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Особый интерес представляют гидроксипроизводная (VII). В области валентных колебаний 
С = О, по сравнению с другими производными, полосы поглощения значительно сильнее смещены в 
низкочастотную область. Такое поведение полос может быть объяснено сильным взаимодействием 
протона гидроксильной группы с нуклеофильно активированным кислородом соседнего карбониль-
ного фрагмента с образованием мезомерной структуры (схема 4), также, как это наблюдается в про-
изводных солей карбоновых кислот.  

Схема 4 

 
 
В области колебаний 1300–1100 см–1 картина поглощения существенным образом меняется 

при переходе от незамещенного бензохинона к его производным (см. табл. 1). Предложить достаточ-
но обоснованное объяснение этим изменениям не представляется, на наш взгляд, возможным. Тем не 
менее, можно отметить, что картина ИК-спектра заметно меняется в ряду замещенных бензохинонов, 
и, следовательно, меняется и π,π-, π,σ-сопряжение в рассмотренных молекулах. 

Таким образом, полученные результаты позволяют сделать вывод о том, что в молекулах изу-
ченных бензохинонов реализуется сложный механизм π,π-, π,σ-сопряжения, который приводит к 
протонизации атомов водорода и переносу протона к карбонильным фрагментам.  

ИК-спектры были измерены на ИК фурье-спектрофотометре ФСМ 1202 в таблетках KBr. 
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Prognosis of crystal – chemical characteristics of mixed complicated bismutites stroncium and 
rare-earth elements was carried out upon the X-ray investigations data.  

Поиск новых многоэлементных оксидных катализаторов и материалов электронной техники – 
ферромагнетиков, антиферромагнетиков, резисторов, высокотемпературных сверхпроводников, пи-
ро- и сегнетоэлектриков – сопровождается исследованиями композиций, содержащих висмут в раз-
личных степенях окисления. Активно исследуется кристаллохимия и двумерных слоистых оксидов, 
содержащих висмут [1]. 

Результаты подтверждают, что висмутиты имеют слоистые флюоритоподобные структуры, 
которые относятся к фазам Ауривиллиуса и могут быть описаны как структуры срастания флюори-
топодобных фрагментов (Ві2О2)2+ с перовскитоподобными блоками [Аn-1BnO3n+1]. В основном соеди-
нения такого типа являются пиро- и сегнетоэлектриками.  
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Нами твердофазовным методом синтезирован ряд сложных оксидов с общей формулой 
RSrBiO4 (где R – редкоземельные элементы). Рентгенографические исследования подтвердили их 
существование, результаты РФА показали, что все синтезированные фазы изоструктурны и кристал-
лизуются в кубической объемноцентрированной решетке при формульной единице, равной 16. 

Известно, что структурный тип – это наименование серии изоструктурных веществ по строе-
нию наиболее распространенного или впервые синтезированного химического соединения.  .  

Параметр ячейки можно выразить через радиусы ионов, входящих в структуру, в виде линей-
ного уравнения. Если рассматривать ряд представителей, содержащих одинаковые ионы, то в фор-
мулах появятся одинаковые члены [2]. 

Для определения параметров элементарной ячейки недостающих фаз, нами составлена систе-
ма уравнений: 

mRdRRa C
I
BA

I +⋅+⋅+⋅= 111 Aκ  
……………………………………… 

mRdRRa C
IV
BA

IV +⋅+⋅+⋅= 444 Aκ  
mRdRRa CBA +⋅+⋅+⋅= ∗

∗
∗∗

∗ Aκ  
где: RA, RB, RC – ионные радиусы Sr, РЗЭ и Ві [3].Система состоит из четырех уравнений с четырьмя 
неизвестными. В систему входят четыре произвольно выбранные экспериментальные значения па-
раметров кристаллической решетки. Например: а΄, а˝, а˝˝, а΄v – экспериментальные параметры эле-
ментарных ячеек LaSrBіO4, GdSrBіO4, DySrBіO4, YbSrBіO4. Решая данную систему уравнений, опре-
делив коэффициенты k, l, d, m было получено следующее уравнение:  

33,03,19517,409,151 −×+×−×−= CBA RRRa  
Значения параметров элементарных ячеек приведены в таблице 2.  

Таблица 1  

Сравнение параметров кристаллических решеток 
Соединение  aэксп. арасч. 

LaSrBіO4 10,84 10,19 
NdSrBіO4 10,78 10,39 
SmSrBіO4 10,73 10,50 
EuSrBіO4 10,71 10,54 
GdSrBіO4 10,77 10,58 
DySrBіO4 10,67 10,69 
HoSrBіO4 10,61 10,73 
ErSrBіO4 10,49 10,78 
TmSrBіO4 10,39 10,82 
YbSrBіO4 10,42 10,87 
LuSrBіO4 10,36 10,90 

 
Из таблицы 2 видно удовлетворительное совпадение экспериментальных и расчетных значе-

ний параметров и невысокие отклонения от допустимых ошибок, показывают, что геометрическим 
условиям существования кубических висмутитов удовлетворяют 5 вероятных составов, что предска-
зывает правильность выведенного уравнения для расчета параметров кристаллической решетки.  

Формулы для расчета длин связей были выведены, исходя из известных значений межатомных 
расстояний в зависимости от координационных чисел. Координационное число определялось из гео-
метрических пределов устойчиости структур. Использовались структуры следующих соединений: 
SrО, Ві2О3 и R2О3 (где R-РЗЭ). Координационное число зависит от отношения радиусов ионов, т. е. 
определенное числовое значение отношения радиуса катиона к радиусу аниона соответствует опре-
деленному координационному числу [4]. 

Были получены следующие формулы:  

ρ
3a

OA =−A
; ρ2

6a
OB =−A

; ρ2
6a

OC =−A
 

где: а – параметр решетки; А-О – длина связи между атомами А и О; А, В, С, О – атомы кальция, 
РЗЭ, висмута и кислорода соответственно; ρ- координационное число.  
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Напряженность связи (µ) для исследуемых соединений рассчитывали по формуле:  
( )[ ]{ } %1001/ ×−+= −− OAOAOA RRAμ  

где: A Ol −  – длина связи между ионами А и О; RА, RО – радиусы ионов А и О.  
Расстояние между ионами сравнивается с суммой их радиусов (ненапряженных расстояний) 

в относительных величинах, чаще в процентах. Если значение напряженности отрицательно – связь 
сжата, если положительно – связь можно считать растягнутой (ионы не соприкасаются). Опыт пока-
зывает, что допустимое сжатие связи катион-анион не превышает 10 %. 

Таблица 2 

Характеристика связей 
Соединение lA–O, А0 μ А-О, % lB-O, А0 μ В-О, % lC-O, А0 μ С-О, % 
LaCaBіO4 2,37 0,85 1,67 –2,89 2,25 –4,25 
NdCaBіO4 2,28 –2,29 1,61 –3,14 2,17 –7,65 
SmCaBіO4 2,27 –3,40 1,66 –2,93 2,16 –8,08 
EuCaBіO4 2,26 –3,80 1,79 –2,38 2,16 –8,08 
GdCaBіO4 2,30 –2,12 1,82 –2,25 2,19 –6,80 
DyCaBіO4 2,28 –2,97 1,80 –2,34 2,17 –7,65 
НоСаВіO4 2,25 –4,25 1,63 –3,06 2,14 –8,93 
ErCaBіO4 2,27 –3,40 1,80 –2,34 2,16 –8,08 
TmCaBіO4 2,17 –7,65 1,69 –2,80 2,07 –9,91 
YbCaBіO4 2,20 –6,38 1,74 –2,59 2,10 –9,63 
LuCaBіO4 2,13 –9,36 1,65 –2,97 2,02 –9,04 
LaSrBіO4 2,20 –6,38 1,55 –3,40 2,07 –9,91 
NdSrBіO4 2,24 –4,68 1,58 –3,27 2,11 –9,21 
SmSrBіO4 2,27 –3,40 1,60 –3,19 2,13 –9,36 
EuSrBіO4 2,80 1,91 1,60 –3,19 2,14 –8,93 
GdSrBіO4 2,87 2,21 1,61 –3,14 2,15 –8,51 
DySrBіO4 2,31 1,70 1,63 –3,06 2,17 –7,65 
НоSrВіO4 2,32 –1,27 1,64 –3,02 2,18 –7,23 
ErSrBіO4 2,33 –0,85 1,64 –3,02 2,19 –6,80 
TmSrBіO4 2,34 –0,42 1,65 –2,97 2,20 –6,38 
YbSrBіO4 2,35 0 1,66 –2,93 2,21 –5,95 
LuSrBіO4 2,36 0,42 1,67 –2,89 2,20 –6,38 
 
Анализ структур сложных висмутитов показывает, что межатомные расстояния каждой пары 

атомов (табл. 3) выдерживаются во всех структурах с точностью 0,05–0,1 Å и оказываются малозави-
сящим фактором от конкретной структуры. Этот признак говорит о том, что в строении синтезиро-
ванных и прогнозированных кристаллов есть общие закономерности, на основе которых можно 
предвидеть новые химические соединения. 
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The main purpose of the work is the producing of effective and stable catalysts for MTH process. 
Our catalysts are based on zeolites with SiO2/Al2O3 ratios 200–500. The zeolites were synthesized by 
hydrothermal crystallization with hexamethylenediamine template (175 °C, 20–48 h). The physical-
chemical properties of zeolites were characterized by IR-spectrometry, SEM, XRD and thermopro-
grammed desorption of ammonia. The catalysts showed high catalytic activity, the extent of methanol 
conversion being 100 %. The yield of olefins C2-C4 in product gas phase is about 31 % (for the catalyst 
with SiO2/Al2O3 = 500), the major products of liquid phase are C6–C9 aromatic hydrocarbons (under 
84 % for the catalyst with SiO2/Al2O3 = 200). Thus one can see that superhigh-silica to aluminum ratios 
(low concentration of strong acid sites) have resulted in increasing of selectivity toward light alkenes, 
that is caused by decreasing sharply of the strength and concentration of acid centers as the silica 
modulus grew. That also result in increasing of coke formation stability and consequently in the catalysts 
lifetime prolongation. 

Цеолиты семейства пентасил обладают уникальными молекулярно-ситовыми свойствами и 
являются эффективными катализаторами ряда процессов нефтепереработки и нефтехимии. В связи с 
дефицитом и возросшей стоимостью нефтяного сырья в настоящее время повысился интерес к про-
цессу превращения метанола в углеводороды (процесс «Methanol-to-Hydrocarbons»). Процесс образо-
вания углеводородов бензинового интервала кипения из метанола на катализаторах типа ZSM-5 про-
текает через стадию дегидратации метанола в диметиловый эфир, который далее превращается в 
смесь углеводородов. Каталитическая активность и длительность стабильного действия цеолитов в 
данном процессе определяются их кислотными свойствами, а также степенью кристалличности и 
отсутствием примесных фаз. Одним из способов, позволяющим регулировать кислотные свойства 
цеолитов, является изменение мольного отношения SiO2/Al2O3. 

Целью настоящей работы являлось получение высококремнеземных цеолитов с высоким си-
ликатным модулем (SiO2/Al2O3 = 200–500) и исследование их физико-химических, кислотных и ката-
литических свойств в процессе конверсии метанола в углеводороды. 

Цеолиты с высоким силикатным модулем (М) получали гидротермальной кристаллизацией 
щелочных алюмокремнегелей в стальных автоклавах при температуре 175 °С в течение 20–48 ч. 
В качестве источника кремния использовали силикагель марки КСКГ, алюминий в реакционную 
смесь вводили в виде водного раствора соли Al(NO3)3. В качестве структурообразователя использо-
вали гексаметилендиамин (ГМДА). Обычно при синтезе цеолитов с использованием ГМДА кислот-
ность реакционного геля регулируют добавлением кислоты [1, 2]. Нами получены образцы цеолитов 
с высоким силикатным модулем без использования минеральной кислоты для регулирования рН ис-
ходного алюмокремнегеля, что позволило существенно упростить методику синтеза цеолитов. Реак-
ционная смесь соответствовала следующему составу: (20–70)Na2O·(9–30)R·Al2O3·(200–500) 
SiO2·(500–3000)·H2O, где R – гексаметилендиамин.  
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После завершения процесса кристаллизации цеолиты отфильтровывали, промывали и высу-
шивали при 100 °С в течение 12 ч. Для удаления органических примесей цеолиты прокаливали при 
540 °С в течение 6 ч. Прокаленные образцы переводили в активную Н-форму путем декатионирова-
ния 25 % водным раствором NH4Cl с использованием водяной бани в течение 2 ч, затем отфильтро-
вывали, промывали, высушивали и прокаливали в атмосфере воздуха при 540 °С. Для более полного 
удаления ионов Na+ проводили процедуру повторного декатионирования цеолитов.  

Физико-химические свойства полученных цеолитов исследовали методом ИК-спектроскопии и 
рентгеноструктурного анализа (РСА). Степень кристалличности образцов рассчитывали по соотноше-
нию оптических плотностей по методике [3]. Морфологию полученных кристаллов цеолитов изучали 
методом сканирующей электронной микроскопии. Распределение кислотных центров цеолитов по силе 
и их концентрацию определяли методом термопрограммированной десорбции аммиака (ТПД). Катали-
тическую активность исследовали в реакции конверсии метанола на установке проточного типа со ста-
ционарным слоем катализатора (V = 5 cм3) при атмосферном давлении, температуре 390 °С и объемной 
скорости подачи метанола 1 ч–1. Продукты реакции анализировали газохроматографическим методом. 
Время стабильного действия катализатора определяли экспресс-методом, основанным на перемещении 
максимума теплового фронта реакции по высоте слоя катализатора. Температурный фронт регистриро-
вали с помощью автоматизированной системы, обеспечивающей линейное перемещение вдоль слоя 
катализатора железоконстантановой термопары диаметром 1 мм. Методика экспрессного определения 
времени стабильной работы катализаторов в процессе конверсии метанола описана в работе [4]. 

 
Рис. 1. ИК-спектры цеолитов с различным силикатным модулем: 

1 – 200, 2 – 300, 3 – 400, 4 – 500 
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По данным РСА все полученные образцы были отнесены к структурному типу ZSM-5. На 
рентгенограммах наблюдаются как линии, характерные для цеолита ZSM-5, так и линия d = 3,34 Ǻ, 
свойственная кварцу и линия d = 4,04Ǻ, отнесенная к фазе кристобалита. Образование кристобалита 
и кварца обусловлено фазовыми переходами, которые происходят при кристаллизации из гидротер-
мальных систем, когда вначале образуется менее стабильная модификация – цеолит, которая посте-
пенно с течением времени превращается в более устойчивые кристаллические фазы. Таким образом, 
образованию примесей в составе цеолитов (М ≥ 200) способствует ускоренная кристаллизация, когда 
фазовые ступенчатые превращения проходят с большей скоростью [5]. По данным 
ИК-спектроскопии все синтезированные образцы имеют полосы поглощения, характерные для цео-
лита со структурой ZSM-5, а именно полосы поглощения с максимумом в области 550–560 см–1, от-
носящиеся к колебаниям по внешним связям тетраэдров SiO4 и AlO4 и обусловленные присутствием 
сдвоенных четырех-, пяти- и шестичленных колец в каркасе (рис. 1). Степень кристалличности син-
тезированных образцов снижается при увеличении мольного отношения SiO2/Al2O3. Так, степень 
кристалличности цеолита с силикатным модулем 300 составляет 83 %, тогда как цеолита с М = 500 – 
77 %. Это обусловлено тем, что при уменьшении концентрации Al в реакционной смеси скорость 
кристаллизации алюмокремнегеля возрастает, при этом происходит переход фазы цеолита в более 
термодинамически стабильные фазы, такие как кварц и кристобалит, о чем свидетельствует наличие 
полос поглощения в области 620 и 690 см–1. Исследование морфологии полученных цеолитов пока-
зало, что образцы довольно однородны по своему составу и имеют вид поликристаллических сфе-
роидов, состоящих из сросшихся монокристаллов в виде ромбических призм с углами между граня-
ми, близкими к 90˚, и величиной сторон основания от 194 нм до 2,4 мкм. Размеры частиц для всех 
образцов в общей массе одинаковы. Размеры сфероидов в основном колеблются от 4,8 до 9,2 мкм, 
единичные достигают 35 мкм. Электронно-микроскопические снимки образца с мольным отношени-
ем SiO2 / Al2O3 = 200 приведен на рис. 2. 

 

   

Рис. 2. Электронные микроснимки цеолита с мольным отношением SiO2 / Al2O3 = 200 

Важным фактором, влияющим на активность и селективность цеолитных катализаторов в 
процессе превращения метанола в углеводороды, является их кислотность. Все синтезированные 
цеолиты имеют два типа кислотных центров: слабо- и сильнокислотные центры. Высокотемператур-
ный пик обычно относят к кислотным ОН-группам, связанным с атомами Al каркаса цеолита. Эти 
ОН-группы играют роль бренстедовских кислотных центров и ответственны за каталитическую ак-
тивность цеолитов в реакциях превращения углеводородов. Исследования цеолитов методом ТПД 
аммиака показали, что их кислотные свойства зависят от содержания атомов Al в каркасе цеолита. 
Так, сила и концентрация кислотных центров цеолита с мольным отношением SiO2/Al2O3 = 200 су-
щественно выше, чем цеолитов, содержащих меньшее количество Al. 

 Каталитические испытания образцов показали, что цеолиты с высоким силикатным модулем 
являются эффективными и стабильными катализаторами процесса конверсии метанола в углеводо-
роды. Конверсия метанола на всех катализаторах составляет 100 %. Как видно из представленных в 
таблице данных, распределение продуктов реакции существенно зависит от мольного отношения 
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SiO2/Al2O3 цеолита. В составе газообразных продуктов конверсии метанола, полученных на образце с 
мольным отношением SiO2/Al2O3 = 200, основную часть составляют низшие алканы (55,4 %) и алке-
ны (25,8 %). Увеличение силикатного модуля цеолита до 500 приводит к снижению содержания в 
газовой фазе алканов до 46,5 %. В то же время с повышением силикатного модуля возрастает выход 
алкенов, максимальное количество которых в газообразных продуктах реакции достигает 31,1 % (для 
образца с мольным отношением SiO2/Al2O3 = 500 (II)). Жидкие продукты, образующиеся в процессе 
конверсии метанола на высокомодульных цеолитах, состоят, в основном, из ароматических углево-
дородов, выход которых с ростом силикатного модуля снижается. Так, если на образце с мольным 
отношением SiO2/Al2O3 = 200 выход ароматических углеводородов составляет 84,1 %, то на катали-
заторе с силикатным модулем 400 – 60,8 %. Кроме того, с увеличением силикатного модуля цеолитов 
значительно возрастает количество образующихся на них алканов разветвленного строения. Так, на 
катализаторе с мольным отношением SiO2/Al2O3 = 200 выход изоалканов С5+ составляет 9,0 %, а на 
образце с М = 400 – 22,9 %. 

Известно, что чем меньше содержание Al в цеолите, тем сильнее подавляется его каталитиче-
ская активность остаточным натрием [6]. В связи с этим проведено исследование каталитической 
активности и стабильности цеолитов с силикатными модулями 400 и 500, подвергнутых повторному 
декатионированию. Как видно из приведенных в таблице данных, двукратное декатионирование цео-
литов приводит к снижению выхода алкенов и изоалканов С5+, тогда как выход алканов С1-С4 и аро-
матических углеводородов увеличивается. Это связано с тем, что в результате повторного декатио-
нирования уменьшается концентрация остаточного натрия в цеолитах и увеличивается количество их 
кислотных центров.  

Таблица 

Конверсия метанола в углеводороды на цеолитах с различным силикатным модулем (М) 
Состав продуктов, % 

мас.  М = 200 (I) М = 300 (I) М = 400 (I) М = 400 (II) М = 500 (I) М = 500 (II) 

Сумма С1-С4 48,7 37,9 36,9 34,4 40,0 40,3 
алканы С1-С4* 55,4 54,4 49,1 51,5 46,5 51,0 
алкены С2-С4* 25,8 25,3 29,9 22,7 29,7 31,1 
Сумма С5+ 50,9 61,9 62,7 65,2 59,8 58,4 

алканы С5+** 1,2 1,4 1,9 0,9 1,8 0,9 
алкены С5+** 1,6 3,4 5,5 3,1 4,8 4,0 

изоалканы С5+** 9,0 17,8 22,9 16,9 21,2 18,3 
ароматика** 84,1 73,5 60,8 74,1 65,5 71,1 

Межрегенерацион- 
ный период, ч 430 723 509 828 100 260 

Примечание. * – содержание углеводородов в газовой фазе; ** – содержание углеводородов в жид-
кой фазе; I – однократное декатионирование, II – двукратное декатионирование. 

Определение срока стабильного действия полученных высокомодульных цеолитов показало, 
что наибольшей стабильностью характеризуется образец с силикатным модулем 300, дальнейшее 
увеличение мольного отношения SiO2/Al2O3 снижает стабильность работы катализаторов. Двукрат-
ное декатионирование цеолитов с силикатными модулями 400 и 500 позволяет повысить время их 
межрегенерационного пробега соответственно с 509 до 828 ч и с 100 до 260 ч. 

Таким образом, синтезированные высококремнеземные цеолиты с мольным отношением 
SiO2/Al2O3 = 200–500 относятся к цеолитам структурного типа ZSM-5, характеризуются хорошими каче-
ственными показателями и содержат кислотные центры различных типов, которые обеспечивают высо-
кую активность и стабильность катализаторов в процессе конверсии метанола в углеводороды.  
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Исследование макромолекулярных систем способных к самоорганизации путем кооперативных 
реакции представляет большой теоретический и практический интерес. К таким реакциям относится 
химически комплементарных макромолекул в растворе, на примере взаимодействия полиароматиче-
ских аминов с линейными или со сшитимы полимерными кислотами. В настоящее время синтезирова-
на значительное количество интерполимерных комплексов на основе полиароматических аминов. Од-
нако, кинетика образования интерполимерных комплексов, влияния молекулярно-массовых парамет-
ров, и их взаимосвязь с условиями синтеза изучены очень мало. Трудности в этой области, очевидно, 
связаны с плохой растворимостью интерполимерных комплексов и их интенсивной окраской, что ме-
щает исследованию молекулярно-массовых параметров абсолютными методами. По этому в литерату-
ре встречаются лишь единичные работы по определению молекулярно-массовых характеристик элек-
тропроводящих интерполимерных комплексов. Нами были исследованы молекулярно-массовые пара-
метры интерполимерных комплексов и их взаимосвязь с условиями синтеза методами гельпроникаю-
щий хромотографии и вискозиметрии. Синтез полианилина и поли-орто-толуидина проводили химиче-
ским методом в присутствии окислителя-персульфата аммония в водном растворе соляной кислоты 
варьируя соотношения мономер-окислитель от 1:0,5 до 1:1,5 при прочих равных условиях, а также 
электрохимической полимеризацией 0,1Н раствора анилина и орто-толуидина в 0,2 Н серной кислоты 
при анодных потенциалах 0,65, 0,7, 0,8, 0,9 и 1,0 отн.нас.к.э. В качестве рабочего электрода использо-
вали платиновую пластину, а противоэлектродом платиновую сетку. Полученные после очистки и вы-
сушивания порошкообразные образцы полианилина и поли-орто-толуидина растворяли в органических 
растворителях: метилпирролидоны, диметилформамиде, тетрогидрофуране.  

Растворы для исследования молекулярной массы методами экслюзионно хромотографии и 
вискозиметрии готовили путём растворения образцов в течения суток с последующим центрифуги-
рованием на перепаративной центрофуги ЦТ-24. со скоростью 10000об/мин. Концентрацию раство-
ров определяли спектрофотометрический на спектрофотометре СФ-26 λ = 600 нм. Хромотографиче-
ские исследования проводили на скоростном жидкостном хромотографе ХЖ-1304. В качестве сор-
бентов использовали макропористые стекла с диаметром пор 1150Ǻ и 250Ǻ со средном размером 
частиц 10+2 мкм. применялась система двух хромотографических колонок из нержавеющей стали 
длиной 3 °См. каждая и внутренным диаметром 0,4 см. упакованных названными сорбентами. Ско-
рость подачи элемента составляла 15 мл/час. Гель-хромотограммы регистрыровались с помощью 
рефрактометрического детектора. Оценку молекулярных масс проводили колибровочной зависимо-
сти стандартов полистирола «Вотерс» М/М 1.1., в связи с этим найденные молекулярные массы ис-
следуемых образцов следует рассматрывать как приближенные, поскольку химическая структура 
полистирола достаточно отличается от химической структуры поли-орто-толуидина и полианилина. 
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Рис. 1. Совмещенные хромотограммы поли-орто-толуидина в различных растворителях: 

1 – Тетрогидрофуране 2 – Диметилформамиде 3 – Метилпирролидоне 

На рис. 1. приведены совмещенныие хромотограммы поли-орто-толуидина в различных рас-
творителях: 1) Тетрогидрофуране 2) Диметилформамиде 3) Метилпирролидоне. 

В тетрогидрофуране (ТГФ) наблюдается унимодельная хромотограмма, а в диметилформами-
де (ДМФА) и метилпирролидоне (МП) обнаруживаеся два хорошо разрещенных пика, причём пер-
вый соответствует фракции Мр = 900000, второй Мр = 2000. При переходе от ДМФА к МП площадь 
первого пика увеличивается, а второго уменьщается. Аналогичные результаты получены при иссле-
довании полианилина (5,7). Для уточнения ММ использован фактор коррекции, рассчитанный по 
экспериментальным данным с помощью тетрамера анилина (7). Бимодальность молекулярно-
массового распределения поли-орто-толуидина обусловлена очевидно гетерофазностью его полиме-
ризации (8). Проявление только одного пика в тетрогидрофуране связано по-видимому с плохой рас-
творимостью полимера в данном растворителе. При исследовании зависимости молекулярно-
масовых характеристик образцов от условии синтеза отмечено увеличение доли высокомолекуляр-
ной фракции полимера с повышением концентрации окислителя в реакционной среде.  

О соотношении фракций с низкой (пик 1) и высокой (пик 2) (ММ) молекулярной массы суди-
ли по изменению площадей пиков 1 и 2. В метилпирролидоне пик 1 имеет большую площадь, чем в 
диметилформамиде, что обусловлено лучшей растворимостью поли-орто-толуидина в первом случае. 
Установлено, что характеристическая вязкость синтезированных образцов поли-орто-толуидина по-
выщается по мере увеличения доли окислителя в реакционной среде. Следовательно, изменяя соот-
ношения мономер-окислитель, можно регулировать молекулярно-масовые распределение полимера. 

Как показали исследования молекулярно-массовые распределения ММР и молекулярная масса 
ММ поли-орто-толуидина зависять также от продолжительности полимеризации. С увеличением 
продолжительности минтеза 30 мин. Средняя молекулярная масса полимера увеличивается, а муль-
тимодальный характер ММР молекулярно-массовая распределения образцов с 9 минутной экспози-
цией переходит в унимодальный. Обнаружение корреляции подтверждают предложенный ранее ме-
ханизм полимеризации; растущая цепь формируются посредством окисления мономера с последую-
щим присоединением к окисленному димеру и т. д. (4). Следовательно, наблюдается молекулярно-
массовые параметры поли-орто-толуидина в зависимости от условий химического синтеза η*–
характеристическую вязкость (η) измеряли ДМФА. 

 

Площадь пиков Η* 
ДМФА МП  

Мольная соотношения 
Мономер: окислитель 

1 ПИК 2 ПИК 1 ПИК 2 ПИК  
1:0,5 2,4 97,6 14,2 85,8 0,60 

1:0,75 12,9 87,1 28,4 71,6 0,63 
1:1 16,4 83,1 31,2 68,8 0,84 

1:1,25 20,5 79,5 41,4 58,6 1,06 
1:1,5 34,7 65,3 51,3 48,7 1,77 

 

В растворе диметилформамида ступенчатый поликонденсационной характер. Чем больше 
окислителя в реакционной среде, тем больше активных центров, способных к полимеризации, тем 
выше степень превращения и значения молекулярной массы ММ. 

Интересны также молекулярно-массовые характеристики образцов полианилина и поли-орто-
толуидина, синтезированного электрохимическим методом. Электрохимический синтез в отличие от 
химического позволяет получать образцы с более узким молекулярно-массовым распределением. 
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3 
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Полианилин и поли-орто-толуидин синтезированый при различных потенциалах в диапазоне 0,65-1 
В в потенциостатическом режиме, характеризуется более высокой долей фракций с большой молеку-
лярной-массы по сравнению с образцами, синтезированными химическим методом. Величина потен-
циала практически не влияет на молекулярно-массовые характеристики исследуемого полимера.  

Таким образом, молекулярно-массовые параметры поли-орто-толуидина и полианилина опре-
деляется условиями синтеза и поддаются целенаправленному регулированию. Полученные результа-
ты способствуют пониманию механизмов полимеризации и электропроводимости, а также изучению 
эксплуатационных свойств проводящих полимеров. 
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In the conditions of a gradual exhaustion of traditional oils, assume ever greater importance the 
raw materials still recently few involving a mining industry. Such raw materials concern also so-called 
tar sands representing a mix of clay, sand, water and bitumens. High content of S, N-atoms and high-
molecular compounds, such as resins and asphaltenes, is the main obstacle for usage of catalysts in bi-
tumen processing. High-molecular compounds have propensity for coke formation. In this study, micro-
spheres from coal ash were used as catalyst of cracking for production of light «synthetic oil» from bi-
tumen. Microspheres contain iron oxides and ferrioxide minerals that increase the yield of light petro-
leum fractions when used in heavy oil processing as initiators of cracking. 

В условиях постепенного истощения традиционных запасов нефти все большее значение при-
обретают запасы сырья, еще недавно мало привлекавшего добывающую промышленность. К такому 
сырью относятся и так называемые битуминозные пески представляющие собой смесь глины, песка, 
воды и нефтяных битумов. Запасы нефти в битуминозных песках являются крупнейшими в мире. 
Они составляют, по различным оценкам, 65–71 % мировых доказанных и перспективных геологиче-
ских запасов нефти в битуминозных породах любого типа. Содержащиеся в породе битумы состоят 
на 50 % из асфальтенов и смол, обычно содержат много серы, ванадия и никеля. 

Что такое битуминозные пески? Битуминозные пески это нефть, удерживаемая в песке под 
поверхностью земли. Она состоит из песка, нефти, глины и воды. Битуминозные пески добывают и 
перерабатывают для получения сырой нефти, аналогичной нефти, добываемой из обычных скважин. 
Однако добыча и переработка нефти, получаемой из битуминозных песков, более сложны. 
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До недавнего времени залежи битума были известны как «битуминозные пески», но теперь их 
называют «нефтеносные пески» [1]. Гранулы битуминозного песка легко разрушаются, потому что 
они не сцементированы между собой. Каждая гранула состоит из частицы песка, окруженного слоем 
воды, удерживаемым слоем битума. Битум представляет собой густую, липкую разновидность неф-
ти. Он настолько тяжел и вязок, что не обладает текучестью, если его не нагреть или разбавить дру-
гими углеводородами. При комнатной температуре битум ведет себя как застывшая патока. 

Нефтеносные пески значительно тяжелее других нефтей. Битум представляет собой дегтеобраз-
ную смесь нефтяных углеводородов плотностью более 960 кг/м3 (для сравнения, напомним, что плот-
ность легкой нефти составляет 793 кг/м3). По сравнению с обычной нефтью битум нуждается в более 
глубокой обработке прежде, чем быть использованным в качестве сырья для НПЗ. Кроме того, битум 
необходимо разбавлять более легкими углеводородами для трубопроводной транспортировки. 

Нефтеносные пески содержат 1–12 % битума. Остальные 80–85 % это минеральные вещества 
(включая песок и глину) и воды (4–6 %). Плотность битума составляет 8–14 °АРI, в нем содержится 
4–5 % серы. Битум состоит из: углерода – 83,2 %, водорода – 10,4 %, кислорода – 0,94 %, азота – 
0,36 % и серы – 4,8 %. 

В отличие от мелких углеводородных молекул, молекулы битума богаты углеродом и бедны 
водородом. Поэтому битум нуждается в облагораживании для удовлетворения требованиям к сырью 
для последующей переработки на НПЗ. Облагораживание заключается в удалении части углерода и 
введении водорода для получения более ценных нефтепродуктов. Эта цель достигается в четырех 
основных процессах. 

• Процесс коксования удаляет углерод и расщепляет крупные молекулы битума на более мелкие 
части. 

• Процесс дистилляции разделяет смесь углеводородных молекул на их компоненты. 
• Процессы каталитическощюнверсии превращают углеводороды в более ценные соединения. 
• Процесс гидроочистки удаляет серу и азот и обогащает молекулы водородом. 

Целью данной работы было проведение экспериментов по термолизу битума, по результатам 
которых можно будет оценить влияние микросфер на выход светлых фракций. 

Для экспериментов был взят битум выделенный из битуминозного песчаника месторождения 
Боян-Эрхет (Монголия), характеристики которого представлены в таблице 1. 

Таблица 1 

Характеристика объекта исследования 
Показатели Значение 

Содержание органической части, % 15,98 
Средняя молекулярная масса, а.е.м. 578 

Содержание, мас. %:  
асфальтенов 5,94 
масел 36,76 
смол 57,30 

Элементный состав, масс. %:  
углерод 85,26 
водород 13,13 
сера 0,45 
азот 0,98 
кислород 0,23 

 

Образец битума весом 3 грамма помещался в реактор периодического действия, который нагре-
вался до температуры в 450 °С, и выдерживался при этой температуре в течении 2 часов, в эксперимен-
тах с активирующими добавками, которыми служили микросферы зол ТЭЦ, количество которых со-
ставляло10 % от массы битума.  

Показано, что химический состав, высокая термостабильность микросфер позволяют приме-
нять их как композиты, адсорбенты и катализаторы. МС (микросферы) представляют собой сфериче-
ские пустотелые объекты [2, 3]. Кроме того, МС являются доступным и дешёвым сырьём, которое 
можно в ходе дальнейшей переработки не выделять и не регенерировать. В данном случае наличие 
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микросфер в конечных продуктах переработки, например в битуме при дорожном строительстве не 
будут ухудшать качество дорожного полотна, т. к. в асфальто-бетонные композиции и так добавляют 
минеральный порошок, что бы заполнить пустоты между крупными обломками минерального на-
полнителя. В данном исследовании использованы микросферы размером 0,2–0,4 мм, характеристика 
которых приведена в (табл. 2). Микросферы выделены из золы уноса от сжигания угля комплексом 
процессов сепарации, гидродинамической и гранулометрической классификации [4] и предоставле-
ны для наших исследований сотрудниками лаборатории каталитических превращений малых моле-
кул института химии и химической технологии СО РАН (г. Красноярск). Основу химического соста-
ва микросфер составляет оксид железа, который может присутствовать в виде трех фаз: гематита, 
магнетита и парамагнитной фазы. 

Таблица 2 

Характеристики магнитных микросфер зол ТЭЦ 
Показатели Значения 

Насыпная плотность, г/см3 1,87 
Пикнометрическая плотность, г/см3 3,69 
Удельная поверхность, м2/г 0,33 
Диаметр фракций микросфер, мм 0,16–0,20 
Химический состав % мас.: SiO2 4,00 
Al2O3 1,90 
Fe2O3 85,20 
CaO 8,69 
MgO 1,00 
SO3 0,25 
Na2O 0,25 
K2O 0,07 
TiO2 0,18 

 

После термолиза реактор раскручивали, отфильтровывали твердые частицы, после этого 
этот фильтр помещался в бумажный патрон и часть жидкой фазы которая осела на фильтре или 
коксе отмывалась в аппарате Сокслета хлороформом. После отмыва, кокс высушивался, взвеши-
вался и определялся его выход (табл. 3). Из жидкой части на роторном испарителе отгонялся 
хлороформ, далее жидкая фаза подвергалась термогравиметрическому анализу. Выход кокса с 
случае микросфер ниже, по видимому микросферы препятствуют коксованию высокомолекуляр-
ных компонентов. Конверсия битума составляет 62 % при термолизе без микросфер, 
с микросферами же конверсия составила 72 %. 

Таблица 3 

Результаты термолиза при 450 °С в течении 2 часов 

Образец Количество 
битума, гр. 

Количество 
микросфер, 

гр. 

Газ + потери, 
гр. 

Жидкая 
фаза, гр. 

Кокс, 
гр. 

Конверсия, % 
масс. 

Битум 3,19 – 0,25 1,98 0,96 62,07 
Битум с 

микросферами 3,12 0,32 0,28 2,26 0,58 72,43 
 

Выход легких фракций определялся посредством термогравиметрического анализа, который 
осуществлялся в воздушной среде используя дериватограф MOM (Венгрия), регистрирующем изме-
нения в массе образца до температуры в 350 °С со скоростью нагрева 10 °С/мин. Из результатов ко-
торого (табл. 4), видно по сравнению с исходным битумом (светлых фракций в котором содержится 
всего 14 %), количество светлых фракций после термолиза увеличивается более чем в 3 раза и со-
ставляет 47 %. При добавлении микросфер выход светлых фракций увеличивается еще на 5 % и со-
ставляет 52 %, что почти в 4 раза больше чем в исходном битуме. 
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Таблица 4 

Результаты термогравиметрического анализа для исходного битума и жидких продуктов 
термолиза 

Потеря массы до, °С Исходный  
битум 

После  
термолиза 

После термолиза в 
присутствии микросфер 

100 3 0 0 
150 5 3 1 
200 5 5 6 
250 7 13 19 
300 9 28 39 
350 14 47 52 

 

Таким образом, проведение термолиза с добавкой микросфер способствует уменьшению кок-
сообразования, увеличению конверсии битума и большему выходу светлых фракций. 
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PbS nanoparticles have been successfully prepared by solidstate reaction of PbCl2 and 
Na2S⋅9H2O in the presence of polyvinyl alcohol at room temperature. 

Наноразмерные материалы, в отличие от компактных, имеют специфические свойства, кото-
рые зачастую невозможно описать на основе известных закономерностей. Выявление особенностей 
влияния размера в частице на физико-химические свойства представляют собой одну из фундамен-
тальных проблем современной химии [1].  

В последнее время возрос интерес к синтезу наноразмерных частиц полупроводников, кото-
рый связан с производством современных микроэлектронных устройств с нанометровым размером 
элементов, например квантовых точек. Наиболее перспективными материалами для создания кванто-
вых точек являются халькогениды тяжелых металлов – PbS, PbSe, PbTe, CdS, CdTe, CuS и др [2]. 
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Целью настоящей работы являлся синтез наноразмерных частиц сульфида свинца и исследо-
вание его оптических свойств.  

Синтез наночастиц проводили на основе реакции сульфидирования соли свинца в присутствии или 
отсутствии стабилизатора. Для осуществления реакции к водному раствору хлорида свинца добавляли 
стехиометрическое количество сульфида натрия. В качестве стабилизатора использовали поливиниловый 
спирт. В работе использовали растворы химических реагентов с концентрацией 10–4 моль/л, 5⋅10–4 моль/л, 
10–3 моль/л, 5⋅10–3 моль/л и поливиниловый спирт с концентрацией 5 %. 

Запись электронных спектров поглощения проводили в кварцевой кювете с толщиной слоя 1 см на 
спектрофотометре Evolution Pro 600 в области от 190–900 нм. Электронно – микроскопические исследо-
вания проводили на электронном микроскопе JEM – 100 CXII с использованием сеток с формваровой 
подложкой. При приготовлении образцов для анализа каплю раствора, содержащего коллоидные частицы 
сульфида свинца, наносили на формваровую подложку и после 10 минут промывали ее водой для удале-
ния продуктов реакции. Частицы исследовали на просвет, при этом удавалось обнаружить частицы, если 
их размер превышал 2 нм. Флюоресцентный анализ проводился на спектрофлюориметре Cary Eclipse, 
исследование велось при длине возбуждающей волны 370 нм.  

При сливании водных растворов реагентов раствор окрашивается в красно – коричневый цвет, 
что связано с образованием коллоидного сульфида по реакции: 

PbCl2 + Na2S → PbS + 2NaCl 

 
Рис. 1. Электронные спектры наночастиц сульфида свинца, образующихся при концентрациях 10–4 моль/л; 

5⋅10–4 моль/л и 10–3 моль/л соответственно для 1, 2, 3 в отсутствии поливинилового спирта 
и 1`, 2`, 3` в присутствии поливинилового спирта 

 
Рис. 2. Спектры фотолюминесценции наночастиц сульфида свинца, синтезированных в растворе: 

1 – без поливинилового спирта; 2 – с поливиниловым спиртом. Концентрация реагентов 5⋅10–4 моль/л. 

На рис. 1 представлены электронные спектры сульфида свинца, образующегося в присутствии 
и отсутствии стабилизатора. Край полосы поглощения находится в видимой области, что свидетель-
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ствует об образовании сульфида свинца, обладающего размерным эффектом, так как край полосы 
поглощения компактного сульфида свинца находится в инфракрасной области спектра при 3100 нм.  

В электронных спектрах растворов, не содержащих поливиниловый спирт, максимум элек-
тронного спектра частиц сульфида свинца находится при ∼275 нм. С увеличением концентрации ис-
ходных реагентов в спектрах наблюдается значительное смещение края полосы поглощения, что 
объясняется изменением ширины запрещенной зоны частиц сульфида свинца в связи с изменением 
их размера. 

В отличие от электронного спектра частиц сульфида свинца, образующихся в отсутствии 
стабилизатора в электронных спектрах коллоидных растворов, содержащих поливиниловый 
спирт, наблюдаются три ярко выраженных максимума при ∼280 нм, ∼365 нм и ∼550 нм, которые 
соответствуют экситонным переходам в наноразмерном сульфиде свинца [3]. Считается, что по-
явление запрещенных экситонных переходов в спектрах сульфида свинца связано с модифика-
цией поверхности наночастиц.  

Добавление в систему поливинилового спирта в качестве стабилизатора позволяет получать 
наночастицы сульфиды свинца при большей концентрации исходных реагентов, при этом также про-
исходит изменение размеров и формы наночастиц. Кроме этого в обоих случаях с увеличением кон-
центрации реагентов оптическая плотность растворов увеличивается, что свидетельствует об увели-
чении выхода частиц сульфида свинца. 

Смещение края полосы поглощения в сторону меньших длин волн определяется по урав-
нению: 

 2

22

2 Rm
hEE g ∗+=

π
, (1) 

где Е – ширина запрещенной зоны нанокристаллического полупроводника с размером частиц R, 
Еg – ширина запрещенной зоны объемного полупроводника, m∗ – приведенная масса экситона, 
h – постоянная. 

 
Рис. 3. Электронные микрофотографии частиц сульфида свинца, образующихся в растворах реагентов 

с концентрацией 5⋅10-4 моль/л в отсутствии поливинилового спирта 

 
Рис. 4. Электронные микрофотографии частиц сульфида свинца, образующихся в растворах реагентов 

с концентрацией 5⋅10-3 моль/л в присутствии поливинилового спирта 
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Планка. Для сульфида свинца Eg = 0,41 эВ и m∗ = 0,1825me (me – масса электрона) [4]. При-
близительные оценки по уравнению 1 показывают, что средний размер частиц, образующегося суль-
фида свинца составляет ∼3,8 нм для образцов, полученных в присутствии поливинилового спирта 
и ∼6 нм для образцов, полученных в отсутствии поливинилового спирта. 

На рис. 2 представлены спектры фотолюминесценции наночастиц сульфида свинца. Спектры 
характеризуются наличием трех пиков с λ = 432 нм, λ = 492 нм и λ = 536 нм. Интенсивность пика 
люминесценции для образца, полученного без поливинилового спирта больше, чем для образца, по-
лученного с поливиниловым спиртом.  

На рис. 3 и 4 представлены электронные микрофотографии частиц сульфида свинца, получен-
ного в присутствии стабилизатора и без него. На фотографиях видно, что правильную ромбическую 
форму имеют частицы на рис. 3. Их размер составляет ∼100–200 нм. В присутствии поливинилового 
спирта частицы имеют округлую форму и средний размер от 50 до 100 нм. В обоих случаях наблю-
дается равномерное распределение частиц по размерам. 

Таким образом, в данной работе синтезированы частицы сульфида свинца, обладающие раз-
мерным эффектом. Получены и исследованы их спектры поглощения и фотолюминесценции. С по-
мощью электронной микроскопии показано влияние стабилизатора на размер и форму, синтезиро-
ванных частиц. 

Список литературы 
1. Гусев А.И., Ремпель А.А. Нанокристаллические материалы. – М.:Физматлит, 2000. – 224 с.  
2. Khairutdinov R. // Russ. Chem. Rev. – 1998. – v. 67. – № 2. – p. 125. 
3. Machol J.L., Wise F.W., Patel R.C., Tanner D.B. // Phys. Rev. B. – 1993. – V. 48. – P.2819. 
4. Erokhin V., Facci P. // Thin Solid Films. – 1998. – P. 503. 
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APPLICATION OF GELS ON THE BASIS OF METHACRYLIC COPOLYMERS 
FOR TESTING AND PURIFICATION СOPPER AND STEEL SURFACES 
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Possibility of application of polymeric gels for diagnostics of incorrodibility of copper and a 
steel is shown at their operation in solutions of non-electrolytes and ocean water. It is shown, that modi-
fying of a steel by means of pulse powerful ion beams allows to raise incorrodibility in organic environ-
ments. It is positioned, that gels on the basis of methacrylic copolymers effectively refine a surface of 
copper of corrosion products. 

В настоящее время полимеры и материалы на их основе широко используются для очистки 
поверхности металлов и сплавов от продуктов коррозии. Такие системы должны удовлетворять сле-
дующим требованиям: во-первых, прочно связывать загрязнения и окисленные формы металлов, 
предотвращая пассивацию поверхности; во-вторых, легко удаляться с поверхности после процесса 
очистки; в-третьих, компоненты очищающего состава не должны вызывать окисление поверхности.  
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Цель настоящей работы – разработка методики очистки и диагностики поверхности медных и 
стальных поверхностей с помощью гелей на основе сополимеров метилметакрилата, наполненных 
полиэтиленгликолем. Из них достаточно просто формуются пластичные пленки, которые за счет ад-
гезии и наличия активных составляющих (комплексообразователи, функциональные группы полиме-
ров) можно легко прикрепить к реставрируемой поверхности. 

Экспериментальные методики 
Полимерные системы [1] использовали в работе в виде пленок толщиной 0,2–0,5 мм, которые 

получали термопрессованием при температуре 80 °С. Пленки выдерживали в формах для термопрес-
совки в течение суток для удаления «памяти формы». Методика очистки основана на обычном кон-
такте полимера с поверхностью реставрируемого объекта [2]. В качестве объектов исследования бы-
ли выбраны медь и сталь (марка Ст-3), поверхность которой модифицирована обработкой катодными 
пятнами (КП) дугового разряда и мощным импульсным ионным пучком (МИП). Для наблюдения за 
изменениями поверхности металлических объектов в процессе коррозии и очистки использовали 
метод сканирующей (растровой) электронной микроскопии (Philips SEM 515). 

Результаты и их обсуждение 
На первом этапе, с целью установления возможности использования полимерных гелей в ка-

честве тестовых систем для оценки коррозионной устойчивости металлов в органических средах 
пленки помещали на поверхность исследуемых модельных объектов на 7 суток. На Рис. 1. представ-
лены фотографии поверхности стали до и после контакта с гелем. Видно, что модифицирование по-
верхности стали КП дает ощутимые результаты (рис. 1, б). Модифицирование поверхности МИП 
также повышает коррозионную стойкость, хотя после контакта с гелем на поверхности наблюдаются 
отдельные окисленные участки. 

 

 

Рис. 1. Фотографии поверхности стали (а – в) после контакта 
с гелем (г–е); Ст – 3 (а, г); Ст – 3, КП (б, д); Ст – 3, МИП (в, е) 

а) б) в) 

г) д) е) 



Секция 2. ХИМИЯ 
 

 

 

397

 
Рис. 2. РЭМ–изображения поверхности стали (а–в) после контакта с гелем (г–е), коррозии в морской воде 

(ж–и); Ст – 3 (а, г, ж); Ст – 3, КП (б, д, з); Ст – 3, МИП (в, е, и). Увеличение 500 крат. 

На РЭМ-изображениях поверхности (рис. 2) видно, что гель удаляет окисленные адсорбиро-
ванные частицы с поверхности необработанной стали (рис. 2, г), вызывая, однако, ее окисление; 
практически не воздействует на поверхность стали обработанной КП (рис. 2, д). Сталь, модифициро-
ванная таким способом, может успешно использоваться при эксплуатации в растворах неэлектроли-
тов. На поверхности стали, модифицированной МИП, при контакте с полимерным гелем возникает 
язвенная коррозия (рис. 2, е), такое покрытие при контакте с органическими средами разрушится в 
течение нескольких суток. 

На втором этапе металлы помещали в коррозионную среду, соответствующую по своему составу 
морской воде (табл. 1). В этой агрессивной среде коррозии подвергаются как медь, так и сталь, причем 
обработка поверхности стали практически не предотвращает электрохимической коррозии (рис. 2, ж – и, 
и рис. 3, б). Видно, что гель полностью удаляет продукты коррозии с поверхности меди (рис. 3, в). Ис-
пользование такой методики очистки для поверхности стали неэффективно: при контакте с гелем образ-
цов стали, подвергшихся коррозии в морской воде их поверхность практически не изменилась. 

Таблица 1 

Компонентный состав коррозионной среды (Чёрное море) 
Ион Ca2+ Mg2+ Na+ K+ HCO3– SO4

2– Cl– 
С, мг/кг 246 648 3,0 2,53 81 1305 9626 

а б в

г д е

ж з и
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Рис. 3. РЭМ–изображения поверхности меди (а), после коррозии в морской воде (б), после очистки 

гелем (в). Увеличение 500 крат. 

Заключение 
Показана возможность применения полимерных гелей для диагностики коррозионной устой-

чивости меди и стали при эксплуатации их в растворах неэлектролитов и морской воде. Показано, 
что модифицирование стали с помощью импульсных мощных ионных пучков позволяет повысить 
коррозионную устойчивость в органических средах. Установлено, что гели на основе метакриловых 
сополимеров эффективно очищают поверхность меди от продуктов коррозии. 
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The studied influence of the preprocessing wood method explosive hydrolysis, trifluoroacetic by 
acid and hydroxide sodium on contents hydroxyl groups, as well as on process phosphorylation phos-
phoric and phosphorous acid. It Is Installed that activation wood brings about increase the contents of 
phosphorus, in contrast with source. 

Древесина представляет собой природный полимерный композиционный материал, основные 
компоненты которого являются высокомолекулярными соединениями.  

Для химической переработки древесина интересна своим комплексом природных органиче-
ских полимеров – целлюлозы, нецеллюлозных полисахаридов, лигнина, а также разнообразных низ-
комолекулярных веществ – экстрактивных веществ [1]. 

а б в 
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Лигнин представляет собой многофункциональный полимер, содержащий различные функ-
циональные группы, для которых характерны все свойства и закономерности химических реакций, 
известные в органической химии. Эти реакции используются для их количественного определения.  

Целлюлоза, наиболее распространенный в природе полисахарид, она составляет структурную 
основу растительных клеток. [2].  

Большой интерес для расширения областей использования модифицированных целлюлозных 
материалов представляет введение фосфорсодержащих группировок. В качестве такой модификации 
можно использовать фосфорилирование фосфорсодержащими кислотами. 

Целлюлоза почти не реагирует при обычной температуре с фосфорной кислотой, а только на-
бухает и частично растворяется в ней. При нагревании также не получаются фосфаты целлюлозы из-
за деструкции полисахарида.  

Фосфорилирование целлюлозы обычно проводят нагреванием реакционной смеси от 15 минут 
до нескольких часов при 130–200° [3]. 

Реакционными группами компонентов древесного комплекса: целлюлозы, лигнина, полиоз яв-
ляются гидроксильные группы. 

Фосфорилирование древесины фосфорной кислотой и ее производными протекает по сле-
дующей схеме: 

P Z

O

HO

OH

+  HOR HO P

O

OR

OH

+  HZ

 
где Z- группы ОН, ОR, NH2, NН – ОR, ОR – Наl. 

По этой же схеме, вероятно, должно протекать фосфорилирование древесины и ее компонен-
тов, роль нуклеофильного центра при этом играют гидроксильные группы элементарного звена мак-
ромолекулы целлюлозы и лигнина. Аналогичным образом, вероятно, будет протекать фосфорилиро-
вание основных компонентов древесины и фосфористой кислотой. 

С целью увеличения содержания фосфора в конечных продуктах проведена активация древе-
сины взрывным автогидролизам, трифторуксусной кислотой и гидроксидом натрия.  

В результате взрывного автогидролиза происходит глубокая трансформация молекулярного 
строения нативного лигнина с переходом его в принципиально иную – низкомолекулярную – форму. 
Кроме того, при этом существенно (иногда в несколько раз) увеличивается содержание углеводной 
части материала [4]. 

Трифторуксусная кислота (ТФУК) обладает сильным активирующим действием на целлюлозу, 
что выражается как в увеличении ее внутренней поверхности, так и способности нарушать кристал-
лическую структуру. 

При активации гидроксидом натрия происходят структурные, физико-химические и химиче-
ские изменения древесины. Структурные превращения приводят к изменению кристаллической ре-
шетки. Физико-химические процессы приводят к интенсивному набуханию волокна. Химические 
реакции приводят к образованию нового соединения – щелочной целлюлозы.  

Взрывной автогидролиз проводился в течение 5 мин. при 190 С0, 12,4 атм. Обработка трифто-
руксусной кислотой проводилась 60 мин. при температуре –15 С0. Механохимический размол древе-
сины в присутствии гидроксида натрия с массовым соотношением реагентов 5:4. Размол проводили в 
течение 1 часа. 

Исследовано содержание гидроксильных групп в исходной древесине и продуктах фосфори-
лирования методом ацетилирования [5] (табл. 1). 

Таблица 1 

Содержание гидроксильных групп ( %) в исходной и предварительно 
обработанной древесине сосны, осины и березы 

Древесина Сосна Осина Береза 
Содержание  

 –OH, ( %) 
Вид 
предобработки  

–OH, ( %) –OH, ( %) –OH, ( %) 

Исходная 22,34 23,40 25,89 
ВАГ 220 16,33 17,63 15,46 
ТФУК 19,81 15,03 14,71 
NaOH 12,53 15,50 14,22 
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Из экспериментальных данных видно, что во всех случаях предобработки образцов произошло 
изменение содержания функциональных групп, не зависимо от породы древесины. 

В случаях ВАГ увеличение гидроксильных групп происходит из-за частичной деструкции свя-
зей между основными компонентами древесины. Вследствие разрыва внутри- и межмолекулярных 
водородных связей при взаимодействии с ТФУК структура древесины становится более рыхлой.  

Уменьшение содержания гидроксильных групп в образцах, обработанных гидроксидом на-
трия, свидетельствует о взаимодействии компонентов древесины со щелочью с образованием алко-
голятов и фенолятов. 

Образцы древесины фосфорилировали по приведённой ниже методике: на 1 моль гидроксиль-
ных групп древесины брали 1 моль кислоты (фосфорной и фосфористой), в качестве растворителя 
использовали о-ксилол: продолжительность процесса – 3 часа при температуре кипения растворите-
ля. Продукты фосфорилирования отделяли от растворителя на стеклянном пористом фильтре и про-
мывали горячим растворителем [6]. 

Фосфор в образцах определяли спектрофотометрическим методом, сжигая исследуемое веще-
ство по Шенигеру и колориметруя с молибденовокислым раствором на КФК – 2 [7]. Результаты 
представлены в таблице 2. 

Таблица 2 

Содержание фосфора ( %) в фосфорилированной древесине 
Древесина Сосна Осина Береза 

Содержание 
фосфора, (%) 

Вид 
предобработки  

P (V), (%) P (III), (%) P (V), (%) P (III), (%) P (V), (%) P (III), (%) 

Исходная 1,26 1,56 1,11 1,32 1,40 1,59 
ВАГ 220 4,49 5,24 4,89 5,12 4,57 4,85 
ТФУК 3,22 3,78 3,30 3,42 3,48 3,53 
NaOH 2,98 3,24 3,02 3,30 3,06 3,12 

 
Анализ ИК – спектров показал, что в продуктах фосфорилирования уменьшились полосы погло-

щения отвечающие за валентные колебания гидроксильных групп и появились новые 1100–1300 см–1 
(Р = О), 1450 см–1 (РООН), 2300–2450 см–1 (Р–Н). 

Данные таблицы 3 свидетельствуют о том, что предобработка древесины способствует увели-
чению содержания фосфора в модифицированных продуктах, наибольшее влияние оказывает обра-
ботка трифторуксусной кислотой и взрывной автогидролиз, т. к. при этом изменяется структура дре-
весины и увеличивается доступность фосфорилирующего реагента к основным компонентам.  
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OF THE ETHYLENE GLYCOL OXIDATION PROCESS  

Krejker A.A., Gordeev A.V., Kokova D.A., Knyazev A.S. 
Scientific Supervisor: Dr. Khanaev V.M., Prof., Dr. O.V. Vodyankina 

Tomsk State University, 634050, Russia, Tomsk, Lenin str., 36 
Boreskov Institute of Catalysis SB RAS, 630090, Russia, Novosibirsk, Lavrentjeva pr., 5 

E-mail: krejker@sibmail.com 

In the present work the influence of the reaction mixture composition on the regularities of the 
ethylene glycol oxidation process has been investigated by elaboration of theoretical model and experi-
mental method. It has been shown that variation of added gas nature allowed to effect on the adiabatic 
heating-up magnitude in the catalytic layer. It was established that the usage of stepped heat-exchanger 
was performed the isolation of unconvertible ethylene glycol from liquid products. 

При получении продуктов химического синтеза, наряду с каталитическим превращением реа-
гентов, реализуются различные процессы, в том числе, физико-химические, тепловые, гидродинами-
ческие и др., причем многие из них протекают одновременно в одном аппарате. Ход этих процессов, 
а, следовательно, эффективное функционирование всего производства в целом, определяется усло-
вий их реализации. Каталитическое окисление спиртов в промышленности ведется преимущественно 
в адиабатических режимах, где основное влияние на селективность процесса оказывает распределе-
ние температуры в каталитическом слое. Управление температурой таких процессов является слож-
ной задачей, которую приходится решать путем изменения физико-химических свойств входящей 
реакционной смеси (температура, давление, тепоемкость и др.). 

Целью работы является разработка математической модели, позволяющей предсказать влия-
ние состава реакционной смеси на величину адиабатического разогрева, распределение тепла вдоль 
слоя катализатора, а также распределение тепла в подконтактном теплообменнике. 

В работе проведено сопоставление теоретических и экспериментальных данных по определе-
нию величины адиабатического разогрева каталитического слоя в условиях адиабатического реакто-
ра лабораторного масштаба. Расчет проведен с использованием современных пакетов программного 
обеспечения для технологических расчетов ChemCAD и HYSYS в Институте катализа СО РАН 
(г. Новосибирск) в рамках реализации программы стажировки в ведущих научных центрах РФ. Экс-
периментальная часть работы выполнена с использованием автоматизированного каталитического 
стенда ЦКП «Сорбционных и каталитических исследований» ТГУ. Аналитическая часть работы по 
анализу газообразных и жидких смесей реагентов и продуктов превращения этиленгликоля выпол-
нена на газовых хроматографах «Кристалл – 5000.1» 

Были рассчитаны величины предельно возможного адиабатического разогрева каталитическо-
го слоя в процессе синтеза глиоксаля в зависимости от состава смеси реагентов (при варьировании 
теплоемкости системы) при заданной активности и селективности каталитического слоя. Показано, 
что увеличение теплопроводности смеси приводит к росту максимального значения адиабатического 
разогрева, так, введение паров воды и добавок высокотеплопроводных газов повышает Тмах в ката-
литическом слое, добавление азота – снижает величину адиабатического разогрева, а оксиды углеро-
да слабо влияют на характер распределения тепла в слое катализатора (рис. 1). В зависимости от изу-
ченных составов реакционной смеси проведена оценка величины и направления тепловых потоков 
через стенку реактора в процессе окисления этиленгликоля для реактора лабораторного масштаба. 
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Рис. 1. Зависимость температуры адиабатического разогрева каталитического слоя от природы и количества 

вводимого газа по данным расчета в пакете ChemCAD. 

Проведен расчет распределения тепла в подконтактном теплообменнике с целью решения за-
дачи о возможности разделения высоко- и низкокипящих жидких продуктов превращения этиленг-
ликоля на стадии конденсации реакционного потока. На основании построенной диаграммы состоя-
ния для 2-х и 3-х компонентных систем (вода, этиленгликоль, глиоксаль) в зависимости от конструк-
ции теплообменного аппарата, скорости паро-газового потока была показана принципиальная воз-
можность ступенчатой конденсации смеси продуктов с выделением высококипящей фракции. Были 
построены кривые конденсации сложных смесей и проведена их экспериментальная проверка с ис-
пользованием модельных систем. 

Сравнение полученных результатов теоретических расчетов и данных экспериментального 
изучения процесса позволяет сделать вывод об адекватности полученных моделей и возможности 
дальнейшего их использования для оптимизации технологического режима.  

Работа проведена при финансовой поддержке фонда РФФИ (грант № 09-03-90719-моб_ст). 
Работа выполнена при поддержке Федеральной целевой программы «Научные и научно-
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Possibility of polar sulfur compounds removal from diesel fuel by means of oxidation and subse-
quent extraction is studied. Dependence of desulfurization rate from solvent quantity is examined, differ-
ences in raffinate composition are determined when different solvents are used in extraction. 

Возрастающие масштабы потребления нефтепродуктов приводят к росту добычи нефти. При 
этом постоянно увеличивается доля сернистых и высокосернистых нефтей в общем балансе нефте-
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переработки. Сера считается важнейшим из гетероэлементов нефти из-за ее большой распространен-
ности и значимости негативных эффектов, главным образом, вызываемых наличием сернистых со-
единений в нефтепродуктах. Значительная часть серосодержащих соединений нефти после ее пере-
гонки обнаруживается в составе светлых дистиллятов. Так, доля серы в дизельных фракциях мало-
сернистых нефтей может достигать 0,3–0,4 мас. %, а в случае высокосернистых нефтей – даже 1,0–
1,5 мас. %. При сожжении серосодержащих моторных и котельных топлив образуется высокоток-
сичная и коррозионно-активная двуокись серы. Непрерывно возрастающие природоохранные требо-
вания вынуждают особенно жестко ограничивать допустимое содержание серы в нефтепродуктах, 
особенно в моторных топливах. В настоящее время основным методом обессеривания нефтяных 
фракций является гидроочистка. Она достаточна эффективна для бензиновых фракций, т. к. сера на-
ходится в виде соединений (в основном сульфиды и меркаптаны), которые легче поддаются восста-
новлению, чем соединения содержащиеся в дизельной фракции. Кроме того сам процесс с экономи-
ческой точки зрения дорог так как он проводится при высокой температуре, под большим давлением 
(требуется высококачественное оборудование), на катализаторах и гидрирующем компонентом явля-
ется водород, получение которого затратно. Однако, широко применяемые в нефтеперерабатываю-
щей промышленности каталитические способы десульфуризации, в частности, процессы гидрообес-
серивания, практически достигли предела своей эффективности. В связи с этим особую актуальность 
приобретает поиск новых, нетрадиционных методов удаления серы при нефтепереработке. Одним из 
таких методов является окислительное обессеривание. При этом значительной экономии можно до-
биться путем замены дорогого водорода на более дешевые окислители, такие как кислород воздуха, 
перекись водорода, различные органические перекиси и пр. В последние годы интенсивно разраба-
тываются некаталитические технологии обессеривания: экстракция [1], адсорбция [2], сочетание 
окисления и экстракции [3] и др. 

Целью данной работы ставилось изучить изменение содержания серы и состава дизельной 
фракции в процессе окисления смесью пероксида водорода и муравьиной кислоты и последующей 
экстракции. 

Окислению подвергали прямогонную дизельную фракцию с Рязанского НПЗ (200–360 °С) 
с содержанием общей серы (So) 1,19 %, в т. ч. сульфидной (Sсульф) – 0,26 % мас. 

Окисление дизельного топлива смесью перекиси водорода и муравьиной кислоты проводили 
по методике, описанной в [4], при температуре 70 °С в реакторе, снабженном мешалкой, перемеши-
вании со скоростью 700 об/мин, в течение 1 часа. Мольное соотношение S:Н2О2 составляло 1:4, 
мольное отношение Н2О2:HCOOH = 3:4. Выход продуктов окисления составил 95–97 % масс. Для 
экстракции применяли два экстрагента – диметилформамид (ДМФА) и ацетонитрил (АН). Экстрак-
ция проводилась в реакторе с мешалкой (1200 об./мин.), в течении одного часа, при комнатной тем-
пературе. Было установлено (табл. 1), что с увеличением количества использованного экстрагента 
выход рафината падает на 3–4 % мас., применение менее полярного экстрагента (ацетонитрил) при-
водит к увеличению потерь углеводородной части продуктов в следствии того, что происходит час-
тичная экстракция неокисленных углеводородов. При использовании АН выход рафината вцелом 
меньше, чем при применении ДМФА. Отсюда можно сделать вывод, что используемые экстрагенты 
не обладают достаточной селективностью по отношению к полярным продуктам окисления. 

Таблица 1 

Выход продуктов после экстракции 
Выход, % мас. при массовом соотношении образец: экстрагент Условия 
1:1 1:2 1:3 

Экстракция ДМФА* 
рафинат 83,5 82,2 81,5 
экстракт 15,0 16,6 17,9 

Экстракция АН** 
рафинат 81,8 79,0 76,3 
экстракт 17,9 19,6 23,2 

 

Изучено изменение содержания серы общей в продуктах экстракции ДМФА (табл. 2). Уста-
новлено, что с увеличением количества использованного экстрагента содержание серы в рафинате 
падает. Максимальная степень очистки достигает 90 % отн. массовом соотношении образец: экстра-
гент равном 1:3. При этом увеличение расхода ДМФА в три раза приводит к увеличению степени 
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обессеривания всего на 4 % отн., поэтому использование экстрагентов в больших количествах, чем 
масса окисленного образца является не целесообразным. Содержание серы в экстракте тоже падает. 
Это вызвано увеличением количества экстрагируемых неокисленных углеводородов из фракции при 
увеличении количества использованного экстрагента. 

Таблица 2 

Содержание So в продуктах экстракции окисленных образцов ДМФА 
So, % мас. при массовом соотношении образец:экстрагент Образец 
1:1 1:2 1:3 

рафинат 0,165 0,149 0,118 
экстракт 7,0 6,4 6,1 

 
Далее был проведен хроматографический анализ полученных рафинатов. Газо-жидкостную 

хроматографию проводили на хроматографе «Кристалл-2000М», с кварцевой капиллярной колонкой 
25 м × 0,22 мм, стационарная фаза SE-54, газ-носитель – гелий. Для анализа сернистых соединений 
(СС) использовали пламенно-фотометрический детектор (ПФД), линейное повышение температуры 
составляло от 50 до 290 °С, скорость нагрева колонки – 4 град/мин. Рис. 1 демонстрирует получен-
ные хроматограммы. Видно, что вне зависимости от примененного экстрагента качественный состав 
сернистых соединений не изменяется. Следовательно использованные экстрагенты не обладают се-
лективной экстракцией как в целом к сернистым соединениям, так и к отдельным их группам. 

 

 
Рис. 1. Хроматограммы: а – рафинат после экстракции ДМФА, б – рафинат после экстракции АН 

Выводы 
Определена эффективность различных экстрагентов для удаления продуктов окисления из 

дистиллятных фракций. АН показал худшие результаты по экстракции полярных продуктов из угле-
водородной среды дизельной фракции; 

Хроматографический анализ показал отсутствие склонности к селективной экстракции серни-
стых соединений в целом и к отдельным их группам в частности у использованных экстрагентов. 
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In this work there are data received from jointly refinement of coal and black oil. Data show that 
if 10 % of coal would be added into black oil an easy light ends will increase from 1.5 % to 9.3 %. It is 
caused by generation of short-lived radical from coal molecules which initiate radical mechanism of 
thermodestruction due to detachment of lateral radicals from large polycyclic molecules. 

Вследствие быстрого истощения запаса лёгких нефтей вопрос вовлечения новых углеводород-
ных источников с целью получения моторных топлив становиться всё более актуальным. На данный 
момент запасы угля существенно превышают запасы нефти и газа. Относительная дешевизна угля 
делает его привлекательным объектом для разработки новых методов получения лёгких углеводоро-
дов и других ценных продуктов. 

В качестве объектов исследования взят уголь Барандатского месторождения Кайчакского 
угольного бассейна (Кемеровская область), отобранный в ходе экспедиции лаборатории ЛУиВМСН 
Института химии нефти СО РАН, проходившей в 2008 году под руководством А.К. Головко. Выбор 
угля обусловлен его дешевизной и доступностью, а так же тем, что при температурах выше 350 °С 
начинается разложение основной органической массы угля [1], что позволяет использовать его в ка-
честве активирующей добавки при совместной переработки с другими тяжёлыми нефтяными остат-
ками. Мазут (>365 °С) нефти месторождения Зуунбаян (Монголия), выбор мазута обусловлен высо-
ким содержанием в нём высокомолекулярных компонентов (смол 25,5 %) и парафинов (15,7 %), ко-
торые являются потенциальным источником легких углеводородных компонентов в ходе термиче-
ской деструкции. 

Целью работы является получение дистиллятных фракций в ходе совместной переработки де-
шёвого водороддефицитного сырья, такого как уголь и мазут. Сырье (уголь, и смесь уголь – мазут) 
предварительно подвергали механоактивации (МА) [2] в шаровой мельнице (с ускорением 60 g) в 
течение 10 мин. Термолиз проводили при температуре 450 °С в течении 2 часов. 

Образцы массой 7 г загружали в реактор объемом 12 мл (в инертной среде – азот). Условия 
синтеза приведены в таблице 1. 

Для оценки выхода светлых фракций в продуктах термолиза использовали термогравиметри-
ческий метод анализа. Термогравиметрический анализ (ТГА) [3] проводили на дериватографе систе-
мы «Paulik-Paulik-Erdey» Q-1000 фирмы «МОМ» (Будапешт, Венгрия). При температурах до 300–
350 °С погрешность метода составляет не более 2,0 %, что позволяет относительно достоверно оце-
нивать фракционный состав продуктов термолиза. Результаты термогравиметрического анализа 
представлены в табл. 1 и на рис. 1. 
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Таблица 1 

Результаты термогравиметрического анализа исходных компонентов и образцов после термолиза 
Потеря массы образца, % Пределы 

выкипания, °С Уголь (МА) Мазут 10 % угля (МА) + 90 % мазута 
0–100 0,0 0,0 3,4 

100–150 0,0 0,0 4,5 
150–200 0,0 1,5 1,4 
200–250 0,9 3,5 1,6 
250–300 1,8 6,5 5,1 
300–350 6,8 12 11,6 
Пределы 

выкипания, °С 
30 % угля (МА) + 70 % 

мазута 
50 % угля (МА) + 50 % 

мазута 
10 % угля (МА) + 90 % мазута 

(МА) 

0–100 0,9 0,6 0,0 
100–150 1,3 0,8 0,6 
150–200 0,9 0,7 0,7 
200–250 1,8 0,7 2,0 
250–300 5,2 1,1 5,9 
300–350 13,4 1,2 14,2 
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Рис. 1. Диаграмма фракционного изменения массы относительно увеличения 

температуры (указано соотношение уголь:мазут) 

Полученные данные свидетельствуют об увеличении выхода бензиновой фракции c 1,5 % до 
9,3 %, по сравнению с исходным мазутом после термолиза, при использовании смеси уголь:мазут в 
соотношении 1:9. Это объясняется тем, что в угле главным образом содержатся сконденсированные 
полициклические молекулы углеводородов, на которых имеются боковые заместители (короткоце-
почечные олефиновые остатки), которые легко отщепляются от основной полициклической молеку-
лы в процессе термолиза, образуя короткоживущие радикалы инициирующие начало крекинга мазу-
та, т. к. этот процесс протекает по радикальному механизму [4]. 

Полученный в процессе термолиза газ анализировали газохроматографическим методом на 
хроматографе «Хроматрон». Метод основан на сочетании газожидкостной и газоадсорбционной 
хроматографии с использованием детектора по теплопроводности. 

Углеводороды С1–С6 и диоксид углерода определяются методом газожидкостной хроматогра-
фии, а неуглеводородные компоненты (водород, азот, кислород) – методом газоадсорбционной хро-
матографии. Анализ проводили в изотермическом режиме параллельно на двух колонках. Результаты 
анализа объединяли.  

Водород, кислород, азот и метан определяли на колонке наполненной цеолитом СаА (фракция 
0,25–0,50 мм, длина колонки 3 м, внутренний диаметр 3 мм), в изотермическом режиме при 293 К, 
скорость газа-носителя (Ar) – 30 см3/мин. Углеводороды и диоксид углерода опреденяли на колонке 
с ТЭГМ (триэтиленгликольдибутират). Колонка длиной 7 м, диаметром 3 мм с неподвижной фазой 
ТЭГМ на сферохроме, изотермический режим при 343 К, скорость газа-носителя (Ar) – 30 см3/мин. 
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Количественный анализ газа проводили методом внутренней нормализации на основе площа-
дей пиков при полном элюировании всех компонентов испытуемого газа. Полученные результаты 
представлены на рис. 2. 
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Рис. 2. Результаты хроматографии газов термолиза 

Данные газовой хроматографии так же подтверждают присутствие короткоцепных радикалов, 
наличием в газах метана, этана и пропана. Варьирование содержания водорода в газах термолиза 
свидетельствует о его перераспределении среди водороддиффецитных молекулах угля и мазута. 

Вывод: оптимальное соотношение уголь:мазут, при их совместной переработке составляет 
10 %:90 %. 
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THE GROUP CONTENT OF ORGANIC MATTER OF THE PEAT OF DEPOSIT 
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The research results of a group content of organic peat matter of deposit Balanak of Republic 
Altay are given. The general sighs and the distinguishing peculiarities of European from West-Siberian 
rock peat on the content of water soluble, easy hydrolised substances, humus acids and unhydrolised 
residium have been determined.  

В Горном Алтае наибольшие площади болот сосредоточены в Северо-Восточном Алтае, где выпа-
дает большое количество осадков, значительна мощность снегового покрова при невысоких уклонах сто-
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ка вод. Согласно проведенным полевым исследованиям комплексной экспедиции по изучению болот 
Горного Алтая в 2007 г. был описан растительный покров т.м. Баланак, определена его площадь и состав-
лен план болота в координатах, а также проведено зондирование с целью определения мощности торфя-
ной залежи. Средняя глубина торфяной залежи месторождения Баланак составляет 1,6–2,5 м, при деталь-
ном обследовании этого месторождения были выявлены глубины залежи более 6 м. 

Целью данной работы являлось исследование фракционно-группового состава органического веще-
ства (ОВ) торфа торфяного месторождения Баланак (Республика Алтай). Групповой состав был исследован 
методом Бамбалова. Исследование группового состава органического вещества торфа (ОВ) торфа позволяет 
получить его качественную характеристику, как природного источника биологически активных веществ, 
выявить зависимость биологических и фармацевтических свойств торфа от его химического состава и, сле-
довательно, целенаправленно производить разработку ассортимента препаратов, востребованных в области 
ветеринарии (мараловодческие хозяйства республики), бальнеологии (интенсивное развитие туристско-
рекреационной зоны «Горный Алтай»), а также – в медицине. 

Метод Бамбалова широко используется в настоящее время и представляет собой последова-
тельную экстракцию хлороформом, 0,1 моль экв/л раствором NaOH, 5 % раствором и 72 % раство-
ром H2SO4. Дополнительно из отдельной авески торфа выделяется фракция гуминовых кислот (ГК) 
0,1 моль экв/л раствором пирофосфата натрия Na4P2O7. особенностью указанного экстрагента явля-
ется извлечение ГК, связанных с минеральными комонентами торфа. Пирофосфатная фракция тор-
фов химически наиболее зрелая и биохимически наиболее устойчивая к микробиологическому раз-
ложению [1]. Преимущества метода Бамбалова заключаются в использовании мягких растворителей, 
извлечение ГК производят при умеренных температурах: 20–40 °С, что позволяет извлекать натив-
ные, не окисленные ГК с высокими качественными характеристиками. Указанный способ фракцион-
но-группового анализа является оптимальным в части изучения группового состава ОВ и оценки 
сырьевых источников в качестве поставщиков разнообразного комплекса биологически активных 
веществ, прежде всего гуминовых кислот. 

Указанным методом был изучен групповой состав ОВ травяного и осокового торфа низинного 
типа. Степень разложения образцов торфа исследуемой точки 14 т.м. Баланак составила 15–55 % со-
ответственно по глубине залегания 0–475 см. Зольность торфа весьма значительна и находится в 
пределах 19,6–53,6 %. 

Полученные данные группового состава ОВ торфа представлены в таблице 1. Характерным 
для горных торфов является достаточно низкое содержание битумов, которое находится в преде-
лах 1,7–2,8 %. Рядом исследований показано, что содержание битумов определяется генетическим 
видом торфа. Указанное является отличительной особенностью горного торфа от основной массы 
западносибирских торфов и – некоторым сходством с гидроморфными почвами Белорусского По-
лесья [1,2 ]. 

Фракционно-групповой состав органического вещества торфа т.м. Баланак, тчк 14 (в % на ор-
ганическую массу торфа). 

Таблица 1 

Тип торфа Глубина R, % W, % A, % Б 
ВРВ, 
ЛГВ ГК ФК ТГВ НГО 

Травяной 0–25 15 87,84 23,02 2,80 21,35 26,15 20,50 10,75 16,30 
Хвощевой 50–75 10 88,60 19,60 2,08 25,31 33,53 18,33 8,74 10,57 
Травяной 175–200 40 86,93 40,83 1,73 27,87 40,52 13,64 5,00 10,21 
Осоковый 225–250 40 83,79 44,84 2,00 24,12 35,40 16,37 4,11 18,19 
Осоковый 250–275 45 82,41 41,94 2,12 25,63 40,45 15,34 4,05 11,41 
Осоковый 450–475 55 74,14 53,64 1,81 20,17 38,00 20,61 1,88 17,25 

 
Для т.м. Баланак содержание водорастворимых веществ (ВРВ) и легкогидролизуемых ве-

ществ (ЛГВ) фактически остается на одном уровне по профилю залегания: 20,2–27,9 %. основ-
ные причины этого, возможно, следующие: полисахариды могут быть связаны с ГК и негидроли-
зуемым остатком (НГО), что затрудняет микробиологическое разрушение полисахаридов. Сам 
уровень содержания ЛГВ определяется геоботанической природой торфа. Помимо указанного 
проявляется схожесть осокового низинного торфа т.м. Баланак с европейскими торфами России 
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[3,4] в следующем: с ростом степени разложения (R) отсутствует четко выраженная тенденция 
снижения доли ЛГВ и ВРВ. особенностью в содержании трудногидролизуемых веществ (ТГВ) 
является четко проявляемое снижение доли этой группы веществ по профилю залегания торфа: 
от 10, 75 % до 1,88 %. 

Групповой состав ОВ осокового горного торфа характеризуется достаточно высоким со-
держанием гуминовых кислот (ГК), которое закономерно возрастает с глубиной залегания торфа 
и коррелирует с увеличением степени разложения торфа по профилю. Явно выраженное отличие 
горного торфа от западносибирского проявляется в его большой зольности, которая достигает 
41–54 % при высоком содержании гуминовых кислот: 35,4–40,5 %. Выявленные особенности 
связаны с региональными условиями торфонакопления и определяются в целом биогеохимиче-
ской обстановкой указанного торфяного месторождения. Можно предположить, что т.м. Баланак 
является своеобразным аккумулятивным геохимическим барьером, выполняющим функцию на-
копителя различных элементов посредством связывания их в хелатные комплексы с гуминовыми 
кислотами и, в меньшей степени, с фульвокислотами (ФК). Указанное находит подтверждение в 
литературных данных для западносибирских торфов [5]. Для исследуемого горного торфа на-
блюдается закономерное возрастание зольности: от 23 до 54 % с увеличением содержания ГК по 
профилю от 26 до 40 %. Общеизвестна роль краевых частей болот в качестве своеобразных 
сорбционных барьеров, где происходит накопление ряда химических элементов, поступающих 
со склонов и водоразделов [6], основную роль в поглощении которых проявляют гуминовые ки-
слоты. Указанное требует проведения дополнительных исследований. 

Содержание гуминовых кислот по профилю залегания торфа больше содержания фульвокис-
лот (ФК) в 2–3 раза. 

Негидролизуемый остаток (НГО) представлен лигнином, его азотсодержащими производ-
ными и промежуточными продуктами гумификации. особенностью Баланакского торфа является 
пониженное содержание НГО (10,21–18,19 %) по сравнению с торфами европейской части России, 
где содержание НГО находится в пределах 21–24 %.Для исследуемого торфа также отсутствует 
четко выраженная тенденция снижения содержания НГО с увеличением R и, соответственно, с 
увеличением доли ГК. 

Предварительные результаты исследований позволили выявить значительную зольность торфа т.м. 
Баланак, пониженное содержание битумов, НГО и достаточно высокое содержание гуминовых кислот. 

Работа выполнена при поддержке РФФИ (грант № 07-05-06043). 
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The possibility of formation of the space division of charges in the liquid phase for the molecules 
of organic solvents was studied by the of IR – spectroscopy method. Halogenated derivations of methane 
were the objects of research.  

В литературе описаны системы с пространственным разделением зарядов различных типов, 
в том числе – цвиттер-ионы [1], илиды, иллидоподобные структуры, а также молекулы с протонизи-
рованным атомом водорода [2]. Возможность образования подобных молекул предполагается во 
многих механизмах реакций органических соединений. К такому типу систем относится и комплексы 
с переносом протона (в общем случае – с переносом заряда) [2]. Принципиально возможен переход в 
равновесном состоянии полярных молекул к иллидоподобной структуре [3].  

Для молекул полярных органических растворителей – галогенозамещённых метана с общей 
формулой – CHnXm, где n = 0, 1, 2, 3, m = 4, 3, 2, 1 соответственно; X = Cl или Br (за исключением 
m = 4) схемы появления пространственного разделения зарядов могут быть представлены следую-
щим образом: 
   Схема 1 
   Схема 2 

Как известно, карбанион в схемах 1 и 2 может стабилизироваться за счёт образования кратных 
связей разного порядка между атомом углерода и атомом галогена ( ) [4].  

Табл. 1  

QCH qCH QCD qCD QCX1 QCX2 QCX3 см–1 
1421, 1267 1156 – – – 1439, 1422 – СH2Cl2 

– – 935 852 – 1387 – СD2Cl2 
1192 1096 – – – 1390, 1375 – СD2Br2 
1215 – – – 1045, 1032 1425, 1420 1523, 1478 СH2Cl3 

– – 889 – 1097 1383 1470 СDCl3 
1142 – – – 873 1305, 1298 1362, 1360 СHBr3 

– – – – 1006, 980 1254, 1218 1583, 1551 СCl4 
 
Для газовой фазы в ИК- спектрах галогензамещенных метана проявляются полосы поглоще-

ния, соответствующие деформационным колебаниям H-C-H или H-C-X, которые наблюдаются 
в диапазоне 1100–1500 см–1 [5]. 
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CCl4:  
Для молекул четырёххлористого углерода в жидкой фазе в ИК-спектре, наряду с отнесёнными 

ранее в литературе полосами поглощения, проявляются ранее не отнесённые полосы (см. табл. 1). 
Эти полосы наблюдаются в ИК-спектре в виде трёх дублетов с небольшим расщеплением. Принци-
пиально они могут относиться к фрагменту [CCl3] – в системе [CCl3]–Cl+ nCCl4. Действительно, об-
ласть поглощения 1700–1500 см–1, как правило, соответствует валентному колебанию связи C = E, 
где E = C, O, N (QC = Е). Расщепление, наблюдающихся полос поглощения в виде дублета может озна-
чать образование хирального центра на атоме углерода в системах [CCl3]–Cl+·nCCl4 (см. рис. 1).  

  
Рис. 1 

По аналогии, мы относим расщеплённую полосу при 1583 см–1 (см. табл. 1) к валентному ко-
лебанию связи , которая образуется во фрагменте [CCl3] – (см. рисунок 1). Такая связь может 
возникать за счёт взаимодействия неподелённой пары карбаниона с неподелённой парой атома хло-
ра [6]. Полосы поглощения, проявляющиеся в более длинноволновой области ИК-спектра относятся 
к валентным колебаниям связей  с меньшим порядком связывания (см. рисунок 1). При этом на-
личие трёх полос поглощения должно соответствовать трём неэквивалентым по порядку связям  
в системе [CX3]–X+.  

CHX3 (X = Cl, Br): 
Для молекул хлороформа и бромоформа в ИК-спектре наблюдаются ранее не отнесённые в 

литературе полосы поглощения (см. табл. 1). Также, как в молекуле четырёххлористого углерода, 
каждая из приведённых в таблице полос 

iCXQ  в системе [CX3]–H+·nCX3H проявляется как дуплет. 

Однако в случае молекулы CHX3, полосы поглощения 
1CXQ  и 

2CXQ  приближены друг к другу. Эти 
полосы не смещаются в длинноволновую область при изотопозамещении (см. табл. 1), что косвенно 
подтверждает отнесение полос, также как и для CCl4, к колебаниям 

iCXQ . Существенно меньшее 

различие в частотах полос поглощения 
1CXQ  и 

2CXQ  означает близость в порядках связывания CX2 
и CX3 в системе [CX3]–Н+·nCX3H.  

Расщепление полос для хлороформа и бромоформа свидетельствует о возможном, также как 
для [CCl3]–Cl+, образовании хирального центра на атоме углерода в карбанионе [CX3] – (см. рис. 1). 

Смещение описанных полос поглощения у бромоформа в более длинноволновую область, по 
сравнению с хлороформом, связано с кинематическим фактором колебаний 

iCXQ . 

CH2X2 (X = Cl, Br): 
Для этих молекул в ИК-спектре в области 1500–1300 см–1 наблюдается расщеплённая полоса, 

которую мы отнесли, по аналогии с другими галогенпроизводными (см. табл. 1), к колебаниям 
iCXQ  

в структуре [CHX2]–H+. При этом полоса поглощения, которую принципиально можно отнести к де-
формационным колебаниям X–C–H в [CHX2] – наблюдается при 1156 см–1 для CHCl2 и при 1096 см–1 
у CH2Br2. Это отнесение подтверждает изотопный сдвиг приведенных полос близкий к теоретически 
рассчитанному (см. табл. 1). 

В отличие от других изученных галогенпроизводных для хлористого и бромистого метиленов 
наблюдаются, как было указано ранее, только одна расщепленная полоса (см. табл. 1). По-видимому, 
это связано с тем, что для данных производных порядок связывания CX1 и CX2 в структуре [CHX2] – 
близок. 
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Механизм образований изученных структур с пространственным разделением зарядов требует 
дополнительного теоретического исследования. Однако можно предположить, что подобное рест-
руктурирование молекул органических растворителей связано с их полярностью и образованием кла-
стеров при взаимодействии молекул между собой в жидкой фазе. Такой вывод согласуется с концеп-
цией образования в подобных органических молекулах систем «сопряженное основание – сопряжен-
ная кислота» [2]. 

Спектры были получены на ИК фурье – спектрометре ФСМ 1202 в кюветах NaCl толщиной 
0,1 мм и 0,5 мм, а также в кювете переменной толщины NaCl фирмы Perkin-Elmer. 
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For investigation of Nickel liquid-faze sintering and of Aluminum diffusion sintering experiments 
on sintering of mixtures based on TiC and WC powders with Ni and Al nanopowders additives were pro-
duced. In this paper result of initial mixtures and samples after sintering X-ray analysis, micro hardness 
and so metallographic investigations were presented.  

Для повышения механических характеристик твердых спеченных сплавов на основе TiC и WC 
обычно используют добавки порошков металлов. В работе в качестве спекающих добавок использо-
вали нанопорошки Ni и Al. Смеси предварительно компактировали и спекали в вакууме. Провели 
серию экспериментов по спеканию предварительно компактированых смесей. Были подготовлены 
несколько серий образцов. Из промышленного порошка TiC Донецкого завода химреактивов и нано-
порошков WC, Al, Ni производства Томского НИИ высоких напряжений. Были получены смеси по-
рошков, состав которых приведен в таблице 1. 

Таблица 1 

№ смеси TiC ( %, 
вес/г) Al ( %, вес/г) Ni ( %, вес/г) WC ( %, 

вес/г) Al ( %, вес/г) Ni ( %, вес/г) 

1 60/3 5/0,25 35/1,75 60/3 5/0,25 351,75 
2 60/3 10/0,5 35/1,5 60/3 10/0,5 35/1,5 
3 60/3 2,5/0,125 37,5/1,875 60/3 2,5/0,125 37,5/1,875 
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Исходные компоненты взвешивались на лабораторных аналитических весах с точностью из-
мерения 0,01 г. Смешивание проводилось путем поочередной добавки компонентов в основу с тща-
тельным перемешиванием в фарфоровой ступке в вытяжном шкафу.  

Компакты получались путем прессования смесей в цилиндрической пресс-форме с внутрен-
ним диаметром 10мм на гидравлическом прессе при максимальной нагрузке около 2 кН., а также на 
универсальной испытательной машине МИРИ 500 К в зоне сжатия с усилиями 5 и 8 кН и выдержкой 
30…4 °С. В качестве связующего компонента при прессовании смесей на основе TiC использовался 
поливиниловый спирт, который добавляли непосредственно перед прессованием. Количество смеси 
выбирали таким, чтобы толщина компакта получалась около 2 мм. 

Спекание проводилось в вакуумной печи СНВЭ-1.3.1/16И4 в автоматическом режиме, при ос-
таточном давлении 10–4…10–5 мм.рт.ст., на пористой керамической подложке. В ходе экспериментов 
был отработан режим термообработки. Для осуществления спекания порядок термообработки вы-
брали согласно режиму № 2 Таблицы 2.  

Таблица 2 

Номер режима Нагрев, мин/°С Выдержка, мин Охлаждение, мин 

1 
2 
3 
4 

60/850 
90/1200 
60/850 

90/1000 

– 
10 
10 
10 

с печью 
с печью 
с печью 

60 
 

  
  а) б) 

Рис. 1. а) Состав № 1 после спекания, вид боковой поверхности, б) Состав № 2 после спекания 

После термообработки провели осмотр спеченных таблеток. Был измерены линейные размеры 
при помощи бинокулярного стереоскопического микроскопа МБС-10, микротвердость (ПМТ-3) и 
изучена микроструктура полированных шлифов при увеличениях  ×125,  ×500 при помощи металло-
графического микроскопа МЕТАМ-РВ23, а также рентгенофазовый анализ полученных компактов и 
исходной смеси на установке ДРОН-3. 

Было отмечено уменьшение диаметра компактов составов № 1 и № 2 по сравнению с исход-
ными размерами в пределах 0,02…0,04 мм. На поверхности компактов составов № 1 и № 2 после 
спекания образовались сферические частицы металлического цвета разных размеров, на составе № 1 
0,05…0,55 и 0,05…0,25 мм на составе № 2 (рис. 1). Результаты рентгенофазового анализа (РФА) по-
казали, что в процессе спекания происходит выделение частиц металлов (Ni и Al) на поверхности 
компактов, образование таких частиц на границах внутренних трещин по-видимому вызывает их 
раскрытие в объеме образца с выходом на поверхность. На рисунке 2 приведены металлографиче-
ские изображения компактов № 2 и № 3. Микроструктура составов № 1 и № 2 идентична, и приведе-
на только для состава № 2. Состав № 3 отличается более мелкой структурой (Рис. 2, г, 2, б), что так-
же приводит к увеличению микротвердости. Спеченные компакты состава № 3 в среднем имеют не-
сколько большую твердость по сравнению с остальными составами (Таблица 3). В структуре компак-
тов присутствуют крупные включения сферической формы с пониженной твердостью.  

 

×16 ×8



Перспективы развития фундаментальных наук 
 

 

414

  

  
Рис. 2. Фотографии шлифов составов № 2 и № 3: а), б) – состав № 2; в), г) – состав № 3 

Таблица 3 

Номер смеси Значение микротвердости, HV 

1 
2 
3 

100 
117 
175 

 
Согласно результатам РФА, спеченные смеси претерпели незначительные фазовые изменения. 

По сравнению с исходной смесью на рентгенограмме спеченного состава № 2 рефлексы алюминия 
отсутствуют, а рефлексы никеля имеют меньшую угловую ширину и интенсивность, что указывает 
на частичную выплавку никеля и алюминия, а также об увеличении среднего размера кристаллитов 
никеля. Рентгенограммы термообработаных составов № 1 и № 3 схожи, не смотря на большие отли-
чи во внешнем виде компактов и микроструктуры. Следует заметить, что на рентгенограмме состава 
№ 3 максимальный рефлекс никеля уширен в результате наложения неизвестного рефлекса, что ве-
роятно указывает на возникновение новой фазы, которую идентифицировать точно не позволяет ма-
лое количество новой фазы.  

Выводы  
Изучен процесс спекания порошков карбидов вольфрама и титана с добавками нанопорошков 

никеля и алюминия при нагревании до 1200°С в вакууме не хуже 1 × 10–4мм.рт.ст. Показано, что 
в этих условиях образуется жидкие фазы алюминия и никеля которые виде капель выдавливаются на 
поверхность образцов. 

Установлено, что образцы в процессе спекания не дают существенной усадки. При высокой 
пористости образцов они имеют удовлетворительные механические характеристики: максимальная 
микротвердость достигает 175 HV. 

Для получения компактных образцов с низкой пористостью необходим поиск добавок улуч-
шающих смачиваемость карбидов. 

г

×125 

б 

в 

а 

×500 

×125 ×500 
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The polymeric microfibers were produced with plasma reactor. Developed «know how» makes it 
possible modification the surface of polymeric fibres by the nanoparticles of SnO2. Transmission elec-
tron microscopic research of polymeric fibers updated by metal-oxid nanoparticles is carried out.  

В настоящее время полимерные микроволокна (ПМ) привлекают большое внимание. Диапазон 
возможного использования их чрезвычайно широк от текстильных изделий и пористых теплоизоля-
ционных материалов до сорбентов для сбора нефти и нефтепродуктов и очистки воды от основных 
видов загрязнений.  

В связи с этим все большую актуальность приобретает получение и практическое применение 
ПМ. Однако современная технология их получения представляет собой сложный многостадийный 
физико-химический процесс, требующий использования дорогостоящего высокотехнологичного 
оборудования [1]. В связи с этим перспективным является разработка новой экономичной техноло-
гии получения микроволокнистого материала, которая обеспечивала бы непрерывность технологиче-
ского процесса и возможность использования вторичного сырья. 

Одним из вариантов такой технологии можно считать получение волокнистого материала из 
полимеров с использованием плазменного реактора. Предлагаемая конструкция плазменного реакто-
ра работает следующим образом: измельченное полимерное сырье из герметичного бункера поступа-
ет через дозатор снабженный приводом с регулируемой частотой вращения в патрубок подачи сырья, 
затем, подхваченное потоком сжатого воздуха, тангенциально вводится в рабочую камеру. Плазмен-
ный поток, формируемый плазмотроном косвенного действия, расплавляет частицы полимера и ори-
ентирует вихревой гетерофазный поток в направлении волокнообразующей головки, где из расплава 
формируются волокна. За счет кратковременного интенсивного теплового воздействия происходит 
практически безинерционный нагрев частиц термопластичного полимера. Это позволяет динамично 
управлять показателями качества получаемого волокна.  

При оптимальном выборе режимов работы реактора, таких как фракционный состав частиц 
полимера, расход сырья и воздуха для его пневмотранспорта и мощность плазмотрона, в рабочей 
камере частицы достигают температуры текучести полимера. При этом реакции, приводящие к 
уменьшению молекулярной массы (деструкции) вследствие наличия примесей не наблюдаются. Да-
лее, расплавленные частицы агломерируются в капли и, при совместном действии потоков плазмы и 
нагнетаемого воздуха, в волокнообразующей головке формируются в волокна. 
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Такой способ характеризуется пониженными требованиями к качеству сырья и более высокой, 
по сравнению с аналогами, производительностью. Кроме того, при таком способе волокнообразова-
ния, возможно введение в расплав полимера дисперсных добавок, которые позволяют получить во-
локна с заданными функциональными свойствами. 

Как показали электронно-микроскопические исследования, ПМ представляет собой волокна 
диаметром от нескольких нанометров до нескольких микрометров (рис. 1), кроме того в ватоподоб-
ной массе присутствуют так же и бесформенные наноразмерные плоские чешуйки полимера (их вид-
но в левом верхнем углу (рис. 1) и на (рис. 2)).  

 
Рис. 1. Типичное изображение исходных микроволокон 

 
Рис. 2. Полимерные микроволокна модифицированные наночастицами 

Как правило, полимерные материалы характеризуются низкими значениями поверхностной 
энергии, плохо смачиваются растворителями, плохо склеиваются, имеют низкую адгезию к напы-
ленным слоям металлов и т. п. Присутствие наноразмерных волокон обусловливает уникальные 
свойства полимерного материала, которые определяются структурой поверхности, наличием на ней 
свободных функциональных групп, силовые поля которых не скомпенсированы межмолекулярным 
взаимодействием (величиной свободной поверхностной энергии). Поверхностные свойства волокон 
играют важную роль при их взаимодействии с окружающей средой: от них зависят процессы по-
верхностной сорбции низкомолекулярных веществ, характеристики смачиваемости жидкостями и 
ряд других свойств. Получение полимерных микроволокон с наноразмерными включениями позво-
ляет избежать этих недостатков. Увеличение удельной поверхности, резкое увеличение сорбционной 
способности в результате наноэффектов делают возможным создание на основе волокон, получен-
ных данным способом, широкого спектра новых функциональных материалов, которые могут быть 
использованы, как высокоэффективные сорбенты для очистки воды и воздуха от основных видов 
загрязнений, так и при производстве новых теплоизоляционных материалов. 

Одним из перспективных направлений является модифицирование ПМ полупроводниковыми 
наноразмерными частицами. Необычные физико-химические свойства полупроводниковых наночастиц 
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обусловили появление различных предположений по поводу их практических приложений. В качестве 
возможных областей использования рассматриваются сенсоры и системы аккумулирования световой 
энергии, электроника и фотодетоксикация сточных вод, нелинейная оптика и катализ, литография и 
лазеры [2]. Однако в большинстве случаев говорить о практическом применении полупроводниковых 
наночастиц еще рано. Лишь в области фотокатализа проведенные к настоящему времени исследования 
подтверждают возможность практического использования наночастиц. 

Использование наночастиц полупроводников для фотохимической очистки воды от различных 
загрязнителей представляется достаточно заманчивым и привлекает к себе в последние годы внима-
ние исследователей. Наиболее перспективными для целей фотокаталитической минерализации орга-
нических соединений в сточных водах представляются системы на основе диоксида титана и диокси-
да олова. Обычно предполагается, что фотоокисление органических субстратов в водных суспензиях 
полупроводниковых наночастиц может осуществляться как путем прямого взаимодействия «дырок» 
с молекулами субстрата, так и через стадию образования радикалов ОН– в реакции «дырок» с Н2О 
или ОН–. Коллоидные растворы наночастиц являются удобными для демонстрации возможности их 
применения в фотокатализе [3]. 

Однако практическое их применение затруднено из-за необходимости отделять наночастицы от 
раствора после окончания фотокаталитического процесса. Гораздо более перспективным представляются 
тонкие слои наночастиц, адсорбированные на каком-либо носителе. В настоящей работе в качестве носи-
теля нами предлагается использовать ПМ, а в качестве адсорбата – наночастицы SnO2. 

 
Рис 3.Термограммы продуктов осаждения Sn (IV) из хлоридных растворов при рН 7. Навеска образца 500 мг 

 
Рис 4.Термограммы продуктов осаждения  Sn (II) (б) из хлоридных растворов при рН 7. Навеска образца 500 мг 

Схему формирования наночастиц SnO2 на поверхности ПМ можно представить следующим обра-
зом: наночастицы гидратированного оксида олова из солянокислых растворов его солей водным раство-
ром аммиака осаждаются на поверхность микроволокон, затем модифицированные волокна подвергаются 
специальной термической обработке (know how). При термической обработке модельных образцов, пред-
ставляющих собой высушенные гидратированные оксиды олова, инициируются процессы структурно-
фазовых превращений. В ходе термической обработки образцов, содержащих Sn (IV), при 250–600 °С 
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происходит уменьшение массы, сопровождаемое эндотермическим эффектом при 140 °С, связанным с 
дегидратацией гидратированного диоксида олова (рис. 3). При термической обработке гидратированного 
оксида олова (II) протекает ряд последовательных превращений: дегидратация, связанная, как рассчитано 
по термогравиметрическим кривым дериватограммы образца, с потерями двух молекул воды (энотерми-
ческие эффекты при 120 и 200 °С), образование и окисление неустойчивого при высоких температурах 
низшего оксида Sn (II) до высшего Sn (IV) (экзотермический эффект наблюдался при 320 °С) (рис. 4). Та-
ким образом, очевидно, что для закрепления наночастиц SnO2 на поверхности ПМ, в результате теплово-
го эффекта, в качестве исходного реагента следует брать солянокислый раствор Sn(II). Исследования про-
водились с помощью дериватографа Q-1500. Для осуществления аналитического контроля процесса оса-
ждения оловосодержащих наночастиц на полимерные микроволокна использован метод атомной плаз-
менной спектроскопии с многоканальным анализатором эмиссионных спектров. С использованием трех-
факторного математического планирования эксперимента установлены оптимальные концентрации и 
температурные режимы получения наночастиц на поверхности волокон. Оптимальными характеристика-
ми и режимами считались такие, при которых протекание экзотермической реакции не приводило к дест-
рукции волокон, а так же концентрация наночастиц на микроволокнах не изменялась после интенсивной 
промывки ПМ проточной водой. Внешний вид и способ фиксации наночастиц диоксида олова на поверх-
ности микроволокон контролировали методом просвечивающей электронной микроскопии с помощью 
электронного микроскопа JEM-100CXII. 

Таким образом, с использованием плазменного реактора получены наноструктурированные 
полимерные волокна. Проведенно модифицирование данных волокон наноразмерными частицами 
диоксида олова. Проведено электронно-микроскопическое исследование исходных и модифициро-
ванных наночастицами полимерных волокон. Изучены закономерности формирования наночастиц на 
поверхности полимерных микроволокон.  
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On the base of quantum-chemistry calculations chemical reactions thermodynamic probability in 
higher hydrocarbon С10–С14 dehydrogenation process was evaluated and formalized transformation 
scheme was suggested. 

В настоящее время во многих отраслях науки и техники используются новые информационные 
технологии, базирующиеся на методе математического моделирования. Основу любой компьютерной 
моделирующей системы составляет математическая модель процесса, полученная на основе корреляци-
онных, статистических, физико-химических и других закономерностей. Наибольшей надежностью обла-
дают модели, основанные на фундаментальных законах, особенно это проявляется при моделировании 
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сложных многокомпонентных химических процессов, где от правильного задания механизма и кинетики 
превращения реагентов на поверхности катализаторов зависит точность проводимых расчетов. 

Термодинамические анализ представляет собой первый и обязательный этап изучения химическо-
го процесса. Результаты этих расчетов используют для определения теплот реакций и равновесных соста-
вов, выбора термодинамически благоприятных условий проведения процесса. Изменение энергии Гиб-
бса – это критерий вероятности протекания реакций при определенных условиях процесса.  

Целью данной работы явилось проведение подробного термодинамического анализа (опреде-
ление ∆H, ∆G, ∆S) процесса дегидрирования высших углеводородов С10–С14 с целью составления 
формализованной схемы превращений веществ, а также определение зависимости теплоемкости 
компонентов от температуры в интервале 460–520 °С. В дальнейшем, составленная формализованная 
схема превращений станет основой для создания математической модели процесса дегидрирования 
высших углеводородов С10–С14.  

На сегодняшний день методы квантовой химии и молекулярной динамики широко использу-
ются в численном моделировании электронной и атомной структур сложных объектов. Они не име-
ют жесткой привязки к узким классам органических соединений и способны учесть множество эф-
фектов, таких как колебательные и вращательные движения атомов, конфигурацию электронных 
орбиталей, эффекты сопряжения двойных связей и др. [1]. Данные методы позволяют рассчитать 
различные молекулярные свойства химических систем, такие как энергия, структура, спектральные 
характеристики, термохимические параметры, параметры ядерного магнитного резонанса и т. п.  

Процесс дегидрирования высших углеводородов с образованием алкенов осуществляется в 
промышленности при температуре 460–520 °С и давлении 0,2 МПа в присутствии нанесенного пла-
тинового катализатора. Помимо целевой реакции дегидрирования в данных условиях возможно про-
текание реакций дегидроциклизации, ароматизации, изомеризации, крекинга и коксообразования.  

Расчеты термодинамических характеристик реакций и теплоемкостей компонентов проводи-
лись с использованием программного пакета Gaussian, содержащего процедуру PM3 метода NDDO 
(Neglect of Diatomic Differential Overlap). Отличительной особенностью используемого метода явля-
ется то, что он с высокой точностью воспроизводит строение и энергетику гипервалентных соедине-
ний и обеспечивает достаточную точность для качественного воспроизведения многих физико-
химических свойств молекул. Поэтому лучше всего данный метод использовать для сравнительного 
анализа каких-либо свойств соединений. [2]. 

Реакции дегидрирования являются ступенчатыми. Схема дегидрирования может быть пред-
ставлена как последовательность объемных и поверхностных промежуточных соединений. Напри-
мер, для ароматизации алкена или алкана: 

1 2

1 2

n 2n n 2n-r n 2n-2 n 2n-2-r n 2n-4 n 2n-4-r n 2n-6
n>6 0< <2 0< <2 0< <2

C H (C H ) C H (C H ) C H (C H ) C H
r r r

→ → → → → →
 

(в скобках – поверхностные соединения). 
На основе имеющихся представлений о механизме дегидрирования была составлена предпо-

ложительная схема превращений веществ в данном процессе. Используя имеющуюся в Gaussian про-
цедуру PM3, были рассчитаны электронные структуры молекул и основные термодинамические па-
раметры этих процессов, табл. 1. 

Таблица 1 

Средние значения термодинамических характеристик реакций в процессе дегидрирования 
углеводородов С10–С14 (при T = 753 К, p = 0,20 МПа) 

Реакция ∆Gr, кДж/моль ∆Нr, кДж/моль ∆S, кДж/(моль·K) 

1. н-алкан R  алкен-1+Н2 –33,52 49,89 0,11 

2. н-алкан R  алкен-2(n)+Н2 –55,92 33,04 0,12 

3. изоалкан →  изоалкен+Н2 –66,72 24,50 0,12 

4. алкен-1 R  алкадиен (кумул.)+Н2 –4,4339 78,5413 0,11 

5. алкен-2(n) R  алкадиен (кумул.)+Н2 18,366 97,044 0,11 

6. алкен-1 R  алкадиен (сопряж.)+Н2 –53,07 29,59 0,11 
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Окончание табл. 1 
Реакция ∆Gr, кДж/моль ∆Нr, кДж/моль ∆S, кДж/(моль·K) 

7. алкен-2(n) R  алкадиен (сопряж.)+Н2 –54,84 32,49 0,12 

8. алкен-1 R  алкадиен (изол.)+Н2 –32,87 49,92 0,11 

9. алкен-2(n) R  алкадиен (изол.)+Н2 –33,27 49,89 0,11 

10. изоалкен R  изоалкадиен+Н2 –53,49 33,38 0,12 

11. алкан R  изоалкан 17,48 2,51 –0,02 

12. алкен R  изоалкен 12,15 0,94 –0,02 

13. алкан R  циклоалкан+Н2 –49,79 –33,12 0,02 

14. алкен R  циклоалкан –56,866 –35,666 –0,09 

15. изоалкан →циклоалкан+Н2 –62,06 –37,15 0,03 

16. изоалкен →  циклоалкан –66,784 –33,441 –2,06 

17. циклоалкан →  арен+3Н2 –318,70 –25,52 0,34 

18. арен →  продукты коксообразования –496,244 –425,147 0,54 

19. алкан →  продукты крекинга –123,35 84,03 1,03 

20. алкен →продукты крекинга –123,34 84,05 0,12 

21. алкадиен →продукты крекинга –122,80 83,26 0,15 

22. изоалкан →продукты крекинга –124,32 84,39 0,14 

23. изоалкен →  продукты крекинга –125,61 81,69 0,14 

24. изоалкадиен →  продукты крекинга –133,33 98,31 0,14 
 

Таким образом, результаты расчетов показали, что реакции ароматизации являются наиболее 
термодинамически вероятными (∆Gr≈–300 кДж/моль). Протекание реакций изомеризации алканов и 
алкенов маловероятно в ходе данного процесса, по сравнению с вероятностью протекания других 
реакций, поэтому учитывались при составлении формализованной схемы. Наличие изомерных алке-
нов в продуктах реакции обусловлено присутствием незначительного количество изоалканов в сы-
рье. Также термодинамически маловероятны реакции образования диенов с кумуллированными 
двойными связями (∆Gr≈9 кДж/моль). Алкадиены преимущественно с сопряженными и изолирован-
ными двойными связями. Все остальные возможные реакции термодинамически вероятны и имеют 
примерно одинаковое значение изобарно-изотермического потенциала (∆Gr≈–50 кДж/моль).  

На основании проведенных термодинамических расчетов была составлена следующая схема 
превращений (рис. 1). При этом при формализации схемы превращений вещества были объединены в 
группы псевдокомпонентов по реакционной способности, которая оценивалась по изобарно-
изотермическому потенциалу ∆Gr.  

 
Рис. 1. Формализованная схема превращений процесса дегидрирования 
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Проведенные расчеты показали, что теплоемкости всех компонентов в указанном интервале 
температур и давлений линейно зависят от температуры и могут быть описаны уравнением 
Сp = a+bT. Коэффициенты a и b были определены для всех компонентов. 

Предложенный уровень формализации схемы превращений заключается в объединении угле-
водородов в реакционные серии по показателю ∆Gr. При этом реакционная способность веществ 
оценивается квантово-химическим методом NDDO, содержащим процедуру PM3. Выбранный уро-
вень формализации схемы превращений с одной стороны не загромождает математическое описание, 
в то же время позволяет учесть образование алкенов и алкадиенов с двойной связью в различных 
положениях, а также превращение изоалканов в качестве сырьевых компонентов. 
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In the present time the high active and thermostable catalysts on the base of Ag nanoparti-
cles for the process of glyoxal synthesis have been elaborated. The active sites formation in such 
catalysts is realized in the course of catalytic process. In the present work chemical and phase 
composition of model systems as well as the state of active component before and after cyclic tem-
perature redox treatment in different conditions have been investigated by means UF-VIS, FTIR 
and TPR-TPO methods. It was shown that Ag nanoparticles with size < 20 nm are formed in phos-
phate-silver model system supported on silica surface. After a number of sequential cyclic redox 
treatments in the TPO / TPR regimes, the given system achieved equilibrium state. For model sys-
tem, obtained by mixing of Ag orthophosphate with quartz grains, after reduction in TPR mode the 
formation of coarsely dispersed silver is observed. These agglomerates do not subsequently oxidize. 
The content of mobile silver is less than 1 per cent of total amount of silver in system. For the cata-
lyst, representing nano-dispersed silver immobilized in phosphate-silicate matrix, similar behavior 
is observed in case of the same redox treatments. It is necessary to note that the shape of the TPR 
spectra, taken from the real catalyst, is similar in comparison with those for model systems. This 
indicates high degree of catalytic system organization. 

Для процесса парциального окисления этиленгликоля в глиоксаль разработаны высокоэффек-
тивные и термоустойчивые каталитические системы с иммобилизированными наночастицами сереб-
ра в фосфатно-силикатной матрице. Однако механизм формирования активной поверхности катали-
затора под действием окислительно-восстановительной реакционной среды не был детально изучен, 
а также не была до конца определена роль всех компонентов каталитической системы. Поэтому це-
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лью работы стала детализация механизма формирования активной поверхности наноструктуриро-
ванного катализатора синтеза глиоксаля. 

В настоящей работе в качестве объектов исследования выбраны несколько модельных систем: 
первая – без фосфатного модификатора, вторая – с малым содержанием модификатора (менее 2 
масс. % Р2О5), третья система – реальный катализатор с большим содержанием фосфатного модифи-
катора (более 20 масс. % Р2О5). Образцы подвергались серии окислительных и восстановительных 
обработок в режимах термопрограмированного окисления (ТПО) и термопрограмированного восста-
новления (ТПВ); при этом отслеживалось изменение ТПВ-спектра, по которому определялась лока-
лизация активного компонента – серебра – в системе и его дисперсность. По данным ИК-
спектроскопии определялся химический состав поверхности систем, по данным ЭСДО отслежива-
лось состояние активного компонента – серебра, а также его способность вступать в реакции окисле-
ния-восстановления.  

В первой системе, не содержащей фосфатного модификатора, серебро практически полно-
стью находится в восстановленной форме на поверхности силикатной матрицы и не подвергается 
перераспределению по системе при окислении – восстановлении в режимах ТПО/ТПВ. Это приво-
дит к высокой доли процессов неселективного, глубокого окисления этиленгликоля до СО и СО2, 
что характерно для таких каталитических систем [1]. Для второй системы, содержащей небольшое 
количество фосфатного модификатора, характерна локализация серебра в 2-х основных формах: 
(1) связанного с модификатором и (2) закреплённого на поверхности SiO2. Доля подвижного се-
ребра, т. е. часть активного компонента, подвергающегося окислению – восстановлению в режи-
мах ТПО/ТПВ, в данной системе составляет ≈ 50 %, что приводит к повышению селективности 
работы такого катализатора. Но остальная часть серебра прочно закрепляется на поверхности си-
ликатной матрицы, что приводит к достаточно высокой доле процессов глубокого окисления с 
участием активных центров такого типа.  

Для реальной каталитической системы (образец 3) характерно то, что за счёт большого содер-
жания фосфатного модификатора, прочно связанного с силикатной матрицей за счёт образования 
связей Si-O-P, на поверхности нет доступного диоксида кремния, способного взаимодействовать с 
частицами серебра, что приводит к локализации серебра только на фосфатном модификаторе. Ак-
тивный компонент – серебро – находится в высокодисперсном состоянии и легко подвергается про-
цессам окисления – восстановления в режимах ТПО/ТПВ. Образование оксидоподобных форм ад-
сорбированного кислорода, ответственных за глубокое окисление, практически не наблюдается, так 
как происходит их растворение в фосфатном модификаторе, что, в свою очередь, приводит к повы-
шению селективности окисления до 83–87 % [2].  

Таким образом, необходимыми условиями высокоэффективной работы каталитической систе-
мы являются: отсутствие на поверхности катализатора свободных групп Si-O-Н; высокая доля под-
вижного серебра; содержание фосфатного модификатора должно быть достаточным для покрытия 
всей поверхности матрицы и для осуществления подвижности серебра под действием окислительно-
восстановительной реакционной среды. 

Работа выполнена при поддержке проекта ФЦП «Исследования и разработки по приоритет-
ным направлениям развития научно-технологического комплекса России на 2007–2012 годы» (гос-
контракт № 02.523.12.3023) и при поддержке Федеральной целевой программы «Научные и научно-
педагогические кадры инновационной России», государственный контракт № НК-49(1). 
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In a kind of wide use of fluoriorganic compounds there is a necessity for working out of new 
technologies of data acquisition of compounds. One of representatives of the given connections is 
defluorinemethanesulfochlorade. In the given work synthesis defluorinemethanesulfochlorad is 
considered. The thermodynamic estimation of possibility of course of process defluorinemethane 
sulfochloration is spent. It is established, that synthesis of a target product is necessary for spend-
ing at the lowered temperatures. 

В настоящее время химия фторорганических соединений находится на пики своего развития. 
Это связано в первую очередь с тем, что введение атомов фтора придает химическому соединению 
уникальные свойства. Многочисленные исследования свойств фторсодержащих органических соеди-
нений подтвердили их высокую биологическую активность. Уникальное свойство данных соедине-
ний расширяет область их применения. На основе фторсодержащих органических соединений (ФОС) 
получают лекарственные препараты (фторхинолоновые антибиотики, рисперидон, фторфеназин, га-
лоперидол и др.), фторсодержащие полимеры (фторопласты, фторированные смазки), поверхностно-
активные вещества (синтетические моющие средства, эмульгаторы, флотореагенты), катализаторы 
органического синтеза [1-3]. 

Одними из ярких представителей ряда ФОС являются фторсодержащие алкансульфокислоты, 
поскольку являются ценными полупродуктами в синтезе новых биологически активных соединений. 

На сегодняшний день фторсодержащие алкансульфокислоты получают несколькими способами, 
одним из которых является окисление серорганических соединений, содержащих серу в низших степенях 
окисления (тиолов, дисульфидов, производных сульфиновых и сульфеновых кислот и т. д.) [4]. 

На рисунке 1 представлена схема синтеза алкансульфокислот [5]. Получение ФОС по данной 
схеме обеспечивает выход целевого продукта 50–60 %.  

Незначительный выход продукта объясняются низкой селективностью процесса, вследствие 
протекания побочных реакций.  

Другим способом получения ФОС является сульфирование фторэтиленов с образованием 
β-сультонов [6]. Превращение β-сультонов в сульфокислоты проводят ступенчатым гидролизом с декар-
боксилированием [7-9]. Получение самих сультонов с высокими выходами (60–96 %) необходимо прово-
дить при низких температурах, –100 ºС – –50 ºС, для подавления их изомеризации. Однако данный метод 
обеспечивает выход дифторметансульфокислоты только 57 % в пересчете на исходный тетрафторэтилен. 
Достоинством данного метода является доступность исходных субстратов и реагентов. Недостатки мето-
да – это низкие температуры на стадии получения β-сультона, многостадийность.  
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Рис. 1. Схема получения алкансульфокислот окислением различных соединений 

Помимо перечисленных способов получения ФОС известен ряд других. Таких как, взаимодей-
ствие алкилгалогенидов с сульфитами (реакция Штреккера), электрохимическое фторирование. 

Взаимодействие алкилгалогенидов с сульфитами приводит к образованию органических суль-
фонатов, которые при взаимодействии с кислотами дают органические сульфокислоты [10]. В общем 
виде данная реакция представлена на рис. 2. 

R X + Na2SO3 R SO3Na + NaX

X = Cl, Br, I  
Рис. 2. Схема реакции Штреккера 

Реакция Штреккера обычно осуществляется путем кипячения галогенида с водным раствором 
неорганического сульфита. Время реакции зависит от реакционной способности галогенпроизводно-
го и составляет от 1 ч до 7 дней. По данной реакции в основном получают первичные сульфонаты, 
выход которых достигают 90 % и выше, однако вторичные галогениды редко дают выходы выше 
25 %, третичные алкилгалогениды обычно образуют алкены, а не сульфонаты. 

Получение фторалкансульфокислот электрохимическим фторированием осуществляется элек-
тролизом растворов алкилсульфонилгалогенидов в жидком фтористом водороде (рис. 3).  

H2n+1Cn SO2X
HF, It

F2n+1Cn SO2F

X =  Cl, F  
Рис. 3. Схема процесса электрохимического фторирования 

Процесс проводят в электролизерах, снабженных инертными анодами, обычно из Ni, Pt, графита 
либо стеклоуглерода, при небольшом напряжении (обычно 5–7 В), плотности тока порядка 20–50 мА/см2 
(для никелевого анода) и температуре 0–10 ºС [11, 12]. Выход фторированных соединений, сохраняющих 
первоначальную структуру, быстро уменьшается по мере возрастания числа атомов углерода в алкильных 
группах. В ходе реакции фторирования наблюдается расщепление углерод-углеродных связей и разруше-
ние функциональных групп, что приводит к образованию ряда перфторированных продуктов, содержа-
щих те или иные фрагменты исходного соединения. Так низшие алкансульфонилгалогениды образуют 
перфторалкансульфонилфториды с высокими выходами (от 80 % и выше), однако при увеличении числа 
атомов углерода в цепи исходного соединения выход уменьшается (до 16 %). 

Анализ литературных данных синтеза фторсодержащих органических соединений показал, 
что существующие методы имеют определенные преимущества, но и не лишены недостатков: низкие 
значения выхода целевого продукта, жесткие условия синтеза (высокие или низкие температуры, 
высокие давления), протекание процессов в специальных устройствах (автоклав, электролизер), по-
бочные реакции. А поскольку потребность в фторсодержащих органических соединениях только рас-
тет, необходимо разработка новых технологий синтеза данных соединений, которые бы смогли уст-
ранить указанные недостатки.  

Цель работы – оценить возможность получения фторсодержащих органических соединений 
сульфохлорированием фторалканов.  
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При взаимодействии фторалканов со смесью Cl2 и SO2 под УФ-облучением образуются фто-
ралкансульфохлориды, которые являются ценным сырьем для получения ряда биологически актив-
ных соединений (реакция 1). 

  (Реакция 1) 

В ходе работы была проведена термодинамическая оценка вероятности протекания данного 
процесса (реакция 1). Основные термодинамические величины приведены в таблице 1. 

Таблица 1 

Термодинамические параметры процесса сульфохлорирования дифторметана 

Реакция ∆H0298, 
кДж/моль 

∆S0298, 
Дж/(моль·К) 

∆G0298, 
кДж/моль 

Основная реакция: 

2 2(г.) 2(г.) 2(г.) 2 2 (ж.) (г.)1)  CH F Cl SO CHF SO Cl HCl+ + → +  –80,0 –255,1 –4,0 

Побочные реакции: 

2 2(г.) 2(г.) 2(г.) (г.)2)  CH F Cl CHClF HCl+ → +  –124,4 0,1 –124,4 

2 2 (ж.) 2(г.) 2(г.)3)  CHF SO Cl CHClF SO+R  –44,4 255,2 –120,4 
 

Отрицательные значения энергии Гиббса говорят о том, что с точки зрения термодинамики 
реакции осуществимы. 

Из зависимостей энергии Гиббса от температуры для данных реакций (рис. 4) видно, что про-
цесс получения дифторметалсульфохлорида необходимо проводить при пониженных температурах. 
Изменение температура на протекание реакции разложения дифторметалсульфохлорида практически 
не влияет. 

 

Рис. 4. Зависимость энергии Гиббса ( 0
298GΔ ) от температуры (Т, К): 

1 – реакция получения дифторметалсульфохлорида; 2 – реакция образования  
дифторхлорметана; 3 – реакция разложения дифторметалсульфохлорида 

Таким образом, впервые проведен расчет термодинамических параметров процесса сульфо-
хлорирования дифторметана. Расчеты показали, что сульфохлорирование дифторметана необходимо 
проводить при пониженных температурах.  
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DEVELOPMENT OF MAGNETIC NANOSTRUCTURED IRON-BASED MATERIALS 
AS POTENTIAL VECTORS FOR DRUG-DELIVERY APPLICATIONS 
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Doxorubicin sorption was studied on the powders by an electroexplosive method in different liq-
uids. Physical and chemical parameters of the received powders were studied. Desorption was investi-
gated. Dissolution cynetic was received in biological liquids. 

Системы доставки лекарств с использованием магнитных наночастиц демонстрируют хо-
рошую перспективу для лечения рака в связи со следующими преимуществами: (1) способность 
достигнуть специфических локализаций в организме; (2) возможность уменьшить количество 
лекарства вблизи органа-мишени; (3) возможность уменьшить концентрацию лекарства в непо-
раженных органах.[1] 

Работы по созданию магнитных носителей лекарственных препаратов проводятся в на-
стоящее время по нескольким направлениям [2], одно из которых связано с «прямой посадкой», 
то есть с адсорбцией, лекарственного вещества на поверхность магнитного носителя [1,2]. Это 
направление обладает рядом преимуществ, связанных, прежде всего, с простотой и высокой ско-
ростью получения, возможностью приготовления магнитоуправляемого препарата непосредст-
венно на месте применения. В тоже время имеется несколько проблем при реализации этого ме-
тода. К ним относятся: размер частиц, так как во избежание риска эмболизации мелких сосудов 
и капилляров размеры частиц порошка не должны превышать 1 мкм, необходимость обеспече-
ния оптимальной энергии взаимодействия препарата с поверхностью сорбента и обеспечение 
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безопасной биотрансформации носителя с удалением его из организма, о которой можно судить 
по скорости его растворения в модельных биологических жидкостях.  

Настоящая работа является продолжением работы [3] и посвящена исследованию механизма 
сорбции и десорбции ДР на железосодержащих магнитных порошках, полученных с использованием 
импульсного электрического разряда, и их растворения в модельных биологических жидкостях. Ра-
нее нами магнитные порошки были получены диспергированием железных стружек при обработке 
импульсными электрическими разрядами, при этом средой диспергирования служила дистиллиро-
ванная вода, фосфорная кислота, этиловый спирт и гексан. По физико-химическим параметрам (на-
маниченность, удельная поверхность, сорбционная ёмкость) лучшим оказался образец, полученный в 
гексане.[3] В НИИ онкологии СО РАМН на модельной системе клеток карциномы Эрлиха [4] было 
исследовано медико-биологическое действие полученных порошков. Было показано, что магнитный 
нанопорошок, полученный в гексане, обладает наибольшим противоопухолевым эффектом (сниже-
ние пролиферативной активности раковых клеток на 60–70 %); противоопухолевый эффект значи-
тельно возрастает при использовании нанопрошка с адсорбированным доксорубицином (ДР). При 
этом сам ДР обладает цитостатическим действием, а нанопорошок, как с адсорбированным ДР, так и 
без ДР – цитолитическим. (рис. 1.) 

 
Рис. 1. Содержание мертвых клеток карциномы Эрлиха после воздействия 

образцов доксорубицина и нанопорошков  

На основании полученных результатов все исследования в настоящей работе были проведены 
на образце, полученном в гексане. 

Методика импульсного диспергирования и схема установки (созданная в НИИ ВН) подробно 
описаны в работах [5,6]. Фазовый состав образца изучен с использованием дифрактометра Shimadzu 
XRD-6000 с CuKα-излучении. Анализ фазового состава, размеров областей когерентного рассеива-
ния проведен с использованием базы данных PCPDFWIN, а так же программы полнопрофильного 
анализа POWDER CELL 2.4. Инфракрасные спектры получены на использованием ИК-спектрометра 
Nicolet 5700 (400…4000 нм). Морфологические характеристики образцов, распределение частиц по 
размерам, а также дополнительные сведения о фазовом составе образцов определяли методом про-
свечивающей электронной микроскопии (микроскоп ЭМ-125). Площади удельных поверхностей об-
разцов (Sуд) определены с помощью метода тепловой десорбции азота с использованием анализатора 
Sorbi-3M.  

В качестве лекарственного препарата был выбран ДР, как часто используемый в химиотера-
пии различных онкологических заболеваний и как наиболее часто используемый модельный препа-
рат [7,8]. При изучении биотрансформации в качестве растворителей использовали физиологический 
раствор (водный 0,9 % раствор NaCl), фосфатный буфер (рН = 7,4), раствор аминокислот (торговая 
марка Аминоплазмаль Е) и плазму человеческой крови. Суммарное содержание железа определяли в 
растворителях по стандартным методикам [9]. Степень растворения рассматривали как отношение 
количества железа перешедшего в раствор к общему содержанию железа в составе порошка. 

В предыдущей работе [3] нами была изучена зависимость эффективности сорбции ДР от сре-
ды диспергирования. Оказалось, что доксорубицин эффективно сорбируется на порошках получен-
ных в гексане. Поэтому в настоящей работе для данной системы была получена изотерма сорбции 
ДР. (рис. 2.) 
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Рис. 2. Изотерма сорбции доксорубицина 

Как видно из рисунка, ДР сорбируется по изотерме Ленгмюровского типа, максимальная 
сорбционная емкость по ДР составила 44 мг/г, константа – 1,43 л/г. Так как Sуд = 55 м2/г, молярная 
масса ДР − 543 г/моль, то концентрация ДР на носителе составит 8,2⋅1018 молекул/м2. Это прибли-
жённо соответствует монослойному покрытию поверхности. 

Для установления типа взаимодействия ДР с образцом D были записаны ИК спектры. Ана-
лиз спектров показал, что первоначальный спектр ДР при адсорбции на носителе не сохраняется, 
это можно объяснить прочной хемосорбцией и глубокой химической трансформацией молекул ДР. 
Действительно при исследовании УФ- и видимых спектров пропускания растворов продуктов де-
сорбированных веществ (время десорбции 4–24 часа) также отмечалось значительное изменение 
спектра (рис. 3.).  
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Рис. 3. УФ-спектр поглощения растворов: 1) доксорубицина, 2) десорбированной фазы 

Спектры поглощения водного раствора ДР имеют полосы поглощения 234, 253, 288, 495 нм. 
После десорбции же в раствор выделялись вещества, которые давали лишь одну полосу – 255 нм. 
При этом относительная интенсивность пика по сравнению со спектром исходного ДР невелика. 
Приведенный факт свидетельствует о химической трансформации ДР. При увеличении времени де-
сорбции свыше 24 часов в спектрах отмечается появлении характеристических полос ДР. Интенсив-
ность спектра, при этом, крайне мала, и не меняется при десорбции в течении 24–72 часов. По-
видимому, небольшая доля ДР, всё же сохраняется в образце. 

Для решения задач, связанных с выведением порошков железа из организма, необходимо, 
прежде всего, иметь четкое представление о биотрансформации порошка железа, которая может иг-
рать также важную роль при десорбции лекарственных препаратов в организме человека. 

Эксперимент проводили, выдерживая порошки железа в модельных растворах: фосфатном 
буфере, растворе 0,9 % хлорида натрия, растворах аминокислот(аминоплазмаль, нутрифлекс) и плаз-
ме человеческой крови при температуре 37 °С в течение 3 суток. Полученные данные показали, что 
порошки почти не взаимодействуют с фосфатным буфером и раствором 0,9 % хлорида натрия, и до-
вольно хорошо переходят в раствор нутрифлекса, аминоплазмаля и ещё лучше – в плазму крови. При 
этом изменялся цвет плазмы – от светло-желтого до интенсивно коричневого, а аминоплазмаля и 
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нутрифлекса до светло-желтого. Высокая растворимость в трех случаях можно связать с образовани-
ем комплексных соединений между железом и аминокислотами или аминокислотными радикалами в 
составе белка.  

Были получены кинетики растворения данного порошка в плазме крови, аминоплазмале, нут-
рифлексе. (рис.4.) 

 
Рис.4. Кинетики растворения порошка в биологических жидкостях 

При обработке кинетики растворения порошка в плазме крови, было определено время его 
полного растворения – оно составляет около 10 суток. 
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The phase equilibria in the systems MnS – Er2S3 and MnS – Tm2S3 are studied. The phases 
MnEr2S4 with rhombic structure and MnEr4S7 with monoclinic structure are formed in the systems 
MnS – Er2S3. The phases MnTm2S4 with cubic structure spinel and MnTm4S7 with monoclinic structure 
are formed in the systems MnS – Tm2S3. The phases MnEr2S4 and MnTm2S4 melting are congruently. The 
phases MnEr4S7 and MnTm4S7 are degraded on solidphases reaction. The compounds MnEr2S4 and 
MnTm2S4 form eutectics with interfaced phases MnS and Er2S3, Tm2S3, accordingly. The solubility at the 
1670 K on the base of MnS is 18 mol. % Er2S3 for system MnS – Er2S3 and 20 mol. % Tm2S3 for system 
MnS – Tm2S3. The solubility n the basis of Er2S3 and Tm2S3 are not found in the systems. 

Исходные сульфиды MnS, Er2S3 и Tm2S3 синтезированы в потоке сульфидирующих агентов 
CS2 и H2S, полученных при разложении роданида аммония NH4SCN (температура разложения 440 К). 
Исходным веществом для синтеза MnS служил MnSO4⋅5Н2O (х.ч.). Температура синтеза составляла 
850–900 К. Полуторные редкоземельные сульфиды Er2S3 и Tm2S3 из окиси эрбия (ЭрО-Л) и окиси 
тулия (ТуО-Ж), соответственно. Продолжительность синтеза при температуре 1300 К составляла 
около 30 часов. Для изучения фазовых равновесий в системах MnS – Er2S3 и MnS – Tm2S3 получены 
образцы различных химических составов. Сплавление навесок проводили в графитовых тиглях, в 
парах серы, за счет индукционного нагрева на установке токов высокой частоты, температура сплав-
ления варьировалась в пределах 1600–2000 К в зависимости от состава образца. Далее полученные 
образцы исследовались микроструктурным (МСА) и рентгенофазовым (РФА) методами физико-
химического анализа. В системе MnS – Er2S3 рентгенофазовый анализ образцов проведен на приборе 
ДРОН-7 (медное излучение Cu Kα, Ni – фильтр), в системе MnS – Tm2S3 на приборе ДРОН-6 (ко-
бальтовое излучение Cо Kα, Fe – фильтр). 

Данных о построении фазовых диаграмм систем MnS – Er2S3 и MnS – Tm2S3 в литературе не 
обнаружено. В [1] указывается на образование сульфидных соединений MnEr2S4 ромбической синго-
нии, структурный тип (СТ) MnY2S4 с параметрами элементарной ячейки (э.я.) а = 1.252 нм, b = 1.263 
нм, с = 0,375 нм и MnEr4S7 моноклинной сингонии (СТ FeY4S7): а = 1.258 нм, b = 0,379 нм, с = 1.139 
нм, β = 105.31˚. В [2] приводится значение параметра кубической решетки типа шпинели Al2MgO4 
а = 1.197(2) нм для соединения MnEr2S4. По данным [1] в системе MnS – Tm2S3 образуются два 
сложных сульфида: MnТm2S4 кубической сингонии (СТ Al2MgO4), а = 1.0954нм и MnTm4S7 с пара-
метрами моноклинной сингонии (СТ FeY4S7) а = 1.252 нм, b = 0,375 нм, с = 1.136 нм, β = 105.40˚. 
Температурные и концентрационные интервалы существования сложных сульфидов не приведены. 
Характер плавления соединений не известны. 

Ориентировочная фазовая диаграмма системы MnS – Er2S3 представлена на рис.1, а. Соедине-
ние MnEr2S4 образуется при мольном соотношении исходных сульфидов 1MnS:1Er2S3. На дифракто-
грамме образца, охлажденного из расплава (рис.1 В), присутствуют рефлексы только ромбической 
сингонии соединения MnEr2S4. Отсутствие рефлексов исходных сульфидов MnS и Er2S3 предопреде-
ляет конгруэнтный характер плавления сульфида. При соотношении сульфидов 1MnS:2Er2S3 образу-
ется соединение MnEr4S7. Дифрактограмма образца, охлажденного из расплава, содержит рефлексы 
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сопряженных фаз MnEr2S4 и Er2S3. При отжиге и последующей закалке от температуры 1650 К обра-
зуется соединение MnEr4S7  по твердофазной реакции: MnEr4S7 ↔ MnEr2S4 + Er2S3. Рентгенограмма 
данного образца содержит только рефлексы моноклинной сингонии соединения MnEr4S7. На основе 
MnS образуется протяженная область твердого раствора (ТР), достигающая при 1670 К 18 мол. % 
Er2S3. На рис.1, б приведена дифрактограмма образца 15 мол. % Er2S3, отожженного при 1670 К, на 
которой присутствуют рефлексы только кубической структуры MnS. Параметр э.я. в области твердо-
го раствора увеличивается от 0,5224 нм для MnS (СТ NaCl) до 0,5350 нм. Построение графической 
зависимости «состав-параметр элементарной кубической ячейки» дает граничный состав твердого 
раствора 18 мол. % Er2S3. Соединение MnEr2S4 образует эвтектики с фазами MnS и Er2S3. При микро-
структурном анализе образцов, содержащих 20, 30, 35, 40, 60, 70, 75, 80, 85, 90, 95 мол. % Er2S3 со-
став эвтектики между фазами MnS и MnEr2S4 принят равным 35 мол. % Er2S3, а между фазами 
MnEr2S4 и Er2S3–75 мол. % Er2S3. 
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Рис. 1. а) фазовая диаграмма системы MnS – Er2S3. Условные обозначения: 
по данным МСА И РФА 1 – гомогенные, 2 – двухфазные образцы; б) дифрактограмма образца 
15 мол. % Er2S3, отожженного при 1670 К; в) дифрактограмма образца 50 мол. % Er2S3 

(присутствует фаза MnEr2S4), охлажденного из расплава 

Фазовая диаграмма системы MnS – Tm2S3 качественно подобна системе MnS – Er2S3. В систе-
ме MnS – Tm2S3 образуются два сложных сульфида MnТm2S4 и MnTm4S7 (рис.2 А). Рентгенограмма 
образца, содержащего 50 мол. % Tm2S3, охлажденного из расплава, показана на рис.2.Б. На рентгено-
грамме присутствуют только рефлексы, характерные для кубической сингонии типа шпинели и от-
сутствуют рефлексы исходных сульфидов MnS иTm2S3, что указывает на образование конгруэнтно 
плавящегося сложного сульфида MnТm2S4. Рентгенограмма образца 66,6(7) мол. % Tm2S3, охлаж-
денного из расплава, содержит рефлексы сопряженных фаз – MnТm2S4  и Tm2S3. При температуре 
1700 К по твердофазной реакции MnTm4S7 ↔ MnTm2S4 + Tm2S3 образуется фаза MnTm4S7 моно-
клинной сингонии. На рис.2.В. представлена рентгенограмма образца, отожженного при 1650 К, на 
которой присутствуют рефлексы только моноклинной сингонии фазы MnTm4S7, по данным МСА 
образец гомогенный. Величина растворимости на основе MnS составляет 20 мол. % Tm2S3 при 1670 
K, что согласуется с данными МСА и зависимостью «состав-параметр элементарной кубической 
ячейки». Параметр э.я. увеличивается в области твердого раствора от 0,5224 нм до 0,5409 нм. Состав 
эвтектики между фазами MnS и MnTm2S4 38 мол. % Tm2S3, между MnTm2S4 и Tm2S3 – 75 мол. % 
Er2S3, по данным МСА. 
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Рис. 2. а) фазовая диаграмма системы MnS – Тm2S3. Условные обозначения: 
по данным МСА И РФА 1 – гомогенные, 2 – двухфазные образцы; б) дифрактограмма образца 50 мол. % Tm2S3 

(MnTm2S4), охлажденного из расплава; в) дифрактограмма образца 66,6(6) мол. % Tm2S3 
(присутствует фаза MnTm4S7), отожженного при 1650 К 
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Charges transfer of copper nanopowders during of heating in air were investigated. Testing of 
nanopowders on conductivity at constant voltage (U = 20 V) took place. During the first heating cupper 
sintering, formation of conductivity channels and charge transfer were observed. According to experi-
mental date, in region 20–190°C heated Cu nanopowders will be used as sensor for gas addictives. 

В настоящее время существует потребность в пористых электропроводных наноматериалах, 
обладающих функциональными свойствами. Эти наноматериалы могут быть использованы как сен-
сорные элементы в датчиках излучения, магнитного поля и т. д. [1]. Известно, что нанопорошки меди 
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являются хорошими адсорбентами и катализаторами реакций, как неорганических, так и органиче-
ских веществ, поэтому они могут быть чувствительными элементами в системах обнаружения лету-
чих примесей в воздухе [2]. Они устойчивы в воздухе до (190 °С), безопасны для человека и окру-
жающей среды, относительно недороги. 

Целью данной работы являлось исследование физико-химических процессов и процессов 
электропереноса, протекающих в нанопорошке меди при нагревании в воздухе. 

В данной работе использовался нанопорошок меди, полученный в условиях электрического 
взрыва проводника в среде аргона. Исследование зависимости проводимости от температуры прово-
дилось на установке, принципиальная схема которой изображена на рис. 1.  

 
Рис. 1. Принципиальная схема установки для измерения электрического тока, протекающего через образец 

Установка состояла из кварцевой трубки 1 и нагревателя 2 в виде нихромовой спирали, под-
ключенной к источнику постоянного тока 3. Внутри располагались электроды 4 и 5, между которыми 
помещался спрессованный образец НП меди 6 с термопарой 7. На образец подавалось постоянное 
напряжение 20 вольт и включался нагреватель. Зависимость проводимости от температуры через 
согласующее устройство 8 фиксировалась с помощью компьютера 9.  

При первом включении при комнатной температуре начальная сила тока через образец была 
меньше чувствительности схемы (1 мкА). При первом нагревании рост силы тока через образец на-
чинался со 100 °С (рис. 2).  

 
Рис. 2 Зависимость силы тока через образец НП Cu от температуры при первом нагревании в воздухе 

Из рис. 2 видно, что за плавным ростом силы тока через образец, следует её резкое нарастание. 
При достижении определённой температуры (для меди 280–320°С) происходит лавинообразное на-
растание силы тока в проводнике – электрический пробой. 

Электрический пробой, вероятно, связан с формированием в НП меди каналов проводимости, 
которое происходит одновременно с процессами спекания (и сопутствующего уплотнения) [3] и 
окисления наночастиц при этой температуре. Прикладываемое внешнее электрическое поле приво-
дит к дрейфу электронов от отрицательного электрода к положительному, что, в основном, и способ-
ствует формированию каналов и ускоряет протекающие процессы массопереноса и переноса заряда. 
Предполагалось, что все процессы переноса в наноматериалах подчиняются уравнению Фика – 
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J D grad n⋅= − ⋅
JJJJJJG

. Процессы переноса заряда представляют наибольший интерес, так как именно они 
обуславливают электропроводность исследуемого образца При протекании тока в этих каналах про-
исходит дополнительное выделение джоулевой теплоты ( 2Q I Rτ= ), что также способствует их ук-
рупнению, формированию каналов в виде нитевидных включений. При адсорбции газов микропора-
ми этих каналов электропроводность может как увеличиваться, так и уменьшаться в зависимости от 
типа протекающей реакции. Вследствие этого измерение их электропроводности может оказаться 
единственным способом, пригодным для определения концентрации адсорбированных газов и их 
химического состава [3]. 

Также возможно влияние адсорбции на термоконтактные явления – явления Зеебека, Пельте, 
Томсона. При адсорбции на контактах Ме – НП и НП – Ме возможно влияние адсорбированного ве-
щества на возникающую в контакте эдс при замыкании цепи – явление Зеебека. Ввиду того, что эк-
вивалентную схему цепи можно представить как Ме – НП – Ме, а при возникновении эдс в местах 
контакта Ме – НП и НП – Ме она будет равной по величине, но иметь противоположные знаки, т. е. 
суммарная эдс равна 0. Следовательно, для обнаружения влияния адсорбции на контакт с помощью 
явления Зеебека необходимо, чтобы адсорбция происходила только на одном контакте, либо проте-
кала на нём более интенсивно. Для этого необходимо либо изолировать один контакт, либо нагревать 
другой контакт – метод термозонда. Эффекты Пельте и Томсона обнаруживаются по дополнитель-
ному тепловыделению к джоулеву теплу, либо по охлаждению при обратном направлении тока, по-
этому в этом случае данные явления не подходят для обнаружения адсорбции в связи с трудностями 
регистрации дополнительного тепловыделения или поглощения. При температуре около 700 °С воз-
можен и переход CuO → Сu2O, сопровождающийся уменьшением массы образца. 

Все протекающие процессы способствуют формированию более плотной пористой нано-
структуры с каналами проводимости, и процесс формирования данных структур носит необра-
тимый характер.  

При повторном нагревании проводимость образца начинает возрастать уже при более низких тем-
пературах. При этом до начала нагрева через образец уже фиксируется определённый начальный ток.  

Резкое нарастание силы тока через образец происходит при 80–90 °С. При охлаждении сила 
тока снижается, но остаётся больше силы тока при нагреве во всём температурном диапазоне, что 
характерно для материалов с полупроводниковыми свойствами. Вероятно, это связанно с окислением 
нанопорошка меди (оксиды CuO и Сu2O), так как каналы проводимости не проявляют свойств метал-
лических проводников.  

Особый интерес представляет петля гистерезиса, наблюдаемая при повторном нагревании – 
при охлаждении ток остаётся больше, чем в начале нагревания, во всём температурном диапазоне. 
Возможно, это есть следствие формирования каналов проводимости и процессов переноса. После 
охлаждения до 20 °С ток практически не отличается от начального перед нагреванием. При измере-
ниях предполагалось: закон Ома выполняется для НП Cu при данных температурах и постоянном 
приложенном напряжении, т. е. j Eσ= .  

Очевидно, что НП Cu не может быть использован в качестве датчика температуры, вследствие 
необратимости протекающих процессов спекания, массопереноса и зарядопереноса при первом и 
последующих нагреваниях. Тем не менее, при комнатной температуре при адсорбции химических 
веществ, проводимость нанопорошка, а именно: сформировавшихся каналов проводимости, может 
быть одним из основных чувствительных к адсорбированным веществам параметров.  

Таким образом, при приложенном постоянном напряжении к прессованному образцу нанопо-
рошка меди, проводимость материала является характеристикой термической устойчивости нанопо-
рошка в воздухе и может характеризовать адсорбированные им вещества. 
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The results of water purification from heavy metals cations using natural mineral dolomite are 
presented. The application of ultrasonic vibrations for making a «boiling bed» leads to the significant 
increase of the natural minerals sorption properties in comparison with mechanical influence. 

В последние десятилетия наблюдается интенсивное ухудшение состояния водных объектов, 
используемых для хозяйственной деятельности. Сбросы неочищенных промышленных и коммуналь-
но-бытовых стоков – одна из серьезных причин загрязнения поверхностных вод [1]. Вместе с про-
дуктами эрозии почв в водные объекты попадают используемые в сельском хозяйстве минеральные 
удобрения и пестициды, отходы животноводческих ферм. Загрязняющие вещества, выбрасываемые в 
атмосферу, осаждаются на поверхности земли и уносятся в реки и озера с дождевыми и талыми во-
дами. Негативному воздействию подвергаются также и подземные водные источники. Во многих 
регионах России водоносные горизонты характеризуются повышенным содержанием железа, мар-
ганца, меди, цинка, хрома и др.  

Сложность очистки воды связана с чрезвычайным разнообразием примесей в стоках, коли-
чество и состав которых постоянно изменяется вследствие появления новых производств и изме-
нения технологии существующих. Для решения задач рационального использования природного 
минерального сырья и ресурсов пресной воды все чаще обращают внимание на сорбционно-
ионообменные методы очистки воды. Широкое распространение в природе, дешевизна и относи-
тельно высокие сорбционные свойства позволяют рассматривать природные минералы в качестве 
перспективных сорбентов для извлечения различных примесей, например, растворимых соедине-
ний тяжелых металлов [2–4].  

Для сорбционной технологии очистки воды применяют такие природные сорбенты как квар-
цевый песок, альбитофир, цеолиты, глинистые минералы, которые используются как механические 
фильтры для отделения дисперсных примесей. Зачастую их использование не позволяет получить 
качественную воду. Например, кварц имеет низкие сорбционные свойства по отношению к тяжелым 
металлам, а остальные минералы характеризуются очень сложным и весьма непостоянным составом, 
поэтому возникает необходимость поиска более эффективных сорбентов. 

Целью данной исследовательской работы является изучение методов улучшения сорбционных 
свойств доломита в процессах очистки воды от катионов тяжелых металлов. 

Природный минерал доломит представляет собой карбонатную породу (CaCO3·MgCO3) и является 
перспективным сорбентом-ионообменником для очистки воды. Ранее уже были изучены сорбционные 
свойства доломита по отношению к катионам тяжелых металлов – меди, свинца, никеля, кадмия, железа, 
цинка [2, 3]. Исследования проводились в динамических условиях, т. е. при пропускании потока водного 
раствора с постоянной концентрацией катиона через колонку, загруженную минералом.  

Анализ литературы показал, что большинство природных минералов, которые используют в 
качестве адсорбентов, перед применением подвергают модифицированию: это термообработка при 
500–950 °С в течение 2 ч, химическая активация 10 %-ным раствором серной кислоты в течение 0,5 
ч. Установлено, что наилучшими сорбционными свойствами по отношению к катионам тяжелых ме-
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таллов обладает доломит, прокаленный при 650 °С [3]. При 650 °С образуются аморфные карбонаты 
кальция и магния, при 850 °С – аморфные оксиды кальция и магния, при 950 °С – кристаллические 
оксиды кальция и магния. 

Поверхность сорбента, находящегося в неподвижном состоянии, постепенно заполняется из-
влекаемой примесью, и затем сорбент работает не эффективно, просто как механический фильтр. 
Для восстановления сорбционной активности материала необходима обработка поверхности сорбен-
та, либо его необходимо заменить, что влечет за собой прекращение работы системы очистки. Если 
учесть, что водоочистные установки должны работать в непрерывном режиме, то на этот период 
времени (время регенерации или замены) необходима резервная система очистки, что вносит допол-
нительные затраты в систему водоподготовки и неудобства в эксплуатации. Для режима непрерыв-
ной работы необходимо создать условия, при которых поверхность сорбента постоянно обновлялась.  

В работе [4] были проведены исследования сорбционных свойств доломита при постоянном 
перемешивании твердой фазы и раствора, в так называемом «кипящем слое». Для исследований был 
выбран доломит Советского месторождения (Алтайский край, Россия). Насыпная плотность фракции 
(1–3 мм) – 1460 кг/м3, водопоглощение – 2,8 %, пористость – 0,2 %, удельная площадь поверхности 
частиц – 0,17 м2/г.  

Режим кипящего слоя создавался встряхиванием емкости на вибростоле (частота 50 Гц). Мо-
дельный раствор, содержащий катионы Fe(II) или Mn(II) с концентрацией 15 мг/л, со скоростью 0,05 
м/с пропускали через загрузку минерала мсассой 10 г, предварительно прокаленного при температу-
ре 600 °С в течение 3 ч. Концентрация катионов определялась фотоколориметрическим методом. 
Степень извлечения ионов из раствора оценивалась как разность исходной и конечной концентраций, 
отнесенная к исходной концентрации. Для оценки механической прочности минералов определялась 
их истираемость в кипящем слое как уменьшение массы образца при соударении частиц – это коли-
чество образца с размером частиц менее 0,5 мм. 

Эффективность сорбции в кипящем слое по сравнению со статическим и простым динамиче-
ским режимом по результатам [4] возросла в 10–25 раз: степень извлечения катионов железа увели-
чилась с 8,03 до 25,2 %, а марганца – с 4,99 до 99,99 %. Создание режима кипящего слоя привело к 
эффекту обновления поверхности: в результате постоянного соударения частиц минерала образую-
щиеся в процессе сорбции соединения, содержащие примеси, удаляются с поверхности частиц в виде 
осадков, а обновленная поверхность может вновь участвовать в процессе извлечения.  

Во многих работах показано, что использование акустических колебаний в процессах сорбции 
позволяет резко сократить продолжительность насыщения сорбента, а в некоторых случаях и увели-
чить его емкость [5, 6]. 

В данной работе, в отличие от механического вибрационного воздействия, для создания ки-
пящего слоя использовали воздействие на частицы доломита в воде ультразвуковых колебаний с час-
тотой 22 кГц, мощностью 0,15 Вт/см2. Схема экспериментальной установки показана на рис. 1.  

 

 
Рис. 1. Схема лабораторной установки для изучения сорбции в условиях ультразвукового воздействия:  

1 – бак с исходным раствором; 2 – УЗ-генератор; 3 – лабиринтный осадитель; 4 – бак для обработанного раствора  

1 

Исходный 
раствор 

2 
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При прохождении в жидкости акустической волны большой интенсивности во время полупе-
риода разрежения в результате местного понижения давления в жидкости происходит образование 
полостей (кавитационных пузырьков), заполненных газом или паром. Жидкость как бы «вскипает» за 
счет образования парогазовых пузырьков микроскопических размеров. Во время полупериода сжа-
тия кавитационный пузырек захлопывается, излучая при этом ударную волну. Из-за большого коли-
чества кавитационных пузырьков захлопывание происходит много тысяч раз в секунду. Резкое ис-
чезновение кавитационных пузырьков приводит к образованию гидравлических ударов, и как след-
ствие к созданию волны сжатия и растяжения в жидкости с ультразвуковой частотой. Если ударная 
волна встречает на своем пути препятствие, то она разрушает его поверхность. 

В процессе ультразвукового воздействия на природный минерал происходит постоянное со-
ударение частиц доломита и обновление их поверхности, наработка и удаление с поверхности доло-
мита наноструктурированных продуктов измельчения. Обновленная же поверхность частиц вновь 
активно участвует в процессе извлечения растворимых примесей из воды. В результате сорбционная 
активность минерала в кипящем слое значительной мере увеличивается. При этом наноструктуриро-
ванные продукты в виде взвесей являются так же центрами осаждения водорастворимых примесей.  

В работе использовались модельные растворы, содержащие сульфат железа (II), сульфат мар-
ганца (II), сульфат никеля (II), сульфат меди (II), сульфат ртути (II). Время обработки составляло 5, 
10, 20, 40, 80, 160, 320 сек. В частности, результат проведенных исследований очистке воды от ионов 
меди (II) представлен в таблице. Концентрацию ионов металлов в обработанной воде определяли 
фотометрическим методом с помощью фотоэлектроколориметра КФК-3. Модельный раствор меди 
(II) был приготовлен из сульфата меди (CuSO4·5H2O) и водопроводной воды. Из таблицы видно, что 
после обработки ультразвуком в течение 5 с модельного раствора меди (II), содержащего доломит, 
концентрация примеси снизилась в 2,4 раза. Необходимо отметить, что содержание примеси меди 
(II) в воде в процессе обработки носит колебательный характер. За 10 с воздействия ультразвука 
концентрация меди (II) понизилась суммарно в 4,8 раза, что дает существенные преимущества по 
отношению к механическому воздействию на доломит в кипящем слое. 

Таблица 

Зависимость концентрации ионов меди (II) от времени обработки доломита ультразвуком 

Время обработки, с 0 5 10 20 40 80 160 320 

Концентрация Cu2+, мг/л 4,70 1,95 0,95 1,10 1,85 0,95 1,20 1,35 
 

Таким образом, проведенные исследования показали, что создание «кипящего слоя» под дей-
ствием ультразвуковых колебаний позволило интенсифицировать процесс обновления поверхности 
минерала. Это привело к значительному усилению сорбционной активности, связанной с активиро-
ванием поверхности доломита, сокристаллизацией, соосаждением растворимых примесей с продук-
тами соударения частиц доломита. 
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It is proposed a highly sensitive methane analyzer on the diode laser base and measurement pro-
cedures of concentrations and minute flows of methane by various types of natural sources. Procedures 
are characterized with the high accuracy of methane concentration and it’s flows detection, experimen-
tal simplicity, and a small quantity of specimens for analysis.  

Метан – наиболее важный представитель органических соединений в атмосфере [1], и его 
концентрация значительно превышает концентрацию других органических веществ. В последние 
годы количество метана в атмосфере увеличивается со скоростью примерно 0,7 % в год. Вклад мета-
на в парниковый эффект оценивается около 30 % по отношению к углекислому газу.  

Согласно оценкам, эмиссия метана из естественных и антропогенных источников в атмосферу 
составляет 500 ÷ 600 Мт/год; и примерно треть от этого количества составляют естественные источ-
ники: болота, термиты, лесные пожары, Мировой океан, пресные водоемы. Несмотря на то, что об-
щий баланс метана в атмосфере достаточно хорошо известен, вклад эмиссии метана из отдельно взя-
тых источников остается слабо изученным. Так, в настоящее время широко дискутируется вопрос об 
эмиссии метана растительностью. По оценкам авторов [2] эмиссия метана этим источником достига-
ет 65-200 Мт/год, хотя авторами [3,4] эмиссия метана растительностью не обнаружена. 

В настоящем докладе представлены результаты in situ измерений фоновых концентраций ме-
тана в атмосфере, а также сверхмалых потоков природными источниками с использованием высоко-
чувствительного анализатора метана на основе диодного лазера.  

Детектор метана, функциональная схема которого изображена на рис. 1, представляет собой 
модернизированную версию разработанного в ИОФАН газоанализатора на основе Фабри-Перо ди-
одного лазера (ФП ДЛ), излучающего на длине волны 1,650 мкм вблизи максимума полосы погло-
щения метана и многопроходной аналитической кюветы [5,6]. основным элементом детектора явля-
ется перестраиваемый по частоте ФП ДЛ, многоходовая аналитическая (с длиной оптического пути 
от 3 до 152 м.) и реперная кюветы. Измерение объемной концентрации метана в воздухе осуществля-
ется путем одновременной регистрации спектра поглощения метана в аналитическом и реперном 
каналах в соответствии с формулой:  
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где K – вычисленный коэффициент корреляции, Ср (в ppm) – объемная концентрация метана в репер-
ном канале, Lp и La – соответственно длины оптических путей в реперном и аналитическом каналах, 
R – калибровочный фактор, близкий к 1. Вычисление коэффициента корреляции формы сигналов в 
обоих каналах позволяет достичь высокой селективности прибора по отношению к другим газам (во-
дяной пар и CO2). 
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Рис. 1. Блок схема лазерного детектора метана 

Методика измерения потоков метана схематично приведена на рис. 2. Для измерения эмис-
сии образец природного объекта помещается в накопительную камеру, заполненную атмосферным 
воздухом и выдерживается в ней в течении времени экспозиции. Количество метана, выделивше-
гося за все время нахождения объекта исследования в контейнере, определяется с помощью про-
стой методики.  

 
Рис. 2. Схема проведения эксперимента 

Общее время измерения разделяется на 2 периода: время накопления Δta, и время измерения 
Δtm. За время накопления Δta через аналитическую ячейку прокачивается атмосферный воздух, и за-
меряется концентрация метана в атмосфере С0(t), (кг/м3). По прошествии времени накопления поло-
жение клапана изменяется и атмосферный воздух прокачивается через накопительную камеру и по-
следовательно соединенную с ней аналитическую ячейку детектора. Таким образом, концентрация 
метана в аналитической ячейке увеличивается за счет газа, выделившегося из образца. Временная 
зависимость концентрации метана в аналитической ячейке приведена на рис. 3. Атмосферный воздух 
прокачивается через накопительную камеру в течение времени измерения, пока концентрация метана 
в аналитической ячейке не достигнет исходной концентрации газа в атмосферном воздухе. Расчет 
баланса метана на входе и выходе детектора за время измерения Δtm выглядит следующим образом. 
Полагая, что величина эмиссии метана постоянна, количество метана ΔМ+, которое попадает на вход 
детектора из камеры с объектом исследования за время измерения Δtm:  

 ∫Δ+ ⋅+Δ+Δ⋅⋅=Δ
mt

maвCH dttCSttMFM )()( 004  (1) 
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где: S0, (м3/с) – объем газа при атмосферном давлении, который проходит через аналитическую ячей-

ку в единицу времени; Мв – масса вещества, взятого для анализа; FCH4, ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⋅ в

СН

кгс
кг 4  – поток метана из 

природного объекта. 

 
Рис. 3. Временная зависимость измерения количества метана 

В это же время, количество метана ΔМ–, которое проходит через аналитическую ячейку детек-
тора за время измерения Δtm: 

 ∫Δ− ⋅=Δ
mt

dttCSM )(0  (2) 
Приравнивая выражения (1) и (2) получаем искомое значение потока метана из объекта  
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))()(( 00

4
maв

t
CH ttM
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Δ+Δ⋅

−
=

∫Δ  (3) 

Поскольку одновременное измерение концентрации С0(t) во время измерения Δtm не представ-
ляется возможным, и ее колебания меньше чем собственная чувствительность детектора, величина 
С0(t) в (3) может быть заменена ее средним значением, измеренным за время накопления:  
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))(( 00

4
maв

t m

CH ttM

dtCtCS
F m

Δ+Δ⋅

−
=

∫Δ
 (4) 

где:  ∫ΔΔ
=

ata
m dttC

t
C )(1

0  

Описанная выше методика успешно применялась для измерения потоков метана над поверх-
ностью озера Байкал [6] и вблизи угольных шахт кемеровской области, а также для определения со-
держания метана в углях кузбасского бассейна [7], и измерения эмиссии метана растениями и жи-
вотными в аэробных условиях [8]. 
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ИЗУЧЕНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ДИДЕЦИЛДИТИОФОСФАТА КАЛИЯ 
В ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКОМ ТИТРОВАНИИ ИОНОВ Fe3+, Pb2+, Ni2+ 

А.Е. Пасека, О.Ю. Фоменко, И.Ю. Полякова, Р.А. Терентьев 
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Алтайский государственный университет, Россия, г. Барнаул, пр. Ленина 61, 656049 
E-mail: sasha-paseka@yandex.ru 

Опираясь на известные ионные произведения внутрикомплексных соединений реагента, 
степени протекания индивидуальных реакций и двухкомпонентных смесей, спрогнозирована воз-
можность использования дидецилдитиофосфата калия, как потенциометрического титранта, 
избирательность возможного титрования 19 сульфидобразующих ионов, титрования двух- и мно-
гокомпонентных смесей. Проведены потенциометрические титрования Fe3+, Pb2+, Ni2+, определе-
ны оптимальные условия определения. Используя этот подход, можно спрогнозировать примене-
ние дидецилдитиофосфата калия для анализа промышленных, экологических объектов.  

Potassium didecyldithiophosphate (DDDPhK) is alkyl derivative of dithiophosphoric acid containing 
thionic (Р = S) and thiolic (–S–) groups. DDDPhK forms stable difficultly soluble chelated compounds with 
sulfide forming metal ions due to them. Sulfur atom of thiolic form gives covalent bond by exchange 
mechanism with sulfide forming metal ions, but sulfur atom of thionic form gives this bond by donor-
acceptor mechanism. 

Possibilities of use of DDDPhK as a potentiometric titrant can be prognosed knowing familiar equi-
librium constants of proceeding reactions, proceeding degrees of individual reactions (PD %) and two com-
ponent mixtures (PD’ %) which are calculated on equilibrium constants of reactions. Using familiar ionic 
products (IP) of complexes of the reagent and sulfide forming ions [1] and Chebotarev-Kraev equilibrium 
(1) for individual proceeding degrees (PD) and equilibrium (2) for two component mixtures we have calcu-
lated PD of precipitating – complexing reaction (tables 1,2). 
 PD = 100 – %100)( 11

, ⋅⋅⋅⋅+⋅ −−
−+−+−+ nmnmnm AMeAMeAMe CCCmCnC  (1), 

 PD´ = 100 – %100)( )()(
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21212121
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С −+ nm AMe
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starting concentrations Ме +m
I

, Me +n
II

 ions mol/l, V )( ++ + n
II

m
I MeMe , V −A

 – volumes ml; m, n – stoichiomet-
rical coefficients of chemical reaction [2]. 

Table 1 

Ionic products of didecyldithiophosphate and proceeding degrees 

MeAm 
HgA 
HgA2 
PdA2 

AgA 
TlA3 
GaA3 

SeA4 
TeA4 
BiA3 

SbA3 
InA3 
CuA 

PbA2 
AsA3 
CdA2 

SnA2 
TlA 
NiA2 

CoA2 
ZnA2 

ИП
mMeA  

4 , 8 9 · 1 0 - 3 5 
7,41·10-35 
7,24·10-27 

2 , 8 8 · 1 0 - 1 7 
1,82·10-33 
3,80·10-18 

3 , 1 6 · 1 0 - 3 7 
4,90·10-35 
1,12·10-27 

4,17·10-25 
6,61·10-25 
1,29·10-12 

3,24·10-18 
1,17·10-21 
2,69·10-16 

2,69·10-16 
2,88·10-10 
9,77·10-14 

1,26·10-12 
1,74·10-12 

СП% 
99,9(8)3 
99,9(8)2 
 ٭6(5)99,9

99,9(4)89 
99,9(4)88 
99,9(4)8 

99,9(4)2 
99,9998 
99,9997 

99,999 
99,9984 
99,9977 

99,997 
99,990 
99,988 

99,988 
99,966 
99,913 

99,796 
99,773 

 

Note 99,999996 = 6(5)99,9٭ 
According to date of table 1 it is possible 19 sulfide forming ions determinations which have PD 

more than threshold PD = 99,80 %. Under this potential jumps in the point of end of titration (p.e.t.) have 
enough value and error of determination is not more than 1%. PDlim. = 99,71 % is limit proceeding degrees 
under which the titration jump in the p.e.t. is not observed, and titration is not possible [2]. It is possible the 
titration under PD from 99,80 to 100,00 % with indication of p.e.t. by any method. 

For prognosis of selectivity of titration of each ion titrating DDDPhK the range of coherence of pro-
ceeding of reactions of all ions reacting with it were calculated Hg +2

2 , Hg2+, Ag+, Pd2+, Cu+, Tl3+, Se(IV), 
Bi3+, Tl+, Te(IV), Sb3+, In3+, Pb2+, Cd2+, Sn2+, As3+, Ni2+, Ga3+, Co2+. Locating these metal cations on hori-
zontal and vertical and calculating for each ion of horizontal row and vertical row proceeding degree of reac-
tion (Me +m

1  + Me +n
2  + (m+n)A– = Me1Am + Me2An) on equilibrium (2) we have got very informative ta-

ble 2. Using table 2 data it is possible to prognoses selectivity of each ion determination and possibility of 
two and multi component mixtures titration.  

Table 2 

Proceeding degrees of reactions between two component mixtures and potassium didecyldithiophosphate 

Ions Hg +2
2

 Hg2+ Ag+ Pd2+ Cu+ Tl3+ Se(IV) Bi3+ Tl+ Te(IV) Sb3+ In3+ Pb2+ Cd2+ Sn2+ As3+ Ni2+ Ga3+ Co2+

Hg +2
2

  98,46 97,60 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100.0 100.0 100.0 100.0

Hg2+ 98,46  98,54 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100.0 100.0 100.0
Ag+ 97,60 98,54  99,87 100,0 99,99 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100.0 100.0 100.0
Pd2+ 100,0 100,0 99,87  99,98 99,98 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100.0 100.0 100.0
Cu+ 100,0 100,0 100,0 99,98  35,74 98,69 99,24 99,55 99,63 99,89 99,91 99,72 99,97 99,97 99,99 100,0 100.0 100.0
Tl3+ 100,0 100,0 99,99 99,98 35,74  100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100.0 100.0 100.0

Se(IV) 100,0 100,0 100,0 100,0 98,69 100,0  93,94 99,99 99,36 100,0 100,0 99,97 100,0 100,0 100,0 100.0 100.0 100.0
Bi3+ 100,0 100,0 100,0 100,0 99,24 100,0 93,94  98,45 83,53 99,73 99,83 97,41 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
Tl+ 100,0 100,0 100,0 100,0 99,55 100,0 99,99 98,45  17,03 76,55 79,89 39,47 93,20 93,20 98,38 99,64 99,89 99,90

Te4+ 100,0 100,0 100,0 100,0 99,63 100,0 99,36 83,53 17,03  99,65 99,81 94,81 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
Sb3+ 100,0 100,0 100,0 100,0 99,89 100,0 100,0 99,76 76,55 99,65  36,91 81,96 98,72 98,72 99,96 100,0 100,0 100,0
In3+ 100,0 100,0 100,0 100,0 99,91 100,0 100,0 99,85 79,80 99,81 36,91  86,74 97,98 97,98 99,94 100,0 100,0 100,0
Pb2+ 100,0 100,0 100,0 100,0 99,72 100,0 99,97 97,00 39,47 94,81 81,96 86,74  98,80 98,80 99,91 100,0 100,0 100.0
Cd2+ 100,0 100,0 100,0 100,0 99,97 100,0 100,0 100,0 93,20 100,0 98,72 97,98 98,80  0 92,47 99,72 99,96 99,98
Sn2+ 100,0 100,0 100,0 100,0 99,97 100,0 100,0 99,99 93,20 100,0 98,72 97,98 98,80 0  92,47 99,72 99,96 99,98
As3+ 100,0 100,0 100,0 100,0 99,99 100,0 100,0 100,0 98,38 100,0 99,96 99,94 99,91 92,47 92,47  99,48 99,97 99,99
Ni2+ 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 99,64 100,0 100,0 100,0 100,0 99,72 99,72 99,48  87,53 92,25
Ga3+ 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 99,89 100,0 100,0 100,0 100,0 99,96 99,96 99,97 87,53  63,77
Co2+ 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 99,90 100,0 100,0 100,0 100,0 99,98 99,98 99,99 92,25 63,77  

 

On proceeding degrees of two component mixtures (PD’ %) [2] the selectivity of each ion titration 
was calculated, Bi3+, Tl+, Te(IV), Sb3+, In3+, Cd2+, Sn2+ ions interrupt Pb2+ determination, their PD’< 
PD’lim.=99,40 %. Ga3+, Co2+ ions interrupt Ni2+ determination in two component mixtures, their PD’ are 
87,53 and 92,25 %. This means that Ni2+, Pb 2+ determinations are selectively enough.  



Секция 2. ХИМИЯ 
 

 

 

443

Fe3+, Pb2+, Ni2+ ions were potentiometrically titrated, optimal interval of pH and concentrations in 
which relative error is not more than 1% were determinate (table 3). Titrations were made with silver indica-
tor electrode on Pb2+, Ni2+ determination and platinum indicator electrode on Fe3+ determination and AgCl 
reference electrode.  

Table 3 

Optimal conditions of individual potontiometric titration 
of Fe3+, Pb2+, Ni2+ by potassium didecyldithiophosphate  

 

Ions Optimal interval of рН Percentage error, % Optimal interval of concentrations, mkg/ml Percentage error, % 
Fe3+ 1,09–2,76 0,10 14,85–318,55 0,17–0,34 
Pb2+ 0,3М НСl–5,18 0,04 128,67–1078,78 0,86–0,77 
Ni2+ 2,33–6,78 0,01 122,50–551,34 0,44–0,41 

 

Interrupting influence of Hg2+, Hg +2
2 , Cu2+, Ag+, Zn2+ ions and determinable ions on each other were 

investigated. Fe3+ determination proceeds with two titration jumps in presence of Pb2+, Ni2+ ions. Pb2+, Ni2+ 
were titrated first and Fe3+ were second ones. Titration of two component mixtures of Pb2+ ions and Hg2+, 
Hg +2

2 , Cu2+, Ag+ proceeds with two titration jumps, Pb2+ were titrated second. Ni2+ determination proceeds 

with two titration jumps in presence of Hg2+, Hg +2
2  ions. Mercury ions were titrated primarily. Value of ti-

tration jumps of two component mixture titration in 2–3 times less that individual titration jumps.  
By this means conducted investigations confirmed our theoretical prognosis. Using this method it is 

possible to prognosis possibility of potassium didecyldithiophosphate on analysis of waste water and spent 
electrolytes containing sulfide forming ions. 
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By means of voltammetry the kinetics of photochemical formation of metal nanoparticles in the 
water solution containing silver nitrate, poly(vinylpirrolidone), sodium citrate and sodium boronhydride 
is studied. It is shown, that barbotage of system by nitrogen accelerates process at the synthesis initial 
stage. It is positioned, that falloff of the maintenance of ions of silver in a solution is observed at intro-
duction of each component, except for sodium citrate. 

В настоящее время электрохимические методы анализа мало используются для исследования 
наноматериалов. Это связано с тем, что разработка новых методик анализа требует создания подхо-
дящей модельной базы и больших временных затрат. Вместе с тем эти методы имеют сравнительно 
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простое аппаратурное оформление, низкую стоимость и достаточно высокую чувствительность, что 
обуславливает перспективность разработки электрохимических методик как для исследования фазо-
вого состава наночастиц металлов, так и для изучения процессов их формирования. На сегодняшний 
момент существует большое количество электрохимических, и вольтамперометрических в частности, 
методик, требующих лишь небольшой доработки для того, чтобы с их помощью изучать металлсо-
держащие или металлические материалы [1]. 

Целью данной работы является разработка вольтамперометрических методик исследования 
кинетики формирования наночастиц серебра в водном растворе поливинилпирролидона.  

Экспериментальные методики 
Реакция восстановления проводится в водном растворе, содержащем нитрат серебра, поливи-

нилпирролидон (ПВП), лимоннокислый натрий и боргидрид натрия [2]. На начальном этапе систему 
барботируют азотом, последующий синтез проводят при облучении. 

При проведении вольтамперометрического анализа в качестве индикаторного электрода ис-
пользовали стеклоуглерод. Фоновый электролит – 0,5 М раствор цитрата натрия. Электрод сравнения 
готовили, помещая серебряную проволоку в стержень, заполненный раствором фонового электроли-
та. Регистрацию вольтамперограмм проводили на полярографе ПУ–1 в дифференциальном режиме 
изменения потенциала; скорости развёртки 30 мВ/с, диапазон исследуемых потенциалов: от 0 до –1 В 
(регистрация катодных зависимостей); и от –1 до 0,9 В (регистрация анодных зависимостей). Изуче-
ние электрохимического поведения систем проводили с интервалом 30 минут на начальном этапе 
синтеза, затем каждые 12 часов. 

Результаты и их обсуждение 
На первом этапе было оценено влияние барботирования на процесс формирования наноча-

стиц. На рис. 1 представлено изменения содержания ионов серебра в растворе в зависимости от вре-
мени облучения. На начальных участках кривых I = f (время облучения) видно, что барботирование 
азотом ускоряет процесс формирования наночастиц. Это закономерно, так как при введении азота в 
систему он удаляет из нее кислород, который является окислителем. Однако в системе без барботи-
рования через час после начала синтеза ионов серебра в растворе практически нет. Таким образом, 
продувка азотом оказывает, по-видимому, флотирующее действие на систему, предотвращая на пер-
воначальном этапе образование крупных агрегатов. 

 

 
Рис. 1. Влияние времени облучения  на величину тока окисления, отражающего содержание 

ионов серебра в растворе Ag - NaCit - PVP - NaBH4 

На втором этапе для выявления влияния каждого компонента системы на процесс восста-
новления наночастиц серебра было проведено изучение электрохимического поведения раство-
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ров, из которых исключали один или несколько составляющих восстановительной среды. Ре-
зультаты представлены на рис. 2. Можно отметить, что резкое снижение содержания ионов се-
ребра в растворе наблюдается при введении каждого компонента, за исключением цитрата на-
трия, образующего с ионами серебра растворимые комплексные соединения. Видно, что при 
введении ПВП в системы, содержащие боргидрид и цитрат натрия, наблюдается снижение со-
держания ионов серебра, причем быстрее процесс проходит в растворе без восстановителя – 
боргидрида натрия. В системе, не содержащей цитрат и боргидрид натрия, введение ПВП вызы-
вает сначала связывание, а затем освобождение ионов серебра, что говорит о разрушении колло-
идных или наночастиц после начала облучения. Это предположение подтверждается тем, что во 
всех системах, не содержащих ПВП, после облучения происходит увеличение концентрации ио-
нов серебра в растворе. Вероятно ПВП все же не препятствует разрушению наночастиц при об-
лучении: компоненты системы, включенные в глобулы (рис. 3), становятся менее доступными 
для электрохимического определения. 

 

  
Рис. 2. Влияние времени облучения  на величину тока окисления, отражающего 

содержание ионов серебра в водных растворах различного состава 

Изучение систем Ag – NaCit – PVP – NaBH4 при ее использовании в качестве фонового элек-
тролита имеет свои ограничения, так электропроводность раствора уменьшается в процессе синтеза 
на несколько порядков. Для решения такой задачи может оказаться полезной техника адсорбционной 
вольтамперометрии. В этом случае индикаторный электрод помещают в раствор, в котором прово-
дится синтез (целесообразно использовать стеклоуглерод или графит). При этом частицы, содержа-
щиеся в растворе, будут адсорбироваться на поверхности. После проведения адсорбции электрод 
помещают в электролитическую ячейку и регистрируют вольтамперную кривую.  
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Рис. 3. РЭМ-изображения поверхности стеклоуглерода (а – г) и графита (д – з) до (а, д) и после выдержки 
в растворе Ag - NaCit - PVP - NaBH4 облученном в течение 24 (б, е), 48 (в, ж) и 96 часов (г, з) 

Для установления возможности реализации такой методики были получены РЭМ – изображе-
ния поверхности стеклоуглерода и графита, которые помещали в раствор с формирующимися нано-
частицами серебра на 1 час (рис. 3). Крупные частицы – это полимерные глобулы, содержащие нано-
частицы, они появляются на конечном этапе синтеза, когда раствор приобретает синюю окраску. 
Мелкие частицы полимера появляются в растворе сразу, после приготовления системы. Тот факт, что 
на поверхности электрода на отдельных стадиях синтеза адсорбируются частицы полимера, разной 
формы и размера свидетельствует о перспективности применения адсорбционной вольтамперомет-
рии для изучения растворов, в которых формируются наночастицы металлов. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства образования РФ и CRDF в рам-
ках программы BRHE (проект № 016-03). 
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Our previos researches have shown, that the iron sediment can be used as sorbent for extraction 
of petroleum impurities from water. On the basis of given disperse material were received granules by a 
method balling with addition of a liquid glass and polyvinyl alcohol as binding. One establishes that the 
using of granules, comprising iron sediment allows effectively extract petroleum impurities from water. 

Железосодержащий осадок, образуется на водозаборах в процессе обезжелезивания подземных 
вод и является отходом производства [1]. Данный минеральный осадок, формирующийся в весьма значи-
тельных масштабах, может представлять интерес при использовании его в качестве сорбента. 

Ранее были проведены исследования по составу, структуре железосодержащего осадка и его 
использованию для извлечения нефтяных примесей из сточных вод. Показано, что основной фазой 
осадка является оксидидроксидная фаза железа, осадок обладает удельной поверхностью порядка 
230м3/г, с размером частиц 0,03 мкм. Применение железосодержащего осадка в качестве сорбента 
для извлечения нефтяных примесей характеризуется высокими показателями степени извлечения 
нефти из водных сред. Установлено, что активация осадка путем термической обработки при 250°С 
приводит к увеличению степени извлечения нефти до 98 % масс [2].  

Однако, применение дисперсного материала связано с возможностью его вымывания в про-
цессе сорбции, уплотнением слоя сорбента, увеличивающим гидравлическое сопротивление очи-
щаемой жидкости. В настоящее время хорошо развиты методы грануляции дисперсных материалов в 
комплексе с различными связующими добавками, обеспечивающих улучшение эксплуатационных 
свойств дисперсных сорбентов [3].  

Грануляцию – процесс превращения дисперсного материала железосодержащего осадка в грану-
лы определенной величины проводили методом окатывания на вращающихся поверхностях. Для обес-
печения прочности в состав гранул вводили связующие добавки, которые играют пластифицирующую 
роль, т. е. ускоряют накатывание материала, повышают прочность гранул и улучшают их сферичность. 
В качестве пластифицирующих добавок при создании гранулированного сорбента использовались по-
ливиниловый спирт (ПВС) и жидкое стекло. Для уменьшения плотности получаемых гранул железосо-
держащий осадок предварительно смешивали с алюмосиликатными микросферами [4].  

Таким образом, на основе железосодержащего осада были получены гранул размером 2-5 мм 
следующих образцов: 

• образец № 1 – мелкодисперсный железосодержащий осадок предварительно прокаленный при 
температуре 250°С в течении 3 часов и смешанный с алюмосиликатными микросферами в со-
отношении 1:1, гранулировали совместно с жидким стеклом; 
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• образец № 2 – смесь железосодержащего осадка и алюмосиликатных микросфер, в соотноше-
нии 1:1 подвергали грануляции с жидким стеклом, а затем проводили термообработку гранул 
при температуре 250°С в течении 3 часов; 

• образец № 3 – мелкодисперсный железосодержащий осадок, термообработанный при 250°С 
в течении 3 часов подвергали грануляции, в качестве связующего использовался 1 % раствор 
ПВС. 
На всех трех ИК – спектрах гранулированных образцов (рис. 1) наблюдается полосы поглоще-

ния характерные для железосодержащего осадка: широкая полоса поглощения в области 3400 см–1, 
относящаяся к валентным колебаниям молекулярной воды и ОН-групп, и полоса деформационных 
колебаний связи ОН- молекулярной воды в области 1620 см–1, а также полосы поглощения в области 
1050-980 см–1, что говорит о наличии OH-групп на поверхности образца и в низкочастотной области 
460-600 см–1, где проявляются валентные связи гематитов Fe-O-Fe [5].  

 

Рис. 1 ИК-спектры гранулированных образцов: 
1 – № 1, 2 – № 2, 3 – № 3 

Две разрешающиеся полосы поглощения в области 1500–1400 см–1 относятся к железосодер-
жащему осадку и связанные с присутствием карбонатов и гидрокарбонатов металлов. На ИК-
спектрах образцов № 1 и № 2 полосы поглощения в этой области размыты, что происходит в резуль-
тате наложения полосы поглощения в области 1100–900 см–1, характерной для алюмосиликатных 
микросфер и относящейся к колебаниям Si-O и Al-O в аморфном состоянии. На ИК-спектрах образ-
цов № 1 и № 2, в результате наличия жидкого стекла в составе гранул, наблюдается четкая полоса 
поглощения в области 800–780 см–1, соответствующая валентным колебаниям кристаллического 
кварца (O-Si-O).  

На ИК-спектре образца № 3 наблюдается увеличение интенсивности полосы поглощения в об-
ласти 3400 см–1 и смещение полосы 1050 см–1 в область более низких частот, что указывает на то, что 
указывает на взаимодействие ПВС с железосодержащим осадком за счет образования водородных 
связей [5]. 

Очистку воды от нефти, на примере извлечения нефти Западно-Ключевской месторождения, 
содержащейся в воде в эмульгированном и растворенном состояниях, с использованием гранулиро-
ванного сорбента проводили в динамических условиях. Для этого в колонку диаметром 20 мм загру-
жали 2 г сорбента, очищаемую воду, содержащую 90 мг/л нефти, подавали в колонку сверху вниз, 
пропуская через слой сорбента, фильтрат собирали в лабораторный сосуд.  

Концентрацию нефти в воде устанавливали методом инфракрасной спектрофотометрии: ИК 
спектры регистрировали на спектрофотометре SPECORD-M 80 в области 2700–3100 см–1 в кюветах 
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из NaCl с толщиной поглощающего слоя 1 см при температуре 20ОС [6]. Результаты исследований 
приведены на рис. 2. 

Кинетика процесса сорбции нефтяных примесей из воды для всех образцов гранул указывает 
на постепенное увеличение степени извлечения со временем процесса (рис. 2). Возможно, это связа-
но с тем, что тяжелые компоненты нефтей сорбируются в первую очередь и только после образовав-
шегося монослоя (время не менее 45 мин) происходит сорбция легких углеводородов. Степень из-
влечения нефти из воды с использованием гранул, составила 73–90 %масс. 
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Рис. 2 Зависимость степени извлечения нефти от времени для гранул образцов: 
1 – образец № 1; 2 – образец № 2; 3 – образец № 3 

Сравнение показателя степени извлечения для образцов № 1 и № 2 (рис. 2) говорит о влиянии 
на сорбцию пористой структуры используемого материала. При приготовлении первого образца 
жидкое стекло, используемое в качестве связующего, блокирует пористую структуру получаемого 
сорбента после термообработки, в то время как во втором образце прокаливание осуществляется по-
сле гранулирования, формируя поры на поверхности материала. Степень извлечения нефти с исполь-
зованием образца № 3, где в качестве связующего применяется ПВС, сравнима со степенью извлече-
ния нефти образцом № 2, что может говорит о влиянии на процесс сорбции также поверхностных 
гидроксильных групп.  

Таким образом, использование гранул на основе железосодержащего осадка не только улуч-
шает эксплуатационные характеристики дисперсного сорбента, но и позволяет на высоком уровне 
сохранить степень извлечения нефти из воды. 
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In work complex decisions of problems application of ammonium nitrate as an oxidizer of high-
energy materials are considered. Highly effective structures on the basis of nitrate of ammonium and 
nanopowders metals are developed. 

Областью применения разрабатываемых высокоэнергетических материалов (ВЭМ) являются 
различные энергетические установки и газогенараторы (системы пожаротушения, системы подъема 
затонувших объектов, получение высокого давления в различных технологических и исследователь-
ских целях). С учетом области применения данных ВЭМ к ним предъявляются следующие требова-
ния: низкая стоимость, высокие энергомассовые параметры, минимальное содержание экологически 
неблагоприятных соединений в продуктах сгорания, высокая взрывобезопасность, возможность про-
изводства по стандартной технологии. Также имеются некоторые специфические требования, кото-
рые выставляются непосредственно для определенных систем и устройств. 

В наибольшей степени удовлетворяющими всем вышеперечисленным требованиям являются 
ВЭМ на основе нитрата аммония (НА), который рассматривается разработчиками как перспективная 
замена применяемым сегодня окислителям.  

До недавнего времени существовал ряд факторов, препятствующих широкому распростране-
нию НА в качестве окислителя ВЭМ, а именно: наличие полиморфных переходов в кристаллической 
решетке НА в эксплуатационном интервале температур, сопровождающихся изменением объема 
частиц НА, низкая эффективность горения нитратных ВЭМ, обусловленная низкой скоростью горе-
ния и большими энергомассовыми потерями при горении, проблематичное зажигание нитратных 
материалов стандартными воспламенителями. Также, необходимо отметить специфику горения нит-
ратных ВЭМ–на поверхности горения образцов присутствует расплавленный слой НА, что приводит 
к специфическим особенностям регулирования баллистических параметров ВЭМ на его основе. Ни-
же приводятся найденные в рамках исследований решения проблем, связанных с применением НА 
в качестве окислителя ВЭМ. 

Проблема фазовой стабилизации была решена применением НА марки ЖВ. Достоинством 
данного подхода является низкая (более чем на порядок) стоимость данной марки НА, более высокая 
химическая стойкость как химического соединения, лучшая совместимость с большинством компо-
нентов ВЭМ, высокий окислительный потенциал (ввиду малости стабилизирующей добавки), по 
сравнению с другими марками фазостабилизированного НА. Кроме того, проведена работа по поиску 
путей фазовой стабилизации НА различными полимерами и комплексными соединениями, которая 
показала перспективность данного направления. 
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Проблема низкой эффективности горения, включающая в себя низкую скорость горения, вы-
сокие энергомассовые потери на шлакообразование и агломерацию, решалась следующими путями: 
1. Применением новых горючих-связующих (ГСВ) на основе нитратминно-триазольного пла-

стификатора и/или малых добавок нанопорошков металлов и неметаллов. Ввиду малости со-
держания нанодиспернсой фазы удалось добиться снижения энергомассовых потерь за счет 
агломерации и шлакообразования и реализовать приемлимый уровень вязкости ВЭМ для пе-
реработки его в изделие по стандартной литьевой технологии. Определены пути варьирования 
основных энергомассовых характеристик путем введения малых добавок оксидов металлов и 
неметаллов, а также их сплавов. 

2. Введение малых добавок HNIW (не приводящих к снижению взрывобезопасности) и примене-
ние нитраминно-триазольного пластификатора в составе ГСВ; при этом был получен необхо-
димый уровень скорости горения в интервале давлений 0,1–15 МПа. Удельный импульс ВЭМ 
выше 250 с (при перепаде давлений 40/1), а показатель степени в законе скорости горения 0,4. 
Однако, применение HNIW приводит к повышению стоимости ВЭМ. 

3. Разрабатываются подходы по увеличению эффективности горения нитратных ВЭМ путем 
введения в их состав малочувствительных соединений (динитрамид гуанилмочевины и др.), 
которые характеризуются температурой разложения близкой к таковой для нитрата аммония, 
что увеличивает тепловыделение в конденсированной фазе в необходимом температурном ин-
тервале. Исследуемые соединения способны к самоподдерживающемуся горению при атмо-
сферном давлении на воздухе. 

4. Были подобраны катализаторы скорости горения и термического разложения нитратных ВЭМ. 
В результате разработаны способы кратного регулирования скорости горения. 
Также разработаны другие пути повышения эффективности горения нитратных ВЭМ (за счет 

варьирования составляющих горючего–связующего), при этом сохранялось приемлимое значение 
показателя степени в законе скорости горения ~0,5 и высокий удельный импульс. 

Низкая чувствительность к детонационным и механическим воздействиям была обеспечена 
исключением взрывчатых веществ (НМХ, RDX) из состава ВЭМ, а также исключением из ГСВ нит-
роэфирных компонентов (нитроглицерин и др.) и других высоковзрывоопасных компонентов. Про-
веденные экспериментальные исследования показали большую эффективность данных подходов при 
обеспечении низкого уровня чувствительности к детонационным и механическим воздействиям с 
отсутствием потерь в энергомассовых характеристиках. 

Отсутствие экологически неблагоприятных соединений в продуктах сгорания было обеспече-
но отсутствием соединений хлора, а также других компонентов при горении которых возможно об-
разование токсичных соединений.  

Дополнительно были проведены исследования химической стойкости разрабатываемых ре-
цептур ампульно-хроматографическим методом, которые показали приемлимую совместимость 
(низкое газовыделение) выбранных компонентов.  

Проведено исследование параметров горения, термического разложения и газовыделения 
ВЭМ хранящихся в течении 3–4 лет при комнатных условиях, которые показали хорошую воспроиз-
водимость характеристик горения и термического разложения и приемлимое газовыделение. 

Расчетная газопроизводительность при горении разработанных рецептур при горении состав-
ляет 800–1000 нормальных л/кг. 

Исследования воспламеняемости разработанных рецептур ВЭМ показали, что воспламенение 
исследуемых составов можно проводить стандартными воспламенителями, применяемыми в соот-
ветствующих технических устройствах. Проведена оптимизация составов нитратных ВЭМ с целью 
обеспечения устойчивого воспламенения различными пороховыми и пиротехническими воспламени-
телями. 

Необходимо отметить, что все применяемые добавки и компоненты, рассмотренные при реа-
лизации разработанных подходов, характеризуются ценовыми показателями не превышающими дан-
ных значений для их аналогов, применяемых в различных ВЭМ. Исключение составляет только 
HNIW, стоимость которого высока.  

По энергомассовым характеристикам разработанный класс превосходит имеющиеся на сего-
дняшний день аналоги. С учетом того, что применяется дешевая марка НА, цена конечного продукта 
намного меньше чем у аналогов с близкими энергомассовыми параметрами. Кроме того, разработан-
ные рецептуры ВЭМ отличаются от аналогов более высоким сроком службы и меньшей взрывоопас-
ностью, что является одним из главных требований предъявляемым к материалам гражданского на-
значения. 
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Разработанные рецептуры характеризуются следующими параметрами: 
• Удельный импульс при перепаде давлений 40/1: 240–254,6 с. 
• Скорость горения при 10 МПа: 2–17 мм/с. 
• Скорость горения при 0,1 МПа на воздухе: до 2 мм/с. 
• Значения параметра v в законе скорости горения: 0,4–0,6. 
• Расчетная газопроизводительность: 800-1000 нормальных л/кг. 

Таким образом, получен новый класс ВЭМ на основе нитрата аммония и нанопорошков ме-
таллов, характеризующийся необходимым уровнем энергомассовых параметров, приемлимой со-
вместимостью компонентов и их доступностью.  

РАЗРАБОТКА ЖИДКОСТИ ГЛУШЕНИЯ НА НЕФТЯНОЙ ОСНОВЕ 
С ПРИМЕНЕНИЕМ ПОВЕРХНОСТНО – АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ 

А.О. Поторочин 
Научный руководитель: профессор, д.х.н. О.В. Андреев, к.т.н. Е.А. Усачев 

Тюменский государственный университет 625003, г. Тюмень, ул. Семакова, 10 
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A.O.Potorochin 
Scientific Supervisor: Prof., Dr. O.V. Andreev, candidate technical science E.A. Usachev 

Tyumen state university, 625003, Tyumen, Semakova st, 10 
E-mail: leopis@mail.ru 

There is mixture of liquid on basis of petroleum, emulsifier and fat saline solution. Surface-active 
materials such as neftenol, sulfanol, neonol were use for emulsion creation. The neftenol was find more 
chemoresistant to saline solutions. The framed emulsion had so qualitative characteristics: relative vis-
cosity equals 12 under outflow 100 milliliters from 200 milliliters under +200C; rigidity equals 58,8 
milipaskals for sec. under +200C; dynamic stress of displacement equals 12 paskals under +200C; sta-
tistic stress ofdisplacement equals 28,2492 deci-pascals under +200C for 10 seconds; statistic stress of 
displacement equals 32,5584 deci-pascals under +200C for 10 minutes; electrical stability equals 220 
volts; filtration index equals 0,5 sm3 for 30 minutes. 

Практика проведения работ на нефтяных и газовых месторождениях свидетельствует о нали-
чии проблем, связанных с качеством вскрытия, глушения перед ремонтом, а также консервации 
скважин. Главной проблемой является то, что после выполнения указанных работ в среде солевых 
растворов освоение скважин часто сопровождается длительным выводом на режим. Кроме того, не-
качественное глушение скважин вызывает необходимость проведение повторных операций, тре-
бующих дополнительных материальных затрат [1]. Месторождения Республики Саха характеризу-
ются повышенным содержанием натриевых солей, как в пластах, так и в нефти, что составляет ос-
новной проблемой для разработки жидкости глушения [2]. Очевидно, что для сохранения коллектор-
ских свойств продуктивного пласта применение для глушении и вторичного вскрытия товарной неф-
ти является наилучшим вариантом. Однако нефть не отвечает указанным требованиям, поскольку 
она имеет низкую плотность и при совместном использовании с водными системами всплывает в 
результате гравитационного замещения. Это приводит к поглощению водного раствора и ухудшению 
фильтрационно-емкостных свойств продуктивного пласта [3].  

Целью работы является достижения требований, предъявляемые к жидкости глушения, а 
именно успешное глушение скважин, минимизации потерь времени при выводе их на режим и со-
хранении фильтрационных свойств пласта – коллектора. С физико-химической точки зрения идеаль-
ная жидкость глушения должна иметь термостабильность, отвечающую условиям пласта, обладать 
необходимыми реологическими свойствами, предотвращающими ее проникновению в матрицу про-
дуктивных пород под действием столба основной жидкости глушения. Следовательно, необходимо 
разработать рецептуру на базе промышленно доступных отечественных или зарубежных материалов.  
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Для получения жидкости с требуемыми параметрами было взято за основу получения эмуль-
сии на нефтяной основе, паверхностно-активного вещества и насыщенного солевого раствора NaCl. 
Для затворения солевого раствора были проведены ряд экспериментов для выбора рабочего ПАВ 
(сульфанол, нефтенол, неонол). Более подходящий оказался нефтенол. Суть эксперимента заключал-
ся в следующем: в 75 мл нефти (ρ = 845 кг/м3) разбавляли 20 мл нефтенола (перемешивание произво-
дилось в ручную в мерном стакане на 250 мл). Готовился насыщенный селевой раствор NaCl 
V = 125 мл (ρ = 1130 кг/м3). Для его приготовления в 125 мл технической воды разбавлялось 26 г 
NaCl. Данный раствор вливали в нефть с эмульгатором и перемешивали на скоростной мешалке 
Hamelton Beach при 1600 оборотов в минуту. Эмульсия оказалась устойчивой и имела следующие 
технологические показатели смеси (табл. 1). Плотность определялась с помощью поплавкового 
ареометра, реологические характеристики снимались на приборе OFITE MODEL 900 VISKOMETER.  

Таблица 1 

Показатели качества растворов (жидкости глушения) 
Состав раствора Показатели качества Пределы изменения

Плотность, кг/м3  950...980 
Вязкость условная при истечении 100 мл из 200 мл, с:  

при +20 °С 
 

12...160  
Вязкость пластическая  

при+20 °С, мПа-с 
 

58.8...80 
Динамическое напряжение сдвига  

при 20 °С, Па  
 

12...45  
Статическое напряжение сдвига при 20 °С, дПа:  

через 10 сек  
через 10 мин 

 
28,2492...30 
32,5584...90 

Электростабильность, В, не ниже 180-220 
Показатель фильтрации, +20 °С, см3/30 мин 0,5...5,0 

Нефть ρ = 845 кг/м3 
Нефтенол 
NaCl  
Вода 

Соотношение фаз (углеводород/вода, У/В) 70/30... 40/60 
 

Вторым вариантом получения жидкости глушения с требуемыми параметрами является сме-
шивание нефти с соленасыщенным раствором на водной основе (типа СБР), используемым при бу-
рении скважин. В 75 мл нефти смешивают СБР, V = 125 мл. Перемешивают при помощи мешалки 
при 1600 оборотов в минуту. Устойчивые эмульсии получаются при соотношении фаз нефть:раствор 
70 : 30 и 50 : 50.  

Таблица 2 

Технологические показатели смеси нефти и бурового раствора 
Состав раствора Показатели качества Пределы изменения

Плотность, кг/м3  950... 980 
Вязкость условная при истечении 100 мл из 200 мл, с:  

при +20 °С 
 

12... 160  
Вязкость пластическая  

при+20 °С, мПа-с 
 

40...90  
Динамическое напряжение сдвига  

при +20 °С, Па 
 

12...45  
Статическое напряжение сдвига при +20 °С, дПа:  

через 1 мин 
через 10 мин 

 
3...30 
6...90 

Электростабильность, Б, не ниже 150 
Показатель фильтрации, +20 °С, см3/30 мин 0,5...5,0 

Нефть ρ = 845 кг/м3 
СБР ρ = 1120 кг/м3 

Соотношение фаз (углеводород/вода, У/В) 70/30... 40/60 
 

В последнем варианте приготовления жидкости глушения был взят за основу первый экспе-
римент, но с добавлением биополимера «Поликсан» в количестве 0,4 % от общего объема для увели-
чении пластической вязкости. 
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Таблица 3 

Показатели качества растворов (жидкости глушения) 
Состав раствора Показатели качества Пределы изменения

Плотность, кг/м3 950...980 
Вязкость условная при истечении 100 мл из 200 мл, с: 

при +20 °С 
 

30...160 
Вязкость пластическая  

при+20 °С, мПа-с 
 

99,9 
Динамическое напряжение сдвига  

при +20 °С, Па 
 

12...45 
Статическое напряжение сдвига при +20 °С, дПа: 

через 10 сек 
через 10 мин 

 
11,0124...30 
14,364...90 

Электростабильность, В, не ниже 180–220 
Показатель фильтрации, +20 °С, см3/30 мин 0,5...5,0 

Нефть ρ = 845 кг/м3 
Нефтенол 
NaCl  
Вода 
«Поликсан» 

Соотношение фаз (углеводород/вода, У/В) 70/30...40/60 
 

О качестве приготовления эмульсии свидетельствует отсутствие расслоения фаз (оценивается 
визуально в стеклянных цилиндрах), электростабильность, низкая величина фильтрации и отсутствие 
в фильтрате воды. Уровень фильтрации определяет способность эмульсии проходить через гидро-
фильную поверхность фильтровальной бумаги. Технологические параметры приготовленных эмуль-
сий замерялись в соответствии с СТП 103-2003. В ходе данной работы были разработаны ряд эмуль-
сий с необходимыми физико-химическими свойствами.  
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The purpose of clause to characterize the basic stages of reaction termohydrolys at reception 
nanofiber AlOOH to define dependence of properties received nanofibre from properties initial 
nanopowder Al. Clause consists of three parts. In the first part the author tells about properties nanofi-
bre AlOOH and laws of reaction termohidroliz. In the second part the author investigates dynamics of 
reaction termohydrolys and defines dependence of properties of the received fibre on properties initial 
nanopowder. In a final part the author does conclusions: 1. Reactions termohydrolys proceeds in three 
stages. 2. Properties received nanofiber AlOOH are influenced with properties initial nanopowder. 

Ультрадисперсные кристаллические оксиды и гидрокисиды алюминия нанометровых разме-
ров обладают рядом уникальных свойств, отличных от свойств крупнодисперсных соединений того 
же химического состава. В НИИ Высоких Напряжений Томского политехнического университета 
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ведутся работы по получению и исследованию свойств ультрадисперсного оксогидроксида алюми-
ния, полученного из нанопорошка алюминия.  

Нановолокно оксогидроксида алюминия образуется при взаимодействии нанопорошка алю-
миния с водой: 2Al + 6H2O → 2Al(OH)3 + AlOOH + 3H2↑. Продуктами взаимодействия являются как 
гидроксид, так и оксогидроксид алюминия. Однако только последний обладает волокнистой струк-
турой, основными факторами, влияющими на рост волокон AlOOH, являются: фазовое состояние 
воды – порошок алюминия взаимодействует только с жидкой водой, температура реакции и исход-
ные свойства порошка – введенная энергия и содержание воздуха при пассивации. При протекании 
реакции термогидролиза было установлено ряд закономерностей: 1) Взаимодействие металла начи-
нается при температурах 40–60 °С; 2) Отмечаются стадии индукционного периода, периода ускоре-
ния и стадия торможения; 3) Наблюдается заметный саморазогрев системы и увеличение pH. [1] 

Целью работы является исследование основных стадий протекания реакции термогидролиза и 
получение зависимости свойств нанволокон оксогидроксида алюминия от свойств исходного нано-
порошка алюминия. 

Методика эксперимента: 1) Для определения состава продуктов реакции термогидролиза в не-
обходимый момент времени, реакцию останавливали, и образцы помещали в ацетон. После прекра-
щения реакции раствор декантировали и высушивали. 2) Определение активного алюминия в исход-
ных нанопорошках и в продуктах реакции осуществлялось с помощью волюмометрического анализа; 
3) Исходные нанопорошки и продукты реакции термогидролиза исследовали с помощью просвечи-
вающего электронного микроскопа JEM-100; 4) Удельную поверхность определяли с помощью уста-
новки «Сорбтометр-М». 

На рисунке 1 представлены микрофотографии нанопорошка.  

 
Рис. 1. Микрофотографии исходного нанопорошка Al 

Анализ микрофотографий показывает, что частицы нанопорошка имеют сферическую форму, 
на некоторых частицах видна оксидная пленка. Наличие оксидной фазы подтверждено методом во-
люмометрического анализа. Показано, что исходный порошок содержал 65 % свободного алюминия 
и 35 % оксидной фазы. 

Для изучения стадий реакции термогидролиза, реакцию останавливали через каждые 15 минут 
и продукты анализировались на содержание алюминия. На рисунке 2 представлен график зависимо-
сти содержания алюминия в продуктах реакции термогидролиза от времени. 

 
Рис 2. Зависимость содержания алюминия от времени протекания реакции 



Перспективы развития фундаментальных наук 
 

 

456

Из рисунка видно, что в процессе протекания реакции можно выделить три стадии: индукци-
онный период 80 минут, стадия бурного протекания реакции 70 минут и стадия замедления 20 минут. 
Образцы каждой стадии исследовались с помощью электронного микроскопа. На рис. 3 представле-
ны микрофотографии продуктов различных стадий реакции термогидролиза. 

 

 
 а) б) в) г) 

Рис 3. Динамика роста нановолокон AlOOH: 
а) I стадия; б) и в) II стадия; г) III стадия 

Из рис. 3, а видно – что на стадии I частицы порошка сохраняют сферическую форму, но их 
поверхность становится более рыхлой. Волокон AlOOH, практически, не наблюдается. Продуты II 
стадии (рис. 3, б и в), содержат частицы нанопорошка Al, а часть образцов имеет волокнистую струк-
туру – AlOOH. На последней стадии (рис. 3, г) наблюдаются полностью сформировавшиеся наново-
локна AlOOH. 

Исследования по влиянию свойств исходных нанопорошков алюминия на свойства получае-
мого нановолокна AlOOH показали, что одним основных факторов является дисперсность порошка 
(dср), которая была рассчитана из микрофотографий исходного нанопорошка.  

После проведения реакции термогидролиза определяли удельную поверхность полученных 
волокон, и исследовали на электронном микроскопе. В табл. 1 приведена характеристика исходного 
нанопорошка алюминия (процентное содержание, среднечисловой размер частиц) и удельная по-
верхность полученных нановолокон.  

Таблица 1 

Характеристика исходных нанопорошков Al и удельная поверхность волокна AlOOH 
Имя образца Содержание Al, % dср, нм Sуд AlOOH, м2/г 

Al-01 84,1 222 140 
Al-02 80,9 136 240 
Al-03 77,5 121 270 

 

На рис. 4 приведены микрофотографии нановолокон полученных из порошка Al-01, Al-02 и Al-03. 
 

 
  а) б) в) г) 

Рис 4. Микрофотографии нановолокна AlOOH: а и б – нановолокна полученные из порошка Al-01; 
в и г – нановолокна полученное из порошка Al-02 и Al-03 

Сравнение результатов, приведенных в табл. 1 и микрофотографий приведенных на рис. 4. по-
казывают, что при увеличении дисперсности (dср) нанопорошка алюминия возрастает удельная по-
верхность получаемых нановолокон. 
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Выполненные эксперименты позволили сделать следующие выводы: 
1. Показано, что реакция термогидролиза протекает в три стадии: индукционный период, стадия 

активного взаимодействия, и стадия замедления;  
2. Каждая стадия характеризуется определенным временем протекания: индукционный период – 

80мин, стадия активного взаимодействия – 70мин, и стадия замедления – 20мин; 
3. Показана зависимость свойств полученных нановолокон AlOOH от свойств исходного нано-

порошка алюминия. 
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Question of using flourinanhydride (waste of hydrofluoric acid), technogenic raw materials are 
considered. It is shown, that flourinanhydride up to a stage of modification allows to receive materials 
with adjustable properties. 

В последние годы отмечается рост популярности стеновых материалов с использованием гип-
сосодержащих вяжущих. Это обусловлено тем, что сырье для производства таких материалов не яв-
ляется дефицитным, отличатся малой энергоемкостью и требует более низких капиталовложений. 

Гипсосодержащие материалы обладают хорошими тепло- и звукоизоляционными свойствами, 
характеризуются повышенной огнестойкостью и невысокой средней плотностью. Однако вопрос 
переработки техногенных гипсосодержащих отходов относится зачастую к труднорешаемым, в связи 
с чем возникают экологические проблемы, связанные с отчуждением земли, загрязнением почвы, рек 
и водоемов. Перспективным направлением, по нашему мнению, является разработка составов и 
приемов, позволяющих снизить затраты на переработку техногенных отходов. 

На кафедре «Строительные материалы и технологии» Томского архитектурно-строительного 
университета проводятся исследования по разработке теплоизоляционных стеновых материалов с 
использованием немодифицированного фторангидрита – побочного продукта производства Субли-
матного завода Сибирского химического комбината, что позволит частично использовать техноген-
ные отходы без стадии нейтрализации остаточной кислоты. 

Данное положение основано на учете исходного состава фторангидрита, содержащего оста-
точную серную кислоту, адсорбированную на зернах нерастворимого ангидрита. основными направ-
лениями являлись получение теплоизоляционного и конструкционнно-теплоизоляционного материа-
ла. При этом фторангидрит играет роль порообразующей добавки и катализатора твердения. Техни-
ческий результат позволяющий решить поставленную задачу заключается в обеспечении достаточ-
ной прочности изделия за счет гидратации гипсового вяжущего и фторангидрита, и обеспечении теп-
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лоизоляционных свойств за счет пористости изделия, полученной путем выделения углекислого газа 
при взаимодействии отхода в виде «кислого» фторангидрита и карбонатной муки. 

Соотношение количества компонентов при изготовлении строительного изделия получено в 
результате экспериментов. Именно в таком соотношении достигаются высокие прочностные и теп-
лоизоляционные показатели строительного изделия. Разработаны оптимальные составы и технология 
получения стеновых материалов, изучены процессы структурообразования полученных материалов. 
В полученных составах фторангидрит является газообразующей добавкой, вяжущим и одновременно 
играет роль наполнителя для стеновых материалов. При взаимодействии фторангидрита и карбонат-
ной муки в процессе протекания химической реакции выделяется углекислый газ, который образует 
поры в строительном изделии. Так как фторангидрит является отходом производства плавиковой 
кислоты, а карбонатная мука получена в результате помола природного известняка, то это объясняет 
существенное снижение стоимости конечного изделия. 

Основные физико-механические характеристики разработанных составов представлены в таб-
лице 1.  

Таблица 1 

Основные физико-механические характеристики теплоизоляционного стенового материала 
Содержание компонентов, % Физико-

механические 
характеристики 

№ состава 

Строительный  
гипс 

Фтор- 
ангидрит 

Карбонатная 
мука 

Технический 
крахмал 

Вода Rсж, 
МПа 

ρm, 
кг/м3 

1. 
2. 
3. 

29,4 
29,2 
29,6 

14,7 
16,0 
18,5 

19,9 
22,3 
24,5 

2,0 
2,5 
2,9 

34 
30 

24,5 

4,6 
2,5 
1,6 

1100 
760 
550 

 

Строительное изделие изготавливают следующим образом: предварительно дозируют основ-
ные исходные компоненты (фторангидрит, технический крахмал, карбонатная мука). В качестве до-
заторов могут использоваться типовые дозаторы бункерного типа для гипсовых вяжущих. 1-ая ста-
дия смешивания происходит в типовом смесителе исходных компонентов с водой в течение 1-2 мин. 
2-ая стадия смешивания происходит в том же смесителе и включает сухую минерализацию строи-
тельным гипсом. Готовая смесь заливается бетоноукладчиком в разъемные формы согласно требуе-
мой конструкции изделия. Твердение осуществляется в камерах при температуре 40–60ºC в течение 
24 часов. Из полученного материала можно получать стеновые блоки и панели. 

Другим направлением использования немодифицированного фторангидрита является получе-
ние полимергипсовых композиционных стеновых материалов, в которых серная кислота фторангид-
рита является катализатором твердения смолы. Теплоизоляционный композиционный материал – 
продукт твердения карбамидоформальдегидной смолы, торфа, строительного гипса. 

В состав материала в качестве заполнителя входит измельченный торф, а компоненты мате-
риала находятся в следующем соотношении (в массовых частях): строительный гипс – 35…51 %; 
торф – 10…24 %; КФМТ-15 (карбамидоформальдегидная смола) – 12,2…12,8 %; фторангидрит – 
1,38…2,56 %; вода – 23…28 %. 

Процесс приготовления формовочной смеси состоит из следующих операций: дозирование 
компонентов, их смешивание, формование и сушка. Смешивание проводилось путем раздельного 
перемешивания компонентов: заполнителя, строительного гипса и воды, отвердителя и смолы 
КФМТ-15. После получения однородных масс компоненты объединялись и перемешивались до по-
лучения удобоукладываемой смеси. Формование изделий проводилось методом трамбования с по-
следующей тепловой обработкой при 100 °С и в естественных условиях твердения. Показано, что 
применение фторангидрита в качестве катализатора твердения карбамидоформальдегидной смолы 
оправдано высокими прочностными характеристиками изделий по сравнению с традиционными ка-
тализаторами смолы. Изучены оптимальные составы и режимы твердения полученных материалов. 
Процессы структурообразования материалов заключаются в протекании реакции гидратации гипсо-
вого вяжущего и вяжущих свойств торфа. Расход фторангидрита можно регулировать в зависимости 
от исходного содержания серной кислоты. Получены материалы со следующими физико-
механическими характеристиками: прочностью на сжатие – 5,0…7,0 МПа; средней плотностью – 
500…1200 кг/м3.  

Основные физико-механические характеристики разработанных составов представлены в табл. 2. 
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Таблица 2 

Основные физико-механические характеристики теплоизоляционного композиционного материала 
Соотношение компонентов, масс. % Основные показатели №  Гипс ФТА Торф КФС Вода Rсж, МПа ρ, кг/м3 

1. 
2. 
3. 

51,28 
40,0 
35,16 

2,56 
1,38 
2,56 

10,26 
17,5 
24,0 

12,82 
12,82 
12,82 

23,07 
28,3 
26,0 

4,7 
6,0 
6,3 

800 
630 
520 

 

Анализ полученных данных показывает, что основным недостатком таких материалов являет-
ся высокая степень гигроскопического увлажнения при атмосферной влажности более 90 %, разру-
шение образцов происходит при 100 % влажности. Незначительное гигроскопическое увлажнение 
происходит при атмосферной влажности ниже 80 %. Поэтому дальнейшие наши исследования на-
правлены на решение вопросов повышения водостойкости полученных материалов. 

Результаты испытаний свидетельствуют, что предложенные строительные изделия обладают 
высокими прочностными и теплоизоляционными свойствами и могут быть использованы при возве-
дении стен малоэтажных зданий промышленного и сельскохозяйственного назначения, жилых зда-
ний, а также для межкомнатных и межквартирных перегородок, блоков и панелей. 
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Higher linear monoolefines are material for obtaining alkyl benzene sulfonates, semiproducts for 
production of surface-active substances and synthetic detergents. There is only one production complex 
in Russia that uses the technology of dehydrogenation of corresponding (С10 ÷ С13) paraffins with plati-
num catalyst. There is a very precise computer modeling system for this production. 

The main goal of this work is to develop and support the add-on for the modeling system that 
calculates the optimal regime of operation for dehydrogenation catalyst. Such calculations are based on 
kinetic dependences for paraffins reactivity that allow obtaining required quantities of aim product while 
reducing coke formation on the catalyst surface. 

Calculations say that optimal regime of work provides less coke on catalyst, less side products in 
reactor output and so longer catalyst’ life and increased profit for the production company. The module 
is constantly developed and improved. 

Высшие линейные моноолефины используются в качестве сырья для получения высших спир-
тов и алкилбензосульфонатов – полупродуктов производства целого ряда важнейших химических 
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веществ, особо важными среди них являются поверхностно-активные вещества и синтетические 
моющие средства, обладающие высокой биологической разлагаемостью. Метод получения высших 
н-моноолефинов дегидрированием соответствующих парафиновых углеводородов (С10 ÷ С13) на Pt-
катализаторах применяется во многих странах, в том числе на заводе «ЛАБ-ЛАБС» ООО «ПО «Ки-
ришинефтеоргсинтез» (технология Пакол-Дифайн). На территории России это пока единственная 
установка такого рода, и важность ее эффективной работы особенно высока. 

Процесс дегидрирования проводят при температурах от 465 °C до 495 °C и давлении 0,2 МПа. 
На кафедре химической технологии топлива ТПУ была разработана компьютерная модели-

рующая система, разработанная специально для расчета этой установки. Математическая модель, 
заложенная в программу, с высокой степенью полноты учитывает влияние состава исходного сырья 
на результат процесса, для каждой группы реагентов используются соответствующие кинетические 
уравнения. Программа постоянно улучшается, в нее добавляются новые модули и повышается каче-
ство старых. 

Цель данной работы – разработка и поддержка модуля расчета оптимальной активности ката-
лизатора дегидрирования. Основой для такого расчета является различная реакционная способность 
парафинов сырья – C9–C14 (рис. 1). Благодаря этому, изменяя температуру процесса, можно доби-
ваться нужной селективности (до 95 %) и конверсии (10 %) процесса при наименьшем возможном 
выходе побочных продуктов.  

 

 
Рис. 1. Относительная реакционная способность парафинов ряда С9–С14 в реакциях дегидрирования 

Алгоритм расчета основан на поиске таких условий процесса, при которых образуется наимень-
шее количество кокса на катализаторе и диолефинов (побочного продукта) на выходе из реактора. 

Различные литературные источники [1–3] предлагают разные варианты механизмов образова-
ния кокса. Наиболее вероятной считается консекутивная схема: парафины – олефины – более тяже-
лые олефины и нафтены – циклические непредельные углеводороды – ароматические углеводоро-
ды – высокомолекулярные конденсированные углеводороды – асфальтеноподобные конденсирован-
ные системы – карбоиды – кокс. Оптимальной активности соответствует условие равновесия реакции 
образования непредельных продуктов уплотнения и их гидрирования. 

Для каждого типа катализатора и для каждого состава сырья расчет различается. Эти различия 
заложены в кинетической модели, которую использует программа; модель проверяется с использо-
ванием экспериментальных данных, полученных с завода. На рис. 2 представлен схематический ал-
горитм выбора оптимального режима для процесса дегидрирования. 

Многочисленные расчеты показали, что в рассчитанных таким образом условиях проведения 
процесса, соответствующих оптимальному режиму, на катализаторе дегидрирования действительно 
образуется меньшее количество коксогенных структур, а в выходном потоке реактора содержится 
меньше побочных продуктов – диолефинов. 

Пример расчета содержания кокса в оптимальном режиме для цикла 2007–2008 гг. приведен 
на рис. 3. В этом цикле использовался катализатор дегидрирования КД-3. 
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Рис. 2. Алгоритм выбора оптимального режима процесса дегидрирования парафинов 

 

 
Рис. 3. Зависимость содержания кокса на катализаторе КД-3 (в %) в цикле 2007–2008 гг. от времени 

В течение пяти месяцев (с сентября по февраль) содержание кокса, рассчитанное для оптималь-
ного режима, и реальное содержание кокса почти не имели различий, и лишь за последние три месяца 
работы цикла содержание кокса стало различаться, достигнув к завершению 0,85 % (1,05 % против 
1,9 %). Так как закоксование в конце цикла стало происходить заметно быстрее, а закоксование в опти-
мальном режиме сохранило свою скорость, можно сделать вывод, что в оптимальном режиме катализа-
тор мог проработать дольше, обеспечивая при этом заданный выход целевого продукта. 

Подобные результаты получаются при расчетах для всех используемых в настоящее время ка-
тализаторов, в том числе математическая модель позволяет оперативно вносить добавления, характе-
ризующие кинетику на новых моделях катализаторов. На рис. 4 показан расчет коксонакопления на 
новом катализаторе КД-4, загруженном в конце прошлого года. 
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Рис.4. Зависимость содержания кокса на катализаторе КД-4 (в %) в цикле 2008–2009 гг. от времени 

Из рисунка видно, что в оптимальном режиме коксонакопление происходит медленнее. Как 
показывают расчеты, содержание диолефинов при этом снижается на 0,1–0,2 % (в среднем, оно рав-
няется 0,6–1,0 %), а активность катализатора сохраняется на более высоком уровне (0,96 % в опти-
мальном режиме по сравнению с 0,90 % в реальном). 

Всё это говорит о важности использования моделирующей системы в промышленности, так 
как оно позволило бы экономить существенные средства на производстве и производить при этом 
продукцию высокого качества. 
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The phase balances in the EuS-Cu2S-La2S3 system are studied by methods of physical and chemical 
analysis on isothermal cross-section at 973 K. A complex sulfide of the EuLаCuS3 composition which decom-
poses following a peritectic reaction CuLaS2-EuS is formed in section EuLаCuS3↔ТР EuS+ж at 1539К. The 
melting heat of peritectic combination EuLаCuS3 is determined by a differential scanning calorimetry method 
(DSК), ∆H = 46.5 kDj/mol. The combination EuLаCuS3 is in balance with simple and complex sulfides which 
constitute a threefold system: EuS, La2S3, Cu2S, CuLaS2, EuLa2S4. The systems Cu2S-EuLаCuS3, CuLaS2-
EuLаCuS3, EuLa2S4- EuLаCuS3, La2S3-EuLаCuS3 are eutectic type. The eutectic coordinates between phases 
Cu2S and EuLаCuS3 equal 15 mol % EuLаCuS3, Т = 1120 K; between combinations CuLaS2 and EuLаCuS3-
22 mol % EuS, Т = 1373 K. There are five subordinated triangles in a threefold system, but only in a Cu2S-
EuLаCuS3-CuLaS2 triangle a threefold eutectic is formed. The fields' position of primary crystallization of 
phases: Cu2S, La2S3, EuS, CuLaS2, EuLаCuS3 is approximately established in this system. 

Данные о фазовых равновесиях в квазитройной системе EuS-Cu2S-La2S3 отсутствуют. В литературе 
описаны только ограничивающие треугольник бинарные системы Cu2S-La2S3, Cu2S-EuS, La2S3-EuS. В 
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системе Cu2S-La2S3 образуется сложный сульфид CuLaS2 плавящийся инкогруэнтно при 1471 К. Между 
фазами Cu2S и CuLaS2 образуется эвтектика при 14.4 мол. % La2S3, Т = 1140 К [1]. В системе La2S3-EuS 
образуется сложное соединение EuLa2S4 плавящееся конгруэнтно ориентировочно при 2370 К. Между 
фазами γ-La2S3 и EuLa2S4 образуется непрерывный твердый раствор со структурой типа Th3P4. Между 
фазами EuLa2S4 и EuS образуется эвтектика: 71.5 мол. % EuS, Т = 2170K [2]. Фазовая диаграмма системы 
Cu2S-EuS эвтектического типа с ограниченной растворимостью на основе полиморфных модификаций 
Cu2S. Состав эвтектики 24.5 мол. % EuS, Т = 1069 К. При повышении температуры твердый раствор на 
основе β-Cu2S распадается по перитектической реакции: ТР β-Cu2S↔ТР γ-Cu2S+Ж. Координаты перитек-
тики: 7 мол. % EuS, Tпер = 1186 К. В системе Cu2S-EuS новых соединений не образуется [3]. 

Цель настоящей работы – определение состава и получение сложных сульфидов в системе 
EuS-Cu2S-La2S3, изучение фазовых равновесий по изотермическому при 973 К и политермическим 
сечениям образованных равновесно-сосуществующими фазами, определение полей первичной кри-
сталлизации фаз. 

Методы и условия синтеза образцов системы EuS-Cu2S-La2S3 изложены в [2, 3]. Образец слож-
ного сульфида EuLаCuS3 получен при сплавлении шихты исходных сульфидов в графитовом тигле, 
находящемся в вакуумированной запаянной кварцевой ампуле при температуре 1573 К в муфельной 
печи и отожжен при 973 К в течении 430 ч. Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на дифракто-
метре «Дрон 6» (СoKα-излучение). Микроструктурный анализ (МСА) выполняли на микроскопе «МЕ-
ТАМ РВ 22».Дюрометрический анализ выполняли на микротвердомере ПМТ-3М. Графические по-
строения выполнены в программе «Edstate 2D» и «Edstate 3D». Подготовка образцов для анализа, под-
бор условий эксперимента методом дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) на приборе 
Setsys Evolution 1750 (TG-DSC 1600) проводили по ранее описанным методикам [4]. 

В системе EuS-Cu2S-La2S3 при соотношении исходных компонентов 2EuS:1Cu2S:1La2S3 образуется 
ранее неизвестное соединение EuLаCuS3. На дифрактограмме соединения присутствует набор рефлексов, 
который не может быть получен путем наложения рефлексов простых и сложных сульфидов существую-
щих в тройной системе. Дифрактограмма ориентировочно проидентифицирована в ромбической сингонии. 
На шлифах фаза EuLаCuS3 представлена в виде кристаллов сиреневато-серой окраски, усредненное значе-
ние микротвердости равно 4050 МПа. Кристаллы соединения хорошо идентифицируется в многофазных 
образцах. Методом МСА подтверждено, что сложный сульфид EuLаCuS3 находится в равновесии с про-
стыми и сложными сульфидами треугольника EuS-Cu2S-La2S3. В системе проведены конноды соединяющие 
сопряженные фазы EuLаCuS3-EuLa2S4, EuLаCuS3-EuS, EuLаCuS3-CuLaS2, Cu2S-EuLаCuS3, EuLаCuS3-La2S3 
(рис. 1). Изучены фазовые равновесия по отдельным разрезам. 

 
Рис. 1. Положение коннод в системе EuS-Cu2S-La2S3 при 973 К. Точками обозначены изученные образцы, 

римскими цифрами – подчиненные треугольники 



Перспективы развития фундаментальных наук 
 

 

464

Фазовая диаграмма разреза CuLaS2-EuS характеризуется образованием сложного сульфида 
EuLаCuS3 при соотношении исходных компонентов 1CuLaS2:1EuS. Сложный сульфид распадается 
по перитектической реакции: EuLаCuS3↔ТР EuS+ж при 1539 К. Методом ДСК определена теплота 
перитектического плавления соединения EuLаCuS3, ∆H = 46,5 кДж/моль. Согласно термогравимет-
рическому анализу в ходе эксперимента потери масс не наблюдалось. О перитектическом характере 
плавления свидетельствует микроструктура образцов в области от EuS до EuLаCuS3. На шлифах об-
разцов присутствуют крупные овальные зерна EuS, распложенные в поле кристаллов сиренево-серой 
окраски фазы EuLаCuS3 и в отдельных участках образцов, приближенных по составу к сложному 
сульфиду, наблюдаются поля эвтектики между фазами EuLаCuS3 и CuLaS2. Значительных областей 
растворимости на основе соединений EuLаCuS3 и CuLaS2 не зафиксировано. Образцы, приближен-
ные по химическому составу к данным сульфидам, двухфазны, и количество второй фазы соответст-
вует их положению на диаграмме. Построение диаграмм состояния показало, что за исключением 
узкого участка вблизи соединения CuLaS2 разрез является квазибинарным. В системе CuLaS2-
EuLаCuS3 в конденсированном состоянии в равновесии находятся фазы CuLaS2 и EuLаCuS3, обра-
зующие эвтектику при 22 мол. % EuS, Т = 1373 К. На шлифах образцов присутствуют первично вы-
павшие зерна CuLaS2 (Н = 2950 МПа) либо EuLаCuS3 и эвтектика, представленная овальными кри-
сталлами сопряженных фаз, имеющих размеры 5–10 мкм.  

Разрез Cu2S-EuLаCuS3 эвтектического типа с образованием ограниченной области твердого 
раствора на основе Cu2S. Координаты эвтектики по данным МСА и ДСК: 15 мол. % EuLаCuS3, 
Т = 1120К. Морфология эвтектики во всем интервале концентраций подобна: она представлена соче-
танием кристаллов сопряженных фаз EuLаCuS3 и Cu2S размерами 5-8 мкм. В области Cu2S-эвтектика 
в образцах обнаружены овальные зерна желтоватой окраски фазы Cu2S размерами 40–550 мкм и эв-
тектика. В области эвтектика-EuLаCuS3 присутствует эвтектика и первичные кристаллы фазы 
EuLаCuS3 размером 30–250 мкм. На основе сульфида EuLаCuS3 не образуется заметной области 
твердого раствора. На шлифах состава 92 мол. % EuLаCuS3 обнаружены зерна EuS, что свидетельст-
вует о пересечении на данном составе разрезом Cu2S-EuLаCuS3 линейчатой поверхности. По данным 
МСА и ДТА на основе Cu2S существует область гомогенности. 

Ориентировочно выделено пять полей первичной кристаллизации фаз: EuS, γ-фаза (La2S3-
EuLa2S4), Cu2S, EuLаCuS3, CuLaS2. В системе выделено пять подчиненных треугольников (на рис. 1 
обозначены римскими цифрами). В треугольнике Cu2S-EuLаCuS3-CuLaS2 образуется тройная эв-
тектика.  
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Study results of asphaltenes mechanodestruction products are presented. It was shown that the 
highest destruction of asphaltenes occur in air medium. Hydrocarbons in obtained products have mainly 
saturated and polyaromatic structures. 

Исследования эффектов влияния механохимического воздействия на отдельные высокомоле-
кулярные компоненты таких как асфальтены, смолы, из которых преимущественно и состоят твер-
дые горючие ископаемые, позволят повысить эффективность применения механохимических про-
цессов при переработке нетрадиционного тяжелого углеводородного сырья [1].  

Цель работы -изучение закономерностей превращения асфальтенов в условиях механического 
воздействия в атмосфере газов различной природы. 

Объектами исследования служили асфальтены выделенные из асфальтитов месторождений 
Rafaelita (R-03) и Toribia (Т-05) (Аргентина, Южная Америка). Изученные образцы асфальтитов зна-
чительно отличаются по своему вещественному составу. Около 77 % органической массы асфальтита 
(ОМА) месторождения Rafaelita составляют асфальтены, порядка 19–20 % приходится на долю рас-
творимых в гексане гетероорганических соединений (смол) и в количестве 4,2 мас. % –
углеводородные компоненты (масла). Асфальтит Toribia практически полностью состоит из асфаль-
тенов (почти 95 % ОМА) и лишь 5,2 % составляет доля смол. Углеводороды не найдены в нем вовсе: 
после отгона растворителя из гексанового элюата были получены лишь ярко-желтые, хорошо сфор-
мированные ромбические кристаллы серы в количестве 1,8 % массы ОМА. Подробные результаты 
исследований органической массы асфальтитов приведены в [2, 3]. 

Механоактивацию асфальтенов проводили в течение 10 мин на установке АГО-2 (активатор 
гидравлический охлаждаемый). Ускорение воздействующих тел составляло 60 g [4]. Воздействую-
щие тела были представлены стальными шарами диаметром 8 мм. Предварительно выделенные из 
асфальтитов асфальтены в количестве 3 г помещали в барабаны объемом ∼100 см3, в которые на 
треть объёма загружались шары. В качестве газовой среды использовались следующие газы: воздух, 
ацетилен, метан, пропан-бутановая смесь. 

После механообработки содержимое реакторов в отдельной посуде экстрагировали гексаном 
(40 объемов) с целью выделения асфальтенов. Количественное содержание асфальтенов от исходной 
навески (3 г) и определяло их степень механодеструкции в различных газовых средах.  

Гексанорастворимую часть (мальтены) продуктов механоактивации асфальтенов подвергали 
разделению на смолы и групповой состав углеводородов методом тонкослойной хроматографии.  

Показано, что наибольшая механодеструкция асфальтенов R-03 наблюдается в среде воздуха и 
составляет более 40 % мас., а при обработке в ряду газов: ацетилен, метан и пропан-бутановая смесь 
«устойчивость асфальтенов» повышается и степень деструкции асфальтенов составляет 32, 25 и 20 % 
мас. соответственно (рис. 1).  

Такая же закономерность проявляется и для асфальтенов выделенных из асфальтита T-05, что 
может говорить о схожести характера протекания деструктивных процессов.  
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Рис. 1. Выход жидких продуктов при МА асфальтенов Rafaelita и Toribia 

Вещественный состав механоактивированных асфальтенов представлен на рисунках 2 и 3. 
Следует также отметить, что вещественный состав продуктов после механообработки асфальтенов 
обоих образцов асфальтитов в одинаковых условиях практически сходны. Установлена закономер-
ность уменьшения содержания асфальтенов, и одновременное уменьшения количества смол. Данное 
обстоятельство можно интерпретировать слабым влиянием на процессы механодеструкции состава и 
строения исходных асфальтенов [5, 6].  

Очевидно, влияния среды в которой проводилась МА асфальтенов. Так, например, в ряду воз-
дух, ацетилен, метан, пропан-бутан содержание смол уменьшается с 25,6 до 7,6 % мас. в случае ас-
фальтенов Rafaelita, и с 37,5 до 10,6 % мас. асфальтенов Toribia. 

Наибольшее содержание масел наблюдается в продуктах после механообработки в среде воз-
духа и пропан-бутан до 17,3 и 12,7 % мас. соответственно. Влияние метана и ацетилена на образова-
ние углеводородных компонентов при механодеструкции асфальтенов схоже и содержание масел в 
этих случаях составляет не более 7,5 % мас.  
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Рис. 2. Вещественный состав продуктов МА асфальтенов Rafaelita в различных средах  



Секция 2. ХИМИЯ 
 

 

 

467

0

20

40

60

80

100

воздух С2Н2 СН4 С3-С4
Среда при МА

С
од

ер
ж
ан

ие
,%

 м
ас

.

масла смолы асфальтены

 
Рис. 3. Вещественный состав продуктов МА асфальтенов Toribia в различных средах  

Масляная часть продуктов механообработки асфальтенов в основном представлена насыщен-
ными и полиароматическими углеводородными структурами, суммарное содержание которых дости-
гает 70 % масс (рис. 4 и 5).  
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Рисунок 4- Групповой состав масел продуктов механообработки асфальтенов Rafaelita 
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Рисунок 5- Групповой состав масел продуктов механообработки асфальтенов Toribia 
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Следует отметить, что наибольшее образование насыщенных структур (43 % мас.) наблюдает-
ся при МА асфальтенов в среде предельных углеводородных газов [7]. Причем, содержание предель-
ных углеводородов в случае асфальтенов R-03 выше, чем при МА асфальтенов T-05. Условия обра-
зования полиароматических УВ наиболее благоприятны при МА асфальтенов T-05, особенно в среде 
воздуха и ацетилена и составляет почти от 34 до 42 % мас.  

Присутствие насыщенных углеводородных газов при механодеструкции асфальтенов снижает 
количество высоконденсированных ароматических структур до 24 % мас. Образованию моноарома-
тических УВ способствует присутствие метана (19 и 15 % мас.) для асфальтенов R-03 и T-05 соответ-
ственно). 

Воздух, наоборот, препятствует образованию гомологов бензола и их содержание в маслах в 
этом случае минимально и не превышает 10 % мас., однако при МА асфальтенов в воздушной среде 
отмечено наибольшее значение биароматических углеводородов 22 и 24 % мас. для асфальтенов R-
03 и T-05 соответственно.  

Таким образом, деструкция высокомолекулярных нефтяных компонентов – асфальтенов при 
механообработке существенно зависит от газовой среды в которой и осуществляется механодеструк-
ция. Наибольшая степень деструкции достигается в воздушной среде, в этом случае содержание ас-
фальтенов снижается на 47 % мас., в присутствие метана и пропан-бутана – на 25 % мас. Механоак-
тивация асфальтенов в среде воздуха также способствует образованию смолистых веществ содержа-
ние которых в продуктах МА достигает 30 % мас. и углеводородов до 20 % мас. Групповой состав 
масел продуктов МА асфальтенов представлен преимущественно насыщенными и полиароматиче-
скими углеводородами. Отмечено, что при механодеструкции в среде газов метанового ряда в маслах 
преобладают насыщенные структуры, присутствие воздуха и ацетилена способствует образованию 
углеводородов, в структуру которых входит три- и более ароматических колец. 
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In the present work we used diffuse reflectance spectroscopy data in relation to the electron-hole 
dynamics for estimation of nanoparticle size of titania-containing systems. Synthesized samples were 
characterized by X-ray diffraction and transmission electron microscopy for their structural properties 
and UV-Vis spectroscopy for the band gap studies. It has been shown that estimation of nanoparticle size 
of titania from UV-Vis spectroscopy data allow to obtained the correct results and may be used for pre-
diction of the photocatalytic activity of titania-containing systems. 

Интенсивные исследования физико-химических свойств полупроводников на протяжении по-
следних десятилетий, проводятся в основном с привлечением типичных методов исследований: 
ПЭМ, РФА, ИК-спектрометрия, УФ-спектроскопия. Лишь в немногих случаях оптические и люми-
несцентные характеристики применяются для изучения полупроводниковых материалов. К настоя-
щему времени для некоторых полупроводниковых наночастиц, таких как CdS, Ge, Si, SiO2, PbI2, HgS, 
исследованы структуры электронных зон и электрохимические характеристики, оптические свойства 
и фотохимические реакции, процессы разделения и рекомбинации зарядов. Однако литературных 
данных по исследованию таких свойств диоксида титана практически нет. В связи с чем, целью дан-
ной работы было исследование оптических характеристик TiO2 и их использования для детализации 
фотохимической активности наноструктурированных катализаторов на его основе. 

В ходе проделанной работы были изучены ранее синтезированные системы на основе диокси-
да титана, модифицированного соединениями вольфрама, азота и SiO2 с различным содержанием 
модификатора, а также системы с нанесенным оксидом титана на аэрогель SiO2. Структура и свойст-
ва охарактеризованы методами рентгенофазового анализа, УФ-спектроскопии, ВЕТ. По данным ВЕТ 
все исследованные образцы обладают развитой поверхностью ~100 м2/г, кроме вольфрам-
содержащих систем. По данным УФ-спектроскопии установлено, что для систем модифицированных 
соединениями вольфрама и азота, максимум поглощения сдвигается в видимую область. Для всех 
катализаторов была рассчитана ширины запрещенной зоны. Как известно, для полупроводниковых 
кристаллов в области малых размеров наблюдается изменение энергии электронного возбуждения. 
Из чего следует, что при переходе от кристалла к молекуле должна существовать область размеров, в 
которой происходит плавное изменение энергии. Для полупроводников такой переход осуществляет-
ся в нанометровом диапазоне, и, как следствие, при уменьшении размеров полоса поглощения сдви-
гается в коротковолновую область. 

Количественно зависимость минимальной энергии электронного возбуждения наночастицы от 
размера можно рассчитать, если учесть связь между неопределенностью положения и неопределен-
ностью импульса экситона в макроскопическом кристалле и в наночастице. Анализ влияния разме-
ров на энергию электронного возбуждения дает следующую зависимость [1, 2]: 
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где R – радиус частицы, нм; ħ – постоянная Планка, Дж.с; ERY – эффективная энергия Ридберга, Дж; 
ε – диэлектрическая постоянная TiO2 = 86; me и mh – эффективные массы электрона и дырки; ΔE – 
смещение ширины запрещенной зоны, эВ.  

Первый член в этом уравнении является доминирующим и описывает энергию пары электрон 
дырка с квантовых позиций; второй член описывает кулоновское взаимодействие пары электрон – 
дырка; третий – отвечает за пространственную корреляцию локализации пары электрон – дырка на 
наночастице.  

Для расчетов энергии возбуждения учитывают прямые (вертикальные) и непрямые (неверти-
кальные) переходы. Для прямых переходов правило отбора принимает следующий вид: 
 kj≈ kf (3), 
где kj – волновой вектор начального положения электрона, kf – волновой вектор конечного положе-
ния электрона. В соответствии с этим правилом отбора во время оптического перехода импульс со-
храняется и, в соответствии с принципом Франка – Кондона, допускаются только прямые переходы. 
Однако, так как периодичность кристаллической решетки бывает искажена тепловым движением 
атомов, то правило (2), строго соблюдающееся лишь в совершенных кристаллах, становится недей-
ствительным, а, следовательно, допускаются непрямые переходы.  

На рис. 1 показана схема, отражающая характер реализующихся переходов в полупроводнико-
вой системе: электрон оптически возбужденный из состояния j в состояние c’ (или дырка из v’ в f) 
переносится из c’ в f (или дырка из v’ в j) с поглощением или эмиссией фонона. Электронный волно-
вой вектор существенно изменяется, и чистый процесс представляет собой непрямой переход из j в f. 
При этом матричные элементы импульса для непрямых переходов не равны 0 только для следующе-
го правила отбора: 
 kj = kf ± q (4), 
где kj – волновой вектор начального положения электрона, kf – волновой вектор конечного положе-
ния электрона, q – волновой вектор фонона, а положительный и отрицательный знаки отвечают по-
глощению фонона или его эмиссии. 

 

 
Рис. 1. Схема переходов электрона (дырки) в полупроводниковых система 

В литературе предложены подходы для определения ширины запрещенной зоны полупровод-
никовых систем из данных УФС [2]. На рис. 2 представлено графическое решение уравнения (1) для 
исследуемого образца состава 8 % TiO2/SiO2 

 
Рис. 2. Определение энергии возбуждения электрона (а) для прямых переходов, (б) для непрямых переходов 
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В таблице 1 приведены расчетные значения ширины запрещенной зоны для всех исследован-
ных систем в прямых и непрямых переходах. 

Таблица 1 

Значения ширины запрещенной зоны для модифицированных фотокатализаторов 
Расчетное уравнение Значение ΔЕ, эВ № п/п Образец 

 непрямой переход прямой переход непрямой прямой 
1 TiO2 (Degussa) Y =  -0,88+762,8 × X Y =  -1,99 + 0,60 × X 2.78 3,20 
2 3 % TiO2/SiO2 Y =  -2,11 + 0,74 × X Y =  -54,14 + 15,27 × X 2.88 3.55 
3 6 % TiO2/SiO2 Y =  -1,37 + 0,57 × X Y =  -47,61 + 14,17 × X 2.40 3.36 
4 8 % TiO2/SiO2 Y =  -1,52 + 0,59 × X Y =  -42,46 + 12,52 × X 2.54 3,39 
5 1 % WO3/TiO2 Y =  -2,16 + 953,3 × X Y =  -1,83 + 0,60 × X 2.59 3.03 
6 3 % WO3/TiO2 Y =  -1,72 + 83,7 × X Y =  -1,96+ 0,64 × X 2.51 3.052 
7 5 % WO3/TiO2 Y =  -1,49 + 94,5 × X Y =  -1,68 + 0,56 × X 2.45 3.008 
8 20 % SiO2/TiO2 Y =  -3,68 + 1,31 × X Y =  -41,76 + 13,29 × X 2.83 3.243 
9 40 % SiO2/TiO2 Y =  -3,55 + 1,16 × X Y =  -43,42 + 12,75 × X 3,06 3.40 
10 20 % SiO2/TiO2 (м) Y =  -3,42 + 1,22 × X Y =  -59,89 + 18,81 × X 2,80 3,22 
11 40 % SiO2/TiO2 (м) Y =  -3,48 + 1,19 × X Y =  -53,36 + 16,31 × X 2,91 3,28 

 

По данным таблицы можно сделать следующие выводы: 
• увеличение ширины запрещенной зоны связано с резким уменьшением размеров частиц для 

образцов № 2–4 (с уменьшением числа атомов в частице, и, следовательно, увеличением энер-
гии необходимой для фотовозбуждения); 

• уменьшение Eg для образцов № 5–7 связано с допированием их вольфрамом, что приводит к 
уменьшению ширины запрещенной зоны за счет сенсибилизации. При облучении образеца, 
происходит захват кванта света поверхностным WO3 с последующим переходом на TiO2. 

• увеличение ширины запрещенной зоны для образцов № 8–11 связано с уменьшением размеров 
частиц TiO2 за счет введения SiO2 что приводит к стопорящему эффекту. Образцы № 10, 11 
полученны щелочным гидролизом в присутствии мочевины.  
Уравнение (1) часто используется для оценки размеров наночастиц. В таких оценках обычно 

пренебрегают двумя последними слагаемыми в правой части. Для первого перехода имеем: 

 
2

8
R

Eμ
=

Δ
=

 (5) 

где µ – эффективная масса экситона, ΔE – смещение ширины запрещенной зоны 
Полученное уравнение (5) использовано для оценки радиуса частиц диоксида титана. Данные 

экспериментального и теоретического определения радиуса наночастиц TiO2 и константы скорости 
фотокаталитического эксперимента в УФ- и видимом диапазоне для исследованных фотокатализато-
ров приведены в таблице 2. 

Таблица 2 

Экспериментальное и теоретическое определение радиуса наночастиц TiO2 

Радиус частиц TiO2 
по данным РФА, нм 

Константа скорости 
фотокаталитической реакции Кфк, 

сек–1 × 104 Образец ΔE, 
эВ 

Расчетный 
радиус частиц 

TiO2, нм анатаз рутил TiO-cub УФ-излучение Видимое 
излучение 

20 %SiO2/TiO2 
(м) 0,02 14,9 4,25 8,5 – 20 18 

40 %SiO2/TiO2 
(м) 0,08 7,5 6,5 8,5 – 7,83 8,67 

3 %TiO2/SiO2 0,35 3,6 – – – 3,85 – 
6 %TiO2/SiO2 0,16 5,3 – – – 2,95 – 
8 %TiO2/SiO2 0,19 4,9 – – – 2,33 – 

20 %SiO2/TiO2 0,04 7,5 5 5,5 5,5 2,7 3,83 
40 %SiO2/TiO2 0,2 4,7 5 - 4,5 2,03 0,84 
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* – расчет размеров частиц TiO2 для вольфрам–содержащих систем нецелесообразен, т. к. в ос-
нове изменения ширины запрещенной зоны данных систем лежит эффект сенсибилизации, а не 
размерный эффект.  

Сопоставление экспериментальных и теоретических данных показывает хорошую сходимость 
результатов. Таким образом, аналитическое уравнение можно использовать для оценки размера час-
тиц TiO2, введение модифицирующих добавок различной природы позволяет регулировать ширину 
запрещенной зоны в требуемом направлении, а также получать высокоактивные фотокатализаторы.  
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This text is about new thermo isolated composition materials, which consist of diatomite and zeo-
lite. Production of thermo isolated material is very actual at present, because Russia can provide market 
only20 percent; therefore, development of this branch has a great perspective. Having analyzed the text 
it is possible to divided it into three parts. 

The first part gives some general information about thermo isolated materials, their characteris-
tics and usage. 

The second part describes a material used: chemical and mineralogical structure of the raw ma-
terials, behavior on heating. All data are shown graph.  

The last part is about experiment. There were 6 composition materials consisting of diatomite 
and zeolite. Moulding, binding and plastic properties of these structures have been analyzed. And the 
behavior of these compositions on kilning is analyzed. The conclusion about the optimum additive of zeo-
litic breed is done.  

Summarizing it up it is possible to say that further research of these compositions and search of 
new optimum ways of the solution is necessary to continue. 

В настоящее время принято разделять керамические материалы на плотные и пористые. К по-
ристым керамическим материалам относятся такие материалы, которые способны впитывать влаги 
более 5 % от веса материала. Керамические изделия и материалы данного класса должны обладать 
повышенной пористостью (обычно более 30 %), которую, как правило, создают преднамеренно. Она 
определяет решающим образом свойства, необходимые для их применения, такие как высокая тепло- 
и звукоизолирующая способность, проницаемость, удельная поверхность и некоторые другие. 

Основные области применения пористой керамики это керамические фильтры, носители ката-
лизаторы и теплоизоляция промышленных установок, и строительная теплоизоляция. 

В настоящее время Россия может обеспечить свой рынок теплоизоляционными материалами 
только на 20 %, остальное все – импорт. Поэтому развитие этой отрасли имеет большую перспекти-
ву. Создание и разработка новых композиций для производства теплоизоляции, введение в произ-
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водство и выпуск имеет большое значение для российского рынка, что определяет актуальность и 
неоспоримость этой работы. 

В зависимости от исходного сырья керамические теплоизоляционные материалы делят на диа-
томовые (трепельные), перлито- и вермикулитокерамические, шамотные и др. 

Основные критерии, предъявляемые к теплоизоляционным материалам это высокая порис-
тость и механическая прочность, и низкий коэффициент теплопроводности [1-3]. 

В данной работе целью является исследование возможности получения эффективных тепло-
изоляционных керамических материалов на основе природного кремнеземистого сырья – диатомовой 
и цеолитовой пород по пластичной технологии. 

Реализация поставленной цели предполагает необходимость изучения процессов взаимодейст-
вия диатомовой и цеолитовой пород при температурах 900 – 1000 °С. 

Для проведения исследований была взята диатомовая порода Инзенского месторождения Уль-
яновской области, на базе которой уже функционирует по завод получению пенодиатомитовых изде-
лий. Практическое значение этой работы заключается в том, что предполагается строение еще одно-
го завода по производству теплоизоляционной керамики на основе диатомита по пластичной техно-
логии. 

Так как диатомит при затворении водой обладает достаточной зыбкостью, то для увеличения 
формовочно-пластичных свойств, традиционно вводят в качестве структурирующей добавки опилки, 
которые держат приданную форму, но на стадии формования ведут себя как отощители. Поэтому 
было решено провести исследование по использованию в качестве добавки цеолитовой породы Са-
хаптинского месторождения Красноярского края, который обладает таким свойством, как псевдопла-
стичность, и порода сложена минералами цеолитами с крупно-пористым каркасом.  

По химическому составу, диатомовая порода отличается значительной загрязненностью со-
става, снижающей содержание диоксида кремния до 86 %. По содержанию красящих оксидов поро-
ды относятся к группе со средним содержанием красящих оксидов (Fe2O3 до 2 %), и могут быть ис-
пользованы в производстве светлоокрашенной керамики. 

По минералогическому составу диатомовая порода представляет собой аморфно-
кристаллическое сырье, в котором преобладающей фазой является аморфный кремнезем (82 %) с 
некоторой примесью кристаллического кварца (до 10 %).  

Привлечение электронной микроскопии показало, что в случае диатомита на макроуровне 
прослеживается наличие, в основном, неразрушенных панцирей и створок диатомитовых водорос-
лей, а также радиолярий и спикул губок размером от 10 до 20 мкм.  

Цеолитовая же порода в исходном состоянии состоит из частиц брусковидной формы, пла-
стинчатых частиц, составляющих конгломераты неправильной формы, поверхность которых покры-
та «крошкой» частиц породы. 

Поскольку данное сырье анализируется как керамическое, то необходимо просмотреть пове-
дение сырья при нагревании. 

Поведение диатомовой породы при термической обработке представлено следующим обра-
зом: в интервале температур до 200 °С и в интервале 600–800 °С происходит удаление, соответст-
венно, адсорбированной и капиллярно-конденсированной воды в микропорах аморфного кремнезе-
ма. При температуре 515 °С происходит появление второго эндотермического эффекта обусловлен-
ного полиморфизмом кварца, а повышение температуры от 1000 до 1200 °С вызывает появление на 
соответствующих рентгеновских дифрактограммах рефлексов, присущих метакристобалиту. 

В целом установлено, что дифракционная картина продуктов термообработки до 1000 °С 
аморфно-кристаллического сырья в виде диатомовой породы свидетельствует практически об отсут-
ствии каких-либо структурно-фазовых превращений с сохранением всех рентгеновских рефлексов 
кварца. Однако повышение температуры от 1000 до 1200 °С вызывает появление на соответствую-
щих рентгеновских дифрактограммах рефлексов, присущих метакристобалиту. 

Поведение цеолитовой породы при нагревании представлено следующим образом: основная 
цеолитовая вода (порядка 75 % от общей массы) удаляется уже к температуре 400 °С, полное удале-
ние завершается к температуре 780 °С. В интервале температур 800–870 °С наблюдается третий эн-
доэффект обусловленный разрушением кристаллической решетки, а в интервале температур 900 – 
1000 °С происходит полная аморфизация цеолитовых минералов. 
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В ходе исследований были рассмотрены и изучены 6 составов масс на основе диатомита и це-
олита. Проанализировав формовочные, связующие и пластичные свойства этих составов можно ска-
зать, что добавка цеолита оказывает разувлажняющее и отощающее действие. С увеличением добав-
ки цеолита до 50 % значение воздушной усадки меняется от 4,2 до 3,0 %, полное водосодержание 
от 45,5 до 38. По числу пластичности, меняющимся в пределах от 11,5 до 6 данные композиции мож-
но отнести к умереннопластичному сырью. 

Анализ поведения исследуемых композиций в обжиге, выявил спекающее и упрочняющее 
действие цеолитовой породы в композициях с диатомитом. Установлено, что оптимальное содержа-
ние добавки цеолитовой породы ограничивается 30 %, что обеспечивает получение пористой кера-
мики с объемной массой до 0,9 г/см3, и механической прочностью, превышающей прочность чисто 
диатомитовых изделий в 1,5–2,5 раза (до 5–11 МПа). 

Таким образом, полученные данные свидетельствуют о необходимости дальнейшего иссле-
дование данных композиций и поиск новых оптимальный путей решения, например, повышения 
дисперсности цеолитовой породы для улучшения формовочных свойств пластичных масс на осно-
ве диатомита. Так же представляется целесообразным продолжение поиска более эффективной 
пластифицирующей добавки, не оказывающей существенного влияния на процесс уплотнения из-
делий в обжиге. 
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The analysis of domestic and foreign references on manufacture of high modulus high molecular 
polyethylene fibres and ways of their updating is carried out. It is noticed that the most perspective 
methods of updating polyethylene fibres, threads and fabrics are plasmachemical technologies. Results 
of experimental data on influence of the lowered pressure HF-category on properties of high molecular 
are resulted. It is established that activation by plasma influences on nanocrystallic structure of fibres 
and promotes creation of unique composite materials 

В работе решается актуальная задача регулирования свойств высокопрочного высокомодуль-
ного полиэтиленового (ВВПЭ) волокна с целью создания композиционных материалов с уникальны-
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ми свойствами. Высокие исходные свойства волокна из СМВПЭ определяются большой молекуляр-
ной массой и нанокристаллической структурой волокна. Нанокристаллическая структура сообщает 
волокну высокую прочность, так как, чем выше кристалличность, тем прочнее волокно.  

Как показали многочисленные исследования [1-3,5,6], наибольшую прочность имеют поли-
мерные волокна, полученные методом гель-формования [Пат. 7900909NL(Нидерланды), 
Пат.4344908US (США), Пат.1796689RU (РФ). Именно для получения нанокристаллической структу-
ры производится многостадийный процесс гель – формования волокна. 

Нанокристаллическое ВВПЭ-волокно получают из порошка СВМПЭ с молекулярной массой 
(2-14)·106. Порошок СВМПЭ растворяют в n-ксилоле, декалине, вазелиновом масле или др. раство-
рителе (октан, нонан, декан и их изомеры, а также и более высокие разветвлённые и неразветвлённые 
углеводороды и нефтяные фракции с температурой кипения выше 100°С) и получают гель. Главное 
требование к растворителю, он должен быть нелетучим в условиях процесса. Это необходимо для 
поддержания постоянной концентрации растворителя в растворе с целью равномерного распределе-
ния жидкости в гель – волокне. 

Методами ИК-спектроскопии установлено, что в гелях СВМПЭ уже присутствует кристалли-
ческая фаза. Средняя длина кристаллитов в гелях, полученных из раствора в n-ксилоле, составляет 
3,7 нм, в декалине – 5,0 нм, в вазелиновом масле – 5,2 нм [1].  

Согласно Пат.1796689RU (РФ) при удалении растворителя из геля образуется ксерогель и 
происходит рост длины выпрямленных сегментов молекулярных цепей (ВСМЦ). Их длина в не-
сколько раз больше толщины кристаллитов в геле. Предполагается, что выпрямленные сегменты мо-
лекулярных цепей пронизывают и связывают соседние кристаллиты между собой. Нано структура 
геля делает его способным к большой деформации. При переходе гель-ксерогель часть ВСМЦ связы-
вает соседние ламелярные кристаллиты, образуя кластеры типа «сандвич», которые состоят из двух и 
большего числа ламелярных кристаллитов. 

Весь комплекс экспериментальных данных, полученных ФГУП «Тверьхимволокно» с по-
мощью методов рентгеновской дифракции и низкочастотной спектроскопии КР, термогравиметри-
ческого анализа, свидетельствует о том, что при ориентационном вытягивании гель-нити СВМПЭ 
происходят перестройки молекулярной и надмолекулярной структуры полимера, приводящие к 
высоким упруго-прочностным свойствам гель-волокна (гель-нити). Кристаллиты на складчатых 
цепях переходят в кристаллиты на выпрямленных цепях (КВЦ) за счёт распрямления складок ла-
мелярного кристаллита. Это, в свою очередь, ведёт к росту кристаллической непрерывности в на-
правлении оси волокна. 

Для получения высокопрочного, высокомодульного полиэтиленового волокна, ксерогельное 
волокно вытягивают с очень большой степенью вытяжки, достигающей 40000 %. Возникающая в 
результате деформации структура, представляет собой длинный фибриллярный ствол в форме шиш-
кебаб, который образован молекулами высокой молекулярной массы. Преимущественно в выпрям-
ленной конформации [3]. На этом стволе, как на зародыше, растут в поперечном направлении ламе-
ли, в которых цепи находятся в складчатой конформации. Измерения показывают, что в ВВПЭ-
волокне ламелярные микрокристаллиты имеют толщину 4–5 нм и поперечные размеры 20–40 нм. 

Таким образом, длинные молекулы, полученные в результате сверхвысокой вытяжки при гель-
формовании из СВМПЭ, образуют проходные цепи, которые связывают кристаллиты в единую 
структуру. Именно единая кристаллическая структура обеспечивает высокую прочность волокна в 
целом. Размеры кристаллитов в фибриллах колеблются от 3 до 50 нм в продольном и от 10 до 80 нм в 
трансверсальном направлении. Благодаря нанокристаллической бездефектной структуре фибрилл, из 
которых построены филаменты волокна, они обладают очень высокими механическими свойствами.  

Это волокно является полифиламентным и представляет собой пучок из 1000–1150 и более до 
2000 отдельных волокон, имеющих аморфно-кристаллическую фибриллярную наноструктуру. Диа-
метр филаментов колеблется от 5 до 15 мкм [1-4]. Фирмы, производящие волокна идут по пути уве-
личения содержания нанокристаллической составляющей в волокнах. Так, кристалличность волокна 
голландского волокна Dyneema SK-60 составляет 70–80 %, а волокна SK-75 – 95–98 % при среднем 
размере нанокристаллитов 5–50 нм. Это прямым образом отражается на прочностных свойствах во-
локон. Прочность волокон SK-60 и SK-75 составляет 2,7 и 3,4 ГПа, соответственно. В работах [1,5] в 
результате гель-формования – вытягивания волокон СВМПЭ достигнуты значения прочности 
σ = 4 ГПа и модуля упругости Е = 156 ГПа. 
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К настоящему моменту в лабораторных условиях получено нанокристаллическое ВВПЭ-
волокно с прочностью 6,0–9,0 ГПа (600–900 кг/мм2) и модулем упругости 200–250 ГПа (20 000–
25 000 кг/мм2); плотностью 0,95–0,97 г/см3 [3]. Исходя из теоретических значений прочности и моду-
ля упругости, которые для молекулы полиэтилена составляют 22–37 ГПа (2200–3700 кг/мм2) и 20–
35 ГПа (20 000–35 000 кг/мм2), соответственно, следует, что в ближайшее время можно ожидать по-
явление новых марок нанокристаллических ВВПЭ-волокон с лучшими промышленными характери-
стиками, чем у волокна SK-75.  

В связи с появлением гибкоцепных ВВПЭ-волокон с нанокристаллической структурой с одной 
стороны и разработками в области неравновесной низкотемпературной плазмы, способной воздейст-
вовать на эту структуру на наноуровне с другой, появились возможности создания нового класса вы-
сокопрочных ультралёгких композиционных материалов с плотностью ∼1,1 г/см3.  

Активация ВВПЭ-волокон неравновесной низкотемпературной плазмой, состоящей из атомов, 
ионов и электронов, позволяет воздействовать на надмолекулярную структуру волокна на нанораз-
мерном уровне. Это проявляется в появлении новых адгезионных свойств волокна. После обработки 
волокон плазмой их адгезия к полимерным матрицам повышается, что приводит к созданию компо-
зиционных материалов (КМ), в которых реализуются высокие исходные свойства нано волокон. 

При создании КМ, армированных многофиламентными ВВПЭ-волокнами, для передачи на-
грузки на волокно и включения в совместную работу всех элементов структуры композита необхо-
димо получение прочного соединения волокна с полимерным связующим на многочисленных меж-
фазных границах филаменты/матрица [7-9]. Решение этой задачи основано на исследованиях процес-
сов физико-химического взаимодействия между материалом матрицы и нано волокном на межфаз-
ных границах.  

Полиэтилен имеет низкую поверхностную энергию ∼ 33 ⋅ 10–3 Дж/м2 и полностью насыщен-
ные химические связи, поэтому ВВПЭ-волокно очень инертно и слабо взаимодействует с полимер-
ными связующими. Химическая инертность волокна препятствует прочному соединению его с мат-
рицей и приводит при нагружении КМ, армированного исходным не активированным плазмой во-
локном, к отслоению матрицы и разрушению композита. 

При производстве КМ, для преодоления инертности ВВПЭ-волокна и управления его взаимо-
действием с матрицей, в проекте применяется активация волокна низкотемпературной неравновес-
ной плазмой. В этом заключается уникальность и инновационность предлагаемого проекта.  

Главным научно-техническим принципом реализации проекта является управление физико-
химическим взаимодействием на межфазных границах между нанокристаллическим многофила-
ментным ВВПЭ-волокном с высокоупорядоченной фибриллярной структурой и материалом матрицы 
с помощью плазменной активации волокна.  

Оригинальность и новизна работы состоит в том, что для управления взаимодействием ис-
пользуется разработанный метод активации на наноуровне ННТ плазмой многофиламентного ВВПЭ-
волокна с нанокристаллической фибриллярной структурой. Такая активация приводит к появлению 
новых свойств и возможностей для дальнейшего применения этого волокна. Благодаря разработан-
ным методикам, установлена взаимосвязь между прочностью границ раздела многофиламентное во-
локно-матрица и свойствами композиционного материала [7,8,12], а также между параметрами акти-
вации волокна плазмой [8-13]. 

Очень важной особенностью воздействия неравновесной низкотемпературной плазмы явля-
ется возникновение электрических разрядов внутри пор и в межфиламентном пространстве пучка 
филаментов ВВПЭ-волокна при его обработке [13]. Плазма активирует филаменты волокна в ре-
зультате выделения энергии рекомбинации ионов, а также за счёт бомбардировки низкоэнергети-
ческими ионами.  

Экспериментально установлено, что энергия ионов, необходимая для активации волокна 
должна находиться в диапазоне 10–60 эВ. При меньших значениях энергии ионов активации волокна 
не происходит, а более высокая энергия понижает прочность волокна. Применяя различные плазмо-
образующие газы и их смеси, происходит регулирование выделения энергии рекомбинации ионов от 
12,1 до 20,2 эВ. 

Плазменная обработка повышает поверхностную энергию филаментов волокна, о чем свиде-
тельствуют результаты исследований по методу wet-pull-out [9]. Этот метод разработан специально 
для быстрого определения воздействия плазмы на энергетические и механические свойства волокна. 
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Он технологичен и приближен к реальным условиям работы КМ и позволяет оценивать применяе-
мые технологии получения технических характеристик композита. В этом случае нет необходимости 
измерения контактных углов для определения значений поверхностной энергии волокна. 

Таким образом, обработка ВВПЭ-волокна неравновесной низкотемпературной плазмой позво-
ляет воздействовать на его энергетические характеристики и управлять ими. Это открывает возмож-
ность прочного соединения волокна с матрицей и получения монолитного высокопрочного компози-
ционного материала.  
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Results of researches at the choice of an effective methods for sedimentation of suspension which 
are formed during ultrasonic influence on a natural mineral dolomite are introduced in the given work. 
Such ways of sedimentation as upholding, sedimentation in a labyrinth, upholding and centrifuge, filter-
ing through the filter and centrifuge are considered. Results of researches shown that the most effective 
method is use sedimentation in a labyrinth.  

За время существования человечества в природную среду было введено около миллиона но-
вых веществ. Вредные химические элементы и вещества попадают в водоемы, ухудшая их санитар-
ное состояние. Кроме того, многие регионы западной Сибири характеризуются повышенным содер-
жанием тяжелых металлов в водоемах, попадание которых в организм человека приводит к наруше-
нию функционирования. Этим и обуславливается необходимость производить очистку воды перед 
использованием ее для хозяйственно-питьевых целей.  

В настоящее время одним из наиболее эффективных способов извлечения катионов тяжелых 
металлов из воды являются сорбционные методы на неорганических сорбентах [1]. В данной работе 
в качестве сорбента использовался природный минерал доломит. Основными достоинствами его яв-
ляется широкое распространение в природе, дешевизна, а также отсутствие реагентов и как следст-
вие вторичных загрязнений.  

Для повышения эффективности очистки воды с помощью доломита на него воздействовали 
ультразвуком в течение определенного времени. Ультразвуковое воздействие позволяет увеличить 
скорость и эффективность процесса сорбции на доломите. Это позволяет увеличить скорость и 
эффективность процесса сорбции на доломите. В результате действия ультразвука происходит по-
стоянное соударение частиц доломита с частотой 20000 Гц, что приводит к удалению с его по-
верхности мельчайших частичек содержащих уже сорбированные примеси, а также обновлению 
поверхности соударяющихся частиц. Это позволяет обеспечить дальнейшее извлечение примесей 
из водных растворов. 

Однако в результате воздействия ультразвука образуются взвешенные вещества в растворе, от 
которых необходимо избавляться, так как ухудшается качество воды. В данной работе исследовалось 
несколько методов осаждения взвеси: отстаивание, лабиринтный осадитель, отстаивание и центри-
фугирование, фильтрование через грубодисперсный фильтр и центрифугирование.  

Опыт 1 
Измельченный доломит размером 2-6 мкм помещали в стеклянные емкости, куда затем зали-

вался исследуемый раствор. В качестве исследуемого раствора были использована водопроводная 
вода. После этого емкости с исследуемыми растворами помещались в ультразвуковую ванну на 
10 минут, где под действием ультразвуковых волн создавался «кипящий слой». Образовавшийся мут-
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ный раствор, содержащий мельчайшие частички доломита с сорбированными примесями, разливался 
в 6 колб одинакового объема по 250 мл. Затем каждые полтора часа делались измерения оптической 
плотности раствора на фотометре КФК-3-01 при длине волны λ = 530 нм с целью определения кон-
центрации не осевшей мути по градуировочному графику (рис. 1), а также времени, необходимого 
для осаждения всех частичек в воде [2, 3]. Результаты эксперимента приведены ниже в табл. 1. Зави-
симость концентрации взвешенных частиц, образующихся при ультразвуковом воздействии на до-
ломит, от времени отстаивания показана на рис. 2. 
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Рис. 1. Градуировочный график мутности 

Таблица 1  

Зависимость концентрации взвеси от времени отстаивания 
Время отстаивания (мин) Значение оптической плотности Концентрация, мг/л 

0 0,3308 19,38 
90 0,1666 9,76 

180 0,1202 7,04 
270 0,0863 5,05 
360 0,0863 5,05 
450 0,0572 3,35 
640 0,0552 3,23 
1440 0,0016 0,094 
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Рис. 2. Зависимость концентрации взвешенных частиц от времени отстаивания 

По результатам эксперимента можно сделать вывод, что концентрация взвешенных частиц 
снизилась на 50 % за первые 90 минут, а по истечению суточного отстаивания было достигнуто сни-
жение концентрации до 99,5 %. 
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Опыт 2 
В данном эксперименте для удаления взвешенных частичек использовался осадительный ла-

биринт, где частицы, двигаясь по инерции, останавливаются перегородкой, оседают на ней и посте-
пенно ссыпаются на дно осадителя, а поток очищенной воды огибает перегородку и выходит из оса-
дителя. До и после осадителя производились замеры оптической плотности раствора и определение 
концентрации взвеси. Данные эксперимента сведены ниже в табл. 2.  

Таблица 2 

Концентрация взвешенных частиц при прохождении через лабиринтный осадитель 
 До осадителя После осадителя 

Время прохождения воды через осадитель 9мин.23сек 
Объем воды, л 5 
Оптическая плотность раствора 0,3313 0,0028 
Концентрация, мг/л 19,41 0,164 

 

Использование данного способа показало, что концентрация мути в обрабатываемой воде по-
сле прохождения ею лабиринтного осадителя уменьшилась на 99 %. 

Опыт 3 
Для избавления от частиц сначала проводилось отстаивание воды в течение суток, а затем те 

частички, которые не осели, удаляли с помощью центрифугирования на аппарате центрифуга. Водо-
проводная вода, содержащая взвешенные частички, помещалась в центрифугу на 5 минут. До и после 
центрифугирования производились измерения оптической плотности (табл. 3).  

Таблица 3 

Концентрация взвешенных частиц при использовании центрифуги 
 До центрифугирования После центрифугирования 

Оптическая плотность 0,102 0,00983 
Концентрация, мг/л 5,97 0,57 

 

На основе данных результатов можно сделать вывод, что осаждение частичек с помощью цен-
трифугирования составляет 90,5 %. 

Опыт 4 
Для избавления от взвешенных частичек, образовавшихся в результате воздействия ультразву-

ка, использовали грубодисперсный фильтр и центрифугирование. Первоначально раствор пропуска-
ли через грубодисперсный фильтр, а затем фильтрат помещали в центрифугу на 5 минут. Для опре-
деления концентрации мутности до и после испытания также измеряли оптическую плотность рас-
твора. Результаты эксперимента приведены ниже в табл. 4. 

Таблица 4 

Концентрация взвешенных частиц при использовании грубодисперсного фильтра и центрифуги 
 До очистки После очистки 

Оптическая плотность 1,292 0,0295 
Концентрация, мг/л 131,08 1,728 

 

Таким образом, концентрация взвешенных частичек при пропускании обрабатываемой воды 
через грубодисперсный фильтр, а затем через центрифугу уменьшилась на 98,7 %. 

Из проведенных выше экспериментов можно сделать вывод, что все исследуемые методы 
осаждения имеют высокую эффективность более 90 %. Следовательно, все исследованные методы 
можно использовать для осаждения взвешенных частиц образующихся в результате воздействия 
ультразвука на доломит в воде. 
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Using a quantum chemical software package based on a semiempirical INDO method with original 
spectroscopic parameterization the electronic structure and spectroscopic-luminescent properties of the 
lactone form of the rhodamine B have been investigated. The following characteristics of electronically ex-
cited state of the lactone form of the rhodamine B have been investigated: the energy and nature of molecu-
lar orbitals, the energy of electronic excited singlet and triplet states, the oscillation strength, the polariza-
tion of electronic transition, the electronic density distribution among atoms and molecular bonds. The find-
ings of the investigations and the absorption and fluorescence spectra are discussed. 

Общеизвестно, что ксантеновые красители (КК) широко используются в качестве флуорес-
центных реагентов при определении различных элементов, как основное вещество в ОКГ, в процес-
сах крашения и т.д. В течение многих лет накоплен большой и разнообразный экспериментальный 
материал по исследованию спектрально-люминесцентных свойств, генерационных и физико-
химических свойств ксантеновых молекул. Однако при этом практически отсутствуют работы по 
исследованию свойств КК и анализу фотофизических и фотохимических процессов методами кван-
товой химии. Вместе с тем красители родаминового ряда очень чувствительны к условиям проводи-
мого опыта. Установлено, что молекула родамина В (РВ) в зависимости от pH среды могут нахо-
диться в различных формах: лактонная форма РВ (ЛРВ), её длинноволновая полоса поглощения на-
ходится приблизительно в районе 31000–32000 см–1, а катионтная и цвитерионная (РВ+ и РВ±, соот-
ветственно) – в видимой области спектра с λmax  = 562 и λmax = 555 нм, соответственно. При этом каж-
дая из этих форм обладает характерным спектром люминесценции: ЛРВ (λфлmax = 398 нм в изооктане, 
с квантовым выходом 0.007), РВ± (λфлmax = 573 нм в этаноле) и РВ+ (λфлmax = 577 нм в этаноле). Изуче-
ние явления обесцвечивания РВ в апротонных и неполярных растворителях представляет интерес 
для выяснения структуры и спектрально-люминесцентных свойств молекул возникающего бесцвет-
ного соединения, а также позволяет получить информацию о происхождении спектров поглощения и 
люминесценции РВ и их изменение в различных средах. 

В данной работе представлены результаты теоретического исследования спектрально-
люминесцентных свойств ЛРВ. Квантово-химические расчеты выполнены с применением пакета 
программ на основе метода ЧПДП со спектроскопической параметризацией [1].  

Имеется ряд косвенных экспериментальных данных о геометрии ЛРВ, но подлинно не установле-
на ни геометрия основного, ни геометрия флуоресцентного состояния молекулы. Расчеты молекулы ЛРВ 
в невозбужденном состоянии основывались на геометрической структуре молекулы, в которой пирони-
новый фрагмент (ПФ) перпендикулярен фталидному фрагменту (ФФ), а диэтиламиногруппы располага-
ются вне плоскости ПФ. Пирониновый цикл имел конформацию типа ванна с прогибом по центральной 
оси О1–С8–ФФ, при этом атом С центральной оси молекулы выходит из плоскости ПФ на 0.043 нм. Дли-
ны связей: C–C = 0.14, C–O = 0.137, C–N = 0.136, C–H = 0.108, N–H = 0.104 нм. Углы, кроме ∠C14O1C2 
(122°), пиронового цикла брались равными 120°. Структурная формула и выбранная нумерация атомов 
молекулы ЛРВ приведены на рисунке 1. Расчеты молекулы ЛРВ во флуоресцентном состоянии проводи-
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лись согласно структуре предложенной авторами работы [2]. Результаты расчетов ЛРВ хорошо соотно-
сятся с экспериментальными спектрально-люминесцентными данными по поглощению и флуоресценции 
в апротонных растворителях. Установлена орбитальная природа электронных состояний и, по описанным 
в [3] методикам, проведена оценка констант скоростей фотопроцессов. 

Сопоставление экспериментального спектра поглощения [2] с рассчитанным позволяет сле-
дующим образом интерпретировать электронный спектр поглощения молекулы ЛРВ. Длинноволно-
вая полоса поглощения (Eэксп = 31850 cм–1) образована тремя электронными переходами ππ* типа, 
поляризованными вдоль длинной оси ПФ.  

Первый электронный переход низкой интенсивности с f1 = 0.001 и E(S1) = 30015 cм–1, а второй 
и третий средней и высокой интенсивности с f2 = 0.028 и E(S2) = 31045 cм –1 и f3 = 0.190 и 
E(S3) = 31350 cм–1, соответственно. Первый и третий электронные переходы поляризованы вдоль 
длинной, а второй– вдоль короткой оси ПФ, причем природа первого связана с переносом энергии 
возбуждения с π1 на π2 + π1, второго– с π1 на π1, а третьего– с π1 на π1 + π2, где π1– π-электронная сис-
тема ПФ, а π2– π-электронная система ФФ. Таким образом в результате первого и третьего электрон-
ных переходов возбуждение затрагивает π-электронные системы обоих фрагментов молекулы, чего 
нельзя сказать о первом электронном переходе. Длинноволновая полоса флуоресценции 
(Eэксп=21050 cм–1) образована одним переходом nπ* типа низкой интенсивности с f1 = 0.0005, кото-
рый связан с возбуждением неподеленных электронных пар атомов кислорода ФФ. 

Расхождение между измеренной и рассчитанной энергиями электронных переходов находится 
в пределах ~ 3–5%. 

Рассчитанный квантовый выход флуоресценции γтеор = 0.45×10–4, что меньше эксперименталь-
ного значения приведенного в [4]. Низкая эффективность флуоресценции обусловлена процессом 
интерсистемной конверсии в канале S1→T1 (kST = 3.7×109 с –1). Процесс радиационного распада S1 
состояния маловероятен (kr = 1.65×106 с–1), как и процесс внутренней конверсии в канале S1→S0 
(kВК = 3.2×104 с–1), для которого анализ показывает, что наиболее эффективно участвуют колебания 
связей С–Н ПФ. Существенными являются значения констант скоростей конверсии между состоя-
ниями одной мультиплетности, они имеют значения порядка 1×1011–1×1013. Необходимо также отме-
тить, что в данном случае выполняется правило Ермолаева-Свешниковой, так как 
kST (S1→T1) >> kВК(S1→S0). 

 
Рис. 1. Энергетическая схема электронно-возбужденных стояний и фотопроцессов в молекуле ЛРВ 

(константы скоростей фотофизических процессов даны в с–1, а энергии состояний – см–1) 
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Анализ распределения электронной плотности в молекуле ЛРВ и изменения эффективных за-
рядов атомов на фрагментах и атомах показал, что в S0 состоянии ПФ проявляет донорные, а ФФ–
акцепторные свойства. Диэтиламиногруппы проявляют слабые донорные свойства, причем на них 
локализован эффективный заряд равный 0.025 е, а на ПФ и ФФ– + 0.245 и –0.270 е, соответственно. 
При возбуждении в состояние S1 донорно-акцепторные свойства фрагментов не изменяются, но при 
этом существенно изменяются значения эффективных зарядов: на ПФ 0.734, а на ФФ - 0.799 е. Со-
гласно рассчитанным величинам индексов локализации энергии возбуждения можно утверждать, что 
в состоянии S1 поглощенная энергия распределяется практически равномерно между ПФ (35.7%), 
ФФ (34.9%) и диэтиламиногруппами (29.4%). Центральный атом углерода ПФ С8 участвует в пере-
носе энергии возбуждения с ПФ на ФФ, так как его заряд изменяется при переходе молекулу из ос-
новного в возбужденное состояние на 0.117 е. 

На основе результатов расчетов была построена энергетическая схема электронно-
возбужденных стояний и фотопроцессов в молекуле ЛРВ, представленная на рис. 1. 
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Experimental research has been carried out on formation of SRB-biofilm on surface of solid car-
rier material. Various techniques used: static, dynamic, with mixing. The most effective material carrier 
for SRB (polyethylene rings) has been chosen. Polyethylene rings provide long viability and activity of 
SRB cells, and high and stable yield of hydrogen sulphide. 

Загрязнение окружающей среды ионами тяжелых металлов представляет огромную опасность 
для живых и растительных организмов. Также тяжелые металлы имеют тенденцию к накапливанию в 
пищевых цепях, что усиливает их опасность для человека [1]. 

Основными антропогенными источниками поступления тяжелых металлов в окружающую 
среду являются горнопромышленные комбинаты и гальванические производства. Эффективным ме-
тодом очистки стоков этих предприятий является биохимическое удаление тяжелых металлов путем 
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осаждения их в виде малорастворимых сульфидов при взаимодействии с биогенным сероводоро-
дом – продуктом жизнедеятельности сульфатвосстанавливающих бактерий (СБВ). Внедрение данной 
технологии очистки сточных вод в производство требует детального изучения процесса, проведения 
большого количества экспериментальных исследований. 

Процесс биологической сульфатредукции осуществляется в анаэробных биореакторах. Опти-
мизация работы анаэробного биореактора заключается в подборе такого технологического режима, 
при котором имеет место высокий и стабильный выход сероводорода. Для этого необходимо создать 
высокую концентрацию клеток СВБ – продуцентов биогенного сероводорода. Этого можно достичь 
путем закрепления (иммобилизации) их на поверхности инертного материала-носителя. 

Искусственная иммобилизация микроорганизмов интенсифицирует процессы биодеградации, 
продлевает срок жизни микроорганизмов в рабочей зоне реактора, стабилизирует ферментативную 
активность клетки, расширяя рН и температурный оптимум. Различают несколько типов иммобили-
зации: адгезию (адсорбцию), химическое связывание, механическое задерживание, электроудержи-
вание, или прикрепление, включение, внедрение и агрегацию. Наиболее эффективен и прост в экс-
плуатации адсорбционный метод [2]. 

Для проведения исследований и получения иммобилизованной микрофлоры нами были вы-
браны и опробованы шесть типов носителей, обладающих химической и биологической стойкостью, 
механической прочностью, устойчивостью, но различающихся по форме исполнения, физико-
химическому составу и структуре: загрузка типа «ерш» (гирлянды из лавсанового полотна, вплетен-
ного в витой проволочный сердечник), активированный уголь БАУ-А (ГОСТ 6217-74), полиэтилено-
вые кольца (производство Германия), силикагель технический (ГОСТ 3956-76 изм № 2), керамзит 
средней фракции (ГОСТ 9757-90), цеолит NaX марка А (ТУ 38.10281-88).  

Все выбранные инертные материалы-носители характеризуются дешевизной и доступностью 
при закупке, а также удобством и простотой при монтаже и эксплуатации биореакторов. Активиро-
ванный уголь, силикагель, цеолит и керамзит относятся к пористым носителям, загрузка типа «ерш» 
и полиэтиленовые кольца – к непористым. На эффективность адсорбции микроорганизмов на порис-
тых и непористых носителях влияют такие факторы как: шероховатость поверхности, размер бакте-
риальных клеток и показатель состояния поверхности бактериальной клетки (гидрофильность – гид-
рофобность) [3].  

Для проведения эксперимента использовали выделенный нами ранее консорциум, входящие в 
состав которого СВБ относятся преимущественно к родовым таксонам Desulfovibrio, Desulfonema, 
Desulfоmicrobium, Desulfobulbus. Приготовленную высококонцентрированную суспензию с концен-
трацией биомассы Сбиом = 2,648 г/л вводили в контакт с инертными материалами, чтобы произошла 
иммобилизация. 

Иммобилизацию СВБ проводили с использованием различных приемов [4]: 
• Статический, заключается в том, что материал-носитель вносят в суспензию клеток и смесь 

инкубируют в течение 24 ч при комнатной температуре. Иммобилизация происходит за счет 
осаждения клеток и последующей их адсорбции на частицах загрузки. 

• С перемешиванием, заключается в непрерывном поддержании суспензии клеток СВБ и частиц 
загрузки в диспергированном состоянии, что обеспечивает более быстрое завершение процес-
са иммобилизации и более равномерное заполнение поверхности материала-носителя клетка-
ми. Частицы загрузки вносят в суспензию клеток, и смесь инкубируют при комнатной темпе-
ратуре в течение 24 ч на магнитной мешалке при 100 об/мин. 

• Динамический способ нанесения в воронке, заключается в прокачивании (с рециклом) суспен-
зии клеток через биореактор малого объема, заполненного материалом-носителем. Этот лабо-
раторный способ иммобилизации наиболее приближен по техническим параметрам к произ-
водственному аналогу. Загрузку помещают в делительную воронку объёмом 250 мл, затем за-
полняют суспензией клеток и прокачивают с помощью перистальтического насоса в течение 
24 ч. Скорость подачи суспензии насосом 80–100 мл/час или 2–2,5 л/сут. 
Процесс проводили в анаэробных нестерильных условиях при температуре 22–25 °С. В конце 

эксперимента загрузка извлекалась из установки и высушивалась в сушильном шкафу при 104 °С до 
постоянной массы с целью определения удельного веса иммобилизованных микроорганизмов. Ре-
зультаты эксперимента представлены в табл. 1. 
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Таблица 1 

Способность СВБ к закреплению на материалах-носителях при различных способах иммобилизации 

Способ иммобилизации Образцы загрузки Удельный вес иммобилизованных 
микроорганизмов, мг/г 

загрузка типа «ерш» 3,24 
керамзит 31,2 

полиэтиленовые кольца 9,94 
цеолит отсутствует 

активированный уголь 59,7 

Статический способ 

силикагель отсутствует 
керамзит 18,2 Способ с перемешиванием полиэтиленовые кольца 6,34 
керамзит 124,7 Способ нанесения в воронке полиэтиленовые кольца 26,1 

 

В результате исследований выявлено, что наибольшей способностью адсорбировать биомассу 
выделенного нами консорциума СВБ обладают активированный уголь (59,7 мг/г) и керамзит 
(31,2 мг/г). Однако активированный уголь обладает адсорбционной способностью не только по от-
ношению к биомассе, но и к продукту жизнедеятельности СВБ – биогенному сероводороду, что для 
разрабатываемой нами биотехнологии удаления тяжелых металлов недопустимо.  

Установлено, что оптимальным из апробированных способов иммобилизации на инертном но-
сителе (керамзите и полиэтиленовых кольцах) для консорциума СВБ является динамический способ 
нанесения в воронке. При иммобилизации клеток СВБ с применением перемешивания количество 
прикрепленной биомассы меньше, чем при использовании статического метода. Это связано с интен-
сивным воздействием сил, противоположных адсорбции (различные межмолекулярные взаимодейст-
вия, приводящие к десорбции клеток с поверхности носителя).  

Результаты применения иммобилизованной на различных материалах-носителях микрофлоры 
СВБ на выход биогенного сероводорода представлены на рис. 1. Максимальный выход сероводорода 
при использовании полиэтиленовых колец составил 646 мг/л, а для керамзита 481 мг/л. Выход серо-
водорода в контрольном опыте (культивирование СВБ без иммобилизации) – 544 мг/л. Концентрация 
прикрепленной биомассы СВБ на инертных материалах-носителях полиэтиленовых кольцах и керам-
зите составила 4,17 мг/л и 45 мг/л соответственно. Это означает, что причиной увеличения выхода 
сероводорода является не больший удельный вес иммобилизованной биомассы клеток СВБ на носи-
теле, а более сложные физико-химические взаимодействия клетка-материал-носитель. 

Таким образом, в качестве оптимального инертного материала-носителя для оптимизации ра-
боты анаэробного биофильтра были выбраны полиэтиленовые кольца, как единственный исследо-
ванный нами иммобилизатор, который увеличивает выход биогенного сероводорода в среднем на 
20 % по сравнению с применением этого консорциума без иммобилизации. 
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Рис. 1. Результаты применения иммобилизованной микрофлоры на выход биогенного сероводорода 
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The sorption capacity and catalytic activity of natural sorbents such as zeolites and peat in rela-
tion to oxalic acid were investigated. It is shown that these sorbents can be used for water purification 
from dissolved organic solids. 

Одними из главных опасных загрязнителей сточных вод являются растворимые органические 
вещества (РОВ), в частности щавелевая кислота, которая содержится во многих моющих средствах и 
отбеливающих стиральных порошках. Кроме того, щавелевая кислота, как правило, может быть об-
наружена при неполном разложении РОВ различными методами. Ее присутствие в водах способст-
вует протеканию различных химических цепных реакций, приводящих к снижению кислорода в вод-
ных источниках, их загрязнению и гибели живых организмов. 

Один из наиболее целесообразных и новых путей решения проблемы очистки сточных вод от 
органических загрязнителей, в том числе щавелевой кислоты, является использование природных 
сорбентов. Последние находят все более широкое применение в различных областях народного хо-
зяйства благодаря высокой сорбционной способности, химической устойчивости, доступности и де-
шевизны, а также возможности их модифицирования.  

Cуществует ряд методов, позволяющих разрушать растворенные органические вещества  в во-
дах до СО2 и Н2О. К ним относятся: озонирование [1], воздействие УФ облучения [2], обработка 
сильными окислителями и др. С этой целью также применяется система Раффа-Фентона, в ходе ко-
торой происходит непрерывное фотовосстановление Fe3+ до Fe2+ и генерация·ОН радикалов [3]. 
В этой системе соединения железа являются катализаторами окисления органических веществ. 
В ходе процесса диспропорционирования  пероксида водорода аква-ионами Fe3+ генерируются сво-
бодные радикалы ·ОН и НО2, имеющие высокую реакционную способность в реакциях окисления:  

Fe3+ + НО2
- → Fe2+ + НО2 

Fe3+ + НО2 → Fe2+ + Н++О2 
Fe2+ + H2O2 →Fe3+ + ОН+ОН- 

Fe2+ +·ОН → Fe3+ + ОН- 
Целью данной работы является изучение сорбционной и каталитической активности модифи-

цированных природных сорбентов (цеолитов, торфа) по отношению к щавелевой кислоте в зависи-
мости от условий воздействия на систему УФО, и пероксида водорода. 
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Объектами исследования служили высококремнистые цеолиты Кемеровского (пегасин), Якут-
ского (хонгурин), а также торфы низинного типа Томского и Новосибирского месторождений. Сорб-
цию щавелевой кислоты с концентрацией С (1/2 H2C2O4)=0,01 М изучали из модельных растворов в 
статических условиях при постоянном встряхивании; навеска сорбента составляла 0,1000 г; 
С (1/2 H2C2O4) = 0,01 М; объем модельного раствора –10 мл.  

Контроль за содержанием щавелевой кислоты в исходных и равновесных растворах осуществля-
ли комплексонометрически. Модифицирование природных сорбентов осуществляли раствором хлори-
да железа (III) с концентрацией 0,50 М с последующим гранулированием их карбоксилметилцеллюло-
зой (КМЦ) и просушиванием в сушильном шкафу при различных температурах (110, 120, 130 °С). 
На полученных таким образом модифицированных сорбентах изучали удаление щавелевой кислоты из 
модельных растворов при обычных условиях и при воздействия УФ и пероксида водорода. 

Предварительно для расчета количества модифицирующей добавки были определены полные 
обменные емкости (ПОЕ) исследуемых сорбентов по кислотным (основным) группам путем потен-
циометрического титрования, а также их кислотно-основные показатели. Экспериментальные ре-
зультаты приведены в таблице 1, 2 и 3.  

Таблица 1 

Значения ПОЕ (ммоль·г–1) и рК ионизации активных групп природных сорбентов 

Сорбент ПОЕН+, 
ммоль·г–1 рКа ПОЕОН–, 

ммоль·г–1 рКb 

Торф Новосиб. 2,50 8,0 1,3 10,0 
Торф Томский 1,20 5,6 1,3 8,9 
Хонгурин 0,73 3,9 - – 
Пегасин 0,74 7,8 - – 

 

Таблица 2 

Степень удаления щавелевой кислоты из модельных растворов на модифицированных образцах 
цеолитов. Время воздействия окислителей 20 минут. Погрешность определения 2–3 % 
Цеолит Сорбция, % удал. УФ, % удал. Н2О2+УФ, % удал. 
Хонгурин 6 77 70 
Пегасин 8 79 80 

 

Из табл. 1 видно, что исследуемые торфы являются амфолитами со слабокислотными и слабо-
основными свойствами и достаточно высокими емкостными характеристиками. При этом ПОЕН+ у 
торфа Новосибирского месторождения в 2 раза выше чем у Томского, что свидетельствует о зависи-
мости физико-химических и сорбционных характеристик торфов от их месторасположения. Цеолиты 
имеют меньшую емкость по сравнению с торфами. По полученным результатам ПОЕ торфяных сор-
бентов было рассчитано максимальное количество модифицирующей добавки (на навеску торфа), 
которое не должно превышать суммарной емкости по кислотным и основным группам. В данном 
случае оно составило 2,50 ммоль • г–1 для торфа Томского месторождения и 3,85 ммоль • г–1 для Но-
восибирского; для цеолитов это количество равно их ПОЕ соответственно. 

Таблица 3 

Степень удаления щавелевой кислоты из модельных растворов на модифицированных образцах 
торфа. Погрешность определения 2–3 % 
Сорбция, % удал. Н2О2+УФ, % удал. Торф  1* 2* 3* УФ, % удал. 1* 2* 3* 

Томский 
Т = 110 ºС 
Т = 120 ºС 
Т = 130 ºС 

 
75 
70 
37 

 
87 
78 
27 

 
65 
59 
23 

 
80 
63 
55 

 
98 
98 
93 

 
98 
98 
95 

 
96 
96 
95 

Новосиб. 
Т = 120 ºС 
Т = 130 ºС 

 
73 
71 

 
72 
85 

 
63 
67 

 
75 
65 

 
98 
98 

 
98 
98 

 
97 
98 

 

* – (одно-, двух-, трех- кратное использование одного и того же образца на различных циклах очистки). 
Анализируя данные таблиц 2 и 3, можно заключить, что модифицированные ионами железа 

природные сорбенты цеолиты и торфы обладают высокой сорбционной и каталитической активно-
стью (в системе РАФа-Фентона). При этом термообработка торфяных образцов и попытка их много-
разового использование в цикле очистки от кислоты в обычных условиях результатов положитель-
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ных не дали. При воздействии УФО степень удаления щавелевой кислоты с увеличением темпера-
турной обработки уменьшается. Однако, при использовании системы Раффа – Фентона наблюдается 
практически полное извлечение щавелевой кислоты из модельных растворов не зависимо от пробо-
подготовки торфа. При этом степень извлечения щавелевой кислоты остается практически полным 
при многократном использовании торфяной композиции в процессе очистки.  

Таким образом, полученные твердотельные железосодержащие композиционные материалы 
на основе природных сорбентов могут быть использованы не только как сорбенты при поглощении 
РОВ, но и выступать в системе Раффа-Фентона как источники Fe3+ и катализировать распад РОВ в 
водных растворах.  

Работа выполнена в рамках гранта РФФИ № 07-03-92001ННС_а. 

Список литературы 
1. Dükkancí M., Gündüz G. Ultrasonic degradation of oxalic acid in aqueous solutions // Ultrason. 

Sonochem. – 2006. – T. 13. – Р. 517–522. 
2. Oppenlander T. Photochemical Purification of Water and Air. ‒ Weincheim: WILEY‒VCH Verlag, 

2003. – 368 p. 
3. Waldey S., Waite T.D. Fenton process. ‒ Advanced Oxsidashion Process for Water and Wastewater 

Treatment Edited by Simon Parsons. 2004. IWA Publishing. P. 111–135.  

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ОБРАЗОВАНИЯ 
ФОСФАТОВ КАЛЬЦИЯ С УЧЕТОМ ВЛИЯНИЯ АМИНОКИСЛОТ  

А.П. Солоненко, Л.В. Бельская, О.А. Голованова 
Научный руководитель: доцент, к.х.н. О.А. Голованова 

Омский государственный университет им. Ф.М. Достоевского, 644077, Россия, г. Омск, пр. Мира, 55–а 
E-mail: anna.petrovna@bk.ru  

THERMODYNAMIC AND EXPERIMENTAL MODELING OF CALCIUM PHOSPHATES 
FORMATION WITH ACCOUNT INFLUENCE OF AMINO ACIDS  

A.P. Solonenko, L.V. Belskaya, O.A. Golovanova 
Scientific Supervisor: Doc., Cand. Chem. Sc. O.A. Golovanova 

Omsk state university, 644077, Russia, Omsk, pr. Mira, 55–a 
E-mail: anna.petrovna@bk.ru 

Thermodynamic and experimental modeling chemical equilibrium in oral liquid was spent. Com-
plex's formation with amino acids was considered. It was shown that complex's formation with amino ac-
ids (at physiological concentration) is not a principal cause delay crystallization of calcium phosphates. 
Data of thermodynamic calculations is confirmed by results of experimental modeling. 

В природе существует достаточно большое количество фосфатов кальция различного стехио-
метрического и нестехиометрического состава. Важное практическое значение имеет основный фос-
фат кальция – гидроксилапатит, Са10(РО4)6(ОН)2. Он является главным минеральным компонентом 
костей и зубов, а также большинства патогенных новообразований в организме человека, в частности 
зубных и слюнных камней (ЗК, СК). Формирование физиогенных и патогенных агрегатов организма 
протекает в сложной по составу среде, содержащей наряду с неорганическими компонентами веще-
ства органической природы, в том числе аминокислоты (АК). Они присутствуют во всех физиологи-
ческих жидкостях, в том числе в ротовой жидкости (РЖ) человека. Существует предположение, что 
АК могут ингибировать процесс кристаллизации гидроксилапатита [1]. Это обусловлено: 1) адсорб-
ционным взаимодействием, приводящим к изменению скорости роста кристаллов [2]; 2) образовани-
ем комплексов АК с ионами кальция в растворе. 

Цель работы – термодинамическое и экспериментальное моделирование фазообразования в 
РЖ с учетом комплексообразования с АК. 
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При проведении термодинамического расчета в качестве прототипа биологической жидкости 
был взят модельный раствор, минеральный состав (неорганические макрокомпоненты), температура, 
ионная сила и рН (4.5 – 8.0) которого соответствуют составу РЖ здорового взрослого человека [3]. 
При этом в изучаемых системах не учитывалось влияние микроэлементов (в частности ионов тяже-
лых металлов) на образование твердой минеральной фазы. Для расчета были выбраны АК, входящие 
в состав РЖ и обнаруженные в составе зубных и слюнных камней человека, которые имеют высокие 
значения констант устойчивости комплексов с ионами кальция (табл. 1).  

Значения термодинамических произведений растворимости (рKºs) малорастворимых соедине-
ний, которые могут образоваться в исследуемом растворе [Ca(H2РО4)2·Н2О, Ca(H2РО4)2, 
CaHРО4·2Н2О, Ca8H(РО4)6·5Н2О, α-Ca3(РО4)2, β-Ca3(РО4)2, Са10(РО4)6(ОН)2, CaCO3 (арагонит), CaCO3 
(кальцит), Ca(OH)2, MgHPO4·3Н2О, МgNH4PO4·6Н2О, Mg3(PO4)2, MgCO3·3Н2О, Mg(OH)2], соответст-
вуют данным базы констант нестойкости комплексов SC-database (SCQUERY Version 1.37 (1993)). 

При построении термодинамической модели были приняты следующие допущения: 1) учиты-
валось влияние АК, которые имеют высокие значения констант устойчивости комплексов с ионами 
кальция; предполагали, что образуются комплексы только состава 1:1; 2) расчет коэффициентов ак-
тивности осадкообразующих ионов проводился по уравнению Девиса, ионная сила раствора в иссле-
дуемом диапазоне рН считалась постоянной и равной среднему значению диапазона рассчитанного 
для каждой изучаемой системы, вклад ионизированных форм АК в ионную силу не учитывался. 

Таблица 1 

Константы устойчивости комплексов кальция с аминокислотами [4] 
Са Элемент 

Аминокислота рK K 
Тирозин 1,50 0,063 
Аргинин 2,20 0,006 
Аспарагиновая кислота 1,60 0,025 
Аланин 1,20 0,063 
Серин 1,40 0,040 
Глицин 1,40 0,040 
Глутаминовая кислота 1,40 0,040 
Суммарная концентрация АК в РЖ, моль/л 0,0094 

 

На первом этапе были рассчитаны условные произведения растворимости Ks/ исследуемых 
малорастворимых соединений в присутствии АК и с учетом влияния ионной силы и рН раствора. 
Оценку возможности формирования труднорастворимого соединения в растворе проводили по рас-
считанным значениям индексов пересыщения (SI) [5], при этом, если SI > 0, то в данных условиях 
термодинамически вероятно осаждение твердой фазы из раствора. 

Анализируя полученные результаты, можно сделать вывод, что в исследуемых растворах тер-
модинамически возможно образование следующих малорастворимых соединений: CaHРО4·2Н2О; 
Ca8H(РО4)6·5Н2О; Са10(РО4)6(ОН)2; Ca3(РО4)2 (α, β) и CaCO3. Причем комплексообразование с АК 
(при физиологической их концентрации) не оказывает влияния на условные произведения раствори-
мости кристаллических фаз, последовательность и рН начала осаждения (табл. 2, столбцы 3 и 4).  

Таблица 2 

Диапазон рН образования твердых фаз в модельных растворах 
№ Соединение С(АК) = 0 С(АК) = 0,0094 М С(АК) = 4,7 М С(АК) = 9,4 М 
1 CaHPO4·2Н2О 6,4−8,0 6,4−8,0 6,5−8,0 6,6−8,0 
2 α-Ca3(РО4)2 7,5−8,0 7,5−8,0 7,6−8,0 7,7−8,0 
3 β-Ca3(РО4)2 6,3−8,0 6,3−8,0 6,4−8,0 6,4−8,0 
4 Ca8H(РО4)3·5 Н2О 6,5−8,0 6,5−8,0 6,6−8,0 6,7−8,0 
5 Са10(РО4)6(ОН)2 5,6−8,0 5.6−8,0 5.6−8,0 5.7−8,0 
6 CaCO3 (арагонит) 7,8−8,0 7,8−8,0 7,8−8,0 7,9−8,0 
7 CaCO3 (кальцит) 7,6−8,0 7,6−8,0 7,7−8,0 7,8−8,0 

 

Увеличение суммарного содержания комплексообразующих АК в 500 и 1000 раз приводит к 
снижению концентрации свободного кальция (С(Са)исх = 0,0015 М и в присутствии АК С(Са) = 0,0014, 
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0,0013 М соответственно). При этом повышаются условные произведения растворимости фосфатов и 
карбонатов кальция, рН начала осаждения смещается в щелочную область тем сильнее, чем больше 
концентрация АК в системе (табл. 3, столбцы 5, 6).  

При рН<7.00 по убыванию значений SI исследуемые фосфаты кальция можно ранжировать сле-
дующим образом: Са10(РО4)6(ОН)2>β-Ca3(РО4)2>CaHРО4·2Н2О>Ca8H(РО4)6·5Н2О; тогда как при рН>7.0 
последовательность имеет вид: Са10(РО4)6(ОН)2>β-Ca3(РО4)2>Ca8H(РО4)6·5Н2О>CaHРО4·2Н2О. Аналогич-
ные ряды были получены для модельной системы, в состав которой входили только неорганические 
компоненты [6]. Таким образом, существенное повышение концентрации АК в РЖ не влияет на об-
разование фосфатов кальция различного стехиометрического состава. Из литературных данных [2] 
известно, что витлокит, октакальция фосфат и брушит являются метастабильными фазами по отно-
шению к гидроксилапатиту. Данные термодинамического расчета показали, что α-Ca3(РО4)2, 
CaHРО4·2Н2О, Ca8H(РО4)6·5Н2О имеют меньшие по сравнению с гидроксилапатитом значения SI. 
Это свидетельствует о том, что данные фазы менее устойчивы в исследуемых условиях. 

На следующем этапе исследования было проведено экспериментальное моделирование кри-
сталлизации минеральных фаз в присутствии аминокислот и без них. В качестве добавок были вы-
браны глутаминовая кислота (С = 0,107 (норма), 0,396 (камнеобразование в полости рта), 1,070 г/л 
(норма*10)) и серин (С = 0,128, 0,215, 1,28 г/л, соответственно), поскольку данные аминокислоты 
присутствуют в физиологическом растворе (РЖ) и патогенных органоминеральных агрегатах (ЗК и 
СК) в наибольших количествах. 

Анализ методами РФА и ИК-спектроскопии синтезированных твердых фаз показал, что веще-
ством, слагающим все образцы, является гидроксилапатит, который по данным термодинамических 
расчетов имеет наибольший индекс пересыщения. Степень кристалличности соединения изменяется 
в присутствии добавок и зависит от их количества. Ухудшение окристаллизованности осадков по 
сравнению с контрольным образцом наблюдается в присутствии АК, причем, чем выше концентра-
ция глутаминовой кислоты и серина в растворе, тем в большей степени снижается кристалличность 
твердых фаз (рис. 1). Очевидно, это может быть вызвано ингибированием процесса осаждения гид-
роксилапатита за счет адсорбции АК на активных центрах роста кристаллов. Данное предположение 
подтверждается результатами исследования. 

 
Рис. 1. Дифрактограммы образцов из образцов методом ИК-спектроскопии: на спектрах растворов: 

1 – без добавок; 2 – С(Ser) = наблюдаются полосы поглощения группировок, входящих в 0,107г/л; 
3 – С(Ser) = 1,07 г/л состав ионизированных форм АК (С = О, СОО–, NH3

+) 

По данным термодинамического и экспериментального моделирования установлено, что при-
сутствие АК в физиологическом растворе не влияет на процессы фазообразования и комплексообра-
зование с ионами кальция не является главной причиной ингибирующего действия АК в процессах 
кристаллизации фосфатов кальция. 
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This report is about using mathematic model for process of alkylation benzene by monoolefins, 
developed at Chemistry of fuels and chemical cybernetics department of TPU, for current and predictive 
monitoring of industrial-scale plant. High level of model’s adequacy supported by comparison of ex-
perimental and rated results, drift is not more than 10 %. 

Model can be used for analysis and study the process of alkylation, for forecasting operation of 
industrial-scale plant and bringing in amends at present-time operating duty. 

Линейный алкилбензол (ЛАБ) – один из основных компонентов производства синтетических 
моющих средств, составляет приблизительно третью часть ингредиентов, которые применяются при 
производстве моющих средств во всем мире. Столь масштабное использование ЛАБ обусловлено тем, 
что он безопасен для окружающей среды, что подтверждено многочисленными исследованиями [1]. 

Несмотря на то, что в настоящее время в мире широко распространено производство ЛАБ, 
в России действует лишь одна установка по производству данного продукта: ЛАБ-ЛАБС ООО «ПО 
«Киришинефтеоргсинтез», где используется технология алкилирования фирмы UOP с использовани-
ем в качестве катализатора фтористоводородной кислоты (HF) [2]. 

Для глубокого и детального изучения процесса алкилирования и его оптимизации на кафедре 
химической технологии топлива была разработана математическая модель, включающая в себя: 

• кинетическую составляющую материального баланса; 
• гидродинамическую составляющую материального баланса; 
• уравнение теплового баланса. 

Данная модель позволяет создать на ее основе технологическую моделирующую систему 
(ТМС), которая способна осуществить математическое обеспечение процесса алкилирования как 
в стадии текущего, так и в стадии прогнозного расчета. 

С использованием обозначенной математической модели были проведены расчеты показате-
лей процесса алкилирования, рис. 1–3. 
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Рис. 1. Зависимость выхода ЛАБ от мольного соотношения бензол/олефины 

В ходе проверки модели было исследовано влияние на процесс такого параметра, как соотно-
шение бензол/олефины. Блок алкилирования запроектирован на основе молярного соотношения бен-
зол/олефины – 8:1. Согласно автору [2], данное соотношение обеспечивает хорошее разбавление 
олефинов, улучшение качества и минимальное образование диалкилбензолов и тяжелого алкилата 
в результате побочных реакций. При соотношении бензол/олефины больше 10 улучшение качества 
незначительное. 

Следует отметить, что уменьшение соотношения бензол/олефины приводит к увеличению вы-
хода тяжелого алкилата, что является нежелательным. Обычно установки работают при соотношении 
от 6 до 10, но в случаях, когда это соотношение меньше 6, продукт на выходе не удовлетворяет тре-
бованиям качества. 

Из графика на рис. 1 видно, что увеличение соотношения бензол/олефины приводит к увели-
чению выхода ЛАБ, но ввиду нелинейности зависимости можно прогнозировать, что дальнейшее 
увеличение соотношения бензол/олефины будет все меньше влиять на увеличение выхода ЛАБ, что 
полностью подтверждает слова автора [2]. 
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Рис. 2. Зависимость выхода ЛАБ от соотношения HF/углеводороды 

Далее был рассмотрен такой показатель, как объемное соотношение НF/углеводороды. Со-
гласно источнику [2], соотношение НF/углеводороды значительно влияет на получение ЛАБ в опти-
мальном количестве и необходимого качества, ведь реакции образования всех продуктов протекают 
через стадию формирования карбкатиона. В условиях производства это соотношение придерживает-
ся на уровне 1,5:1. Автором [2] также предполагается, что увеличение этого соотношения должно 
увеличивать выход продукта, но при его увеличении до 2:1 этот эффект, как отмечается, крайне не-
значителен. Снижение соотношения ниже 1,5:1 на расходные показатели не влияет, однако при этом 
увеличивается бромное число конечного продукта, т. е. снижается его качество. 

Проверка данного фактора на математической модели показало, что увеличение соотношения 
НF/углеводороды до 2:1 и даже выше приводит не только к увеличению выхода ЛАБ, но и к увели-
чению селективности процесса за счет подавления образования побочного продукта ТА. Данные за-
висимости отражены на рис. 2 и 3. 
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Рис. 3. Зависимость выхода ТА от соотношения HF/углеводороды 

Проведенные исследования показывают, что разработанная модель адекватно реагирует на 
изменения таких параметров процесса, как мольное соотношение HF/углеводороды, бензол/олефины, 
изменение состава сырья, температура процесса. Полученные результаты расчетов хорошо согласу-
ются с общепринятыми научными представлениями о протекании данного процесса и опытом экс-
плуатации промышленных установок алкилирования. 

В дальнейшем планируется интенсифицировать работу в области изучения и моделирования 
процессов гетерогенного катализа применимо к процессу алкилирования бензола олефинами. Это 
направление является в настоящее время крайне перспективным ввиду повышенного интереса со 
стороны ученых всего мира к вопросам использования в качестве катализаторных систем цеолитов и 
различных составов на их основе. 
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The possibilities of using ammonium carbamodithioate for potentiometric analysis of Cu(II) and 
Pb(II) ions has been investigated. The most appropriate form of reagent has been founded. Range of op-
timal pH values and range of optimal concentrations has been acquired for Cu(II) and Pb(II) ions. Un-
certainty of measurement in this case amounted lesser than 1 %. Range of optimal pH values is 1,2…6,4 
for Cu(II) and is 4,1…5,8 for Pb(II). 

Серосодержащие органические и неорганические соединения представляют собой довольно 
обширную группу веществ и давно используются в химии в целях количественное отделение суль-
фидообразующих, так называемых «мягких» катионов металлов, способных к образованию весьма 
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малорастворимых внутрикомплексных соединений с различными сульфидами с последующим их 
количественным анализом гравиметрическим или титриметрическим методом [1]. Также некоторые 
из этих комплексов обладают довольно интенсивной окраской в водных или этанольных растворах 
при своей низкой растворимости, что позволяет использовать их для фотометрических определений, 
например, диэтилдитиокарбаматного комплекса меди(II).  

Первыми известными серосодержащими реагентами являются сероводород и сульфиды натрия и 
аммония. Они довольно легко образуют малорастворимые солей большим числом катионов, в основном 
переходных металлов, таких как Pb2+, Hg2+, Hg2

2+, Cd2+, Ag+, Cu2+, Pd2+, Au3+, Tl3+, Tl+ и многие другие. Это 
свойство сульфидов было использования для создания сероводородной системы химического анализа. К 
сожалению, образующиеся соединения настолько прочны (например, ПРCuS=1,4×10-36), что сульфид-ион 
оказывается неизбирательным реагентом и практически непригоден для анализа индивидуальных компо-
нентов природных и техногенных систем, поэтому представляют интерес родственные сульфид-иону 
вещества, дающие менее стойкие комплексы с «мягкими» катионами, что приведет к сужению круга реа-
гирующих элементов и повышению селективности реагента. 

Среди серосодержащих соединений интересны дитиокарбамовая кислота NH2CSSH и ее про-
изводные, например, широко известный N,N-диэтилдитиокарбамат натрия. Эти вещества использу-
ются как самостоятельные аналитические реагенты, а так же как исходные вещества для синтеза мо-
дифицированных форм, обладающих необходимыми аналитическими свойствами, такими, как чув-
ствительность и избирательность.  

Ввиду низкой растворимости дитиокарбамовых кислот в аналитических целях чаще исполь-
зуют их соли, натриевые, цинковые и некоторые другие, которые обладают высокой растворимостью 
и высокими значениями констант равновесия ПР и ИП. Реакционная способность дитиокарбамовых 
кислот связана с наличием в их молекуле тион-тиольной группы –CSS – и свойствами ионов метал-
лов, которые определяются величинами ионных потенциалов – z/r. Электронные эффекты в молеку-
лах серосодержащих реагентов и образуемых ими комплексах коррелируют с их физическими свой-
ствами, величинами констант скорости реакции и равновесия.  

Первые члены гомологического ряда N,N-алкилдизамещенных дитиокарбаматов имеют кон-
станты устойчивости комплексов выше, чем соответствующие сульфиды, например для диэтилди-
тиокарбамата меди ПРCuR1,3*10-28, с тенденцией к небольшому уменьшению с увеличением длины 
радикала. Следуя этой закономерности, наибольшими ПР комплексов с различными катионами и, 
соответственно, наибольшей селективностью должен обладать незамещенный дитиокарбамат-ион. 

Для исследования аналитических свойств дитиокарбамат-иона был синтезирован дитиокарба-
мат аммония из NH3 и CS2 в среде 95%-ного этанола [2]. В качестве рабочего раствора был выбран 
водно-аммиачный раствор реагента с pH≈8…9, который ежедневно продувался аргоном в течение 
15 мин для удаления свободного кислорода во избежание самопроизвольного окисления реагента с 
образованием нерастворимого и нереакционноспособного тиурамдисульфида. 

С помощью полученного реагента были исследованы оптимальные интервалы pH и концен-
траций потенциометрического определения меди(II) и свинца(II). Фиксация точек эквивалентности 
проводилась с использованием индикаторных электродов из серебра и платины. Последний исполь-
зовался для меди как металла с переменной валентностью. 

Таблица 1 

Влияние концентрации ионов H+ на потенциометрическое определение ионов меди(II) (3,948 мг) 
водно-аммиачным раствором ДТКNH4 (CCu

2+=0,062123 моль/л, Vал=1,00 мл, Vр-ра=20,0 мл, 
CNaOH=0,01486 моль/л, СHNO3*=0,01486 моль/л, СHNO3**=2,4 моль/л) 

VNaOH pH CДТКNH4, 
моль/л 

Vтэ, 
мл 

ΔEAg/ΔV, 
мВ/мл 

ΔEPt/ΔV, 
мВ/мл 

Введено, 
мг 

Найдено, 
мг 

Отн. 
погр., % 

1,0** 0,90 0,06136 2,13 1320 680 3,948 4,143 4,9 
13,0* 1,23 0,06136 2,03 1960 600 3,948 3,958 0,25 
6,0* 1,45 0,06454 1,93 3960 400 3,948 3,983 0,89 
2,0* 1,90 0,06454 1,93 2400 400 3,948 3,983 0,89 
0,0 2,66 0,07418 1,68 4000 1200 3,948 3,960 0,30 
3,0 3,44 0,07396 1,68 3920 2120 3,948 3,960 0,30 
3,3 3,98 0,07396 1,78 4400 3120 3,948 3,982 0,85 



Секция 2. ХИМИЯ 
 

 

 

495

Окончание табл. 1 

VNaOH pH CДТКNH4, 
моль/л 

Vтэ, 
мл 

ΔEAg/ΔV, 
мВ/мл 

ΔEPt/ΔV, 
мВ/мл 

Введено, 
мг 

Найдено, 
мг 

Отн. 
погр., % 

3,4 4,32 0,07396 1,78 1600 1520 3,948 3,982 0,85 
3,5 5,14 0,07396 1,78 3360 2400 3,948 3,982 0,85 
4,0 6,04 0,07396 1,78 1600 1400 3,948 3,982 0,85 
7,0 6,40 0,07000 1,76 2400 600 3,948 3,926 0,56 

10,0 6,68 0,06609 1,58 4000 1300 3,948 3,308 16,2 
11,7 7,00 0,06609 1,63 2000 1900 3,948 3,790 14,0 

 

Таблица 2 

Влияние концентрации ионов H+ при потенциометрическом определении ионов меди(II) (10,07 мг) 
водно-аммиачным раствором ДТКNH4 (CPb(II)=0,04858 моль/л, СNaOH=0,1331 моль/л, СHNO3*=0,12 

моль/л, Vр-ра=20,0 мл) 
VNaOH pH CДТКNH4, моль/л Vтэ, мл ΔEAg/ΔV, мВ/мл Введено, мг Найдено, мг Отн. погр., % 
1,00* 1,94 0,05823 1,78 70 10,07 10,74 6,7 
0,10* 2,61 0,05823 1,83 109 10,07 10,99 9,1 
0,05* 2,89 0,05823 1,79 90 10,07 10,75 6,8 
0,00 4,14 0,05823 1,68 110 10,07 10,11 0,38 
0,05 5,30 0,06136 1,58 75 10,07 10,04 0,28 
0,10 5,78 0,06136 1,58 51 10,07 10,04 0,28 
0,20 6,10 0,06002 1,48 86 10,07 9,13 9,4 
0,30 6,31 0,06002 1,28 80 10,07 7,40 26,5 

 

Таблица 3 

Влияние концентрации ионов свинца(II) и меди(II) на их определение водно-аммиачным раствором 
ДТКNH4 в оптимальном интервале pH (Vр-ра=20,0 мл) 

Опр. ион Cопр, 
моль/л Vал, мл CДТКNH4, 

моль/л 
Vтэ, 
мл 

ΔEAg, 
мл 

Введено, 
мг Найдено, мг Отн. 

погр., % 
0,04858 5,00 0,05811 8,33 88 50,33 50,16 0,34 
0,04858 3,00 0,05811 5,03 77 30,20 30,28 0,28 
0,04858 2,00 0,05811 3,34 77 20,13 20,11 0,12 
0,04858 1,00 0,05811 1,68 112 10,07 10,12 0,48 
0,04858 0,50 0,05811 0,84 99 5,033 5,057 0,48 

Pb(II) 

0,04858 0,30 0,05811 0,51 94 3,020 3,782 2,97 
0,062123 2,50 0,07663 4,08 70 9,870 9,936 0,67 
0,062123 1,00 0,07663 1,61 62 3,948 3,921 0,69 
0,006212 5,00 0,007691 8,08 50 1,974 1,975 0,04 
0,006212 2,00 0,007691 3,23 69 0,7896 0,7898 0,03 

Cu(II) 

0,006212 1,50 0,007691 2,53 100 0,5922 0,5673 4,21 
 

Из приведенных результатов видно, что интервал pH, оптимальный для определения ионов 
меди(II) в растворе с ошибкой менее 1 % составляет 1,2…6,4 (для 3,95 мг анализируемого иона в 
пробе), для свинца(II) этот интервал составляет всего 4,1…5,8 (для 10,1 мг анализируемого иона в 
пробе). Определено, что определение меди(II) возможно при концентрациях от 0,035 мг/мл, свин-
ца(II) при концентрациях от 0,25 мг/ мл с ошибками менее 1 %. 

Таким образом, установлено, что с помощью дитиокарбамата аммония можно количественно 
определять ионы меди(II) и свинца(II) в широких интервалах концентраций с помощью потенцио-
метрического титрования, создав оптимальное значение pH среды. 
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Electronic and spectral properties of 2,4[GaO2] excited nanostructures that determines conduc-
tivity of films on base of Ga and Zn oxides are studied by quantum chemistry methods 
DFT/UB3LYP/6311++G** and MCSCF/6311++G**. It is shown that formation of superoxocomplex of 
C2v symmetry from triplet oxygen (X3Σg) and doublet Ga atom (2P3/2) may lead to generation of reactive 
oxygen species (a1Δg). However the most probable way of of singlet oxygen generation is the optical ex-
citation of gallium dioxo-, peroxo- and superoxocomplexes. 

Малоустойчивые интермедиаты кислорода с атомами металла МеОО представляет собой про-
стейшие наноструктуры, способные ассоциироваться в более сложные объекты. Электронные, спек-
тральные и магнитные свойства таких ассоциатов зависят от геометрии наноструктуры и принципи-
ально отличаются от свойств диоксидов и монооксидов металлов. Теоретические исследования фи-
зико-химических характеристик таких структур квантовохимическими методами важны для создания 
новых материалов с заданными свойствами при использовании нанотехнологий. Экспериментальные 
и теоретические исследования возбужденных ассоциатов Ga-O2 практически отсуствуют и содержат 
противоречивые сведения [1-5].  

В настоящей работе оценена возможность образования и устойчивость возбужденных интер-
медиатов Ga-O2 на основе ab initio расчетов. Проанализированы электронные и спиновые свойства 
основных и возбужденных состояний супероксокомплекса GaOO, пероксокомплекса Ga(O2) симмет-
рии Cs и диоксида селена GaO2 симметрии С2v. 

Моделирование ППЭ проводилось по всем возможным внутренним координатам молекулы 
(R(Ga-O), R(O-O), Z(Ga-O-O)) методами DFT/UB3LYP, SA-MCSCF в базисе 6311++G** на основе 
программного комплекса GAMESS [6]. В активное конфигурационное пространство включены 11 
валентных электронов на 10 МО, сформированных из 4р, 5s атомных орбиталей Ga и 2р атомных 
орбиталей О. Орбитали Is, 2s, 2p, 3s, Зр, 4s АО галлия и 1s, 2s АО кислорода оставались с фиксиро-
ванной заселенностью. Общее число однодетерминантных функций составляло 52920. В процессе 
самосогласования первые 15 состояний усреднялись с равными весовыми вкладами.  

Из экспериментальных данных ЭПР и ИК спектроскопии известно, что атомы переходных ме-
таллов реагируют с О2 [5]. Считают, что взаимодействие молекулярного кислорода с активным цен-
тром, включающим переходные металлы, ведет к формированию на первом этапе к комплексу в су-
пероксо- форме МеОО. На втором этапе к комплексу в пероксо- форме Ме(О2) (симметрия С2v), в 
котором связь О-О ослабляется или к комплексу в котором связь О-О диссоциирует с образованием 
диоксида МеО2.  

Реакция может проходить, например, по уравнению:  
О2 + Ме ⇔ (О2…Ме) ⇔ (О2

–…Ме+) ⇔ МеОО ⇔ Ме(О2) ⇔ МеО2 
Супероксид в форме МеОО и пероксид в форме Ме(О2) представляет собой разновидность ин-

термедиатов Ме-О2. 
Исходя из расчетов электронных термов для спиновых состояний S = 1/2, S = 3/2 методом 

DFT/UB3LYP в дублетном состоянии обнаружена устойчивая форма пероксида Ga(O2) симметрии 
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С2v (рис. 1). Равновесные параметры приведены в табл. 1. Согласно расчету пероксид Ga(O2) образу-
ется безбарьерно. Переход из диоксида в пероксид требует энергии активации Еа  = 1,21 эВ. 

Таблица 1 

Равновесные параметры супероксо-, диоксо- и пероксокомплексов 
 S R (Ga-O), Å ∠GaOO,о De, эВ 

пероксокоплекс 1/2 2,12 39 2,69 
супероксокомплекс 1/2 1,90 120 1,19 

1/2 1,73 173 2,75 диоксокоплекс 3/2 1,87 73 2,71 
 

 
Рис. 1. Изменение энергии в диоксокомплексе и пероксокомплексе в спиновых состояниях S = 1/2 и S = 3/2 

Диоксид GaO2 в дублетном состоянии S = 1/2 наиболее устойчив. Энергия диссоциации диок-
сида на Ga + O2 составляет De [GaO2] = 2.75 эВ. Равновестные параметры диоксида (R[О-O] = 3,46 Å; 
α [O-Ga-O] = 173,3° R[Ga-O] = 1.71 Å) значительно отличаются от равновестных параметров перок-
сида (табл. 1). 

Основное дублетное состояние пероксокомплекса и диоксокомплекса в точках минимума 
электронного терма кривой 2 (рис. 1) близки по энергии. В возбужденном квартетном состоянии ди-
оксида GaO2 существенно изменяется равновесные параметры (табл. 1). Расстояние R[Ga-O2] = 1,5 Å 
возрастает, угол α [O-Ga-O] уменьшается α [O-Ga-O] = 73,5°, изменяются также зарядовые и спино-
вые характеристики (табл. 2)  

Таблица 2 

Спиновые и зарядовые характеристики пероксо- и диоксокомплексов 

пероксокомплекс  диоксокоплекс 
дублет (S=1/2) квартет (S=3/2) дублет (S=1/2) квартет (S=3/2) 

 ρ q ρ q ρ q ρ q 
Ga –0,055 0,54 1,84 0,53 −0,28 0,93 −0,39 0,7 
O 0,53 −0,27 0,58 −2,15 0,84 −0,47 1,3 −0,35 
O 0,53 −0,27 0,58 −2,15 0,84 −0,47 1,30 −0,35 

 

Переход между возбужденными квартетными состояниями диоксида и пероксида (рис. 1, 
кривая 1) требует большой энергии активации Еа = 2,51 эВ. Пероксид в квартетном состоянии неус-
тойчив. При малой энергии активации Еа = 0,1 эВ пероксид переходит в диоксокомплекс либо распа-
дается на фрагменты Ga + O2. Спиновая плотность на металле при переходе от диоксида к пероксиду 
в дублетном состоянии незначительно возрастает по модулю от -0,055 до -0,28. 

Расчеты МКССП выявили устойчивое состояние супероксида в дублетном состоянии, которое 
не проявлялось в расчетах методом DFT (рис. 2). 

R (Ga-O), Å 

E, a.e. 

1

2

S = 3/2 

S = 1/2 

диоксид пероксид 

Ga + O2 



Перспективы развития фундаментальных наук 
 

 

498

 
Рис. 2. Изменение полной энергии основного и возбужденных состояний пероксокомплексов симметрии C2v: 

1 − 2[2Ga-3O2(X3Σg)]; 2 − 2[2Ga-1O2(a1Δg)]; 3 - 2[2Ga-1O2(a'1Δ'g)]; 4 − 2[2Ga-1O2(b1Σg)] и основного 
состояния супероксокомплекса симметрии Cs: 5 − 2[2Ga-3O2(X3Σg)] 

Равновесные параметры супероксокомплекса составляют: угол α[OGaO] = 120°, R[О-O] = 1,40 Å, 

Re [Ga-O] = 1,85 Å. Механизмы связывания Ga c O в пероксиде и супероксиде различны (рис. 3). 
Связывание в супероксиде происходит при перекрывании 2рz орбитали Ga и πg орбитали ки-

слорода. В равновесном состоянии пероксид и супероксид формируется как состояние переноса за-
ряда Ga+O2

–. 

 
 Связывание Ga с О2 в супероксиде Связывание Ga с О2 в пероксиде 

Рис. 3. Механизм связывания Ga с О2 в интермедиатах 

Наиболее значимым результатам можно считать полученную информацию о том, что устойчи-
вые интермедиаты пероксида галлия Ga(O2) (С2v) и супероксида GaOО (СS) в дублетном состоянии об-
разуются при взаимодействии молекулярного кислорода X3Σg и атомарного галлия 2Р3/2. Конверсия 
спина на атоме Ga (↓β→α↑) возрастает при сближении триплетной молекулы кислорода и галлия. 

Выводы 
1. Обнаружено 3 устойчивых интермедиата: пероксид и супероксид в дублетном и диоксид в 

квартетном состояниях.  
2. Равновесные параметры всех трех интермедиатов различны.  
3. Переход из дублетного состояния пероксида в квартетное состояние диоксида предполагает 

инверсию спина на атом галлия. 
4. Вероятность конверсии спина при переходе из квартетного в дублетное состояние возрастает 

при сближении атома галлии с кислородом. 
5. Установлена взаимосвязь между локальными изменениями геометрической структуры интер-

медиатов и распределением спиновой плотности на атомах.  

1
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3
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НАЗВАНИЕ СТАТЬИ: КИСЛОТНЫЕ И КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ВЫСОКОМОДУЛЬНЫХ ЦЕОЛИТОВ В ПРОЦЕССЕ ИЗОМЕРИЗАЦИИ Н-ГЕКСАНА 
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ABSTRACT TITLE: ACIDIC AND CATALYTIC PROPERTIES OF HIGH-MODULUS ZEOLITES 
IN THE PROCESS OF N-HEXANE ISOMERIZATION 

E.V. Urzhumova, L.M. Velichkina, A.V. Vosmerikov 
Scientific Supervisor: s.r.s., Ph.-D. L.M. Velichkina 

Institute of petroleum chemistry SB RAS, 634021, Russia, Tomsk, Academicheskij str., 3 
E-mail: dmps@ipc.tsc.ru 

The present-day tendencies in the world production of high-octane motor fuels are given. Acidic 
and catalytic properties of high-modulus zeolites in the process of n-hexane isomerization are studied. 
The influence of silica ratio of zeolites on catalytic activity of n-hexane in its isomerization is considered. 
The links between acidic and catalytic properties of high-modulus zeolite catalysts are discussed. The 
most effective catalyst for isomerization of n-hexane is found. 

Известно, что высококремнеземные цеолиты (ВКЦ) благодаря особенностям строения являют-
ся перспективными катализаторами ряда практически важных процессов нефтепереработки и нефте-
химии. Их использование в процессе переработки бензиновых фракций нефти позволяет получать 
бензин с высокими октановыми характеристиками. Однако в настоящее время содержание аромати-
ческих углеводородов в бензинах строго регламентируется (не более 35 мас. %). Поэтому становится 
необходимым повысить изомеризующую активность ВКЦ в процессе переработки прямогонного 
бензина. Сделать это можно с помощью варьирования силикатного модуля цеолитов. 

Поскольку нефть является сложной многокомпонентной системой, было целесообразно снача-
ла исследовать изомеризующую активность цеолитных катализаторов в процессе изомеризации од-
ного из низкооктановых компонентов нефти – н-гексане. 

Цель настоящей работы заключалась в изучении влияния силикатного модуля цеолитных ка-
тализаторов на их кислотные свойства и каталитическую активность в процессе изомеризации н-
гексана.  

Синтез Н-ВКЦ осуществляли гидротермальным способом. Силикатный модуль (SiO2/Al2O3) 
синтезированных катализаторов варьировался от 100 до 500. 
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Исследование кислотных свойств высокомодульных цеолитных катализаторов проводили ме-
тодом термопрограммированной десорбции аммиака. Суть метода заключается в адсорбции молекул-
зондов, обладающих основными свойствами, на поверхность катализатора с последующей их де-
сорбцией при линейно повышаемой температуре. Концентрацию кислотных центров определяют по 
количеству аммиака, десорбирующегося с поверхности катализатора, а силу этих кислотных центров 
по температурным максимумам десорбционных пиков. На рис. 1 представлены термодесорбционные 
спектры Н-ВКЦ, полученные методом термопрограммированной десорбции аммиака.  
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Рис. 1. Термодесорбционные спектры цеолитных катализаторов 

Высокомодульные цеолиты имеют два типа кислотных центров: низкотемпературные и высо-
котемпературные. За каталитическую активность ВКЦ ответственны, как правило, высокотемпера-
турные кислотные центры, представленные ОН-группами, связанными с атомами алюминия кри-
сталлической решетки цеолита. С уменьшением количества алюминия в структуре цеолита сокраща-
ется количество высокотемпературных кислотных центров. 

Процесс проводили на установке проточного типа при атмосферном давлении, объемной ско-
рости подачи сырья 2 ч–1, температура реакции варьировалась от 280 до 420 °С. Продукты реакции 
анализировали газохроматографическим методом на основе хроматограмм. Данные по переработке 
н-гексана на исследуемых образцах представлены на рисунках 2–4.  
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Рис. 2. Содержание изо-алканов C5+ в бензинах, полученных на высокомодульных цеолитах 
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Рис. 3. Конверсия н-гексана на исследуемых катализаторах 
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Рис. 4. Содержание ароматических углеводородов в бензинах, полученных на цеолитах 

Согласно данным, полученным в результате изомеризации н-гексана на высокомодульных ката-
лизаторах, заметная конверсия исходного углеводорода и образование продуктов изомеризации начали 
происходить при 280 °С. С повышением температуры до 360–400 °С выход изомеров изо-строения воз-
рос до 28 %. В продуктах изомеризации идентифицированы все изомеры гексана, но превалируют изо-
деканы (например, при конверсии н-гексана на цеолите с SiO2/Al2O3 = 200 при 360–400 °С их выход 
составляет 22 %). Максимальная конверсия н-гексана (90 %) наблюдается на цеолитном катализаторе с 
силикатным модулем 100 при 400 °С. Повышенная изомеризующая активность цеолитов отмечена в 
температурном интервале 340–360 °С, дальнейший рост температуры влечет за собой увеличение вы-
хода аренов в продуктах реакции. 

Таким образом, показано, что на изомеризующую активность цеолитов оказывает влияние как 
величина их силикатного модуля, так и температура реакции превращения н-гексана. Максимальной 
изомеризующей активностью при температуре процесса 360 °С обладают цеолиты с силикатным мо-
дулем 100–300. Цеолитный образец с модулем 100 работает стабильно в температурном интервале 
320–400 °С, выход изоалканов составляет около 25 мас. %. 
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Полученные данные будут использованы в процессе облагораживания прямогонной бензино-
вой фракции нефти для получения бензинов с повышенным содержанием углеводородов изо-
строения. 
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СИСТЕМА МОДЕЛИРОВАНИЯ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
НЕФТИ ТОМКОЙ ОБЛАСТИ 

Фан Фу 
Научный руководитель: профессор, к.х.н. Э.Д. Иванчина 

Томский политехнический университет, 634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина, 30 
E-mail: phanphu.tth@gmail.com  

Товарные качества нефти и нефтяных фракций характеризуются помимо фракционного и хи-
мического составов также многими показателями их физико-химических свойств. Некоторые из них 
входят в ГОСТы на товарные нефтепродукты, косвенно или непосредственно характеризуя их экс-
плуатационные свойства. Другие показатели используются для лабораторного контроля и автомати-
ческого регулирования технологических процессов нефтепереработки. Значения показателей физи-
ко-химических свойств нефти и её фракций необходимы для нефтезаводской аппаратуры [1]. 

Целью основой работы является анализ различных методов расчета теплоемкости, теплопро-
водности, вязкости, теплопарообразования, энтальпии углеводородов и нефтяных фракций, а также 
исследование возможности использования аппарата математической статистики для создания урав-
нения адекватно описывающего эти параметры в зависимости от температуры кипения, плотности и 
молекулярной массы фракции. 

В настоящее время все методики расчета свойств нефти и нефтяных фракций подразделяются 
на эмпирические, основанные на статистической обработке опытных данных, и физико-химические, 
основанные на теплофизических взаимодействиях нефти и нефтепродуктов. Последние обладают 
рядом преимуществ и позволяют более точно рассчитать их, основываясь на физико-химической 
сущности процесса, а также позволяют прогнозировать новые эффективные топливные композиции. 

Некоторые физические свойства определяют химическую природу и степень нефти и нефте-
продукта. Обычно выражают через среднюю мольную температуру кипения и молекулярную массу, 
индекс вязкости, содержание водорода, температуру застывания. 
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Таблица 1 

Нефть Томской области в аппарате разгонки нефти и характеристика полученных фракций 
 

Выход на нефть, % масс. Кинематическая 
вязкость, мм2/с, 

при температуре, °С 
№ 

фракции 

Температура 
выкипания 
фракции, °С отдельных 

фракций Суммарный 

Плотность, 
г/см3 

Молекул. 
масса, М 

20 50 100 

 Газ до С4 0,29 0,29 – – – – – 

1 н.к.–90 1,66 1,95 0,6319 92 – – – 

2 90–110 1,42 3,37 0,7352 110 – – – 

3 110–130 1,57 4,94 0,7461 116 0,84 – – 

4 130–150 2,36 7,30 0,7590 130 1,03 – – 

5 150–160 1,53 8,83 0,7688 138 1,16 – – 

6 160–170 1,84 10,67 0,7738 143 1,23 0,88 – 

7 170–200 2,99 13,66 0,7822 154 1,54 1,06 – 

8 200–220 2,74 16,40 0,7912 168 2,02 1,28 – 

9 220–240 3,28 19,68 0,7992 181 2,45 1,55 0,88 

10 240–260 4,18 23,86 0,8058 196 3,37 1,91 1,06 

11 260–270 2,16 26,02 0,8128 208 4,09 2,24 1,16 

12 270–280 3,35 29,37 0,8133 215 4,69 2,47 1,25 

13 280–290 3,95 33,32 0,8137 226 5,80 2,95 1,43 

14 290–300 2,47 35,79 0,8153 235 6,77 3,36 1,57 

15 300–310 2,20 37,99 0,8170 240 7,53  3,57 1,67 

16 310–320 2,65 40,64 0,8192 245 8,36  3,84 1,86 

17 320–330 3,82 44,46 0,8229 250 64,0 4,16 1,96 

18 330–340 4,58 49,04 0,8332 253 – 4,32 2,03 

19 340–350 3,91 52,92 0,8375 272 – 5,86 2,39 
 

Экспериментальные данные и расчетные формулы по этим характеристикам, как правило, раз-
бросаны по многим литературным источникам, что затрудняет пользование ими. Кроме того, нередки 
случаи, когда по одной и той же характеристике в различных источниках даются разные величины, 
а для некоторых углеводородов данные по многим физико-химическим свойствам отсутствуют.  
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The questions of influence of temperature are examined, рН, concentrations of dissolved oxygen 
on the processes of nitrification-denitrification. The researching was held at facilities of existing sewage 
treatment. Natiral waste water was used. The researches have shown that the remove of nitrogen was 
carried out during the concentration of dissolved oxygen in a denitrificator 0,1–0,5 mg/l, in a nitrifica-
tor – over 3–4 mg/l and the temperature of waste water was 18–22 °С. 

Процессы нитрификации-денитрификации осуществляют преобразование соединений азота с 
последующим превращением его в газообразное состояние. В природных условиях наблюдается ин-
тенсивнее протекание нитрификации-денитрификации в почвах в присутствии большого количества 
органических веществ. Менее интенсивно эти процессы наблюдаются в водоемах. Для снижения азо-
та в сточной жидкости эти процессы применяется на очистных сооружениях канализации на стадии 
биологической очистки. 

Для осуществления устойчивого протекания процессов нитрификации-денитрификации необ-
ходимо учитывать ряд параметров, влияющих на окисление азота аммонийного до нитритов и нитра-
тов (нитрификация) и восстановление нитратов до элементарного азота (денитрификация). Фактора-
ми, обусловливающими нормальное протекание нитрификации, является исходная концентрация 
азота аммонийного, концентрация органических веществ, концентрация растворенного кислорода в 
нитрификаторе, рН, температура. От концентрации азота аммонийного, поступающего в нитрифика-
тор зависит скорость его окисления, чем выше концентрация, тем выше скорость (табл. 1). Присутст-
вие в воде органических загрязнений, предотвращает нитрификацию. Окисление органических ве-
ществ осуществляется гетеротрофными микроорганизмами в присутствии растворенного кислорода, 
окисление же азота аммонийного выполняется автотрофными облигатными аэробами. Бактерии–
нитрификаторы менее конкурентно способны в борьбе за кислород. Следовательно, нитрификация не 
начинается до тех пор, пока практически не останется органики. Концентрация растворенного ки-
слорода в нитрификаторе должна поддерживаться на уровне 3–4 мг/л. Это оптимальная концентра-
ция, при которой не происходит лимитирование скорости окисления азота. Для поддержания кисло-
родного режима в нитрификаторе и аэробной зоне необходимо учитывать температуру сточной жид-
кости и атмосферное давление, которые оказывают влияние на степень растворимости кислорода в 
воде. Расчетный объем нитрификатора зависит от температуры сточной жидкости (рис. 1). От вели-
чины рН зависит доступность неорганического углерода для автотрофных микроорганизмов. Опти-
мальное значение рН 8,4. Наиболее комфортная температура для бактерий-нитрификаторов 15–
35 °С, в данных пределах наблюдается интенсивное окисление аммония, но оптимальная температу-
ра – 20 °С. 
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Таблица 1. 

Влияние концентрации азота аммонийного на скорость окисления в нитрификаторе [1] 
СN-NH4, мг/л 90 70 50 30 20 5 
ρ, мгN/г*ч 22,5 19,5 15,6 11 4 2,5 

 

Процесс денитрификации, осуществляемый гетеротрофными анаэробами, не менее сло-
жен, чем процесс нитрификации. Разница между аэробным и бескислородным процессом состо-
ит в том, что роль окислителя в аэробном процессе выполняет кислород, а при денитрифика-
ции – нитраты. Процесс денитрификации обусловлен следующими факторами: концентрация 
растворенного кислорода, наличие органического углерода, температура, рН. Присутствие в 
сточной жидкости растворенного кислорода в больших количествах предотвращает протекание 
денитрификации. Оптимальная концентрация кислорода считается 0,1–0,5 мг/л, при этом созда-
ется острый дефицит кислорода, в условиях которого потребляется связанный кислород нитра-
тов. Для осуществления процесса денитрификации факультативным анаэробам необходим орга-
нический углерод, в качестве его источника бактерии-денитрификаторы могут использовать ор-
ганическое вещество. Температура является одним из важных факторов, определяющих скорость 
денитрификации. Максимальная интенсивность выделения азота в газообразной форме наблюда-
ется при температуре 20–30 °С. При температуре ниже 14 °С процессы денитрификации затор-
маживаются, а ниже 8 °С – прекращаются. Это объясняется физическими (растворимость газа) и 
биологическими (рост и развитие микроорганизмов) процессами. Необходимая рН среды при 
денитрификации соответствует рН при нитрификации 8,4. Также необходимо знать, что нитри-
фикация и денитрификация осуществляется при высоком возрасте активного ила (13–14 суток), 
т. к. возраст ила должен превышать скорость роста нитрифицирующих бактерий. 

 
Рис. 1. Влияние температуры сточной жидкости на объем нитрификатора 

Глубокое удаление азота из сточной жидкости достигается при большей степени рециркуля-
ции нитрифицированного активного ила, однако увеличение степени рециркуляции влечет за собой 
снижение концентрации азота аммонийного в нитрификаторе (рис. 2) а, следовательно, снижение 
скорости его окисления, а также повышение концентрации растворенного кислорода в денитрифика-
торе (рис. 3).  
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Рис. 2. Влияние степени рециркуляции на концентрацию растворенного кислорода 

в денитрификаторе при концентрации О2 в циркулирующем нитрифицированном активном иле:  
1 – 2 мг/л; 2 – 2,5 мг/л; 3 – 3 мг/л; 4 – 3,5 мг/л; 5 – 4 мг/л; 6 – 4,5 мг/л; 7 – 5 мг/л; 8 – 5,5 мг/л; 9 – 6 мг/л 

 
Рис. 3. Влияние степени рециркуляции на концентрацию  

азота аммонийного в нитрификаторе при начальной концентрации: 
1 – 4

ПОСТ
N NHС −  = 10 мг/л; 2 – 

4
ПОСТ
N NHС −

 = 15 мг/л; 3 – 4
ПОСТ
N NHС −  = 20 мг/л; 4 – 4

ПОСТ
N NHС −

 = 25 мг/л; 5 – 4
ПОСТ
N NHС −  = 30 мг/л 

При поддержании всех перечисленных параметров, влияющих на нитрификации-денитрификации 
в нормируемых пределах, наблюдается устойчивое снижения концентраций азота. Этот факт был прове-
рен опытным путем. На очистных сооружениях канализации г. Новосибирска была смонтирована экспе-
риментальная установка, имитирующая модель нитрификации-денитрификации (денитрификатор – 
аэробная зона – нитрификатор), разделение иловой смеси осуществлялось во вторичном отстойнике. Ис-
следования проводились на натуральной °Светленной сочной жидкости при температуре 18–22 °С, рН 
хозяйственно-бытовой сточной жидкости находилось в пределах 7,2–7,8. Концентрация растворенного 
кислорода в аэробной зоне 3 мг/л, в нитрификаторе – 3–5 мг/л. Степень рециркуляции была подобрана 
таким образом, чтобы осуществлялся необходимый возврат активного ила в денитрификатор и поддер-
живалась там концентрация растворенного кислорода 0,1–0,5 мг/л. При подборе степени рециркуляции 
учитывалась степень разбавления исходного азота аммония в сооружении с иловой смесью с целью обес-
печения интенсивного протекания нитрификации. 

Исследования показали, что при обеспечении необходимых параметров концентрация азо-
та аммонийного и нитратного снижается в очищенной сточной жидкости до норм ПДК 
(CNH4 = 0,4 мг/л, CNO3 = 9,1мг/л) (рис. 4). 



Секция 2. ХИМИЯ 
 

 

 

507

   
 а) б) 

Рис.4. Изменение концентрации азота аммонийного (а) и нитратов (б) в процессе нитрификации-денитрификации:  
Исх – исходная сточная жидкость; Д – денитрификатор; А – аэробная зона; Нит – нитрификатор; 

ЦАИ – циркулирующий активный ил; очищ – очищення сточная жидкость 

Для осуществления процессов нитрификации-денитрификации необходимо соблюдать тре-
буемый кислородный режим в зонах аэротенка и поддерживать оптимальную, для конкретных усло-
вий, степень рециркуляции нитрифицированного активного ила.  
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In the given work porous oxide ceramic coatings using a microplasma way of processing are 
generated. It is revealed, that conditions of microplasma influence considerably influence structure, a 
degree of their branching and the size. Varying a mode of microplasma processing, it is possible to 
model porous coatings of the various ramified structure with the given physicomechanical properties. 

Нанопористые покрытия играют огромную роль в различных областях науки и техники (физи-
ке, химии, материаловедении, биологии, медицине). Формируя нанопористые покрытия на поверхно-
сти материалов, можно либо придавать исходным материалам совершенно новые функциональные 
характеристики (существенно повысить их прочность, пластичность, твердость, износо- и коррози-
онную стойкость поверхности), либо использовать созданные сверхпрочные и пластичные нанопори-
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стые структуры в дальнейшем синтезе уже без участия подложки [1–3]. На основе нанопористых 
материалов могут быть созданы катализаторы, имплантаты, матрицы и другие материалы, обладаю-
щие уникальным комплексом свойств.  

Предложены различные технологии формирования нанопористых покрытий на поверхности 
металлов: плазменные, ионно-плазменные, лазерные, изотермического, термического и электропере-
носа масс, самораспространяющегося высокотемпературного синтеза и горячего изостатического 
прессования – раздельно или в сочетании различных способов и т. д. Однако не все из перечислен-
ных методов характеризуются управляемым синтезом. 

В данной работе предложен электрохимический метод обработки материала с целью получе-
ния нанопористых покрытий на поверхности металлов вентильного типа и их сплавов. Формирова-
ние покрытий осуществляется при высоковольтном импульсном воздействии на границу раздела 
двух сред раствор электролита – металл. При таком воздействии формируются микроплазменные 
оксидно-керамические пористые покрытия на поверхности металла [2]. 

Граница раздела фаз имеет особенное строение, и воздействие на нее высокоэнергетическими по-
токами энергии приводит к возникновению новых физико-химических реакций, физических эффектов, 
процессов. Для достижения высоко эффективных энергетических воздействий на границу раздела фаз, 
необходимо сосредоточить потоки энергии в очень узкой области, а именно на границе раздела фаз. Од-
ним из методов воздействия на границу раздела фаз является пропускание тока высокой плотности через 
нее при условии существования электрохимических и химических реакций на границе раздела фаз. Если 
скорость электрохимических реакций велика, что достигается высокими напряжениями, то количество 
поступающих ионов к границе раздела фаз из глубины раствора лимитируется доставкой, а поскольку 
процесс доставки медленный, то формируется область с высоким сопротивлением и соответственно в 
этой области падает высокое напряжение. Таким образом, высокие плотности тока и высокие напряжения 
локализуют высокоэнергетические потоки энергии на границе раздела фаз. Использование коротких по 
своей длительности импульсов приводит к локальному разогреву участков поверхности составляющему 
0,01–10 мкм, образованию пор с размерами 0,01–10 мкм. Размеры пор непосредственно зависят от дли-
тельности импульсов. Наблюдается образование нанокристаллов в структуре покрытия за счет того, что 
скорость разогрева при высокоэнергетическом воздействии и скорость охлаждения высока, что связано с 
резким нагреванием и резким охлаждением в растворе. Толщина слоя мала и кристаллизация происходит 
за сравнительно короткий временной промежуток, поэтому образующиеся кристаллы характеризуются 
малыми размерами – нанокристаллы [2]. 

В представленной работе формирование наноразмерных объектов на металлической поверхности 
осуществляли в растворе силикатного электролита при высоковольтном импульсном воздействии (задаю-
щее напряжение варьировалось от 300 В до 350 В, длительность импульсов 200 мкс, время обработки со-
ставляло 5 минут). Исходным материалом являлись металлические пластины из сплавов титана, циркония и 
алюминия. Контроль за процессом формирования покрытий осуществляли с использованием компьютерной 
системы измерения непосредственно в период микроплазменного оксидирования, посредством использова-
ния трехэлектродной системы (электрод сравнения – платиновый ЭПЛ – 2) [4]. 

На растровом электронном микроскопе было выполнено исследование морфологии получен-
ных покрытий. На микрофотографиях видно, что покрытие пористое со множеством мелких и круп-
ных пор, причем в больших порах присутствуют мелкие поры. 

 
Рис. 1. Морфология поверхности оксидно-керамических микроплазменных покрытий 
при напряжении процесса 350 В и времени обработки 5 мин: на сплаве циркония 
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На фотографиях поверхности хорошо видна нанопористая структура оксидного слоя и нали-
чие мелких наночастичек на поверхности покрытия. Причем независимо от основы подложки поры 
характеризуются наноразмерами и имеют разветвленный характер по всей поверхности оксидного 
покрытия. Оксидные покрытия, полученные на различных материалах подложки в одинаковых усло-
виях и одном и том же режиме обработки практически похожи, отличается только общая пористость 
покрытия (она выше на цирконии) и форма образуемых пор (более равномерные поры округлой 
формы получаются на сплаве титана). В целом, по всей поверхности оксидного покрытия поры име-
ют диаметр менее 500 нм. 

Если материал подложки играет незначительную роль в формировании структуры покрытия, 
то режим и время микроплазменной обработки весьма существенны. Так, времени процесса до 5 ми-
нут недостаточно для формирования развитой равномерной пористой структуры. Наряду с порами 
диаметром около 100 нм при таком режиме обработки могут присутствовать поры диаметром 1 мкм, 
т. е. времени одной минуты недостаточно для зарастания всех больших пор образующимися оксида-
ми. Кроме того, покрытия формируются неоднородные и неравномерные. Дальнейшее увеличение 
микроплазменной обработки приводит к увеличению толщины покрытия [5]. 

При значительном увеличении задающего напряжения (400 В) формирующиеся покрытия ха-
рактеризуются большими размерами пор и могут на некоторых сплавах алюминия достигать 20 мкм. 

При применении технологии микроплазменного оксидирования возможно получать покрытия 
со следующими характеристиками [2]: 

• Состав – простые и сложные оксиды  
• Толщина – 5 – 200 мкм 
• Пористость – 5 – 50 % 
• Размеры пор – 0,001 – 10 мкм 
• Текстурирование поверхности до 200 мкм 
• Шероховатость – до 8 класса 
• Твердость – до 21 ГПа 
• Термостойкость – до 800 °С для сплавов алюминия 
• Адгезия – до 350 МПа 
• Коррозионная стойкость в атмосферных условиях, агрессивных газовых и жидких средах 
• Высокая адсорбционная способность 
• Декоративный вид – десятки цветов 
• Увеличение износостойкости – 2–8 раз (по отношению к закаленной стали) 
• Светоотражение – до 80 %  
• Светопоглащение – до 90 % 
• Модуль упругости повышается до 15 % 
• Высокие антипригарные, антикоррозионные и диэлектрические свойства (пробойное напря-

жение до 4 кВ/мм) 
• Низкая теплопроводность, Вт (м.к) – 0,2–2 

Таким образом, в результате работы показано, что используя микроплазменный способ обра-
ботки возможно формировать нанопористые и наноструктурные слои. Выявлено, что условия мик-
роплазменного оксидирования значительно влияют на структуру пор, степень их разветвленности и 
размер. Варьируя режимом микроплазменной обработки, возможно моделировать нанопористые по-
крытия различной разветвленной структуры с заданными физико-механическими свойствами. 

Кроме того, в сравнении с существующими аналогами можно выделить следующие преиму-
щества: 
1. возможность получения различных функциональных покрытий, при использовании одного 

материала основы; 
2. простота технологического оборудования и доступность реактивов и материалов; 
3. высокая производительность (по сравнению с обычным анодированием в 20 раз выше); 
4. низкие капитальные вложения для организации промышленного производства; 
5. экологически чистое производство без сложных и дорогостоящих очистных сооружений; 
6. отсутствие аналогов в России и за рубежом; 
7. экологичность и чистота технологического процесса;  
8. возможность создания уникальных сверхпрочных покрытий, уступающих по прочности толь-

ко алмазам; 
9. возможность нанесения покрытий на внешних и внутренних поверхностях деталей любой 

конфигурации; 
10. высокая производительность (по сравнению с обычным анодирование в 20 раз выше); 
11. отсутствие агрессивных сред, очистных сооружений (в отличие от анодирования); 
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12. высокая адгезия покрытия к обрабатываемой поверхности (в отличие от анодирования и по-
рошкового окрашивания); 

13. равномерность покрытия (в отличие от порошкового окрашивания). 
Покрытия полученные микроплазменным методом могут найти свое применение практически 

во всех отраслях промышленности. 
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1,2-dichloroethane adsorption on H-ZSM-5 zeolite, γ-Al2O3, and silica alumina (15 % Al2O3, 
85 % SiO2) was investigated at 25-400 °С. Adsorption species of 1,2-dichloroethane and products of its 
destruction on Broensted and Lewis acid sites of catalysts were found. 

The kinetics of 1,2-dichloroethane destruction on catalyst surface at 100 and 200 °С was studied by in 
situ FTIR spectroscopy. It was shown that 1,2-dihlorethane dehydrochlorination on the Lewis acid sites of γ-
Al2O3 and silica alumina took place already at 100 °С, while on Broensted acid sites of H-ZSM-5 zeolite the 
reaction began only at 200 °С. Lewis and Broensted acid sites are responsible for conversion 1,2-
dichloroethane into vinyl chloride. The rate of reaction increased with Lewis sites strength. It was found that at 
dehydrochlorination of 1,2-dihloretane on Lewis sites, the dimerization of vinyl chloride into 1,3-dihlorbutene-
2 took place. Oligomerization of vinyl chloride on Broensted acid sites occurred at 200 °C. The conversion of 
the vinyl chloride into acetaldehyde was found over all catalysts. This reaction occurred due to hydrolysis by 
water released through interaction of HCl with the Al-OH group. The scheme of 1,2-dichloroethane conver-
sion on Lewis and Broensted acid sites was proposed. 

В настоящее время применение хлорорганических продуктов имеет широкое распространение. 
Хлорорганические соединения обладают разнообразными ценными свойствами, но технологии их 
получения очень грязные. Одиним из самых широко распространенных хлорорганических продуктов 
является поливинилхлорид (ПВХ) – полимер, получаемый полимеризацией винилхлорида. 
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Винилхлорид получают в промышленных масштабах пиролизом 1,2-дихлорэтана при дав-
лении 2–2,5 МПа и температуре 480–520 °С, конверсия дихлорэтана в этих условиях составляет 
45–55 %, а селективность 98,5–98,7 % [1]. Повышение конверсии при увеличении температуры или 
времени контакта существенно понижет селективность. При этом проблемами промышленного про-
цесса также являются образование хлорорганических отходов и закоксовывание реактора, вынуж-
дающие каждые 1-2 месяца выжигать кокс при высокой температуре. Отходы производства в основ-
ном состоят из углеводородов фракции С2, с преобладанием 1,2-дихлорэтана. В России количество 
отходов составляет около 20 тыс. тонн в год на 2007 г. [2].  

Известным способом совершенствования технологии процессов улучшающим экономические 
показатели и экологичность является использование катализаторов. В дегидрохлорировании 
1,2-дихлорэтана пытались использовать в качестве катализаторов различные системы – оксиды, цео-
литы, нанесенные металлы и др. [1]. Однако, до сих пор не найдено катализаторов, которые бы на-
шли промышленное применение вследствие их быстрой дезактивации.  

Известно, что реакция дегидрохлорирования является реакцией кислотно-основного типа, од-
нако до сих пор не проводились систематические исследования влияния природы кислотных центров 
и их силы на активность и дезактивацию катализаторов. Отсюда следует, что одной из ключевых 
проблем в поиске катализаторов для процесса получения винилхлорида является отсутствие инфор-
мации о природе активных центров, определяющих активность и селективность процесса и причинах 
дезактивации катализаторов. Ранее нами [2] были проведены исследования реакции дегидрохлориро-
вания ДХЭ на серии бинарных оксидных катализаторов, имеющих различные кислотно-основные 
свойства.  

Целью данной работы было исследование кинетики реакции дегидрохлорирования ДХЭ на 
кислотных катализаторах разной природы методом in situ Фурье ИК спектроскопии. Цеолит 
H-ZSM-5 был выбран как модельный катализатор с большой концентрацией сильных Бренстедов-
ских кислотных центров. Самые активные в реакции оксид алюминия, имеющий сильные и слабые 
Льюисовские кислотные центры и основные центры, и алюмосиликат, обладающий, как сильными 
Льюисовскими, так сильными Бренстедовскими кислотными центрами. 

Адсорбция 1,2-дихлорэтана на цеолите H-ZSM-5, γ-Al2O3 и алюмосиликате (15 % Al2O3 85 % 
SiO2) исследована при температурах от 25 до 400 °С. Идентифицированы комплексы 1,2-дихлорэтана 
и продуктов реакции – винилхлорида и 1,3-дихлорбутена-2 с Бренстедовскими и Льюисовскими ки-
слотными центрами. Показано, что превращение 1,2-дихлорэтна на цеолите начинается при 200 °С, а 
на алюмосиликате и оксиде алюминия при 100 °С. 

Исследование кинетики превращений 1,2-дихлорэтана на поверхности цеолита H-ZSM-5 при 
200 °С показало, дегидрохлорирование начинается с образования Н-связи между молекулой реагента 
и кислотными ОН группами. Существование комплексов доказывается смещением полос 3602 см–1 
(кислотные ОН группы в каналах) в область 3350 см–1. Винилхлорид на Льюисквских и Бренстедов-
ских кислотных центрах быстро олигомеризуется, что может являться причиной дезактивации ката-
лизаторов. Кроме этого показано, что винилхлорид гидролизуется водой, которая выделяется при 
взаимодействии HCl с AlOH группами внекаркасного алюминия, с образованием ацетальдегида. 

На сильных Льюисовских центрах оксида алюминия 1,2-дихлорэтан превращается уже при 
100 °С. В продуктах реакции, кроме винилхлорида обнаружены 1,3-дихлорбутен-2 и ацетальдегид. 
1,3-дихлорбутен-2 получается димеризацией винилхлорида на слабых Льюисовских кислотных цен-
трах. Побочная реакция образования ацетальдегида проходит, так же, как было показано для цеолита. 

На поверхности алюмосиликата при 100 °С, в отличие от оксида алюминия 1,3-дихлорбутен-2 
и олигомеры не наблюдаются. Олигомеризация протекает только при повышении температуры до 
200 °С. 

Из кинетических кривых были рассчитаны константы скоростей реакции превращения 
1,2-дихлорэтана на начальном участке и после протекания реакции в течение 30 минут. Сравнение 
констант скоростей показало, что сильный Льюисовский центр активней, чем сильный Бренстедов-
ский центр в 10–20 раз. Поскольку константы скоростей на оксиде алюминия и алюмосиликате оди-
наковы, а на алюмосиликате отсутствуют основные центры, можно заключить, что основные центры 
не играют ключевой роли в дегидрохлорировании 1,2-дихлорэтана. На основание проведенных экс-
периментов была предложена схема, описывающая все главные пути превращения 1,2-дихлорэтана. 
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Из проведенного исследования следует, что применяемый для практических целей катализа-

тор должен обладать только сильными Льюисовскими кислотными центрами, на его поверхности 
должны отсутствовать Бренстедовские, слабые Льюисовские кислотные центры и основные центры.  

Для подавления процессов дезактивации можно предложить следующее: увеличение размера 
пор катализаторов, повышение температуры процесса (375-450 °С) и разбавление 1,2-дихлорэтана 
инертным газом. В нашей работе [2] было показано, что на разбавленной смеси (12 % 1,2-
дихлорэтана в азоте), конверсия дихлорэтана превышает 90 % при селективности более 98 % на ок-
сиде алюминия при 400 °С и на алюмосиликате при 450 °С. 
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Квантово-химическими расчетами в приближении супермолекулы (RHF/3-21G, GAMESS) оп-
ределены равновесные геометрические конфигурации комплексов «Бензол – Метилфенилкетон» 
(Б-МФКn, (I)), «Гексан – Метилфенилкетон» (Г-МФКn (II)), Метилфенилкетон – Метилфенилкетон 
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(МФК-МФКn (III)), n = 1 ÷ 8 образование которых возможно при извлечении бензола из смеси угле-
водородов селективным растворителем – метилфенилкетоном. 

Для равновесных конфигураций комплексов определены (на примере соединений I) (таблица): 
1. Энергия взаимодействия Евз Б-Рn между всеми молекулами комплекса:  

Евз Б-МФКn = ЕБ-МФКn – (ЕБ + n·ЕМФК), 
где ЕБ-МФКn – полная энергия комплекса; ЕБ – полная энергия молекулы бензола; ЕМФК – полная энер-
гия молекулы метилфенилкетона; n – число молекул метилфенилкетона. 
2. Энергия взаимодействия между молекулами растворителя: 

Евз МФК-МФК = ЕМФКn–n·ЕМФК, 
где ЕМФКn – полная энергия комплекса, состоящего только из молекул растворителя, в равновесной 
геометрии комплекса Б-МФКn. 
3. Энергия взаимодействия бензола с молекулами растворителя в комплексе за вычетом энергии 

взаимодействия между молекулами растворителя: 
ΔЕвз = Евз Б-МФКn – Евз МФК-МФК 

Состав первой сольватной оболочки является важным параметром, характеризующим ближ-
ний порядок в жидкости. Количество молекул, входящее в первую сольватную оболочку, определено 
следующим образом. Последовательно в комплекс вводились молекулы растворителя и рассчитыва-
лась энергия ΔЕвз взаимодействия. За состав первой сольватной оболочки принималось количество 
молекул, образующих комплекс, обладающий максимальным абсолютным значением ΔЕвз.  

Таблица 1 

Энергии межмолекулярного взаимодействия комплексов, ккал/моль 

№  n 1 2 3 4 5 6 7 8 
Евз Б–МФКn –4,0 –7,7 –10,8 –20,9 –26,7 –34,2 –52,0 –60,0 
Евз МФК–МФК − 0,1 0,3 –8,2 –12,7 –19,6 –40,9 –47,9 I 
ΔЕвз –4,0 –7,8 –11,1 –12,7 –14,0 –14,6 –11,1 –12,1 
Евз Г–МФКn –3,2 –5,8 –11,5 –15,4 –19,9 –29,2 –41,6 –55,7 
Евз МФК–МФК − 0,2 –4,4 –6,4 –10,9 –21,3 –34,6 –47,4 II 
ΔЕвз –3,2 –6,0 –7,1 –8,9 –9,0 –7,9 –7,0 –8,3 
Евз МФК–МФКn –7,8 –14,5 –21,2 –27,2 –32,5 –38,3 –45,4 –51,7 
Евз МФК–МФК – –7,0 –6,7 –9,5 –11,3 –12,2 –20,2 –18,9 III 
ΔЕвз –7,8 –7,5 –14,5 –17,7 –21,2 –26,1 –25,2 –32,8 

 
Рис. 1. Строение первой сольватной оболочки системы Б–MФКn (n = 6)  
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Полученные результаты показывают, что первая сольватная оболочка молекул растворителя – 
метилфенилкетона вокруг молекулы бензола содержит шесть молекул (рисунок), вокруг молекулы 
гексана – пять молекул (рисунок). При моделировании первой сольватной оболочки растворителя 
необходимо учитывать шесть окружающих молекул. Величину энергии межмолекулярного взаимо-
действия можно уточнять, усложняя базис и метод расчета. 

 

 
Рис. 2. Строение первой сольватной оболочки системы Г–MФКn (n = 5)  

 

 
Рис. 3. Строение первой сольватной оболочки системы МФК–MФКn (n = 6)  
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The work deals with preparation of new type of catalysts for organic pollutants decomposition in 
water with ozone – high porous cellular material (HPCM) of cooper. This material was prepared by 
cooper chemical deposition from solution of its soluble compound onto porous polymeric support (poly-
urethane foam). Obtained HPCM of cooper was modified by insertion transition metals and metal oxides 
for increasing catalytic activity of original material. 

Анализ состояния воды, которая используется для водоснабжения населения, показывает ее 
существенное ухудшение [1]. Это связано с интенсивной хозяйственной деятельностью, в результате 
которой происходит сброс недостаточно очищенных промышленных и бытовых сточных вод, смыв 
вод с обработанных ядохимикатами сельскохозяйственных земель и так далее. Сточные воды раз-
личных производств, таких как фармацевтические, химические и другие, содержат трудноразлагае-
мые органические загрязнители в концентрациях, слишком малых для их извлечения с последующим 
применением, но слишком высоких для их удаления методом биологического окисления.  

Среди наиболее токсичных соединений, попадающих в сточные воды, надо отметить фенолы 
[2]. Основными источниками загрязненных фенолами сточных вод является коксохимическая и неф-
теперерабатывающая промышленность, производства антиоксидантов и кинофотоматериалов.  

Авторы [3] приводят данные об источниках органических загрязнителей, представленные 
в табл. 1.  

Таблица 1 

Загрязнители воды 
Загрязнитель Источник 

Ацетон Краски, покрытия, пятновыводители, растворители, замазки 
Алифатические 
углеводороды Краски, клеи, бензин, линолеум, процессы горения, фотопечати и копирования,  

Ароматические 
углеводороды Процессы горения, краски, клеи, бензин, линолеум, покрытие стен 

Хлорсодержащие 
растворители 

Моющие и защитные средства для ковров и обивки, краски, пятновыводители, 
лаки, растворители, корректирующая жидкость, химическая чистка одежды 

Дихлорбензол Ковры, освежители воздуха 

Терпены Дезодоранты, чистящие средства, полироли, ткани, кондиционеры для белья, 
сигаретный дым 

 

Как видно из приведенной таблицы, источниками загрязнителей являются не только природ-
ные и сточные воды, но также химикаты, применяемые в быту. 
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Идентификация отдельных загрязнителей, присутствующих в воде, и определение их коли-
честв – дорогостоящие операции, которые занимают много времени. Кроме того, органические за-
грязнители, присутствующие в низких концентрациях, сложно идентифицировать и измерить коли-
чественно. Поэтому необходима разработка комплексного метода удаления органических загрязни-
телей, присутствие которых в воде принципиально возможно.  

На сегодняшний день не существует экономически приемлемых технологий для эффективного 
и полного удаления загрязнителей, присутствующих в воде [3]. Наиболее важными этапами в про-
цессе обработки воды являются окислительные процессы (биологические, химические и физиче-
ские). Биологическое окисление является наиболее экономически приемлемым и широко используе-
мым. Однако присутствие токсичных загрязнителей в обрабатываемой воде может сделать примене-
ние этого метода невозможным. Термическое разложение химикатов при высокой температуре, хотя 
и эффективно, но неприемлемо экономически [4]. Существующие физико-химические технологии 
дороги и коммерчески неприемлемы. Более того, в этих процессах загрязнители просто переводятся 
из одной фазы в другую, чтобы затем быть удаленными из водного раствора. Именно поэтому по-
следние десятилетия большой интерес уделяется развитию новых альтернативных методов, основан-
ных на удалении загрязнителей посредством их химического окисления [3]. 

Одним из наиболее эффективных методов химического окисления является озонирование. 
Озон применяется как для дезинфекции, улучшения вкуса и цвета воды, так и для удаления органи-
ческих и неорганических загрязнителей. О3 не является токсичным окислителем, так как распадается 
с образованием кислорода, без выделения побочных продуктов в процессе реакции окисления. Одна-
ко с некоторыми органическими соединениями он реагирует медленно. Более того, во многих случа-
ях обработка озоном не приводит к полному окислению органических соединений, что предполагает 
необходимость дополнительной очистки. Для того чтобы наилучшим образом провести процесс озо-
нирования и оптимизировать его экономическую эффективность, рассматриваются различные мето-
ды более эффективного окисления, в частности, каталитическое озонирование – использование гете-
рогенных или гомогенных катализаторов для активации реакций озона в воде. Эта новая технология 
может быть применена для удаления трудноразлагаемых веществ, например, насыщенных карбоно-
вых кислот, аккумулированных в воде в процессе химических окислительных процессов, например, в 
ходе прямого озонирования [5, 6]. 

Если катализатор в жидкофазном процессе растворен гомогенно, то необходимо подобрать 
метод разделения. Часто разделение является технически и/или экономически неприемлемым. Кроме 
того, многие активные гомогенные катализаторы, например, соли металлов, потенциально являются 
экологически опасными. Учитывая данные недостатки, можно сделать вывод, что в этом случае не-
обходимо использование гетерогенных каталитических процессов, в которых катализатор находится 
в твердой фазе, и поэтому легко отделим. В качестве катализаторов в процессе гетерогенного озони-
рования применяют оксиды различных металлов (Ti, Al, Zn, Cu, Fe, Mn, Ce, Co, Ru) без подложек, а 
также на активных (металлическая медь, титан, Al2O3, активированный уголь) или инертных (волла-
стонит, цеолиты, полимеры) подложках. Катализатор должен быть достаточно прочным, химически 
стойким, иметь развитую поверхность и быть коммерчески доступным.  

В данной работе в качестве катализатора для очистки воды от органических загрязнителей 
предлагается применение высокопористого ячеистого материала (ВПЯМ) меди, полученного мето-
дом химического осаждения меди из ее соли на пенополиуретан (ППУ) с последующим отжигом 
полимерной подложки [7]. Данный материал представляет собой пористые медные блоки с возоб-
новляемой пленкой оксидов меди на поверхности. Также в данной работе проводилось модифици-
рование медных ВПЯМ оксидами и металлами, активными в процессе каталитического озонирова-
ния. Это делалось с целью повышения эффективности катализатора за счет наличия нескольких 
активных фаз.  

Сущность способов получения ВПЯМ [7] заключается в дублировании высокопористой струк-
туры сетчато-ячеистого полимера, часто ППУ, путем нанесения на поверхность последнего металли-
ческого покрытия и последующего удаления подложки термообработкой. ВПЯМ не имеют себе рав-
ных по достигаемым значениям пористости (до 99 %) и проницаемости (10–9 м2). Возможность регу-
лирования в широком диапазоне размера пор (0,5–5,0 мм) и пористости (75–99 %), хорошая электро-
проводность, достаточная механическая прочность и возможность реализации больших скоростей 
протока жидкостей и газов через материал при малых затратах энергии на прокачивание обусловили 
интерес к ВПЯМ как к перспективному материалу в различных областях современной техники. 

Метод получения медных ВПЯМ основан на химическом осаждении меди формалином из 
раствора CuSO4·5H2O в щелочной среде, в присутствии комплексообразователя – глицерина. В каче-
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стве подложки использовался ППУ с диаметром пор от 1 до 5 мм. Перед нанесением медного покры-
тия поверхность ППУ обрабатывалась сенсибилизатором – кислым раствором хлорида олова, а затем 
проводилась активация кислым раствором хлорида палладия (II). Затем активированный ППУ по-
гружался в свежеприготовленный глицератный раствор меднения. Плотность загрузки составляла 1 г 
ППУ на 100 мл раствора меднения. Осаждение велось до полной выработки раствора. В среднем, 
время полного осаждения составляло около 1 часа. Максимальная толщина получаемого покрытия 
составляет около 1 мм.  

После осаждения меди на полимерную подложку проводился отжиг последней при темпера-
туре 600°С на воздухе. При этом происходит полное удаление ППУ и окисление металлической меди 
до окиси CuO. Образующаяся окись сохраняет структуру пористой подложки, однако после удаления 
полимера пористые оксидные блоки достаточно хрупки. Затем проводилось восстановление оксида 
меди (II) до металлической меди выдерживанием при температуре 875°С в токе водорода. Восста-
новленная медь также сохраняет исходную структуру ППУ.  

Получаемый ВПЯМ обладает высокой пористостью, проницаемостью для газов и жидкостей и 
достаточной механической прочностью. Предварительные исследования показали, что скорость раз-
ложения модельного соединения – щавелевой кислоты озоном в присутствии ВПЯМ меди намного 
выше по сравнению со скоростью разложения этого соединения в отсутствие катализатора. Более 
подробно каталитического действие медного ВПЯМ рассмотрен в работе [8]. 

Введение модифицирующих добавок проводилось после отжига ППУ. Методом пропитки бы-
ли введены оксид титана (IV) и никеля (II), а гидрооксиды кобальта (II) и марганца (II) были получе-
ны методом осаждения аммиаком из растворов их солей. 

Для введения оксида титана (II), были приготовлены водные растворы с массовым содержани-
ем исходной суспензии TiO2 1:2000, и 1:20000. Исходная суспензия по данным производителя со-
держит 35 % стабилизированного диоксида титана с размером частиц 10 нм. После приготовления 
разбавленных растворов они подвергались обработке ультразвуком для получения устойчивой дис-
персии. Затем в растворы погружались отожженные до образования оксидов ВПЯМ меди, которые 
перед этим были смочены дистиллированной водой. Смачивание в воде необходимо для предотвра-
щения вхождения частиц оксида титана в мелкие поры и трещины оксида меди. При последующем 
восстановлении оксида до металлической меди и ее спекании при высокой температуре частицы ок-
сида титана, оказавшиеся внутри мелких пор и трещин, окажутся инкапсулированными внутри ме-
таллической матрицы и, соответственно, не будут активными в каталитическом процессе. Кроме то-
го, частицы диоксида титана, встроившиеся в материал, придадут материалу хрупкость и уменьшат 
его механическую прочность. Выдерживание смоченного водой ВПЯМ оксида меди в дисперсии 
оксида титана продолжалось около 30 мин. Затем материал вынимался, просушивался и отжигался 
при ≈500°С для удаления полимерного стабилизатора наночастиц оксида титана.  

Оксид никеля (II) вводился посредством вымачивания оксидных медных блоков в растворе 
ацетата никеля (II) в течение 30 минут с последующим отжигом при 500°С, в результате которого 
сгорает органическая составляющая и образуется NiO.  

Гидрооксиды Co и Mn были получены путем взаимодействия 0,001 М растворов их солей с 
концентрированным раствором NH3. Растворы солей металлов приливались к раствору аммиака, в 
результате чего были получены водные дисперсии гидрооксидов, устойчивые достаточное для про-
питки ВПЯМ время. Затем в полученные дисперсии погружались оксидные медные ВПЯМ и выдер-
живаются примерно 30мин, до полного выпадения осадка. При последующем отжиге материала про-
исходит переход гидрооксидов кобальта и марганца в оксиды данных металлов. 

После введения модифицирующих добавок проводился восстановительный отжиг оксидных 
медных блоков до образования ВПЯМ с частицами оксидов приведенных выше металлов, встроен-
ных в поверхность меди. 

Таким образом, в результате проведенной работы был получен высокопористый материал ме-
ди с инкрустированными частицами оксидов титана (IV), никеля (II), кобальта (II) и марганца (II). 
Предполагается, что присутствие оксидов данных металлов на поверхности меди повысит каталити-
ческую активность материала в процессах разложения органических загрязнителей методом озони-
рования. 

Работа выполнена при частичной финансовой поддержке грантов РФФИ-Тайвань (№ 07-03-
92001), CRDF (проект ТО 016-02), программы «УМНИК» (ГК № 5283р/7737).  
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Rheological characteristics of the Usinskaya crude oil in presence 1–3 vol. % the different kind 
solvents at 10–50ºC were investigated. Maximal decreasing of dynamic viscosity was reached when 
3 vol. % toluene addition. 

С ростом добычи высоковязких нефтей перекачка их по трубопроводам обычным способом 
стала трудноосуществимой, так как осложнена образованием парафиновых и смолисто-парафиновых 
отложений на стенках технологического оборудования и магистральных трубопроводов. Поэтому 
предотвращение образования отложений и улучшение реологических свойств таких нефтей является 
одной из актуальных задач. В настоящее время разработаны разные способы транспорта: перекачка с 
растворителем, предварительный подогрев нефти, использование присадок и т. д. 

Наиболее доступным и эффективным способом транспорта является применение растворите-
лей. Подбор растворителя, как правило, осуществляется чисто эмпирически; научные основы на-
правленного подбора разработаны в малой степени из-за недостатка информации о структуре нефтя-
ной дисперсной системы и характере её взаимодействий с растворителями различной природы [1].  

Главным фактором, обуславливающим хорошую растворимость компонентов нефти в том или 
ином классе растворителей, является возможность благоприятной сольватации растворяемого веще-
ства, протекающей на молекулярном уровне. Молекулы смол хорошо растворимы как в алканах, так 
и в ароматических углеводородах, а асфальтены только в присутствии ароматического растворителя. 
Растворение асфальтенов, имеющих свободно-радикальную природу, следует рассматривать в рам-
ках обменного взаимодействия растворителя и растворяемого вещества. Отсутствие обменного взаи-
модействия между молекулами растворителя и асфальтенами является причиной их осаждения [2].  
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В данной работе исследовали влияние растворителей различной природы на реологические 
свойства высоковязкой высокосмолистой нефти Усинского месторождения, содержащей 59 % масел 
(в том числе 1,1 % н-алканов), 12,5 % бензольных смол, 18,6 % спирто-бензольных смол и 9,9 % ас-
фальтенов.  

Для изучения изменений структурно-механических характеристик усинской нефти выбрали 
следующий ряд растворителей: ароматические углеводороды – бензол, толуол, п-ксилол, кумол, бен-
зиловый спирт; алифатические спирты – изопропиловый, изобутиловый, бутиловый, октиловый 
спирты, а также циклогексанон, тетрагидрофуран, пиридин, диметилсульфоксид, формамид. Дейст-
вие растворителей оценивали по изменению динамической вязкости нефти в интервале температур 
10–50 °С. Растворители вводили в количестве 1–3 об. % при температуре 50 °С. Реологические пара-
метры образцов нефтей определяли на ротационных вискозиметрах «Реотест 2.1» и Brookfield DV-III 
ULTRA в интервале скоростей сдвига 0,0167-1310 с–1. 

Характерные реограммы течения нефти Усинского месторождения приведены на рис. 1. Видно, 
что зависимость напряжения сдвига от скорости сдвига линейна во всем диапазоне скоростей сдвига в 
интервале температур 10–50 °С, что свидетельствует об отсутствии структурной составляющей течения. 
Аналогичный характер зависимостей сохраняется и при введении в нефть растворителей. 
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Рис. 1. Реограммы течения усинской нефти 

Для систем (нефть + растворитель) исследовали изменение вязкости во времени с момента 
приготовления смеси. Выявлено, что для всех выбранных растворителей равновесные значения вяз-
кости устанавливаются в течение 15–20 мин. Кривые изменения эффективной вязкости во времени 
при добавлении 1, 2 и 3 % об. толуола представлены на рис. 2. 
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Рис. 2. Кривые изменения эффективной вязкости смесей усинской нефти с толуолом во времени 

(скорость сдвига 9 с–1, 50 °С)  

Исходя из представлений, что нефтяная дисперсная система является неполярной, то лучшим 
растворителем для неё должна быть жидкость с минимальными значениями диэлектрической прони-
цаемости и, соответственно, дипольного момента. Результаты проведённых исследований свидетель-
ствуют о том, что действительно, максимальный эффект оказывает разбавление нефти соединениями 
ароматической группы с низкими значениями диэлектрической проницаемости (ε = 1,8-12). Толуол, 
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п-ксилол, кумол, бензол снижают вязкость исходной нефти в 3 раза, а среднеполярные (ε > 12) пири-
дин, тетрагидрофуран, циклогексанон, алифатические спирты только в 2 раза (рис. 3). В группе вы-
сокополярных растворителей наблюдали ослабление эффекта при введении диметилсульфоксида 
(ε = 47) и даже увеличение вязкости нефти в случае формамида (ε = 111).  
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Рис. 3. Изменение эффективной вязкости смеси нефти с растворителями (9 с–1, 20 °С) 

Известно [3], что нефтяная дисперсная система представлена дисперсионной средой, которая 
состоит из смеси полярных и неполярных соединений, и дисперсной фазы, состоящей из так назы-
ваемых сложных структурных единиц (ССЕ). В нефтях с высоким содержанием смол и асфальтенов 
ССЕ – это асфальтены, образующие ядро, и смолы, формирующие сольватную оболочку. Разбавле-
ние нефти может привести к изменению вязкости только в случае влияния растворителя на силу 
межмолекулярных взаимодействий. Замечено, что влияние растворителей на вязкость нефти возрас-
тает при понижении температуры смеси. Это связано, по-видимому, с утолщением сольватного слоя 
ССЕ, что частично предотвращает их агрегирование. Для характеристики влияния растворителя на 
структурирование в нефтяной дисперсной системе ввели параметр η20/η50, представляющий отно-
шение динамической вязкости системы при 20 и 50 °С (табл. 1). Для самого эффективного толуола 
отношение η20/η50 минимально, что свидетельствует о том, что этот растворитель в максимальной 
степени препятствует укрупнению ССЕ при понижении температуры. 

Таблица 1 

Относительные значения вязкости смесей нефти 
с растворителями и диэлектрическая проницаемость 

 η20/η50 ε 

Усинская нефть 13,3 3,25 
+ п-ксилол 11,05 2,27 
+ бензол 13,06 2,28 
+ толуол 9,23 2,38 
+ кумол 11,16 2,38 
+ тетрагидрофуран 10,68 7,58 
+ октанол 12,43 9,85 
+ пиридин 10,56 12,3 
+ бензиловый спирт 13,52 13,1 
+ циклогексанон 12,36 15,44 
+ изобутанол 13,23 17,7 
+ изопропанол 13,91 18,3 
+формамид 12,77 111 
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Technology of manufacturing of high-octane non-polluting component of petrol on basis of alky-
late, which is an ideal owing to its high octane number (at least 95); a low saturated vapor pressure; the 
absence of sulfur, oxygen, and nitrogen; and the unique ability to sustain oxidation in air. 

В производстве автомобильных бензинов наблюдается постоянная тенденция к увеличению их 
октановых характеристик, так как использование бензинов с большим октановым числом позволяет, 
снижая удельный расход топлива, значительно повышать мощность двигателей без увеличения их 
габаритов.  

В последнее время актуальным вопросом является введение в состав автобензинов высокоокта-
новых добавок, представляющих собой кислородсодержащие органические вещества: спирты С1–С4 
и эфиры, смеси эфиров и спиртов, кетоны. Возможно, в качестве автомобильного топлива использовать 
метанол и этанол [1-4].  

Несмотря на кажущуюся выгоду использования кислородсодержащих органических соедине-
ний в качестве компонентов моторных топлив, повышая октановое число, они снижают теплотвор-
ную способность бензина. 

Повышение октанового числа неэтилированных бензинов может быть достигнуто увели-
чением содержания олефиновых и ароматических углеводородов и удалением н-парафинов. 
Однако улучшение октановых характеристик неэтилированных бензинов за счет повышения в 
них концентрации ароматики имеет границы, установленные нормами ЕВРО. Увеличение со-
держания ароматики в автобензинах ведет к значительному повышению концентрации канце-
рогенов в выхлопных газах. Ароматические, так и олефиновые углеводороды имеют октановые 
числа смешения по моторному методу на 12–15 пунктов ниже, чем по исследовательскому ме-
тоду, а для получения автобензинов хорошего качества их чувствительность не должна пре-
вышать 10 пунктов [5]. Таким образом, полностью решить проблему производства высокока-
чественных неэтилированных бензинов лишь за счет увеличения содержания ароматических и 
олефиновых углеводородов не представляется возможным. 
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В связи с этим видится целесообразным увеличение содержания в автобензинах – алкилатов, 
которые имея высокое октановое число по исследовательскому методу, обладают низкой чувстви-
тельностью. Например, при о. ч. 95 и. м. алкилат имеет моторное о. ч. 93. Продукты сгорания алкила-
тов дают небольшие количества вредных веществ в выхлопных газах, что отвечает современным 
требованиям экологии. 

Алкилат удовлетворяет технико-эксплуатационным и экологическим требованиям, предъяв-
ляемым современными европейскими и американскими стандартами на топливо для автомобильных 
двигателей внутреннего сгорания. 

Катализаторы алкилирования можно разделить на традиционные гомогенные и гетерогенные 
катализаторы.  

Гомогенные катализаторы – это серная кислота, почти безводная плавиковая кислота. 
Существующие технологии производство алкилата требуют применения таких опасных и ток-

сичных жидких катализаторов, как серная кислота или плавиковая кислота. При этом экономический 
и экологический факторы, диктуют необходимость перевода процесса алкилирования на твердые 
гетерогенные катализаторы. Жидкие кислоты требуют оборудование для нейтрализации кислоты, 
аппараты для промывки продукта и резервуары для хранения свежей и отработанной кислоты. Пла-
виковая кислота опасна еще и тем, что способна к образованию стойких аэрозолей при аварийной 
утечке [6].  

Гетерогенные катализаторы алкилирования можно разделить на следующие типы: 
1. Кислоты Бренстеда, гетерогенизированные на неорганических носителях пористой и непорис-

той природы. 
2. Полимерные материалы, содержащие перфторалкиленсульфоновые или перфтор-

ариленсульфоновые группы.  
3. Кислоты Льюиса, гетерогенизированные на неорганических кристаллических носителях с ре-

гулярной пористой структурой (цеолитах) или на полимерных носителях, причем и цеолиты, 
и органические полимеры первоначально обладают кислотной функцией Бренстеда.  

4. Твердые неорганические кристаллические материалы с регулярной пористой структурой оп-
ределенных размеров (цеолиты), обладающие одновременно свойствами кислот Бренстеда и 
Льюиса. 

5. Твердые неорганические аморфные материалы с нерегулярной пористой структурой, модифи-
цированные нанесением соединений, обладающих свойствами «сверхкислоты». По известно-
му определению «сверхкислотой», называют смесь таких соединений, которые порознь обла-
дают свойствами кислот Бренстеда и Льюиса с известными свойствами, а их смесь превосхо-
дит по силе 100 %-ную серную кислоту.  
Катализаторы типа 1 обладают теми же недостатками, что и жидкие неорганические кислоты 

в частности, использование катализатора включает короткие циклы реакция – регенерация. В ходе 
последней катализатор обрабатывают в потоке изобутана, насыщенного водородом. При этом про-
дукты уплотнения удаляются, и рабочий цикл повторяют. Наиболее высокие результаты достигнуты 
с катализаторами типа 2, однако они не применяются в промышленном масштабе. Для катализаторов 
типа 3 на текущий момент достигнута производительность, соизмеримая с производительностью 
сернокислотного процесса. 

Цеолиты имеют достаточную активность для проведения процессов алкилирования и получе-
ния алкилата высокого качества, проявляя высокую селективность, активность, стабильность и спо-
собность к регенерации, необходимые для успешного проведения процесса.  

Для исследования цеолитных катализаторов, алкилирования изобутана бутиленами была раз-
работана проточно-циркуляционная экспериментальная установка. Цеолитные катализаторы приго-
товленны по известной методике [7] и представляют собой модифицированные ультрастабильные 
цеолиты типа Y в поликатион-декатионированной форме. 

Параметры процесса алкилирование изобутана бутиленами приведены в табл. 1. 
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Таблица 1 

Параметры процесса алкилирования 

Параметры процесса 

Температурa, °С 50–90 

Давление, МПа 1,3–2,0 

Отношение парафин/олефин 100:1 

Скорость подачи сырья, ч–1 1 

Время проведения процесса, ч 45 
 

Состав алкилата в зависимости от состава катализатора, а также срок службы и количество 
циклов реакция-регенерация катализатора приведены в табл. 2. 

Таблица 2 

Состав алкилата в зависимости от состава катализатора 

Состав алкилата: Катализатор 

 HCaRZUSY+Ni HCaRZUSY+Co 

C5 1,5 1,9 

C6 2,9 3,2 

C7 4,8 3,9 

2,4-диметилгексан 2,1 2,9 

2,5- диметилгексан 3,7 2,8 

3,4- диметилгексан 3,9 5,1 

Всего ДМГ 9,7 10,8 

2,2,3-триметилпентан 4 3,5 

2,2,4- триметилпентан 16,5 21,7 

2,3,3- триметилпентан 29,8 26,4 

2,3,4- триметилпентан 21,3 19,1 

Всего ТМП 71,6 70,7 

Всего С8 81,3 81,5 

С9 9,5 9,5 

Итого: 100 100 

Срок службы, ч 45 45 

Количество циклов реакция-

регенерация 
15 15 

 
В качестве основных показателей процесса по результатам испытаний определяли следующие: 

α, % – степень конверсии бутиленов; ω, г/г бутиленов – выход алкилата на олефины. Данные показа-
тели процесса приведены в табл. 4.  
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Таблица 4 

Показатели процесса от продолжительности проведения процесса и состава катализатора 
Т-продолж. процесса, ч. 

Катализатор Показатели процесса 
1 10 20 25 30 35 40 45 

степень конверсии бутиленов α, % 100 100 100 100 100 100 98 92 
HCaRZUSY+Ni выход алкилата на олефины 

ω, г/г бутил. 
2,03 2,03 2,03 2,03 2,03 2,03 1,98 1,92 

степень конверсии бутиленов α, % 100 100 100 100 100 100 96 92 

HCaRZUSY+Co 
выход алкилата на олефины 

ω, г/г бутил. 
2,03 2,03 2,03 2,03 2,03 2,03 2,00 1,90 

 

Успешная разработка твердокислотных катализаторов алкилирования – на основе цеолитов и 
технологии алкилирования изобутана бутиленами на данных катализаторах позволит решить про-
блему получения высокооктанового экологически чистого компонента для современных бензинов, 
соответствующих нормам ЕВРО-3 и выше.  
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