличении толщины
анализируемого слоя наблюдается уменьшение
аВ2 до аВ2≈3,0120 C (рис. 4), соответствующих зна�
чениям аВ2 для фазы В2, в которой концентрация
атомов титана соответствует исходной ~49,5 ат. %.

Рис. 4. Экстраполяционные значения параметра решетки
фазы В2 в поверхностных модифицированных слоях
TiNi по глубине анализируемого слоя в образцах, об*
работанных при Е1 (кривая 1) и Е2 (кривая 2): �, � –
симметричная схема съемок; �, ■ – α=3°; �, n –
α=12° при асимметричных схемах съемок

Итак, как уже отмечалось, обогащение по тита�
ну двойного сплава на основе TiNi относительно
эквиатомного состава должно приводить к суще�
ственному сдвигу температурных интервалов пря�
мого и обратного мартенситных превращений на
30–50 градусов выше, чем в сплаве Ti49,5Ni50,5 [16].
Это означает, что как в самом модифицированном
слое, так и в прилежащем к нему слое при темпера�
туре испытаний, равной Т=293 К, должно наблю�
даться достаточно большое количество мартенси�
тной фазы со структурой В19'. Однако в припо�
верхностной области образцов, обработанных при
меньшей плотности энергии, фазы В19' практиче�
ски не наблюдается. Это может быть обусловлено
наличием значительных упругих напряжений, ин�
дуцированных электронно�пучковой обработкой.
Увеличение плотности энергии в пучке должно
приводить к б\льшему разогреву образца и более
медленному его охлаждению. В свою очередь это
может оказать влияние на структурно�фазовые со�
стояния в поверхностном слое образца после его
облучения и по аналогии с рекристаллизационны�
ми отжигами привести к снижению уровня упру�
гих напряжений в поверхностном слое. Уменьше�
ние остаточных упругих напряжений должно при�
водить к формированию мартенситной фазы В19',
что объясняет наличие рефлексов фазы В19' на ди�
фрактограммах образцов на всю глубину прони�
кновения рентгеновского пучка, обработанных
при плотности энергии в пучке электронов
Е3=30 Дж/см2 (рис. 1, г).
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Заключение
Таким образом, анализ дифракционных картин,

изменения фазового состава и параметров решеток
фаз В2 и В19' по глубине анализируемого слоя об�
разцов TiNi после облучения импульсными низко�
энергетическими сильноточными электронными
пучками позволил сделать следующие выводы:
1) Увеличение плотности энергии в электронном

пучке от Е1=15 до Е3=30 Дж/см2 приводит к
увеличению объемной доли мартенситной фазы
В19' в приповерхностном слое толщиной не ме�
нее 10 мкм от ~5 до ~80 об. %, соответственно.

2) Растворение фазы Ti2Ni в поверхностном, рас�
плавляемом на глубину до ~10 мкм, слое при�
водит в изменению соотношения Ti и Ni в ос�
новной фазе В2, образовавшейся в результате
затвердевания расплавленного слоя. Сформи�
рованная в этом модифицированном слое ос�
новная фаза обогащена титаном, по сравнению
с его исходным содержанием в фазе В2 до облу�
чения.

3) Внутри поверхностных слоев образцов TiNi, об�
работанных импульсными электронными пуч�

ками со значениями плотности энергии в пучке
Е1=15 и Е2=20 Дж/см2, мартенситная фаза со
структурой В19' не наблюдается. Напротив, в
образцах, обработанных импульсными элек�
тронными пучками при плотности энергии в
пучке Е3=30 Дж/см2, поверхностный слой на
всю глубину проникновения рентгеновского
пучка находится в мартенситном состоянии.
Причина выявленных различий может быть
связана со спецификой и различием упруго�на�
пряженных состояний в модифицированных
поверхностных слоях, полученных при исполь�
зовании электронных пучков с разной плотно�
стью энергии.
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The relevance of the research is caused by the increasing interest to application of electron*beam treatment as a means of precise chan*
ges of structural and phase states, and the properties of the surface and the surface layers of metallic materials.
The aim of the work is to study the changes of structural*phase states in the TiNi surface layers depending on the parameters of elec*
tron*beam treatment.
The methods used in the study: XRD analysis was carried out on a DRON*7 and Shimadzu XRD*6000 diffractometers. The phase com*
position and the structure of surface and deeper layers were analyzed using X*ray diffraction in symmetric Bragg diffraction geometry
(θ–2θ mode) and grazing incidence X*ray diffraction in asymmetric Bragg diffraction geometry with a varying incidence angle α, which
is the angle between the specimen surface plane and the direction of a primary incident X*ray beam. The microstructure of the TiNi sur*
face layers were examined by transmission electron microscopy on a microscope JEM 2100.
The results: It was found that in a TiNi specimen irradiated by a low*energy high*current electron beam with energy densities Е1=15,
Е2=20 and Е3=30 J/cm2, except the reflections from B2 phase on the diffraction patterns, one can observe the reflections corresponding
to the martensitic phase B19’ and no reflections from the phase Ti2Ni which were observed on the diffraction patterns of the initial sam*
ples. It is shown that the B2 phase formed in the modified layer was enriched by titanium, as compared to its initial concentration in that
phase before treatment. It has been established that in a TiNi specimen irradiated by a low*energy high*current electron beam with en*
ergy densities Е1=15 and Е2=20 J/cm2 there is no martensitic phase B19’ in the modified surface layer. In the TiNi specimen irradiated by
a low*energy high*current electron beam with energy densities Е3=30 J/cm2 the coating thickness containing martensitic phase increas*
es considerably.
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Введение
Органические соединения, содержащиеся в

природных средах, в последнее время вызывают у
исследователей повышенный интерес. Благодаря
развитию аналитических методов, в частности
хроматографии в сочетании с масс�спектрометри�
ей, стало возможным определение индивидуаль�
ных органических микропримесей в объектах
окружающей среды. Прежде всего, это связано с
вопросами региональной экологии. Исследование
органических соединений в термальных водах,
кроме изучения степени их загрязненности, на�
правленно также на определение генезиса нефти,
решение вопроса происхождения жизни на Земле
и оценку влияния растворенного органического
вещества на здоровье человека (последнее напра�
вление наименее изучено, хотя очень актуально,
поскольку термальные источники часто использу�
ются в целях бальнеологии). В основном органиче�
ские соединения изучаются в гидротермальных
системах на дне океанов. Такие работы проводятся
также в водах наземных термальных полей и в ла�
бораториях, моделирующих гидротермальные
условия. На сегодняшний день проведен ряд экс�
периментов, касающихся изучения поведения ор�
ганического вещества в природных и модельных
гидротермальных условиях, результаты этих ис�
следований изложены в обзорных работах [1, 2].
Согласно этим работам, некоторые органические
соединения (углеводороды, липиды и простые
аминокислоты) могут синтезироваться в высоко�
температурных водных условиях.

Данные об органическом веществе в подземных
водах России изложены в основном в [3–10]. В ра�
ботах [11–16] сообщается о возможности абиоген�
ного синтеза некоторых соединений органической
природы в гидротермальных системах под дей�
ствием высоких температур.

Органические соединения в термальных водах
внутриконтинентальной части Дальнего Востока
практически не изучались вплоть до 2007 г., когда
наша группа начала проводить исследования орга�
нического вещества в водах Кульдурского термаль�
ного месторождения [13, 17, 18]. Целью настояще�
го исследования является определение полного ин�
дивидуального состава умеренно летучих органи�
ческих соединений в термальных и поверхностных
водах района Тумнинского месторождения тер�
мальных вод и попытка определения их генезиса.

Общая характеристика района исследования
Тумнинское месторождение термальных вод

располагается в Хабаровском крае, примерно в
30 км от Татарского пролива, северо�западнее
г. Советская Гавань (рис. 1). Выходы источников
приурочены к левобережной части долины горного
ручья Чопэ, правого притока р. Тумнин. Тумнин�
ские источники принадлежат Буреинско�Охотской
области распространения азотных терм. Здесь
функционируют три бальнеологических санато�
рия, а главным лечебным фактором являются есте�
ственные азотно�кремнистые термальные воды.

Тумнинские термы связаны с крупной зоной
тектонического контакта гранитов и андезито�ба�
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Актуальность работы обусловлена необходимостью определения состава органических соединений в термальных водах, что
имеет важное значение для региональной экологии, бальнеологии, определения генезиса нефти и решения вопроса происхож*
дения жизни на Земле.
Цель работы: определение полного индивидуального состава умеренно летучих органических соединений в термальных и по*
верхностных водах района Тумнинского месторождения термальных вод и попытка определения их генезиса.
Методы исследования: общий ионный состав был определен титриметрическим, фотометрическим, турбидиметрическим и
потенциометрическим методами. Концентрат умеренно летучих органических соединений был получен методом твердофазной
экстракции. Качественный состав умеренно летучих органических соединений определялся газовой хроматомасс*спектрометри*
ей на приборе Shimadzu GCMS*QP2010S.
Результаты: в ходе проведенного исследования впервые установлен качественный состав умеренно летучих органических сое*
динений в термальных и поверхностных водах Тумнинского района. Преимущественно установленные соединения органиче*
ской природы имеют биогенное происхождение. Однако для алканов и полициклических ароматических углеводородов, кото*
рые установлены в наиболее высокотемпературной воде Тумнинского месторождения, не исключается наличие вклада абиоген*
ной составляющей в их образование. Кроме того, присутствие некоторых соединений может указывать на слабое загрязнение
изученных вод Тумнинского района.
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зальтов кузнецовской свиты эоцена [19] (рис. 1).
Это типичные напорные трещинно�жильные воды,
поднимающиеся с глубин порядка 1–3 км. Их фор�
мирование происходит за счет инфильтрационных
вод атмосферного происхождения, а нагревание
обусловлено эффектом нормального геотермиче�
ского градиента. В процессе производственных ра�
бот на Тумнинском термальном поле было пробу�
рено несколько скважин, из которых наиболее ста�
бильные и приемлемые для курортологии характе�
ристики дали скважины № 8 и 9, с температурой
воды 46 и 43 °С и глубиной 532 и 300 м соответ�
ственно, которые в настоящее время эксплуатиру�
ются [19, 20]. Скважины располагаются в санитар�
ной зоне строгого режима, выше поселка Тумнин и
инфраструктуры санаториев по течению ручья.
Рассчитанная базовая температура по кварцу
110 °С [21]. Дебит эксплуатационных скважин
Тумнинского месторождения около 700 м3/сут.

Значительный вклад в изучение различных ас�
пектов геологии Тумнинского термального поля,
определения макрокомпонентного, микрокомпо�
нентного, газового и изотопного состава внесли рабо�
ты [19–21, 23–26]. Данные по общему ионному со�
ставу Тумнинских терм представлены на рис. 2. Тер�

мальные воды Тумнинского района слабоминерали�
зованные, щелочные, кремнистые, сульфатно�ги�
дрокарбонатные натриевые. Растворенная газовая
составляющая терм представлена преимущественно
азотом воздушного происхождения, с незначитель�
ной примесью других газов (О2, СО2, СН4) [21, 25].
Данные по изотопным отношениям кислорода и во�
дорода указывают на метеорное происхождение вод�
ной компоненты в Тумнинских термах [21].

Рис. 2. Содержание основных гидрохимических компонен*
тов в термальных водах Тумнинского месторожде*
ния. 1 – скважина № 8; 2 – скважина № 9
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Рис. 1. Обзорная карта с местоположением Тумнинского термального поля и схематическая геологическая карта района Тум*
нинского месторождения термальных вод по [22]. 1 – плиоцен–нижний неоплейстоцен; 2 – неогеновые отложения; 3 –
палеогеновые нерасчлененные отложения; 4 – верхнемеловые отложения; 5 – нижнемеловые отложения; 6 – палеоге*
новые интрузии: граниты, лейкограниты, гранит*порфиры, гранодиориты, гранодиорит*порфиры, граносиенит*пор*
фиры, щелочные граниты; 7 – разломы; 8 – Тумнинское месторождение термальных вод



Методика проведения исследования
Исследование термальных и поверхностных

вод Тумнинского района проводилось в
2010–2011 гг. Отбор проб воды для анализа ионно�
го состава производился в специально подгото�
вленную тару из двух скважин Тумнинских терм
(скважины № 8 и 9) осенью 2011 г. Нестабильные
параметры (pH и температура) замерялись непо�
средственно на месте отбора проб. Определение
магния, кальция, хлора, карбонатов и гидрокарбо�
натов осуществлялось титриметрическим мето�
дом. Ионы аммония, железа, нитратов, нитритов,
фтора и кремниевая кислота определялись фото�
метрическим методом. Сульфаты были определе�
ны турбидиметрическим методом. Натрий и калий
рассчитывались в сумме исходя из разности суммы
эквивалентов анионов и катионов. рН воды опреде�
лялся потенциометрическим методом. Химичес�
кий анализ проводился в лаборатории гидрогеоло�
гической режимно�эксплуатационной станции са�
натория «Кульдур» (аналитик – Е.Г. Семушкина)
в соответствии с нормами [27].

Пробы воды для определения качественного со�
става умеренно�летучих органических соединений
отбирали в бутыли из темного стекла с пришлифо�
ванной пробкой емкостью 250 мл весной 2010 г. из
скважин, вскрывающих термальные воды Тумнин�
ского месторождения (скважины № 8 и 9), и осенью
2011 г. из рч. Чопэ. До анализа в лаборатории про�
бы воды хранились в холодном месте не более 2�х су�
ток. Концентрат органических соединений получа�
ли методом твердофазной экстракции. Через па�
трон с сорбентом ODS–С18 пропускали 200 мл ана�
лизируемой воды. После высушивания патрона в
токе аргона экстракт органических соединений по�
лучали путем промывки сорбента 1 см3 хлористого
метилена и последующим упариванием до
100 мкл. Качественный анализ органических сое�
динений проводили на газовом хроматомасс�спек�
трометре Shimadzu GCMS�QP2010S. Разделение
осуществлялось на кварцевой капиллярной колон�
ке RTX�5 (неподвижная фаза: 5 % – фенил, 95 % –
диметил�полисилоксан), внутренний диаметр
0,25 мм, толщина слоя неподвижной фазы
0,25 мкм, длина колонки 30 м. Скорость потока га�
за�носителя (гелий марки 70 (99,99999)) 1 мл/мин.
Для ввода пробы в хроматограф использовался ав�
томатический дозатор Shimadzu AOC�5000. Анализ
проводился в режиме полного ионного тока, значе�
ния m/z от 50 до 350, частота сканирования 0,2 с.
Температура инжектора 320 °С, температура ион�
ного источника 250 °С, температура интерфейса
310 °С. Время задержки включения катода после
ввода пробы образца в прибор 3 мин. Начальная
температура термостата колонки 40 °С, выдержка в
течение 2 мин с последующим подъемом темпера�
туры со скоростью 10 °С/мин до 100 °С, подъем тем�
пературы со скоростью 15 °С/мин до 280 °С, вы�
держка при температуре 280 °С в течение 10 мин.
Были получены хроматограммы полного ионного
тока (ПИТ). Идентификация пиков осуществля�

лась по масс�спектрам и индексам удерживания
(индекс Ковача). Сравнение проводилось с библио�
течной (NIST, EPA) и собственной базой данных.
Для более надежной идентификации спектры реги�
стрировали в режиме селективного ионного мони�
торинга (СИМ) по характеристическим ионам (m/z
57; 73; 91; 120; 128; 134; 142; 178; 192). Для каж�
дого соединения была рассчитана относительная
площадь в процентах, сумма всех соединений уста�
новленных в пробе равнялась 100 %. Твердофазная
экстракция и хроматомасс�спектрометрический
анализ проводились в лаборатории Хабаровского
краевого центра экологического мониторинга и
прогнозирования чрезвычайных ситуаций
(КЦЭМП), аналитик – В.Л. Рапопорт.

Результаты и обсуждение
Установленные органические соединения в ис�

следуемых водах были отнесены к соответствую�
щим гомологическим рядам согласно классифика�
ции [28]. Всего в изученных водах Тумнинского
района установлено 65 органических соединений
12 гомологических рядов (табл. 1). Наиболее рас�
пространенными являются алканы, полицикличе�
ские ароматические углеводороды (ПАУ), терпены
и изопреноиды (стероиды). Наименее распростра�
ненными – алкены, изоалканы и кетоны (алкены
установлены только в скважине № 8, а кетоны и
изоалканы еще и в скважине № 9). Кроме того, на
хроматограммах также были отмечены пики фта�
латов, присутствие которых связано, вероятно, с
инструментальным загрязнением, поэтому при
дальнейшем обсуждении результатов эфиры фта�
левой кислоты упоминаться не будут. На рис. 3
приведена гистограмма гомологических рядов ор�
ганических соединений, установленных в исследу�
емых водах Тумнинского района.

Алканы или парафиновые углеводороды при�
сутствуют во всех типах изученных вод. В наших
исследованиях были рассмотрены алканы нор�
мального строения. Их хроматограммы приведены
на рис. 4. Для парафинов возможны несколько ис�
точников образования: н�алканы, синтезируемые
в живых организмах; высокомолекулярные али�
фатические одноатомные спирты, входящие в со�
став восков живого вещества, и высшие однооснов�
ные предельные жирные кислоты [29, 30]. Следует
отметить, что механизм декарбоксилирования
жирных кислот с образованием алканов на один
атом углерода меньше является наиболее распро�
страненным в природе. В живых организмах прео�
бладают парафины с нечетным числом атомов
углерода над соединениями четного ряда (отноше�
ние алканов с нечетным числом атомов углерода к
алканам четного ряда более 1). Однако в хемосин�
тезирующих бактериях найдены алифатические
углеводороды состава С12–С31, имеющие примерно
одинаковое число четных и нечетных атомов угле�
рода (отношение нечетных к четным равно 1) с пре�
обладанием короткоцепочечных гомологов (отно�
шение низкомолекулярных алканов к высокомо�
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лекулярным значительно более 1). Для высших
растений характерны более высокомолекулярные
алканы (С23–С35) с максимумом, приходящемся на
С25, С27 и С29, при массовом отношении нечетных
углеводородов к четным более 10 [29–32].

Таблица 1. Умеренно летучие органические соединения в ис*
следуемых водах Тумнинского месторождения

Примечание: *1 – вода из скважины № 8; 2 – вода из скважи*
ны № 9; 3 – вода из рч. Чопэ. ** Полициклические ароматиче*
ские углеводороды.

Индекс CPI (Carbon Preference Index), рассчи�
тываемый как отношение суммы алифатических
углеводородов с нечетным числом атомов углерода
к сумме алканов четного ряда в высокомолекуляр�
ной области (С24–С34), показывает долю парафинов,
образованных при деструкции высших растений
(СPI>1) [31, 33–35]. В табл. 2 приведены данные
по распределению углеводородов парафинового
ряда в изученных водах. Индекс CPI колеблется в
пределах 0,76–1, причем максимальные его значе�
ния наблюдаются в скважине № 9. Это говорит о
том, что доля алканов, образованных в результате
деструкции высших растений, незначительна да�
же в рч. Чопэ, где можно было бы ожидать нали�
чие резкой дискриминации (индекс СPI значи�
тельно более 1) по четности–нечетности атомов
углерода в составе алифатических углеводородов в
высокомолекулярной области. Отношение нечет�
ных алканов к четным во всей фракции парафинов
также близко к единице. Это, вероятно, связано с
деятельностью хемосинтезирующих термофиль�
ных бактерий, наличие которых можно предпола�
гать в термальных водах, учитывая благоприят�
ную температуру воды (43…46 °С). В рч. Чопэ, по�
видимому, также присутствуют хемосинтезиру�
щие бактерии или водоросли, так как здесь отме�
чается резкое преобладание низкомолекулярных
алканов над алканами высокомолекулярной фрак�
ции (С9–С23/С24–С31 – 8,38).

Обращает на себя внимание значительное преобла�
дание высокомолекулярных алканов (С9–С23/С24–С31 –
0,58) в наиболее высокотемпературной воде из
скважины № 8, однако значение индекса CPI и от�
ношение нечетных алканов к четным во всей обла�
сти насыщенных углеводородов в воде из этой
скважины близки к единице (0,76 и 0,88 соответ�
ственно) со слабым преобладанием четных алка�
нов, поэтому образование парафинов здесь нельзя
связывать только с деятельностью хемосинтези�
рующих бактерий, при которой образовывались
бы в основном короткоцепочечные алканы и де�
струкцией высших растений, в результате которой
алифатические углеводороды в высокомолекуляр�
ной области имели бы четкую дифференциацию по
четности–нечетности атомов углерода в них (ин�
декс СPI>1). Вероятно, в наиболее высокотемпера�
турных водах Тумнинского месторождения воз�
можно наличие вклада абиогенной составляющей
в образование насыщенных углеводородов. На это
также указывает тот факт, что алканы, соответ�
ствующие наиболее распространенным в живом
мире жирным кислотам (образующиеся в резуль�
тате декарбоксилирования карбоновых кислот) –
тридекан и пентадекан, имеют низкие относитель�
ные содержания (1,3 и 5,6 % от всей фракции ал�
канов соответственно), что свидетельствует о нали�
чии другого механизма их образования в этих во�
дах. Сходная картина наблюдалась в наиболее вы�
сокотемпературных водах Кульдурского место�
рождения [17], где также отсутствовала какая�ли�
бо дискриминация алканов по четности–нечетно�

Компонент
Место
отбора
пробы*

Компонент
Место
отбора
пробы*

н{алканы
7*изопропил*1,1диме*

тил*1,2,3,4,4a,9,10,10a*
октагидрофенантрен

1
нонан 3
декан 2, 3

ундекан 1–3
додекан 1–3 нафталин 2
тридекан 1–3 2*метилнафталин 2

тетрадекан 1–3 1*метилнафталин 2
пентадекан 1–3 Серосодержащие углеводороды
гексадекан 1–3 додекантиол (тиоспирт) 1

гептадекан 1–3
додецил*меркаптан

(тиоспирт)
1

октадекан 1–3 Терпены
нонадекан 1 сквален (2 изомера) 1, 3

эйкозан 1, 2 Альдегиды
генэйкозан 1,2 нонаналь 1–3

доказан 1, 2 деканаль 1–3
трикозан 1–3 Алкены

тетракозан 1–3 додецен 1
пентакозан 1–3 Кетоны
гексакозан 1–3 геранилацетон 1
гептакозан 1–3 Эфиры
октакозан 1, 2 метил дегидроабиетат 1

нонакозан 1, 2 2,2,4*триметил*1,3*
пентандиол диизобу*

тират
1

триаконтан 1, 2

гентриаконтан 1, 2 2*гидроксиметиловый
эфир тетрадекановой

кислоты
1Изоалканы

Изоалкан (3 изомера) 1, 2
Ароматические углеводороды миристил*миристат 1, 2

метил* 2*гидроксите*
традеканоат

1
2,6*дитретбутил*п*

крезол
1, 2

изопропил*тетрадека*
ноат

1
2.4.6*три*трет*бутил*

фенол
1, 2

3*гидрокси *2,2,4*
триметилпентил изо*

бутират
3 толуол 3

этилбензол 1–3 Карбоновые кислоты
м+п*ксилолы 1–3 тетрадекановая кислота 1

о*ксилол 1–3 октановая кислота 1
бензолы С9 (3 изомера) 1, 2 нонановая кислота 1

ПАУ** декановая кислота 1

4b,8диметил*2*изо*
пропил*

4b,5,6,7,8,8a,9,10*ок*
тагидро фенантрен

1
додекановая кислота 1

гексадекановая кислота 1, 3

7*изопропил*1*метил*
1,2,3,4,4a,9,10,10a*ок*

тагидрофенантрен
1

Изопреноиды

стероид (3 изомера) 1, 3
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сти атомов углерода (индекс CPI – 0,84), при зна�
чительном преобладании углеводородов в высоко�
молекулярной области (отношение низкомолеку�
лярных алканов к высокомолекулярным – 0,58).

Таблица 2. Распределение алканов в исследуемых водах
Тумнинского района

Ароматические углеводороды для организмов
нехарактерны, однако ароматические структуры
содержатся в лигнине, некоторых аминокислотах,

а также гидрохинонах (витамины Е, К) в виде от�
дельных ароматических колец [29, 30]. В изучен�
ных водах ароматические углеводороды имеют
незначительное распространение (около 2 %). Ис�
ключение представляет термальная вода из сква�
жины № 8, где ПАУ занимают до 17 % содержа�
ния от всех органических соединений. Ряд соеди�
нений здесь, помеченные курсивом в табл. 1, –
производные смоляных кислот, образовавшиеся
путем гидрирования при высокой температуре.
Смоляные кислоты присутствуют во всех хвойных
деревьях семейства сосновых, именно хвойные де�
ревья являются породообразующими в раститель�
ности Тумнинского района. Вероятно, исходные
соединения были в атмосферных водах, а высокую
температуру обеспечила рециркуляция воды в глу�
бокие горизонты земной коры. Таким образом, в

Место отбора
проб

Сmax CPI С24–С31 С9–С31/С10–С30 С9–С23/С24–С31

скважина № 8 С24 0,76 0,88 0,58

скважина № 9 С16 1 0,98 1,13

рч. Чопэ С11 0,97 1,07 8,38
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Рис. 3. Процентное соотношение гомологических рядов органических соединений в исследуемых водах района Тумнинского
месторождения термальных вод. 1 – алканы; 2 – ароматические углеводороды; 3 – полициклические ароматические
углеводороды; 4 – терпены; 5 – альдегиды; 6 – эфиры; 7 – изопреноиды (стероиды); 8 – карбоновые кислоты; 9 – се*
росодержащие углеводороды; 10 – кетоны; 11 – количество органических соединений, установленных в исследуемых
водах. Алкены и изоалканы на гистограмме не показаны, так как имеют очень низкое относительное содержание
(0,49 и 0,23 % соответственно)



наиболее высокотемпературной воде из скважины
№ 8, вероятно, возможен частично абиогенный ге�
незис не только в составе нормальных алканов, но
и в составе ПАУ (для ПАУ принимая во внимание,
что исходные соединения (смоляные кислоты)
имеют биогенное происхождение). Интересным
является тот факт, что в пароводяной смеси на ус�
тье скважины 4Э Мутновской геотермальной стан�
ции на Камчатке при температуре 175 °С и давле�
нии 8 бар установлены только алканы и полици�
клические ароматические углеводороды [15]. Ве�
роятно, эти соединения имеют частично абиоген�
ный генезис, учитывая отсутствие здесь микроор�
ганизмов и большую глубину, с которой поднима�
ются эти флюиды (1600…2000 м), при этом допу�
скается, что большая часть органического матери�
ала могла быть извлечена из захороненных остат�
ков организмов в глубокозалегающих породах (хо�
тя Мутновское месторождение сложено главным
образом вулканическими породами, содержащими
незначительное количество органики).

Карбоновые кислоты весьма характерны для
живых организмов. Наиболее широко распростра�
нены в живом мире миристиновая (тетрадекано�
вая) и пальмитиновая (гексадекановая) кислоты.
В изученных водах карбоновые кислоты имеют
широкое распространение только в рч. Чопэ, при�
чем здесь установлена только пальмитиновая ки�

слота, занимающая до 8 % всех органических сое�
динений. Карбоновые кислоты в термальных во�
дах установлены только в скважине № 8 и дости�
гают 0,52 %.

Наряду с алканами, карбоновыми кислотами и
ароматическими углеводородами в изученных во�
дах установлены альдегиды, кетоны, эфиры, алке�
ны, терпены, серосодержащие углеводороды и сте�
роиды. Эти соединения широко продуцируются в
биосфере и, вероятно, их присутствие в изученных
водах связанно с деятельностью живых организ�
мов и их деструкцией. Однако 2,2,4�триметил�1,3�
пентандиол диизобутират, установленный в воде
из скважины № 8, и 3�гидрокси�2,2,4�триметил�
пентил изобутират, обнаруженный в рч. Чопэ, мо�
гут указывать на наличие загрязнения этих вод,
так как эти соединения широко используются в
качестве антиокислителей в пищевых продуктах и
пластмассовых изделиях, хотя их содержания от�
носительно невелики (0,26 % в скважине № 8 и
0,24 % в рч. Чопэ).

Заключение
В результате проведенного исследования впер�

вые установлен качественный состав умеренно ле�
тучих органических соединений в термальных и
поверхностных водах Тумнинского района. Здесь
обнаружено 65 органических соединений, относя�
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Рис. 4. Хроматограммы СИМ н*алканов по m/z 57 исследуемых вод Тумнинского термального поля



щихся к 12 гомологическим рядам. Характерны�
ми гомологами здесь являются алканы, достигаю�
щие в термах 36 % от всех органических соедине�
ний, полициклические ароматические углеводоро�
ды (до 17 %), терпены (до 50 %) и изопреноиды (до
30 % в рч. Чопэ). Преимущественно установлен�
ные соединения органической природы имеют био�
генное происхождение. Однако для алканов и
ПАУ, которые установлены в наиболее высокотем�
пературной воде Тумнинского месторождения, ис�
ходя из приведенных данных, не исключается на�
личие вклада абиогенной составляющей в их обра�

зование (индекс CPI – 0,76, отношение никзомоле�
кулярных алканов к высокомлекулярным – 0,58).
Кроме того, присутствие некоторых соединений
(изобутираты) может указывать на слабое загряз�
нение изученных вод Тумнинского района.
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The work deals with the study of organic compounds composition in thermal waters, which is topical for regional ecology, balneology,
determination of oil genesis, and study of the origin of life problem.
The main aim of the study: definition of moderately volatile organic compounds in the Tumnin thermal and surface waters, and deter*
mination of their genesis.
The methods: the titrimetric, photometric, turbidimetric and potentiometric methods were used to define the total ion composition. The
organic compounds concentrate has been obtained by solid*phase extraction. The Shimadzu GCMS*QP2010S device was used to define
a qualitative composition of moderately volatile organic compounds by gas chromato*mass spectrometry.
The results: for the first time the author has been established a qualitative composition of moderately volatile organic compounds in the
Tumnin thermal and surface waters. The found compounds for the most part have biogenic origination. However, alkanes and polycyc*
lic aromatic hydrocarbons in high temperature thermal water in Tumnin may include a non*biogenic forming component. The presence
of some compounds may indicate a slight pollution of water in the Tumnin area.
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Thermal water, organic compounds, alkanes, aromatic hydrocarbons, genesis.
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Из литературных источников [1–4] известно,
что урановые руды Эльконского района являются
малокарбонатными алюмосиликатными рудами, в
которых уран представлен упорным минералом –
браннеритом, образующим в руде мелкие включе�
ния размером 0,01…0,1 мм.

Данные руды на ~40…60 % сложены очень мел�
ким минералом, не характерным для урановых
руд – полевым шпатом, в котором рассеяны мел�
кие кристаллы пирита, содержащие золото в виде
мельчайших выделений. В том же агрегате полево�
го шпата и золотоносного пирита присутствуют
карбонаты (кальцит и др.).

Предварительно проведенные исследования
процесса выщелачивания урана растворами серной
и азотной кислот различных концентраций, в при�
сутствии ионов Fe3+ с концентрациями
(0,5…0,7 г·л–1)и пиролюзита (10…20 г·кг–1) при тем�
пературе 70…80 °С показали, что степень выщела�
чивания урана достигает 40…60 % при продолжи�
тельности выщелачивания равной 2–4 часа. Введе�
ние окислителей в растворы кислот увеличивает
степень выщелачивания урана, но незначительно,
до 60…70 %, что экономически нецелесообразно.

По всей видимости, трудность переработки руд
Эльконского месторождения заключается в том,
что в них содержатся значительные количества по�
левого шпата, кварца и силикатов, которые обра�
зуют прочные структуры с включениями минера�
лов урана. Данные соединения практически не
разрушаются минеральными кислотами, поэтому
извлечение урана и золота из руд Эльконского ме�
сторождения требует нетрадиционных приемов и
методов переработки. Видимо, необходимо разру�
шить силикатную структуру руды, чтобы сделать
уран более доступным для выщелачивания.

Существует множество способов вскрытия руд
и минералов. В частности, в работе [5] описаны ки�
слотный, основный, аммиачный, карбонатный и
др. способы вскрытия или разложения минералов.
Однако они не подходят для разрушения кварце�
вой составляющей руды, поскольку SiO2 инертен к
большинству кислот, за исключением плавиковой,
а со щелочами реагирует лишь при автоклавной
обработке. Применение фтороводородной кислоты
для удаления SiO2 («обескремнивания» кварцевых
руд) неизбежно приведет к образованию большого
количества токсичного газа SiF4, который необхо�
димо будет утилизировать

Известен способ [6] переработки кремнийсодер�
жащих руд с использованием гидродифторида ам�
мония (ГДФА) с образованием гексафторосилика�
та аммония (NH4)2SiF6 по реакции

Образовавшийся в результате реакции гексаф�
торосиликат аммония (ГФСА) является хорошо ра�
створимым соединением, и может быть удален из
системы в виде раствора.

Гидродифторид аммония обладает следующи�
ми преимуществами перед фтороводородной ки�
слотой:
1) при фторировании кварцевых руд позволяет

избежать образования значительных коли�
честв токсичного газа SiF4;

2) возможность регенерации для его повторного
использования:

Исследования процесса фторирования различ�
ного вида минерального сырья гидродифторидом
аммония проводились и ранее. В частности, в рабо�
те [7] исследовано взаимодействие кремнийсодер�
жащих минералов разных структурных типов и со�
ставов с гидродифторидом аммония, проведена тер�
модинамическая оценка возможных реакций. Уста�
новлено, что в условиях перемешивания исходных
реагентов при комнатной температуре происходит
частичное (до 40 %) разложение силикатов и акти�
вирование оставшейся части, облегчающее завер�
шение процесса разложения за счет высушивания
смеси при температуре 110 °С. При этом сделан вы�
вод, что NH4F⋅HF является перспективным реаген�
том для разложения силикатных горных пород.

Взаимодействие чистого кварца с гидродифто�
ридом аммония изучалось неоднократно [8, 9].
В работе [9] авторы заявляют, что для полного
фторирования SiO2 необходим избыток гидродиф�
торида аммония (108…110 %) от стехиометрии, в
то время как в работе [8] установлено, что полное
взаимодействие реагентов имеет место при моль�
ном соотношении SiO2:NH4F⋅HF=1:3,5 и сопро�
вождается экзотермическим эффектом выше
100 °С, при этом в газовую фазу выделяется амми�
ак. В процессе фторирования образуются

4 2 6 4 2 4 2

t

4 4 3

(NH ) SiF +4NH OH=SiO +6NH F+2H O,

2NH F NH F HF+NH .⎯⎯→ ⋅

2 4 4 2 6 2 3
SiO +3NH F HF (NH ) SiF +2H O+NH .⋅ =

2 4 2
SiO 4HF SiF 2H O.+ = +
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Актуальность работы обусловлена необходимостью создания промышленной технологии переработки упорных урансодержа*
щих руд Эльконского месторождения.
Цель работы: исследование процесса активации упорных урансодержащих руд растворами гидродифторида аммония.
Методы исследования: нейтронно*активационный, фотоколориметрический, а также рентгенофазовый.
Результаты: предварительная обработка измельченной руды Эльконского рудного района растворами гидродифторида аммо*
ния позволяет разрыхлить и даже разрушить («активировать») прочные структуры минералов полевого шпата, кварца, силика*
тов с включениями браннерита, за счет удаления части силикатов в раствор (изменение массы руды, после обработки ее раство*
рами гидродифторида аммония, достигает 30…50 %), делая минералы урана более доступными для выщелачивания кислотами.
Степень извлечения урана из руды, активированной растворами гидродифторида аммония, увеличилась с 50…70 до 96 %.

Ключевые слова:
Руда, месторождение, браннерит, уран, гидродифторид аммония.



(NH4)2SiF6⋅NH4F и (NH4)2SiF6, сублимирующийся
при температуре 319 °С. В работе [10] предполага�
ется, что образование (NH4)3SiF7=(NH4)2SiF6⋅NH4F
по реакции SiO2 с NH4F⋅HF более вероятно, чем об�
разование SiF4 или (NH4)2SiF6.

Фторидной переработке руд посвящен ряд работ
Института геологии и природопользования ДВО
РАН [10–12], экспериментально изучены процессы
фторирования рутила, циркона, ильменита и ряда
других руд с применением фторидов аммония. Кро�
ме того, исследовались процессы разложения таких
минералов, как кварц, волластанит, ларнит, каоли�
нит, хлорит, диопсид и др. Показано, что все они хо�
рошо фторируются гидродифторидом аммония с об�
разованием и удалением гексафторосиликата аммо�
ния и других фторометаллатов металлов, входящих
в структуру минералов. Таким образом, гидродифто�
рид аммония является эффективным реагентом для
фторирования кварцсодержащих руд и может быть
использован для частичного или полного удаления
избыточного кварца из исходного концентрата.

Для переработки урановых руд Эльконского
месторождения нет необходимости полностью из�
влекать кварцевую составляющую, достаточно
лишь частично разрушить («расшатать») прочные
силикатные структуры и сделать полезные компо�
ненты более доступными для выщелачивающих
агентов, т. е. «активировать» руду.

В данной работе приведены результаты иссле�
дований, проведенных нами по фтораммонийному
методу активации упорных урансодержащих руд
растворами NH4F⋅HF, а также результаты после�
дующего выщелачивания из них урана.

Исследование процесса разложения руды 
бифторидом аммония
Химический состав исходной руды

Для установления химического состава опыт�
ной партии руды образцы в количестве 5 штук из
представительной партии были переданы для про�
ведения нейтронно�активационного анализа, кото�
рый осуществлялся силами сотрудников аккреди�
тованной лаборатории на исследовательском реак�
торе НИ ТПУ (г. Томск).

Таблица 1. Результаты определения некоторых матричных и
примесных элементов

Примечание: проба * представляла собой нерастворимый ос*
таток, полученный после обработки руды гидродифторидом
аммония и последующего выщелачивания из нее урана и дру*
гих элементов серной кислотой.

Результаты анализа представлены в табл. 1, а в
табл. 2 приведены результаты анализа химическо�
го состава пробы.

Таблица 2. Химический состав исходной руды

Из приведенных в таблицах данных видно, что
руда включает до 60 % SiO2, при этом содержание
(г·т–1) урана в руде варьируется от 2703 до 2803, са�
мария – от 134,3 до 170,1, лантана – от 49,4 до
62,5, золота – от 1,08 до 1,20.

Обработка руды растворами гидродифторида аммония

В работе применяли порошки руды фракции –
0,315…+0,2 мм. Обработку руды осуществляли по
следующей методике.

Навески порошка руды заданной массы залива�
ли водными 40 % растворами гидродифторида ам�
мония. Отношение массы руды к объему раствора
составляло Т: Ж=1:(1,5–2,5). Смеси нагревали при
интенсивном перемешивании до 75…80 °С и выдер�
живали 2 часа, после чего перемешивание прекра�
щали и смеси охлаждали до комнатной температу�
ры. Для проведения процесса «активации» ис�
пользовали стаканы из полиэтилена, погружен�
ные в водяную баню. После охлаждения водные
растворы ГФСА отделяли от оставшейся массы ру�
ды – нерастворимых осадков (НО) фильтрованием
на фильтре «красная лента». НО промывали ди�
стиллированной водой и направляли на выщела�
чивание урана.

Анализы на содержание в растворах урана и
примесей осуществляли по аттестованным методи�
кам, принятым в Центральной заводской лабора�
тории (ЦЗЛ) «ОАО СХК» (г. Северск). Качествен�
ный анализ на содержание примесей в руде и нера�
створимых остатках проводили рентгенофазовым
анализом (РФА) на приборе Spectroscan�V.

На первом этапе исследовали влияние содержа�
ния ГДФА в растворах на выход кремния и урана в
растворы ГФСА. Масса порошка руды составляла
по 10 г в каждом опыте. Отношение массы порош�
ка руды к объему раствора ГДФА Т: Ж=1:2. Обра�
ботку порошков руды осуществляли при периоди�
ческом перемешивании в течение 2 часов.

Полученные результаты показали, что содер�
жания кремния и урана в растворах ГФСА практи�
чески не зависят от содержания ГДФА в исходных
растворах (табл. 3).

Соединение/
элемент

Содержание,
%

Соединение/
элемент

Содержание,
%

SiO2 57,55 Na2O 1,08
TiO2 1,50 K2O 7,03
Al2O3 12,12 CaCO3 7,65
Fe2O4 4,34 CaF2 1,22

FeO 1,15 U 0,265

MnO 0,03 Au, г/т 0,96

CaO 5,16 Mo <0,002

Про*
ба

Al Ti Mg Ca K Mn Sm La U Au V

% г·т–1

1 7,06 0,295 0,927 3,08 5,11 0,0357 149,6 50,6 2803 1,17 499,5

2 6,99 0,305 1,020 3,20 5,34 0,0360 170,1 53,6 2785 1,18 523,5

3 7,14 0,281 0,900 3,15 5,21 0,0345 134,3 50,4 2743 1,16 520,6

4 7,08 0,304 0,930 3,04 5,30 0,0351 135,8 49,4 2796 1,08 485,3

5 7,03 0,287 0,852 3,08 5,06 0,0358 150,4 62,5 2703 1,20 481,1

6* 6,51 0,213 1,075 2,15 5,56 0,131 18,7 28,1 277 1,21 95,7

Химия

55



Таблица 3. Содержание урана и кремния в растворах ГФСА

Содержание кремния в растворах ГФСА, опре�
деленное фотоколориметрическим методом, соста�
вило 1,9…3 % от массы руды, содержание урана –
3,1…3,96 % от массы урана в руде при содержании
урана в руде 0,3 %.

Данные по содержанию кремния в растворах,
по всей видимости, занижены. Возможно, причи�
на заключается в образовании в растворах ГФСА
полимерных соединений кремния, не определя�
емых фотоколориметрическим методом. Методика
определения кремния в растворах, использован�
ная нами, основана на способности кремниевой ки�
слоты в кислом растворе образовывать с ионами
молибдата комплексную гетерополикислоту,
окрашенную в желтый цвет. Методика применима
для определения кремния, находящегося в раство�
рах в виде мономера или димера кремниевой ки�
слоты. Полимеризованные соединения кремния
(золи, гели) не образуют с молибдатом соответ�
ствующую гетерополикислоту, вследствие чего
данный метод, вероятно, занижает содержание
кремния в коллоидных растворах урана.

В следующей серии экспериментов навески ру�
ды по 50 г обрабатывали 40 % растворами ГДФА
при Т: Ж=1:(1,5–2,5) при температуре 80 °С в тече�
ние 1 ч при перемешивании с помощью мешалки
ПЭ�8000 (150 об./мин), табл. 4.

Таблица 4. Содержание урана и кремния в растворах ГФСА

Полученные результаты показали, что при обра�
ботке руды растворами ГДФА получались осадки с
частицами черного и серого цвета с низкими седи�
ментационными и фильтрационными характеристи�
ками (седиментационный объем через сутки выдерж�
ки смеси составил от 65 до 92 % от общего объема
смеси). При фильтровании через лавсановый фильтр
большая часть осадка переходила в раствор, в резуль�
тате чего растворы ГФСА становились мутными.

Содержание урана в растворах ГФСА изменяется
от 0,5 до 1,6 % от массы урана в руде. Среднее содер�
жание урана в растворах ГФСА составило ~1,2 %.
Среднее содержание кремния в растворах ГФСА, рав�
ное ~2,2 %, занижено по указанной выше причине.

Растворы ГФСА отделили от осадка фильтрова�
нием через бумажный фильтр «красная лента»,
после чего обработали 25 % раствором аммиака с
целью выделения из них оксидов кремния и ра�
створимого в воде фторида аммония. Осадки про�
мывали на фильтре водой, после чего выщелачива�
ли из них уран растворами кислот.

Количество кремния, переходящего в раствор в
виде ГФСА, определяли массовым методом по сле�
дующей методике. Растворы ГФСА обрабатывали
25 % раствором NH4ОН при комнатной температу�
ре и температуре 60 °С. Смесь перемешивали с по�
мощью магнитной мешалки в течение 30 мин, по�
сле чего осадок диоксида кремния отделяли от ра�
створа фильтрованием через фильтр «красная лен�
та», промывали 50 мл воды и сушили до постоян�
ной массы при температуре 100 °С.

В ходе проведения экспериментов отмечено,
что осаждение диоксида кремния из растворов на�
чиналось при рН=8. При рН=10 диоксид кремния
полностью выделялся из растворов в виде белых
аморфных частиц осадка, взвешенных в объеме ра�
створа. Седиментационный объем осадка, через
сутки выдержки растворов, составил от 46 до
75 % от общего объема смеси.

Масса осадка диоксида кремния после промыв�
ки водой и высушивания составила 25…30 % от
массы навесок исходной руды, что существенно от�
личается от результатов, полученных фотоколори�
метрическим методом, и, по�видимому, подтвер�
ждает неприменимость фотоколориметрической
методики для определения полимерного кремния
в растворах.

Выщелачивание урана из активированной руды
Выщелачивание урана из активированной ру�

ды проводили на установке, представленной на ри�
сунке, по следующей методике.

Руду после фторирования растворами ГДФА
обработали растворами минеральных кислот с
окислителями и без окислителей при температуре
80 °С, Т:Ж=1:2 и перемешивании в течение 4 ча�
сов с помощью мешалки ПЭ�8000 ч (150 об./мин).

По окончании процесса выщелачивания ра�
створы отделяли от НО фильтрованием через бу�
мажный фильтр «красная лента», осадки промы�
ли водой, высушили и качественно, методом РФА,
определяли в них содержание примесей. Растворы
анализировали на содержание урана и примесей
по аттестованным методикам, принятым в ЦЗЛ
ОАО «СХК» (г. Северск).

В первой серии опытов исследовали влияние со�
держания окислителей – пероксида водорода и ни�
трита натрия в сернокислых растворах на извлече�
ние урана из руды. Концентрация серной кислоты
в исходных растворах составляла 150 г·л–1. В сер�
нокислые растворы вводили по 0,075 г диоксида
марганца (15 кг на 1 т руды) и 0,035 г соли мора
(FeSO4·(NH4)2SO4) из расчета содержания железа в
растворах 0,5 г·л–1 (1 кг·т–1 руды). После чего до�
бавляли в раствор пероксид водорода с концентра�
цией 1,0 г·л–1 (20 кг·т–1 руды) или нитрит натрия,

№
опыта

Т:Ж
Седиментационный

объем осадка, % от об*
щего объема смеси

Содержа*
ние Si, %
к навеске

Содержание
U, % к U в

навеске

1 1:2,5 86 3,8 0,5
2 1:1,8 93 2,0 0,8
3 1:1,8 79 1,8 1,2
4 1:1,8 92 2,2 1,6
5 1,1:8 70 2,1 1,4

Исходный
раствор
ГДФА,
мас. %

Содер*
жание
Si, г·л–1

Содержа*
ние Si, %
к навеске

Содер*
жание

U,
мг·л–1

Содержа*
ние U, в %
от массы
навески

Содержа*
ние U, в %
от массы U
в навеске

20 10,22 1,94 58,9 0,0119 3,96
40 15,40 2,99 40,8 0,0079 3,63
60 13,22 2,25 54,4 0,0092 3,10
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концентрация которого также составляла 1,0 г·л–1

(20 кг·т–1 руды). Для сравнения проводили экспе�
римент без добавки нитрита натрия и пероксида
водорода в исходный раствор.

Рисунок. Схема лабораторной установки: 1) электродвига*
тель механической мешалки; 2) электрический тер*
мостат; 3) реактор растворения; 4) гидрозатвор;
5) регулятор числа оборотов мешалки; 6) термометр;
7) пробоотборник

Во второй серии опытов исследовали влияние
содержания пероксида водорода и нитрита натрия
в азотнокислых растворах на извлечение урана из
руды. Концентрация азотной кислоты в исходных
растворах составляла 150 г·л–1.

В азотнокислые растворы вводили пероксид во�
дорода с концентрацией 1,0 г·л–1 (20 кг·т–1 руды)
или нитрит натрия, концентрация которого также
составляет 1,0 г·л–1 (20 кг·т–1 руды).

Результаты проведенных исследований
(табл. 5, 6) показывают, что предварительная об�
работка руды ГДФА с последующим выщелачива�
нием урана из пробы серной или азотной кислотой
в сочетании с пероксидом водорода и нитритом
натрия позволяет достигать высоких степеней из�
влечения урана в растворы (94…98 %).

Таблица 5. Влияние содержания окислителя на извлечение
урана в сернокислых растворах

Примечание: пробы * показывают результаты выщелачивания
урана из не активированной руды.

Следует отметить, что достаточно высокие по�
казатели по извлечению урана в растворы достига�
ются и без применения нитрита натрия и перокси�
да водорода (табл. 1, проба 6*). Как следует из этих
данных, часть примесных элементов вместе с ура�

ном переходят в раствор, в частности Sm на 87,5,
V – 81 %, в то же время La извлекается на 50 %.
Увеличивается содержание Mn из�за того, что в ка�
честве окислителя добавляли MnO2. Эти факты
также следует учитывать при разработке ком�
плексной технологии переработки руд Эльконско�
го месторождения.

Таблица 6. Влияние содержания окислителя на извлечение
урана в азотнокислых растворах

Примечание: пробы * показывают результаты выщелачивания
урана из не активированной руды.

Таким образом, результаты проведенных ис�
следований показывают, что предварительная об�
работка измельченной руды Эльконского рудного
района растворами ГДФА позволяет увеличить
степень выщелачивания урана из руды с 50…70 до
96 %, по всей видимости, благодаря разрушению
прочных структур минералов полевого шпата,
кварца, силикатов с включениями браннерита, за
счет удаления кремния в раствор (изменение мас�
сы руды, после обработки ее растворами ГДФА, до�
стигает 30…50 %), делая минералы урана более до�
ступными для выщелачивания.

При обработке руды растворами ГДФА
0,5…1,6 % от массы урана в руде переходит в ра�
створы ГФСА. Обработка растворов ГФСА 25 %
раствором аммиака приводит, по�видимому, к ос�
аждению полиуранатов аммония совместно с амор�
фным диоксидом кремния. Установление опти�
мальных условий обработки ГДФА руды, умень�
шение содержания урана в растворах ГФСА и под�
готовка твердых остатков для захоронения требует
дополнительных исследований (уменьшение тем�
пературы, концентрации реагентов, продолжи�
тельности процесса, использование окислителей,
аппаратурное оформление процессов и т. д.).

Выводы
Для переработки урановых руд Эльконского

месторождения предложено использовать допол�
нительную операцию по «активации» руд раство�
рами ГДФА. При этом степень выщелачивания
урана возрастает с 50…70 до 96 %.

Установление оптимальных условий обработки
руды бифторидом аммония, уменьшения содержа�
ния урана в растворах ГФСА и подготовки твердых
остатков для захоронения требует дополнитель�
ных исследований (уменьшение температуры,
концентрации реагентов, продолжительности про�
цесса, использование окислителей, аппаратурное
оформление процессов и т. д.).

Про*
ба

Оки*
сли*
тель

Концен*
трация

окислите*
ля, г·л–1

Остаточное
содержа*

ние U в
НО, % к U
в навеске

Суммар*
ное извле*
чение ура*
на, % к U в

навеске

Изменение
массы руды
после обра*
ботки, мас.

%

1* Н2О2 1 21,7 78,3 42,1

2* NaNO2 1 31,4 68,6 44,3

3 Н2О2 1 3,9 96,1 51,4

4 NaNO2 1 6,1 93,9 41,8

Про*
ба

Оки*
сли*
тель

Концен*
трация

окисли*
теля, г·л–1

Остаточное
содержа*

ние U в НО,
% к U в
навеске

Суммарное
извлечение
урана, % к
U в навеске

Изменение
массы руды
после обра*

ботки, мас. %

1* – – 56 44,0 23,6
2* NaNO2 1 44 56,0 26
3* Н2О2 1 27,3 62,7 28,2
4 – – 2,2 97,8 30
5 Н2О2 1 2,2 97,8 30
6 NaNO2 1 1,7 98,3 35,4
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The urgency of the discussed issue is caused by the need to develop the technology of industrial processing of persistent uranium ores.
The main aim of the study: to research the activation of persistent uranium ores by ammonium bifluoride solutions.
The methods used in the study: neutron activation analysis, photocolorimetric analysis and X*ray diffraction analysis.
The results: preliminary processing of grinded uranium ore of Elkon uranium district by ammonium bifluoride solutions allows loosening
and even disrupting («activate») persistent structure of minerals such as feldspar, quartz, other silicates containing brannerite, due to
the removal part of silicates to a soluble form, making uranium minerals more accessible to leaching by acids. The uranium leaching de*
gree from activated ore increased from 50…70 to 96 %.

Key words:
Ore, deposit, brannerite, uranium, ammonium bifluoride.



Введение
Установка полимеризации этилена в трубча�

тых реакторах, описанная в работе [1], находится в
эксплуатации двадцать лет, и в результате прове�
денного комплекса работ по модернизации процес�
са проектная мощность увеличена в 1,6 раза. По�
вышение производительности достигнуто в основ�
ном за счет внедрения совместного применения ки�
слорода и органических пероксидов в качестве
инициаторов полимеризации этилена, а также в
результате оптимизации работы реакторного бло�
ка при использовании эффективных составов ини�
циирующих смесей на основе органических перок�
сидов [2, 3]. На установке [1] проведены исследова�
ния по разработке технологических режимов про�
изводства высокоиндексных марок полиэтилена
на стадиях полимеризации и гранулирования.
Отработаны технологии производства полиэтиле�

на (ПЭ) специального назначения, например, для
ламинирования [4]. Большое внимание уделяется
качеству получаемого продукта. Показаны техно�
логические операции, способствующие увеличе�
нию выпуска пленочного полиэтилена [5]. Тем не
менее, не всегда удается оперативно объяснить
причины отклонения в свойствах продукта от
стандарта (желаемого) и дать рекомендации по их
устранению. Таким примером является спонтан�
ное увеличение количества слипшихся гранул при
подводной грануляции ПЭ, нерегулируемое ни из�
менением режимов работы фильерной пары, ни
расходом охлаждающей воды. Аппаратурное
оформление технологического процесса производ�
ства полиэтилена с использованием высоких тем�
ператур и давления практически не позволяет ана�
лизировать реакционную среду и полимер во всех
зонах реактора. Возникающие производственные
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Актуальность исследования обусловлена периодическим ухудшением работы узла подводной грануляции в виде спонтанного
увеличения количества слипшихся гранул полиэтилена, а также невозможностью регулирования данного явления.
Цель работы: определение фракций полиэтилена в системах рецикла высокого и низкого давления по физико*химическим
свойствам способных инициировать процесс слипания гранул, установление структуры данных полимеров для прогнозирова*
ния условий синтеза с целью последующей минимизации.
Методы исследования: ИК*Фурье и ЯМР 13С*спектроскопия, дифференциальная сканирующая калориметрия, рентгенофазо*
вый анализ, селективная экстракция, флотационное определение плотности.
Результаты: на основании данных физико*химических анализов отложений полиэтилена в отделителях высокого давления
предположено, что причиной слипания гранул может являться неконтролируемое попадание полимера с такими характеристи*
ками в расплав. Смоделировано образование смеси аморфизированного полимера отложения с низкими температурами плав*
ления и кристаллизации с полиэтиленами базовой 153 марки, проведено сравнение с материалом слипшихся гранул в точке кон*
такта. Методами дифференциальной сканирующей калориметрии и рентгенофазового анализа показано подобие характери*
стик материалов.

Ключевые слова:
Полиэтилен высокого давления, слипание гранул, полимерные отложения, отделитель высокого давления, полиэтилен очень
низкой плотности.



проблемы решаются на основе совокупности ана�
лизов структуры и свойств синтезированных поли�
меров и режимов работы технологических узлов в
данный период. Для поиска причин возникнове�
ния производственных проблем, в частности по�
явления агломерированных гранул на узле подвод�
ной грануляции, исследуются оставшиеся в техно�
логических аппаратах рабочие среды, доступные в
период проведения ремонтных работ.

Экспериментальная часть
Производство полиэтилена высокого давления

на предприятии организовано на двух технологиче�
ских линиях. На линии «А» производится 158 мар�
ка полиэтилена с показателем текучести расплава
(ПТР) 2 г/10 мин, на линии «Б» – 153 марка поли�
этилена с ПТР 0,3 г/10 мин. Во время остановочно�
го ремонта обследовались отделители высокого да�
вления (ОВД), которые представляют собой цилин�
дрические аппараты объёмом 5 м3, работающие
при температуре 220…230 °С и давлении
28…30 МПа. Степень заполнения аппарата до 25 %.
Ситуация в обоих аппаратах однотипна – наличие
неоднородного слоя отложений на стенках и крыш�
ках толщиной в несколько сантиметров (рис. 1). Об�
разцы, отобранные на исследования, промаркиро�
ваны как «А» и «Б» в соответствии с технологиче�
ской линией полимеризации и представляют собой
каучуко�подобные материалы естественного цве�
та. В других технологических аппаратах особенно�
стей обнаружено не было.

Для исследований готовили модельную смесь то�
варного полиэтилена марки 153 с 10 % материала
отложений «Б» в смесителе Brabender при 170 °С.
Образцами сравнения служили промышленные мар�
ки ПЭ с ПТР, равным 2 и 0,3 г/10 мин, и тройной
этилен�пропилен�диеновый сополимер (СКЭПТ) Ro�
yalene 697 производства Lion Copolymer с моль�
ным соотношением этилен/пропилен 70/30.

Рис. 1. Полимерные отложения на крышке ОВД линии поли*
меризации «А»

Плотность образцов анализировали флотацион�
ным методом по ГОСТ 15139–69 при 25 °С, содер�
жание гель�фракции – селективной экстракцией
о�ксилолом в аппарате Сокслета в атмосфере азота.

Значения ПТР определяли по ГОСТ 11645–73 на
пластометре Modular Melt Flow Tester при 190 °С.
ИК�спектры записывали с использованием спек�
трометра Avatar 370. Образцы готовили в виде
пленок толщиной порядка 100 мкм. Калориметри�
ческие характеристики регистрировали с приме�
нением дифференциального сканирующего кало�
риметра (ДСК) 204 F1 Phoenix, в области темпера�
тур от –60 до +200 °С при скоростях сканирования
нагрев–охлаждение 10 °С/мин. Спектры ЯМР 13С
регистрировали с использованием прибора Bruc�
ker 400, растворитель – трихлорбензол. Степень
кристалличности определяли методом рентгено�
фазового анализа (РФА) с применением рентгенов�
ского дифрактометра Shimadzu XRD�7000.

Результаты и их обсуждение
Для выяснения возможного влияния отложе�

ний, отобранных из ОВД, на слипаемость гранул
полиэтилена выполнен качественный экспресс�
анализ образцов «А» и «Б» нарабатываемого гра�
нулята и полимера из области контакта слипших�
ся гранул (табл. 1) с целью выбора индикаторного
метода для исследования. Анализ материалов от�
ложений приведен в сравнении со СКЭПТ для про�
верки версии образования этилен�пропиленовых
сополимеров, подобных «DOWLEX» фирмы Dow
Chemical, синтезируемых в условиях растворной
сополимеризации [6]. Образование таких сополи�
меров в нашем случае не исключено вследствие ис�
пользования пропилена в качестве агента переда�
чи цепи при определенных неконтролируемых
технологических условиях.

Плотности материалов отложений более соот�
ветствует значению ρ для СКЭПТ, чем для товар�
ного ПЭ, или отложений в ОНД, а по абсолютным
значениям соответствуют ПЭ ультра низкой и
очень низкой плотности, которые являются сопо�
лимерами этилена с высшими альфа�олефинами,
при высоком содержании последних [7]. При этом
ПТР материалов имеет относительно высокие зна�
чения, но определить вязкость по методу
«шар–кольцо» при 160 °С (ГОСТ 11.506–73) не
удается из�за отсутствия падения шара, как и в
случае СКЭПТ Royalene 697, что свидетельствует о
частичном структурировании образцов «А» и «Б»
с образованием пространственной сетки. Данное
предположение подтверждается результатами
анализа на содержание гель�фракции.

Инфракрасные спектры поглощения образцов
«А» и «Б» (рис. 2) свидетельствуют об очень высо�
ком суммарном содержании метильных групп.
Интенсивность полосы поглощения деформацион�
ных колебаний связи С�Н в группе СН3 при
1378 см–1 больше интенсивности полосы поглоще�
ния в области 720 см–1, характеризующей содер�
жание этиленовых звеньев. Полуколичественная
оценка показывает более 100 концевых и боковых
СН3 групп на 1000 атомов углерода полимерной
цепи (100 СН3/1000 С), тогда как по литератур�
ным данным и ранее изученным нами образцам
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ПЭВД [8, 9] показано, что типичное значение со�
ставляет порядка 30 СН3/1000 С.

Рис. 2. Фрагменты ИК*спектров образцов: 1) СКЭПТ Royalen
697; 2) образец «А»; 3) образец «Б»; 4) полиэтилен
153 марки

В работе [10] методом моделирования показа�
но, что для получения полностью аморфного поли�
этилена достаточно 6–7 равномерно внедренных
пропиленовых звеньев на 100 атомов С цепи. На
практике при производстве СКЭПТ вводят 30 и бо�
лее процентов пропилена для получения аморфно�
го продукта из�за отсутствия идеального статисти�
ческого распределения сомономера – наличия ми�
кроблоков пропилена в цепи. ИК�спектр такого об�
разца (рис. 2, образец 1) значительно отличается
интенсивностью поглощения в области 1378 см–1 от
полиэтилена марки 153 (рис. 2, образец 4).

Рентгенограммы образцов «А», «Б» и СКЭПТ с
30 % содержанием пропиленовых звеньев (рис. 3)
действительно подобны, показывают остаточную
кристалличность в виде интенсивного аморфного
гало в области рефлексов 110 и 200 орторомбиче�
ских кристаллов ПЭ и отличаются от рентгено�
грамм ПЭ базовых марок наличием широких до�
полнительных аморфных рефлексов с максимума�
ми при 2θ≈40°. При увеличении содержания про�

пиленовых звеньев в этилен�пропиленовых каучу�
ках до 44 % данные сигналы отсутствуют [11].

Результаты анализов образцов «А» и «Б» мето�
дом ЯМР 13С показывают наличие сигналов незна�
чительной интенсивности в области 20 ppm [12],
характерных для различных стереоконфигураций
метильных групп пропилена в полиэтилене. По
оценкам, сделанным в работе [13], это составляет
не более 2…3 % от общего количества ответвлений
в полиэтилене, синтезируемом в аналогичных
условиях, с использованием пропилена в качестве
агента передачи цепи.

Для образцов «А» и «Б» наблюдается незначи�
тельная интенсивность поглощения в ИК�спек�
трах в области 1720 и 1740 см–1, относящегося к
поглощению карбонильной группы, и незначи�
тельная степень «сшивки», в отличие от исследо�
ванных ранее отложений в ОНД. Данные факты
позволяют предположить короткое время пребы�
вания материала «А» и «Б» в аппаратах, можно
также предположить, что параллельно с процес�
сом сепарации идет процесс удаления материла
«А» и «Б» с расплавом полимера в ОНД и далее он
поступает на грануляцию. В процессе кристалли�
зации полиолефинов некристаллизующиеся при�
меси, какими являются отложения «А» и «Б», вы�
тесняются в аморфные области полимера и способ�
ны «выпотевать» на поверхность из горячего мате�
риала, что должно приводить к снижению степени
кристалличности в данных областях или измене�
нию калориметрических характеристик.

Для доказательства данного предположения
были приготовлены тонкие срезы материала в точ�
ках контакта слипшихся гранул ПЭ 158 марки и
отобрана проба из объема гранулы. Выполнен
цикл «плавление–кристаллизация» данных образ�
цов в одинаковом режиме и записаны дифракто�
граммы полимерных пленок из аналитических ча�
шек калориметра. Аналогичным образом проана�
лизированы образцы отложений «А» и «Б». Нес�
мотря на специфичную дифрактограмму отложе�
ний (рис. 3), дифрактограммы материала контакта
и полимера из гранулы идентичны, отмечено толь�
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Таблица 1. Физико*химические характеристики исследованных полимеров

Показатели качества
Значения показателей качества в исследованных полимерах

ПЭ марки 158 Отлож. в ОHД Образ. «А» из ОВД Образ. «Б» из ОВД СКЭПТ Royalene 697

Плотность (ρ), г/см3 0,920 0,917 0,864 0,896 0,865

Степень кристалличности 
(расчетная по ρ), %

49,4 47,1 14,5 32 15,1

Энтальпия плавления (ΔНпл), Дж/г 123,3 106,8 34,2 53,9 0,7

Степень кристалличности 
(расчетная по ΔНпл), % 42,5 36,8 11,8 18,6 0,24

Степень кристалличности 
(по данным РФА), %

35,0 Нет данных Аморфное гало Аморфное гало Аморфное гало

Температура плавления, °С 108,6 109,0 21,4/44,1 19,2/43,9 –19,0
Энтальпия кристаллизации (ΔНкр), Дж/г –117,8 101,7 30,6 15,6 7,3

Температура кристаллизации, °С 90,3 85,8 27,4 42,8 –27,0

Показатель текучести расплава, г/10 мин 1,9 – 1,2 4,1 0,02

Содержание растворимых в о*ксилоле, % 100,0 66,0 74,9 81,0 Нет данных



ко незначительное понижение степени кристал�
личности с 32,8 до 31,2 % для полимера в месте
контакта.

Рис. 3. Дифрактограммы образцов полиэтилена:1) РЕ 153;
2) R 697; 3) Образец «Б»

Более информативны калориметрические ха�
рактеристики отложений. На термограмме плав�
ления образца отложения «А» имеется два эндо�
термических сигнала с максимумами 21,4 и
44,1 °С, а при охлаждении наблюдается фазовый
переход с максимумом 27,4 °С (начало процесса
кристаллизации при 34,2 °С) и последующая мо�
нотонная кристаллизация. Следы этих максиму�
мов проявляются в виде незначительных эндотер�
мических эффектов на аналогичных эндотермах
плавления материала в точках контакта с незначи�
тельным смещением температур, что не наблюда�
ется на термограмме образца ПЭ, отобранного из
объема гранулы. При анализе образца отложения

«Б» максимумы температур плавления находятся
при 19,2 и 43,9 °С, а фазовый переход кристалли�
зации имеет максимум при 42,8 °С (начало процес�
са при 49,6 °С), также с последующей монотонной
кристаллизацией. Данное обстоятельство может
косвенно объяснять тот факт, что количество
слипшихся гранул на линии «Б» наблюдается в
меньших количествах по сравнению с линией «А»,
учитывая, что температура охлаждающей воды,
подаваемой на гранголовки, не менее 35 °С.

Рис. 4. Дифрактограммы образцов полиэтилена: 1) РЕ 153;
2) Модельная смесь

Результаты анализов базового ПЭ и модельной
смеси, приготовленной из ПЭ 153 марки с 10 %
материала образца отложения «Б», позволяют от�
метить следующее: дифрактограммы образцов ба�
зового полимера и модельной смеси идентичны
(рис. 4), степень кристалличности уменьшилась
незначительно, на 2 %, как и в случае исследован�
ных промышленных образцов; данные ДСК, при�
веденные в табл. 2 и на рис. 5, заслуживают более
детального рассмотрения.

Таблица 2. Сравнительные характеристики полиэтилена мар*
ки 153 и модельной смеси

Зафиксирована отдельная эндограмма первого
плавления с максимумом в области 40 °С образца
модельной смеси, которая явно не регистрируется
при повторном плавлении вследствие недoстаточ�
ного времени для кристаллизации между циклами
кристаллизация–плавление. Для завершения кри�
сталлизации таких несовершенных кристаллов
требуются сотни часов [14]. Это также отчетливо
проявляется при сравнении тепловых эффектов в

Показатели качества

Значения показателей
качества

153 марка
ПЭ

Модельная
смесь

Температура второго плавления, °С 109,1 108,8
Энтальпия плавления, Дж/г –119 –106
Температура кристаллизации, °С 94,3 93,9
Дополнительный пик с максимумом, °С – 57,5
Энтальпия кристаллизации, Дж/г 126 109
Степень кристалличности по ДСК, % 40,5 36,3
Степень кристалличности по РФА, % 35 33
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полном цикле анализа: чуть меньшее значение для
образца модельной смеси при первом плавлении
(существует вклад ΔH образца отложения) и сни�
жение более 10 % ΔН при кристаллизации и вто�
ром плавлении, в результате чего и степень кри�
сталличности, рассчитанная по ДСК, уменьши�
лась более чем на 4 %.

Рис. 5. Термограммы фазовых переходов образцов: 1) мо*
дельная смесь; 2) образец ПЭ 153

Теоретически для устранения данного негатив�
ного фактора существует две возможности: сниже�
ние температуры охлаждающей воды на стадии гра�
нуляции либо доскональное изучение структуры от�
ложений, понимание механизма образования поли�
меров такой структуры, корректировка технологи�
ческих режимов процесса с целью минимизации
причин образования данных побочных продуктов.
Понятно, что попадание таких эластомерных мате�
риалов в товарный ПЭ приводит и к существенному
снижению его физико�механических свойств.

Возможность синтеза ПЭ плотностью порядка
0,90 г/см3 полимеризацией при высоком давлении
с использованием в качестве инициатора 3,4�диме�
тил�3,4�дифенил гексана была показана ранее в

лабораторных экспериментах [15], но температура
полимеризации при этом составляла 350…360 °С,
что нереализуемо в промышленных процессах из�
за термического разложения этилена. Синтезируе�
мые полимеры при этом имели очень низкую моле�
кулярную массу, значительно ниже, чем описано в
данной работе.

Полиэтилены с аналогичными свойствами,
классифицируемые как VLDPE или ULDPE, полу�
чают сополимеризацией этилена с высшими аль�
фа�олефинами на каталитических системах в усло�
виях растворной полимеризации. Продукт ком�
мерциализуется в течение последнего времени в
качестве легкоплавких клеящих компонентов [7].
Таким образом, есть основания полагать, что воз�
можной причиной увеличения количества слип�
шихся гранул является сепарация некристалли�
зующихся полимеров в ОВД и их интенсивный
«смыв» со стенок и крышек в расплав ПЭ, напри�
мер, в результате повышения уровней в ОВД или
температуры входящих потоков газа и расплава
полимера. При стабильных условиях проведения
процесса эффект менее выражен и его относят на
счет неоптимальной работы фильерной пары, как
и в других полиолефиновых производствах.

Выводы
1. Впервые показано, что при производстве полиэ�

тилена высокого давления в трубчатых реакто�
рах возможно образование примесных количеств
полиэтилена с плотностью менее 0,90 г/см3, по
структуре являющегося сверхразветлённым го�
мополимером.

2. Полиэтилен очень низкой плотности сепариру�
ется в отделителе высокого давления на стен�
ках и крышке аппарата. Данный продукт в ре�
зультате изменения уровня или температуры в
отделителе высокого давления попадает в то�
варный полиэтилен и служит причиной слипа�
ния гранул.
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The urgency of the discussed issue is caused by the periodic underwater pelletizing unit performance degradation in the form of spon*
taneous increase of number of polyethylene pellets stuck together as well as practical non*controllability of this phenomenon.
The main aim of the study: definition of polyethylene fractions in both high and low pressure recycling systems being able by physical
and chemical properties to initiate pellet sticking process and determination of the structure of these polymers for predicting synthesis
conditions for the purpose of the further minimization.
The methods used in the study: IR*Fourier and NMR 13С*spectroscopy, differential scanning calorimetry, X*ray phase analysis, selective
extraction, flotation density determination.
The results: based on the data of physical and chemical polyethylene deposit analysis in high pressure systems the authors have made
an assumption that the reason of pellet sticking is uncontrolled penetration of the polymer with such characteristics into the melt. Mi*
xing of amorphized polymer deposit with low melting and crystallization temperatures with polyethylene of basic grade 153 was simu*
lated; the comparison with stuck together pellets material in a contact point was made. Using the differential scanning calorimetry and
X*ray phase analysis methods the material characteristic similarity was demonstrated.

Key words:
Low density polyethylene, pellet adhesion, polymeric depositions, high pressure product separator, very low density polyethylene.
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В последнее время большое значение уделяется
получению материалов на основе алюминатов маг�
ния, кальция, стронция и бария, которые привле�
кают внимание материаловедов благодаря их эко�
логической безопасности, химической инертно�
сти, термической стабильности, высокой интен�
сивности излучения и длительному времени после�
свечения [1–3]. Наиболее распространенным мето�
дом получения алюминатов щелочно�земельных
металлов в промышленности является твердофаз�
ный синтез с использованием в качестве исходных
веществ оксидов, гидроксидов или карбонатов ме�
таллов. Недостатки данного способа получения за�
ключаются в необходимости поддержания высо�
кой температуры, приводящей к агрегированию
частиц в процессе отжига прекурсоров, а также по�
лучении многофазных, а часто и нестехиометрич�
ных продуктов [4]. Для увеличения фазовой одно�
родности продукта широко используют методы
синтеза из жидкой фазы, такие как соосаждение,
горение растворов, различные разновидности

золь�гель технологии. Введение органической
компоненты позволяет снизить температуру син�
теза и не дает развиться процессу спекания гра�
нул, что способствует уменьшению размера частиц
целевого продукта.

Цель данной работы заключалась в получении
алюмината бария из жидкой фазы такими способа�
ми, как горение растворов, комплексонатная гомо�
генизация, золь�гель метод с использованием в ка�
честве полимеризующего агента лимонной кисло�
ты, и определении наиболее оптимальных усло�
вий, позволяющих получать однофазный продукт.

Для синтеза алюмината бария, в качестве ис�
точников бария и алюминия использовали соответ�
ствующие соединения (нонагидрат нитрата алюми�
ния, свежеосажденный гидроксид алюминия, гек�
сагидрат нитрата бария, карбонат бария) и поли�
карбоновые кислоты (моногидрат лимонной кисло�
ты (H4Cit⋅H2O) и этилендиаминтетрауксусную ки�
слоту (ЭДТА) в качестве хелатобразующего и поли�
меризующего агента (все реактивы марки х.ч.).

Химия

67

УДК 546.05’62’43

СИНТЕЗ АЛЮМИНАТА БАРИЯ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ЗОЛЬ{ГЕЛЬ ТЕХНОЛОГИИ

Селюнина Лилия Александровна, 
аспирант кафедры неорганической химии химического факультета 

Томского государственного университета, 
Россия, 634050, г. Томск, пр. Ленина, д. 36. E*mail: SeluninaL@sibmail.com

Мишенина Людмила Николаевна,
канд. хим. наук, доцент кафедры неорганической химии химического 

факультета Томского государственного университета, 
Россия, 634050, г. Томск, пр. Ленина, д. 36. Е*mail: lnm@chem.tsu.ru

Кузнецова Екатерина Евгеньевна, 
студентка химического факультета Томского государственного 

университета, Россия, 634050, г. Томск, пр. Ленина, д. 36.
E*mail: Katerina94_nsk@mail.ru

Козик Владимир Васильевич, 
д*р техн. наук, профессор, заведующий кафедрой неорганической химии

химического факультета Томского государственного университета, 
Россия, 634050, г. Томск, пр. Ленина, д. 36. Е*mail: vkozik@mail.ru

Актуальность работы обусловлена необходимостью поиска новых экономически выгодных методов получения алюмината бария.
Цель работы: заключалась в получении алюмината бария с применением жидкой фазы такими способами, как горение раство*
ров, комплексонатная гомогенизация, золь*гель метод с использованием в качестве полимеризующего агента лимонной кисло*
ты, и определении наиболее оптимальных условий, позволяющих получать однофазный продукт.
Методы исследования: термический анализ, прибор для термического анализа NETZCH STA 449C: интервал температур
25…1000 °С, атмосфера воздух; рентгенофазовый анализ, дифрактометр Rigaku MiniFlex: CuКα*излучение, диапазон углов 2θ
3…80°, скорость съемки 2 °/мин, идентификация продуктов синтеза проведена с использованием международного банка стан*
дартов JSPDS; ИК*спектроскопия, спектрометр NICOLET 6700.
Результаты: исследованы процессы синтеза алюмината бария, полученного по золь*гель технологии с использованием ком*
плексонатной гомогенизации, цитратного способа и метода горения растворов. Предложена схема синтеза однофазного гекса*
гонального алюмината бария, включающая получение цитратных комплексов алюминия и бария, их последующую поликонден*
сацию, высушивание с образованием ксерогеля и формирование конечного продукта в результате термической обработки.

Ключевые слова:
Алюминат бария, золь*гель, цитратный метод, комплексонатная гомогенизация, горение растворов.



При выборе соотношения исходных реагентов
основывались на данных фазовой диаграммы си�
стемы BaO–Al2O3 (рис. 1), в которой наблюдается
три химических соединения BaAl11O19, BaAl2O4,
Ba3Al2O6, плавящихся конгруентно при 2188,
2088 и 1893 °С, соответственно, и четыре эвтекти�
ческих точки при 2148, 1893, 1753, 1698 °С. Моно�
алюминат бария образуется при мольном соотно�
шении оксидов BaO: Al2O3, равном 1:1 [5].

Рис. 1. Диаграмма состояния Al2O3–ВaO

Термическую обработку проводили в сушиль�
ном шкафу SNOL 58/350 при 130 °С и в муфельной
печи SNOL 6/1300 при 900 °С. Деструкцию пре�
курсора исследовали методом термического анали�
за с использованием прибора NETZCH STA 449C с
приставкой для масс�спектрометрии, интервал
температур 25…1000 °С, атмосфера воздух. Фазо�
вый состав конечного продукта определяли мето�
дом рентгенофазового анализа с применением ди�
фрактометра Rigaku MiniFlex: CuКα�излучение,
диапазон углов 2θ 3…80°, скорость съемки
2 °/мин. Идентификацию продуктов синтеза про�
водили с использованием международного банка
стандартов JSPDS.

Одним из способов синтеза алюмината бария,
получивших распространение в последние годы,
является горение реакционных смесей, получен�
ных растворением химических компонентов в
жидких средах (метод горения растворов) [6–9].
Его преимуществом являются: возможность сме�
шивания реагентов на молекулярном уровне; от�
сутствие спекания кристаллитов твердой фазы,
благодаря наличию большого количества газооб�
разных продуктов; кратковременная продолжи�
тельность и низкая температура синтеза, за счет
наличия компонентов, обеспечивающих необхо�
димое количество энергии, достаточной для сам�
оподдерживающего распространения химиче�
ской реакции. В качестве горючего компонента
могут быть использованы такие органические со�
единения, как карбамид (CH4N2O), аминоуксус�
ная кислота (C2H5NO2), карбогидразид (CH6N4O) и
другие.

В данной работе в качестве источников катио�
нов и окислителя применяли нитраты бария и
алюминия, роль горючего выполняла мочевина.
Синтез проводили при стехиометрическом соотно�
шении веществ, рассчитанном по уравнению горе�
ния нитрата бария и алюминия с органическим го�
рючим:

3Ba(NO3)2+6Al(NO3)3+20CO (NH2)2→
→3BaAl2O4+20CO2+40H2O+32N2,

ΔН0= –1809,73 кДж/моль.
Ряд последовательных превращений мочеви�

ны, протекающих в реакционном объеме, при по�
вышении температуры приводит к образованию
циануровой кислоты, дальнейшие превращения
которой сопровождаются большим тепловым эф�
фектом. Это позволяет снизить температуру фор�
мирования алюмината бария до 500 °С. Рассчитан�
ное фактическое значение температуры реакцион�
ной смеси по термодинамическим данным и зави�
симости теплоемкости от температуры [10] соста�
вляет 1820 °С.
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Рис. 2. Термограмма прекурсора, полученного из нитрата алюминия, нитрата бария и мочевины, высушенного при 80 °С
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Таблица 1. Данные термического и масс*спектрометрическо*
го анализов

Для определения динамики фазовых превра�
щений исходный раствор высушили при 80 °С и
подвергли термической обработке в интервале тем�
ператур 25…1000 °С. Анализ ТГ и ДСК кривых
(рис. 2) позволил выделить основные стадии фор�
мирования алюмината бария, налагающиеся друг
на друга. По результатам термического анализа и
данных масс�спектрометрии (табл. 1), очевидно,
что все процессы, связанные с разложением пре�
курсора, протекают до 300 °С, на начальных ста�
диях синтеза происходит образование цианата ам�
мония и его дальнейшее разложение с образовани�
ем биурета, переходящие в циануровую кислоту,
окисление которой сопровождается достаточно
большим тепловыделением. При 585 °С наблюдает�

ся эндоэффект, соответствующий формированию
алюмината бария.

По данным РФА (табл. 2) конечный продукт,
полученный при 500 °С, не содержит аморфной фа�
зы, что подтверждает более высокую фактическую
температуру синтеза и представляет собой смесь
алюминатов бария. Увеличение температуры от�
жига до 900 °С приводит к увеличению доли моно�
алюмината бария, но не позволяет получать одно�
фазную систему. Кроме этого, происходит увели�
чение размера частиц за счет спекания.

Таблица 2. Данные рентгенофазового анализа

Динамично развивающимся методом формиро�
вания оксидных керамических материалов раз�
личного назначения, позволяющим эффективно
управлять параметрами процесса, и вследствие
этого, заданными характеристиками получаемых
веществ, является золь�гель технология. К одной
из её разновидностей относится метод комплексо�
натной гомогенизации. В качестве источников ка�
тионов использовали нитраты металлов и ЭДТА в
роли хелатообразующего и полимеризующего
агента. Путем растворения нитратов в растворе
ЭДТА и тщательного перемешивания получали
устойчивый золь, за счет высокой устойчивости
комплекса ЭДТА с ионом бария, который затем пе�
решел в гель. Для удаления оставшегося раствори�
теля его упарили на водяной бане и подвергли тер�
мической обработке в муфельной печи при 900 °С
для получения кристаллического алюмината ба�
рия гексагональной модификации, о чем свиде�
тельствуют данные рентгенофазового анализа
(табл. 2). Постадийное разрушение полимера со�
провождается параллельным окислением органи�
ческих продуктов (рис. 3, табл. 1). Эндоэффект при
130 °С связан с разложением нитратов металлов и
выделением кристаллизационной воды. Из�за
большой устойчивости комплексоната его разло�
жение начинается выше 400 °С. По данным работы
[12], сначала происходит отщепление ацетат�иона,
затем при более высокой температуре протекает
декарбоксилирование промежуточных продуктов

Метод 
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Обнаружен*
ные фазы

Со
де

рж
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ие
ф

аз
, о

б.
 %
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решетки, C

Ра
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ер
ы

О
КР

, н
м

Горение нитрат*
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BaAl2O4 36 а=10,52; с=8,87 25,0
Ba0,75Al11O17 62 а=5,60; с=22,82 35,0

другие 
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2
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турный ин*
тервал, °С

Процесс
Молекуляр*

ные массы ос*
колков

Соедине*
ния [11]

Го
ре

ни
е 

ни
тр

ат
ны

х 
пр

ек
ур

со
ро

в

1 стадия
(125…190)

Образование ци*
аната аммония и
его дальнейшее
разложение с об*
разованием биу*
рета

32 
28, 29, 14 
18, 17, 16

О2

N2

H2O

2 стадия
(220…275)

Образование ци*
ануровой кисло*
ты и её дальней*
шее окисление

32 
28, 29, 14 
18, 17, 16

О2

N2

H2O

3 стадия
(выше 560)

Формирование
алюмината бария

Масс*спектры
отсутствуют

Ко
м

пл
ек

со
на

тн
ая

 г
ом

ог
ен

из
ац

ия

1 стадия
(200…269)

Удаление воды,
разложение ни*
тратов

48, 44, 22, 15 

32 
28, 29, 14 18,
17, 16

CH3COOH,
CH3COH
О2

N2

H2O

2 стадия
(360…420)

Разложение ор*
ганических ком*
плексов

48, 44, 22, 15 

32 
28, 29, 14 
18, 17, 16

CH3COOH,
CH3COH 
О2

N2

H2O

3 стадия
(420…520)

Дальнейшее раз*
ложение органи*
ческих комплек*
сов

44, 28, 16, 12 
48, 44, 22, 15 

32 
28, 29, 14 
18, 17, 16 
44, 28, 16, 12

СО2

CH3COOH,
CH3COH 
О2

N2

H2O 
СО2

4 стадия
(выше 900)

Формирование
алюмината бария

Масс*спектры
отсутствуют

Зо
ль

*г
ел

ь 
си

нт
ез

1 стадия
(130…180)

Удаление воды и
летучих компо*
нентов

44, 43, 42, 15 

18, 17 
32, 16

CH3COOH,
CH3COH
H2O 
O2

2 стадия
(400…520)

Разложение ци*
тратного ком*
плекса

42, 15 

18, 17, 16 
44, 28, 16, 12 
32, 16

CH3COOH,
CH3COH 
H2O 
СО2

O2

3 стадия
(выше 850)

Формирование
алюмината бария

Масс*спектры
отсутствуют

Химия

69



(N�(2�гидроксиэтил) аминодиацетата и аминоди�
ацетата). В присутствии кислорода воздуха смесь
органических компонентов окисляется затем до
углекислого газа и воды, что подтверждается ре�
зультатами проведенных экспериментов. Недо�
статками данного метода является получение нео�
днофазного продукта с размером области когерент�
ного рассеивания (ОКР) основной фазы 0,5 нм, а
также относительная труднодоступность ЭДТА.

При использовании классической нитратной
золь�гель технологии чаще всего в роли хелатооб�
разующего и полимеризующего агента применяют
оксикарбоновые кислоты, наиболее распространен�
ной из них является лимонная кислота [13–15].
Экспериментальные данные показали, что приме�
нение в качестве комплексообразователя лимонной

кислоты приводит к выпадению нитрата бария в ос�
адок при перемешивании в течение 1,5 часов, что
подтверждают данные РФА. Вероятно, это связано
с достаточно низкой устойчивостью цитратного
комплекса бария в сильнокислых средах и низкой
растворимостью нитрата бария в воде.

Для того чтобы стабилизировать комплекс ба�
рия с органическими реагентами и тем самым спо�
собствовать протеканию золь�гель процесса,
необходимо снижать концентрацию нитрат�ионов.
Для этого использовали в качестве исходных ве�
ществ карбонат бария и свежеосажденный гидрок�
сид алюминия, не растворяющиеся в воде, но лег�
ко растворяющиеся в лимонной кислоте, что ис�
ключает внесение дополнительных ионов сильных
кислот в реакционную смесь.
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Рис. 3. Термограмма прекурсора, полученного из нитрата алюминия, нитрата бария и ЭДТА, высушенного при 80 °С
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Рис. 4. Термограмма прекурсора, полученного из гидроксида алюминия, карбоната бария и лимонной кислоты, высушенного
при 80 °С
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По данным термического, масс�спектрометри�
ческого анализов и ИК�спектроскопии, формиро�
вание алюмината бария протекает в несколько ста�
дий, которые хорошо разделены между собой
(рис. 4, табл. 1).

В процессе образования продукта наблюдается
уменьшение массы в интервалах температур
130…80 °С, 400…250 °С, и эндотермический эффект
в интервале 800… 850 °С без изменения массы. Пер�
вая стадия процесса формирования связана с уда�
лением избыточного растворителя и других лету�
чих компонентов, в дальнейшем начинается раз�
рушение образовавшегося полимерного комплекса
алюминия и бария с лимонной кислотой. Для под�
тверждения наличия связи органических реаген�
тов с алюминием и барием применили ИК�спектро�
скопию для образцов, полученных при температу�
ре, определенной по результатам термического
анализа (рис. 5).

Для интерпретации ИК�спектров использованы
литературные данные [16–20]. Большое число уз�
ких слабых полос в области 2770–1750 см–1 вероят�
нее всего связаны с валентными колебаниями
групп –СН2 и –СН3. Довольно интенсивные полосы
с максимумами при 1417 (950 °С), 1414 (650 °С),
1413 (350 °С) см–1 относятся к деформационным ко�
лебаниям гидроксильной группы, принадлежащим
кристаллизационной воде в гидратированных
солях, а также гидроксиду алюминия. В образце,
полученном при температуре 350 °С, обнаружива�
ются полосы, относящиеся к валентным колеба�
ниям групп –С=О, –С–О–С–, –С–С–, органических
соединений (соли карбоновых кислот, сложные
эфиры цитратных комплексов). Особый интерес
вызывают полосы, соответствующие частотам 480,
423 см–1, так как именно в этих областях наблюда�
ется колебание связи М–О. Наличие этих колеба�

ний показывает, что связь между металлом и ки�
слородом образуется на стадии формирования геля.
В образце, отожженном при 650 °С, остаются коле�
бания групп С=О и проявляются колебания соот�
ветствующие связям Al–O–Al в алюминате бария в
областях 620–730 см–1. При дальнейшем повыше�
нии температуры завершается разрушение органи�
ческих веществ и в ИК�спектрах остаются только
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Рис. 5. ИК*спектры образцов, полученных из гидроксида алюминия, карбоната бария и лимонной кислоты, отожженных при:
а) 350; б) 650; в) 950 °С
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Рис. 6. Схема получения алюмината бария с использовани*
ем золь*гель технологии
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полосы поглощения, характерные для алюмината
бария. Алюминат бария образуется при температу�
ре около 850 °С, о чем свидетельствует небольшой
эндотермический эффект, не сопровождающийся
изменением массы. Таким образом, выделяющаяся
энергия способствует снижению температуры фор�
мирования алюмината бария.

По данным РФА (табл. 2) продукт синтеза яв�
ляется однофазным гексагональным алюминатом
бария с размером ОКР 41,4 нм.

Таким образом, на основании приведенных ис�
следований предложена схема формирования алю�
мината бария с использованием золь�гель техноло�
гии (рис. 6).

Выводы
Алюминат бария получен при использовании

методов горения нитратных прекурсоров, ком�
плексонатной гомогенизации и по классической
золь�гель технологии с использованием в качестве
исходных веществ гидроксида алюминия, карбо�
ната бария и лимонной кислоты.

Метод горения растворов способствует сниже�
нию температуры формирования кристаллическо�

го продукта до 500 °С, но не приводит к формирова�
нию однофазной системы. Увеличение температу�
ры до 900 °С способствует увеличению доли моноа�
люмината бария, а также увеличению размера ча�
стиц за счет спекания.

Золь�гель технология при использовании в ка�
честве источников катионов нитратов бария и алю�
миния, а качестве полимеризующего и хелатобра�
зующего агента ЭДТА позволяет получить алюми�
нат бария при 900 °С. Продукт синтеза содержит
96 об. % гексагонального моноалюмината бария и
имеет размер ОКР порядка 0,5 нм.

Наиболее оптимальным методом, позволяю�
щим получать однофазный целевой продукт с раз�
мером ОКР 41,4 нм при 900 °С, является золь�гель
синтез с применением карбоната бария, гидрокси�
да алюминия и лимонной кислоты в качестве ис�
ходных компонентов. Формирование алюмината
бария представляет собой многостадийный про�
цесс, включающий растворение исходных реаген�
тов, образование золя, разложение прекурсора,
формирование алюмината бария.

Работа выполнена по госзаданию № 1432 от 29 янва�
ря 2014 г.
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Введение
Исследование процессов сорбции ионов метал�

лов из водных растворов различными ионообменни�
ками имеет большое научное и практическое значе�
ние. Повышение чувствительности и селективности
анализа достигается сорбционным концентрирова�
нием и разделением ионов. Сочетание высокой чув�
ствительности и скорости анализа обеспечивает ди�
намический режим сорбции. При пропускании ра�
створа через неподвижный слой сорбента происхо�
дит выделение, концентрирование и разделение ио�

нов. Динамика сорбции ионов меди (II) изучалась
водородной формой карбоксильных катионитов КБ�
2н�2, КБ�2Т�2, КБ�2Э�16, ионов РЗЭ – натриевой
формой катионита КБ�2Э [1, 2].

В работе [3] показано эффективное выделение и
концентрирование Co2+ и Cu2+ Na�формой макро�
сетчатого карбоксильного катионита КБ�2Э в ста�
тических условиях. Катионит синтезирован Кеме�
ровским ЗАО «Токем» на основе полиметакрилата
и длинноцепного сшивающего агента дивинилово�
го эфира диэтиленгликоля (ДВЭДЭГ). Для ионита
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Изучены условия формирования стационарного фронта сорбции ионов Co2+ и Cu2+ при их поглощении в динамическом режиме
Na*формой катионита КБ*2Э*10. По данным выходных кривых механизм сорбции является смешаннодиффузионным с высоким
вкладом внутренней диффузии. Рассчитаны значения коэффициентов внутренней диффузии Co2+ и Cu2+ по уравнению Туницко*
го, коэффициентов массопереноса в растворе и критерия Био (соотношения масштабов времени внутри* и внешнедиффузион*
ной стадий массопереноса) по модели динамики сорбции. Значение коэффициента внутренней диффузии ионов Cu2+ меньше,
чем Co2+, что согласуется с более медленной скоростью диффузии Cu2+ в сорбенте. Величина критерия Био для Cu2+ выше, чем
для Co2+. Сделан вывод о разной скорости диффузии ионов в сорбенте за счет различия в характере взаимодействия Cu2+ и Co2+

с его карбоксильными группами.
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Макросетчатые карбоксильные катиониты, динамика, кинетика сорбции, выходная кривая, коэффициент диффузии.



КБ�2Э c различным содержанием сшивающего
агента получены данные по сорбционной емкости
и избирательности поглощения Co2+ и Cu2+ из раз�
бавленных растворов. Коэффициент разделения
ионов Cu2+ и Co2+ достигает значений 102–103. Мож�
но предположить, что высокий уровень коэффици�
ента обеспечит в динамическом режиме разделе�
ние хроматографических зон ионов. В общем слу�
чае на разделение зон влияют условия проведения
процесса, включая высоту слоя сорбента, скорость
пропускания раствора, и свойства ионов – ско�
рость их диффузии в растворе и сорбенте, меха�
низм взаимодействия с активными группами сор�
бента. Для динамического режима предпочтитель�
ны более сшитые иониты, такие как КБ�2Э�10, по�
скольку они обеспечивают постоянство гидродина�
мических условий процесса за счет небольшого из�
менения объема при переходе из одной солевой
формы в другую.

Цель настоящей работы – установление усло�
вий формирования стационарного фронта ионов
Co2+ и Cu2+ при их поглощении в динамическом ре�
жиме Na�формой катионита КБ�2Э�10, оценка ли�
митирующей стадии диффузии ионов, кинетиче�
ских характеристик процесса и возможности раз�
деления зон ионов в колонке.

Результаты таких исследований важны для
разработки методик анализа природных и сточных
вод с использованием тестирующих средств – ин�
дикаторных трубок, сорбционных колонок, патро�
нов, картриджей.

Экспериментальная часть
Динамику поглощения ионов Co2+ и Cu2+ Na�

формой катионита КБ�2Э�10 изучали методом
фронтальной хроматографии путем построения
выходных кривых сорбции. Колонку диаметром
0,5 см заполняли набухшим сорбентом на высоту
слоя от 2,6 до 5,7 см. В эксперименте использова�
ли фракцию катионита с диаметром зерен

0,025...0,05 см. Объемная скорость пропускания
раствора через слой ионита составляла 1, 2,
3 мл/мин. Постоянство подачи раствора обеспечи�
вали с помощью перистальтического насоса. Сорб�
цию проводили из растворов нитратов Co2+ или Cu2+

с начальной концентрацией 2⋅10–2 моль/л, рН~4,5,
ионной силой 0,1 (NaNO3). Содержание Co2+ и Cu2+ в
порциях фильтрата определяли комплексономе�
трически. Выходные кривые представляли в коор�
динатах С/С0=f(Vф), где Vфильтрата – объем раствора,
прошедшего через колонку, С/С0 – отношение кон�
центраций ионов в порции фильтрата и исходном
растворе. По объему до «проскока» и объему насы�
щения рассчитывали рабочую (ДОЕ) и полную
(ПДОЕ) динамическую обменную емкость. Объе�
мную ширину сорбционного фронта ΔV измеряли
между точками С/С0=0,15 и С/С0=0,85. Степень
использования слоя ионита определяли как отно�
шение ДОЕ/ПДОЕ.

Результаты и обсуждение
Выходные кривые сорбции Cu2+ и Co2+ катиони�

том КБ�2Э�10 в колонках различной длины пред�
ставлены на рис. 1. Кривые характеризуются выра�
женной S�образной формой, которая практически
не меняется при увеличении высоты слоя ионита.

Выходные кривые Co2+ имеют симметричную
форму. В случае Cu2+ кривые менее симметричны,
точка перегиба смещена в область низких времен
(объемов пропущенного раствора), что говорит о
замедлении скорости диффузии ионов в сорбенте.
Оценки ширины хроматографического фронта
(ΔV0,15–0,85) и скорости движения средней точки
фронта (ω0,5) в колонках различной высоты дают
близкие значения (табл. 1). Можно сделать вывод о
формировании стационарного фронта сорбции на
минимальной в исследованном диапазоне высоте
слоя ионита 2,6 см. Формирование стационарного
фронта подтверждает высокую избирательность
поглощения ионов Cu2+ и Co2+.
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Рис. 1. Выходные кривые сорбции ионов Сu2+ (а) и Co2+ (б) при различной высоте слоя катионита КБ*2Э*10. Скорость пропуска*
ния раствора 1 мл/мин
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Таблица 1. Параметры выходных кривых сорбции Cu2+ и Co2+

в колонках с различной высотой слоя (lсл) катио*
нита КБ*2Э*10 

В табл. 1 приведены данные о емкости до про�
скока (ДОЕ), полной динамической обменной емко�
сти (ПДОЕ) и степени использования слоя ионита
η=ДОЕ/ПДОЕ. Сравнение показывает, что в близ�
ких условиях опыта значения ДОЕ и η для Co2+ поч�
ти в 2 раза выше, чем для Cu2+. Это можно объяс�
нить разной скоростью диффузии ионов в сорбенте
вследствие отличий в характере взаимодействия
Cu2+ и Co2+ с его карбоксильными группами. Соглас�
но данным ИК�спектроскопии [3] сорбция Co2+ ка�
тионитом КБ�2Э происходит в основном за счет
ионного обмена. При поглощении Cu2+ наряду с
ионным обменом реализуется координационное
взаимодействие ионов с атомами кислорода кар�
боксильных групп. Методом ЭПР установлено нес�
колько состояний ионов Cu2+ в зависимости от их
концентрации в фазе ионита КБ�2Э [4]. При низком
содержании (до 0,2 моль/г) ион меди (II) связыва�
ется с четырьмя атомами кислорода от двух кар�
боксильных групп. С увеличением концентрации
Cu2+ в фазе ионита начинают формироваться бия�
дерные карбоксилатные комплексы. Вероятно,
уменьшение скорости внутренней диффузии ионов
Cu2+ связано с формированием более плотной струк�
туры зерен. Подтверждением низкой скорости вну�
тренней диффузии ионов Cu2+ является ход выход�
ных кривых в завершающей стадии процесса. Ко�

нечные участки выходных кривых Cu2+ имеют ма�
ленькую скорость насыщения. Стадия насыщения
в случае Co2+ наступает быстрее.

Близкие значения как объемов до «проскока»
Cu2+ и Co2+, так и ширины хроматографического
фронта при их мольном соотношении 1:1 в исход�
ном растворе (табл. 1) свидетельствуют об отсут�
ствии разделения зон ионов в колонке.

Выходные кривые сорбции Cu2+ и Co2+ на иони�
те КБ�2Э�10 при различных скоростях фильтрова�
ния раствора приведены на рис. 2. Как видно из
рисунка, для обоих ионов с ростом скорости от 1 до
3 мл/мин проскок наступает значительно раньше,
увеличивается ширина хроматографического
фронта, снижается полная динамическая обмен�
ная емкость и степень использования слоя ионита
(табл. 2).

Таблица 2. Параметры выходных кривых сорбции Cu2+ и Co2+

в колонках с катионитом КБ*2Э*10 при различных
скоростях пропускания раствора

Такая зависимость параметров выходных кри�
вых от скорости пропускания раствора свидетель�
ствует о контролировании процесса сорбции ионов
Сo2+ и Cu2+ смешанной диффузией.

Скорость поглощения ионов определяется их
коэффициентами диффузии, поэтому на основа�
нии результатов эксперимента были рассчитаны
эффективные коэффициенты внутренней диффу�
зии (Dа) Сo2+ и Cu2+ с использованием уравнения Ту�

F,
мл/мин

ΔV0,85–0,15,
мл

Vпр, мл Vнас, мл
ДОЕ ПДОЕ

õ
ммоль (экв)/г

Cu2+

1 52 60 210 4,00 13,25 0,30
2 65 50 200 3,33 12,20 0,27
3 85 40 210 2,67 13,18 0,20

Co2+

1 48 90 180 6,00 8,33 0,72
2 50 60 170 4,00 7,42 0,54
3 50 70 180 4,67 5,76 0,81

lсл, см ΔV0,15–0,85,
мл

Vпр, мл
Vнас,
мл

ω0,5,
см/мин

ДОЕ ПДОЕ
õ

ммоль (экв)/г
Cu2+

2,6 44 20 160 0,04 2,67 8,87 0,30
4,0 45 40 200 0,04 3,20 8,40 0,38
5,7 63 80 280 0,04 4,57 8,03 0,57

Co2+

2,6 36 35 100 0,04 4,66 8,17 0,57
4,0 41 60 160 0,04 4,80 7,35 0,66
4,8 47 90 180 0,04 6,00 8,33 0,72
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Рис. 2. Выходные кривые сорбции ионов Сu2+ (а) и Сo2+ (б) катионитом КБ*2Э*10 при различной скорости пропускания раство*
ра. Высота слоя ионита 4,8 см
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ницкого [5]. Применимость уравнения обоснована
наличием стационарного фронта и выпуклостью
изотермы сорбции. Ширина хроматографического
фронта ионов Co2+ и Cu2+, в соответствии с данными
табл. 2, линейно увеличивается с ростом скорости
потока раствора (рис. 2).

Рис. 3. Зависимость ширины хроматографического фронта
Co2+ и Cu2+ от скорости фильтрации раствора (R – ко*
эффициент корреляции; x=F, мл/мин; y=ΔV0,03–0,97,
мл)

Согласно [5] отрезки, отсекаемые на оси орди�
нат, можно интерпретировать как размытие фрон�
та в условиях равновесной динамики. Предполага�
ется, что эта часть фронта связана с влиянием эф�
фективной продольной диффузии и пристеночны�
ми эффектами. Наклон прямых определяется
влиянием скорости сорбции, главным образом,
внутренней диффузии [5]. Экспериментально уста�
новленная зависимость ширины фронта (ΔV) от
скорости фильтрования раствора может быть отра�
жена уравнением:

ΔV=а+bF.                                  (1)
В соответствии с уравнениями прямых (рис. 3)

значения а (мл) и b (мин) составляют соответствен�
но 106,0 и 14,5 (Cu2+), 72,7 и 8,0 (Co2+).

Время размытия фронта τ, с учетом соотноше�
ния (1), может быть представлено в виде:

τ=ΔV/F=(a/F)+b.                            (2)
Первый член уравнения дает часть размытия

фронта, связанную с эффективной продольной
диффузией и пристеночными эффектами. Прини�
мая, что в условиях эксперимента продольная
диффузия мала (τ~1/F2), получаем, что время раз�
мытия фронта определяет второе слагаемое – b,
отражающее вклад скорости ионного обмена. Ура�
внение (2) согласуется с теоретическим уравнени�
ем Туницкого [5]:

b=τ60=(r2/Dа)(1/π2)[ln (C0/ε)–ln (π2/6)],        (3)
где r – средний радиус зерна ионита, см; Dа – коэф�
фициент диффузии иона в зерне, см2/с; C0 – на�
чальная концентрация раствора, моль/л; ε – мини�
мальная «проскоковая» концентрация поглоща�
емого иона, моль/л.

По условиями опыта r=0,019 см; С0=2⋅10–2 моль/л;
ε=0,03C0, откуда ε=6⋅10–4 моль/л. С учетом найден�
ных значений b (рис. 3) по уравнению (3) рассчита�
ны коэффициенты диффузии ионов в катионите
КБ�2Э�10. Результаты расчета Dа представлены в
табл. 3.

Таблица 3. Значения эффективных коэффициентов внутрен*
ней диффузии (Dа) ионов Сo2+ и Сu2+

Полученные значения коэффициентов диффу�
зии ионов Cu2+ удовлетворительно согласуются с
литературными данными для карбоксильных ка�
тионитов макросетчатой – КБС, и макропори�
стой – КБ�4П�2 структуры (табл. 3). Коэффициен�
ты диффузии Cu2+ примерно вдвое меньше, чем
Со2+. Это подтверждает различие в скорости диф�
фузии ионов в сорбенте, обусловленное характе�
ром взаимодействия Cu2+ и Co2+ с его карбоксиль�
ными группами.

Соотношение масштабов времени внутри� и вне�
шнедиффузионной стадий массопереноса (критерий
Био) при поглощении ионов Cu2+ и Со2+ катионитом
КБ�2Э�10 можно оценить в рамках модели динами�
ки сорбции, разработанной авторами [8]. Математи�
ческая модель включает систему дифференциаль�
ных уравнений материального баланса, диффузии и
равновесия при заданных начальных и граничных
условиях. Решениями систем уравнений являются
расчетные кривые сорбции, описывающие зависи�
мость концентрации вещества во времени в раство�
ре и в фазе сорбента от двух безразмерных параме�
тров X и T. Параметры имеют смысл соответственно
длины слоя сорбента и времени сорбции.

При внешнедиффузионном механизме массопе�
реноса

Tвнеш=βt/Kd.                                   (4)
В случае внутридиффузионного механизма

Tвнут=Dаt/r2.                                   (5)
Здесь Kd (мл/г) – коэффициент распределения;

β (с–1) – коэффициент массопереноса сорбата во
внешнедиффузионной модели; Da (см2⋅с–1) – коэф�
фициент диффузии сорбата внутри гранул сорбен�
та; r (см) – радиус гранул сорбента, t – время. При
смешаннодиффузионном механизме массоперено�
са скорости внешней и внутренней диффузии сопо�
ставимы. Коэффициент массопереноса Н (крите�
рий Био), отражающий соотношение масштабов
времени внутри� (Tвнут) и внешнедиффузионной
(Tвнеш) стадий массопереноса, может быть рассчи�
тан с учетом уравнений (4) и (5):

Ион

Dа, см2/с

Расчет по уравнению
Туницкого

Литературные данные

КБ*2Э*10 КБС*5,2 [6] КБ*4Пх2 [7]

Cu2+ 1,26⋅10–7 1,4⋅10–7 3,34⋅10–7

(NH4*форма)

Co2+ 2,29⋅10–7 – –

Метод иссле*
дования

Фронтальная 
хроматография

Метод ограниченного
объема раствора
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H=Tвнеш/Tвнут;                                   (6)

H=(βr2)/(Dа,Kd).                               (7)
Согласно (7) коэффициент Н связан с равновес�

ными и кинетическими параметрами сорбции. Ве�
личина H определяет механизм кинетики процес�
са [8]: если H>>1, кинетика лимитируется вну�
тренней диффузией; при H<<1 скорость ионного
обмена контролируется внешней диффузией.

Величина внешнедиффузионного кинетическо�
го коэффициента β отражает совместное действие
факторов, определяющих внешнедиффузионный
механизм сорбции. Эти факторы связаны со свой�
ствами раствора (концентрацией, вязкостью, при�
родой ионов и др.) и гидродинамическими харак�
теристиками системы (скоростью пропускания ра�
створа, размером и формой зерен, порозностью
слоя и др.). Показано [8], что значение β в разбав�
ленных растворах для сорбентов со сферической
формой зерен (порозность ε~0,3, диаметр зерен
d~0,05...0,025 см) можно рассчитать по уравнению:

β=4,86⋅10–4 ⋅[(1–ε)/ε]1,53×

×1/[(z1/λ1)+(z2/λ2)]2/3⋅(v)0,47/d1,53,               (8)
где z1 и z2 – заряды обменивающихся ионов; λ1 и
λ2 – эквивалентная электропроводность исследуе�
мых ионов; v (см/с) – линейная скорость потока
раствора; ε – порозность слоя; d (см) – диаметр зе�
рен ионита. Данные для расчета β ионов Co2+ и Cu2+

по уравнению (8) приведены в табл. 4.
Для оценки величины критерия Био по уравне�

нию (7) использовали коэффициенты распределения
Kd ионов, найденные по результатам динамических
опытов в области линейной зависимости С/С0 от
объема пропущенного раствора (С0=0,02 моль/л).
Значение Kd определяли как отношение концен�
трации ионов в сорбенте и в фильтрате. Концентра�
цию поглощенных ионов в сорбенте рассчитывали
по разности концентраций исходного раствора и
фильтрата (с учетом объема порции фильтрата),
отнесенной к массе сорбента в колонке (в пересчете
на сухой). Значения коэффициентов диффузии ио�
нов приведены в табл. 2.

Данные для расчета и полученные значения ки�
нетического коэффициента β и критерия Био Н для
Cu2+ и Со2+ при их сорбции катионитом КБ�2Э�10
представлены в табл. 4.

Таблица 4. Значения параметров модели динамического
процесса массопереноса ионов Сo2+ и Сu2+ в систе*
мах с катионитом КБ*2Э*10 (ε=0,4; lсл=2,6 см;
rсред=0,019 см)

Видно, что значения внешнедиффузионного
кинетического коэффициента β отличаются незна�

чительно для Cu2+ и Со2+. Это указывает на близкую
скорость движения ионов в растворе. Сходное по�
ведение Cu2+ и Со2+ объясняется сопоставимыми
размерами гидратированных ионов [3], значения�
ми предельной эквивалентной электропроводно�
сти (табл. 4) и одинаковыми условиями опыта
(концентрацией раствора, скоростью его пропуска�
ния, размером зерен, порозностью слоя). Рассчи�
танные значения Н для ионов Cu2+ и Со2+ близки к
1, что соответствует критерию смешаннодиффу�
зионного механизма кинетики сорбции. Согласно
уравнению (6) критерий Био равен отношению
масштабов времени внутри� и внешнедиффузион�
ной стадий массопереноса Н=Tвнеш/Tвнут. Времена
Tвнеш и Tвнут можно представить в виде обратных ве�
личин скорости внешней и внутренней диффузии
соответственно. В этом случае получаем, что при
сопоставимых скоростях внешней диффузии ио�
нов скорость внутренней диффузии Cu2+ меньше,
чем Co2+.

Выводы
1. Установлено формирование стационарного

фронта сорбции ионов Co2+ и Cu2+ натриевой
формой катионита КБ�2Э�10. Необходимым
условием его формирования является избира�
тельность поглощения ионов.

2. Стадией, определяющей скорость процесса
сорбции Co2+ и Cu2+ катионитом КБ�2Э�10, явля�
ется смешанная диффузия. Ширина хромато�
графического фронта ионов Cu2+ больше, чем
Co2+. Это обусловлено повышением вклада вну�
тренней диффузии в процесс поглощения Cu2+.
Рассчитанный по уравнению Туницкого коэф�
фициент внутренней диффузии ионов Cu2+

~1,3⋅10–7 см2/с меньше, чем Co2+ ~2,3⋅10–7 см2/с,
что согласуется с более медленной скоростью
диффузии Cu2+ в сорбенте.

3. Близкие значения коэффициентов массопере�
носа Co2+ и Cu2+ в растворе указывают на сопо�
ставимую скорость движения ионов. Величина
критерия Био (отношение масштабов времени
внутри� и внешнедиффузионной стадий) для
Cu2+ больше, чем для Co2+, что соответствует
возрастанию вклада внутренней диффузии при
сорбции меди (II).

4. Катионит КБ�2Э�10 может быть использован
для выделения и концентрирования ионов в
сорбционных колонках с минимальной высо�
той слоя 2,6 см. Выбор оптимальных условий
проведения процесса на практике (размер зерен
ионита, высота слоя сорбента, состав и концен�
трация раствора по целевым ионам, скорость
его пропускания) позволяет повысить эффек�
тивность разделения ионов методом фронталь�
ной хроматографии.
Работа выполнена при поддержке фонда содействия

развитию малых форм предприятий в научно�техничес�
кой сфере в рамках программы «Участник молодежного
научно�инновационного конкурса» (У.М.Н.И.К.), проект
№ 16926.

Ион
λ,

Ом–1⋅ммоль–1⋅см2

[9. С. 709]

Скорость по*
тока раство*

ра v, см/с
β, с–1 Dа,

см2/с
Kd,

мл/г
H

Na+ 36,4 – – – – –
Сo2+ 52,8

0,043
0,188 2,3⋅10–7 645 0,46

Сu2+ 56,5 0,194 1,3⋅10–7 610 0,91
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The authors have studied the conditions for forming sorption stationary front of Co2+ and Cu2+ to be absorbed in the dynamic mode by
Na*form of cation exchanger KB*2E*10. According to the output curves data the sorption mechanism is mixed diffusive with high con*
tribution of internal diffusion. The values of the coefficient of internal diffusion of Co2+ and Cu2+ were calculated by the Turnitsky equ*
ation, coefficients of mass transfer in solution and Biot number (ratio of time scales internal and external diffusion stages of mass tran*
sfer) were calculated by the model of sorption dynamics. The value of internal diffusion coefficients for Cu2+ ions is lower than for Co2+

that corresponds to Cu2+ lower diffusion rate in sorbent. Biot value for Cu2+ is higher than for Co2+. The conclusion was made on the dif*
ference in ions diffusion rate in the sorbent due to the difference in the nature of Cu2+ and Co2+ interaction with its carboxyl groups.
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Введение
Множество опасных компонентов, в том числе

ионы металлов, органические вещества, радиону�
клиды, микроорганизмы и т. д., попадают со сто�
ками в природные воды. Необходим контроль при�
родных водных объектов на содержание примесей
различной природы. Ионы металлов, обладая ку�
мулятивными свойствами, вызывают наибольший
интерес. Перераспределяясь между природными

средами и накапливаясь в различных организмах,
они проявляют высокую токсичность даже в следо�
вых количествах [1].

Создание новых методик количественного
определения ионов металлов в природных водах
[2] возможно, как в результате усовершенствова�
ния методов концентрирования примесей, так и в
результате применения современных чувствитель�
ных методов анализа [1, 3–6].
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Актуальность работы: Исследования по созданию новых методик анализа, позволяющих существенно увеличить чувствитель*
ность инструментальных методов, являются актуальными, так как расширяют аналитические возможности последних. Классиче*
ские спектральные методы атомно*эмиссионной и атомно*абсорбционной спектрометрии не для всех элементов обеспечивают
уровень предельно допустимой концентрации при проведении экологического мониторинга. Для концентрирования микропри*
месей перспективным является применение полимерных микроволокнистых сорбентов, обладающих начальной сорбционной
способностью, которая может быть усилена путем создания различных композиций и модификацией поверхности. Эффектив*
ность извлечения ионов металлов с помощью полимерных микроволокон может также быть значительно усилена добавлением
в раствор коагулянтов.
Цель работы: повышение эффективности извлечения ионов металлов из водных сред в присутствии эффективного коагулянта
на флокулирующем микроволокнистом сорбенте.
Методы исследования: использован метод атомно*эмиссионной спектрометрии с многоканальным анализатором эмиссион*
ных спектров, позволяющий проводить анализ на уровне предельно допустимой концентрации широкого круга определяемых
металлов. Для данного метода усовершенствована методика пробоподготовки, заключающаяся в устранении матричного влия*
ния вводимых коагулянтов. Для оценки правильности и достоверности полученных результатов использован метод атомно*аб*
сорбционной спектрометрии.
Результаты: Введением эффективного коагулянта удалось значительно улучшить сорбцию из водных сред на флокулирующем
полимерном микроволокнистом сорбенте ионов железа, меди, цинка, никеля, кадмия. Усовершенствована подготовка проб
концентратов примесей токсичных металлов на основе полимерных сорбентов к анализу методом атомно*эмиссионной спек*
трометрии с многоканальным анализатором эмиссионных спектров. Предложен способ устранения матричных влияний коагу*
лянтов при проведении спектрального анализа, путем введения специальных носителей. На основе усовершенствованного спо*
соба пробоподготовки и метрологической оценки спектрального анализа концентрата создана методика атомно*эмиссионного
анализа вод с предварительным сорбционным концентрированием примесей (К=5000), позволяющая определять содержание
меди, цинка, никеля, кадмия на уровне предельно допустимой концентрации и ниже с относительным стандартным отклонени*
ем, не превышающим 25 %.

Ключевые слова:
Адсорбция, соосаждение, коагулянт, титан, флокулянт, полимерный микроволокнистый сорбент.



Возможности метода атомно�эмиссионной
спектрометрии (АЭС) с анализатором МАЭС и про�
граммой «Атом» значительно расширились в пла�
не наглядности, доступности, возможности срав�
нительно быстрого совершенствования методик
анализа и оптимизации параметров приборного
комплекса для решения конкретных аналитиче�
ских задач [7].

В сочетании с методом АЭС предпочтительно
использовать сорбционное концентрирование [8].
Большинство известных методов являются доро�
гостоящими, сложными в исполнении, требуют де�
фицитных реагентов, но основной их недостаток –
ограничения по степени концентрирования
(10–1000) [9]. Поэтому поиски новых методов кон�
центрирования и новых сорбентов продолжаются.

В данной работе ионы металлов из вод извлека�
ли с использованием коагулянтов (FeCl3, TiCl4) в
присутствии гидрофобного микроволокнистого
материала на основе полипропилена [10], выпол�
няющего роль флоккулирующего сорбента.

Экспериментальная часть
В качестве сорбента использовали фильтро�

вальный материал на основе полипропиленовых
(ПП) микроволокон [11], хорошо зарекомендовав�
ший себя при очистке воды от нефтепродуктов [12]
и солей тяжелых металлов [13]. По сравнению с
гранулированными сорбентами [14] он обладает
высокими фильтрационными характеристиками
благодаря развитой площади удельной поверхно�
сти, устойчив к действию кислот, щелочей, микро�
организмов и имеет небольшой удельный вес.

Степень извлечения ионов металлов ПП микро�
волокнистым сорбентом исследовали на модельных
растворах, которые готовили упариванием досуха
аликвоты государственных стандартных растворов
металлов (Fe3+, Cu2+, Ni2+, Cd2+, Ca2+, Zn2+) во фторо�
пластовых стаканах под ИК�излучателем при тем�
пературе 60…80 °С. Сухой остаток растворяли в би�
дистиллированной воде. Кислотность раствора кон�
тролировали рН�метром и устанавливали в интерва�
ле 6,5–7,0 добавлением 1 М раствора аммиака.

Сорбцию проводили в динамических условиях.
Для этого 1 г ПП микроволокна (предварительно
промытого и высушенного), изготовленного из
изотактического полипропилена по описанной в
[11] технологии, помещали в колонку. При помо�
щи перистальтического насоса с использованием
силиконовых шлангов раствор однократно пропу�
скали через колонку со скоростью 1,5 мл/мин.

Содержание ионов металлов в растворе контро�
лировали методом атомно�абсорбционной спектро�
метрии (ААС) [15] на пламенном спектрометре
«SOLAAR» (Thermoelectron, США) с усиленной
дейтериевой коррекцией фона. Степень извлече�
ния (Х, %) рассчитывали по формуле (1):

(1)

где с0 и с – концентрации контролируемых элемен�
тов во входящем и выходящем растворах, соответ�
ственно, мг/дм3.

Количественное определение примесей в ПП
микроволокнистом сорбенте проводили с исполь�
зованием атомно�эмиссионного комплекса
«Гранд» с МАЭС (НПО «Оптоэлектроника») после
его термической минерализации в присутствии
графитового порошка (ОСЧ�6–4) в течение 30 мин
в кварцевой печи, постепенно увеличивая ее тем�
пературу до 400…450 °С. В работе использовали
графитовые электроды для спектрального анализа
ОСЧ�7�4. Навески гомогенизированного минераль�
ного остатка массой 0,015 г испаряли из канала
анодного электрода формы «рюмка» (глубина, ди�
аметр кратера и шейки – 0,004; 0,0045 и 0,002 м).
Катодом служил электрод, заточенный на конус.
Условия регистрации спектров: постоянный ток
13 А; расстояние между электродами – 0,003 м;
ширина щели – 3,0⋅10–5 м; диафрагма – 0,005 м;
накоплений – 160; длительность накоплений –
125 мс; полная экспозиция – 20 с. Количествен�
ный анализ проводили относительно стандартных
образцов (CO) состава графитового коллектора ми�
кропримесей СОГ�37 (ГСО 8487–2003) [16].

Результаты и обсуждение
В табл. 1 приведены данные степени извлече�

ния ионов металлов из их индивидуальных вод�
ных растворов ПП микроволокнистым сорбентом
при рН 6,5–7,0. Видно, что кальций извлекается
меньше, чем ионы тяжелых металлов, для кото�
рых прослеживается явная зависимость степени
извлечения ионов от констант произведения ра�
створимости их гидроксидов [17, 18] (рис. 1). Это
позволяет предположить, что ионы выделяются в
виде нерастворимых гидроксидов или гидроксо�
комплексов.

Таблица 1. Степень извлечения (Х, %) ионов металлов из их
индивидуальных водных растворов (pH 6,5–7,0)
ПП сорбентом (n=3, Р=0,95)

Ранее были исследованы особенности процесса
извлечения ионов металлов из водных растворов
при их пропускании через колонку, заполненную
волокнистым полипропиленом [13]. Показано, что
ионный обмен маловероятен вследствие недостаточ�
ного количества соответствующих функциональ�
ных групп на поверхности полимера, имеющей вы�
раженные гидрофобные свойства; фильтрация ра�
створов, не содержащих твердых включений, так�
же не должна приводить к уменьшению концентра�
ции ионов. Наиболее вероятен физический меха�
низм сорбции, обусловленный наличием трехфаз�
ной границы «газ/жидкость/гидрофобный поли�

Эле*
мент

Введено Найдено Х
рKs, M(OH)m [18]

%
Fe

1⋅10–3

(0,042±0,003)⋅10–4 99,6 37,5
Cu (4,5±0,5)⋅10–4 55 19,66
Zn (5,5±0,6)⋅10–4 45 17,15
Ni (7,5±0,8)⋅10–4 25 14,70
Cd (8,3±0,8)⋅10–4 17 13,66
Са (9,9±0,9)⋅10–4 0 5,26

0
(1 ) 100,X ñ ñ= − ⋅
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мер»: образующиеся в момент фильтрации или
имеющиеся в растворе гидрофобные частицы мало�
растворимого соединения первоначально собирают�
ся на поверхности воздушных пузырьков, агломе�
рируют и адсорбируются на волокнах полимера.

Рис. 1. Зависимость степени извлечения ионов металлов
(Х, %) полипропиленовым сорбентом от показателя
константы произведения растворимости их гидрок*
сидов (рКs)

Расчет мольных долей элементов, находящихся
в водных растворах при рН 7 в форме гидратирован�
ных ионов (α0) и гидроксокомплексов (α1, α2, α3)
(табл. 2), показал, что гидроксокомплексы железа
уже существуют в исходном растворе, хотя появле�
ние осадка не происходит, и отсутствует явление
светорассеяния. Кроме того, концентрации раство�
ров Fe (III) исходных и после фильтрации (размер
пор фильтра 0,25 мкм) не отличаются, что указы�
вает на отсутствие нерастворимых соединений раз�
мером более 0,25 мкм.

Таблица 2. Мольные доли элементов, находящихся в водном
растворе при рН 7 в форме гидратированных ио*
нов (α0) и в форме гидроксокомплексов (α1, α2, α3) 

Можно предположить, что если гидроксоком�
плексы металлов (как в случае Fe3+) уже существу�
ют в исходном растворе в виде наноразмерных ча�
стиц гидрофобного характера, они собираются на
границе раздела раствор/воздух (на поверхности
воздушных пузырьков), их концентрация локаль�
но увеличивается, что приводит к коагуляции с по�
следующей адсорбцией грубодисперсных частиц
малорастворимых соединений на поверхности во�
локон. По сути это процесс безреагентной флота�
ции [19], где гидрофобный ПП микроволокнистый
сорбент выполняет флокулирующую функцию,
удерживая частицы осадка; движущейся фазой
является раствор, а пузырьки воздуха на волокнах
сорбента остаются неподвижны.

Сорбция гидратированных ионов металлов
(Cu2+, Zn2+, Ni2+, Cd2+) из индивидуальных раство�
ров мала и, вероятней всего, также связана с нали�
чием границ раздела вода/гидрофобный полимер и
вода/воздух. Гидратированные ионы вследствие
отрицательной адсорбции стремятся переместить�
ся от указанных границ вглубь раствора, что при�
водит к возникновению пересыщения и формиро�
ванию наноразмерных зародышей, которые буду�
чи гидрофобными по своей природе, собираются на
границе раздела раствор/воздух, а затем, как опи�
сано выше, агломерируют и адсорбируются на по�
верхности полимера.

Из данных табл. 3 видно, что степень извлече�
ния ПП микроволокнистым сорбентом ионов Cu2+,
Zn2+, Ni2+, Cd2+ из водного раствора (рН 6,5–7,0) их
смеси с раствором Fe (III) выше, чем из индивиду�
альных растворов при тех же условиях, и увеличи�
вается с увеличением концентрации Fe (III).

Таблица 3. Степень извлечения (Х, %) ионов металлов из
водного раствора их смеси при pH 6,5–7,0 ПП ми*
кроволокнистым сорбентом (cввед.пр.=1⋅10–3 %, n=3,
Р=0,95) 

Повышение степени извлечения ряда элемен�
тов с увеличением концентрации Fe (III) в растворе
связано с тем, что на поверхности полипропилено�
вого волокна, выполняющего роль органического
высокомолекулярного флокулянта, появляются
затравки свежеосажденного гидроксида железа
(визуально заметная граница окраски передвига�
ется по направлению движения раствора через ко�
лонку), что благоприятствует росту адсорбции но�
вых частиц родственной фазы на поверхности этих
затравок, и эффект сорбции примесей возрастает
[20, 21]. Таким образом, более эффективная сорб�
ция тяжелых металлов из водных сред наблюдает�
ся при совместном присутствии в системе высоко�
молекулярного флокулянта (ПП микроволокни�
стого материала) и соли Fe (III) в качестве коагу�
лянта [22, 23].

Известно, что с ростом заряда катиона увеличи�
вается его коагулирующая способность [20, 24].
В работе исследована эффективность извлечения
ионов тяжелых металлов из водных сред ПП сор�
бентом с добавлением в качестве коагулянта ра�
створа TiCl4 (табл. 4).

Из табл. 4 видно, что количественное извлече�
ние ионов тяжелых металлов из водных сред наблю�
дается при меньшей концентрации TiCl4 в качестве
коагулянта. Можно предположить, что образую�
щиеся на поверхности ПП волокна частицы твердой
фазы гидроксида титана имеют более развитую по�

Элемент
c(Fe3+)=1⋅10–3 % c(Fe3+)=1⋅10–2 %

Найдено, % Х, % Найдено, % Х, %
Cu (1,3±0,1)⋅10–4 87 (0,51±0,05)⋅10–4 95
Zn (3,2±0,3)⋅10–4 68 (2,6±0,2)⋅10–4 74
Ni (6,0±0,6)⋅10–4 40 (5,4±0,6)⋅10–4 46
Cd (7,2±0,8)⋅10–4 28 (6,3±0,8)⋅10–4 37
Са (9,6±0,9)⋅10–4 4 (9,5±0,8)⋅10–4 5

Элемент α0 α1 α2 α3

Fe 0,2 0,3 0,3 99,2
Cu 80,0 8,0 12,0 –
Zn 83,0 16,9 0,1 –
Ni 99,0 0,9 0,1 –
Cd 89,0 10,8 0,2 –
Ca 99,5 0,2 0,3 –
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верхность с широким набором активных адсорбци�
онных центров и микропор, которые захватывают
примеси контролируемых элементов [25].

Таблица 4. Степень извлечения (Х, %) ионов металлов из
водных сред (pH 6,5–7,0) ПП сорбентом в присут*
ствии TiCl4 (cввед.пр.=1⋅10–3 %, cввед.Ti=1⋅10–3 %, n=3,
Р=0,95) 

Поскольку кальций, как основной элемент, об�
условливающий жесткость водных сред, незначи�
тельно сорбируется ПП волокном, целесообразно
использовать предложенный способ для концен�
трирования ионов тяжелых металлов из больших
объемов различных вод (Кконц.=1000–5000) с после�
дующим анализом концентрата на полимерной ос�
нове методом атомно�эмиссионной спектрометрии.

Наиболее удобным способом перевода углерод�
ной полимерной основы в форму, удобную для ме�
тода АЭС, является ее термическая деструкция
при температуре 400…450 °С в присутствии
0,050–0,100 г графитового порошка в качестве
коллектора примесей. При этом содержание в
зольном остатке титана в виде оксида может дости�
гать 4…5 мас. % и оказывать влияние на интенсив�
ность спектральных линий определяемых элемен�
тов.

Выбор оптимальных условий спектрального ана�
лиза зольного остатка проводили на модельных сме�
сях, полученных введением на графитовый порошок
рассчитанных количеств TiO2 (5 мас. %), оксидов
контролируемых примесей (1⋅10–3–1⋅10–1 мас. %) и
химически активных или инертных веществ – но�
сителей (5 мас. %), которые, благодаря протека�
нию химических реакций, термохимических про�
цессов и процессов массопереноса, способствуют

стабилизации условий формирования аналитиче�
ского сигнала примесей [26]. В качестве носителей
исследованы NaCl и BiF3. Выбор первого обусло�
влен способностью натрия (вследствие низкого по�
тенциала ионизации) влиять на параметры плаз�
мы дуги, изменяя условия возбуждения спектра
[26]. Что касается висмута, то, благодаря большой
атомной массе катиона и сравнительно низкой
температуре кипения фторида, возможно его влия�
ние на процессы переноса вещества в разряде [27].

Выбор носителя проводили на основании изуче�
ния условий поступления примесей в зону разряда
с помощью зависимостей «испарения–возбужде�
ния» I(t), полученных регистрацией спектров
каждые 3 с до полного выгорания пробы (рис. 2), и
по величине относительной интенсивности (Iотн)
примесей, которую определяли как отношение ин�
тенсивностей спектральных линий элемента в про�
бах с добавкой TiO2 и носителя (Iсд) и без добавки
(Iбд) (2) (табл. 5):

(2)

Уровень интенсивности спектральных линий
определяли в режиме вычитания фона с помощью
программного пакета «АТОМ 3.2».

На рис. 2 показана динамика формирования
аналитического сигнала примесей на примере Ni и
Cu, испаряемых из графитового порошка без до�
бавки и с добавкой оксида титана и носителей.
В случае совместного действия TiO2 (5 мас. %) и
BiF3 (5 мас. %) слабо выраженные вторичные мак�
симумы интенсивности исчезают, а первичные
увеличиваются с одновременным смещением к на�
чалу экспозиции. Это выражается в увеличении
относительной интенсивности спектральных ли�
ний примесей (табл. 5), что, вероятно, обусловлено
уменьшением доли атомов, участвующих в диффу�
зионных процессах в нижние слои пробы, а также
в дно и стенки электрода и усилением их поступле�
ния из канала.

Но окончательный выбор носителя возможен
на основании результатов оценки правильности и
воспроизводимости. Правильность оценивали ме�

ñä

îòí.

áä

.
I

I
I

=

Элемент
Введено Найдено Х

%
Fe

1⋅10–3

(0,45±0,04)⋅10–5 100
Cu (0,21±0,02)⋅10–4 98
Zn (1,1±0,1)⋅10–4 89
Ni (0,49±0,05)⋅10–4 95
Cd (0,31±0,03)⋅10–4 97
Са (9,5±0,9)⋅10–4 5
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Рис. 2. Зависимости «испарения–возбуждения» примесей Ni и Cu из основ: ♦ – графитовый порошок; • – ГП +TiO2; � –
ГП+TiO2+NaCl; ■ – ГП+TiO2+BiF3



тодом «введено–найдено» по t�критерию Стьюден�
та на основании значимости расхождений между
«введенным» содержанием примесей в полимер�

ный волокнистый материал, содержащий 5 мас. %
титана в виде оксида, и «найденным» в результате
его спектрального анализа. В случае носителя
NaCl (табл. 6) наблюдаемое расхождение результа�
тов обусловлено наличием систематической соста�
вляющей погрешности. При использовании в ка�
честве носителя BiF3 расхождения между найден�
ными и введенными значениями концентраций
примесей незначимы на фоне случайного разброса.

Выводы
1. С использованием эффективного коагулянта

TiCl4 улучшена сорбция из водных растворов
на фильтрующем полимерном микроволокни�
стом сорбенте ионов железа, меди, цинка, ни�
келя, кадмия.

2. Оптимизированы условия подготовки полимер�
ных сорбентов и концентратов примесей на их
основе к атомно�эмиссионному анализу.

3. Создана методика атомно�эмиссионного анали�
за вод с предварительным сорбционным кон�
центрированием примесей (К=5000), позво�
ляющая определять содержание меди, цинка,
никеля, кадмия на уровне ПДК и ниже с отно�
сительным стандартным отклонением, не пре�
вышающим 25 %.
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Таблица 5. Влияние состава пробы на величину относитель*
ной интенсивности (Iотн) примесей

Таблица 6. Результаты проверки правильности атомно*эмис*
сионного определения меди, цинка, никеля, кад*
мия в полимерных волокнистых материалах, со*
держащих 5 мас. % Ti в виде оксида, с использо*
ванием различных носителей (n=5, Р=0,95,
tтеор.=2,78)

Эле*
мент

Введено,
мас. %

Найдено, мас. % при использовании носителя

NaCl Sr tэкс BiF3 Sr tэкс

Cu 0,050 0,060 0,16 2,33 0,055 0,20 1,02

Zn 0,010 0,014 0,20 3,2 0,007 0,19 1,66

Ni 0,010 0,012 0,19 1,96 0,013 0,21 2,46

Cd 0,030 0,037 0,11 2,92 0,039 0,18 1,49

Элемент 

Состав пробы
Ni Zn Cu

TiO2+C 2,1 3,2 2,5
TiO2+NaCI+C 2,7 3,3 3,1
TiO2+BiF3+C 4,0 6,1 3,8
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The relevance of the work: The research on development of new methods for analysis which allow increasing significantly the sensiti*
vity of instrumental methods is relevant; it extends the analytical possibilities of the latter. Classical spectral methods of atomic*emission
and absorbing spectrometry do not provide the level of maximum permissible concentration for all elements at environmental monito*
ring. Application of polymer microfiber sorbents with primary sorption capacity which can be strengthened by developing various surfa*
ce compositions and modification is promising for concentration of trace contaminant. The efficiency of extracting metal ions when us*
ing polymer microfibres can also be strengthened significantly by adding coagulants into solution.
The aim of the work: the increase of efficiency of extracting metal ions from water environments with the effective coagulant on a
flocculating microfibrous sorbent.
Methods of the research: The authors have applied the method of atomic*emission spectrometry with multichannel analyzer emission
spectra which allows analyzing at the level of maximum concentration limit of a wide range of defined metals. For this method the tech*
nique of sample preparation was improved. It consists in elimination of matrix influence of the coagulants entered. To assess the correc*
tness and the reliability of the results received the authors applied the nuclear and absorbing spectrometry method.
Results: introduction of an effective coagulant succeeded to improve considerably sorption of iron, copper, zinc, nickel, cadmium ions
from water environments on a flocculating polymeric microfibrous sorbent. The authors improved the preparation of tests of toxic me*
tal impurity concentrates based on polymeric sorbents to the analysis by a method of atomic*emission spectrometry with multichannel
analyzer emission spectra. The paper introduces the method to eliminate the coagulant matrix influences when carrying out the spectral
analysis, by introduction of special carriers. Based on the improved method for sample preparation and metrological estimation of spec*
tral analysis of a concentrate the authors developed the method of atomic*emission analysis of waters with preliminary sorption concen*
tration of impurities (K=5000). The method allows determining the content of copper, zinc, nickel, cadmium at maximum permissible
concentration level and lower with a relative standard deviation of not more than 25 %.
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Оксиды марганца, нанесенные на диоксид
кремния или промотированные щелочными метал�
лами, являются высокотемпературными катализа�
торами димеризации метана в этилен, или окисли�
тельного дегидрирования алканов в олефины [1, 2].
Марганецсодержащие катализаторы обладают вы�
сокой селективностью по продуктам мягкого оки�
сления при осуществлении окисления углеводоро�
дов в «периодическом» режиме, когда селективное
окисление углеводородов происходит за счет ки�
слорода кристаллической решетки катализатора
при его отсутствии в газовой фазе [3–5]. В случае
совместной подачи воздуха и углеводорода системы
MnOх/Al2O3 используются как катализаторы глубо�
кого окисления углеводородов [6] и в большей ча�
сти как катализаторы высокотемпературного сжи�
гания [7]. В данном случае высокотемпературное
сжигание подразумевает, что MnOх/Al2O3�системы

могут эксплуатироваться до 1000 °С без снижения
каталитической активности в реакции полного
окисления углеводородов. Такие системы находят
свое применение как катализаторы для тепловых
каталитических устройств, позволяющие высоко�
эффективно (с высоким КПД) сжигать углеводо�
родное топливо и при этом значительно снизить
эмиссию в атмосферу NOx, СО, при этом они слабо
чувствительны к таким каталитическим ядам, как
сера или галогены [8–10].

Характерно, что наблюдаемый для некоторых
катализаторов эффект термоактивации – увеличе�
ние каталитической активности при высокотемпе�
ратурном отжиге при 700–950 °С, также присущ
MnOх/Al2O3�системам [8, 11]. Для приготовления
марганецсодержащих катализаторов сжигания
углеводородов используются способы приготовле�
ния прекурсора катализатора методами пропитки
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Одностадийное получение прекурсоров для каталитических систем состава MnOх/Al2O3 для высокотемпературного сжигания яв*
ляется перспективным для технологий катализаторов.
Цель работы: установить влияние концентрации ионов марганца (II) на каталитические свойства нановолокнистого оксиги*
дроксида алюминия, модифицированного ионами марганца (II) в реакции полного окисления метана.
Методы исследования: фотоколориметрия, хроматография, рентгенофазовый (рентгенографический) анализ.
Результаты: Синтезирован нановолокнистый оксигидроксид алюминия (AlOOH), модифицированный различными количества*
ми ионов марганца (II), который является прекурсором катализаторов глубокого окисления метана. Показано, что каталитиче*
ская активность полученных марганецсодержащих систем зависит от количества марганца и условий термической активации.
Установлено, что наиболее перспективным катализатором высокотемпературного сжигания метана является система с содержа*
нием марганца в прекурсоре 5,7 мас. %. Данный катализатор не изменяет своего фазового состава при эксплуатации, а 50 %
конверсия метана достигается при 530 °С, в сравнении с системой с содержанием марганца в прекурсоре 10,5 мас. %, в которой
50 % конверсия достигается при 680 °С.
Применение катализатора с содержанием марганца 5,7 мас. % позволит запускать и переводить в автотермический режим те*
пловые конвекторы при прогреве каталитического слоя до 500–530 °С.

Ключевые слова:
Нановолокна оксигидроксида алюминия, марганец, оксид алюминия, глубокое окисление, метан.



или смешения гидроксида алюминия с нитратом
марганца или MnO2 с последующей сушкой и про�
каливанием [12]. Способ получения прекурсора
катализатора в одну стадию, совмещающую полу�
чение нановолокнистого оксигидроксида алюми�
ния и введение ионов марганца (II) в его структуру
[13–15] и, соответственно, в катализатор, является
перспективной технологией получения катализа�
торов [16].

Цель работы – установить влияние концентра�
ции ионов марганца (II) на каталитические свой�
ства нановолокнистого оксигидроксида алюми�
ния, модифицированного ионами марганца (II) в
реакции полного окисления метана.

Материалы и методы исследования
Метод получения нановолокнистого оксиги�

дроксида алюминия основан на реакции окисле�
ния нанопорошка алюминия водой [13–15]. В ка�
честве исходного материала использовали нанопо�
рошки алюминия, полученные с помощью электри�
ческого взрыва проводника в среде аргона с добавле�
нием кислорода из расчета 0,05 г на 1 г алюми�
ниевой проволоки [13]. Такие условия позволяют
получить пассивированные порошки с содержани�
ем металлического алюминия не менее 85 мас. %.
Синтез и модифицирование нановолокон AlOOH
проводили в водном растворе соли сульфата мар�
ганца (MnSO4·5H2O) с различной концентрацией
ионов марганца в растворе. Подробная методика
получения модифицированных образцов оксиги�
дроксида алюминия изложена в работах [13, 15] и
заключается в совместном протекании процессов
роста нановолокон AlOOH и модифицирования.
Для получения нановолокон AlOOH с различным
содержанием ионов марганца концентрацию нано�
порошка алюминия, используемого для синтеза,
сохраняли постоянной, равной 375 мг/л, а содер�
жание ионов марганца (II) в растворе изменяли в
диапазоне от 1,0 до 1000 мг/л.

Количественное содержание ионов марганца в
модифицированных нановолокнах определяли с
помощью химического анализа. Для этого полу�
ченные образцы отмывали дистиллированной во�
дой, растворяли в 5 мл концентрированной азот�
ной кислоты и проводили количественный хими�
ческий анализ на содержание ионов марганца (II) в
образцах в соответствии с ГОСТ 4974–72.

Фазовый состав образцов определяли с помо�
щью рентгеновского дифрактометра MiniFlex 600
(Япония, Rigaku) с использованием CuKα�излуче�
ния (λ=1,5418 C). Условия съемки: скорость ска�
нирования 2 град/мин, диапазон углов сканирова�
ния 2Θ: от 10 до 100°. Интерпретацию фазового со�
става проводили с использованием баз данных
PDF�2, а также программы полнопрофильного
анализа POWDER CELL 2.4.

Каталитические свойства образцов исследова�
ли в проточном режиме с неподвижным слоем об�
разца. Реагенты: метан (99,9 об. %), воздух марка
А (ТУ 6�21�5�82), азот (ГОСТ 9293–74), состав реак�

ционной смеси (CH4 – 0,53 об. %, O2 – 12,70 об. %,
остальное N2), время контакта 0,17 с, 300–800 °С.
Предварительно для активации образцы прокали�
вали в атмосфере воздуха при подъеме температуры
со скорость 10 °С/мин от 20 до 850 °С с выдержкой
при 850 °С в течение 1 часа или в токе реакционной
смеси. Анализ исходных газов и продуктов реакции
– хроматографический. Для анализа использовался
газовый хроматограф Кристалл�5000.1» (Россия) с
двумя детекторами по теплопроводности и пламен�
но�ионизационным детектором. Для разделения га�
зовой смеси применялись следующие хроматогра�
фические колонки: 1) насадочная колонка длиной
4 м с сорбентом NaX (60/80 меш) для разделения и
определения кислорода, азота, метана и монооксида
углерода (газ�носитель Ar); 2) насадочная колонка
длиной 1,5 м с сорбентом Carbosieve S�II (60/80 меш)
для обнаружения и расчета концентрации диоксида
углерода (газ�носитель He); 3) капиллярная колонка
длиной 50 м HP�PLOT Al2О3(KCl) для разделения и
определения углеводородов С1–С5. Температура тер�
мостата колонок составляла 80 °С. Расчет концентра�
ций компонентов газовой смеси проводили по методу
абсолютной калибровки в программе «Хроматэк
Аналитик 2.5».

Результаты и их обсуждение
По методике, приведенной в работах [13, 15],

были приготовлены образцы оксигидроксида алю�
миния с различной концентрацией ионов марган�
ца (II), которые являются прекурсорами катализа�
торов для реакции полного окисления метана.
В таблице приведены результаты рентгенофазово�
го анализа прекурсоров марганецсодержащих ка�
тализаторов в зависимости от режимов обработки.

Таблица. Фазовый состав марганецсодержащих катализа*
торов в зависимости от режимов обработки

* – прокален при 850 °С в токе реакционной смеси.

Из таблицы видно, что в синтезированных пре�
курсорах, просушенных при 150 °С (образцы 1–3),
присутствует фаза непрореагировавшего алюми�
ния и фазы оксигидроксида алюминия с различ�
ным содержанием воды. Соединения марганца в
данных образцах не обнаружены. Свежепригото�

№ об*
разца

Содержание Мn 
в прекурсоре, %

Режим 
обработки

Фазовый состав

1 3,2 Свежепри*
готовлен*

ный

γ*AlOOH, Al

2 5,7 Al2O3·3H2O, Al

3 10,5 Al2O3·3H2O, Al

4 3,2 Обработан
в токе воз*
духа при
Т=850 °С

Al2O3 (ромбоэдр), 
Al2O3 (корунд), MnAl2O4

5 5,7 MnAl2O4, σ*Al2O3

6 10,5
Al2O3 (корунд), Mn3O4,

Mn2O3

7 3,2 После
эксплуа*

тации при
Т=800 °С

MnAl2O4, γ*Al2O3, σ*Al2O3

8 5,7 MnAl2O4, σ*Al2O3, Al

9 10,5 Al2O3 (корунд), Mn3O4

10 5,7* Al, γ*Al2O3, Θ*Al2O3
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вленные образцы 1–3 с различным содержанием
ионов марганца (II) проявляют низкую каталити�
ческую активность в реакции глубокого окисления
метена (график 1 рисунка).

Согласно литературным данным [11], прокали�
вание образцов в течение одного часа в токе реак�
ционной смеси при температуре 850 °С может уве�
личить активность катализатора. На примере об�
разца 2, прокаленного в токе реакционной смеси,
показано увеличение конверсии метана в сравне�
нии со свежеприготовленными образцами (гра�
фик 2 рисунка). Полученный эффект можно
объяснить формированием фазы оксидов алюми�
ния (образец 10), что связано с термическим разло�
жением оксигидроксида алюминия. Образование
оксидов марганца или его соединений, по резуль�
татам рентгенофазового анализа, не обнаружено.
Можно предположить, что прогрев в токе реак�
ционной смеси, состоящей из метана, не приводит
к формированию фазы оксидов марганца, являю�
щихся активным компонентом в катализаторах
глубокого окисления метана.

Результаты выполненных экспериментов пока�
зали, что для повышения активности марганецсо�
держащих катализаторов необходима предвари�
тельная активация путем прогрева прекурсоров
при 850 °С. Согласно литературным данным, при�
веденным в работе [8], для получения смешанных
оксидных структур алюминия и марганца
(MnOх/Al2O3) термоактивацию поводят путем про�
грева прекурсоров при 850 °С в атмосфере воздуха.
Основываясь на результатах работы [8], была про�
ведена активация прекурсоров на воздухе при тем�
пературе 850 °С.

Рисунок. Зависимость конверсии метана от температуры ре*
акции: 1 – образец 2 (без предварительной актива*
ции прекурсора); образцы с предварительной акти*
вацией: 2 – образец 10 (активация катализатора в
реакционной смеси); 3 – образец 5 (в токе возду*
ха); 4 – образец 4 (в токе воздуха); 5 – образец 6 (в
токе воздуха)

Результаты рентгенофазового анализа образ�
цов 4–6, прокаленных на воздухе, показали, что в
зависимости от концентрации ионов марганца (II)
в прекурсоре и начального фазового состава фор�

мируются различные структуры оксидов алюми�
ния. Для образца 4 с содержанием марганца
3,2 мас. % формируется смесь оксидов – ромбоэд�
рического Al2O3 и Al2O3 (корунд). Для образца 5 с
содержанием марганца 5,7 мас. % формируется не�
стехиометрическая по кислороду σ�Al2O3 [17]. Для
образца 6 с содержанием марганца 10,5 мас. %
формируется α�Al2O3. Методом РФА показано, что
в присутствие соединений марганца образование
α�Al2O3 происходит при температуре 850 °С, что на
200–250 °С ниже обычных температур его образо�
вания. Следует отметить, что для образцов 4 и 5
после прокаливания на воздухе обнаружена струк�
тура шпинели MnAl2O4, а для системы содержащей
10,5 мас. % ионов марганца (II) только оксиды
марганца.

Результаты каталитической активности образ�
цов 4–6, прокаленных на воздухе, показали, что
100 % конверсия метана для образцов 4 и 5 дости�
гается уже при температуре 650 °С (графики 3, 4
рисунка), что объясняется участием в процессе
конверсии активной шпинели MnAl2O4 [8]. Для об�
разца 6, содержащего оксиды марганца, 100 %
конверсия наступает при температуре 800 °С (гра�
фик 5 рисунка).

Одним из требований к катализаторам являет�
ся стабильность фазового состава в процессе экс�
плуатации. Оценка стабильности фазового состава
катализаторов, отработанных в реакционной сре�
де, была проведена с помощью рентгенофазового
анализа. Для образцов с содержанием ионов мар�
ганца (II) в прекурсоре 5,7 и 10,5 мас. % сохраня�
ется фазовый состав (образцы 8 и 9 таблицы). Для
образца 7, содержащего 3,2 мас. % ионов марган�
ца (II), наблюдается изменение фазового состава
носителя с образованием смеси оксидов алюми�
ния, состоящей из σ�Al2O3 и γ�Al2O3, тем не менее,
фазовый состав активной части катализатора оста�
ется неизменным.

Выводы
1. Показано, что нановолокнистый оксигидрок�

сид алюминия, модифицированный ионами
марганца (II), является прекурсором катализа�
тора в реакции глубокого окисления метена,
активность которого определяется концентра�
цией ионов марганца (II) в прекурсоре.

2. Установлено, что для повышения активности
катализатора необходима предварительная
термоактивация модифицированного оксоги�
дроксида алюминия при температуре 850 °С в
атмосфере воздуха во всем исследуемом диапа�
зоне концентраций ионов марганца (II). Пред�
варительная термоактивация приводит к фор�
мированию шпинели и снижению температуры
полной конверсии метана до 650 °С.

3. Установлено, что модифицированный оксиги�
роксид алюминия с содержанием ионов мар�
ганца (II) 5,7 мас. % является наиболее перс�
пективным прекурсором для создания высоко�
температурного катализатора для реакции глу�
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бокого окисления метана по следующим причи�
нам:
• полная конверсия метана происходит при

650 °С в сравнении с промышленным ката�
лизатором марки ИКТ�12–40, при использо�
вании которого полная конверсия углеводо�
родов наступает при 1000 °С;

• стабильность фазового состава при эксплуа�
тации;

• возможность запуска и перевода в автотер�
мический режим тепловых конвекторов при
температурах прогрева каталитического
слоя до 500–530 °С.

Работа выполнена по теме 7.1326.2014.
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The one*step preparation of precursors for MnOx/Al2O3 catalytic systems for high*temperature incineration is a promising technology
for the catalysts.
The aim of the research is to establish the effect of manganese ions (II) concentration on catalytic properties of nanofibrous alumi*
num oxyhydroxide, modified with manganese ion (II) at methane complete oxidation.
Methods: photocolorimeter, chromatography, X*ray analysis.
Results: The authors have synthesized nanofibrous aluminum oxyhydroxide (AlOOH), modified with different amounts of manganese
ions (II), which is the precursor for methane deep oxidation catalysts. It was shown that the catalytic activity of the manganese*based
system obtained depends on manganese amount and thermal activation conditions. It was ascertained that the most promising catalyst
for methane high*temperature combustion is a system with manganese content in the precursor 5,7 wt. %. This catalyst does not chan*
ge its phase composition during the operation; 50 % methane conversion is achieved at 530 °C, as compared with the system with man*
ganese content in the precursor of 10,5 wt. %, where 50 % conversion is achieved at 680 °C. Use of the catalyst with manganese con*
tent of 5,7 wt. % allows you to run and to turn heat convectors autothermally when heating catalyst bed to 500…530 °C.
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Представлены результаты исследования механизма взаимодействия комплексного титанохромового ферросплава с азотом в
изотермических и неизотермических условиях. Актуальность исследований имеет как научный, так и практический интерес, по*
скольку азотирование комплексного сплава, содержащего несколько нитридообразующих элементов, не исследовано. Изуче*
ние механизма нитридообразования в изотермических условиях осуществляли печным способом в трубчатой печи в атмосфере
газообразного азота в диапазоне температур 700…1200 °С в течение 15, 30, 60, 120, 240 минут. Процесс азотирования в неизотер*
мических условиях изучали методом дифференциальной сканирующей калориметрии с использованием синхронного терми*
ческого анализатора Netzsch STA 449 F3 Jupiter в диапазоне температур 20…1500 °С в среде азота. Установлено, что процесс ни*
тридообразования осуществляется за счет реакционной диффузии азота в хром* и титансодержащие фазы по твердофазному
механизму с образованием нитридов хрома (CrN) и титана (TiN) с последующей их взаимной растворимостью и образованием
твердого раствора Cr0,5Ti0,5N.

Ключевые слова:
Титанохромовый ферросплав, самораспространяющийся высокотемпературный синтез, азотирование, изотермический синтез,
дифференциальная сканирующая калориметрия.

Введение
Азот как легирующий элемент находит широ�

кое применение при производстве коррозионно�
стойких сталей благодаря упрочняющему воздей�
ствию без существенного изменения пластичности
и коррозионной стойкости стали, а также как аус�
тенитообразующий элемент – заменитель дорогос�
тоящего никеля. Для легирования сталей азотом
используются азотсодержащие ферросплавы в ка�
честве легирующих добавок [1, 2].

Сотрудниками Отдела структурной макрокине�
тики Томского научного центра Сибирского отде�
ления РАН разработана технология получения

азотированных ферросплавов (феррониобий, фер�
рохром, ферросилиций и др.) с использованием ме�
тода самораспространяющегося высокотемпера�
турного синтеза (СВС) [3–8]. СВС� метод позволяет
существенно снизить энергозатраты, продолжи�
тельность технологического процесса, получить
продукт с максимальным содержанием азота, а
также исключить попадание вредных выбросов в
окружающую среду. На сегодняшний день СВС�
технология получения азотированных ферроспла�
вов освоена на ООО «НТПФ "Эталон"» (г. Магнито�
горск), ОАО «Научно�исследовательский институт
металлургической технологии» (г. Ижевск), ООО



«Азотированные материалы�10» (г. Челябинск),
на ОАО «Чусовской металлургический завод»
(г. Чусовой, Пермский край).

В настоящее время одним из приоритетных на�
правлений металлургической промышленности
является получение высококонцентрированных
азотсодержащих лигатур, содержащих одновре�
менно несколько легирующих элементов. Данные
материалы можно создавать на базе комплексных
ферросплавов (сплавы, содержащие несколько ни�
тридообразующих элементов), которые азотируют
методом СВС.

На предприятии ОАО «Уралредмет» (г. Екате�
ринбург) выпускается комплексный титанохромо�
вый ферросплав (ФТХ) по экологически чистой
«бездымной миниметаллургической технологии».
ФТХ востребован предприятиями черной метал�
лургии, поскольку обладает одновременно моди�
фицирующим и раскисляющим эффектом. Сплав
выпускается нескольких марок (ФТХ 5…ФТХ 35)
со следующим содержанием элементов, мас. %:
Cr – 5…35; Ti – 15…30; Al – 5…10; Si – 5…8; осталь�
ное железо и микропримеси (менее 0,13).

В работе [9] нами было изучено влияние основ�
ных параметров СВС�процесса (дисперсность спла�
ва, давление азота, диаметр образца) на закономер�
ности синтеза и фазовый состав продуктов азоти�
рования ФТХ. Исследования показали, что основ�
ным параметром, влияющим на процесс горения,
является дисперсность и фазовый состав исходно�
го ферросплава. Увеличение давления азота с
0,6 до 5 МПа и диаметра образца с 30 до 50 мм
приводит к увеличению содержания азота в про�
дуктах горения. На основании полученных резуль�
татов был осуществлен синтез азотированного
ФТХ в реакторе опытно�промышленного типа и
наработана опытная партия этого легирующего
материала. Разработанная технология [10] позво�
ляет получать крупногабаритные спеки азотиро�
ванного ФТХ, являющегося эффективным легиру�
ющим материалом при выплавке сталей и чугунов.

Несмотря на то, что азотированный ФТХ мож�
но получать в промышленных масштабах, невыяс�
ненным остается вопрос о механизме нитридообра�
зования сплава, имеющего в своем составе четыре
нитридообразующих элемента (Ti, Cr, Al, Si). На�
стоящая работа посвящена исследованию меха�
низма взаимодействия ФТХ с азотом с использова�
нием методов изотермического синтеза и диффе�
ренциальной сканирующей калориметрии. Знание
механизма данного процесса имеет как практиче�
ский, так и научный интерес, поскольку азотиро�
вание сплавов, содержащих несколько нитридооб�
разующих элементов, не исследовано.

При азотировании ФТХ процесс нитридообра�
зования может осуществляться за счет взаимодей�
ствия с азотом Cr, Ti, Al и Si. (Нитриды железа
(Fe4N, Fe3N, Fe2N) в исследуемых условиях не обра�
зуются. Для синтеза нитридов железа использует�
ся аммиак или аммиачно�водородная смесь [11]).
Для понимания сложного процесса азотирования

сплава рассмотрим известные литературные дан�
ные по азотированию элементных порошков Ti,
Cr, Si и Al.

В системе Ti�N обнаружены четыре фазы: β, α,
ε, δ [12]. Перетектоидная фаза β�TiN содержит
около 1,4 % азота и образуется при реакции меж�
ду α�твердым раствором азота в титане и распла�
вом при 2020 ±25 °С. Растворимость азота в α�Ti
при температуре перетектоидной реакции лежит в
пределах 6,5…7,4 %. ε�фаза, которой приписыва�
ют условную формулу Ti2N, гомогенна в пределах
6,8…8,9 % азота. Область гомогенности нитрида
титана TiN [13] составляет 10…23 % азота. Ни�
жний предел области гомогенности соответствует
формуле TiN0,6 (14,8 % азота). Верхняя граница
области гомогенности нитрида титана соответству�
ет формуле TiN1,0.

В системе Cr�N образуются два нитрида: Cr2N с
областью гомогенности 9,3…11,9 % азота и CrN с
очень узкой областью гомогенности и максималь�
ным содержанием азота 21,7 %. При азотирова�
нии порошка хрома максимальное поглощение
азота хромом происходит в интервале температур
800…1000 °С с образованием CrN, а при температу�
ре более 1000 °С термически неустойчивая фаза
CrN превращается в Cr2N [11].

В системе Si�N образуется одно химическое сое�
динение Si3N4 в двух полиморфных модификациях
α и β с содержанием азота 39,9 %.

В системе Al�N образуется нитрид алюминия
AlN с содержанием азота 34,9 %. Температура ин�
тенсивного взаимодействия Al с азотом очень силь�
но зависит от дисперсности исходного алюминия.
При азотировании пудры (ПАК�4) образование ни�
трида AlN начинается уже при 400 °С, а особенно
интенсивно происходит при 720…730 °С. Азотиро�
вание порошка ПА�4 начинается при 600 °С, до
800 °С количество AlN не превышает 1,0 % [14].

Экспериментальная часть
В качестве исходного сырья использовался

сплав марки ФТХ 25 с размером частиц менее
80 мкм. Содержание основных элементов, %: Cr –
23,4; Ti – 20,2; Fe – 42,2; Al – 6,2; Si – 6,4. Соглас�
но результатам рентгенофазового анализа поли�
дисперсный титанохромовый ферросплав состоит
из следующих фаз: Cr(Fe,Cr), Fe2Ti, Cr2Ti.

Результаты локального микрорентгеноспек�
трального анализа сплава свидетельствуют о том,
что титан в сплаве находится в виде интерметалли�
ческих соединений (Fe2Ti, Cr2Ti), а хром – в виде
твердого раствора в железе, а также в виде само�
стоятельной фазы (рис. 1, точки 1–12). Алюминий
(точки 13 и 14) и кремний (точка 15) находятся в
исходном ферросплаве в виде отдельных частиц.

Для изучения механизма нитридообразования
проводили детальные исследования взаимодей�
ствия титанохромового ферросплава с азотом в
изотермических (печное азотирование) и неизотер�
мических условиях. Азотирование печным спосо�
бом осуществляли в трубчатой печи в атмосфере
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газообразного азота (ГОСТ 9293–74), с содержани�
ем азота 99,996 об. %, в диапазоне температур
700…1200 °С в течение 15, 30, 60, 120, 240 минут.
Порошок засыпали в корундовые лодочки, поме�
щали в предварительно нагретую до заданной тем�
пературы печь и выдерживали заданное время. Об�
щее содержание азота в продуктах синтеза предва�
рительно определяли путем взвешивания образцов
до и после азотирования с точностью до ±0,005 г.
Более точное содержание азота определяли с помо�
щью химического анализа – метод Кьельдаля.
Процесс азотирования в неизотермических усло�
виях изучали с использованием синхронного тер�
мического анализатора Netzsch STA 449 F3 Jupi�
ter в диапазоне температур 20…1500 °С в среде азо�
та (марка ОСЧ). В качестве эталона применяли ок�
сид алюминия. Рентгенофазовый анализ (РФА)
проводили с использованием дифрактометра
ДРОН�2 (Со�излучение). При индицировании
рентгенограмм использовали рентгеновскую базу
данных JCPDS. Особенности микроструктуры, ра�
спределение элементов по образцу изучали с помо�
щью локального рентгеноспектрального анализа
(МРСА) (рентгеновский микроанализатор «CAME�
BAX MICROBEAM»).

Рис. 1. Микрофотография исходного титанохромового фер*
росплава (увеличение в 500 раз)

Результаты и их обсуждение
Исследования показали, что при азотировании

ФТХ в изотермических условиях (рис. 2) в интер�
вале температур 700…900 °С с увеличением време�
ни азотирования увеличивается содержание азота
в продуктах (кривые 1–3). При температурах
1000…1200 °С основное насыщение азотом сплава
происходит в первые 15…60 минут, а при более
длительной выдержке содержание азота растет
незначительно (кривые 4–6).

Согласно результатам рентгенофазового анализа
в интервале температур 700…800 °С наблюдается об�
разование нитридов титана (TiN) и хрома (CrN), при�
чем с увеличением времени азотирования интенсив�

ности рефлексов обоих нитридов увеличиваются.
Образование CrN происходит за счет реакционной
диффузии азота в хром (1) и за счет взаимодействия
твердого раствора хрома в железе (2), а TiN за счет
взаимодействия с азотом титана, находящегося в
сплаве в виде соединений Fe2Ti (3) и Cr2Ti (4).

2Cr+N2→2CrN; (1)

2(Fe,Cr)+N2→2CrN+2Fe; (2)

2Fe2Ti+N2→2TiN+4Fe; (3)

2Cr2Ti+N2→2TiN+4Cr. (4)

Рис. 2. Зависимость содержания азота в продуктах азотиро*
вания от времени нагрева ФТХ при различных темпе*
ратурах, °С: 1) 700; 2) 800; 3) 900; 4) 1000; 5) 1100;
6) 1200

Наряду с нитридами хрома и титана в продук�
тах азотирования остаются непрореагировавшие
компоненты исходного сплава (Fe2Ti, Cr2Ti,
(Fe,Cr), Cr). Рефлексы данных фаз по мере увели�
чения времени и температуры азотирования 
уменьшаются. При температурах азотирования
900…1000 °С происходят аналогичные процессы
образования нитридов титана и хрома.

Интенсивное взаимодействие алюминия с азо�
том с образованием AlN осуществляется при тем�
пературе 1000 °С, начиная с выдержки 15 минут.
Увеличение как времени азотирования при темпе�
ратуре 1000 °С, так и температуры азотирования до
1200 °С способствует дальнейшему процессу ни�
тридообразования AlN (рис. 3).

Образование Si3N4 в процессе азотирования
сплава начинается при температуре 1100 °С при
выдержке 15 минут. При дальнейшем увеличении
времени и температуры интенсивность рефлексов
Si3N4 растет незначительно (рис. 3).

Детальное исследование фазового состава про�
дуктов азотирования изотермического синтеза пока�
зало, что начиная с температуры 1100 °С независимо
от времени азотирования на рентгенограммах реги�
стрируется смещение дифракционных максимумов,
увеличение ширины и интенсивности рефлексов фа�
зы TiN (рис. 3, б). Это может свидетельствовать об об�
разовании твердого раствора нитрида хрома в нитри�
де титана, поскольку они обладают полной взаимной
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растворимостью [15]. Действительно, эксперимен�
тально полученный ряд межплоскостных расстоя�
ний при сравнении с табличными значениями для
нитрида титана и твердого раствора нитрида хрома в
нитриде титана указывает на образование в процессе
азотирования ФТХ твердого раствора замещения со�
става Cr0,5Ti0,5N (табл. 1).

Рис. 3. Фрагменты рентгенограмм продуктов азотирования
ФТХ: а) температура азотирования 1000 °С, время на*
грева 60 мин; б) 1200 °С, 240 мин.; 1) TiN; 2) CrN;
3) Cr0,5Ti0,5N; 4) AlN; 5) Si3N4; 6) (Fe, Cr); 7) Cr

Поскольку СВ�синтез характеризуется высо�
кой скоростью превращений, изучение конкрет�
ных химических взаимодействий в процессе горе�
ния затруднительно. Поэтому исследование про�
цесса азотирования проводили в неизотермичес�
ком режиме с использованием комплексного тер�
мического анализа. На рис. 4 представлены зави�
симости термогравиметрического анализа (ТГ) и
дифференциальной сканирующей калориметрии
(ДСК) порошка сплава в атмосфере азота. При тем�
пературе выше 600 °С на термогравиметрической

зависимости наблюдается прирост массы, обусло�
вленный, вероятно, образованием TiN и CrN, как
следует из результатов азотирования ФТХ в изо�
термических условиях.

Таблица. Экспериментальные межплоскостные расстояния
и табличные данные картотеки JCPDS для TiN и
твердого раствора замещения Cr0,5Ti0,5N

В интервале температур 930…1050 °С на ДСК�
зависимости наблюдается эндотермический эф�
фект с максимумом при температуре 1030 °С, об�
условленный разложением мононитрида хрома по
газоперитектоидной реакции [16]:

4CrN→2Cr2N+N2.
После эндотермического эффекта наблюдается

незначительный подъем на ДСК�зависимости, ко�
торому соответствует прирост массы на кривой ТГ.
При дальнейшем азотировании на ДСК регистри�
руется два эндотермических максимума при
1300 и 1430 °С. В соответствии с диаграммой со�
стояния Fe�Ti [17] эндотермический эффект при
1300 °С соответствует эвтектическому взаимодей�
ствию соединения Fe2Ti с α�твердым раствором
(α�Fe), при температуре 1430 °С осуществляется
плавление Fe2Ti, а также плавление кремния. Это
способствует активации экзотермического процес�
са нитридообразования, что отражает резкое изме�
нение хода ДСК�зависимости.

Стадии взаимодействия ферросплава с азотом,
установленные в условиях изотермического
(700…1200 °С) и неизотермического (20…1500 °С)

TiN, d (A°) 
[JCPDS]

Cr0,5Ti0,5N, d (A°)
[JCPDS]

Продукт азотирова*
ния ФТХ, d (A°)

2,449 2,430 2,430
2,121 2,104 2,105
1,500 1,488 1,490
1,279 1,268 1,270
1,224 1,214 1,218
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Рис. 4. Зависимости ТГ (1), ДСК (2) комплексного термического анализа порошка ФТХ в азоте



синтеза, вероятно, будут реализовываться и в
условиях СВС. При распространении реакционной
волны горения в зависимости от температуры син�
теза вероятны следующие превращения:
• в интервале температур 600…1000 °С образова�

ние TiN и СrN по твердофазному механизму за
счет реакционной диффузии азота в титан� и
хромсодержащие фазы;

• при температуре 1050 °С разложение монони�
трида хрома по газоперитектоидной реакции;

• при температуре 1100 °С и более взаимная ра�
створимость нитридов титана и хрома с образо�
ванием твердого раствора замещения Cr0,5Ti0,5N;
образование нитридов алюминия и кремния.
Согласно результатам РФА [9] в продуктах азо�

тирования сплава методом СВС основной фазой яв�

ляется твердый раствор замещения Cr0,5Ti0,5N
(~40 %), нитриды алюминия и кремния образуют�
ся в незначительных количествах (~ по 5 %), а так�
же остается исходный непрореагировавший
(Fe,Cr) (~50 %). Наличие исходного компонента
сплава (Fe, Cr) свидетельствует о незавершенности
процесса нитридообразования.

Заключение
Установлено, что взаимодействие комплексно�

го ФТХ с азотом осуществляется посредством реак�
ционной диффузии азота в титан� и хромсодержа�
щие фазы с образованием соответствующих нитри�
дов титана и хрома, их последующей взаимной ра�
створимостью с образованием твердого раствора
замещения Cr0,5Ti0,5N.
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The paper introduces the results of studying mechanism of interaction between a complex titanium*chromium ferroalloy and nitrogen
under isothermal and non*isothermal conditions. The relevance of the research has both scientific and practical interest, as nitriding of
a complex alloy containing several nitride*forming elements has not been investigated. The mechanism of nitride formation was studied
under isothermal conditions in a resistance tube furnace under gaseous nitrogen in the temperature range of 700... 1200 °C for 15, 30,
60, 120 and 240 minutes. Nitriding under isothermal conditions was studied by differential scanning calorimetry using a synchronous
thermal analyzer Netzsch STA 449 F3 Jupiter in the temperature range of 20...1500 °C under nitrogen. The process of nitride formation
is found to be initiated due to reaction diffusion of nitrogen into chromium* and titanium*containing phases by solid phase mechanism
to form nitrides of chromium (CrN) and titanium (TiN) with subsequent mutual dissolution and formation of a solid solution Cr0,5Ti0,5N.
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Введение
Одним из пространственно�затрудненных фе�

нолов (ПЗФ), синтезированных в последнее деся�
тилетие, является 2,6�диизоборнил�4�метилфенол
или медиборол [1]. Данное соединение проявило
себя как перспективное нейропротекторное сред�
ство для лечения и профилактики инсульта. Меди�
борол обладает рядом ценных фармакологических
свойств: антиоксидантным, антигипоксическим,
антитромбогенным, гемореологическим, нейро�
протекторным и способностью к улучшению пер�
фузии ишемизированной зоны в сочетании с низ�
кой токсичностью (относится к IV классу опасно�
сти). При этом нейропротекторное действие меди�
борола является комплексным и обусловлено как
нейрональным (снижение интенсивности перекис�

ного окисления липидов в мозговой ткани), так и
экстранейрональными (повышение мозгового кро�
вотока, улучшению реологических свойств крови)
эффектами. Антитромбогенное действие медибо�
рола связано с его способностью снижать агрега�
цию тромбоцитов, повышать антитромбоцитарную
активность сосудистой стенки и проявлять эндоте�
лийпротекторный эффект [2]. На основе данного
биологически активного вещества была получена
инъекционная лекарственная форма на основе ра�
стительного масла, а также были разработаны суп�
позитории [3]. Учитывая перспективы его приме�
нения и отсутствие данных по определению меди�
борола в лекарственных препаратах, возникла
необходимость разработки методик определения в
данных объектах.
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Актуальность работы обусловлена необходимостью создания методики качественного определения нейропротектора медибо*
рола в лекарственных препаратах.
Цель работы: исследование реакции окисления пространственно*затрудненного фенола медиборола в присутствии щелочно*
го раствора гексацианоферрата (III) калия и разработка методики идентификации медиборола в лекарственных препаратах на
основе этой реакции.
Методы исследования: для исследования продукта реакции окисления медиборола использованы методы УФ*, ИК*Фурье* и
ЯМР*Фурье*спектрометрии, элементного анализа; для идентификации медиборола в лекарственных препаратах – хроматогра*
фия в тонком слое.
Результаты: исследована реакция окисления медиборола со щелочным раствором калия гексацианоферрата (III). С помощью
физико*химических методов установлена структура конечного продукта реакции. Предложен способ идентификации медибо*
рола в лекарственных препаратах на основе данной реакции с использованием метода хроматографии в тонком слое.
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У медиборола, как и у других ПЗФ, проявлению
фенольных свойств мешает присутствие объемных
групп углеводородов в двух орто�положениях по от�
ношению к гидроксильной группе. Поэтому такие
вещества не растворяются в водных растворах ще�
лочей и не реагируют на обычные реакции фено�
лов, например, взаимодействие с раствором хлори�
да железа (III) или металлическим натрием [4–6].

Но согласно литературным данным [7–12] ПЗФ
способны подвергаться окислению, причем дей�
ствие окислителей на фенолы может приводить к
димеризации с образованием связей С�С между ор�
то� и пара�положениями исходных молекул, оки�
слению до свободных радикалов, гидроксилирова�
нию в ароматическое кольцо, и особенно окисле�
нию до хинонов. Например, реакция окисления
2,6�ди�трет�бутилфенола, катализируемая ком�
плексами кобальта, приводит к образованию основ�
ного продукта – 3,3’,5,5’�тетра�трет�бутилфенохи�
нона и частично к образованию 2,6�ди�трет�бутил�
бензохинона [13]. В ходе реакций окисления ПЗФ
2,4�ди�трет�бутилфенола, 2,6�диметилфенола и
2,6�ди�трет�бутилфенола, катализируемых ком�
плексом меди (I) на основе м�ксилена, образуются
C�C связанные бисфенолы и дифенохиноны [14].

В работах C.D. Сook [15–19] была описана сле�
дующая реакция окисления: под действием ще�
лочного раствора гексацианоферрата (III) калия
или диоксидом свинца образуются феноксильные
радикалы, которые на воздухе переходят в окра�
шенные продукты: от желтого до красного цвета.

С помощью различных окислителей (оксид
свинца (IV), оксид серебра (I) и гексацианоферрат
(III) калия) было установлено, что феноксильные
радикалы, образующиеся при окислении фенолов,
обладают разной стабильностью, что связано со
строением исходного фенола и определяет их спо�
собность к дальнейшим превращениям. Напри�
мер, окисление 2,4,6�три�трет�бутилфенола приво�
дит к образованию феноксильного радикала,
устойчивого в отсутствие кислорода в течение про�
должительного времени. В противоположность
этому при окислении 2,6�ди�трет�бутил�4�метил�
фенола (ионола) возникает менее стабильный фе�
ноксильный радикал, превращения которого дают
разнообразные конечные продукты. При окисле�
нии фенолов, не содержащих в орто�положениях
объемных заместителей, возникают еще менее ста�
бильные радикалы, время жизни которых сокра�
щается до сотых долей секунды [20].

Поэтому реакция окисления представляет ин�
терес для изучения химических свойств нового
ПЗФ – медиборола, и для его идентификации в ле�
карственных препаратах, в таких как раствор в
масле для инъекций и суппозитории. Целью дан�
ной работы явилось исследование реакции окисле�
ния медиборола в присутствии щелочного раство�
ра калия гексацианоферрата (III) и разработка на
ее основе методики идентификации медиборола в
лекарственных препаратах методом тонкослойной
хроматографии.

Экспериментальная часть
В качестве объектов исследования использова�

ли субстанцию медиборола, синтезированную в
Институте химии Коми НЦ УрО РАН, и лекар�
ственные формы медиборола (раствор медиборола
2 % в масле для инъекций и суппозитории с меди�
боролом 0,05 г), полученные в ГБОУ ВПО «Сибир�
ский государственный медицинский университет»
Минздрава России [3]. В работе также использова�
ли образцы примесей медиборола: п�крезол (Fluka,
Германия) и 2�изоборнил�4�метилфенол, синтези�
рованный в Институте химии Коми НЦ УрО РАН.

Получение продукта реакции окисления меди�
борола осуществляли по методике, согласующейся
с работами C.D. Сook [15, 16, 18]: 0,5 г медиборола
растворяли в 50 см3 гексана, а 2,5 г гидроксида ка�
лия и 7,5 г гексацианоферрата (III) калия – в
50 см3 воды в конической колбе вместимостью
250 см3. Затем раствор медиборола прибавляли по
каплям к щелочному раствору гексацианоферрата
(III) калия в течение 4�х часов при постоянном пе�
ремешивании на магнитной мешалке, при этом
верхний гексановый слой постепенно окрашивался
в ярко�оранжевый цвет. Полученный раствор пере�
носили в делительную воронку и отделяли нижний
водный слой. Затем гексановый раствор промыва�
ли водой до нейтральной реакции по универсально�
му индикатору и отрицательной реакции образова�
ния «турнбулевой сини» с сульфатом железа (II)
(FeSO4⋅2H2O) в промывных водах. Гексановый ра�
створ концентрировали досуха под вакуумом при
30 °С. Для отделения медиборола от полученного
продукта в колбу постепенно добавляли этанол до
объема 100 см3. При этом колбу, соединенную с об�
ратным холодильником, нагревали на водяной бане
при температуре 80…85 °С. Поскольку продукт ре�
акции значительно хуже растворялся в этаноле,
чем медиборол, горячий раствор фильтровали через
стеклянный фильтр ВФ�2–16�ПОР и остаток на
фильтре высушивали в эксикаторе. Отсутствие ме�
диборола подтверждали методом ТСХ на пластин�
ках «Сорбфил ПТСХ�АФ�УФ» в системе раствори�
телей гексан–этилацетат в соотношении 95:5.

При исследовании продукта реакции медиборо�
ла со щелочным раствором гексацианоферрата (III)
калия использовали следующую приборную базу.
УФ�спектры снимали с использованием спектро�
фотометра СФ�2000–02 (Россия) в кварцевых кю�
ветах с толщиной поглощающего слоя 1 см.

ИК�спектры получали с помощью прибора ИК�
Фурье спектрометр Nicolet 5700 (США) в диапазо�
не 4000…400 см–1 в таблетках калия бромида
(1 мг/300 мг KBr).

Спектры ЯМР 1H и 13С регистрировали с исполь�
зованием ЯМР�Фурье�спектрометра AVANCE AV
300 (Bruker, Германия) при 300 К и при рабочей
частоте 300 и 75 МГц, соответственно. В качестве
внутреннего стандарта применяли тетраметилси�
лан (ТМС). Образцы готовили путем растворения
вещества в дейтерохлороформе (CDCl3). Все значе�
ния химических сдвигов выражены в м.д. (δ�шка�
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ла) по отношению к ТМС. Элементный анализ вы�
полняли с помощью анализатора CHNS, O «Vario
EL Cube» (Elementar, Германия).

Хроматографирование в тонком слое (ТСХ) вы�
полняли в восходящем токе заданной системы ра�
створителей при комнатной температуре в герме�
тически закрытых стеклянных камерах, предва�
рительно насыщенных заданной системой, ис�
пользуя хроматографические пластины марки
«Сорбфил ПТСХ�АФ�УФ» (Россия). Приготовле�
ние раствора образца медиборола заключалось в
следующем: навеску образца субстанции медибо�
рола массой от 0,04 до 0,06 г, взятой с точностью
до 0,001 г, помещали в мерную колбу вместимо�
стью 10 см3, прибавляли 5 см3 хлороформа, пере�
мешивали до полного растворения и доводили хло�
роформом до метки. Аликвоту полученного ра�
створа объемом 2 см3 переносили в мерную колбу
вместимостью 10 см3 и доводили хлороформом до
метки. Нанесение растворов исследованных образ�
цов на хроматографические пластины осуществля�
ли при помощи калибровочной микропипетки.
Время хроматографирования составляло
20…30 мин. Все величины положения пятен ве�
ществ по окончании хроматографировния (Ratio of
fronts, Rf) являются средними из 5�ти измерений.

Результаты и их обсуждение
ПЗФ могут вступать в реакцию под действием

щелочного раствора калия гексацианоферрата (III)
по двум механизмам (рис. 1), так как феноксиль�
ные радикалы, образующиеся при окислении фе�
нолов, обладают разной стабильностью, что опре�
деляет их способность к дальнейшим превраще�
ниям. Поэтому для выделения продукта взаимо�
действия медиборола со щелочным раствором ка�
лия гексацианоферрата (III) и подтверждения его
структуры была проведена реакция окисления по
методике, согласующейся с работами C.D. Сook
[15, 16, 18].

Рис. 1. Взаимодействие пространственно*затрудненных фе*
нолов со щелочным раствором гексацианоферрата
(III) калия [15, 16, 18]

В результате было получено однородное веще�
ство, растворы которого в гексане в зависимости от
концентрации имеют цвет от желтого до оранжево�
го. Поэтому данные растворы в видимой области
поглощают максимально свет в синей зоне спектра

(400…500 нм), и в УФ�спектре наблюдаются два
максимума поглощения: слабо выраженный при
302±2 и высокоинтенсивный 465±2 нм, а также
плечо в области 434 нм (рис. 2). Выход продукта
реакции составил 61,9 % по отношению к массе
медиборола.

Рис. 2. Ультрафиолетовые спектры растворов продукта ре*
акции окисления медиборола в гексане с концентра*
циями: 1) 0,0025; 2) 0,001 %

Для установления структуры полученного ве�
щества – продукта превращения медиборола – бы�
ли сняты его спектры ИК� и ЯМР 13С и 1Н.

Для ИК�спектра исследуемого вещества харак�
терно наличие интенсивных полос поглощения в
области 2800…3000 см–1, отвечающих валентным
колебаниям С�Н�связей в �СН2� и СН3� группах. В ди�
апазоне 1340…1480 см–1 полосы поглощения соот�
ветствуют деформационным колебаниям С�Н�связи
в этих группах. Полоса поглощения 1605 см–1 сви�
детельствует о наличии в структуре исследуемого
вещества карбонильной группы (С=О), 1572 см–1 – о
сопряженных двойных связях (С=С). Обертон ва�
лентных колебаний карбонильной группы лежит в
области 3550…3200 см–1 (рис. 3).

Согласно полученным спектрам ЯМР 1H и 13С
исследуемое вещество представляет собой соедине�
ние, структура которого представлена на рис. 4.

Отсутствие пероксидной группы в продукте ре�
акции окисления медиборола подтвердилось каче�
ственной реакцией на данную группу с 2 % раство�
ром иодида калия, подкисленным разбавленной
хлористоводородной кислотой, так как не наблю�
далось окрашивания хлороформного слоя в фиоле�
товый цвет за счет выделения йода и не появлялось
синее окрашивание при добавлении раствора крах�
мала. В то же время данное соединение вступало в
реакцию восстановления в присутствии разбавлен�
ной хлористоводородной кислоты и цинка, при
этом наблюдалось исчезновение окраски, что ука�
зывает на наличие двойных связей в веществе.

Полученные значения элементного анализа ис�
следуемого вещества, %: С 85,60, Н 9,72, О 4,38 со�
ответствовали брутто�формуле С54Н74O2 (вычислен�
ные соотношения, %: С 85,89, Н 9,88, О 4,23).
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На основании вышеизложенного можно заклю�
чить, что продуктом реакции окисления медиборо�
ла в присутствии щелочного раствора гексациано�
феррата (III) калия является 3,5,3’,5’�тетраизобор�
нилстильбен�4,4’�хинона, а реакция окисления
медиборола проходит по второму механизму.

Метод ТСХ позволяет отделить определяемое
вещество от матрицы лекарственных форм: расти�
тельных масел и твердого жира, которые препят�
ствуют окислению медиборола. Поэтому для иден�
тификации медиборола в лекарственных формах
(раствор в масле для инъекций и суппозитории)
был выбран указанный метод с использованием в
качестве проявителя щелочной раствор гексациа�
ноферрата (III) калия.

В качестве системы растворителей была выбра�
на смесь гексана и этилацетата в объемном соотно�
шении 95:5, достоинством которой является отде�
ление медиборола от его возможных примесей [4],
а также способность отделения вспомогательных
компонентов лекарственных форм.

Для идентификации медиборола в лекарствен�
ных формах методом ТСХ необходимо было подоб�
рать оптимальные концентрации растворов гекса�
цианоферрата (III) калия и гидроксида калия и их
соотношения с целью наилучшего проявления ме�
диборола на хроматограммах. Для этого проводи�
ли серию определений на пластинках марки
«Сорбфил ПТСХ�АФ�УФ», используя 0,1 % хло�
роформные растворы медиборола, а в качестве про�
явителя – 0,5, 1, 2, 5 и 10 % растворы гексациано�
феррата (III) калия и 1 % раствор гидроксида ка�
лия в различных соотношениях.

Наиболее интенсивные пятна медиборола на�
блюдались при проявлении 1 % растворами гекса�
цианоферрата (III) калия и гидроксида калия в со�
отношениях 4:1.

Для ускорения протекания реакции окисления
медиборола после проявления щелочным раство�
ром гексацианоферрата (III) калия методом «по�
гружения» пластинки нагревали в сушильном
шкафу при 80 °С в течение 5 мин.

Для подтверждения специфичности щелочного
раствора калия гексацианоферрата (III) использо�
вали пластинки марки «Сорбфил ПТСХ�АФ�УФ».
На пластики наносили следующие хлороформные
растворы: медиборола, его лекарственных форм
(2 % раствор медиборола в персиковом и оливко�
вом маслах и суппозитории), масел персикового и
оливкового, суппозиторной основы, а также воз�
можных примесей медиборола (п�крезола и 2�изо�
борнил�4�метилфенола).

Пластинки с нанесенными пробами хроматогра�
фировали в выбранной системе растворителей гек�
сан�этилацетат (95:5). Первую хроматограмму про�
являли насыщенным раствором перманганата ка�
лия, вторую – 1 % растворами гексацианоферрата
(III) калия и гидроксида калия в соотношениях 4:1.
Схемы хроматограмм представлены на рис. 5.

Из рис. 5 видно, что преимуществом выбранно�
го проявителя перед классическим является спе�
цифичность по отношению к замещенным фено�
лам. Поэтому щелочной раствор калия гексациа�
ноферрата (III) следует использовать в качестве
проявителя для идентификации медиборола в ле�
карственных формах методом ТСХ.
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Рис. 3. Инфракрасный спектр продукта реакции окисления медиборола
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В результате проведенных исследований созда�
на методика идентификации медиборола в масле
2 % для инъекций, которая заключается в сле�
дующем: навеску пробы 2 % раствора медиборола
в масле массой от 0,20 до 0,30 г, взятой с точно�
стью до 0,001 г, помещают в коническую колбу
вместимостью 25 см3, прибавляют 10 см3 хлоро�
форма, взбалтывают в течение 2…3 мин до полно�
го растворения. Из полученного раствора берут
аликвоту объемом 0,004 см3 и наносят на линию
старта пластинки «Сорбфил ПТСХ�АФ�УФ» раз�
мером 5×10 см. При этом содержание лекарствен�
ного вещества в исследуемой пробе составляет в
среднем 2 мкг в зависимости от плотности масля�
ного раствора. Использование большей навески
масляного раствора медиборола может привести к
тому, что компоненты масла будут препятство�
вать разделению веществ на пластинке, и в ре�
зультате будет наблюдаться меньшее значение Rf

медиборола в испытуемом растворе, по сравнению
с Rf стандартного образца. Рядом наносят
0,002 см3 0,1 % раствора образца медиборола в
хлороформе, что соответствует содержанию меди�
борола в данном объеме 2 мкг. Для подтвержде�
ния наличия медиборола в суппозиториях: одну
свечу с медиборолом помещают в коническую кол�
бу со шлифом вместимостью 50 см3, прибавляют
25 см3 хлороформа, взбалтывают до полного ра�
створения. Аликвоту полученного раствора объе�
мом 0,002 см3 наносят на линию старта пластин�
ки «Сорбфил ПТСХ�АФ�УФ» размером 5×10 см.
При этом содержание лекарственного вещества в
исследуемой пробе составляет в среднем 4 мкг в

зависимости от массы суппозитория. Рядом нано�
сят 0,004 см3 0,1 % раствора образца медиборола
в хлороформе, что соответствует содержанию ле�
карственного вещества в данном объеме 4 мкг.
Для проведения анализа исследуемые растворы и
раствор образца медиборола наносятся на пла�
стинку в близких количествах по содержанию ме�
диборолу, чтобы на пластинках пятна медиборола
исследуемых растворов и раствора образца не от�
личались по форме и размерам.

Пластинки с нанесенными пробами хромато�
графируют в системе растворителей гексан�эти�
лацетат (95:5). После прохождения фронтом ра�
створителя около 8,5 см пластинки вынимают из
камеры, высушивают на воздухе в течение 5 мин,
пропускают через раствор 1 % гексацианоферрата
(III) калия и 1 % гидроксида калия в соотноше�
ниях 4:1 и нагревают в сушильном шкафу при
80 °С в течение 5 мин. После проявления на хрома�
тограммах должны наблюдаться оранжевые пятна
медиборола, находящиеся на уровне пятна стан�
дартного образца.

Было определен предел обнаружения медибо�
рола щелочным раствором гексацианоферрата (III)
калия согласно данной методики. Он составил
0,06 мкг или 0,00003 мг/дм3 медиборола, содер�
жащегося в анализируемой пробе.

Для установления правильности разработан�
ной методики на пластинки наносили хлорофор�
мные растворы, представленные в таблице. Как
видно из таблицы, матрица лекарственных форм
не оказывает влияния на определение медиборола
в данных препаратах.
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Рис. 4. Спектры ядерного магнитного резонанса 1H (1) и 13С (2) продукта реакции окисления медиборола, структура и величина
химических сдвигов атомов углерода и водорода исследуемого вещества (3)

     3 



Таблица. Проверка правильности методики идентифика*
ции медиборола в лекарственных препаратах ме*
тодом ТСХ 

«+» – наличие, «–» – отсутствие медиборола в анализируе*
мой пробе.

Таким образом, разработанная методика иден�
тификации обладает высокой чувствительностью
и селективностью, что позволит контролировать
качество выпускаемых препаратов медиборола в

контрольно�аналитических лабораториях, а также
выявлять фальсифицированные лекарственные
средства. Данная методика не требует много вре�
мени для проведения анализа, что свидетельствует
об ее экспрессности. Кроме того, она обладает
такими достоинствами, как простота определения
медиборола в лекарственных препаратах и доступ�
ность реактивов, что также важно для практиче�
ского применения.

Выводы
1. Медиборол способен вступать в окислительно�

восстановительную реакцию с гексацианофер�
рата (III) калия в щелочной среде. С помощью
физико�химических методов установлено, что
конечным продуктом реакции является
3,5,3’,5’�тетраизоборнилстильбен�4,4’�хинон.

2. Впервые разработана чувствительная методика
идентификации медиборола в лекарственных
формах (раствор в масле 2 % для инъекций и
суппозитории) методом ТСХ на основе окисли�
тельно�восстановительной реакции. В качестве
проявителя был подобран щелочной раствор
гексацианоферрата (III) калия, являющийся
специфичным по отношению к лекарственному
веществу.

Проба

Содержание медиборо*
ла в анализируемой

пробе, наносимой на
пластинку, мг/дм3

Результат
детектиро*
вания хро*
матограмм

Модельный раствор, со*
стоящий из масла расти*
тельного (персикового/
оливкового) и медиборола

0,00003 +

Модельный раствор, со*
стоящий из основы суппо*
зиториев и медиборола

0,00003 +

Раствор, полученный пу*
тем растворения 2 % ма*
сляного раствора медибо*
рола в хлороформе

0,0005 +

0 –

Раствор, полученный пу*
тем растворения суппози*
ториев в хлороформе

0,001 +

0 –
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Рис. 5. Хроматограммы с использованием в качестве проявителя насыщенного раствора перманганата калия (а) и смесь 1 %
раствора гексацианоферрата (III) калия и 1 % раствора гидроксида калия (4:1) (б), с нанесенными хлороформными ра*
створами: медиборола (1), масел персикового (2) и оливкового (3), 2 % растворов медиборола в персиковом (4) и
оливковом (5) маслах, суппозиторной основы (6) и суппозиториев с медиборолом (7), п*крезола (8) и 2*изоборнил*4*
метилфенола (9)
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The urgency of the discussed issue is caused by the need to carry out a qualitative analysis of the method of mediborol neuroprotective
agents in the dosage forms.
The main aim of the study is to investigate the oxidation of hindered phenol mediborol in the presence of alkaline solution of potas*
sium hexacyanoferrate (III) and to develop the method for identifying mediborol in the dosage forms using this reaction.
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The methods used in the study: To investigate the product of mediborol oxidation the authors have used the methods of UV, IR and
NMR spectroscopy, elemental analysis, to analyze mediborol in the dosage forms the thin layer chromatography was applied.
The results: The authors studied mediborol oxidation with an alkaline solution of potassium hexacyanoferrate (III). The reaction final
product structure was found using physical and chemical methods. The authors developed the method for identifying mediborol in the
dosage forms based on this reaction using the thin layer chromatography.

Key words:
Mediborol, oily solution for injections, suppositories, reaction of oxidation, thin layer chromatography.



Жесткость воды – общая проблема для муници�
пальных систем водоснабжения, промышленных
предприятий и тепловых станций. Особенно чув�
ствительна данная проблема там, где для хозяй�
ственно�питьевого водоснабжения используют
подземные и грунтовые воды, имеющие большее
значение жесткости, чем поверхностные. Ионы
кальция и магния, обуславливающие жесткость
воды, образуют малорастворимые соединения, от�
кладывающиеся на стенках теплообменных аппа�
ратов, теплоэнергетических установок, трубопро�
водов, что приводит к резкому снижению эффек�
тивности их работы, перерасходу топлива, частым
остановкам для чистки. Котлонадзор России ввел
жесткие требования к качеству используемой во�
ды [1, 2], что приводит к поиску новых технологи�
ческих решений для снижения жесткости пита�
тельной и котловой вод.

В настоящее время для снижения жесткости
воды применяют следующие методы: термиче�
ские, реагентные, ионного обмена и комбиниро�
ванные, представляющие собой различные их со�
четания [3, 4]. Перечисленные методы хотя и ис�
пользуются, но имеют ряд недостатков, связанных
с необходимостью предварительной подготовки во�

ды, большим расходом реагентов, утилизацией
продуктов очистки.

В настоящее время одним из наиболее перспек�
тивных методов интенсифицирования технологи�
ческих процессов является увеличение степени
дисперсности систем при переходе на микропу�
зырьковую газожидкостную среду с размерами га�
зовых пузырьков от единиц до сотен микрометров
[5, 6].

Целью данной работы является повышение эф�
фективности удаления солей жесткости воды с ис�
пользованием микропузырьковой обработки.

Методы исследований
В качестве объектов исследований были выбра�

ны: водопроводная вода г. Томска и модельный ра�
створ, содержащий ионы кальция и гидрокарбо�
нат�ионы, концентрации которых соответствовали
их содержанию в подземных водах Западно�Си�
бирского региона [7]. Для приготовления модель�
ного раствора использовали реактивы NaНСО3 и
СаСl2 классификации х.ч. Значения концентра�
ции катионов кальция и гидрокарбонат�ионов в
водопроводной воде г. Томска и в используемом
модельном растворе представлены в табл. 1.
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Актуальность работы обусловлена необходимостью интенсифицирования используемых в настоящее время методов умягчения
воды.
Цель работы: повышение эффективности удаления солей жесткости из воды с использованием микропузырьковой обработки.
Методы исследований: титриметрия и кондуктометрия.
Результаты: Исследована возможность применения микропузырьковой обработки для снижения жесткости воды. Описан про*
цесс формирования микропузырьков и кристаллизации карбоната кальция в водных растворах, обработанных в гидродинами*
ческом генераторе. Показано увеличение рН и уменьшение концентрации ионов кальция, удельной электропроводности и об*
щего солесодержания модельных растворов и водопроводной воды после микропузырьковой обработки в результате удаления
углекислого газа из водных растворов и образования карбоната кальция. Показана зависимость изменения физико*химических
параметров водных растворов от величины избыточного давления. Генерируемые микропузырьки выступают в роли центров за*
родышеобразования карбоната кальция. Формирование частиц карбоната кальция на поверхности микропузырьков исключает
инкрустацию нерастворимого осадка на стенках оборудования. Предложено использование микропузырьковой обработки в ка*
честве первой стадии умягчения воды.
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Таблица 1. Физико*химические параметры используемых
водных растворов

Различные значения концентрации ионов Са2+

и НСО3
– в водопроводной воде и в модельном ра�

створе связаны с тем, что карбонатная жесткость
водопроводной воды обусловлена наличием катио�
нов кальция и магния и эквивалентным содержа�
нием гидрокарбонат�ионов. В модельном растворе
содержание гидрокарбонат�ионов эквивалентно
только концентрации катионов кальция. Же�
сткость подземных вод обусловлена наличием в со�
ставе минеральной части до 70…80 % гидрокарбо�
ната кальция. Исходя из этого, снижение жестко�
сти воды контролировали по уменьшению концен�
трации ионов кальция в растворе.

В экспериментах использовали гидродинами�
ческий генератор (рис. 1), представляющий собой
вертикальный аппарат с мембраной, имеющей
значение проходного сечения, равное 5 %, и диа�
метр отверстий 400 мкм. Выбор диаметра отвер�
стий обусловлен образованием устойчивой микро�
пузырьковой газожидкостной системы, сохраняю�
щей дисперсное состояние в течение 10 мин. Дли�
на канала отверстий L выбирается из условия
L≥10d, где d – диаметр одного отверстия.

Рис. 1. Схема гидродинамического генератора: Р1 – давле*
ние на входе; Р2 – давление на выходе; 1) корпус уста*
новки; 2) мембрана; 3) микропузырьковая газожид*
костная среда

Водный раствор подавали сверху под давлени�
ем и пропускали через мембрану для формирова�
ния микропузырьковой газожидкостной среды.
При работе с модельными растворами для переме�
щения жидкости через мембрану использовали да�
вление инертного газа (аргона). Диапазон давле�
ния составлял 0,05…0,5 МПа. Для водопроводной
воды использовали избыточное давление в водо�
проводной сети, которое составляло 0,25 МПа. По�
сле обработки растворов в гидродинамическом ге�
нераторе концентрацию ионов кальция определя�
ли с использованием метода трилонометрического
титрования [8]. Кроме концентрации ионов каль�
ция в обработанных растворах определяли значе�
ние рН с помощью рН�метра «Эксперт�рН». Удель�
ную электропроводность и общее солесодержание
определяли с использованием кондуктометра
«Эксперт�002».

Обсуждение результатов
В табл. 2 представлено изменение физико�хи�

мических параметров модельного раствора после
обработки в гидродинамическом генераторе.

Таблица 2. Зависимость изменения физико*химических па*
раметров модельного раствора от величины из*
быточного давления при микропузырьковой об*
работке

Как видно из табл. 2, обработка модельных ра�
створов в гидродинамическом генераторе приво�
дит к образованию зон пониженного давления и де�
газации воды, сопровождающейся удалением
углекислого газа и образованием парообразной во�
ды вследствие разрыва водородных связей. В ре�
зультате этого в растворе образуются пузырьки,
заполненные парогазовой смесью. Данный процесс
можно назвать «холодным кипением».

При удалении из воды углекислого газа проис�
ходит смещение углекислотного равновесия, со�
провождающееся повышением значения рН ра�
створов, что подтверждается результатами, приве�
денными в табл. 2. Увеличение рН растворов зави�
сит от величины перепада давления жидкости и
при избыточном давлении, равном 0,1 МПа, зна�
чение рН составляет 7,70, а при 0,3 МПа – 8,05.

Согласно литературным данным [9], приведен�
ным в табл. 3, карбонаты, гидрокарбонаты и свобод�
ный диоксид углерода представляют собой формы су�
ществования угольной кислоты и их количественные

Измеряемые параметры
До обра*

ботки

После обработки

P и
зб

 =
0,

1М
П

а

P и
зб

 =
0,

2
М

П
а

P и
зб

 =
0,

3
М

П
а

Са2+, мг/дм3 84,16 80,16 76,15 74,15
рН 7,52 7,70 7,87 8,05
Удельная электропроводность,
мкСм/см

1020 1006 1004 989

Общее солесодержание, мг/дм3 501 494 493 486

рН

Концентрация ио*
нов, мг/дм3

Удельная
электро*
провод*

ность,
мкСм/cм

Общее
солесо*
держа*

ние,
мг/дм3

Са2+ НСО3
– Mg2+

Водопро*
водная вода

7,38 84,12 350,12 18,32 573 278

Модельный
раствор

7,52 84,16 240,27 <0,12 1020 501

Химия

109



соотношения определяются величиной рН растворов
независимо от концентрации гидрокарбонатов.

Таблица 3. Мольные доли (%) производных угольной кисло*
ты, в зависимости от величины рН (без учетов ко*
эффициентов активности) в водах

Результаты, приведенные в табл. 3, показыва�
ют, что начиная со значений рН=8,0 происходит
образование карбонат�ионов и формирование твер�
дой фазы карбоната кальция по уравнению [8]:

вследствие чего и наблюдается уменьшение кон�
центрации ионов кальция, удельной электропро�
водности и общего солесодержания в растворе.

На основании данных табл. 2 были рассчитаны
степени изменения солесодержания, рН и концентра�
ций ионов кальция в зависимости от величины избы�
точного давления. Результаты расчетов представлены
на рис. 2. Максимальная степень изменения содержа�
ния ионов кальция составила 11,9 %, изменение рН –
6,6 %, УЭП и солесодержания – 3 %.

Рис. 2. Зависимость степени изменения физико*химических
параметров модельного раствора при микропузырь*
ковой обработке от величины избыточного давле*
ния: 1 – изменение солесодержания; 2 – изменение
рH; 3 – изменение концентрации Са2+

Таблица 4. Изменение физико*химических параметров во*
допроводной воды после обработки водных ра*
створов в гидродинамическом генераторе

Из анализа данных табл. 4 следует, что при об�
работке водопроводной воды концентрация ионов
кальция, удельная электропроводность, общее со�
лесодержание и рН изменялись аналогичным об�
разом, как и при обработке модельного раствора.

Таким образом, микропузырьковая обработка
водных раствров, содержащих ионы кальция и ги�
дрокарбонат�ионы, приводит к созданию гетеро�
генной системы вода–газ. Концентрирование газо�
вой фазы, например СО2, в микропузырьке приво�
дит к его удалению из раствора, что способствует
повышению рН и смещению углекислотного рав�
новесия в направлении образования карбонат�ио�
нов. Генерируемые микропузырьки служат цен�
трами зародышеобразования кристаллического
карбоната кальция. Равномерное распределение
микропузырьков по объему камеры обеспечивает
наиболее эффективный процесс кристаллизациии
на границе раздела фаз, что исключает инскруста�
цию нерастворимого осадка на стенках оборудова�
ния. Из вышеописанного следует, что микропу�
зырьковую обработку целесообразно использовать
как первую стадию обработки воды для снижения
жесткости. Согласно литературным данным [9],
образование карбоната кальция происходит при
значении рН=10,5 (табл. 3), что можно достичь
введением щелочного реагента. Использование
микропузырьковой технологии для образования
карбоната кальция позволяет снизить расход ще�
лочного реагента и организовать процесс кристал�
лизации при значении рH=8,5.

Выводы
1. Показано, что при микропузырьковой обработ�

ке водных растворов с применением гидроди�
намического генератора с мембраной, имею�
щей соотношение проходного сечения 5 %,
происходит дегазация жидкости с выделением
СО2 с переходом его в самостоятельную газо�
вую фазу.

2. Установлено, что микропузырьковая обработка
приводит к увеличению рН растворов до значе�
ния, равного 8,05, и смещению углекислотного
равновесия в сторону образования карбонат�ио�
нов.

3. Показано, что формирование частиц карбоната
кальция происходит на поверхности микропу�
зырьков, что способствует зародышеобразова�
нию в объеме раствора и ограничивает отложе�
ние осадка на стенках сосуда.

4. Показана возможность использования микро�
пузырьковой обработки для снижения расхода
щелочного реагента и инициирования процесса
кристаллизации карбоната кальция при значе�
нии рH=8,5.
Работа выполнена по теме 7.1326.2014.

Измеряемые параметры До обработки После обработки
Са2+, мг/дм3 84,12 76,10
рН 7,38 7,58

Удельная электропровод*
ность, мкСм/см

573,00 554,00

Общее солесодержание,
мг/дм3 278,00 271,00

3 2 3 2 2
Ca(HCO ) CaCO CO H O,↓ + +�

Форма на*
хождения

рН

4 5 6 7 8 8,3 9 10 11

H2CO3+CO2

НСО3
–

СО3
2–

99,5
0,5
–

95,4
4,6
–

87,7
32,3

–

17,3
82,7

–

2,0
97,4
0,6

1,0
97,8
1,2

0,2
94,1
5,7

–
62,1
37,5

–
14,3
85,7
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The urgency of the discussed issue is caused by the need to intensify the current methods for water softening.
The main aim of the study: to increase the efficiency of water hardness salts removal using microbubble treatment.
The methods used in the study: titrimetry and conductometry.
The results: The authors have studied the possibility of applying microbubble treatment to reduce water hardness. The paper describes
microbubble formation and calcium carbonate crystallization in water solutions processed in hydrodynamic generator. Changes of сal*
cium ions concentration, pH, conductivity and total dissolved solids of model solutions and tap water after microbubble treatment as a
result of CO2 removal from solutions and formation of calcium carbonate are shown. Dependence of physicоchemical parameters chan*
ge of water solutions on excess pressure value is shown. The generated microbubbles appear as the germ*formation centers of a calcium
carbonate. Formation of calcium carbonate particles on a microbubbles surface excludes the insoluble deposit incrustation on equipment
sides. Microbubble treatment was proposed to be used as the first stage of water softening.

Key words:
Hydrodynamic generator, microbubble treatment, calcium hydrocarbonate, water hardness, calcium carbonate



Введение
В настоящее время материалы на основе метал�

лических порошков широко применяются в разных
областях промышленности, в том числе нефтяной
[1, 2]. Показано, что они могут быть использованы
для создания катализаторов нового поколения в
нефтехимии и в нефтепереработке [3–9]. Из опубли�
кованных работ [6–8] следует, что присутствие нано�
размерных порошков в каталитической системе
ускоряет процесс деструкции высокомолекулярных
компонентов тяжелого нефтяного сырья и увеличи�
вает выход светлых фракций. Авторами [9] устано�
влено, что использование металлсодержащих по�
рошков в качестве катализаторов гидроочистки ди�
зельной фракции обеспечивает значительное сниже�
ние содержания серы в гидродесульфуризатах.

Полученные положительные результаты при�
менения порошков металлов касаются процессов,
в которых существенное значение играет темпера�
тура. Для определения роли металлосодержащих
порошков в процессах нефтепереработки и облаго�
раживания углеводородных систем необходимы
исследования, исключающие термическое воздей�
ствие на систему в целом.

Цель данной работы – оценка влияния метал�
лосодержащих порошков на химический состав
нефти в процессе ее обработки материалами на их
основе.

Объекты и методы исследования
В качестве исходной нефти использовали сбор�

ную западно�сибирскую нефть. Данная нефть от�
носится к нефтям метано�нафтенового типа, ха�
рактеризуется низким содержанием смолисто�ас�
фальтеновых веществ (САВ) и гетероатомов и яв�
ляется типичной для нефтей Западной Сибири.

Для обработки нефти использовали промы�
шленные порошки железа ПЖ и меди ПМС. Харак�
теристики порошков приведены в [10]. Их модифи�
цирование ионами Ni2+ и Co2+ осуществляли из на�
сыщенных растворов хлоридов никеля и кобальта.

Обработку нефтей указанными порошками
проводили при температуре 35 °С и постоянном пе�
ремешивании в течение 2 часов. Затем получен�
ную смесь разделяли фильтрованием. В результате
получили нефтяные образцы, обработанные:
• порошком меди, модифицированным ионами

двухвалентного никеля (образец 1);
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Актуальность работы обусловлена необходимостью получения новых материалов для нефтепереработки на основе металлосо*
держащих порошков.
Цель работы: оценка влияния металлосодержащих порошков на химический состав нефти в процессе ее обработки материа*
лами на их основе.
Методы исследования: элементный анализ, ИК*Фурье* и ПМР*спектроскопия, хромато*масс*спектрометрия.
Результаты: Установлено, что введение порошков в нефтяную систему приводит к росту суммарного содержания смолисто*ас*
фальтеновых веществ, в составе которых возрастает доля асфальтенов и снижается доля смол. Отмечено, что присутствие по*
рошков в системе приводит к увеличению содержания ароматических структур, карбонильных функциональных групп в маслах
и смолисто*асфальтеновых веществах. Все перечисленные изменения наиболее ярко проявляются для нефти, обработанной по*
рошком железа, модифицированным ионами никеля и кобальта. В составе углеводородов и гетероатомных соединений иссле*
дуемых образцов идентифицирован одинаковый набор соединений. Для нефти, обработанной порошком железа, модифици*
рованным ионами никеля и кобальта, характерно двукратное снижение производных дибензотиофена. Это может быть связано
с хемосорбцией гетероорганических соединений на поверхности порошков и образованием комплексных соединений между
нефтяными органическими компонентами и металлами, содержащимися в порошках.
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• порошком железа, модифицированным ионами
двухвалентного никеля (образец 2);

• порошком меди, модифицированным ионами
двухвалентного никеля и кобальта (образец 3);

• порошком железа, модифицированным ионами
двухвалентного никеля и кобальта (образец 4).
Элементный состав исследуемых образцов

определяли с использованием CHNS�анализатора
«Vario EL Cube».

ИК�спектры регистрировали FT�IR спектроме�
тром «Nicolet 5700» в пленках, полученных из ра�
створа ССl4, в диапазоне 4000…400 см–1. Сравнение
спектров проводили по оптической плотности в
максимумах соответствующих характеристиче�
ских полос поглощения: парафиновые структу�
ры – при 720 (метиленовые группы СН2>4), 1380 и
1465 см–1 (метильные СН3 и метиленовые СН2СН3�
группы); ароматические структуры – при
1600 см–1 (С=С�связи), кислородсодержащие сое�
динения – при 1710 см–1 (карбонильные группы в
кислотах) и при 1030 см–1 (сульфоксидные груп�
пы) [11].

ПМР�спектры получали с использованием
ЯМР�Фурье�спектрометра «AVANCE AV 300» фир�
мы Bruker в растворах CDC13. Химические сдвиги
приведены относительно тетраметилсилана при
комнатной температуре. Относительное содержа�
ние протонов в различных структурных фрагмен�
тах определено по площади пиков сигналов в соот�
ветствующих областях спектра: Har (доля протонов,
содержащихся в ароматических структурах) –
6,6…8,5 м.д.; Hα (доля протонов у атома углерода в
α�положении алифатических заместителей арома�
тических структур) – 2,2…4,0 м.д.; Hβ и Hγ (доля
протонов в метиленовых и в концевых метильных
группах алифатических фрагментов молекул, соот�
ветственно) – 1,1…2,1 м.д. и 0,3…1,1 м.д. [12].

Для разделения исследуемых образцов на ас�
фальтены, смолы и масла использовали стандарт�
ную методику, соответствующую ГОСТ 11858–66.

Состав масляных компонентов исследовали
хромато�масс�спектрометрией с использованием
прибора «Thermo Scientific». В газовом хромато�
графе использовали кварцевую капиллярную ко�
лонку TR5MS длиной 30 м и внутренним диаме�
тром 0,25 мм. Хроматографирование проводили в
режиме программированного подъема температу�
ры от 80 до 300 °С со скоростью 4 град/мин и затем
в течение 30 мин при конечной температуре. Газ
носитель – гелий. Сканирование масс�спектров
осуществлялось каждую секунду в диапазоне масс
до 500 а.е.м. Обработку полученных результатов
проводили с помощью программы Xcalibur. Иден�
тификацию соединений выполняли с использова�
нием литературных данных [13–17] и компьютер�
ной библиотеки масс�спектров NIST 02, насчиты�
вающей более 163 тыс. наименований. Количе�
ственное содержание рассчитывали относительно
дейтерированного ацетонафтена, внесенного в си�
стему в количестве 10·10–6 г. Относительную рас�
пространенность каждого гомолога внутри опреде�

ленного класса соединений оценивали как отноше�
ние его содержания к суммарному содержанию
всех гомологов этого класса.

Результаты и их обсуждение
Проведенные исследования показали, что обра�

ботка нефти использованными порошками не при�
водит к существенному изменению элементного
состава исследуемых образцов (табл. 1). Наблюдае�
мые отклонения в полученных значениях находят�
ся в пределах ошибки определения каждого эле�
мента на CHNS�анализаторе «Vario EL Cube».

Таблица 1. Элементный состав объектов исследования 

Результаты ПМР�спектроскопии показывают,
что изученные образцы различаются между собой
параметрами, характеризующими содержание
ароматических структур (Har, Hα) (табл. 2). По
сравнению с исходной нефтью относительное со�
держание таких структур в обработанной нефти
выше. Пониженное относительное содержание
протонов в концевых метильных группах алифа�
тических фрагментов молекул (Hγ) образцов нефти
после обработки по сравнению с исходной свиде�
тельствует в пользу уменьшения доли длинных ал�
кильных и/или полиметиленовых цепей в их мо�
лекулах.

Таблица 2. Спектральные характеристики нефти до и после
обработки порошками 

*С1=D1600/D720; С2=D1710/D1465; С3=D1380/D1465; С4=D720+D1380/D1600;
С5=D1030/D1465 [18]

В ИК�спектрах всех исследованных образцов
присутствует одинаковый набор характеристиче�
ских полос поглощения, указывающий на сход�
ство их качественного состава (рис. 1). При этом
прослеживаются некоторые различия в значениях
спектральных показателей. Так, в обработанной
нефти выше значения показателей С1, С2 и С5, отра�
жающих, соответственно, относительное содержа�
нием ароматических структурных фрагментов,
карбонильных и сульфоксидных функциональных
групп. Значение показателя С4, характеризующего

Образец
Содержание протонов,

отн. %
Спектральные показатели*

Наr Нα Нβ Нγ С1 С2 С3 С4 С5

Исходная
нефть

4,29 7,88 61,78 26,05 0,74 0,053 0,50 5,85 0,119

1 5,08 8,96 61,60 24,36 0,77 0,066 0,50 5,55 0,123
2 4,87 8,44 62,38 24,31 0,83 0,092 0,50 5,32 0,123
3 4,50 8,24 62,21 25,05 0,80 0,079 0,50 5,47 0,122
4 5,09 10,69 60,57 23,64 0,78 0,062 0,50 5,59 0,118

Образец
Содержание, мас. %

С Н S N
Исходная нефть 83,93 12,01 1,42 0,34

1 84,01 11,88 1,30 0,32
2 83,21 12,31 1,28 0,29
3 83,13 12,05 1,48 0,34
4 81,97 11,66 1,63 0,39
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долю алифатических структурных фрагментов,
ниже при неменяющейся их разветвленности (С3)
(табл. 2).

Рис. 1. ИК*спектры нефтей

Введение порошков в нефтяную систему приво�
дит и к изменению количественного содержания ее
компонентов (табл. 3). Для обработанной нефти на�
блюдается рост суммарного содержания САВ. При
этом в их составе возрастает доля асфальтенов
(с 15 до 23 отн. %) и снижается доля смол (с 85 до
77 отн. %). Наиболее существенны эти изменения
в компонентом составе нефти, обработанной по�
рошками меди и железа, модифицированными ио�
нами никеля и кобальта (образцы 3, 4). Использо�
вание в качестве модификатора только ионов ни�
келя приводит к увеличению суммарного содержа�
ния смол и асфальтенов (образцы 1, 2), но порошок
железа (образец 2) в большей степени влияет на пе�
рераспределение компонентов.

Таблица 3. Компонентный состав исследуемых образцов

Исследования компонентов, выделенных из
нефти, методом ПМР�спектроскопии позволили
установить, что в процессе обработки нефти меня�
ется ароматичность асфальтенов (табл. 4).

В образцах 1 и 2 наблюдается увеличение отно�
сительного содержания протонов в ароматических
структурных фрагментах (Har) и группах СН�, СН2�
и СН3� в α�положении к ароматическому кольцу
(Нα). В то же время прослеживается снижение этих
показателей в образцах 3, 4. Количество протонов
в метильных группах, наиболее удаленных от аро�
матического цикла (Нγ), изменяется в обратном по�
рядке.

Смолы всех исследуемых образцов отличаются
от асфальтенов меньшими значениями параметров
Har, Нα и большими значениями параметра Нγ

(табл. 4). Влияние порошков на структурные осо�
бенности смол проявляется незначительно.

Таблица 4. Спектральные характеристики нефтяных компо*
нентов 

*см. табл. 2

Характер распределения протонов в ароматиче�
ских и алифатических структурах масляных ком�
понентов близок к таковому в исходной нефти
(табл. 2, 4) и от состава порошка при обработке
практически не зависит.

Сравнительный анализ спектральных показа�
телей, рассчитанных из ИК�спектров компонентов
нефтей, показывает, что в процессе обработки неф�
ти порошками во всех ее компонентах увеличива�
ется относительное содержание карбонильных
функциональных групп. При этом доля сульфок�
сидной функциональной группы снижается в ас�
фальтенах и смолах, а в маслах незначительно уве�
личивается. На это указывает характер изменения
численных значений спектральных показателей
С2 и С5 (табл. 4). Смолы и масла становятся более
ароматичными, но менее алифатичными. Для этих
компонентов нефти наблюдается тенденция к рос�
ту численных значений показателей С1 и сниже�
нию численных значений показателя С4. Постоян�
ство величин показателя С3 свидетельствует о том,
что разветвленность алифатических цепей практи�
чески не меняется. В структуре асфальтенов, на�
против, снижается доля ароматических фрагмен�
тов и увеличивается доля алифатических с пони�
женной степенью разветвленности.

По данным хромато�масс�спектрального анали�
за в состав масляных компонентов всех исследо�
ванных образцов входят насыщенные и аромати�
ческие углеводороды (УВ) и гетероатомные соеди�
нения (ГАС). Характер распределения идентифи�
цированных типов соединений и их индивидуаль�

Образец
Содержание протонов,

отн. %
Спектральные показатели*

Наr Нα Нβ Нγ С1 С2 С3 С4 С5

асфальтены
Исходная

нефть 9,90 20,29 56,23 13,57 2,32 0,441 0,73 1,66 0,471

1 13,04 22,05 52,24 12,67 2,74 0,478 0,74 1,55 0,484
2 10,26 20,21 56,01 13,52 2,38 0,545 0,75 1,61 0,530
3 8,62 18,39 58,87 14,12 2,25 0,462 0,71 1,79 0,419
4 8,97 18,74 56,87 15,42 2,25 0,467 0,71 1,84 0,369

смолы
Исходная

нефть 3,48 15,36 62,88 18,28 1,53 0,251 0,52 3,25 0,706

1 3,95 14,12 64,92 17,01 1,72 0,298 0,57 2,64 0,677
2 4,02 14,75 63,38 17,85 2,11 0,292 0,56 2,76 0,624
3 3,55 15,17 62,61 18,66 1,75 0,310 0,54 2,88 0,620
4 3,98 16,60 60,37 19,05 2,09 0,321 0,55 2,41 0,509

масла
Исходная

нефть 5,19 8,83 63,03 22,95 0,58 0,030 0,49 7,11 0,061

1 5,44 9,29 63,35 21,92 0,62 0,040 0,49 6,70 0,067
2 5,94 9,34 62,34 22,39 0,63 0,065 0,49 6,55 0,067
3 5,15 8,38 62,57 23,90 0,60 0,041 0,50 6,86 0,068
4 5,52 9,11 62,62 22,75 0,55 0,037 0,50 7,24 0,068

Образец
Содержание, %

масла ΣСАВ асфальтены смолы
абс. абс. абс. отн. абс. отн.

Исходная нефть 85,2 14,8 2,2 14,8 12,6 85,2
1 84,3 15,7 2,4 15,3 13,3 84,7
2 82,8 17,2 3,2 18,6 14,0 81,4
3 83,6 16,4 3,4 20,7 13,0 79,3
4 79,6 20,4 4,7 23,0 15,7 77,0
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ный состав показан на примере масел исходной
нефти и образца 4.

В маслах исходной нефти и образца 4 среди
установленных соединений преобладают насы�
щенные УВ (2,263 и 2,229 г·103, соответственно),
представленные н�алканами (1,856 и 1,894 г·103) и
циклоалканами (0,407 и 0,335 г·103). Среди аро�
матических УВ достаточно высоко содержание
нафталиновых (0,251 и 0,189 г·103) и фенантрено�
вых структур (0,207 и 0,249 г·103). Количество ал�
килбензолов незначительно (0,058 и 0,044 г·103).

Среди ГАС в сравнительно низких концентра�
циях идентифицированы дибензотиофены (0,100 и
0,053 г·103). Более низкое содержание этих соеди�
нений в образце 4 может быть связано как с обра�
зованием комплексных серосодержащих соедине�
ний с ионами металлов, так и с хемосорбцией на
поверхности используемого порошка. Следует от�
метить, что даже в низких концентрациях дибен�
зотиофены существенно осложняют протекание
каталитических процессов облагораживания пря�
могонных дистиллятов [19].
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Рис. 2. Молекулярно*массовое распределение: а) н*алканов, б) н*алкилбензолов в) алкилциклогексанов

Рис. 3. Молекулярно*массовое распределение: а) нафталинов, б) фенантренов в) дибензотиофенов



В составе н�алканов и н�алкилбензолов присут�
ствуют соединения с числом атомов углерода в мо�
лекуле от 12 до 29 с унимодальным молекулярно�
массовым распределением. Максимум в распреде�
лении н�алканов приходится на гомолог С17, в ра�
спределении алкилбензолов – на гомолог С15

(рис. 2 а, б). Основную массу составляют низкомо�
лекулярные гомологи (С14–С18). В случае н�алканов
на их долю приходится 62,6 и 61,5 отн. %, в слу�
чае н�алкилбензолов – 64,9 и 63,4 отн. % Цикло�
алканы представлены гомологическим рядом сое�
динений от С12 до С25 (рис. 2, в). Явное преоблада�
ние в их масс�спектрах фрагментного иона с m/z
83 позволяет отнести их к алкилциклогексанам.
Так же как и для алифатических и ароматических
УВ, их основную массу (67,6 и 64,3 отн. %) соста�
вляют С14–С18 гомологи.

Бициклические УВ представлены С1–С4 алкил�
нафталинами, трициклические – фенантреном и
С1–С4 алкилгомологами. Среди гомологов нафта�
лина преобладают С2–С3�производные (73,7 и
71,0 отн. %), среди гомологов фенантрена – С2�
производные (81,8 и 80,7 отн. %) (рис. 3 а, б).
В составе дибензотиофенов установлен первый
член гомологического ряда и его С1–С4 гомологи, с
преобладанием С2�гомологов (35,8 и 38,5 отн. %)
(рис. 3, в).

Выводы
Результаты проведенных исследований свиде�

тельствуют, что в процессе обработки нефти по�
рошками железа и меди ее качественный состав
практически не меняется.

Введение порошков в нефтяную систему сопро�
вождается ростом суммарного содержания смоли�
сто�асфальтеновых веществ (c 15 до 20 отн. %), в
составе которых возрастает доля асфальтенов
(с 15 до 23 отн. %) и снижается доля смол (с 85 до
77 отн. %). Наиболее ярко это проявляется для
нефти, обработанной порошками меди и железа,
модифицированными ионами никеля и кобальта.

Присутствие поврошков в системе приводит к
увеличению содержания ароматических структур
и карбонильных функциональных групп в маслах
и смолисто�асфальтеновых веществах.

В составе углеводородов и гетероатомных сое�
динений исследуемых образцов установлены оди�
наковые гомологические ряды н�алканов (С12–С29),
алкилциклогексанов (С12–С25), алкилбензолов
(С12–С29), (С1–С4)�алкилнафталинов, (С0–С4)�фенан�
тренов и (С0–С4)�дибензотиофенов. Для нефти, об�
работанной порошком железа, модифицирован�
ным ионами никеля и кобальта, характерно двук�
ратное снижение соединений дибензотиофенового
ряда (с 0,100 до 0,053 г·103).
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The relevance of the work is caused by the need for manufacturing new materials for petroleum processing based on metal*containing
powders.
The main aim of the study: To estimate the impact of metal*containing powders on oil chemical composition when being processed
with the materials based on such powders.
The methods used in the study: elemental analysis, FTIR spectra, proton magnetic resonance spectroscopy, chromato*mass*spectrometry.
The results: it was found out that entering the powders into oil system results in increase in the total content of resinous*asphaltenic
materials, in which the proportion of asphaltenes increases and the proportion of resins decreases. It is distinguished, that the presence
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Введение
Разработанная технология электрохимическо�

го окисления металлов под действием переменного
тока с получением наноразмерных оксидов метал�
лов и их систем [1] была использована для синтеза

медь�алюминиевой оксидной системы [2–6]. Пока�
зано [7], что продукты электрохимического оки�
сления подвергаются карбонизации на воздухе за
счет диоксида углерода, содержащегося в нем.
Продуктами карбонизации являются гидроксо�

УДК 544.72

КАРБОНИЗАЦИЯ ПРОДУКТА НЕРАВНОВЕСНОГО ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО 
ОКИСЛЕНИЯ МЕДИ И АЛЮМИНИЯ

Усольцева Наталья Васильевна, 
ассистент кафедры общей химической технологии Института природных 

ресурсов ТПУ, Россия, 634050, г. Томск, пр. Ленина, д. 30. 
E*mail: usoltseva.nv@mail.ru

Коробочкин Валерий Васильевич, 
д*р техн. наук, профессор кафедры общей химической технологии 

Института природных ресурсов ТПУ, 
Россия, 634050, г. Томск, пр. Ленина, д. 30. E*mail: vkorobochkin@tpu.ru

Балмашнов Михаил Александрович,
канд. техн. наук, доцент кафедры общей химической технологии 

Института природных ресурсов ТПУ,
Россия, 634050, г. Томск, пр. Ленина, д. 30. E*mail: mihab@tpu.ru

Долинина Алеся Сересеевна, 
ассистент кафедры общей химической технологии Института природных 

ресурсов ТПУ, Россия, 634050, г. Томск, пр. Ленина, д. 30. 
E*mail: asa87asa87@mail.ru

Электрохимическим окислением меди и алюминия под действием переменного тока получена оксидная система, состоящая из
оксида меди (I) и бемита. Продукт электролиза подвергался искусственной карбонизации путем пропускания газообразного
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карбонат меди и медь�алюминиевый гидроксокар�
бонат (соединение из класса слоистых двойных ги�
дроксидов – СДГ). Последнее соединение предста�
вляет особый интерес, поскольку обладает эффек�
том памяти. Относительно СДГ, эффект памяти за�
ключается в регенерации слоистой структуры про�
дукта термообработки СДГ (оксидной системы)
при контакте со средой, содержащей соответ�
ствующие ионы (карбонат�ионы) [8–10].

Самопроизвольная карбонизация продукта не�
равновесного электрохимического окисления ме�
ди и алюминия рассматривается как экономичный
способ формирования слоистого двойного гидрок�
сида, термообработка которого позволяет получать
регенерируемый материал для обратимого извле�
чения загрязнений из жидких и газообразных сред
[11].

Цель работы – исследование влияния условий
карбонизации на фазовый состав продукта и опре�
деление условий получения слоистого двойного ги�
дроксида как единственного медьсодержащего сое�
динения в составе продукта карбонизации медь�
алюминиевой оксидной системы, полученной
электрохимическим окислением соответствую�
щих металлов под действием переменного тока.

Экспериментальная часть
Методика неравновесного электрохимического

окисления меди и алюминия представлена в [12].
Электрохимическое окисление под действием

переменного тока с растворимыми медными (мар�
ка М1) и алюминиевыми (марка А0) электродами
проводилось в растворах электролитов (хлорид
натрия, хлорид калия марки «ч.д.а.») с концен�
трацией 3 мас. % при температуре 90 °С и плотно�
сти тока 1 А/см2.

Карбонизация проводилась самопроизвольно
на воздухе и за счет диоксида углерода, полученно�
го при разложении гидрокарбоната натрия и про�
пускаемого через суспензию продукта электролиза
в растворе электролита. При самопроизвольной
карбонизации продукт электролиза хранился в ра�
створе электролита до полного завершения процес�
са фазового превращения (послойная карбониза�
ция), или суспензия продукта электролиза подвер�
галась периодическому перемешиванию (объе�
мная карбонизация).

Фазовый состав продуктов определялся рентге�
нофазовым анализом (РФА), проводимым с помо�
щью дифрактометра ДРОН 3М, в следующих усло�
виях: CuКα�излучение, I=25 мкА, U=35 кВ, ско�
рость съемки – 4 θ/мин, область сканирования
углов 10–70°. Идентификация фаз, входящих в со�
став образцов, проводилась с помощью базы дан�
ных PDF 2.

Результаты и их обсуждение
Согласно результатам рентгенофазового анали�

за продукт электролиза, высушенный при остаточ�
ном давлении 3...5 кПа с целью предотвращения
изменения его фазового состава, состоит из оксида

меди (I) и оксигидроксида алюминия (бемита) [7].
В процессе карбонизации изменение окраски об�
разцов с желтой, характерной для Cu2O, на голу�
бую или зеленую окраску продуктов превращения
свидетельствует об изменении фазового состава об�
разцов.

Для карбонизации диоксид углерода, образую�
щийся при разложении гидрокарбоната натрия по
реакции (1), пропускался через суспензию продук�
та электролиза.

(1)

Поскольку в процессе барботажа фазовое пре�
вращение не наблюдалось, полагали, что карбони�
зация происходит за счет растворившегося дио�
ксида углерода.

При барботаже нерастворенного диоксида угле�
рода через раствор гидроксида кальция по реак�
ции (2) образуется карбонат кальция, выпадаю�
щий в осадок.

(2)

Тонкий слой продуктов превращения на по�
верхности осадка появлялся через сутки. Образцы
хранились в растворе в статических условиях до
завершения фазового превращения. Для того что�
бы избежать воздействия воздушной среды на со�
став продукта после искусственной карбонизации
продукт электролиза не отмывался от ионов элек�
тролита и сушился при остаточном давлении
3–5 кПа, затем в сушильном шкафу при темпера�
туре 110 °С в среде воздуха (рис. 1, 1).

Согласно результатам рентгенофазового анали�
за высушенных образцов, наибольшую интенсив�
ность имеют рефлексы такого медьсодержащего со�
единения, как гидроксокарбонат меди Cu2(OH)2CO3

(№ 41–1390). Также имеются следы непрореагиро�
вавшего оксида меди Cu2O (№ 5–0667). Широкие
рефлексы на рентгенограмме принадлежат слабо�
окристаллизованному бемиту AlOOH (№ 17–0940)
(рис. 1, 1).

Рис. 1. Рентгенограммы продуктов электрохимического оки*
сления меди и алюминия после искусственной кар*
бонизации и сушки при остаточном давлении
3–5 кПа (1) и на воздухе (2)

 

2 2 3 2
CO Ca(OH) CaCO H O.+ = +

3 2 3 2 2
2NaHCO Na CO CO H O.= + +
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Вследствие отсутствия фазы медь�алюминиево�
го гидроксокарбоната, представляющей наиболь�
ший интерес, карбонизация с использованием не�
природного источника диоксида углерода нецеле�
сообразна. Тем не менее, не следует оставлять без
внимания факт того, что карбонизация продукта
неравновесного электрохимического окисления
меди и алюминия может быть осуществлена. Како�
во бы ни было применение продукта электролиза,
в том числе содержащего карбонаты, его следует
отделить от ионов электролита. В данной работе
выделение целевого продукта проводилось мето�
дом декантации. При отстаивании продукт элек�
тролиза, подвергнутый искусственной карбониза�
ции, контактировал с воздушной средой. Таким
образом, сушка при минимальном остаточном да�
влении не имела смысла.

Старение в растворе в процессе отстаивания
приводит к формированию основного хлорида ме�
ди Cu2(OH)3Cl (№ 19–0389) (рис. 1, 2).

Различие фазового состава продуктов есте�
ственной и искусственной карбонизации, по�види�
мому, обусловлено содержанием растворенного
диоксида углерода в надосадочной жидкости.
В условиях естественной карбонизации понижен�
ное содержание растворенного диоксида углерода
приводит к формированию медь�алюминиевого ги�
дроксокарбоната, а повышенное способствует об�
разованию основного карбоната меди [13]. При по�
ниженном содержании растворенного оксида угле�
рода в надосадочной жидкости, о чем свидетель�
ствует низкая скорость процесса карбонизации,
формируется только медь�алюминиевый гидроксо�
карбонат. Достаточно высокое содержание раство�
ренного диоксида углерода создает условия, благо�
приятные для формирования обоих указанных вы�
ше углеродсодержащих фаз. Наибольшее содержа�
ние растворенного диоксида углерода при условии
искусственной карбонизации приводит к форми�
рованию гидроксокарбоната меди и исключает
возможность формирования медь�алюминиевого
гидроксокарбоната. Барботаж газообразного дио�
ксида углерода, образующегося при разложении
гидрокарбоната натрия, через суспензию продукта
электролиза приводит к значительному насыще�
нию надосадочной жидкости диоксидом углерода.
Об этом свидетельствует тот факт, что надосадоч�
ная жидкость, оставшаяся после полной карбони�
зации части продукта электролиза, была использо�
вана для последовательной карбонизации того же
продукта.

Самопроизвольная карбонизация продукта
электролиза происходит за счет диоксида углеро�
да, содержащегося в воздухе. Константа равнове�
сия реакции 

CO2+H2O=H2CO3 (3) 
составляет 1,7·10–3. Это свидетельствует о том, что
подавляющее количество оксида углерода раство�
рено в воде или водном растворе. То небольшое ко�
личество угольной кислоты, которое образовалось,
диссоциирует в две ступени:

(4)

(5)

Реакции (3)–(5) находятся в равновесии, поэто�
му в соответствии с принципом Ле�Шателье в более
кислой среде преобладает CO2, в более щелочной –
CO3

2–, а в нейтральной – HCO3
–.

Связывание гидрокарбонат�ионов за счет форми�
рования гидроксокарбонатов приводит к смещению
вправо равновесия обеих реакций, следовательно,
способствует растворению диоксида углерода.

Процесс карбонизации продукта неравновесно�
го электрохимического окисления меди и алюми�
ния в растворе протекает не во всем объеме осадка,
а, начинаясь сверху слоя осадка, распространяет�
ся вглубь. Полагаем, что низкое содержание дио�
ксида углерода в воздухе (0,03–0,04 % об.) [13],
следовательно в растворе, недостаточно для пол�
ной карбонизации продукта электролиза. Таким
образом, непрерывный подвод реагентов, ответ�
ственных за карбонизацию, является необходи�
мым условием для проведения процесса полной
карбонизации продукта неравновесного электро�
химического окисления меди и алюминия.

Поскольку подвод реагентов, ответственных за
карбонизацию, зависит от условий контакта про�
дукта электролиза с воздушной средой, было про�
ведено комплексное исследование факторов, опре�
деляющих условия контакта фаз.

На основании предварительных исследований
были выделены следующие факторы: природа и
концентрация раствора электролита, перемешива�
ние системы, высота слоя раствора над осадком и
площадь поверхности контакта фаз.

Природа электролита и концентрация его раствора

Неравновесное электрохимическое окисление
меди и алюминия проводилось при условиях, обес�
печивающих стабильность работы установки и
окисление металлов с высокой скоростью (табл. 1).

Таблица 1. Состав продуктов электролиза, полученных в ра*
створах электролитов разной природы

Как следует из табл. 1, при проведении процес�
са окисления в растворе хлорида натрия скорость
окисления меди примерно в 2 раза выше, чем в
случае, когда электролитом является хлорид ка�
лия. В то же время природа электролита не влияет
на скорость окисления алюминия.

Электрохимическое окисление металлов под дей�
ствием переменного тока характеризуется низким
выходом по току вследствие протекания обратных

Элек*
тро*
лит

Условия синтеза Результаты

С, 
мас. %

t,
°С

i,
А/см2 U, B

Скорость оки*
сления метал*

ла, г/см2·ч

Содержание
компонента,

мас. %

Cu Al Cu2O AlOOH
NaCl 3 90 1 19,5 0,176 0,345 20,5 79,5
KCl 3 90 1 18,0 0,093 0,333 12,4 87,6

2

3 3
HCO H CO .

− + −+�

2 3 3
H CO H HCO ,

+ −+�
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реакций восстановления ионов металлов при смене
направления тока. Увеличение скорости окисления,
следовательно выхода по току, для металлов с поло�
жительным значением стандартного электродного
потенциала (например, меди) достигается увеличе�
нием продолжительности катодной поляризации
при потенциале электрода, достаточном для проте�
кания электрохимической реакции образования во�
дорода [14], посредством варьирования условий син�
теза, в том числе концентрации раствора электроли�
та [12]. Поскольку электропроводность раствора
хлорида натрия ниже, чем раствора хлорида калия
[15], необходимо приложить большее напряжение
на преодоление сопротивления раствора NaCl. Это
приводит к смещению потенциала электрода и уве�
личению продолжительности водородной деполяри�
зации в растворе хлорида натрия, следовательно, к
увеличению скорости окисления меди.

В меньшей степени катодное восстановление
ионов металла характерно для металлов, стандарт�
ные электродные потенциалы которых имеют от�
рицательные значения (например, алюминия), по�
скольку основным катодным процессом является
процесс образования водорода [14]. Таким обра�
зом, значительного изменения скорости процесса
окисления металла удается добиться только варьи�
рованием энергетических параметров установки.

Продукт электрохимического окисления меди
и алюминия в растворе хлорида натрия был разде�
лен на 3 части по 150 мл и залит раствором элек�
тролита (образцы 1 и 4), дистиллированной водой
и раствором электролита (образцы 3 и 6), разбав�
ленным дистиллированной водой в соотношении
1:1 (образцы 2 и 5). Общая высота суспензии про�
дукта электролиза в растворе электролита во всех
случаях составляла 40 мм. После осаждения высо�
та слоя осадка составляла около 10 мм. Аналогич�
ные процедуры были проведены для образцов, по�
лученных в растворе хлорида калия (табл. 2).

Таблица 2. Влияние природы и концентрации раствора элек*
тролита на скорость процесса фазового превра*
щения

* Концентрация раствора соответствует концентрации раство*
ра, в котором проводился процесс электрохимического оки*
сления (3 мас. %).
** Продукт имеет серый оттенок вследствие образования ок*
сида меди (II).

Независимо от природы электролита при сни�
жении концентрации раствора, в котором прово�
дился процесс фазового превращения, с 3 мас. %
(образцы 1 и 4) до ~2 мас. % (образцы 2 и 5) изме�
нение фазового состава продуктов электрохимиче�
ского окисления меди и алюминия начинается че�
рез сутки (τн=1). Разбавление раствора дистилли�
рованной водой до ~1 мас. % (образцы 3 и 6) замед�
ляет процесс фазового превращения настолько,
что требуется 4 суток для его начала (τн=4). Все об�
разцы 1–6 перемешивали и добавляли в них ди�
стиллированную воду до метки взамен испарив�
шейся при комнатных условиях. Каждые после�
дующие сутки хранения продукта электролиза в
растворе приводят к образованию слоя толщиной
от 1,5 до 3 мм (высота слоя, образующегося за сут�
ки, увеличивается со временем) и завершаются пе�
ремешиванием суспензии и добавлением дистил�
лированной воды до метки.

Через 6 суток фазовые превращения образцов 1
и 2, полученных в растворе хлорида натрия и хра�
нившихся в относительно концентрированных ра�
створах (2 и 3 мас. %) данного электролита, завер�
шились (τ=6). Полное превращение образца 3, хра�
нившегося в растворе с относительно низкой кон�
центрацией (1 мас. %), требует 8 суток (τ=8). Для
завершения процесса фазового превращения об�
разцов, полученных и хранившихся в растворе
хлорида калия, требуется, соответственно, 10 (об�
разцы 4 и 5) и 11 (образец 6) суток.

Серый оттенок продуктов карбонизации, зали�
тых дистиллированной водой (образцы 3 и 6), сви�
детельствует о формировании оксида меди (II) на�
ряду с основными карбонатами.

При хранении образцов в растворе без переме�
шивания, независимо от концентрации раствора,
для завершения процесса фазового превращения
потребуется 12 суток.

Результаты проведенного исследования свиде�
тельствуют о влиянии природы и концентрации
электролита на скорость процесса фазового пре�
вращения. Наиболее интенсивно процесс протека�
ет при хранении продукта электролиза в растворе
хлорида натрия с концентрацией, соответствую�
щей концентрации раствора, в котором проводил�
ся электрохимический процесс.

Сравнение интенсивностей рефлексов медьсо�
держащих соединений, входящих в состав образ�
цов, показало (рис. 2), что независимо от концен�
трации раствора электролита наибольшую интен�
сивность имеют рефлексы основного хлорида меди
Cu2(OH)3Cl (№ 19–0389). При хранении продукта
электролиза в растворе электролита (образец 1) ча�
стично протекает процесс карбонизации с форми�
рованием медь�алюминиевого гидроксокарбоната
Cu2,5Al2C1,7O8,9⋅5,2H2O (№ 46–0099). При контакте
продукта электролиза с разбавленным раствором
электролита карбонаты не образуются, а происхо�
дит формирование незначительного количества
оксида меди CuO (№ 5–0661), придающего образцу
серый оттенок.

№
Элек*

тролит
Объем сус*
пензии, мл

Объем до*
бавки, мл

Природа
добавки *

τн,
сут.

τ,
сут.

1

хлорид
натрия

150 300
раствор

электролита
1 6

2 150
150

раствор
электролита

1 6

150 дист. вода
3 150 300 дист. вода 4 8**

4

хлорид
калия

150 300
раствор

электролита
1 10

5 150
150

раствор
электролита

1 10

150 дист. вода
6 150 300 дист. вода 4 11**
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Полагали, что скорость процесса карбонизации
определяется содержанием растворенного диокси�
да углерода. Однако установленная предпочти�
тельная карбонизация в растворе электролита про�
тиворечит литературным данным [13], согласно
которым растворимость диоксида углерода в ра�
створе хлорида натрия ниже, чем в воде, и снижа�
ется с ростом концентрации электролита. Это мо�
жет быть объяснено следующим образом. При хра�
нении дисперсной фазы, в частности продукта
электролиза, в растворе электролита ионы элек�
тролита входят в состав двойного электрического
слоя (ДЭС) мицелл. Карбонизация происходит
вследствие самопроизвольного замещения анио�
нов (в нашем случае хлорид�ионов) карбонат�иона�
ми [11]. По мере снижения концентрации раствора
электролита уменьшается количество анионов в
ДЭС и происходит пептизация продукта электро�
лиза. Поскольку разрушение образовавшихся ги�
дроксидных мостиков между частицами со встраи�
ванием карбонат�ионов с состав ДЭС является бо�
лее длительным процессом, карбонизация образ�
цов в относительно разбавленных растворах проте�
кает медленнее (образцы 3 и 6, табл. 2).

Рис. 2. Рентгенограммы продуктов электрохимического оки*
сления меди и алюминия после самопроизвольной
карбонизации в растворе хлорида натрия с концен*
трацией 3 мас. % (1) и в растворе электролита, раз*
бавленном водой в соотношении 1:1 (2)

Содержание оксида меди (I) в составе образца,
полученного и хранившегося в растворе хлорида
натрия, значительно больше, чем в составе образ�
ца, для синтеза и карбонизации которого исполь�
зовался раствор хлорида калия (табл. 1). В то же
время на карбонизацию большего количества ок�
сида меди (I) требуется меньше времени (табл. 2).
Это обусловлено повышенной реакционной способ�
ностью продукта, электрохимический синтез кото�
рого проводился в более неравновесных условиях
(в растворе хлорида натрия): указанное ранее уве�
личения общего напряжения в системе при прове�
дении процесса в растворе хлорида натрия повы�
шает амплитудные значения потенциала перемен�
ного тока, следовательно, скорость изменения по�
тенциала [14].

Таким образом, использование хлорида натрия
предпочтительно не только потому, что NaCl явля�
ется электролитом, обеспечивающим протекание
процесса электрохимического окисления меди и
алюминия с наибольшей скоростью, но и вслед�
ствие повышенной реакционной способности про�
дукта электролиза.

Высота слоя раствора над осадком

Полагаем, что насыщение раствора ионами
карбонизации по реакциям 3 и 4 происходит сам�
опроизвольно до тех пор, пока содержание этих ио�
нов на границе продукт электролиза – раствор не
достигнет значения, необходимого для протекания
процесса карбонизации и формирования основных
карбонатов. Предполагая постоянство коэффици�
ента диффузии ионов в растворе, можно утвер�
ждать, что высота слоя раствора над осадком (дли�
на пути диффузии ионов от поверхности раствора
до осадка) влияет на скорость процесса карбониза�
ции.

Продукт электролиза в растворе хлорида нат�
рия был разделен на 5 частей по 150 мл. Каждая
часть была помещена в мерный стакан на 3000 мл
и залита определенным количеством раствора
электролита, концентрация которого соответству�
ет концентрации раствора, в котором проводился
процесс электрохимического окисления. Исполь�
зование раствора одной концентрации для прове�
дения процесса электрохимического окисления и
для карбонизации необходимо для того, чтобы ис�
ключить влияние концентрации раствора электро�
лита на процесс карбонизации, поскольку все об�
разцы заливались разным количеством электроли�
та до общего объема системы от 300 до 1250 мл
(табл. 3). Равные части продукта электролиза
(150 мл) были помещены в мерные стаканы одина�
кового объема (3000 мл). Следовательно, общая
высота системы является характеристикой высо�
ты слоя раствора над осадком.

Таблица 3. Условия проведения экспериментов по исследо*
ванию влияния высоты суспензии на скорость
процесса карбонизации

Независимо от высоты слоя раствора достаточ�
но одних суток для начала процесса фазового пре�
вращения, по истечении которых суспензия пере�
мешивалась и добавлялась дистиллированная вода
(20 мл) до метки взамен испарившейся при ком�
натных условиях. Продукт электролиза оседал в
течение 0,5 часа, высота слоя осадка – 10 мм. В те�
чение каждых последующих суток хранения про�

№
обр.

Объем сус*
пензии, мл

Общий объем
суспензии, мл

Высота слоя
осадка, мм

Общая высота
суспензии, мм

1 150 300 10 30
2 150 500 10 42
3 150 750 10 60
4 150 1000 10 77
5 150 1250 10 95
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дукта электролиза в растворе происходило образо�
вание слоя продуктов превращения толщиной от
1,5 до 3 мм (высота слоя, образующегося за сутки,
увеличивается со временем). Суспензия перемеши�
валась и добавлялась дистиллированная вода до
метки. Через 9 суток карбонизация всех образцов
завершалась.

Результаты проведенного исследования пока�
зывают, что вопреки ожиданиям скорость процес�
са превращения продуктов неравновесного элек�
трохимического окисления меди и алюминия не
зависит от высоты надосадочной жидкости. Ее
влияние, по�видимому, нивелируется перемеши�
ванием, в ходе которого раствор насыщается дио�
ксидом углерода.

Площадь поверхности контакта фаз

Вследствие низкого содержания диоксида угле�
рода в воздухе, следовательно в растворе, непре�
рывный подвод реагентов, ответственных за карбо�
низацию, является необходимым условием для
полной карбонизации продукта неравновесного
электрохимического окисления меди и алюминия.
Таким образом, скорость процесса карбонизации
зависит от площади поверхности контакта фаз воз�
дух–раствор электролита (S).

Поскольку установлено, что в условиях перио�
дического перемешивания суспензии высота слоя
раствора не влияет на скорость процесса карбони�
зации, для оценки влияния площади поверхности
контакта фаз продукт электролиза разделили на
3 части, которые поместили в конические колбы и
залили различным количеством раствора электро�
лита до общего объема 100, 200 и 300 мл. Диаме�
тры (d) и площади (S) поверхности контакта фаз
представлены в табл. 4. Суспензия перемешива�
лась 1 раз в сутки.

На поверхности образцов 1 и 2, для которых
площади поверхности контакта фаз различаются
незначительно, достаточно 1 суток для начала про�
цесса фазового превращения, в то время как для за�
метной карбонизации образца 3 со значительно ме�
ньшей площадью поверхности контакта фаз требу�
ется 5 суток. Карбонизация образцов 1 и 2 завер�
шается через 20 суток, а образца 3 – через 30 суток.

Таблица 4. Условия проведения экспериментов по исследо*
ванию влияния площади поверхности контакта
фаз на скорость процесса карбонизации

Установлено, что площадь поверхности кон�
такта фаз оказывает влияние на скорость процесса
карбонизации: наиболее интенсивно карбониза�
ция протекает в случае максимальной площади по�
верхности контакта фаз.

Перемешивание суспензии

Замечено замедление процесса фазового пре�
вращения при увеличении высоты слоя продуктов
превращения. По нашему мнению причина резко�
го замедления процесса состоит в том, что образую�
щийся слой препятствует проникновению ионов
карбонизации к непрореагировавшим слоям про�
дукта электролиза. В этом случае перемешивание
системы должно устранить препятствие для карбо�
низации, снизив диффузионное торможение, и по�
зволить сократить продолжительность процесса
полной карбонизации.

Для оценки влияния перемешивания на ско�
рость процесса карбонизации была проведена се�
рия экспериментов по карбонизации продукта не�
равновесного электрохимического окисления ме�
ди и алюминия под раствором электролита в стати�
ческом режиме и при периодическом перемешива�
нии при разной высоте слоя осадка. Условия кар�
бонизации приведены в табл. 5.

Таблица 5. Влияние режима карбонизации на продолжи*
тельность процесса

* прекращение процесса фазового превращения.

Продукт электролиза разделили на 4 части по
150 мл. Два образца поместили в конические кол�
бы объемом 1000 мл (образцы 1, 2), другие два – в
конические колбы объемом 250 мл (образцы 3, 4).
Раствор электролита добавили к каждому из 4 об�
разцов так, что высота суспензии составила 40 мм.
Все части суспензии продукта электролиза поме�
стили в конические колбы большого и малого диа�
метра и залили раствором электролита так, что вы�
сота слоя суспензии составила 40 мм. После осажде�
ния высота слоя осадка составила 10 (образцы 1, 2)
и 15 мм (образцы 3, 4).

Образцы 1 и 3 не подвергались никаким изме�
нениям в процессе карбонизации, в то время как
образцы 2 и 4 перемешивались по мере образова�
ния слоя, то есть через сутки. Фазовое превраще�
ние образца 2 с высотой слоя осадка 10 мм завер�
шилась через 6 суток, в то время как для полного
превращения образца 1 потребовалось 12 суток.
Увеличение высоты слоя осадка до 15 мм приво�
дит к значительному увеличению продолжитель�
ности процесса. Для полного превращения образца
4, подвергавшегося периодическому перемешива�
нию, требуется 20 суток, то есть в три раза больше,
чем для образца 1. Послойная карбонизация в тех
же условиях (образец 3) прекратилась через 35 су�

№ обр.
Высота слоя
осадка, мм

Условия 
карбонизации

Режим кар*
бонизации

τ,
сут.

1 10 Хранение в растворе послойный 12

2 10
Перемешивание 

через сутки
объемный 6

3 15 Хранение в растворе послойный 35*

4 15
Перемешивание 

через сутки
объемный 20

№
обр.

Объем
суспен*
зии, мл

Общий
объем,

мл

Высота
слоя осад*

ка, мм

Общая вы*
сота, мм

d, мм
S⋅10–3,

мм2

1 100 100 15 30 85 5,7
2 100 200 15 40 70 3,9
3 100 300 15 95 40 1,3
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ток. Более продолжительное хранение продукта
электролиза в растворе приводит к окислению ок�
сида меди (I) до оксида меди (II).

Старение в растворе электролита в статических
условиях приводит к формированию основного
хлорида меди Cu2(OH)3Cl и медь�алюминиевого ги�
дроксокарбоната. Периодическое перемешивание
системы позволяет избежать формирования основ�
ного хлорида меди и дает возможность получения
системы, основной медьсодержащей фазой в со�
ставе которой является медь�алюминиевый ги�
дроксокарбонат (рис. 3).

Рис. 3. Рентгенограммы продуктов электрохимического оки*
сления меди и алюминия после самопроизвольной
карбонизации в растворе хлорида натрия при перио*
дическом перемешивании (1) и в статический усло*
виях (2)

Несмотря на то, что фазовые превращения наи�
более интенсивно протекают в растворе электроли�
та, необходимость своевременного перемешивания
суспензии во избежание формирования основных
хлорида или карбоната меди предопределила ис�
следование процесса карбонизации в растворе
электролита с пониженной концентрацией.

Продукт электрохимического окисления меди
и алюминия в растворе хлорида натрия с концен�
трацией 3 мас. % (условия см. в табл. 1) отмывал�
ся от ионов электролита методом декантации.
В мерный стакан на 5000 мл помещали суспензии
продукта электролиза и дистиллированную воду.
После осаждения продукта электролиза надос�
адочная жидкость сливалась, а к осадку добавля�
лась дистиллированная вода. Декантация надос�
адочной жидкости и добавление дистиллирован�

ной воды проводилось 5 раз. Рентгенограммы об�
разца, высушенного при остаточном давлении
3–5 кПа, и образца, сушка которого проводилась
на воздухе, представлены на рис. 4.

Рис. 4. Рентгенограмма продуктов электрохимического оки*
сления меди и алюминия после самопроизвольной
карбонизации, сушки при остаточном давлении
3–5 кПа (1) и сушки на воздухе (2)

Медь�алюминиевый гидроксокарбонат являет�
ся единственной медьсодержащей фазой в составе
образца, высушенного при минимальном остаточ�
ном давлении (рис. 3, 1) в то время как старение об�
разца в растворе с минимальным содержанием
электролита приводит к формированию некоторо�
го количества основного хлорида меди Cu2(OH)3Cl
(рис. 3, 2).

Выводы
1. Искусственная карбонизация продукта элек�

трохимического окисления меди и алюминия
под действием переменного тока приводит к
формированию гидроксокарбоната меди.

2. В условиях самопроизвольной карбонизации
на воздухе протекает процесс формирования
медь�алюминиевого гидроксокарборната, ин�
тенсифицируемый перемешиванием системы и
увеличением площади поверхности контакта
фаз воздух – раствор электролита.

3. Увеличение концентрации раствора электроли�
та (хлорид натрия) повышает скорость процес�
са фазового превращения, но приводит к взаи�
модействию продукта электролиза с ионами
электролита с формированием основного хло�
рида меди.
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Cupreous oxide/boehmite system was prepared by electrochemical alternating current oxidation of copper and aluminium. Both artifi*
cial carbonization of electrolysis product by carbon dioxide passing through suspension and spontaneous air carbonization were carried
out to copper*aluminum layered double hydroxide (Cu*Al/LDH) preparation. It is not possible to produce Cu*Al/LDH by artificial carbo*
nization because of copper carbonate hydroxide obtaining. At spontaneous air carbonization the aging of electrolysis product in electro*
lyte (sodium chloride) solution, regular stirring and the maximal interfacial area contribute to highly intensive phase transformation, but
results in electrolysis product interaction with electrolyte ions to copper chloride hydroxide formation. Decrease of electrolyte solution
concentration delays phase transformation, however, prevents from electrolysis product interaction with electrolyte ions: copper*alumi*
num carbonate hydroxide is the only copper*containing compound.
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Введение
В условиях современной конкурентной эконо�

мики любое нефтеперерабатывающее предприятие
ставит цель обеспечения внутреннего и внешнего
рынка высококачественными моторными топли�
вами при одновременном снижении издержек на
их производство. При этом большое внимание уде�
ляется процессу компаундирования – получению
высококачественных топлив путём смешения пря�
могонных фракций с компонентами вторичных
процессов переработки нефти, а также с присадка�
ми и добавками. В ходе данного процесса опреде�
ляются качественные и количественные характе�
ристики моторных топлив.

Для повышения качества получаемого бензина
и его выхода постоянно ведётся поиск путей совер�
шенствования технологии данного процесса. В на�
стоящее время эту задачу пытаются решать как до�
рогостоящими экспериментальными способами
(использование высокооктановых компонентов;
применение антидетонационных присадок и т. д.),
так и методами оптимизации данного процесса с
разработкой систем автоматизации [1].

В России общий объем бензинового фонда со�
ставляет 31,9 млн т/год, октановое число (ОЧ)
производимого топлива в среднем равно 82 (при
необходимом 90–92). Согласно данным государ�
ственных органов количество автомобилей в Рос�
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Цель работы: повысить эффективность процесса компаундирования бензинов путем учета изменений состава сырья данного
процесса, оказывающих значительное влияние на качественные характеристики товарных продуктов. Учет изменений состава
сырья процесса компаундирования стал возможен благодаря использованию программы расчета октановых чисел «Compoun*
ding», дополненной модулем автоматизированной обработки данных хроматографического анализа.
Актуальность работы обусловлена необходимостью повышения объемов выпуска товарных бензинов, соответствующих со*
временным экологическим стандартам качества.
Практические результаты: с использованием метода математического моделирования создан расширенный формализован*
ный список из 110 углеводородных компонентов, вносящих основной вклад в формирование октанового числа бензинов. В сре*
де Borland «Delphi 7» разработан новый модуль автоматизированной обработки данных хроматографического анализа, позво*
ляющий в совокупности с программой расчета октановых чисел «Compounding» разрабатывать рецептуры смешения товарных
бензинов Регуляр*92, Премиум*95 и Супер*98, соответствующих современным требованиям, предъявляемым к качеству бензи*
нов классов Евро*2, Евро*3, Евро*4, Евро*5. Внедрение данного модуля даёт возможность учитывать изменение состава сырья,
а также варьировать рецептуры смешения и вырабатывать рекомендации по вовлечению в компаундирование различного по
составу сырья. Точность разработанных рецептур обеспечивает экономию дорогостоящих компонентов, что позволяет нефтепе*
рерабатывающему предприятию получить существенный экономический эффект.
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сии возрастет до 42–47 млн, что, в свою очередь,
приведет к росту спроса на высокооктановые бен�
зины до 32–38 млн т [2].

Большая часть бензинов, выпускаемых отече�
ственными заводами, не соответствует европей�
ским стандартам [3]. Экспортируемый бензин ис�
пользуется как сырье для дальнейшей переработ�
ки, а не как топливо.

Задачу перехода на европейское качество рос�
сийских нефтепродуктов можно осуществить за
счет углубления переработки нефти, так как это
основной ресурс повышения эффективности дан�
ной отрасли (для сравнения – глубина переработки
нефти в России составляет 71 %, в Европе – 85 %,
в США – 95 %), и за счет повышения качества про�
изводимых нефтепродуктов [3, 4].

Процесс компаундирования крайне сложен для
оптимизации, что объясняется рядом факторов [5]:
• наличием большого числа компонентов;
• отклонениями от аддитивности физико�хими�

ческих свойств компонентов смесей;
• трудностью создания математических моделей,

адекватных процессу в широком диапазоне из�
менения свойств компонентов;

• постоянным изменением состава сырья.
Таким образом, для оптимизации стадии ком�

паундирования требуются глубокие знания физи�
ко�химических основ данного процесса и исполь�
зование математических методов как эффективно�
го способа решения многофакторных и многокри�
териальных задач оптимизации.

Использование метода математического модели�
рования на физико�химической основе, реализован�
ного в виде компьютерной системы, позволит произ�
водить расчет наиболее целесообразных и экономи�
чески выгодных рецептур смешения компонентов
для каждой партии бензина. Это даст возможность
получить существенный экономический эффект за
счет снижения запаса по качеству товарных продук�
тов и повысить эффективность этой стадии в целом.

С ростом объемов потребления автомобильных
бензинов, а также в свете ужесточения требований
к качеству товарных продуктов при переходе на
современные европейские стандарты качества,
предъявляемые к высокооктановым бензинам,
создание математических моделей, наиболее точно
описывающих процесс смешения бензинов, стано�
вится широким полем для деятельности многих
исследователей.

Таким образом, задача повышения эффектив�
ности и оптимизации процесса компаундирования
на любом предприятии является крайне актуаль�
ной как с точки зрения повышения качества про�
дукции, так и с экономической точки зрения. Ра�
бота посвящена решению данной задачи методом
математического моделирования.

Особенности моделирования процесса 
компаундирования бензинов
На современном рынке топлив задачи опти�

мального управления процессом компаундирова�

ния приводят к необходимости использования ана�
литических зависимостей для определения основ�
ной характеристики топлив – их детонационной
стойкости. В настоящее время общепризнанным
считается использование методов, основанных на
учете механизма взаимодействия углеводородов,
присадок и добавок.

В различных методах учитываются разные
свойства, такие как состав, структура, плотность,
спектр поглощения, диэлектрическая проница�
емость, степень сжатия, степень преломления и др.

Методики расчета октановых чисел товарных
бензинов можно подразделить на две основные
группы:
• связывающие детонационную стойкость бензи�

нов с их физико�химическими показателями;
• учитывающие покомпонентный или групповой

углеводородный состав бензина.
• учитывающие реакционную способность ком�

понентов смеси.
Первые работы в этом направлении относятся к

шестидесятым годам прошлого века. В них для
расчета ОЧ были использованы линейные зависи�
мости, а также формулы, базирующиеся на поком�
понентном и групповом углеводородном составе
бензина. Дальнейшие разработки представлены в
[6], где были проанализированы корреляционные
связи между октановым числом и физико�химиче�
скими показателями качества бензина, измеря�
емыми на нефтеперерабатывающих заводах, и вы�
явлено, что существенные корреляции наблюда�
ются между октановым числом и показателями
фракционного состава, давлением насыщенных
паров, плотностью.

Авторами работ [7, 8] предложена методика,
учитывающая показатели качества нефтепродук�
тов, вовлекаемых в смешение. Данная методика
может быть использована для решения задач поис�
ка оптимальных рецептур процесса компаундиро�
вания. При составлении балансных соотношений
было сделано допущение, что все базовые физико�
химические свойства или их трансформанты
(плотность, октановое число, содержание серы,
фракционный состав и т. д.) являются аддитивны�
ми либо по массе, либо по объему с достаточной
для практических нужд точностью.

Октановое число является показателем, кос�
венно отражающим химический состав топлива, и
может быть рассчитано по физико�химическим по�
казателям качества моторного топлива.

В работах [6, 9] исследовались основные, изме�
ряемые на нефтеперерабатывающих заводах (НПЗ),
показатели качества – 12 показателей. Анализ ко�
эффициентов парных корреляций показал, что су�
щественные корреляции наблюдаются между ок�
тановым числом и показателями фракционного со�
става, давлением насыщенных паров, плотностью.
Авторами были предложены формулы расчета на
основе зависимостей октановых чисел от различ�
ных показателей (фракционного состава, давления
насыщенных паров, плотности, содержания серы,
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показателя преломления и т. д.), представленные
в виде уравнений линейной регрессии. Общий не�
достаток данных формул – значения коэффициен�
тов должны быть определены для каждой конкрет�
ной установки и пересчитываться при существен�
ном изменении углеводородного сырья.

Автором работы [10] проведено исследование
зависимости детонации от физических свойств
углеводородов, а именно от молекулярного веса,
температуры кипения и плотности.

Следующим шагом в создании эффективной си�
стемы производства товарных бензинов является
создание моделей с прогнозирующими способностя�
ми. С развитием компьютерных технологий полу�
чили большое развитие работы по моделированию
процесса компаундирования на основе различных
математических методов. Первой моделью, описан�
ной в [11], можно назвать «идеальную» модель, со�
гласно которой компоненты бензинов смешиваются
по линейной модели в соответствии с их фракцион�
ными объемами. Применение метода искусствен�
ных нейронных сетей для прогнозирования октано�
вых чисел смешения бензинов описано в [12, 13].

На кафедре химической технологии топлива и
химической кибернетики Института природных
ресурсов НИ ТПУ предложен новый подход к рас�
чету процесса приготовления товарных бензинов с
использованием компьютерной моделирующей си�
стемы. В работе [5] изложен новый подход к расче�
ту процесса приготовления товарных бензинов с
использованием компьютерной моделирующей си�
стемы. Была предпринята попытка описать приро�
ду процесса компаундирования на основании ана�
лиза причин отклонений октановых чисел смеше�
ния. Выявлено, что имеет место различие свойств
индивидуальных компонентов в свободном состоя�
нии и в смеси их с другими углеводородами, вслед�
ствие того, что атомы и молекулы взаимно влияют
друг на друга, изменяя свои свойства.

Известно, что энергия связи между двумя моле�
кулами, в свою очередь, зависит от вида и природы
молекул, связанных друг с другом. Существенное
значение на взаимное влияние молекул оказывает
ориентационное взаимодействие, которое про�
является, если вещество состоит из полярных мо�
лекул – диполей. Для углеводородов бензиновой
фракции характерно неравномерное распределе�
ние электрических зарядов в молекуле. В одной
части молекулы могут преобладать положитель�
ные заряды, а в другой – отрицательные. Диполь�
ный момент является численным выражением по�
ляризации молекул. При этом нужно учитывать
тот факт, что наличие диполя у молекулы приво�
дит к тому, что определенные взаимные располо�
жения одной молекулы относительно другой явля�
ются более устойчивыми, по сравнению с осталь�
ными. Анализ углеводородного состава бензинов
показал, что наибольшей полярностью обладают
ароматические углеводороды [5].

Таким образом, можно сделать вывод о том, что
неаддитивность октановых чисел нефтяных фрак�

ций со значительным содержанием ароматических
углеводородов можно объяснить тем, что они в си�
лу своей полярности склонны к межмолекулярно�
му взаимодействию, которое приводит к измене�
нию конфигураций молекул. Как известно, окта�
новые числа напрямую зависят от размера и струк�
турной формы молекул.

На основе экспериментальных данных выявле�
на закономерность отклонения октановых чисел
смешения в зависимости от концентрации углево�
дородов, наиболее склонных к межмолекулярному
взаимодействию – формулы (1, 2):

(1)

(2)

где Сi – концентрация углеводородов в смеси; α и
n – кинетические параметры, определяющие зави�
симость интенсивности межмолекулярных взаи�
модействий от дипольного момента D; Вi, Вj – вели�
чины, характеризующие склонность i�й молекулы
к межмолекулярному взаимодействию c j�й моле�
кулой; Dmax – максимальный дипольный момент
молекул углеводородов [14].

В результате была получена формула для расче�
та октанового числа смеси (3):

(3)

где ОЧсмеси – октановое число смешения бензинов
[14].

Проведенный анализ влияния межмолекуляр�
ных взаимодействий компонентов смеси на неад�
дитивность их свойств позволяет учитывать осо�
бенности заводских технологий и состава перера�
батываемого сырья [5, 15].

На основе данной методики была разработана
моделирующая система «Compounding», позволяю�
щая рассчитать октановые числа товарных бензи�
нов, полученных методом компаундирования [14].

Исходными данными для проведения расчетов
в данной программе являются данные об углеводо�
родном составе направляемых на компаундирова�
ние потоков, т. е. данные хроматографического
анализа. Из�за отсутствия единой стандартизиро�
ванной методики представления результатов хро�
матографического анализа экспериментальные
данные об углеводородном составе потоков, полу�
чаемые с различных нефтеперерабатывающих за�
водов (НПЗ), значительно различаются по количе�
ству и набору индивидуальных компонентов.

Поскольку разработанная компьютерная моде�
лирующая система предназначена для расчета
процесса компаундирования различных НПЗ, воз�
никает объективная необходимость в формирова�
нии единой формы представления входной инфор�
мации. Для этой цели в программе «Compounding»
присутствует блок автоматизированной обработки
хроматограмм, позволяющий автоматически си�
стематизировать информацию о составах потоков,
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полученных после хроматографического анализа.
В процессе систематизации происходит агрегиро�
вание компонентов, основным принципом которо�
го является схожесть углеводородов по структуре
и детонационной стойкости.

Основой систематизации является список, со�
держащий 69 компонентов, распределение по
группам которых представлено в табл. 1.

Таблица 1. Содержание блока автоматизированной обработ*
ки хроматограмм

На основе данного списка компонентов проис�
ходит обработка данных хроматрафического ана�
лиза, определение концентраций всех имеющихся
углеводородов и дальнейший расчет октановых
чисел потоков. Математическая модель данного
процесса учитывает покомпонентный и групповой
углеводородный состав и межмолекулярные взаи�
модействия компонентов смеси.

Однако, как можно видеть в табл. 1, имеющий�
ся список не содержит олефиновых углеводородов.
Вместе с тем олефины, молекулы которых также
являются полярными, крайне склонны к межмоле�
кулярным взаимодействиям, что приводит к от�
клонению от аддитивности октановых чисел смеси.

Важно отметить, что олефиновые углеводороды
в значительных количествах содержатся в продук�
тах процессов глубокой переработки нефти, таких
как каталитический крекинг и коксование, вовле�
чение которых в производство товарных бензинов
растет с каждым годом. Например, содержание
олефинов в бензинах каталитического крекинга
может доходить до 40 %, в свою очередь, бензины
каталитического крекинга вовлекаются в процесс
компаундирования в количестве порядка 20 %.

Таким образом, олефины вносят существенный
вклад в конечное октановое число бензина, кото�
рым нельзя пренебрегать. Учитывая это влияние,
необходимым является расширение списка компо�
нентов для формализованной обработки данных
хроматографического анализа.

Разработка модуля автоматической обработки 
данных хроматографического анализа
Первым шагом к разработке новых рецептур

смешения бензинов на предприятии является со�
ставление расширенного формализованного спис�
ка углеводородов, вносящих основной вклад в фор�
мирование октанового числа бензинов.

Процесс расширения списка компонентов для
создания модуля автоматической обработки дан�
ных хроматографического анализа включал в себя
следующие этапы:

Этап 1. Составление «глобального» списка

На данном этапе был проведен анализ углеводо�
родного состава потоков, вовлекаемых в процесс
компаундирования, на основе данных хроматогра�
фического анализа. В процессе исследования рас�
смотрены хроматограммы различных потоков,
каждая из которых включала в себя список компо�
нентов в порядке увеличения количества атомов
углерода в молекулах. В табл. 2 приведен фраг�
мент типового списка компонентов бензина ката�
литического риформинга.

Таблица 2. Фрагмент хроматограммы бензина каталитиче*
ского риформинга с движущимся слоем катализа*
тора

Первый столбец таблицы представляет собой
кодированное обозначение групповой принадлеж�
ности компонента, например, I7 – изоалкан с чи�
слом атомов углерода, равным 7, то есть 2,2�di�
methylpentane. Второй столбец – название компо�
нента по международной (систематической) но�
менклатуре, и третий столбец – концентрация
компонента в потоке.

Всего в анализ было включено 7 основных по�
токов, вовлекаемых в производство автомобиль�
ных бензинов:
• Бензин каталитического риформинга с движу�

щимся слоем катализатора (д/с);
• Бензин каталитического крекинга № 1;
• Бензин каталитического крекинга № 2;
• Бензин каталитического риформинга с непо�

движным слоем катализатора (н/с);
• Алкилат;
• Бензин газовый;
• Изомеризат.

Все вещества, встречающиеся в хроматограм�
мах этих потоков, были сведены в общую таблицу.

Этап 2. Упорядочение списка

Полученный «глобальный» список компонен�
тов был упорядочен и формализован, исходя из
групповой принадлежности углеводородов, в по�
рядке увеличения числа атомов углерода. Концен�
трации компонентов в различных потоках были
расположены по уменьшению. Фрагмент списка
нафтенов представлен в табл. 3.

Группа Вещество Концентрация, мас. %
Р3 propane 0,343
Р4 n*butane 1,341
I5 i*pentane 2,338
Р5 n*pentane 1,434
O5 c*pentene*2 0,043
I6 2,2*dimethylbutane 0,201
I6 2,3*dimethylbutane 0,170
I6 2*methylpentane 0,798
I6 3*methylpentane 0,610
Р6 n*hexane 0,652
I7 2,2*dimethylpentane 0,288

N6 methylcyclopentane 0,056
I7 2,4*dimethylpentane 0,278

Название группы Число компонентов
Н*парафины 8
И*парафины 36
Нафтены 19
Ароматические соединения 6
Олефины 0
ИТОГО 69
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Таблица 3. Список углеводородов нафтенового ряда

Этап 3. Формализация компонентов

На данном этапе работы был создан расширен�
ный список компонентов, включающий в себя, по�
мимо присутствовавших в нем ранее углеводоро�
дов, также олефины.

Агрегирование компонентов осуществлялось
на основе четырех критериев:
• групповая принадлежность углеводородов;
• близость концентраций;
• близость углеводородной структуры молекул;
• близость октановых чисел компонентов.

Имея в распоряжении список индивидуальных
компонентов, число которых достигало двухсот,
необходимо было формализовать их таким обра�
зом, чтобы список был минимально возможным по
количеству компонентов, но вместе с тем позво�
ляющим точно рассчитывать октановые числа по�
токов.

Первым критерием для объединения компо�
нентов послужила групповая принадлежность.
Объединение компонентов возможно только в том
случае, если они относятся к одному гомологиче�
скому ряду, иначе это отрицательно скажется на
точности модели и приведет к существенным по�
грешностям в расчете октановых чисел потоков.

Близость концентраций – второй по значимо�
сти критерий, руководствуясь которым и было
произведено большее число объединений компо�
нентов. В данном случае концентрация в 1 мас. %
считалась пороговым показателем, ниже которого
вещества могут быть при необходимости подверг�
нуты агрегированию в псевдо�компонент. Чаще
всего это происходило в случае изопарафинов с чи�
слом атомов углерода, превышающим шесть, для
которых характерна структурная изомерия, и, как
следствие, большое их разнообразие.

Структура веществ также имела большое зна�
чение при принятии решения о включении компо�
нента в список в виде индивидуального вещества

или объединении его с другими компонентами в
один псевдокомпонент. Известно, что структура
молекул влияет на все свойства вещества, в том чи�
сле и на его октановое число. Известные законо�
мерности изменения октановых чисел разных
классов углеводородов в зависимости от структуры
молекулы приведены в табл. 4 [16].

Таблица 4. Основные закономерности изменения октановых
чисел различных классов углеводородов в зави*
симости структуры молекулы

Близость октановых чисел углеводородов явля�
лась заключительным критерием, по сути, выте�
кающим из первых трех. Однако октановые числа
углеводородов, приведенные в литературе, в зна�
чительной степени различаются, кроме того, суще�
ствуют вещества, октановые числа которых неиз�
вестны, особенно это характерно для ароматиче�
ских и тяжелых изопарафиновых углеводородов.

Примеры формализации списка углеводородов
приведены в табл. 5, 6.

Таблица 5. Пример формализации углеводородов с объеди*
нением в псевдо*компонент

Группа Код Название
Концентрация в различных

потоках, мас. %

Olefines

О6 2*methylpentene*2

0,848
0,686
0,029
0,017

О6 3*methylpentene*2
0,536
0,439
0,011

О6 4*methylpentene*2

0,316
0,243
0,188
0,140

Парафины Нафтены Ароматика Олефины

Увеличение октанового числа с увеличением раз*
ветвленности Увеличе*

ние окта*
нового чи*
сла с пере*
мещением
двойной
связи к се*
редине це*
пи

Уменьшение октанового числа с удлинением цепи

Увеличение окта*
нового числа при
смещении одно*
го или двух тре*
тичных атомов
углерода к цен*
тру молекулы

Уменьшение окта*
нового числа при
удлинении боко*
вых неразветвлен*
ных цепей Замещен*

ные в пара*
положении
имеют бо*
лее высокие
октановые
числа, чем
замещенные
в орто*по*
ложении

Уменьшение ок*
танового числа
при смещении
четвертичного
атома углерода к
центру молекулы

Увеличение окта*
нового числа при
разветвлении бо*
ковой цепи и уве*
личении числа за*
мещающих ме*
тильных групп

Увеличе*
ние окта*
нового чи*
сла с уве*
личением
числа бо*
ковых це*
пей

Углеводороды в
цис*форме имеют
более высокие ок*
тановые числа, чем
в транс*форме

Группа Код Название
Концентрация в различ*

ных потоках, мас. % 

Napthenes

N5 Cyclopentane
0,254
0,212
0,047

N6 Methylcyclopentane

5,054
4,634
2,059
0,068
0,056

N6 Cyclohexane

2,491
1,732
1,184
0,272
0,267
0,234

N7
1,3*dimethylcyclo*

pentane

1,448
1,326
0,953
0,831
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Вещества в данном фрагменте списка являются
структурными изомерами по положению CH3�ра�
дикала. Соизмеримость концентраций и октано�
вых чисел дает основания для объединения дан�
ных компонентов в один псевдо�компонент –
methylpentenes�2. Модуль автоматизированной об�
работки хроматограмм будет объединять все веще�
ства из приведенного фрагмента в данный компо�
нент без ущерба для точности расчета октановых
чисел смешения.

Таблица 6. Пример формализации углеводородов без объе*
динения в псевдо*компонент

В данном случае имеется два олефина с различ�
ным положением двойной связи в молекуле. Для
олефиновых углеводородов положение двойной
связи является основным фактором, влияющим на
октановое число: при перемещении двойной связи
к центру молекулы олефиновых углеводородов ок�
тановое число повышается [14]. Соответственно,
данные вещества не подлежат объединению и дол�
жны быть представлены в виде индивидуальных
компонентов.

Учитывая все вышеперечисленное, был сфор�
мирован окончательный список компонентов, со�
гласно которому будет происходить автоматизиро�
ванная систематизация данных хроматографиче�
ского анализа. Список включает в себя 110 компо�
нентов, в том числе олефиновые углеводороды
(табл. 7).

Таблица 7. Сравнение наборов компонентов

На основе составленного набора компонентов
был создан программный модуль автоматизиро�
ванной обработки данных хроматографического
анализа.

Основной блок программы создан в среде Bor�
land «Delphi 7», где имеется возможность разраба�
тывать удобный для пользователя интерфейс в ко�
роткие сроки, не теряя при этом его функциональ�
ности. При создании программного модуля широ�
ко применялись функциональные элементы String

Grid, позволяющие хранить и обрабатывать ин�
формацию об углеводородах, входящих в состав
потоков и их концентрациях, в виде таблиц.

Ключевые функции программного модуля ос�
нованы на построчном сравнении элементов хро�
матограмм, загружаемых в программу извне поль�
зователем, с динамической базой данных, в состав
которой, помимо стандартных 110 углеводород�
ных компонентов, могут быть включены неизвест�
ные (отличные от списка) вещества, а также псев�
докомпоненты. Алгоритм данной операции осно�
ван на применении функции AnsiCompareStr.

Динамическая база данных (БД) загружается в
программу извне, и может при необходимости ме�
няться и корректироваться. В отличие от нее, ко�
нечная (статичная) база данных внесена в код про�
граммы и не может быть изменена пользователем.
Эта БД включает в себя данные об искомом содер�
жании компонентов в смеси, которые направляют�
ся на дальнейшие исследования: расчет октаново�
го числа и рецептуры смешения.

Автоматическая обработка хроматограммы
осуществляется в 4 этапа:
• загрузка файла с хроматографическими данными;
• загрузка динамической базы данных;
• анализ хроматограммы, осуществляемый при

помощи построчного сравнения. В случае на�
хождения подобных записей в ячейках двух та�
блиц (String Grid), концентрации веществ сум�
мируются в столбец «Conc.». Если же програм�
ма по каким�либо причинам сталкивается с не�
известным веществом, реализуется механизм
добавления его по желанию пользователя в ди�
намическую БД, основанный на взаимодей�
ствии с пользователем (оператором);

• сохранение результатов калькуляции концен�
траций в файл с расширением «.sfc» произво�
дится путем нажатия кнопки «Сохранить ре�
зультат».
Данные в формате файлов с разрешением «.sfc»

направляются в блок программы «Compounding»,
где производится расчет октановых чисел, как от�
дельных потоков, так и их смеси с присадками и
добавками.

Для проверки разработанного набора компо�
нентов на адекватность с использованием модели�
рующей системы «Compounding» были рассчита�
ны октановые числа потоков с известными детона�
ционными характеристиками (табл. 8).

Таблица 8. Сравнение рассчитанных октановых чисел с экс*
периментальными данными

Δ = |ОЧИэксп–ОЧИрасч|.

Поток ОЧИрасч ОЧИэксп Δ

Алкилат 93,3 93,3 0,03

Риформат № 1 94 94,5 0,53

Риформат № 2 95,4 96 0,6

Бензин каталитического крекинга 85 86 1

Бензин газофракционирующей установки 83,2 82,8 0,38

Бензин установки КАС 88,2 87,3 0,88

Группы компонентов Старый список Новый список
Н*парафины 8 10
И*парафины 36 39
Олефины 0 32
Нафтены 19 15
Ароматические соединения 9 14
ИТОГО 69 110

Группа Код Название
Концентрация в различных

потоках, мас. %

Olefines

О6 2*methylpentene*2

0,848
0,686
0,029
0,017

О6 3*methylpentene*1
0,546
0,296
0,021
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Анализ результатов, представленных в табл. 7,
показывает, что предложенная методика позволя�
ет рассчитывать октановые числа с абсолютной по�
грешностью, не превышающей 1 пункт, что сопо�
ставимо с погрешностью экспериментальных ме�
тодов определения данного параметра. Таким об�
разом, разработанный набор компонентов, соглас�
но которому будет происходить автоматизирован�
ная систематизация данных хроматографического
анализа, может быть использован для определе�
ния октановых чисел потоков, вовлекаемых в про�
изводство товарных бензинов.

Практическое применение разработок
С использованием разработанного блока авто�

матизированной обработки хроматограмм и про�
граммы расчета октановых чисел «Compounding»
были рассчитаны основные характеристики пото�
ков, вовлекаемых в производство высокооктано�
вых бензинов. В табл. 9 представлены результаты
расчета октановых чисел по моторному (ОЧМ) и
исследовательскому методам (ОЧИ), а также со�
держание бензола, общей ароматики и олефинов в
потоках.

Таблица 9. Состав потоков, вовлекаемых в смешение

На основании табличных данных можно сде�
лать вывод о влиянии состава углеводородного
сырья на октановое число потоков. Этот факт сви�
детельствует о том, что невозможно выработать
универсальные рецептуры смешения бензинов, так
как состав вовлекаемых в производство потоков бу�
дет различен даже для одной и той же установки.

Для разных потоков риформинга с неподвиж�
ным слоем катализатора наблюдаются колебания
ОЧИ в пятнадцать пунктов, что связано с различ�

ным содержанием в данных потоках ароматиче�
ских углеводородов. Анализ результатов расчета
показал, что с увеличением содержания аромати�
ческих углеводородов ОЧИ потока растет. Анало�
гичная ситуация характерна и для потоков рифор�
минга с движущимся слоем катализатора. Для
продуктов бензинов каталитического крекинга ха�
рактерно значительное содержание олефиновых
углеводородов, существенно влияющее на ОЧИ эт�
их потоков. Анализ результатов расчета показал,
что с увеличением содержания олефинов ОЧИ по�
токов растет.

Ароматические углеводороды, особенно тяже�
лые, повышают склонность автомобильных бензи�
нов к образованию углеродистых отложений в ка�
мере сгорания двигателя, что приводит к наруше�
нию процесса сгорания и поверхностного воспла�
менения. Кроме этого, высокое содержание арома�
тики способствует образованию в отработавших га�
зах канцерогенного бензола, являющегося ядом
для человека. В связи с этим содержание бензола в
бензине строго ограничено.

В связи с этим основными критериями, соглас�
но которым осуществлялось составление рецептур
смешения бензинов, являлись экологические тре�
бования, предъявляемые к различным маркам то�
плив, а также стоимость компонентов и наличие
их на предприятии. Наиболее дорогостоящими яв�
ляются продукты процессов алкилирования и изо�
меризации, но они не содержат бензола, аромати�
ческих и олефиновых углеводородов, что делает их
наилучшим сырьем для компаундирования.

Рецептуры смешения бензинов марок Пре�
миум�95 и Супер�98, соответствующие современ�
ным требованиям, предъявляемым к качеству бен�
зинов классов Евро�3, Евро�4 и Евро�5, были соста�
влены с использованием программы расчета окта�
новых чисел «Compounding», дополненной моду�
лем автоматизированной обработки данных хро�
матографического анализа.

При составлении рецептур бензинов вовлека�
лось как можно большее количество риформатов,
вследствие их большого количества на предприя�
тии, и наименьшее количество антидетонацион�
ных присадок, в частности метил�третбутилового
эфира (МТБЭ), в связи с высокой стоимостью и
необходимостью экономии данного компонента.

В табл. 10 приведены рецептуры смешения вос�
требованных марок автобензинов Премиум�95
(в соответствии со стандартами Евро�3, Евро�4 и
Евро�5) и Супер�98, по стандарту Евро�5.

Характерной чертой бензинов марки Премиум�
95 является предельное содержание потока рифор�
минга с движущимся слоем катализатора, находя�
щееся в диапазоне 27…29 мас. %. Вовлечение
большего количества риформата приводит к пре�
вышению допустимого содержания бензола в бен�
зинах. Таким образом, можно рекомендовать дан�
ное вовлечение риформата для производства бен�
зинов класса Евро�3 и выше.

Поток ОЧМ ОЧИ
Содержание веществ, мас. %
Бензол Ароматика Олефины

Риформат д/с № 1 97,74 107,18 2,25 81,165 0,098
Риформат д/с № 2 97,97 107,3 2,87 80,91 0
Риформат д/с № 3 98,04 107,39 2,8 81,32 0,05
Риформат н/с № 1 67,86 74,49 1,25 30,15 0,01
Риформат н/с № 2 78,85 85,69 3,14 44,26 0,08
Риформат н/с № 3 82,23 89,4 4,42 51,05 0,2
Прямогонная фр.
62*85 °С

60,84 64,64 1,01 1,77 0

Прямогонная фр.
85*140 °С

50,42 55,32 0 8,17 0

Алкилат № 1 93,62 95,54 0 0 0
Алкилат № 2 94,36 96,36 0 0 0
Алкилат № 3 94,11 96,12 0 0 0
Бензин газовый 77,91 81,96 0,44 3,84 21,11

Бензин 
каталитического 
крекинга № 1

81,18 87,64 0,64 24,58 16,74

Бензин 
каталитического 
крекинга № 2

85,47 92,46 0,79 25,03 19,75

Изомеризат 84,29 85,04 0 0 0
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Таблица 10. Примеры рецептур смешения компонентов для
бензинов марок Премиум*95 и Супер*98

При сравнении двух потоков каталитического
крекинга становится очевидным преимущество
бензина каталитического крекинга № 2 (более вы�
сокое ОЧИ), что позволяет экономить на вовлече�
нии в смешение дорогостоящих алкилатов. На
этом основании рекомендуется применять этот по�
ток в больших количествах, нежели бензин ката�
литического крекинга № 2.

При анализе рецептуры смешения бензина Су�
пер�98, соответствующего требованиям Евро�5,
было установлено, что без вовлечения МТБЭ полу�
чить данный бензин не представляется возмож�
ным, минимально необходимое количество соста�
вляет 6 мас. %.

Выводы
1. В ходе работы была создана методика агрегиро�

вания компонентов, входящих в состав бензи�
нов, на основе групповой принадлежности

углеводородов, близости углеводородной
структуры молекул, а также октановых чисел и
концентраций.

2. С использованием данной методики был соста�
влен расширенный формализованный список
углеводородов, вносящих основной вклад в
формирование октанового числа бензинов, на
основании которого стало возможным учиты�
вать межмолекулярные взаимодействия между
всеми группами углеводородов.

3. На основе формализованного списка 110 ком�
понентов был разработан модуль автоматизиро�
ванной обработки данных хроматографическо�
го анализа, который в совокупности с програм�
мой «Compounding» является функциональной
и удобной разработкой. Модуль позволяет точ�
но рассчитывать углеводородный состав пото�
ков и детонационные характеристики бензина,
реагировать на изменение состава сырья, а так�
же варьировать рецептуры смешения и выраба�
тывать рекомендации по вовлечению в ком�
паундирование различного по составу сырья.

4. С использованием разработанной моделирующей
системы, дополненной блоком автоматизирован�
ной обработки хроматограмм, были разработаны
рецептуры смешения бензинов марок Пре�
миум�95 и Супер�98, соответствующие современ�
ным требованиям, предъявляемым к качеству
бензинов классов Евро�3, Евро�4 и Евро�5. Точ�
ность разработанных рецептур обеспечивает
экономию дорогостоящих компонентов бензи�
нов, таких как продукты установок изомериза�
ции и алкилирования и антидетонационные
присадки. В конечном итоге это позволит неф�
теперерабатывающему предприятию иметь су�
щественный экономический эффект за счет
уменьшения запаса по качеству товарных про�
дуктов.

Потоки

Содержание потока, мас. %

Бензин Премиум*95
Бензин

Супер*98

Евро*3 Евро*4 Евро*5 Евро*5

Риформат д/с № 3 28 28 27 29
Алкилат №2 20 19 16 25
Бензин газовый 5 4 5 –
Бензин кат.крекинга № 1 – 25 – –
Бензин кат.крекинга №2 25 – 28 25
Изомеризат 22 20 20 15
МТБЭ – 4 4 6

Характеристики бензина
ОЧИ 95,9 95,2 95,9 98,2
Содержание бензола, мас. % 1 0,96 0,99 1,01
Содержание ароматики, мас. % 29,22 29,07 29,16 29,84
Содержание олефинов, мас. % 6,01 5,04 6,6 4,95
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The main aim of the study is to increase the efficiency of gasoline blending process counting the changes of feedstock, influencing on
qualitative characteristics of trade gasolines. The counting became possible using computer program of gasolines octane numbers cal*
culation «Compounding» in conjunction with the developed module of automatic chromatographic analysis data systematization.
The relevance of the study is caused by the need to increase production volumes of trade gasolines that meet gasoline quality stan*
dards.
Practical results: the extended formalized set of 110 hydrocarbon components, key contributors in gasoline octane number formation,
was created applying the method of mathematic modeling. The new module of automatic chromatography analysis data systematiza*
tion was developed in Borland «Delphi 7» workspace. In conjunction with program of gasoline octane numbers calculation «Compoun*
ding» it provides to develop blending recipes of trade gasolines marks Regular*92, Premium and Super*98, corresponding to the current
Euro*2, Euro*3, Euro*4 and Euro*5 quality standards.
Implementation of the module allows taking into account changes feedstock composition, varying the recipes of trade gasolines blen*
ding and formulating recommendations for involving different*composited feedstock into the blending process. Precision of the deve*
loped recipes provides the economy of expensive components, and allows getting essential economic benefit for refineries.
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Введение
В настоящее время во всех развитых странах

проблемы экологического состояния окружающей
среды и вторичного использования различных ма�
териалов являются главными. Остро стоит вопрос
утилизации твердых бытовых отходов, среди кото�
рых стекло занимает особое место, в силу того, что
представляет собой неразлагающийся отход, засо�
ряющий почвенный слой земли [1]. Переработка и
рациональное использование стеклобоя в качестве
альтернативного источника минерального сырья
является актуальным вопросом. Отходы стекла
принято подразделять на сортовой (возвратный) и
вторичный (покупной) стеклобой. Состав сортово�
го боя полностью соответствует химическому со�
ставу стекла, вырабатываемому в стекловаренной
печи. В связи с этим большинство стекольных за�
водов полностью возвращают брак собственного
стекла в технологический процесс. При этом ути�
лизация отходов обеспечивает (при 60 % исполь�
зовании) экономию соды (1 т стеклобоя снижает
расход кальцинированной соды на 140–145 кг),

6 % энергии, 50 % чистой воды и 54 % естествен�
ных ресурсов [2]. Вторичный стеклобой, образую�
щийся в сфере потребления, как правило, имеет
переменный химический и фазовый состав, нали�
чие примесей, что сдерживает его использование.
Стекольные заводы частично используют вторич�
ный бой, так как существует опасность ухудшения
однородности стекломассы и соответственно каче�
ства продукции. Основная проблема переработки
стеклобоя заключается в утилизации вторичного
материала, который и составляет основное количе�
ство не утилизируемого боя [3, 4].

Известны следующие направления использова�
ния отходов стекла: промышленность строитель�
ных и теплоизоляционных материалов, дорожное
строительство, стекольная промышленность и
прочие области применения. В связи с экологиче�
скими проблемами и необходимостью экономии
топливно�энергетических ресурсов исследования
по созданию композиционных материалов с техно�
генными отходами, включая стеклобой, являются
одними из интенсивно развивающихся направле�
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Актуальность исследования обусловлена необходимостью переработки вторичного стеклобоя и очистки сточных вод от тяжелых
металлов.
Цель работы: установить принципиальную возможность синтеза тоберморитового адсорбента на основе лампового стекла,
пригодного для очистки воды от тяжелых металлов.
Методы исследования: рентгенофазовый анализ, дифференциально*термический анализ, химический анализ, атомно*аб*
сорбционная спектроскопия, метод инверсионной вольтамперометрии.
Результаты: Установлена принципиальная возможность синтеза тоберморитовых адсорбентов, пригодных для очистки сточных
вод от ионов тяжелых металлов. Определены технологические параметры получения тоберморита в процессе автоклавной об*
работки: давление 10 атм., температура 190 °С, продолжительность 5 ч. Разработаны составы исходных смесей для получения
тоберморита, включающие (мас. %): отходы лампового стекла в количестве 54,4–54,5; гашеную известь 38,5–42,4 и гидроксид
натрия 2,0–3,3, а также железосодержащий шлам – 5. Установлено, что эффективность тоберморитовых адсорбентов в стати*
ческих условиях выше, по сравнению с динамическими условиями, и составляет в среднем для образца, полученного без желе*
содержащего шлама, – 91 % и для образца с 5 % шлама – 98 %.
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ний [5–7]. Наряду с этим возможности примене�
ния промышленного стеклобоя в качестве мине�
рального сырья раскрыты еще не полностью, поэ�
тому внимание исследователей привлекают новые
направления использования отходов стекла. На�
пример, разработка британских ученых, которые
предложили использовать бой стекла в процессе
очистки загрязненной воды для удаления свинца,
кадмия и других токсичных металлов подобно ио�
нообменному фильтру [8]. С этой целью разработан
простой метод преобразования отходов стекла в
минерал тоберморит, который как ионообменный
материал способен извлекать ионы токсичных ме�
таллов из промышленных стоков, сточных вод или
загрязненных грунтовых вод.

Цель настоящей работы – установить принци�
пиальную возможность синтеза тоберморитового
адсорбента на основе лампового стекла, пригодно�
го для очистки воды от тяжелых металлов.

Материалы и методы исследования
В качестве основных компонентов для синтеза

тоберморита в работе использованы следующие
материалы: стеклобой лампового стекла (марка
СЛ�96), известь (ГОСТ 9179–77) и едкий натр
(ГОСТ 2263–79). Теоретическими предпосылками
выбора данных материалов явились следующие
факторы. Наиболее распространенным видом вто�
ричного стеклобоя являются силикатные стекла, в
том числе и ламповое, с основным стеклообразую�
щим оксидом – кремнеземом. Источником оксида
кальция, входящего в состав тоберморита, выбра�
на гашеная известь, которая также является рас�
пространенным сырьем, широко применяемым в
производстве различных вяжущих веществ. Ги�
дроксид натрия выбран как реагент, непосред�
ственно разрушающий кремнекислородный кар�
кас стекла.

Исследование фазового состава материала осу�
ществляли с использованием рентгеноструктурно�
го анализа на дифрактометре ДРОН�3М в медном
излучении с монохромотизацией дифрагированно�
го пучка кристаллом пиролитического графита.
Физико�химические процессы, протекающие при
термообработке смеси на стадии синтеза тобермо�
рита, изучались методом дифференциально�тер�
мического анализа на сканирующем калориметре
DSC Q2000. Определение содержания ионов метал�
лов в растворах проводилось методом атомно�эмис�
сионной спектроскопии на спектрометре ДФС�458C
и методом вольтамперометрии (анализатор TA – Lab).

Результаты и их обсуждение
Тоберморитовая группа является представите�

лем цепочечных силикатов, минерал относится к
низкоосновным силикатам кальция с общей фор�
мулой Ca5Si6O16(OH)2nH2O (где n меняется от двух
до восьми молекул). В природе данный силикат об�
разуется в результате метаморфизма карбонатных
пород и обычно имеет белый или светло�розовый
оттенки, полупрозрачный с шелковистым блеском

[9]. Тобермориты имеют слоистое строение и отли�
чаются друг от друга количеством межслоевой во�
ды и межслоевыми расстояниями: тоберморит
14 C (пломбьерит), тоберморит 11,3 C, тобермо�
рит 9,3 C (риверсайдит). Искусственный аналог
торберморита синтезируется при взаимодействии
портландцемента с водой и играет важную роль в
процессе схватывания цемента [10], также его
можно получать на основе различных видов отхо�
дов [11–13]. Молекулярная модель тоберморита
(рис. 1) представлена слоями бесконечных цепочек
тетраэдрических группировок [SiO4]4–, которые, со�
единяясь между собой, чередуются со слоями ок�
сида кальция, выстраиваясь в упорядоченную
структуру. В свободных полостях структуры рас�
полагаются молекулы воды. Синтетические гидро�
силикаты кальция отличаются от природных регу�
лируемой степенью дисперсности, однородностью
по составу и строению, низким содержанием при�
месей. Особенность структуры минерала позволяет
использовать его в качестве ионообменного мате�
риала. Высокоразвитая поверхность дисперсных
порошков гидросиликатов делает их эффективны�
ми экологически безопасными наполнителями и
сорбентами различных веществ.

Рис. 1. Молекулярная модель С*S*H: серым и белым цветом
показаны атомы кислорода и водорода в молекуле
воды, черным – ионы кальция (внутрислойные и
межслойные), палочками – атомы кремния и кисло*
рода в тетраэдрах (иллюстрация PNAS)

Из классической литературы известно, что про�
цесс автоклавного твердения известково�песчаных
изделий можно интенсифицировать, вводя в со�
став исходной смеси добавки, ускоряющие процесс
образования цементирующего вещества [14]. Все
добавки условно делят на две группы. Первая
включает большое количество растворимых в воде
соединений, которые, находясь в растворе, ускоря�
ют реакцию взаимодействия с кремнеземом в усло�
виях автоклавной обработки. Вторая группа пред�
ставляет собой активные тонкодисперсные добав�
ки, вводящие в состав массы кремнезем, глинозем
или оксид железа, а также их соединения. В [15]
показан способ получения сорбента на основе ги�
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дроксида железа, где в качестве исходного компо�
нента использованы отработанные растворы раз�
личных гальванических производств. Данное изо�
бретение позволяет утилизировать отходы произ�
водства и получить дешевый механически проч�
ный, обладающий высокой обменной емкостью
сорбент. В настоящей работе опробованы составы с
дополнительно введенным железосодержащим
шламом водоподготовки (далее ЖСШ), состоящим
преимущественно из гетита и лепидокрокита,
включающих железо в оксидно�гидроксидной
форме (FeOOH)

Содержание основных компонентов смеси для
синтеза тоберморита рассчитывалось с учетом сте�
хиометрической формулы тоберморита и химиче�
ского состава самих компонентов (табл. 1, 2).

Таблица 1. Химический состав тоберморита и компонентов
смеси

Таблица 2. Содержание компонентов в исходных смесях

Для наиболее полного протекания реакций
необходимо, чтобы исходные материалы имели
высокую степень дисперсности, поэтому смесь
предварительно измельчалась в шаровой мельни�
це до порошкообразного состояния с последующим
прессованием образов в виде таблеток (d=30 мм).
Далее образцы подвергались термообработке в ав�
токлаве при 190 °С, давлении 10 атм. в течение 5 ч.
Данные параметры автоклавирования предвари�
тельно подобраны экспериментально, путем изме�
нения температурно�временного режима (темпера�
тура менялась в пределах 170…200 °С, давление
5–12 атм., выдержка 4–6 ч) и оценки фазового со�
става синтезированного продукта [16]. Химиче�
ские процессы, протекающие при термообработке,
можно представить в следующем виде:
1. На первой стадии щелочного взаимодействия

происходит разрыв кремнекислородного кар�
каса стекла, в результате чего стекло разруша�
ется. Активное действие ионов щелочи приво�
дит к высвобождению на поверхности стекла
ионов ОН– и повышению его реакционной спо�
собности. В высокощелочной среде кремнезем,
входящий в состав стекла, частично переходит
в растворимый силикат.

–О–[–Si–О–Si–]∞–О–Si–О– +2NaOH→ 
→ Н–О–[–Si–О–Si–]∞–О–H+Na2SiO3.

2. На второй стадии синтеза гидросиликатов каль�
ция в первую очередь происходит взаимодей�
ствие активного кремнезема стекла с гидрокси�
дом кальция и образование тоберморита.

6SiO2+5Ca(OH)2→5CaO⋅6SiO2⋅5H2O.
На термограммах всех образцов наблюдаются

три эндоэффекта, связанные со следующими про�
цессами: 107…113 °С – дегидратация низкооснов�
ных гидросиликатов кальция; 440…455 °С – разло�
жение Са(ОН)2; 670…714 °С – разложение мелкоди�
сперсного СаСО3 (рис. 2). На термограмме образца 3
(рис. 3) практически отсутствует пик, связанный с
разложением Са(ОН)2. Это указывает на то, что весь
гидроксид кальция вступил во взаимодействие с
образованием гидросиликатов кальция, что под�
тверждается данными РФА (рис. 4). Несмотря на
то, что гидросиликаты кальция в присутствии Са�
СО3 трудно определяются из�за совпадения самого
интенсивного пика (3.03 C), в фазовом составе дан�
ного образца (рис. 4) преобладают гидросиликаты
кальция тоберморитовой группы (тоберморит, ри�
версайдит и пломбьерит). На дифрактограмме об�
разца 1 обнаружены дифракционные максимумы,
принадлежащие тобермориту, кальциту (СаСО3) и
портландиту (Са (ОН)2). На дифрактограмме образ�
ца 2, помимо портландита и кальцита, идентифи�
цируется оксид кальция (СаО) и феррит кальция
(СаFe4O7). Фазовый состав образца 4 представлен
кальцитом, пломбьеритом и ферритом кальция.
Таким образом гетит, составляющий основу
ЖСШ, при автоклавной обработке превращается в
феррит кальция СаFe4O7.

Рис. 2. Термограмма образца тоберморита, полученного из
стекла, извести и едкого натра: 1) дифференциальная
сканирующая калориметрия; 2) термогравиметрия

Для определения адсорбционных свойств син�
тезированного тоберморита в отношении катионов
металлов использовался модельный раствор, ими�
тирующий сточную воду гальванического произ�
водства, с содержанием ионов тяжелых металлов,
в 50 раз превышающем ПДК: меди (10,6 мг/дм3),
цинка (88,9 мг/дм3) и никеля (1,49 мг/дм3). Ад�
сорбционную очистку модельного раствора осу�
ществляли в статических и динамических усло�
виях.

Компонент
смеси

Массовое содержание, %
Образец 1 Образец 2 Образец 3 Образец 4

Стеклобой 54,4 54,5 54,5 54,5
Известь 42,4 41,5 38,5 34,5
Едкий натр 3,2 3,0 2,0 1,0
ЖСШ – 1,0 5,0 10,0

Оксидный состав 
тоберморита Компонент

смеси

Массовое 
содержание, %

Оксид Число молей мас. % SiO2 CaO NaOH

SiO2 6 49 Стеклобой 72 6 –

CaO 5 38 Известь – 95 –

H2O 5,5 13 Едкий натр – – 98,5
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Рис. 3. Термограмма образца тоберморита, полученного с
добавлением 5 % железосодержащего шлама:
1) дифференциальная сканирующая калориметрия;
2) термогравиметрия

При статической обработке 0,8 г адсорбента по�
мещали в 200 мл модельного раствора, смесь тща�
тельно перемешивали и оставляли на сутки для до�
стижения сорбционного равновесия. Через некото�
рое время на поверхности сорбента в растворе на�
блюдали образование хлопьевидного осадка. Спу�
стя сутки раствор фильровали через фильтр «си�
няя лента». В полученном фильтрате определяли
остаточное содержание металлов. Определение со�
держания ионов никеля проводили методом атом�
но�эмиссионной спектроскопии, а ионов меди и
цинка методом инверсионной вольтамперометрии.
Полученные результаты представлены в табл. 3.
Лучшие адсорбционные свойства проявил образец,
полученный из смеси с добавлением 5 % железосо�
держащего шлама. Образование хлопьевидного ос�
адка на поверхности сорбентов указывало на то,
что помимо ионного обмена происходит процесс
хемосорбции с образованием гидроксидов метал�
лов, входящих в состав модельного раствора, что
обусловлено щелочной средой поверхности адсор�
бентов. Действительно, определение свободной
щелочности водной вытяжки сорбентов составило
20–25 ммоль/л.

Исходя из полученных результатов, для иссле�
дований в динамических условиях, в целях эконо�
мии ресурсов, были выбраны только два сорбента:
без введения железосодержащего шлама и с добав�
лением его в количестве 5 %. Для проведения

сорбционной очистки в динамических условиях
5 г сорбента засыпали в стеклянную колонку, че�
рез которую со скоростью 5–6 мл/мин пропускали
модельный раствор. Общий объем пропущенного
модельного раствора составлял 400 мл. Для анали�
за остаточного количества ионов металлов в каж�
дом опыте отбирали последовательно по две пробы
объемом по 200 мл. Эффективность очистки, соот�
ветствующая адсорбционной способности образ�
цов, рассчитывалась как отношение разности кон�
центраций загрязнителя (иона тяжелого металла)
в воде до и после контакта с адсорбентом к началь�
ному содержанию загрязнителя.

Рис. 4. Рентгенограмма образца тоберморита, полученного
с добавлением 5 % железосодержащего шлама: 1 –
тоберморит (5СаО⋅6SiO2⋅5,5H2O); 2 – пломбьерит
(5СаО⋅6SiO2⋅7H2O); 3 – риверсайдит (5СаО⋅6SiO2⋅H2O);
4 – кальцит (СаСО3)

Результаты, представленные в табл. 3, указы�
вают на то, что эффективность очистки модельного
раствора в статических условиях гораздо выше,
чем в динамических условиях, что объясняется
большей продолжительностью контакта активной
поверхности адсорбентов с частицами загрязните�
лей. Лучшие характеристики наблюдаются у об�
разца, полученного из смеси с добавлением 5 %
железосодержащего шлама. Данный адсорбент
обеспечивает высокую эффективность очистки от
ионов тяжелых металлов: Сu – 98,9, Zn – 98,5 и
Ni – 95,7 %.
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Таблица 3. Показатели эффективности очистки воды от ионов тяжелых металлов

Содержание ионов тяжелых металлов, мг/дм3

Адсорбционные свойства тоберморитовых адсорбентов
В статистических условиях В динамических условиях

1 2 3 4 1 1 3 3

Сu
В исходной воде 10,60 10,60 10,60 10,60 10,60 10,60 10,60 10,60
После контакта с адсорбентом 0,15 0,25 0,12 0,17 3,48 2,83 5,80 2,60
Эффективность очистки, % 98,6 97,6 98,9 98,4 67,2 73,3 45,30 75,5

Zn
В исходной воде 88,90 88,90 88,90 88,9 88,90 88,90 88,90 88,9
После контакта с адсорбентом 9,30 25,10 1,29 6,60 37,20 24,20 54,30 47,7
Эффективность очистки, % 89,50 71,8 98,50 92,60 58,20 72,80 38,9 46,3

Ni
В исходной воде 1,49 1,49 1,49 1,49 1,49 1,49 1,49 1,49
После контакта с адсорбентом 0,23 0,28 0,064 95,70 0,48 0,36 0,69 0,56
Эффективность очистки, % 84,6 81,2 95,7 85,90 67,8 75,8 53,70 62,4



Выводы
1. Установлена принципиальная возможность

синтеза тоберморитовых адсорбентов, при�
годных для очистки сточных вод от ионов тя�
желых металлов. Определены технологиче�
ские параметры получения тоберморита в
процессе автоклавной обработки: давление
10 атм., температура 190 °С, продолжитель�
ность 5 ч.

2. Установлено, что оптимальными для получе�
ния тоберморита являются два состава со сле�
дующим содержанием компонентов (мас. %):
стекло ламповое – 54,4, известь гашеная – 42,4,

гидроксид натрия – 3,2; стекло ламповое –
54,5, известь гашеная – 38,5, гидроксид нат�
рия – 2,0, железосодержащий шлам – 5,0.

3. Установлено, что эффективность тоберморито�
вых адсорбентов в статических условиях выше,
по сравнению с динамическими условиями, и
составляет в среднем для образца, полученного
без желесодержащего шлама – 91 % и для об�
разца с 5 % шлама – 98 %.
Исследования выполнены на оборудовании «Научно�

аналитического центра» НИ Томского политехнического
университета при финансовой поддержке ГЗ «Наука»
№ 1235.
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The urgency of the discussed issue is caused by the need to provide the technology of industrial recycling of secondary glass waste and
water purification from heavy metals.
The main aim of the study: to determine the basic possibility of tobermorite absorbent synthesis on the base of secondary glass waste
for water purification from heavy metals.
The methods used in the study: X*ray phase analysis, differential and thermal analysis, chemical analysis, nuclear and absorbing spec*
troscopy, method of an inversion voltamperometry.
The results: The basic opportunity of tobermorite synthesis water purification was established. The authors have determined the techno*
logical parameters of obtaining tobermorite at autoclave processing: pressure 10 atm., temperature 190 °C, 5 hours of temporary endu*
rance. The compositions of initial compounds were developed (wt. %): waste of lamp glass is 54,4–54,5; extinguished lime is
38,5–42,4, caustic sodium is 2,0–3,3, iron slime is 5. It was established, that the efficiency of the tobermorite filter is higher in static
conditions, in comparison with dynamic conditions. It was averaged for samples obtained without iron slime – 91 %, for the sample with
5 % of iron slime – 98 %.

Key words:
Cullet, tobermorite, water treatment, adsorption, ferriferous slime.



Введение
Формирование монокристаллов, согласно клас�

сическим представлениям, происходит в усло�
виях, близких к равновесным, с низкой скоростью
[1]. В процессе роста монокристаллов создаются
условия пересыщения вещества в жидкой или га�
зовой фазе. Известно, что действие магнитного и
электрического полей способствует формированию
менее дефектных монокристаллов [2]. Именно это
действие позволяет, например, транспортировать
объемные и линейные дефекты в алмазе на поверх�
ность, что обеспечивает повышение качества алма�
за [3]. Экспериментально установлено, что в усло�
виях теплового взрыва при сгорании нанопорошка
алюминия в воздухе стабилизируется нитрид алю�
миния, причем при определенных условиях (масса
навески, теплоотвод и массоперенос) были получе�
ны монокристаллы [4]. До настоящего времени не
существует теории кристаллизации веществ в бы�
стропротекающих процессах. В то же время при�
чины образования в условиях теплового взрыва до
конца не изучены: имеющиеся теории формирова�
ния монокристаллов не позволяют объяснить этот
феномен.

Целью настоящей работы являлось обоснова�
ние возможного механизма формирования моно�
кристаллов нитрида алюминия в условиях тепло�
вого взрыва при горении нанопорошка алюминия
в воздухе и разработка феноменологической моде�
ли этих процессов.

Процессы при горении нанопорошка алюминия
В работе использовали нанопорошок алюми�

ния, полученный с помощью электрического взры�
ва проводника в среде газообразного аргона. Опи�
сание установки и характеристики нанопорошка
приведены в работе [5].

Нанопорошок алюминия горит в две стадии: на
первой стадии горения происходит выгорание аб�
сорбированного наночастицами водорода и разо�
грев частиц до 600…800 °С. На второй (высокотем�
пературной) стадии горения температура достига�
ет 2000…2100 °С. Скорость горения на второй ста�
дии резко возрастает. Значительное пересыщение
парами возможно только при повышении скорости
горения и температуры. После достижения макси�
мума снижается скорость реакции, температура,
пересыщение. На стадии охлаждения, которая
протекает со средней скоростью 10–8 К/с, происхо�
дило формирование аморфизированных и хаотиче�
ски построенных кристаллических структур AlN.
При этом образовались вытянутые кристаллы (ви�
скеры) и трехмерные рыхлые кристаллические
структуры. В условиях свободного доступа воздуха
и ограничения теплоотвода (алундовый тигель) и
наложения постоянного магнитного поля (с индук�
цией 0,34 Тл, рис. 1) происходило формирование
монокристаллов нитрида алюминия гексагональ�
ного габитуса с характерными размерами 2–6 мкм
(рис. 2) [6].
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Актуальность работы связана с необходимостью поиска альтернативных технологий получения нитрида алюминия.
Цель работы: обоснование возможного механизма формирования монокристаллов нитрида алюминия в условиях теплового
взрыва при горении нанопорошка алюминия в воздухе и разработка феноменологической модели этих процессов.
Методы исследования: дифракционные исследования с высоким временным разрешением (синхротронное излучение), ра*
стровая электронная микроскопия, термодинамические расчёты.
Результаты: экспериментально установлено, что в условиях теплового взрыва при горении нанопорошка алюминия в воздухе
формируются микромонокристаллы в однородном магнитном поле и вытянутые нелинейные ограненные кристаллы в неодно*
родном магнитном поле. Предложена феноменологическая модель формирования монокристаллов в условиях теплового взры*
ва: в результате воздействия магнитного поля на продукты горения происходит их стабилизация и переохлаждение, рост моно*
кристаллов происходит в тепловой волне при переходе рентгеноаморфной фазы в устойчивое монокристаллическое состояние.

Ключевые слова:
Нанопорошок алюминия, магнитное поле, тепловой взрыв, кристаллические фазы, микромонокристаллы, нитрид алюминия,
последовательность образования фаз.



Рис. 1. Схема сжигания в воздухе нанопорошка алюминия в
однородном магнитном поле

Рис. 2. Микрофотография продуктов сгорания нанопорош*
ка алюминия в тигле в однородном магнитном поле

Схема формирования нитрида алюминия при го�
рении нанопорошка алюминия [7] в системе Al�O�N:

Alт+O2Г→γ�Al2O3Т–ΔН1, (1)

γ�Al2O3Г+N2→Al5O6NТ, (2)

Al5O6NТ+N2→Al3O3NТ, (3)

Al3O3NТ+N2→AlNГ, (4)

AlNГ→AlNТ–ΔН2. (5)
Уравнение (1) отражает наиболее экзотермиче�

скую стадию окисления, предшествующую азоти�
рованию на второй стадии при высокой температу�
ре, уравнения (2–4) отражают процесс последова�
тельного вытеснения кислорода азотом, т. е. про�
цесс образования нитрида алюминия из оксини�
трида алюминия. Уравнение (5) отражает процесс
кристаллизации нитрида алюминия, и выделение
скрытой теплоты кристаллизации.

При высокой температуре и действии постоян�
ного магнитного поля происходит ориентирование
заряженных и полярных частиц, что способствует
формированию протяженных структур, замедле�
нию кристаллизации и большему переохлажде�
нию продуктов сгорания. По мере охлаждения сра�
зу не происходит переход рентгенаморфной фазы
нитрида алюминия в кристаллическое состояние:
запасенная энтальпия кристаллизации возрастает
со снижением температуры и переохлаждением.
В рентгенаморфном состоянии вещества могут за�

пасать энергию, по величине составляющую 2/3 от
теплоты плавления вещества [8]. Переход из рент�
генаморфного состояния в кристаллическое, как
правило, происходит в виде распространяющейся
с высокой скоростью вдоль кристаллита тепловой
волны. При этом при достаточной скорости рас�
пространения волны температура во фронте волны
горения может возрастать и достигать температу�
ры плавления вещества.

Для создания неоднородного магнитного поля
использовали два плоских магнита, разделенных
диэлектрическими вставками (рис. 3). После ини�
циирования горения процессы химического взаи�
модействия происходили в тигле.

По мере продвижения тепловой волны за счёт
высокой скорости выделения энергии температура
возрастает до перехода формирующегося кристал�
ла в вязко�текучее состояние (предплавление).
При этом направление роста монокристалла меня�
ется, и он продолжает кристаллизоваться до оче�
редного перехода в вязкотекучее состояние. Ре�
зультаты этих процессов наблюдали эксперимен�
тально: на рис. 4 представлены кристаллы вытя�
нутой формы с длиной линейного участка 16 мкм
и углом поворота направления кристаллизации до
90°, полученные при сгорании нанопорошка алю�
миния массой 3 г в алундовом тигле в неоднород�
ном магнитном поле с индукцией 0,37 Тл.

Рис. 3. Схема сжигания в воздухе нанопорошка алюминия в
неоднородном магнитном поле

Необходимо отметить, что при уменьшении
толщины формирующегося кристалла (рис. 4) ве�
личина выделяющейся энергии снижается, и кри�
сталлизация (образование монокристалла) прекра�
щается: кристалл вырождается в уменьшающийся
по диаметру игольчатый кристалл (рис. 4, отмече�
но стрелкой). Вероятно, что монокристалл сфор�
мировался из рентгенаморфного ассоциата вытя�
нутой формы, который утончался по мере роста.

Для нитевидных тонких кристаллов (рис. 5),
полученных при сгорании образца нанопорошка
алюминия в виде конической навески массой 3 г
на подложке из поликора в неоднородном магнит�
ном поле с индукцией 0,37 Тл образование моно�
кристаллов не наблюдалось: для формирования те�
пловой волны вещества не достаточно, и величина
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выделяющейся энергии кристаллизации не приво�
дила к процессу формирования монокристаллов.

Рис. 4. Микрофотография продуктов сгорания НП Al в алун*
довом тигле при воздействии неоднородного маг*
нитного поля

Рис. 5. Микрофотография продуктов сгорания образца НП
Al конической формы при воздействии неоднород*
ного магнитного поля

Схематически процесс образования монокри�
сталлических структур нитрида алюминия при
сгорании нанопорошка алюминия в магнитном по�
ле можно представить в виде схемы (рис. 6).

Таким образом, формирование монокристаллов
нитрида алюминия в неравновесных условиях го�
рения в воздухе протекает на стадии охлаждения
путем фазового перехода аморфизированных про�
дуктов в тепловой волне релаксации с переходом в
монокристалл.

Заключение
Экспериментально установлено, что в условиях

теплового взрыва при горении нанопорошка алю�
миния в воздухе формируются микромонокристал�
лы и вытянутые нелинейные ограненные кристал�
лы. Вероятно, что постоянное магнитное поле спо�
собствует переохлаждению продуктов горения на�
нопорошка алюминия в воздухе и запасанию энер�
гии неокристаллизованными продуктами горения,
а резкое снижение температуры при наложении
магнитного поля удерживает полярные структур�
ные единицы от перехода в кристаллическое со�
стояние. Вероятно, такая запасенная энергия мета�
стабильного состояния позволяет запасти до 2/3 от
энергии кристаллизации в переохлажденном со�
стоянии. При переходе в кристаллическое состоя�
ние выделяется запасенная энергия в виде тепло�
вой волны, в которой происходит формирование
монокристаллов AlN. Это единственная модель, ко�
торая позволяет объяснить формирование моно�
кристаллов в условиях теплового взрыва и переох�
лаждения продуктов горения, в то время как из�
вестные модели роста монокристаллов не позволя�
ют без нарушения основных законов физики и хи�
мии объяснить этот экспериментальный факт.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ,
грант № 13�03�98011 и ГЗ «Наука» № 1235.
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Рис. 6. Схема формирования монокристалла нитрида алю*
миния в условиях теплового взрыва при горении на*
нопорошка алюминия в воздухе
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PHENOMENOLOGY OF ALUMINUM NITRIDE CRYSTALS 
FORMATION IN MAGNETIC FIELD UNDER HEAT EXPLOSION
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The urgency of the discussed issue is caused by the need to find a new technology of obtaining aluminum nitride.
The main aim of the study to justify the possible mechanism of aluminum nitride crystal formation under thermal explosion during
combustion of aluminum nanopowder in air and to propose the phenomenology model of these processes.
The methods used in the study: X*ray diffraction studying with high time resolution (synchrotron radiation), SEM*microscopy, ther*
modynamic calculation.
The results: It was established experimentally during combustion of aluminum nanopowder in air under thermal explosion the micro si*
ze monocrystals are formed in homogeneous magnetic field and elongated nonlinear crystals with faceting are formed in inhomogen*
eous magnetic field. The authors have proposed the phenomenology model of aluminum nitride crystal formation under thermal explo*
sion during  aluminum nanopowder combustion. The faceting crystal formation is the result of magnetic field influence on stabilization
of combustion product and their subcooling. Monocrystals grow in heat wave as a result of transition of X*ray amorphous phase in stab*
le monocrystal condition.

Key words:
Aluminum nanopowder, magnetic field, thermal explosion, crystal phases, micro size monocrystal, aluminum nitride, phase*formation
sequence.



Введение
Наблюдаемое в настоящее время увеличение

доли высоковязких трудноизвлекаемых нефтей в
общем объёме углеводородных запасов ставит пе�
ред добывающей и перерабатывающей отраслями
промышленности ряд сложных проблем, связан�
ных с выбором технологий рационального исполь�
зования нетрадиционных источников углеводо�
родного сырья [1]. Значительное место среди них
занимают нефти, обогащенные высокомолекуляр�
ными парафиновыми углеводородами. Большое
содержание твердых парафинов приводит к их вы�
падению из нефтяного раствора и образованию,
совместно с асфальтенами и смолами, органиче�
ских отложений (АСПО), снижающих эффектив�
ность процессов добычи и транспорта нефтей
[2–4]. При этом известно, что в смолисто�асфальте�
новых веществах (САВ) сосредоточена большая
часть нефтяных гетероатомных соединений (ГАС),
многие из которых являются природными поверх�
ностно�активными веществами и участвуют в раз�
личных взаимодействиях нефтяной системы [5–7].
В связи с этим актуальными становятся сравни�
тельные исследования состава высокопарафини�
стых нефтей и органических отложений на их ос�
нове для выявления участия нефтяных компонен�
тов в образовании АСПО на нефтедобывающем обо�
рудовании и в нефтепроводах.

Целью настоящей работы является выявление
особенностей распределения и структурно�группо�
вого состава парафиновых, нафтеновых и аромати�
ческих углеводородов и ароматических серосодер�
жащих соединений (СС) в высокопарафинистой неф�
ти и полученном из неё органическом отложении.

Объекты и методы исследования
Исследовали высокопарафинистую (9,2 мас. %

твердых парафинов) нефть Южно�Табаганского
месторождения и АСПО, полученное из этой нефти
в условиях лабораторного эксперимента.

Количественную оценку процесса образования
отложения проводили на установке, разработанной
на основе метода холодного стержня [8]. Установка
состоит из металлического стержня, охлаждаемого
водой (температура 10…12 °С) и хладоагентом (тем�
пературу этилового спирта в криостате варьирова�
ли от 0 до –30 °С). В качестве теплоносителя в тер�
мостате использовали дистиллированную воду
(температура – 20…50 °С). Время эксперимента –
1 ч, навеска нефти – 40 г. Количество отложения,
образовавшегося на стержне, определяли гравиме�
трически. Результатом опыта является среднее
арифметическое двух параллельных опытов.

Экспериментальные данные получены на обо�
рудовании центра коллективного пользования
Томского научного центра.
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И ОРГАНИЧЕСКОГО ОТЛОЖЕНИЯ
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Актуальность работы обусловлена необходимостью получения детальной информации о содержании и составе углеводородов
и гетероатомных компонентов в высокопарафинистых нефтях и образующихся из них асфальтосмолопарафиновых отложениях
для решения проблем добычи и транспорта нетрадиционного углеводородного сырья.
Цель работы: выявление особенностей распределения и состава парафиновых, нафтеновых и ароматических углеводородов и
ароматических серосодержащих соединений в высокопарафинистой нефти и полученном из неё органическом отложении.
Методы исследования: элементный анализ, жидкостно*адсорбционная хроматография, газовая хроматография*масс*спек*
трометрия.
Результаты: Установлено сходство распределения и состава отдельных типов насыщенных и ароматических соединений в ма*
сляных компонентах высокопарафинистой нефти и полученном из неё органическом отложении. Показано, что в обоих образ*
цах присутствуют одинаковые гомологические ряды н*алканов (С10–С37), алкилциклогексанов (С12–С25), алкилбензолов (С15–С29),
незамещенные нафталин, фенантрен и дибензотиофен и их алкилпроизводные (С1–С4). Среди идентифицированных соедине*
ний преобладают (С12–С22)*алканы, (С12–С17)*алкилциклогексаны и (С15–С17)*н*алкилбензолы, С1*алкилнафталины, С1*алкилфе*
нантрены и (С1–С2)*алкилдибензотиофены. Изомерный состав изученных соединений одинаков.

Ключевые слова:
Нефть, органическое отложение, парафины, алкилциклогексаны, алкилбензолы, нафталины, фенантрены, дибензотиофены,
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При выполнении эксперимента использовали
следующие аналитические методы: общее содер�
жание серы (Sобщ.) определяли сожжением по Ше�
нигеру [9], асфальтеновые вещества выделяли оса�
ждением из образцов, разбавленных 40�кратным
количеством петролейного эфира с температурой
кипения 70…90 °С, масляные и смолистые веще�
ства – жидкостно�адсорбционной хроматографией
на оксиде кремния в соответствии со стандартной
методикой [6].

Состав масляных компонентов исследовали ме�
тодом хромато�масс�спектрометрии (ХМС) на DFS
приборе «Thermo Scientific». В газовом хромато�
графе использовали кварцевую капиллярную ко�
лонку TR5MS длиной 30 м и внутренним диаме�
тром 0,25 мм. Хроматографирование проводили в
режиме программированного подъема температу�
ры от 80 до 300 °С со скоростью 4 град/мин и затем
в течение 30 мин при конечной температуре. Газ
носитель – гелий. Сканирование масс�спектров
осуществлялось каждую секунду в диапазоне масс
до 500 а.е.м. Обработку полученных результатов
проводили с помощью программы Xcalibur. Иден�
тификацию соединений выполняли с использова�
нием литературных данных [10–14] и компьютер�
ной библиотеки масс�спектров NIST 02, насчиты�
вающей более 163 тыс. наименований. Относи�
тельную распространенность каждого гомолога
внутри определенного класса соединений оценива�
ли как отношение его содержания к суммарному
содержанию всех гомологов этого класса.

Результаты и их обсуждение
В соответствии с общепринятой классификаци�

ей [15] исходный нефтяной образец относится к
среднеплотным, малосмолистым, сернистым неф�
тям (табл. 1). Количество АСПО, выделенного из
нефти в лабораторном эксперименте, составляет
17,5 мас. % (табл. 1). Плотность полученного про�
дукта повышена по сравнению с нефтью, что мо�
жет быть связано с содержанием САВ в исследо�
ванных образцах [5, 6, 15]. Из данных табл. 1 вид�
но, что полученное АСПО более обогащено САВ
(10,8 мас. %), чем исходная нефть (7,7 мас. %).
При этом в составе САВ органического отложения
практически не наблюдается увеличения содержа�
ния асфальтенов, но заметно повышение концен�
трации смолистых компонентов.

Таблица 1. Характеристика высокопарафинистой нефти и ас*
фальтосмолопарафинового отложения

Сходство содержания общей серы в нефти и в
исследуемом отложении (табл. 1) свидетельствует
о том, что в процессе образования АСПО на холод�
ном стержне соединения серы проявляют свой�
ства, сходные со свойствами основной части
углеводородов данной нефтяной дисперсной систе�
мы, и не накапливаются в отложении.

Для получения информации о структурно�
групповом составе углеводородов (УВ) и СС нефти
и полученного из неё АСПО, методом ХМС анали�
зировали масляные компоненты, составляющие
основную часть образцов (табл. 1). В их составе
идентифицированы одинаковые типы УВ (парафи�
новые, нафтеновые, ароматические) и ароматиче�
ские СС (табл. 2). В обоих образцах доминируют
алканы. Наблюдается одинаковое сравнительно
высокое содержание ароматических углеводоро�
дов (11,6 и 11,2 отн. % в нефти и АСПО, соответ�
ственно), представленных моно�, би� и трицикли�
ческими структурами. Преобладают бицикличе�
ские арены, содержание моно� и трициклических
ароматических соединений наименьшее. Цикло�
алканы присутствуют в подчиненных количе�
ствах. Отмечены следовые концентрации аромати�
ческих СС. Такие структуры заслуживают особого
внимания, так как являются термически и хими�
чески устойчивыми и оказывают негативное воз�
действие на каталитические процессы переработ�
ки нефтяного сырья, качество товарных нефтепро�
дуктов и окружающую среду [16, 17]. Нами иссле�
дованы дибензотиофены (ДБТ), которые домини�
руют в ряду СС большинства нефтей Западной Си�
бири [14].

Таблица 2. Распределение парафиновых, нафтеновых и аро*
матических углеводородов и серосодержащих
соединений

Выявлено сходство молекулярно�массового ра�
спределения отдельных одноименных типов соеди�
нений для масляных компонентов нефти и АСПО
(рис. 1–3).

Парафиновые УВ (m/z 57) представлены гомоло�
гическими рядами н�алканов от С10 до С37 (рис. 1, а)
с неярко выраженным бимодальным молекуляр�
но�массовым распределением и максимумами,
приходящимися на С13 и С17 в обоих образцах. Ос�
новное количество (85,2 и 86,4 отн. %) составляют
гомологи С12–С22. По содержанию наиболее высоко�
молекулярных (твердых) парафинов (С23–С37) об�
разцы нефти и АСПО практически не различаются
(10,1 и 10,8 отн. %).

Соединение
Содержание, % относительно суммы

идентифицированных соединений
Нефть АСПО

алканы 84,3 84,9
циклоалканы 3,7 3,5
моноарены 1,2 1,0
биарены 9,8 9,7
триарены 0,6 0,5
дибензотиофены 0,4 0,4

Показатели
Образцы

Нефть АСПО
Выход, мас. % 100,0 17,5
Плотность, кг/м3 873 889

Содержание, мас. %: 
Sобщ. 0,6 0,6

масла 92,3 89,2
асфальтены 1,2 1,3
смолы 6,5 9,5
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Циклоалканы обоих образцов представлены го�
мологическими рядами соединений от С12 до С25

(рис. 1, б). Явное преобладание в их масс�спектрах
фрагментного иона с m/z 83 позволяет отнести
анализируемые соединения к алкилциклогекса�
нам. Большую часть идентифицированных струк�
тур (77,6 и 75,3 отн. %) составляют наиболее низ�
комолекулярные гомологи С12–С17.

Рис. 1. Молекулярно*массовое распределение: а) н*алка*
нов; б) алкилциклогексанов

Для моноаренов нефти и АСПО также наблюда�
ется сходное молекулярно�массовое распределение.
Среди моноароматических соединений (m/z 91)
идентифицированы одинаковые гомологические
ряды н�алкилбензолов (С15–С29). Их основную массу
(56,6 и 54,4 отн. %) составляют три первых гомо�
лога состава С15H24–С17H28 (рис. 2). Следует отметить
существенное содержание (10,5 и 12,4 отн. %)
н�пентадецилбензола (С21H36).

Рис. 2. Молекулярно*массовое распределение н*алкилбен*
золов

Распределения би� и триаренов и дибензотио�
фенов в образцах нефти и АСПО имеют унимодаль�
ный характер (рис. 3).

Бициклические ароматические УВ представле�
ны нафталином (Н) и его С1–С4 гомологами, трици�
клические – фенантреном (Ф) и его С1–С3 гомоло�

гами (рис. 3, а, б). Максимумы в распределении
нафталинов (38,4 и 40,7 отн. %) и фенантренов
(46,2 и 45,8 отн. %) приходятся на С1�гомологи.

В составе С1�Н установлены 2�метил� и 1�метил�
нафталины, с преобладанием 2�метилнафталина.
Среди С2�Н и С4�Н присутствуют структуры только
с метильными заместителями (рис. 4, а, б). Среди
С3�Н, помимо триметилнафталинов, установлены
небольшие количества этил� и пропилнафталинов.

С1�Ф представлены структурами, в которых за�
местители могут находиться в положениях 1�; 2�;
3� и 9�, присутствующими практически в равных
концентрациях. В составе (С2–С3)�Ф идентифици�
рованы соединения как с метильными, так и с
этильными заместителями. Большую их часть со�
ставляют метилпроизводные.

Рис. 3. Молекулярно*массовое распределение: а) нафтали*
нов; б) фенантренов; в) дибензотиофенов

Среди ДБТ нефти и АСПО установлены первый
член ряда и его С1–С4 алкилзамещенные структуры
(рис. 3, в), с преобладанием (68,8 и 60,1 отн. %)
С1–С2 гомологов. В составе (С1–С2)�ДБТ обоих об�
разцов, также как и в случае алкилнафталинов и
алкилфенантренов, преобладают структуры с ме�
тильными заместителями (рис. 4, в, г). Среди
(С3–С4)�ДБТ идентифицированы триметил�, этил�
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метил�, пропил�, этил�диметил�, диэтил�, пропил�
метил�, бутил�ДБТ. Изомерный состав алкилДБТ
нефти и АСПО характеризуется наличием струк�
тур с заместителями, расположенными в положе�
ниях, ближайших к атому серы (пики 1, 4, 6, 9 на
рис. 4, в, г).

Сравнительный анализ полученных результа�
тов и данных, опубликованных в литературе
[4, 18], показывает, что исследованный образец
АСПО не имеет ожидаемых отличий от нефти в 
распределении и составе высокомолекулярных со�
единений. Так, по нашим данным в молекулярно�
массовых распределениях н�алканов, алкилци�
клогексанов, алкилбензолов и полициклических
ароматических УВ и СС органического отложения
не наблюдается увеличения доли наиболее высоко�
молекулярных гомологов. Это может быть связано
как с условиями получения АСПО, так и с особен�
ностями состава нефти [4].

Выводы
На основании изучения состава масляных ком�

понентов высокопарафинистой нефти и АСПО, по�
лученного в условиях эксперимента, установлено
сходство распределения и состава отдельных типов
насыщенных и ароматических соединений. В обо�
их образцах установлены одинаковые гомологиче�
ские ряды н�алканов (С10–С37), алкилциклогекса�
нов (С12–С25), алкилбензолов (С15–С29), голоядерные
нафталин, фенантрен, дибензотиофен и их алкил�
производные (С1–С4). Среди идентифицированных
соединений преобладают (С12–С22)�алканы,
(С12–С17)�алкилциклогексаны и (С15–С17)�н�алкил�
бензолы, С1�алкилнафталины, С1�алкилфенантре�
ны и (С1–С2)�алкилдибензотиофены. И в нефти, и в
АСПО присутствуют одноименные изомеры.

Авторы благодарят старшего научного сотрудника
ИХН СО РАН, канд. хим. наук И.В. Прозорову за любезно
предоставленный образец АСПО.
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Рис. 4. Масс*хроматограммы нафталинов масел нефти (а) и АСПО (б) и дибензотиофенов масел нефти (в) и АСПО (г)
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The urgency of the discussed issue is caused by the necessity to obtain the detailed information on the content and composition of hy*
drocarbons and heteroatomic components in high*paraffinic oils and the asfalto*resin*parafin deposits formed of the latter to solve the
problems of production and transport of nonconventional hydrocarbonic raw materials.
The main aim of the study is to determine the features of distribution and structure of paraffin, naphthenic and aromatic hydrocar*
bons and aromatic sulfur*containing compounds in high*paraffinic oil and the organic deposit obtained from it.
The methods used in the study: element analysis, liquid and adsorptive chromatography, gas chromatography*mass spectrometry.
The results: The authors have determined the similarity of distribution and structure of certain types of saturated and aromatic compo*
unds in oil components of high*paraffinic oil and organic deposit. It is shown that both samples contain identical homological ranks of
n*alkanes (С10–С37), alkylcyclohexanes (С12–С25), alkylbenzenes (С15–С29), not replaced naphthalene, fhenantrene and dibenzothiofhene,
and their alkyl derivative (С1–С4). (C12–C22)*alkanes, (C12–C25)*cyclohexanes, (C15–C17)*alkylbenzenes, C1*alkylnaftalin, C1*alkylphen*
anthrene and (C1–C2)*alkyldibenzothiophenes prevail among the identified compounds of both samples. Isomeric composition of the
studied compounds is identical.

Key words:
Oil, organic deposit, paraffin, alkylcyclohexane, alkylbenzenes, naphthalenes, phenanthrenes, dibenzothiophenes, distribution, structure.
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