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XV МЕЖДУНАРОДНАЯ НАУЧНО-ПРАКТИЧЕСКАЯ КОНФЕРЕНЦИЯ СТУДЕНТОВ  
И МОЛОДЫХ УЧЕНЫХ ИМ. ПРОФЕССОРА Л.П. КУЛЕВА «ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ  

ТЕХНОЛОГИЯ В XXI ВЕКЕ» 

В настоящее время в современной науке необходимо развитие научных школ и повышение ква-
лификации талантливой молодежи. Очевидно, что для достижения преемственности поколений иссле-
дователей требуется регулярное обсуждение работ последователей этих и других видных ученых в на-
учных кругах. Одним из мероприятий, направленных на эффективное освоение молодыми исследовате-
лями и преподавателями лучших научных и методических достижений, стала XV Международная на-
учно-практическая конференция студентов и молодых ученых имени профессора Л.П. Кулева «Химия и 
химическая технология в XXI веке», которая прошла с 26 по 29 мая 2014 г в Национальном исследова-
тельском Томском политехническом университете. К ведущим научным школам, созданным здесь, от-
носятся школа профессора Л.П. Кулева – основателя томской школы синтетических лекарственных 
препаратов, автора научных открытий в области технологии каучука, резины, красителей и пластмасс, 
школа профессора А.Г. Стромберга – создателя нового электрохимического метода анализа, школа 
профессора А.В. Кравцова по математическому моделированию многокомпонентных промышленных 
процессов переработки углеводородного сырья на физико-химической основе. 

 Проведение ежегодной конференции способствует выявлению и поддержке талантливой моло-
дежи, формированию и воспитанию научной элиты, дает возможность публичного обсуждения резуль-
татов исследований, получения информации о новых научных направлениях в области органической, 
неорганической, физической, коллоидной химии, химической технологии редкоземельных элементов, 
силикатных и наноматериалов, нефтехимии и нефтепереработки, а также охраны окружающей среды и 
рационального природопользования.   

Программа конференции включала тематические направления по следующим секциям:  
1. Химия и химическая технология неорганических веществ и материалов. 
2. Химия и химическая технология органических веществ и материалов. 
3. Теоретические и прикладные аспекты физической и аналитической химии. 
4. Теоретические и прикладные аспекты фармации и биотехнологии. 
5. Технология и моделирование процессов подготовки и переработки природных энергоносителей. 
6. Химическая технология редких элементов.  
7. Охрана окружающей среды и рациональное использование природных ресурсов. 
8. Химическая технология полимерных материалов. 
9. Химия и химическая технология на иностранном языке. 

В рамках конференции была организована и проведена молодежная научная школа, где были 
представлены лекции ведущих российских ученых в области математического моделирования процес-
сов переработки углеводородного сырья, каталитических реакторов и гидродинамики жидкости. 
В работе конференции принимали участие студенты и молодые ученые из 42 вузов, Академических ин-
ститутов СО РАН, предприятий и научно-исследовательских институтов из 25 городов России, ближне-
го и дальнего зарубежья: Саутгемптона (Великобритания), Праги (Чехия), Еревана (Армения), Омска, 
Екатеринбурга, Новосибирска, Алматы, Караганды, Астаны (Казахстан), Иваново, Минска (Беларусь), 
Москвы, Уфы, Бийска, Барнаула, Красноярска, Санкт-Петербурга, Ярославля, Кемерово, Комсомоль-
ска-на-Амуре, Иркутска, Железногорска, Апатитов, Северска, Ташкента (Узбекистан).  

Среди участников конференции 14 докторов и 13 кандидатов наук. В работе конференции при-
нимали участие студенты и молодые ученые из Российского химико-технологического университета 
им. Д.И. Менделеева (г. Москва), Российского университета дружбы народов (г. Москва), Санкт-
Петербургского государственного технологического института (технического университета), Башкир-
ского государственного медицинского университета (г. Уфа), Красноярского государственного педаго-
гического университета им. В.П. Астафьева, Ярославского государственного университета им. П.Г. Де-
мидова, Северского технологического института национального исследовательского ядерного универ-
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ситета «МИФИ» (г. Северск), Челябинского государственного педагогического университета, Сибир-
ского физико-технического института (г. Томск), Западно-Сибирского филиала «Российская академия 
правосудия» (г. Томск), Комсомольского-на-Амуре государственного технического университета, Ке-
меровского государственного университета, Ивановского государственного химико-технологического 
университета, Кузбасского государственного технического университета им. Т.Ф. Горбачева (г. Кеме-
рово), Алтайского государственного технического университета имени И.И. Ползунова (г. Барнаул), 
Уральского Федерального университета имени первого Президента России Б.Н. Ельцина (г. Екатерин-
бург), Сибирского федерального университета (г. Красноярск), Национального исследовательского Ир-
кутского государственного технического университета, Омского государственного университета имени 
Ф.М. Достоевского, Ангарской государственной технической академии, Новосибирского государствен-
ного университета, Казанского национального исследовательского технологического университета, 
Томского политехнического университета, Томского государственного университета, ОАО «Томский 
научно-исследовательский и проектный институт нефти и газа», Горно-химического комбината (г. Же-
лезногорск), Института химии и технологии редких элементов и минерального сырья им. И.В. Тананае-
ва Кольского научного центра РАН (г. Апатиты), Института химической кинетики и горения им. В.В. 
Воеводского Сибирского отделения Российской академии наук (г. Новосибирск), Института химии 
нефти Сибирского отделения Российской академии наук (г. Томск), Института химии твёрдого тела и 
механохимии Сибирского отделения Российской академии наук (г. Новосибирск), Новосибирского го-
сударственного технического университета, Института высокотемпературной электрохимии Уральско-
го отделения Российской академии наук (г. Екатеринбург), Института мониторинга климатических и 
экологических систем Сибирского отделения Российской академии наук (г. Томск), ОАО «Газпром-
нефть-ОНПЗ» (г. Омск), Казахстанско-Британского технического университета (г. Алматы), Белорусского 
государственного университета (г. Минск), Казахского государственного университета им. аль-Фараби  
(г. Алматы), Карагандинского государственного университета им. Е.А. Букетова, Института химиче-
ских наук им. А.Б. Бектурова (г. Алматы), Национального университета Узбекистана им. Мирзо Улуг-
бека (г. Ташкент), Института общей и неорганической химии Национальной академии наук Республики 
Армения (г. Ереван), Института химии угля и технологии (г. Астана). 

Будем рады видеть вновь среди участников XVI Международной научно-практической конфе-
ренции студентов и молодых ученых им. профессора Л.П. Кулева «Химия и химическая технология в 
XXI веке» представителей этих организаций в 2015 г! 

 

Председатель организационного комитета конференции,  
д.х.н., профессор А.Н. Пестряков
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На примере вольтамперометрического определения общего содержания селена и 
его форм (органических и неорганических), предложены способы пробоподготовки, осно-
ванные на отгонке SeBr4 и сорбции на природном сорбенте «Энтеросорбент ЭТС-1».  

Ключевые слова: вольтамперометрия, пробоподготовка, формы селена 

Среди многочисленных физико-химиче-
ских методов определения микроэлементов, в том 
числе и селена, довольно популярны методы 
вольтамперометрии (ВА). Причем, основная часть 
публикаций посвящена определению либо общего 
содержания элемента, либо его неорганических 
форм. 

При анализе реальных объектов ВА-
измерению предшествует этап пробоподготовки, 
существенно зависящий от состава матрицы. Ана-
лиз нормативных документов показал, что вари-
анты минерализации лежат в основе пробоподго-
товки практически всех ГОСТ и аттестованных 
ВА-методик определения металлов и неорганиче-
ских элементов. В некоторых случаях на этапе 
подготовки проб эффективнее отделять матрицу 
и/или концентрировать примеси. Для этого при-
меняют известные методы разделения и концен-
трирования: сорбцию, ионный обмен, экстракцию, 
соосаждение примесей, отгонку основы и т.д. 

Цель работы – разработка новых приемов 
пробоподготовки на примере ВА-определения 
общего содержания селена и его форм (органиче-
ских и неорганических) в объектах агропромыш-
ленного комплекса (АПК). 

В работе использовали вольтамперометри-
ческий анализатор «СТА» («ИТМ», г. Томск). 
Анализ проб с применением минерализации про-
водили по методике, описанной [1]. 

В качестве источника неорганических 
форм селена использовали межгосударственный 
стандартный образец МСО 0087:1999 растворов 
ионов Se (IV) с концентрацией элемента 1,0 г/дм3; 
органического – таблетки, массой 0,25 г, биологи-
чески активной добавки «Сел-Плекс» с общим 

содержанием селена 1000 мг/кг (50 % селеноме-
тионина и 25 % селеноцистеина).  

Отгонка – как способ пробоподготовки 
для вольтамперометрического определения обще-
го содержания селена.  

Для ВА-определения общего содержания 
селена предложен способ подготовки проб, кото-
рый основан на отгонке селена в виде SeBr4. 

Поиск оптимальных условий отгонки 
SeBr4 проведен с помощью факторного планиро-
вания эксперимента. В качестве функции отклика 
выбрана концентрация селена, полученная после 
отгонки общего селена в виде SeBr4. Варьируемые 
факторы: объемы пробы и H2SO4, температура и 
время отгонки. Обработку опытных данных для 
получения математической модели проводили в 
соответствии c [2]. Активный эксперимент ста-
вился по заранее составленному плану, при этом 
предусматривалось одновременное изменение 
всех параметров, влияющих на процесс, что по-
зволило сразу определить силу взаимодействия 
параметров и сократить общее число опытов. Ус-
тановлены следующие оптимальные условия па-
раметров пробоподготовки: объем пробы 2 см3, 
объем серной кислоты 5-6 см3, температура от-
гонки 250-280 °С, время отгонки 60 мин. 

На основании полученных результатов, 
предложен алгоритм методики пробоподготовки: 
в реакционный стаканчик лабораторной установки 
вносили (2,00±0,02) см3 модельного раствора, до-
бавляли 0,2 г калия бромистого, закрывали про-
бирку насадкой для перегонки и помещали в на-
гревательный элемент. Полученную в реакцион-
ной пробирке смесь перемешивали воздухом, по-
даваемым через компрессор. Постепенно через 
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верхний ввод насадки добавляли концентриро-
ванную H2SO4 и поднимали температуру. Образо-
вавшийся SeBr4 отгоняли в приемный стаканчик и 
в полученном растворе определяли содержание Se 
(IV) методом ВА. 

Проведен ВА-анализ модельных растворов 
и реальных объектов на общее содержание селена 
с использованием метода отгонки на этапе пробо-
подготовки. Правильность полученных результа-
тов определения общего содержания селена под-
тверждена «независимым» методом по [1] и мето-
дом «введено-найдено» (табл. 1). 

 

Таблица 1 
Результаты определения общего содержания селена 

с различной пробоподготовкой (Р= 0,95; n=10) 
Table 1. The results of total content determination of se-
lenium with different sample preparation (P= 0,95; n=10) 

Объект 
Содержание селена, мг/кг 

(мг/дм3) 
Отгонка  По [1] 

Вода с добавкой 0,10 
мг/дм3 Se (IV)  

0,097 ± 0,021  0,096 ± 0,024 

Вода с добавкой 0,20 
мг/дм3 Se орг.  

0,19 ± 0,04  0,20 ± 0,04 

Сенаж разнотравный  0,98 ± 0,08 1,0 ± 0,1 
Сенаж разнотравный с 
добавкой 0,50 мг/кг Se 
(IV) и 1,0 мг/кг Se орг. 

2,4 ± 0,2 2,6 ± 0,2 

Сено злаковых 0,65 ± 0,05 0,68 ± 0,05 
 
Представленные в табл. 1 результаты со-

гласуются c [1] и показывают, что в течение 60 
мин селен практически полностью отгоняется от 
матрицы пробы.  

К недостаткам методики можно отнести 
необходимость специальной установки для отгон-
ки, при этом SeBr4 отгоняется только из одной 
пробы (в виде раствора). Но достоинства этого 
способа пробоподготовки несомненны: 

- получающийся в реакции бром окисляет се-
лен-органические соединения, а избыток бромида 
восстанавливает все формы селена до Se(IV); 

- при отгонке исключаются мешающие влия-
ния органических и неорганических примесей; 

- сокращается время пробоподготовки до 1 ч 
(без экстрагирования);  

- предложенный алгоритм пробоподготовки 
прост, не требует большого количества реактивов 
и трудозатрат.  

Сорбция на природных сорбентах, как 
способ пробоподготовки для вольтамперометри-
ческого определения неорганических и органиче-
ских форм селена. 

На модельных растворах изучена возмож-
ность разделения органических и неорганических 
форм селена с использованием сорбционных про-

цессов. Исследована сорбционная способность 
доступных природных сорбентов: «Полифепан» 
(ЗАО «Сайнтек», г. Санкт-Петербург), «Энтеро-
сорбент ЭСТ-1» (СибНИИ сельского хозяйства и 
торфа Россельхозакадемии, г. Томск) и активиро-
ванный уголь и рассчитана емкость поглощения 
(α) по формуле, представленной в работе [3].  

При сравнении емкости поглощения сор-
бентов установлено, что максимальной емкостью 
поглощения α = 0,02 мг/г обладает «Энтеросор-
бент ЭСТ-1», для активированного угля данная 
величина составляет 0,012 мг/г, а минимальной 
емкостью поглощения обладает сорбент «Поли-
фепан» – 0,009 мг/г. Поэтому дальнейшие иссле-
дования по выбору рабочих условий (масса сор-
бента, время экспозиции, рН) для разделения ор-
ганических и неорганических форм селена прове-
дены на «Энтеросорбенте ЭСТ-1».  

Нами получены зависимости емкости по-
глощения органической формы селена от рН рас-
твора и времени сорбции. Установлено, что мак-
симальное значение емкости поглощения «Энтер-
сорбента ЭСТ-1» лежит в диапазоне рН 6-8, на-
сыщение сорбента наступает через 60-70 мин экс-
позиции. 

В модельный раствор вводили навеску 
сорбента. После перемешивания и экспозиции од-
на из форм селена сорбировалась, другая остава-
лась в растворе. Полученный в фильтрате ВА-
сигнал свидетельствовал о наличии неорганиче-
ских форм селена.  

Для десорбции осажденной формы селена 
осадок подвергали обработке (химической и фи-
зической) и после центрифугирования в надоса-
дочной жидкости определяли концентрацию селе-
на. ВА-сигнал, полученный в фильтрате, говорит 
о наличии органических форм селена. С целью 
определения остаточного количества селена на 
сорбенте, осадок после обработки также подвер-
гали минерализации с последующим ВА-опреде-
лением селена.  

С помощью факторного планирования 
эксперимента, на примере ВА-определения орга-
нических форм селена в модельных растворах, 
проведен поиск оптимальных условий процесса 
десорбции на этапе пробоподготовки.  

В качестве параметра оптимизации выбра-
но значение концентрации органического селена. 
Варьируемые факторы: температура УЗ-ванны и 
время УЗ-обработки, масса навески сорбента и рН 
элюирующего раствора Н2SО4. На основании про-
веденных исследований, установлены оптималь-
ные условия десорбции: масса навески сорбента 
0,3 г, время УЗ обработки – 5 мин, температура 
УЗ-ванны – 40 С  и 1·10–5 М раствор Н2SO4 .  
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Используя данный способ пробоподготов-
ки, проведен анализ реальных объектов АПК. 
Правильность полученных результатов определе-
ния форм селена подтверждена методом «введено-
найдено» (табл. 2). 

 
Таблица 2 

Результаты ВА-определения форм селена с исполь-
зованием сорбции на стадии пробоподготовки (n = 10, 

P=0,95)  
Table 2. The results of voltammetric determination of 
selenium forms using sorption on the step of sample 

preparation (n = 10, P=0,95)  

Объект 
Содержание форм селена, 

мг/кг 
Se орг Se (IV) 

Сенаж разнотравный  Менее 0,05 0,96 ± 0,08 
Сенаж разнотравный  c до-
бавкой 0,50 мг/кг Se (IV) и 

1,0 мг/кг Se орг. 
1,05 ± 0,05 1,4 ± 0,1 

Комбикорм Менее 0,05 Менее 0,05 
Комбикорм с добавкой  

0,50 мг/кг Se (IV) и  
1,0 мг/кг Se орг. 

0,93 ± 0,08 0,49 ± 0,04 

 
Сумма результатов определения форм се-

лена после сорбционного разделения (табл. 2) со-
гласуется с их общим содержанием (табл. 1). 

Стадия сорбции позволяет разделить неор-
ганические и органические формы селена и со-
кращает время пробоподготовки до 1,5 ч.  

На основании предложенного способа 
пробоподготовки разработана методика вольтам-
перометрического метода измерения массовых 
концентраций селена и его органических и неор-
ганических форм в кормах и кормовых добавках. 
Погрешность методики (показатель точности) для 
селена и его неорганической формы не превышает 

25 % в диапазоне измерений от 0,05 до 80 мг/кг, 
для органической формы селена – 22 % в диапазо-
не от 0,05 до 25 мг/кг.  

Результаты исследований различных спо-
собов пробоподготовки, с учетом особенностей 
ВА-определения селена и его форм в объектах 
АПК, легли в основу разработки автоматизиро-
ванного блока пробоподготовки, который позво-
ляет в автоматическом режиме проводить отгонку 
или сорбцию легколетучих элементов. Опытный 
образец успешно прошел испытания в лаборатор-
но-аналитическом центре НИИ сельского хозяй-
ства и торфа СО Россельхозакадемии (г. Томск).  

Работа выполнена в рамках государствен-
ного задания «Наука» по теме 1.1317.2014. 
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Проведен люминесецнтный анализ образца медицинского препарата «Колибак-
терин», содержащего бактерии группы кишечной палочки, выбранные для данной рабо-
ты как тест-объекты. В качестве аналитического сигнала был выбран сигнал одного из 
метаболитов, по присутствию которого можно судить о наличии живых бактерий в 
пробе. Показано, что выбранный сигнал подходит для оценки общей бактериальной за-
грязненности воды методом биотестирования. 

Ключевые слова: биотестирование, бактерии группы кишечной палочки, бактериальная за-
грязненность, вода 

ВВЕДЕНИЕ 

Экологические проблемы настоящего вре-
мени связаны, в основном, с антропогенными воз-
действиями. Под этим термином понимают дея-
тельность, вносящую изменения в природную 
среду посредством реализации экономических, 
военных, рекреационных, культурных и других 
интересов человека [1]. Возникающие экологиче-
ские проблемы отрицательно влияют на здоровье 
и жизнь самого человека.  

Вода является наиважнейшим природным 
ресурсом и ее качество должно строго контроли-
роваться. Только с начала этого года от некачест-
венной воды в мире умерло более 400 тысяч чело-
век [2]. К основным показателям качества воды 
относятся: количество микроорганизмов, содер-
жание тяжелых металлов, органических соедине-
ний, нефтепродуктов и т.д. [3].  

Данная работа посвящена определению 
количества микроорганизмов в воде. Создание 
экспрессных методик определения этого показа-
теля является актуальной задачей. В работе [4] 
описан метод быстрого определения содержания 
бактерий в пробе, основанный на измерении сиг-
нала от метаболита, экстрагированного из клетки. 
Создаваемая методика внутриклеточного измере-
ния количества метаболита при оценке общей 
бактериальной загрязненности вод основана на in 
situ и исключает стадию экстрагирования метабо-
лита, что уменьшает время анализа и сокращает 
трудо- и энергозатраты. Для успешного создания 
методики необходимо решить следующие задачи: 
провести поиск аналитического сигнала, выпол-
нить постановку эксперимента в модельной среде 
и реальных объектах. Для анализа выбран чувст-
вительный, селективный, экспрессный, точный 
метод люминесцентного анализа. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Согласно источнику [5], в бактериальной 
клетке есть вещества, обладающие люминесцен-
цией. Одно из них – никотинамидадениндинукле-
отид (НАД) – метаболит, участвующий в процессе 
переноса протона водорода от окисляемых ве-
ществ в цепи углеводного обмена. Его восстанов-
ленная форма (НАДН) имеет четкий люминес-
центный сигнал с максимумом на длине волны 
регистрации 460 нм при длине волны возбужде-
ния 360 нм [6]. Присутствие в системе вещества 
НАДН позволяет сделать вывод о наличии в пробе 
живых бактерий. На этом явлении основана раз-
рабатываемая методика определения бактериаль-
ной загрязненности воды. 

На первом этапе был проведен анализ ве-
щества НАДН, в результате чего установлено, что 
данное вещество действительно дает люминес-
центный сигнал, максимум которого приходится 
на длину волны регистрации 460 нм при длине 
волны возбуждения 360 нм, следовательно, его 
можно выбрать в качестве аналитического сигнала. 

Далее был поставлен эксперимент в мо-
дельной среде. Для ее создания использовался ме-
дицинский препарат «Колибактерин», содержаний 
бактерии группы кишечной палочки. Выбор данно-
го препарата обусловлен тем, что в природной воде 
присутствуют бактерии кишечной палочки, следо-
вательно, они могут быть использованы для созда-
ния модельной среды. Препарат представляет собой 
микробную массу живых антагонистически актив-
ных штаммов кишечной палочки (E-coli M-17), 
лиофилизированную в среде культивирования. 
Приготовление суспензии проводилось путем рас-
творения содержимого ампулы в 15 мл 0,9% рас-
твора хлорида натрия. Приготовленная суспензия 
анализировалась в тех же условиях, что и НАДН. 
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Далее был поставлен эксперимент в реаль-
ных средах. Объектами анализа являлись пробы во-
ды, взятые из водоемов г. Томска. Анализ проводил-
ся в условиях, аналогичных предыдущим этапам. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Спектр люминесценции суспензии бакте-
рий группы кишечной палочки (рис. 1) и сравни-
тельный спектр стандарта НАДН были получены 
при длине волны возбуждения 360 нм. 

 

 
Рис. 1. Спектр люминесценции суспензии бактерий кишеч-
ной палочки (количество бактерий - 1*1010КОЕ): чувстви-

тельность ФЭУ - средняя, длина волны возбуждения – 360 нм 
Fig. 1. The luminescence spectrum of coliform bacteria 

suspension (quantity of bacteria 1*1010 CFU): sensibility of 
photomultiplier – medium, excitation wavelength – 360 nm 

 

 
Рис. 2. Спектр люминесценции НАДН: длина волны возбуж-
дения – 360 нм,1 – стандарт НАДН См = 10-5, 2 стандарт 

НАДН См = 10-4, 3 - стандарт НАДН См = 10-3 
Fig. 2. The luminescence spectrum of NADH: excitation 

wavelength – 360 nm, 1 – standard of NADH Cm = 10-5, 2 - 
standard of NADH Cm = 10-4, 3 - standard of NADH Cm = 10-3 

 
Из рис. 1 видно, что положение максимума 

пика НАДН в бактериях находится на длине вол-
ны 447 нм.  

При исследовании чистого вещества 
НАДН (рис. 2) максимум люминесценции нахо-
дится на длине волны 460 нм. 

Смещение максимума пика люминесцен-
ции НАДН в бактериях от НАДН стандарта на 13 
нм объясняется протеканием ферментативной ре-
акции внутри клетки [5]. 

На следующем этапе работы было прове-
дено исследование проб воды при условиях, по-
добранных на модельной среде. На рис. 3 пред-
ставлены спектры люминесценции проб воды из 
реки, взятой в поселках Светлый и Мирный. 

 

 
Рис. 3. Спектр проб воды: 1 – дистиллированная вода, 2 – 
вода из реки пос. Мирный, 3 – вода из реки пос. Светлый. 
Режим съемки – по регистрации. Длина волны возбуждения 

360 нм 
Fig. 3. Spectrum of water samples: 1 – distilled water, 2 – water 

from river Myrnyiy, 3 – river water from township Svetlyiy. 
Sensibility of photomultiplier – medium, excitation wavelength – 

360 nm 
 
Из графика видно, что интенсивность лю-

минесценции в области длины волны около 447 
нм составляет не более 0,0045 отн. ед. Кривая 1, 
принадлежащая дистиллированной воде, в этой 
области сигнала не имеет. Сравнивая полученные 
результаты с результатами, представленными на 
рис. 2, можно сделать вывод, что данный пик 
принадлежит НАДН и в исследуемых пробах во-
ды присутствуют бактерии. Таким образом, дан-
ный сигнал может использоваться для количест-
венного определения бактерий в водах. 

ВЫВОДЫ  

В ходе исследования был проведен анализ 
воды, взятой из реки Ушайка в двух населенных 
пунктах. Для установления аналитического сигна-
ла приготовлена модельная система на основе ме-
дицинского препарата «Колибактерин», содержа-
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щего бактерии группы кишечной палочки. Опре-
делено, что в качестве аналитического сигнала 
можно выбрать люминесцентный сигнал от одно-
го из метаболитов (НАДН). Показано, что и в мо-
дельной среде, и в реальных объектах данный 
сигнал определяется достаточно точно, обладает 
стабильностью и воспроизводимостью, и может 
быть выбран в качестве аналитического сигнала 
для дальнейшей количественной оценки бактери-
альной загрязненности.  

Работа выполнена при финансовой под-
держке гранта Президента Российской Федерации 
МК-7366.2013.8. 
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Рассмотрена возможность определения золота (III) методом инверсионной 
вольтамперометрии на модифицированном висмутом графитовом электроде. Показано, 
что при электроокислении осадка висмут-золото на вольтамперной кривой наблюда-
ются анодные пики электроокисления висмута, золота и пик селективного электро-
окисления висмута из ИМС BiAu2. Определение висмута методом инверсионной вольт-
амперометрии можно проводить как по пику селективного электроокисления висмута 
из ИМС с золотом, так и по пику электроокисления золота с поверхности ГЭ. Модифи-
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определение 

Для определения микроколичеств золота в 
минеральных рудах и рудных концентратах пер-
спективен метод инверсионной вольтамперомет-
рии (ИВ). Он обладает высокой чувствительно-
стью, дешевой аппаратурой и позволяет опреде-
лять элементы в широком интервале концентра-
ций. Ранее было показано, что для определения 
золота (III) методом инверсионной вольтамперо-
метрии используют графитовый электрод [1]. Из 
литературных данных известно, что чувствитель-
ность определения можно повысить, если для ин-

версионно-вольтамперометрического определения 
использовать графитовые электроды, модифици-
рованные металлами [2]. Целью данной работы 
была оценка возможности определения золота 
(III) с использованием модифицированого висму-
том графитового электрода. 

Для проведения исследований и записи 
вольтамперных кривых использовался вольтампе-
рометрический анализатор ТА-4 (ООО «НПП 
«Томьаналит», г. Томск) в комплекте с персо-
нальным компьютером.  
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Электрохимическая ячейка состояла из 
трех электродов. Индикаторный электрод пред-
ставлял собой графитовый электрод (ГЭ), импрег-
нированный полиэтиленом. Электрохимическая 
очистка поверхности электрода от осадков золота 
проводилась в течение минуты при потенциале 
+1,1 В. Проверка чистоты поверхности электрода 
после электрохимической очистки проводилась 
путем регистрации вольтамперограмм фонового 
раствора. 

В качестве вспомогательного электрода и 
электрода сравнения использовались насыщенные 
хлорсеребряные электроды, заполненные 1 М рас-
твором KCl, приготовленным путем растворения в 
воде хлористого калия марки «ч». Перемешивание 
раствора в процессе электролиза осуществлялось 
автоматически путем вибрации рабочего электро-
да, что предусмотрено используемыми анализато-
рами. 

Электроосаждение бинарных электроли-
тических осадков проводилось при потенциале 
минус 1 В в течение 60 с из растворов 0,1 М HCl, 
содержащих ионы висмута (III) и золота (III). 
Электроокисление осадков проводилось при ли-
нейном изменении потенциала (V= 30 мВ/с) в об-
ласти потенциалов от минус 0,2 В до плюс 1,0 В. 

Фоновый электролит 0,1 М НСl готовили 
разбавлением бидистиллятом из концентрирован-
ной соляной кислоты марки «осч». Калиброван-
ные растворы AuCl4

- и Bi3+ c cодержанием ионов 
100,0; 10,0; 1,0 мг/дм3 готовили методом последо-
вательного разбавления стандартных образцов (С 
= 1000 мг/дм3 в 3М НCl) раствором 1М НСl в 
мерных колбах вместимостью 25 см3 или в мер-
ных пробирках вместимостью 10 см3. Погреш-
ность приготовления аттестованных смесей не 
превышает 3%. 

Удаление кислорода из электрохимиче-
ской ячейки не проводилось, так как электроокис-
ление осадков висмута и золота происходит в по-
ложительной области потенциалов, вследствии 
чего кислород не мешает определению золота. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Характерная вольтамперная кривая элек-
троокисления осадков висмут-золото (зависящая 
от концентрации ионов висмута в растворе) пред-
ставлена на рис. 1.  

Как видно из рисунка, при электроокисле-
нии осадка висмут-золото на вольтамперной кри-
вой наблюдаются два пика, токи которых зависят 
от концентрации ионов висмута в растворе. Элек-
троокисление висмута с поверхности ГЭ в этом 
электролите наблюдается при потенциале 0,06 В. 
Золото с поверхности ГЭ и ГЭ электрода, моди-

фицированного висмутом, в электролите 0,1 М 
HCl окисляется при потенциале +0,8 В. Пик при 
потенциале 0,16 В, ток которого зависит как от 
концентрации ионов золота (III) в растворе, так и 
от концентрации ионов висмута (III), в литературе 
не описан.  

 

 
Рис. 1. Вольтамперная кривая электроокисления осадка вис-
мут - золото. Условия опытов: фон 0,1 М HCl, Еэ= -1,0 В, 

τэ=60 с, W=80 мВ/с; СBi(III) = 1,0 мг/дм3 
Fig. 1. The current-voltage curve of electrooxidation of bismuth – 
gold precipitate. The experimental conditions: background of 0.1 
M HCl, Ee = -1.0 V, τe = 60 s, W = 80 mV/s; CBi(III) = 1.0 mg/dm3 

 
При увеличении содержания золота в 

электролитическом осадке, ток электроокисления 
висмута уменьшается. При этом на вольтамперной 
кривой появляется дополнительный анодный пик 
при потенциале 0,16 В, ток которого зависит как 
от концентрации ионов висмута (III), так и от 
концентрации ионов золота (III) в растворе.  

Обсуждая причину появления дополни-
тельного анодного пика при электроокислении 
осадка висмут-золото, нами высказано предполо-
жение, что пик при потенциале 0,16 В соответст-
вует процессу селективного электроокисления 
висмута из ИМС с золотом. Согласно фазовой 
диаграмме Bi-Au компоненты сплава образуют 
только одно ИМС состава BiAu2.  

Ранее было показано [3], что по смещению 
потенциала анодного пика при образовании на 
электроде твердого раствора или ИМС можно 
рассчитать потенциал анодного пика селективного 
электроокисления электроотрицательного компо-
нента из данного ИМС по соотношению:  

cм
па па паE E Е    (1) 

Смещение потенциала анодного пика при 
образовании на электроде твердого раствора или 
ИМС рассчитывается по соотношению:  

2(1 )
lnсм i

па па па i см

XRT
E E E X

zF zF


        (2) 

где Епа – потенциал анодного пика электроотрица-
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тельного компонента в чистой фазе; см
паE – потенциал 

анодного пика при его селективном электроокисле-
нии из сплава; εсм – интегральная теплота смешения 
компонентов при образовании твердого раствора 
или ИМС; Xi – мольная доля электроположительно-
го компонента в сплаве. Для ИМС BiAu2 мольная 
доля золота равна 0,67, а висмута 0,33. 

Как известно, теплоты смешения при 
сплавообразовании равносильны образованию 
ковалентной связи между металлами [4]. Рассчи-
тать энергию связи двух металлов в кристалличе-
ской решетке можно с помощью корреляционного 
уравнения Полинга [5]: 

2 41
( ) 100( ) 6,5( )

2см A A B B A B A B                (3) 

где εA-A, εB-B – энергия разрыва связи металл-
металл, χA, χB – электроотрицательности компо-
нентов сплава.  

Энергия разрыва связи висмут-висмут εBi-

Bi=198,36 кДж/моль, εAu-Au=229,04 кДж/моль и 
электроотрицательности металлов: χAu=2,54; 
χBi=1,9 [5,6]. Рассчитанная по этим данным тепло-
та смешения компонентов висмута и золота равна 
215,5 кДж /моль. Зная теплоту смешения, можно 
рассчитать величину смещения потенциалов пи-
ков селективного электроокисления висмута из 
ИМС с золотом относительно потенциала пика 
электроокисления висмута в данном фоновом 
электролите с поверхности ГЭ, а затем, и потен-
циалы анодных пиков висмута из ИМС с золотом 
по формуле (1). 

Рассчитанное по соотношению (2) значе-
ние ΔEпа составило 0,11 В, откуда потенциал 
анодного пика селективного электроокисления 
висмута из ИМС с золотом равен 0,16 В. Экспери-
ментально наблюдаемое значение потенциала до-
полнительного анодного пика равно 0,16 В (рис. 1). 

На рис. 2 приведены зависимости токов 
анодных пиков электроокисления золота с по-
верхности ГЭ (ряд 1) и тока селективного элек-
троокисления висмута из ИМС от концентрации 
ионов золота (III) в растворе. 

Как видно из полученных данных, отно-
шение тангенсов углов наклона калибровочных 
прямых 2 и 1 равно двум. Этот факт подтверждает 
то, что на поверхности ГЭ модифицированного 
висмутом накапливается золота в два раза больше, 
чем при электроконцентрировании золота на по-
верхности немодифицированного ГЭ. Пик при 
потенциале 0,16 В описывает процесс селективно-
го электроокисления висмута из ИМС BiAu2. Оп-
ределение золота по этому пику возможно, но 
чувствительность определения ниже, чем при оп-
ределении золота с использованием ГЭ. 

 
Рис. 2. Зависимость токов электроокисления от концентрации 
ионов золота (III) в растворе: 1- токи электроокисления золо-
та с поверхности графитового электрода; ряд 2- токи элек-
троокисления золота с поверхности графитового электрода 
модифицированного висмутом; ряд 3 – токи селективного 

электроокисления висмута из ИМС BiAu2 
Fig. 2. The dependence of the currents of the electrooxidation on 

the  ion concentration of gold (III) in a solution: 1 – electro-
oxidation currents of gold from the surface of the graphite 

electrode; 2 - currents of electrooxidation of gold from the surface 
of a graphite electrode modified with bismuth; 3 - currents of 

selective electrooxidation of bismuth from BiAu2 

 
Таким образом, при модифицировании ГЭ 

висмутом возможно определение золота методом 
инверсионной вольтамперометрии как по пику 
селективного электроокисления висмута из ИМС 
с золотом, так и по пику электроокисления золота 
с поверхности ГЭ. Модифицирование ГЭ висму-
том увеличивает чувствительность определения 
золота. 
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В работе приводятся результаты исследования состава бумаги после ее разрезания 
металлическим режущим инструментом. Методом сканирующей электронной микроско-
пии показано, что в процессе разрезания бумаги на поверхности ее разрезов остаются сле-
ды металлизации, элементный состав которых соответствует рабочей поверхности при-
мененного режущего инструмента. Используя методы инверсионной вольтамперометрии 
или атомно-эмиссионной спектрометрии для определения железа, никеля и хрома, можно 
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ВВЕДЕНИЕ 

Техническая экспертиза документов отно-
сится к традиционным криминалистическим экс-
пертизам. Одним из типичных объектов техниче-
ской экспертизы являются следы – отображения 
технических средств, предназначенных для изго-
товления документов (штрихи пишущих прибо-
ров, оттиски печатных форм, отображения бро-
шюровальных, резальных средств). В некоторых 
случаях, по разрезам на бумаге требуется полу-
чить информацию о химическом составе режуще-
го инструмента, с помощью которого были вы-
полнены эти  разрезы, а также идентифицировать 
конкретный экземпляр такого инструмента. Такая 
задача в редких случаях может быть решена в ре-
зультате трасологического исследования, заклю-
чающегося в сопоставлении неровностей на разре-
зе бумажного листа с дефектами на рабочей по-
верхности режущего инструмента, а методы коли-
чественного физико-химического анализа для ре-
шения подобных задач  не применялись. Для по-
лучения информации об орудии травмы, о меха-
низме его действия и об обстоятельствах образо-
вания огнестрельного повреждения, следы метал-
лизации на коже и тканях одежды вокруг колото-
резаных и огнестрельных повреждений исследо-
вались методом качественных цветных реакций, а 
также электрографическим, контактно-диффузи-
онным или спектрографическим методами анали-
за [1 -3]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для разработки способа физико-химиче-
ской идентификации режущего инструмента по 
разрезам на бумаге был выполнен ряд модельных 

экспериментов с листами белой офисной бумаги 
торговой марки «Айсберг» (2009 года выпуска 
формата А3, плотностью 80 г/м2). В качестве ре-
жущего инструмента в экспериментах использо-
вали 8 экземпляров канцелярских ножниц им-
портного производства различных торговых ма-
рок, 2 экземпляра ножниц отечественного произ-
водства торговой марки «Горизонт» 1988 и 2008 
годов выпуска, резак канцелярский роликовый и 
нож канцелярский импортного производства. 

На начальном этапе эксперимента полу-
ченные срезы бумаги были исследованы при по-
мощи сканирующего электронного микроскопа 
«VEGA II LMU TESCAN» с детектором обратно-
отраженных электронов (режим BSE), оснащенно-
го рентгеноспектральным микроанализатором 
«INCA X-act Oxford Instruments». 

Для определения содержания металлов в 
бумаге использовали: 

- компьютеризированный вольтамперометри-
ческий комплекс типа «СТА» (ООО «ИТМ» г. 
Томск), который включает три электрохимиче-
ских датчика, позволяющих одновременно прово-
дить измерение в трех пробах, а также систему 
ультрафиолетового облучения, применяемую в 
процессе предварительной подготовки  проб к из-
мерениям. Пробоподготовка бумаги для опреде-
ления следов металлов методом инверсионной 
вольтамперометрии проводилась с использовани-
ем автоматического комплекса  «Тэмос-экспресс»; 

- атомно-эмиссионный спектрометр с индук-
тивно-связанной плазмой  «Optima 2000 DV» (Perkin 
Elmer Instruments, США) с системой микроволно-
вой подготовки «Multiwave 3000» (Anton Paar 
Company, Австрия) и автоклавами марки «XF-100». 
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Для исследования рабочей  поверхности 
режущего инструмента использовали аппарат 
рентгеновский для спектрального анализа «Спек-
троскан Макс-GV» с обработкой полученных ре-
зультатов методом фундаментальных параметров. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Метод электронной микроскопии показал, 
что на 1 см линии разреза бумаги может быть об-
наружено примерно 5-10 металлических частиц с 
линейным размером от 1 до 10 мкм. Так, на разре-
зах бумаги, выполненных ножницами импортного 
производства, были обнаружены металлические 
частицы, состоящие из железа и хрома; на разре-
зах бумаги, выполненных ножницами отечествен-
ного производства, были обнаружены частицы, 
состоящие из железа и никеля, а на разрезах бума-
ги, выполненных резаком и ножом, были обнару-
жены частицы, состоящие только из железа.  

Кроме этого, показано расположение точек 
элементного анализа. Для учета влияния химиче-
ского состава бумаги на результаты точечного 
анализа металлических частиц (точки 1-3, 7 и 9-
11) приведен состав фоновой поверхности в не-
скольких произвольно выбранных точках (4-6, 8 и 
12-18). Результаты рентгенофлуоресцентного ана-
лиза позволили дифференцировать примененные 
режущие инструменты на 3 группы : резак и нож 
(образцы 11,12); ножницы импортного производ-
ства (образцы 1-8); ножницы отечественного про-
изводства (образцы 9,10) (таблица). 

Нами проведены исследования содержа-
ния микроэлементов  в экспериментальных образ-
цах бумаги методами атомно-эмиссионной спек-
трометрии и инверсионной вольтамперометрии.  
Определение элементов проводили на эмиссион-
ном спектрометре «Optima 2000 DV» при сле-
дующих условиях: мощность 1300 Вт, время  
промывки и накопления пробы в горелке – 30 с, 
скорость подачи пробы – 1,50 мл/мин, время про-
мывки – 40 с, плазмообразующий поток – аргон 
(15,0 л/мин), вспомогательный поток – азот (0,20 
л/мин), поток через распылитель – воздух (0,80 
л/мин), температура пробы 30 °С. Результаты ана-
лиза обрабатывались с использование программ-
ного обеспечения «WinLab 32-for ICP». 

Пробоподготовка бумаги для определения 
никеля, железа и хрома методом ИВ, проводилась 
с использованием комплекса пробоподготовки 
«Тэмос-экспресс». К обработанной пробе добав-
ляли фоновый электролит (хлоридно-аммиачный 
буферный раствор с рН 9,2 для определения нике-
ля и 0,02 Н раствор трилона Б для определения же-
леза). Для определения хрома добавляли 0,0002 М 
раствора дифенилкарбозида. Для определения же-

леза использовали индикаторный золото-графито-
вый электрод и вспомогательный хлорсеребряный 
электрод, заполненный 1,0 моль/л раствором хло-
рида калия. Определение никеля проводили на 
рабочем ртутно-пленочном электроде со вспомо-
гательным хлорсеребряным при потенциале накоп-
ления минус 0,7 В в течение 30 с. Для вольтампе-
рометрического определения хрома использовали 
графитовый электрод, пропитанный эпоксидной 
смолой, электродом сравнения также послужил 
хлорсеребряный электрод, потенциал накопления 
0,35 В. 

 

Таблица 
Содержание микроэлементов в экспериментальных 
образцах бумаги, оставленных  различными режу-

щими инструментами 
Table. The content of microelements in experimental 

samples of paper left with various cutting tools 

Образец
Содержание элемента, мг/кг 

Железо Никель Хром 
АЭC  ИВ АЭС ИВ АЭС ИВ 

 Фон 184 ± 33 166 ± 351,1 ± 0,2 1,0 ± 0,3 2,7 ± 0,5 2,5 ± 0,6
1-8 228 ± 41 216 ± 471,1 ± 0,2 1,0 ± 0,3 3,5 ± 0,7 3,4 ± 0,9

9, 10 232 ± 46 224 ± 461,4 ± 0,3 1,3 ± 0,3 2,8 ± 0,6 2,6 ± 0,7
11- 12 235 ± 47 217 ± 541,2 ± 0,2 1,1 ± 0,3 2,6 ± 0,5 2,5 ± 0,6

 
Сравнение фонового содержания элемен-

тов и результатов количественного анализа бума-
ги, полученных методами инверсионной вольтам-
перометрии и атомно-эмиссионной спектромет-
рии (таблица), позволило установить: 

- повышенное содержание железа в образ-
цах с разрезами, выполненными резаком и ножом 
(образцы 11,12); 

- повышенное содержание железа и хрома 
в образцах с разрезами, выполненными ножница-
ми импортного производства (образцы 1-8);  

- повышенное содержание железа и никеля 
в образцах с разрезами, выполненными ножница-
ми отечественного производства (образцы 9,10)  . 

Экспериментально доказано, что в процес-
се разрезания бумаги при помощи металлического 
режущего инструмента на поверхности разрезов 
остаются следы, представляющие собой микро-
частицы, элементный состав которых соответст-
вует составу рабочей поверхности примененного 
режущего инструмента.  

Таким образом, определяя в бумаге микро-
элементы: железо, никель и хром методами ин-
версионной вольтамперометрии и атомно-
эмиссионной спектрометрии, можно с высокой 
долей вероятности судить об элементном составе 
рабочей поверхности режущего инструмента, 
примененного для ее разрезания, что позволит 
решать идентификационные задачи в ходе техни-
ческой экспертизы документов.  
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Рассмотрены основные методы количественного определения соединений крем-
ния в природной воде и его формы нахождения. Предложены рекомендации по выбору 
метода определения концентрации соединений кремния в природных водах в зависимо-
сти от кислотно-основных свойств и типов вод. Установлено, что для пресных около-
нейтральных вод следует использовать метод атомно-абсорбционной спектрометрии; 
для щелочных солоноватых и соленых вод – как спектрофотометрический, так и атом-
но-абсорбционный методы анализа. 

Ключевые слова: кремний, определение, природные воды, формы кремния 

Соединения кремния в природной воде 
могут находиться как в истинно растворенной, так 
и во взвешенной форме (аморфное и кристалличе-
ское состояние) [1]. Преобладающей формой со-
единений кремния в природной воде является ис-
тинно растворенная недиссоциированная мономо-
лекулярная кремнекислота; доля же продуктов 
диссоциации составляет лишь около 5 % и пред-
ставлена, в основном, анионами H2SiO4 [2]. Во 
взвеси соединения кремния представлены, в ос-
новном, аморфным (SiO2) и кристаллическим (си-
ликаты и кварц) кремнеземом [1]. 

Определение растворенной кремнекисло-
ты в виде желтого кремнемолибденового ком-
плекса (КМК) было предложено еще в 1898 г. и 
нашло практическое применение для анализа при-
родных вод с 1923 г. [3,4]. Позднее [5] была пред-

ложена более чувствительная методика, основан-
ная на восстановлении желтого КМК до голубого 
в присутствии хлористого олова. 

Для определения концентрации соедине-
ний кремния в природных водах (поверхностных 
и подземных) в лабораториях наиболее часто ис-
пользуют следующие физико-химические методы 
анализа: спектрофотометрический метод опреде-
ления кремния в виде желтого КМК (СФ) [6], ме-
тод атомно-эмиссионной спектрометрии с индук-
тивно-связанной плазмой [7] и гравиметрический 
метод (для больших концентраций) [8]. 

Используя перечисленные выше методики 
анализа, не всегда возможно определить концен-
трацию кремния (и его форм) с достаточной точ-
ностью и достоверностью ввиду ряда причин, 
обусловленных различным составом природных 
вод. Поэтому нами разработана методика прямого 
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атомно-абсорбционного (ААС) определения крем-
ния в широком диапазоне концентраций в при-
родной воде с различной минерализацией [9]. 
Предложенный нами метод дает новую информа-
цию об уровнях концентрации соединений крем-
ния, поскольку определяет не только так называе-
мую «реакционную кремнекислоту» (моно- и ди-
формы), но и коллоидную, и взвешенную формы 
[10]. Разработанная нами методика анализа была 
аттестована метрологической службой Томского 
политехнического университета и внесена в еди-
ный реестр методик измерений, используемых в 
сферах государственного регулирования обеспе-
чения единства измерений [11]. 

Ввиду многообразия форм кремния в при-
родных водах, целью нашей работы является вы-
бор оптимального метода анализа, позволяющего 
определять общую концентрацию соединений 
кремния в природных водах различных типов (в 
широком диапазоне значений рН и с различной 
минерализацией). 

Объектами исследований являлись пре-
сные, солоноватые и соленые поверхностные и 
подземные воды из различных районов (место 
привязки) республики Хакасия и Кемеровской 
области, опробованные и проанализированные 
сотрудниками проблемной научно-исследователь-
ской лаборатории гидрогеохимии Томского поли-
технического университета в мае-августе 2013. 

Рассматриваемые воды по минерализации 
и по кислотности являются водами от околонейт-
ральных до щелочных с общей минерализацией от 
80 до более 90000 мг/ дм3. 

Исследование распространенности соеди-
нений кремния в природных водах республики 
Хакасия и Кемеровской области проводилось ме-
тодом спектрофотометрии (СФ) [6] и методом 
атомно-абсорбционной спектрометрии (ААС) 
[11]. При проведении анализов вод использованы 
следующие средства измерений: атомно-абсорб-
ционный спектрометр МГА-915 (Люмекс, Россия) 
и спектрофотометр Unico 2100 (Unico, США). Ре-
зультаты определения концентраций кремния раз-
ными методами приведены в табл. 1.  

Концентрация кремния в рассматриваемых 
водах составляет от 1 мг/дм3 до почти 20 мг/дм3. 
Как видно из табл. 1, в ряде случаев результаты, 
полученные разными методами, значительно раз-
личаются. Поэтому нами проведен контроль при-
емлемости результатов анализа, полученных по 
разным методикам. Приемлемые результаты ука-
зывают на сопоставимость результатов, получен-
ных разными методами; в этом случае за оконча-
тельный результат анализа можно принять их 
среднее арифметическое. Если результаты непри-
емлемы, то необходимо выявлять и доказывать 

правильность используемого метода. Контроль 
приемлемости проводят, сравнивая расхождение 
между результатами анализов, полученных мето-
дом СФ и методом ААС, с нормативом контроля 
погрешности К [12]. 

Данные проверки условия приемлемости 
результатов анализов, полученных двумя различ-
ными методами, приведены в табл. 2. 

 
Таблица 1 

Результаты определения концентрации кремния в 
природных водах различной кислотности и минера-

лизации методами СФ и ААС 
Table 1. Results of determination of silicon 

concentration in natural waters of different acidity and 
mineralization by methods of AAC and SPh 

№ 
п/п

Место  
привязки 

Минера-
лизация, 
мг/дм3 

рН 

Концентрация  
кремния (мг/дм3), 

найденная методами:
СФ ААС 

1 
родник перед 

г. Ужур 
482 6,9 4,89±0,50 6,71±0,67

2 
р. Сон около 
оз. Шира 

509 7,9 7,29±0,70 8,20±0,82

3 
родник около
оз. Шира 

1930 7,3 5,51±0,55 5,41±0,54

4 
родник около

оз. Тус 
5852 7,6 17,30±1,55 17,73±1,77

5 оз. Шира 15637 8,8 2,11±0,26 2,26±0,23
6 оз. Тус 90568 8,3 1,52±0,21 1,32±0,13
7 Скв. № 1 82 7,5 1,02±0,17 1,96±0,20
8 Скв. № 2 88 7,1 1,21±0,18 1,83±0,18
9 Скв. № 2а 554 7,2 8,27±0,78 12,21±1,22

10 Скв. № 3 416 7,0 15,30±1,38 18,84±1,88
11 Скв. № 16 620 7,6 11,64±1,07 14,93±1,49

 
Таблица 2 

Данные по проверке условия приемлемости резуль-
татов анализов, полученных двумя различными 

методами 
Table 2. The data on check of the condition of accepta-

bility of analysis received by two various methods 

№ 
п/п

21 XX  , 

мг/дм3 
К 

Проверка  
условия  

приемлемости 
KXX  21

 

Вывод о  
приемлемости 
результатов 

1 1,82 1,07 1,82≥1,07 неприемлемы
2 1,11 0,97 1,11≥0,97 неприемлемы
3 0,10 1,08 0,10 ≤ 1,08 приемлемы 
4 0,43 3,43 0,43 ≤ 3,43 приемлемы 
5 0,15 0,42 0,15 ≤ 0,42 приемлемы 
6 0,20 0,29 0,2 ≤ 0,29 приемлемы 
7 0,94 0,26 0,94≥0,26 неприемлемы
8 0,62 0,28 0,62≥0,28 неприемлемы
9 3,94 1,86 3,94≥1,86 неприемлемы

10 3,54 3,21 3,54≥3,21 неприемлемы
11 3,29 2,48 3,29≥2,48 неприемлемы
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Из табл. 2 следует, что большинство полу-
ченных результатов при определении концентра-
ции кремниевых соединений не согласуются друг 
с другом, т.е. являются неприемлемыми для срав-
нения. В основном, это характерно для пресных 
околонейтральных вод. Результаты, полученные 
методом СФ для подземных вод Кемеровской об-
ласти, ниже на 30-40 % результатов, полученных 
методом ААС. Это может свидетельствовать о 
наличии в природных водах форм кремния, не де-
тектируемых спектрофотометрически.  

Для определения концентрации кремния в 
щелочных слабосолоноватых и соленых водах 
Хакасии приемлемы оба метода. Следовательно, в 
области щелочных рН преобладает мономерно-
димерная форма кремния. Для околонейтральных 
и слабощелочных вод с минерализацией до 1 г/дм3 
целесообразнее использовать метод ААС.  

Метод ААС, в отличие от СФ метода ана-
лиза, дает несколько завышенные значения кон-
центрации кремния для пресных подземных око-
нейтральных и слабощелочных вод. Поэтому нами 
с целью проверки правильности полученных ме-
тодом ААС результатов анализа был предложен 
метод добавок.  

Метод добавок заключается в сравнении 
результата отдельно взятой контрольной процеду-
ры КК с нормативом контроля точности КД [12]..  

Полученные результаты представлены в 
табл. 3. 

 

Таблица 3 
Использование метода добавок для оценки пра-

вильности результатов, полученных методом ААС 
Table 3. Use of the addition method for an assessment of 
correctness of the results received by the AAS method 
№ 
п/п 

X , 
мг/дм3 

С, 
мг/дм3 

'X , 
мг/дм3 КК

 КД
 Вывод 

1 6,71 5,00 11,07 0,64 1,63 уд 
2 8,20 5,00 13,26 0,06 1,82 уд 
7 1,96 1,00 3,29 0,33 0,83 уд 
8 1,83 1,00 2,96 0,13 0,79 уд 
9 12,21 8,00 20,21 0 2,35 уд 

10 18,84 15,00 32,18 1,66 3,15 уд 
11 14,93 10,00 23,78 1,15 2,64 уд 

 

Из табл. 3 следует, что результаты, полу-
ченные методом ААС при определении концен-
трации кремниевых соединений в подземных пре-
сных околонейтральных водах, дают правильные 
результаты. 

ВЫВОДЫ 

Рассмотрены современные методы анализа 
для определения концентрации кремния в при-
родных водах: атомно-абсорбционный и спектро-
фотометрический. 

Проведен сопоставительный анализ при-
веденных методов, основанный на математиче-
ской обработке результатов анализа. 

Метод атомно-абсорбционной спектро-
метрии является наиболее приоритетным для ис-
следований, поскольку позволяет определить об-
щую концентрацию соединений кремния, в то 
время как метод спектрофотометрии дает инфор-
мацию только о концентрации мономерно-димер-
ных форм кремнекислоты. 

Предложены рекомендации по выбору ме-
тода анализа для разных типов вод. Установлено, 
что для пресных околонейтральных вод следует 
использовать метод атомно-абсорбционной спек-
трометрии; для щелочных солоноватых и соленых 
вод – как спектрофотометрический, так и атомно-
абсорбционный метод анализа. 

Работа выполнена при финансовой под-
держке Госзадания Наука ТПУ и РФФИ проекта 
№ 14-05-31387. 
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Предложена методика ВЭЖХ определения фторбензойных кислот с предвари-
тельным концентрированием твердофазной экстракцией на хелатсодержащий сор-
бент. Исследованы сорбционные свойства фталоцианинов Zn, Cu, Co, Ni по отношению 
к фторбензойным кислотам в варианте твердофазной экстракции. Показана возмож-
ность концентрирования с эффективностью экстракции до 78 % и определения фтор-
бензойных кислот до 60 нг/л. 
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В экологическом мониторинге необходим 
контроль за содержанием фторбензойных кислот 
на уровне менее 0.5 ПДК, т.е. 5·10-3 мг/л [1]. Оп-
ределение низких содержаний аналита практиче-
ски в любом методе анализа требует предвари-
тельного концентрирования, чаще всего способа-
ми твердофазной или жидкофазной экстракции [2-
4]. Среди методов разделения и концентрирова-
ния, применяемых при определении органических 
веществ, широкое применение находит твердо-
фазная экстракция (ТФЭ) вследствие относитель-
ной простоты выполнения, использования мини-
мальных количеств органических растворителей 
(только для элюированияи регенерации сорбента) 
и достижения высоких коэффициентов концен-
трирования [5-8]. 

Цель данной работы заключалась в апро-
бации хелатсодержащего сорбента на основе фта-
лоцианинов металлов для ТФЭ фторбензойных 
кислот из водных растворов и оптимизация про-
боподготовки ФБК при анализе водных образцов.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для синтеза хелатсодеращего сорбента ис-
пользовали силикагель марки Силипор 075 с при-
витым хлоридом металла [9,10]. В результате по-
лучали фталоцианины цинка (ZnPС), меди (CuPС), 
никеля (NiPС) и кобальта (CoPС) на поверхности 
силикагеля. Исследование продуктов синтеза 
осуществляли методами инфракрасной спектро-
скопии на приборе SPEKORD-75JR и термиче-
ским анализом на дериватографе Q-1500D.  

Концентрирование осуществляли на па-
трон-концентратор в виде стальной трубки 70 мм, 
диаметр 4 мм, содержащей 0,7 г сорбента силипор 
075 с адсорбционным слоем хелатного комплекса 
(табл. 1), либо 0,8 г сорбента Oazis HLB.  

Расчет количества привитых атомов ме-
талла из данных полярографического анализа 
промывных растворов показал, что в результате 
химической прививки нанесено (2,63,0)1021 ато-
мов металлов, что согласуется с литературными 
данными о 4 гидроксильных группах на 1 нм2 для 
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поверхности силипора. Количество образовавше-
гося при химической прививке фталоцианина ме-
талла дополнительно определено методом дерива-
тографии. Отмечена высокая термическая ста-
бильность прививаемого комплекса: деструкция 
начинается при температурах выше 330 °С.  

 
Таблица 1 

Характеристика поверхности силикагеля силипор 
075 модифицированного хелатами металлов 

Table 1. Characteristic of the silica Silipor 075 surface 
modified with metal chelates 

Харак-
терис-
тика 

Силипор 
075 

ZnPС CuPС NiPС CoPС 

Sуд, м
2/г 73,2±0,5 71,6±0,8 74,2±0,7 76,2±0,8 68,0±0,8

Vпор, 
см3/г 

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

dпор, нм 15±1 16±2 9±1 11±2 10±2 
Cмет.,  
% мас. 

- 1,6±0,1 2,0±0,2 1,8±0,1 1,7±0,1

 
Сорбцию в динамическом режиме прово-

дили, прокачивая через патрон-концентратор вод-
ный раствор с концентрациями ФБК 10-3 мг/л со 
скоростью 1 мл/мин. Для создания потока образца 
через сорбент использовали микронасос Gilson 
Minipuls-2 (США). После концентрирования осу-
ществляли обратную продувку концентратора 
воздухом в течение 5 мин для удаления избытка 
воды. Десорбцию проводили 3 мл метилового 
спирта, полученный раствор упаривали досуха и 
растворяли в 50 мкл тетрагидрофурана. 

Полимерный сорбент «Oasis HLB» (Waters) 
является сополимером N-винилпирроли-дона и 
дивинилбензола и обладает одновременно гидро-
фильными и гидрофобными свойствами, смешан-
ной обращенно-фазовой и анион-обменной функ-
циями для твердофазной экстракции ФБК из вод-
ной среды. 

Жидкостную экстракцию фторбензойных 
кислот (ФБК) осуществляли 10 мл этилацетата 
трехкратно в делительной воронке. Экстракт 
этилацетата упаривали досуха и растворяли сухой 
остаток в 50 мкл тетрагидрофурана. 

Определение проводили на ВЭЖХ хрома-
тографе YL9100 HPLC с колонкой Tracer Excel 
120 ODSA 5 µm 25x0.46 при длине волны 230 нм. 
Объем пробы 10 мкл, температура колонки 40 °С, 
элюент 70/30(вода+муравьиная кислота 0,1%)/ 
ацетонитрил.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Использование в качестве модифицирую-
щих компонентов фталоцианинов различных ме-
таллов изменяет кислотно-основные свойства ис-

ходного носителя. Для выяснения влияния моди-
фицирующей добавки на кислотно-основные 
свойства сорбентов предварительно получены ки-
нетические кривые изменения рН суспензии фта-
лоцианинов металлов. Так, например, NiPC имеет 
основный характер, ZnPC слабокислый. 

На основании полученных результатов 
сделано заключение о том, что при сорбции ФБК 
наибольшее влияние оказывает кислотно-основ-
ная природа модифицированной поверхности. 
Анализ значений  рН10 = рН10 - рН0 показывает, 
что на поверхности сорбентов имеются кислотные 
центры Льюиса. Значения рН для CuPC образцов 
колеблются в пределах значений 7,8 – 8,2, суще-
ственно не отличающихся от рН исходного носи-
теля. В то же время нанесение фталоцианатов 
Ni(II), Co(II) изменяет рН более чем на 1,5 едини-
цы. Для поверхности, модифицированной ZnPC 
наблюдается преобладание кислотных свойств.  

Для сорбционного концентрирования при-
менили хелатсодержащие сорбенты в сравнении со 
стандартным полимерным сорбентом «Oasis HLB» 
и жидкостной экстракцией, которую часто исполь-
зуют для подобной пробоподготовки (табл. 2).  

 
Таблица 2 

Результаты ВЭЖХ определения ФБК с различной 
концентрацией 3-фторбензойной (1) и 4-фторбензой-

ной (2) кислот 
Table 2. The results of HPLC determination of fluoro-
benzoic acids with various concentrations of 3-fluoro-

benzoic (1) and 4-fluorobenzoic (2) acids 
Сорбент Введено, мкг/л 1 2 
ЖФЭ 

1,5 

1,2±0,2 1,3±0,2 
Oazis 1,5±0,1 1,5±0,1 
ZnPC 1,3±0,2 1,4±0,2 
NiPC 1,5±0,1 1,5±0,1 
ЖФЭ 

20,0 

18±2 20±2 
Oazis 20±1 20±1 
ZnPC 18±3 18±2 
NiPC 20±1 20±1 
ЖФЭ 

60,0 

61±5 63±5 
Oazis 60±3 60±3 
ZnPC 56±5 55±6 
NiPC 60±2 60±2 
ЖФЭ 

Степень  
извлечения, % 

74±2 69±2 
Oazis 81±3 77±2 
ZnPC 79±3 76±3 
NiPC 84±4 81±4 

 
Хелатсодержащие сорбенты позволяют 

сорбировать ФБК не менее эффективно, чем Oazis 
HLB, вследствие специфичных межмолекулярных 
взаимодействий электронодонорных атомов ки-
слорода в функциональных группах сорбатов с 
акцепторными ионами металла в хелатах. Фтор-
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бензойные кислоты, обладающие склонностью к 
донорно-акцепторному взаимодействию в качест-
ве донора электронных пар, более прочно удер-
живаются на хелатных комплексах, чем на элек-
тронодонорной поверхности Oazis HLB вследст-
вие образования ассоциата с электронодефицит-
ной частью комплекса металла.  

Фталоцианин цинка менее эффективно 
сорбирует ФБК, по сравнению с фталоцианином 
никеля, что объясняется частичной деструкцией 
связи с поверхностью указанного комплекса при 
десорбции метиловым спиртом. При элюировании 
смеси через сорбент, содержащий фталоцианин 
цинка, последний разрушается, и чем длительнее 
этот процесс, тем менее воспроизводим результат 
анализа. 

Проведенные исследования указывают на 
возможность использования фталоцианинов ме-
таллов в качестве сорбентов для извлечения фтор-
бензойных кислот из водных растворов. Мини-
мальная концентрация ФБК, которую возможно 
определить в модельном солевом растворе при 
стандартной процедуре концентрирования состав-
ляет 6·10-5 мг/л.  

ВЫВОДЫ 

Сорбент с фталоцианатом никеля проявля-
ет селективность к кислородсодержащим соеди-
нениям, что связано с сорбцией за счет селектив-
ного комплексообразования электронодефицит-
ных частей хелата в адсорбционном слое с нук-

леофильными веществами. Наиболее эффектив-
ным представляется использование такого сор-
бента для предварительного концентрирования 
фторбензойных кислот из водных растворов с по-
следующим ВЭЖХ определением, поскольку он 
проявляет стабильность при воздействии паров 
спирта и воды. 
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В данной работе для исследования электрохимических свойств азотистых осно-
ваний гуанина (Г) и тимина (Т) использовался метод вольтамперометрии с постоянно-
токовой разверткой потенциала с дифференцированием. Изучено электрохимическое 
поведение Г и Т на поверхности стеклоуглеродного электрода, подобраны условия реги-
страции для их совместного определения в растворе. Область прямолинейной зависимо-
сти сохраняется в диапазоне концентраций Г от 2,0·10-7 до 3,0·10-6 моль/дм3 (R2=0.9966) 
и от 6,0·10-6 до 1,1·10-4 моль/дм3 (R2=0,9987), для Т от 1,0·10-5 до 1,1·10-3 моль/дм3 
(R2=0,999). 

Ключевые слова: вольтамперометрия, азотистые основания, гуанин, тимин 

ВВЕДЕНИЕ 

Нуклеотиды относятся к числу важных в 
биологическом отношении веществ [1]. В составе 
нуклеотидов обнаружены два класса азотистых 
оснований, являющихся производными двух аро-
матических гетероциклических соединений – пи-
римидина и пурина (пуриновые и пиримидиновые 
основания) [2]. К пуриновым основаниям отно-
сятся – аденин (А) и гуанин (Г), к пиримидиновым 
– цитозин (Ц), урацил (У) и тимин (Т) [3].  

Гетероциклические основания (пурины и 
пиримидины) являются исходными структурными 
элементами молекул нуклеотидов и нуклеозидов. 
Нуклеотиды присутствуют во всех без исключе-
ния живых клетках, выполняя целый ряд ключе-
вых функций. В их числе построение нуклеино-
вых кислот из рибозо- и дезоксирибозонуклео-
зидмонофосфатных звеньев (РНК и ДНК соответ-
ственно); перенос энергии (АТР); образование ко-
ферментов (АМР); участие в роли акцепторов в 
окислительном фосфорилировании (АDP), а также 
в качестве аллостерических регуляторов активно-
сти ряда ферментов и «вторичных посредников» 
(сАМР и сGМР) [4]. 

На сегодняшний день определение пури-
новых и пиримидиновых оснований выполняют с 
использованием различных методов анализа. 
Minniti с соавторами предложили определение 
азотистых оснований в моче с использованием 
метода высокоэффективной жидкостной хромато-
графии [5], Klampfl с коллегами провели опреде-
ление пуринов и пиримидинов в образцах пива 
методом капиллярного зонного электрофореза [6], 
имеются сообщения об электрохимическом опре-

делении аденина, гуанина, тимина на различных 
модифицированных электродах [7,8]. Все пурино-
вые и пиримидиновые основания нуклеиновых 
кислот интенсивно поглощают в ультрафиолето-
вой области спектра при 260-280 нм. Эта особен-
ность широко используется для обнаружения и 
количественного определения не только свобод-
ных оснований, но также нуклеозидов, нуклеоти-
дов и нуклеиновых кислот [2].  

Данная работа посвящена исследованию 
электрохимических свойств гуанина и тимина на 
поверхности стеклоуглеродного электрода мето-
дом вольтамперометрии с целью их дальнейшего 
определения в различных объектах. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Все электрохимические исследования про-
водились на вольтамперометрическом анализато-
ре ТА-2 (ООО «Томьаналит», Томск) с постоянно-
токовой разверткой потенциала с дифференциро-
ванием. Измерения выполнялись в трехэлектрод-
ной электрохимической ячейке, в которой индика-
торным электродом выступал стеклоуглеродный 
электрод (СУЭ), в качестве электрода сравнения и 
вспомогательного электрода использовались хло-
рид-серебряные электроды. Для уменьшения 
ошибки эксперимента, используемый в работе 
индикаторный СУЭ проходил предварительную 
поляризацию в области потенциалов от -2 В до 2 В 
методом циклической вольтамперометрии со ско-
ростью развертки 60 мВ/с в течение 10 циклов. 

В работе использовались растворы, приго-
товленные из «х.ч.» (99%) гуанина и тимина (про-
изводство Германия, «Chemical line»). Раствор ти-
мина готовили растворением его навески 0,0126± 
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±0,0002 г в 10 мл бидистиллированой воды. Исхо-
дя из того, что гуанин плохо растворим в эфире, 
спирте, аммиачных и нейтральных растворах, не-
растворим в воде, но хорошо растворим в кисло-
тах и щелочах [9], раствор гуанина готовили рас-
творением его навески 0,0151±0,0002 г в 10 мл 
0,1М раствора NaOH. Приготовленные растворы 
азотистых оснований хранились в холодильнике 
при температуре 4 °С. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Электрохимические свойства Г и Т иссле-
довались методами циклической и анодной вольт-
амперометрии с постоянно-токовой разверткой 
потенциала с дифференцированием, при скорости 
развертки 40 мВ/с, на СУЭ. На рис. 1 изображены 
циклические вольтамперограммы Г и Т на СУЭ. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы окисления-вос-
становления Г (а) и Т (б) на СУЭ. 1 – фоновая кривая; 2 - Г (а) 

и Т (б) с С = 2,0·10-5 моль/дм3. рН 6,86, W=40 мВ/с 
Fig. 1. Cyclic voltammograms of oxidation-reduction of  G(a) and 

T(b) on GCE: 1-background curve; 2 - G(a) and T(b) with  
C = 2.0·10-5 mol/dm3. рН 6.86, W=40 mV/s 

 
Из представленных на рис. 1 вольтамперо-

грамм видно, что Г и Т электрохимически актив-
ны только в анодной области. 

Значение рН фонового электролита явля-
ется важным параметром, влияющим на электро-

химическое поведение различных соединений. 
Влияние рН на сигналы электроокисления Г и Т ис-
следовалось в диапазоне рН от 1,65 до 12 (рис. 2). 

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Зависимости токов электроокисления Г (а) и Т (б) от 
их концентраций на СУЭ при разных значениях pH среды:  

а) 1 – рН 1,65; 2 – рН 4,01; 3 – рН 6,86; 4 – рН 9,18; 5 – рН 12; 
б) 1 – рН 6,86; 2 – рН 12; 3 – рН 9,18 

Fig. 2. Dependences of currents of electro oxidation of G (a) and 
T (b) on their concentrations on GCE at different values of pH.  
а) 1 – рН 1,65; 2 – рН 4,01; 3 – рН 6,86; 4 – рН 9,18; 5 – рН 12; 

б) 1 – рН 6,86; 2 – рН 12; 3 – рН 9,18 
 

Из рис. 2 видно, что максимальное значе-
ние токов как для Г, так и для Т наблюдается при 
рН 6,86, тогда как в щелочных (рН 9,18; 12 ) и 
кислых (рН 1,65) средах ток Г имеет меньшие зна-
чения, а сигнал Т при рН 1,65 и 4,01 вовсе не был 
обнаружен. Кроме того, при исследовании влияния 
рН на пики окисления Г и Т получено, что при из-
менении рН фонового электролита от кислой среды 
к щелочной, наблюдается смещение потенциала в 
менее положительную область (таблица). 

 
Таблица 

Значения потенциалов электроокисления Г и Т в 
зависимости от рН фонового электролита  

Table 1. Potentials of electrooxidation of G and T 
depending on the pH of background electrolyte  

рН фонового  
электролита 

ЕГ, В ЕТ, В (ЕТ – ЕГ), В

1,65 1,198 –  
4,01 1,072 –  
6,86 0,904 1,439 0,535 
9,18 0,752 1,275 0,523 
12 0,504 0,99 0,486 
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Исходя из данных, представленных на рис. 2 
и в таблице, можно предположить, что для совме-
стного определения Г и Т на СУЭ, более подхо-
дящим значением рН фонового электролита явля-
ется рН 6,86, так как именно при этом значении 
токи электроокисления Г и Т и интервал между их 
сигналами максимальны. 

 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 3. Графики зависимости токов окисления Г (а, б) и Т (в) 
от их концентраций в электрохимической ячейке: а) 

y=5821,9x; R2=0,9966; б) y=2481,7x+18,033; R2=0,9987;  
в) y=398,27x; R2=0,999 

Fig. 3. Graphs of dependence of oxidation currents of G (a) and T 
(b) on their concentrations in an electrochemical cell. 

 а) y=5821,9x; R2=0,9966; б) y=2481,7x+18,033; R2=0,9987;  
в) y=398,27x; R2=0,999 

 

Изучение влияния скорости развертки по-
тенциала (W) на пики электроокисления Г и Т по-
казало, что для Г при последовательном увеличе-
нии W интенсивность сигнала растет, тогда как 
для Т величина тока достигает своего максимума 
при W=40 мВ/с и при последующем увеличении 
W ток падает. На основании этого, дальнейшее 

совместное определение Г и Т проводили при 
W=40 мВ/с. 

На рис. 3 графически отображены данные 
изменения интенсивности токов окисления Г и Т в 
зависимости от их концентраций в электрохими-
ческой системе при индивидуальном определении 
методом анодной вольтамперометрии. 

Из графиков, представленных на рис. 3, 
видно, что с увеличением концентраций Г и Т в 
ячейке, интенсивность токов окисления увеличи-
вается в прямолинейной области концентраций 
для Г от 2,0·10-7 до 3,0·10-6 моль/дм3 (R2=0,9966) и 
от 6,0·10-6 до 1,1·10-4 моль/дм3 (R2=0,9987), для Т 
от 1,0·10-5 до 1,1·10-3 моль/дм3 (R2=0,999). 

Совместное определение Г и Т на СУЭ 
выполнялось при подобранных ранее условиях 
(рис. 4). 

 

 
а 

 
б 

Рис. 4. Вольтамперограмма окисления Г и Т на СУЭ при их 
совместном присутствии в растворе. а: 1 – Фоновая кривая, 2 

– Г 2,0·10-5 моль/дм3, Т 4,0·10-5 моль/дм3; 3- Г 4,0·10-5 
моль/дм3,Т 6,0·10-4 моль/дм3; 4- Г 6,0·10-5 моль/дм3, Т 8,0·10-5 

моль/дм3; W = 40мВ/с, рН = 6,86. б: 1 – Тимин 
(y=3,4611x+18,03; R2=0,9869), 2– гуанин (y=17,912x; 

R2=0,9992) 
Fig. 4. Voltammogram of oxidation of G and T on GCE at their 

simultaneous presence in a solution.а: 1-Background curve; 2 - G -
2.0·10-5 mol/dm3, T -4.0·10-5 mol/dm3; 3- G -4.0·10-5 mol/dm3, T - 
6.0·10-4 mol/dm3; 4- G- 6.0·10-5 mol/dm3, T -8.0·10-5 mol/dm3;  

W = 40mV/s, рН = 6.86. б: 1- thymine(y=3,4611x+18,03; 
R2=0,9869), 2– guanine (y=17,912x; R2=0,9992) 
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Таким образом, по данной методике воз-
можно одновременное определение Г и Т в смеси 
в соотношении 1:2. 

В ходе работы было исследовано влияние 
рН фонового электролита и скорости развертки 
потенциала на токи электроокисления азотистых 
оснований Г и Т. По результатам исследований рН 
фонового раствора равное 6,86 при W=40 мВ/с 
были выбраны как оптимальные значения для со-
вместного определения Г и Т на СУЭ. При опти-
мизированных условиях получена линейная зави-
симость в диапазоне концентраций для Г от 2,0·10-7 
до 3,0·10-6 моль/дм3 (R2=0,9966) и от 6,0·10-6 до 
1,1·10-4 моль/дм3 (R2=0,9987), для Т от 1,0·10-5 до 
1,1·10-3 моль/дм3 (R2=0,999). 

Работа выполнена в рамках государствен-
ного задания «Наука» (1.1310.2014).  
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Взаимодействием фторида бария и жидкого трифторида брома синтезировано 
соединение вида Ba(BrF4)2. Методами термогравиметрии изучен характер его термиче-
ского разложения, химическими и инструментальными методами анализа определен его 
количественный состав, пикнометрическим методом найдена истинная плотность 
Ba(BrF4)2, методом изотермической калориметрии определен тепловой эффект реакции 
взаимодействия BrF3 и BaF2, определены кинетические параметры этого процесса. 

Ключевые слова: бром, фтор, фториды галогенов, фторогалогенаты 

В ряде случаев BrF3 является излишне аг-
рессивным реагентом [1,2]. С этой точки зрения 
определенный научный интерес представляет ис-
пользование таких аналогов трифторида брома, 
как соединения типа MeIBrF4 и MeII(BrF4)2, где 
MeI и МеII – щелочные и щелочноземельные ме-

таллы. Эти соединения являются более «мягкими» 
и селективными реагентами по сравнению с BrF3 в 
аналитической химии благородных металлов [3], а 
также показали перспективные результаты при 
взаимодействии с некоторыми органическими со-
единениями [4]. 
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Продукты взаимодействия трифторида 
брома с соединениями элементов I группы доста-
точно хорошо изучены [5-7], в то время как дан-
ные о свойствах продуктов взаимодействия BrF3 с 
соединениями элементов II группы практически 
не освещены в литературе. Шарп и Эмелеус [7] 
указывают на принципиальную возможность син-
теза фторобромата бария и примерные границы 
его температурной устойчивости. Наиболее пол-
ные сведения о свойствах тетрафторобромата ба-
рия приведены в [8], однако и они в недостаточ-
ной мере характеризуют свойства и закономерно-
сти синтеза этого соединения. 

Цель данного исследования – изучение 
процесса взаимодействия фторида бария с жидким 
трифторидом брома, установление состава полу-
чаемого соединения и определение его термоди-
намических и физико-химических свойств. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Синтез соединения Ba(BrF4)2 проводили в 
трехкомпонентной системе фторид бария-трифто-
рид брома-(фреон-113) согласно методике для 
KBrF4 [5]. Использовали барий фтористый квали-
фикации ЧДА, ГОСТ 7168-80; фреон-113 (триф-
тортрихлорэтан), ГОСТ 23844-79; трифторид бро-
ма готовили по методике, описанной в [1]. Реак-
ция синтеза фторобромата бария протекает по 
схеме: 

ВаF2 + 2BrF3 → Ва(BrF4)2,          (1) 
при этом фреон-113 служит для предотвращения 
выкипания BrF3 и расплавления твердых продук-
тов реакции. 

Все вещества смешивались строго в сте-
хиометрических количествах: для получения 1г 
(2,2 ммоль) Ba(BrF4)2 необходимо 0,39г (2,2 
ммоль) фторида бария, 0,61г (4,4 ммоль) трифто-
рида брома и 5г фреона-113. 

Количественный анализ полученного со-
единения на содержание бария, брома и фтора 
проводили методами химического анализа по ме-
тодикам [9-11]. Для этого навеску соединения гид-
ролизовали слабым раствором аммиака для пере-
вода твердых продуктов в растворимые формы; 
этот метод успешно зарекомендовал себя в [7]. 
Термогравиметрический анализ полученного со-
единения проводили с помощью термоанализато-
ра SDTQ600 (TA Instruments, США) по методике, 
описанной в [5]. 

Рентгенофлуоресцентный анализ аммиач-
ного гидролизата проводили с целью оценки воз-
можности экспрессного анализа Ba(BrF4)2 на со-
держание бария и брома, а так же определения 
содержания примесей. Анализ образца проводился 
с использованием энерго-дисперсионного рентге-

нофлуоресцентного спектрометра ARLQUANT’X 
(ThermoFisherScientific, США) по методике, опи-
санной в [6]. Определение энтальпии образования 
Ba(BrF4)2 проводили методом изотермической ка-
лориметрии [5]. 

Определение истинной плотности Ba(BrF4)2 

проводили пикнометрическим методом, описан-
ным в [6]. Определение кажущейся энергии акти-
вации процесса синтеза Ba(BrF4)2 проводили кос-
венным методом по времени полупревращения [5]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОСБУЖДЕНИЕ 

Результаты количественного анализа по-
лученного соединения показали, что состав со-
единения по результатам как химического, так и 
рентгено-флуоресцентного анализа соответствует 
Ba(BrF4)2. Спектр рентгеновской флуоресценции 
Ba(BrF4)2 представлен на рис. 1. 

 

 
Рис. 1. Спектр рентгеновской флуоресценции Ba(BrF4)2 

Fig. 1. Ba(BrF4)2 X-ray fluorescence spectrum 
 

На спектре присутствуют характеристиче-
ские линии бария (Lα=4,51 кэВ, Lβ=4,91 кэВ, Lg1= 
=5,61 кэВ, Lg3=5,81 кэВ) и брома (Kα=11,92 кэВ, 
Кβ=13,29 кэВ). Также на спектре обнаружены ха-
рактеристические пики родия (Kα=20,15 кэВ, 
Кβ1=22,69 кэВ, Кβ2=23,31 кэВ), что объясняется 
использованием родиевого анода в рентгеновской 
трубке. 

Данные термогравиметрического анализа 
Ba(BrF4)2приведены на рис. 2.  

На кривой теплового потока присутствуют 
2 эндотермических эффекта и 2 экзотермических. 

Первый эндотермический эффект при 47,6 °С 
соответствует процессу испарения следов фреона 
113. Второй эндотермический пик с вершиной при 
температуре 315,5 °С отвечает плавлению тетраф-
торобромата бария и сопряжен с интенсивной по-
терей массы. Это обусловлено инконгруэнтным 
характером плавления Ba(BrF4)2 и согласуется с 
литературными данными [12]. Следующий пик на 
кривой теплового потока при температуре 406,8 °С 
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является экзотермическим. Этот пик можно объ-
яснить взимодействием BrF3, выделяющегося при 
разложении Ba(BrF4)2, с материалом углеродных 
тиглей. Наиболее вероятным здесь является обра-
зование фторполимеров в форме соединений вне-
дрения – интеркалированных соединений графита 
с общей формулой CxF·yBrF3, способных разла-
гаться при нагревании до 500 °С. Последний экзо-
термический эффект, соответствующий темпера-
туре 536,8 °С, относится к экзотермическому [12] 
процессу разложения фторполимера на поверхно-
сти тигля. На кривой изменения массы образца 
ABCDEFG четко выражены перегибы, отмечен-
ные точками A, B, C, D, E, F и G. В пределах каж-
дого из этих участков (AB, BC, CD и т.д.) проис-
ходит плавное уменьшение массы образца вслед-
ствие выделения продуктов термической диссо-
циации в газовую фазу. Участок AB соответствует 
первому эндотермическому пику и отвечает испа-
рению фреона-113. На участке BC происходит 
преимущественное удаление BrF3. Точка C при 
температуре 262,3 °С отвечает началу плавления 
Ba(BrF4)2 и далее кривая CD характеризует про-
цесс инконгруэнтного плавления Ba(BrF4)2. На 
участке DE заканчивается процесс разложения 
Ba(BrF4)2 и начинает преобладать процесс взаимо-
действия BrF3, выделяющегося при разложении 
Ba(BrF4)2, с материалом тигля, соответствующий 
первому экзотермическому пику. В точке E этот 
процесс заканчивается и начинается процесс раз-
ложения интеркалированного соединения фтори-
рованного графита (ИСФГ), т.е. при температуре 
~530 °С имеет место химическое равновесие про-
цессов образования – разложения ИСФГ 
CxF·yBrF3. В точке F все процессы термического 
разложения заканчиваются, и образец представля-
ет собой фторид бария; на участке FG масса об-
разца остается неизменной. 

 

 
Рис. 2. Дериватограмма разложения Ba(BrF4)2 в атмосфере 

аргона 
Fig. 2. Thermogravimetric data of Ba(BrF4)2 decomposition 

process 

Значение энтальпии образования Ba(BrF4)2 

составило -2280 кДж/моль; истинная плотность 
Ba(BrF4)2 составила 3,97±0,02 г/см3 по результа-
там 20-ти серий экспериментов. 

Величина кажущейся энергии активации 
процесса синтеза тетрафторобромата бария с ис-
пользованием фторида бария и жидкого трифто-
рида брома составила 24,2 кДж/моль, что указы-
вает на протекание процесса в переходной облас-
ти реагирования. Для интенсификации таких про-
цессов необходимо повышать температуру и уве-
личивать интенсивность массообмена. 

ВЫВОДЫ 

Взаимодействием фторида бария и жидко-
го трифторида брома синтезировано соединение 
состава Ba(BrF4)2. В отличие от метода c приме-
нением хлорида бария, предложенного в работе 
[7], использование BaF2 предпочтительнее ввиду 
отсутствия газообразных продуктов реакции и 
примесей хлора. Изучена термическая устойчи-
вость фторобромата (III) бария в условиях атмо-
сферы аргона и линейного нагрева, найдены его 
истинная плотность (3,98 г/см3) и значение эн-
тальпии образования (2280 кДж/моль), определе-
но значение кажущейся энергии активации про-
цесса взаимодействия фторида бария с жидким 
трифторидом брома (24,2 кДж/моль). Полученные 
сведения являются основой для разработки техно-
логиисинтеза фторобромата (III) бария с целью 
его применениякак в аналитической химии благо-
родных металлов, так и в реакциях органического 
синтеза.  
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Сорбент, приготовленный последовательной обработкой силикагеля полигекса-
метиленгуанидином линейного строения и гуминовыми кислотами торфа, был предло-
жен для предварительного концентрирования ионов металлов (Pb2+, Cu2+ и Hg2+) из вод-
ных сред. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Одной из основных проблем защиты ок-
ружающей среды является присутствие в природ-
ных водных средах ионов тяжелых металлов [1-4]. 
Мониторинг загрязняющих ионов металлов в объ-
ектах окружающей среды давно стал необходимо-
стью, поэтому разработаны различные процессы 
для их удаления из водных сред [5]. Сорбция ши-
роко применяется в аналитической практике вод-
ных образцов для концентрирования элементов, 
так как позволяет проводить экстракцию и кон-
центрирование микрокомпонентов в небольшом 
объеме сорбента [4]. 

Химически модифицированные силикаге-
ли с функциональными группами, ковалентно свя-

занными с поверхностью матрицы, рассматрива-
ются в последнее время как самые эффективные и 
наиболее распространенные сорбенты на основе 
минеральных носителей. Одним из вариантов соз-
дания поверхностных слоев является пропитка 
силикагеля гуминовыми кислотами (ГК) [1,3]. 
Существенный недостаток данного метода - меха-
ническая нестойкость поверхностного слоя ГК на 
поверхности силикагеля. При проведении сравни-
тельных испытаний в динамическом режиме гу-
миновый сорбент, полученный без промежуточ-
ного слоя полимера, начинал разрушаться и дест-
руктировал на 20% в течение 8 часов. Таким обра-
зом, мы пришли к выводу, что необходимо вы-
брать для дальнейших исследований гуминовый 
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сорбент, содержащий промежуточный слой поли-
гексаметиленгуанидина (ПГМГ). 

В настоящей работе изучены процессы 
сорбции ионов металлов (Pb2+, Cu2+, Hg2+) ГС, по-
лученным путем закрепления ГК на поверхности 
силикагеля через слой ПГМГ линейного строения, 
обладающего подходящей конфигурацией ами-
ногрупп. Фиксация ПГМГ на поверхности силика-
геля осуществляется за счет образования много-
центровых водородных связей между аминогруп-
пами ПГМГ и гидроксильными группами поверх-
ности силикагеля [1,2,7]. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ СИНТЕЗА 

Для синтеза гуминовых сорбентов (ГС) 
использовали силикагель марки Силохром С-80 
(фракция 0,1–0,2 мм, удельная поверхность 80 
м2/г, средний диаметр пор 50 нм). Сорбент синте-
зировали по методу, предложенному в работе [1]. 
Полученный сорбент отделили от раствора декан-
тацией, затем тщательно промыли дистиллиро-
ванной водой и высушили при 85-90 °С. После 
этого, 50 мл щелочного раствора ГК добавили к 
активированному ПГМГ силикагелю, смесь пере-
мешивали при комнатной температуре, затем от-
фильтровывали и промывали раствором NaCl и 
дистиллированной водой. Полученный сорбент 
отцентрифугировали, промыли дистиллированной 
водой и высушили при 120 °С. 

Для установления стадий формирования 
сорбента был проведен термический анализ на 
анализаторе NETZSCH STA 449C, при скорости 
нагрева 5 ºС/мин в воздушной атмосфере в интер-
вале температур 25-400 °С. Для подтверждения 
закрепления ГК на модифицированной поверхно-
сти силикагеля были сняты ИК спектры ГК, ис-
ходных матриц, промежуточных и конечных про-
дуктов. Регистрацию ИК спектров препаратов 
проводили c разрешением 4 см-1 на спектрофото-
метре «Nicolettе 3700» в интервале значений от 
500 до 4000 см-1. 

Изучили сорбцию ионов металлов (Pb2+, 
Cu2+ и Hg2+) из водных растворов в интервале 
концентраций от 0 до 15 ммоль/л в статическом 
режиме, содержание адсорбированных ионов ме-
таллов определяли по разности между концентра-
цией иона металла в исходном растворе и после 
сорбции. Концентрацию Pb2+, Cu2+ и Hg2+ ионов в 
растворе определяли атомно-адсорбционной спек-
трометрией в пламени ацетилена (спектрометр 
Perkin-Elmer 2380 с двойным лучом), рН раство-
ров поддерживали цитратно-фосфатным буфером. 
ГК извлекали из торфа щелочным методом [2, 6]. 

Десорбцию поглощенных ионов можно не 
делать, поскольку дальнейшее определение может 

быть проведено спектроскопией диффузионного 
отражения. В случае необходимости десорбции, 
можно использовать метод, описанный в работе 
[2], где авторы десорбируют поглощенные ионы 
последовательной обработкой сорбентов ацето-
нитрилом, 1% фосфорной кислотой и бидистил-
лированной водой. Элюат помещают в кониче-
скую пробирку и высушивают в атмосфере азота. 
Высушенный элюат растворяют в подходящем 
растворителе и исследуют выбранными методами, 
например полярографией. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ  

После обработки минеральной матрицы 
ПГМГ и ГК на поверхности силикагеля все три 
реагента закреплены за счет невалентных взаимо-
действий, т.е. получили супрамолекулярный сор-
бент. Поверхность исходного силикагеля может 
рассматриваться как макромолекула с большим 
количеством гидроксогрупп. Таким образом, ан-
самбль на поверхности силикагеля включает три 
вида групп: гидроксогруппы поверхности, амино-
группы ПГМГ и функциональные группы ГК, ко-
торые могут взаимодействовать с экстрагируемы-
ми органическими веществами и ионами металлов 
при соответствующих условиях. 

Фиксация ГК обеспечивается за счет элек-
тростатических взаимодействий между отрица-
тельно заряженными карбоксильными группами 
ГК и протонированными аминогруппами ПГМГ, 
которые не вовлечены в образование водородных 
связей с поверхностными гидроксильными груп-
пами. Таким образом, фиксируется значительное 
количество реагента на поверхности силикагеля, 
обработанного ПГМГ. При низкой концентрации 
органических реагентов остаются свободные ами-
ногруппы, которые взаимодействуют с ионами 
металлов. 

Термогравиметрические исследования по-
казали тесную взаимосвязь массовых потерь с ко-
личеством органических молекул, закрепленных 
на поверхности силикагелевых матриц. Термогра-
виметрические кривые полученных образцов сор-
бентов были относительно идентичны и свиде-
тельствуют о возможности использования сорбен-
тов в температурном интервале до 160 ºС. 

ИК-Фурье спектры интерпретировали с 
учетом литературных данных [1,5,7]. Анализ ИК 
спектров показал сильное взаимодействие на 
границе силикагель-ПГМГ, а также на границе 
ПГМГ-ГК. Следовательно, фракция ГК на по-
верхности модифицированного силикагеля обра-
зует устойчивый поверхностно-привитой слой. 

Рассмотрено влияние кислотности раство-
ров Cu (II), Pb (II) и Hg (II) на их взаимодействие с 
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ГС, для установления оптимальных интервалов pH 
сорбции ионов и их комплексообразование (рис. 1). 
Видно, что наибольшая сорбция ионов металлов 
наблюдается в интервале pH: 4-8 − для меди (II), 4-6 
− для свинца (II) и 5-11 − для ртути (II). 

 

 
Рис. 1. Зависимость сорбции ионов Cu (II) – (1), Pb (II) – (2), 

Hg (II) – (3) с ГК, от pH раствора 
Fig. 1. The dependence of sorption of Cu (II) – (1), Pb (II) – (2), 

and Hg (II) – (3) by humic sorbents on solution pH 
 

Сорбция Сu (II) и Pb (II) начинается с pH 4, 
это вероятно связано с изменением состава функ-
циональных групп ГК при подавлении кислотно-
сти в области pH ниже 4. 

При рН>6 для свинца (II) и рН>8 для меди 
(II) сорбция уменьшается, это связано с гидроли-
тическими процессами. Ртуть (II) в данной облас-
ти pH сорбируется, и по литературным данным 
область pH определяется склонностью элементов 
образовывать прочные соединения с данной 
функциональной группой и скоростью их образо-
вания, а не скоростью диссоциации комплексов в 
кислой среде. 

Поскольку в водных растворах присутст-
вуют различные ионы металлов, то гуминовый 
сорбент с ионами металлов в определенном ин-
тервале pH образует внутрикомплексные соли, 
благодаря наличию разнообразных функциональ-
ных групп. Ионы металлов не будут оказывать 
мешающего влияния на взаимную сорбцию за 
счет большого количества сорбционных центров 
гуминового сорбента и возможности связывать 
ионы загрязнителей, как путем хемосорбции, так 
и физической адсорбции порами. Предпочтитель-
ная сорбция в конкретном диапазоне будет опре-
деляться значением рН среды. Например, в диапа-
зоне рН 5-6 будет предпочтительнее сорбция ио-
нов Pb2+ и Cu2+ (рис. 1), если дальше повышать 
рН, за счет гидролитических процессов сорбция 
ионов Pb2+ и Cu2+ будет уменьшаться, а сорбция 
ионов Hg2+ будет увеличиваться, т.к. ионы Hg2+, 
будут быстрее образовывать прочные соединения с 
функциональными группами гуминового сорбента. 

Для изучения взаимодействия ионов ме-
таллов с ГС получены изотермы сорбции в опти-
мальных условиях взаимодействия металлов: для 
свинца (II) при pH 4, ртути (II) при pH 1 и меди (II) 
при pH 4. 

Ртуть (II) взаимодействует c образованием 
двухзамещенного комплекса ртути (II) при рН 0-3 
и однозамещенного комплекса при рН 5-10. Медь (II) 
взаимодействует с ГК с образованием однозаме-
щенного комплекса меди (II) при рН 4-10. 

Изотермы сорбции свинца (II), ртути (II) и 
меди (II), полученные в оптимальных условиях 
сорбции металлов, представленные на рис. 2 и 3, 
принадлежат к L-типу, что свидетельствует о дос-
таточно прочном связывании ионов металлов с ГК. 

 

 
Рис. 2. Изотерма сорбции ионов Pb (II) t=30 мин и Cu (II) 
t=120 мин гуминовым сорбентом (SiO2–ПГМГ-ГК) (V=50 

мл): 1 – Pb (pH=6), 1 – Cu (pH=4) 
Fig. 2. Isotherms of Pb (II) (t=30 min) and Cu (II) (t=120 min) 

sorption by humic sorbent (SiO2–PHMG–HA) (V=50 ml): 1 – Pb 
(pH=6), 1 – Cu (pH=4) 

 

 
Рис. 3. Изотерма сорбции ионов Hg (II) гуминовым сорбен-

том (SiO2–ПГМГ-ГК) (V=50 мл, рН 7, t=120 мин) 
Fig. 3. Isotherms of Hg (II) ions sorption by humic sorbent  

(SiO2–PHMG–HA) (V=50 ml, рН=7, t=120 min) 
 

Медь (II) имеет большее сродство к сорб-
ционному слою по сравнению с ртутью (II), т.к. 
начальный участок изотермы меди (II) вогнут от-
носительно оси концентраций, что говорит о вы-
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сокой адсорбции при низких концентрациях ме-
талла в растворе. Как видно из рис. 3, изотерма 
сорбции ртути (II) имеет область Генри, т.е. вели-
чина адсорбции прямо пропорциональна концен-
трации металла в растворе. Это свидетельствует о 
возможной равноценности центров сорбции в 
данном диапазоне концентраций и о том, что чис-
ло занятых адсорбционных центров намного 
меньше числа свободных, то есть сорбция проис-
ходит в условиях, соответствующих приближе-
нию идеальных растворов. 

Изотермы сорбции ионов металлов (Cu2+ 
и Hg2+) хорошо описываются уравнением Фрейн-
длиха. Помимо химической сорбции, происходит 
и физическая адсорбция порами сорбента, и на 
поверхности ГС образуются определенные ан-
самбли. Изотерму сорбции ионов Pb2+ хорошо 
описывает уравнение Ленгмюра. Ионы Pb2+ хи-
мически адсорбируются на ГС за счет координа-
ционных связей с образованием мономолекуляр-
ного слоя. 

ВЫВОДЫ 

Гуминовый сорбент эффективно связывает 
ионы Pb2+ в интервале рН 4-6; ионы Cu2+ – в ин-
тервале рН 4-8 и ионы Hg2+ – в интервале рН 5-11. 

Предлагаемый гуминовый сорбент спосо-
бен применяться в аналитической химии в качест-
ве твердофазного сорбента для предварительного 
концентрирования ионов тяжелых металлов из 
воды, для их последующего анализа различными 
методами. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Одной из наиболее актуальных проблем, 
стоящих перед человечеством, является проблема 
обеспечения населения чистой питьевой водой [1]. 
Среди известных технологий водоподготовки 
наиболее простыми и эффективными являются 

методы сорбционной очистки водных сред от ио-
нов тяжелых металлов и мышьяка [2,3]. В обзорах 
[4,5] достаточно полно и исчерпывающе были 
проанализированы данные по различным видам 
сорбционных материалов, и показано, что исполь-
зование оксогидроксида железа (гетита) позволяет 
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обеспечить достаточно высокую степень извлече-
ния обширного круга неорганических ионов из 
водных сред. В тоже время использование FeOOH 
в чистом виде практически невозможно, в виду 
его низкой механической прочности. Это предпо-
лагает разработку новых сорбционных материалов 
в виде композиций гетита, нанесенного на проч-
ный и устойчивый в водных средах носитель. Ис-
ходя из этого, целью настоящей работы явилось 
получение новых сорбционных материалов на ос-
нове синтетических носителей (вермикулитобетон 
и газобетон), с нанесенной фазой гетита для ис-
пользования их в процессах водоочистки от ионов 
мышьяка As3+, As5+.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для получения сорбентов, вермикулитобе-
тон и газобетон измельчались, просеивались и от-
бирались фракции 1,5-2,5 мм. Далее проводили 
пропитку подготовленных носителей в растворе 
хлорного железа, с последующей обработкой рас-
твором гидроксида натрия при 50 ºС. Полученные 
образцы промывались декантацией водой до дос-
тижения рН среды 6,5-7,2, с последующей фильт-
рацией и сушкой. В результате были синтезирова-
ны образцы на основе вермикулитобетона (ВБ) и 
газобетона (ГБ), модифицированные оксогидрок-
сидом железа. Для оценки структурных характери-
стик образцов сорбционных материалов использо-
вали метод тепловой десорбции азота. Содержание 
железа в полученных сорбентах определяли по 
полной растворимости железа в соляной кислоте с 
последующим определением по стандартной мето-
дике с сульфосалициловой кислотой [6].  

Сорбция ионов As3+, As5+ проводилась в 
статическом режиме. Масса сорбента во всех экс-
периментах составляла 0,2 г, объем раствора ад-
сорбата – 25 мл с исходной концентрацией ионов 2 
– 40 мг/л. Процесс сорбции проводился с переме-
шиванием на магнитной мешалке, в течение 2,5 ч. 
При достижении сорбционного равновесия рас-
твор отделяли от сорбента центрифугированием 
при 20000 об/мин и определяли равновесные кон-
центрации адсорбатов (Ср). Равновесные концен-
трации ионов As3+ определяли методом инверсион-
ной вольтамперометрии, а As5+ – методом фотоко-
лориметрии с молибдатом аммония (λ=740 нм).  

Для определения прочности адсорбцион-
ного поверхностного соединения были проведены 
эксперименты по десорбции ионов As5+ и  As3+. 
Для этого 200 мг высушенных образцов с адсор-
бированными As5+ и  As3+ помещали в 50 мл воды 
и выдерживали в течение 2 ч с перемешиванием, 
после чего проводили определение содержания 
As5+ и  As3+ в растворе. Дополнительно для оценки 

характера поверхностного соединения были полу-
чены ИК спектры диффузного отражения индиви-
дуального FeAsO4 и сорбентов с адсорбирован-
ным арсенат-ионом в диапазоне длин волн 400-
4000 см-1 с использованием прибора Nicolet5700. 
Для оценки времени достижения состояния сорбци-
онного равновесия исследовались кинетические за-
кономерности процесса адсорбции при одинаковой 
исходной концентрации ионов мышьяка 20 мг/дм3 в 
диапазоне температур 20 – 60 оС. Из полученных 
данных определялась энергия активации процесса 
и параметры формального кинетического уравне-
ния. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Полученные результаты показали, что 
введение железа приводит к увеличению удельной 
поверхности и общей мезопористости образцов. 
Анализ образцов методом рентгенофазового анали-
за показал, что введенное железо в составе образ-
цов находится в виде оксогидроксида (FeOOH). 
Очевидно, что при введении железа происходит 
его накопление в виде FeOOH в макропорах ис-
ходных носителей с увеличением общей мезопо-
ристости. В результате происходит пропитка об-
разцов и увеличение доли активного компонента в 
виде FeOOH, как на внутренней, так и на внешней 
поверхностях образцов. 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Зависимость сорбции As3+, As5+ от содержания железа 
для газобетона (а) и вермикулитобетона (б) 

Fig. 1. The dependence of sorption of As3+ As5+ ions on the iron 
content: aerated concrete (а); vermiculite concrete (б) 
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Исследование эффективности сорбции по 
As3+, As5+ различных образцов показало, что вве-
дение железа до концентрации 15 мг/г приводит к 
линейному росту сорбционной емкости (рис. 1).  

Дальнейшее увеличение содержания желе-
за более 15 мг/г не влияет на величину сорбцион-
ной емкости. Кроме того, при концентрации более 
15 мг/г, наблюдается выделение в раствор оксо-
гидроксида железа в виде самостоятельной фазы. 
Таким образом, с учетом данных по оценке эф-
фективности сорбции можно сделать вывод, что 
для вермикулитобетона и газобетона оптималь-
ным содержанием железа является 15 мг/г и даль-
нейшее увеличение его содержания нецелесооб-
разно.  

Для образцов ГБ 2 и ВБ 2, как оптималь-
ных с точки зрения их сорбционной активности и 
высокой механической устойчивости в растворах, 
были проведены дополнительные эксперименты 
по оценке термодинамических характеристик 
процесса сорбции в изотермических условиях. 
Соответствующие изотермы адсорбции для дан-
ных образцов приведены на рис. 2.  

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Изортермы сорбции As3+, As5+ и их линеренизирован-
ная форма в кординатах уравнения Ленгмюра для образца 

сорбента ГБ 2 (а) и для образца ВБ 2 (б) 
Fig. 2 Sorption isotherms of As 3+, As 5+ ions and their linearized 

form in coordinates of the Langmuir equation: GB 2 (а); WB 2 (б) 
 

Данные изотермы были обработаны в 
координатах уравнения Ленгмюра, были рассчи-
таны максимальные сорбционные емкости и 

константы адсорбции, значения которых приве-
дены в таблице. На основании значений коэффи-
циентов корреляции был сделан вывод о том, что 
изотермы сорбции описываются уравнением Лен-
гмюра, т.е. адсорбция локализована на отдельных 
адсорбционных центрах с мономолекулярным ха-
рактером адсорбционного слоя. 

 
Таблица 

Зависимость максимальной сорбционной емкости 
(А∞) и константы адсорбции (К) от сорбента и 

степени окисления мышьяка 
Table. The dependence of the maximum sorption 

capacity (А∞) and sorption constant (К) on the type of 
sorbent and arsenic oxidation degree 

Сорбент Ион А∞, мг/г К, л/г 

ГБ 2 
As+5 11,96 0,76 
As+3 7,23 9,8 

ВБ 2 
As+5 17,82 0,32 
As+3 9,38 5,12 

 
Исследование временной зависимости дос-

тижения сорбционного равновесия показало, что 
кинетика адсорбции подчиняется уравнению псев-
до-первого порядка, и время достижения макси-
мальной адсорбционной емкости составляет 2,5 ч 
(в условиях эксперимента). При этом энергия 
активации составила для образца ВБ-2 – 16 
кДж/моль, а для образца ГБ-2 – 12 кДж/моль. Это 
свидетельствует о том, что процесс адсорбции 
лимитируется стадией внешней диффузии адсор-
бата к поверхности и, несмотря на значительную 
мезопористость образцов, адсорбция ионов 
мышьяка протекает только на внешней поверхно-
сти сорбентов. 

Исследование прочности адсорбционного 
соединения показало, что при десорбции в рас-
твор выделялось не более 0,01 % адсорбирован-
ных ионов мышьяка как в случае образца ВБ-2, 
так и в случае ГБ-2. Это свидетельствует о хемо-
сорбционном характере взаимодействия ионов 
мышьяка и поверхности сорбента. Это также под-
тверждается данными ИК-спектроскопии диффуз-
ного отражения. В ИК спектре арсената железа 
проявляется полоса при 870 см-1, аналогичная по-
лоса проявляется и образце ГБ с адсорбирован-
ным арсенат-ионом, это свидетельствует об обра-
зовании нерастворимого арсената железа [7]. Со-
гласно данным работы [8], образующиеся арсена-
ты железа можно отнести к четвертому классу 
опасности пригодных для захоронения. 

ВЫВОДЫ 

Были получены образцы сорбционных ма-
териалов на основе газобетона и вермикулитобе-
тона, модифицированные оксогидроксидом желе-
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за. Показано, что адсорбция ионов As3+, As5+ на 
модифицированных вермикулитобетоне и газобе-
тоне протекает на внешней поверхности сорбен-
тов и лимитируется стадией внешней диффузии к 
поверхности. 

В результате сорбционного процесса про-
исходит образование малорастворимых арсенатов 
и арсенитов железа, пригодных для захоронения. 
Высокая прочность поверхностного соединения 
делает данные сорбенты перспективными для ис-
пользования в сорбционной технологии очистки 
воды. 

Работа поддержана Гос. заданием "Наука" 
РФ (тема 1.1310.2014). 

ЛИ Т Е Р А ТУ РА  

1. Калыгин А.В. Промышленная экология. М.: Издатель-
ский центр "Академия". 2004. 432 с.; 
Kalygin A.V. Industrial ecology. M.: Publishing center 
"Academy". 2004. 432 p. (in Russian). 

2. Зосин А.П., Примак Т.И. // Химия и технология неор-
ганич. сорбентов. 1980. С. 92-97; 
Sosin A.P., Primack T.I. // Khimiya in tekhnologiya 
neorganich. sorbentov. 1980. P. 92-97 (in Russian). 

3. Мисин В.М., Майоров Е.В., Белоус Н.В. // Вода: химия 
и экология. 2012. № 3. C. 42-47; 
Misin V.M, Maiyorov E.V., Belous N.V. // Voda: khimiya i 
ekologiya. 2012. N 3. P. 42-47 (in Russian). 

4. Criscenti L.J., Sverjensky D.A. // Amer. J. Sci. 1999. V. 299. 
Р. 828-899. 

5. Печенюк С.И. // Сорбционные и хроматографические 
процессы. 2008. Т. 8. Вып. 3. С. 380-429; 
Pechenyuk S.I. // Sorbtsionnye i khromatograficheskie  
processy. 2008. V. 8. P. 380-429 (in Russian). 

6. Лурье Ю.Ю. Унифицированные методы анализа вод. 
М.: Химия. 1973. 376 с.; 
Lurie Yu.Yu. Unified methods of water analysis. M.: 
Khimiya. 1973. 376 p. (in Russian). 

7. Даниленко Н.Б., Савельев Г.Г., Яворовский Н.А., 
Юрмазова Т.А. // ЖПХ. 2008. Т. 81. Вып. 5. С. 768-773; 
Danilenko N.B., Saveliev G.G., Yavorovskiy N.A., 
Yurmazova T.A. // Zhurn. Prikl. Khimii. 2008. V 81.  
P. 768-773 (in Russian). 

8. Ван Е.Ю. Совершенствование технологии переработки 
и обезвреживания высокотоксичных мышьяксодержа-
щих растворов свинцово-цинкового производства. Авто-
реф. к.т.н. Усть-Каменогорск: Восточно-Казахстанск.  
гос. технич. ун-т. 2010. 24 с.; 
Van E.Yu. Improvement of the technology of processing 
and deactivation of highly toxic arsenic solutions of lead and 
zinc production. Extended abstract of candidate dissertation 
on technical science. East- Kazakhstan State Technical 
University. 2010. 24 p. 

 
Институт природных ресурсов, 
Кафедра физической и аналитической химии 
 
 
 
 
 

 

УДК 666.32/.36:666.3.015.4 

Т.В. Вакалова, Л.П. Говорова, А.Ю. Токарева 

ДУНИТОВАЯ ПОРОДА ИОВСКОГО (КЫТЛЫМСКОГО) МЕСТОРЖДЕНИЯ –  
ПЕРСПЕКТИВНОЕ СЫРЬЕ ДЛЯ КЕРАМИЧЕСКИХ ПРОПАНТОВ 

(Национальный исследовательский Томский политехнический университет) 
е-mail: lgovorovatpu@yandex.ru 

Одним из самых распространенных современных методов интенсификации до-
бычи нефти является гидравлический разрыв нефтеносного пласта, проведение которо-
го невозможно без использования расклинивающего агента – керамических пропантов. В 
работе приводятся результаты комплексного исследования дунитовой породы Иовского 
месторождения как сырья для получения форстеритовых пропантов. Приведены ре-
зультаты исследований химико-минералогического состава иовского дунита и его 
структурно-фазовых изменений при нагревании. 

Ключевые слова: гидравлический разрыв пласта, керамические пропанты, магнезиально-
силикатное сырье, дуниты, форстеритовая керамика 

ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время из широкого разнооб-
разия современных методов интенсификации до-
бычи нефти наибольшее распространение получил 

гидравлический разрыв пласта (ГРП) [1]. Это свя-
зано с тем, что для многих разрабатываемых неф-
тяных объектов с низкой проницаемостью коллек-
торов отсутствуют альтернативные способы эф-
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фективного извлечения углеводородов. Поэтому 
только метод ГРП позволяет максимально интен-
сифицировать малопродуктивные скважины, под-
ключая к разработке слабодренируемые зоны 
нефтегазоносного пласта [2]. Сущность данного 
метода заключается в совместном введении в кол-
лектор смеси вязкой жидкости разрыва с пропан-
том под давлением, превышающим предел проч-
ности породы, в результате чего в горной породе 
образуется трещина [3]. Функции пропанта (зер-
нистого расклинивающего агента) сводятся, с од-
ной стороны, к предотвращению самопроизволь-
ного закрытия образовавшейся трещины после за-
вершения закачки жидкости разрыва, а с другой – 
 к сохранению проницаемости призабойной зоны 
пласта [1,3].  

Первоначально в технологии гидроразры-
ва в качестве пропанта использовался кварцевый 
песок, обладающий невысокой стоимостью и спо-
собностью сохранять высокую проницаемость на 
небольших глубинах. Но наряду с преимущества-
ми данного природного материала, он обладает 
рядом недостатков, основным из которых являет-
ся низкая прочность. Применение других мате-
риалов, таких как ореховая скорлупа, алюминие-
вые или стеклянные шарики, также не дало ожи-
даемых результатов [4]. В связи с этим в нефтега-
зодобыче предпочтение было отдано искусствен-
ным керамическим пропантам, которые отвечают 
всем современным требованиям, предъявляемым 
к расклинивающему агенту. 

В настоящее время среди керамических 
пропантов наибольшее распространение получили 
пропанты алюмосиликатной природы на основе 
огнеупорных глин, каолинов и бокситов. В то же 
время появляется спрос на пропанты магнезиаль-
но-силикатного, в частности, форстеритового со-
става.  

Сырьем для получения форстеритовой ке-
рамики служат оливиниты, серпентиниты, дуни-
ты, представляющие собой оливиниты в стадии 
серпентизации, содержащие 45-60 % оливинита и 
40-55 % серпентинита, а также тальк и талькомаг-
незиты [5]. 

Многообразие разновидностей природного 
магнезиально-силикатного сырья и их дифферен-
цированный состав обусловливает необходимость 
детального исследования отечественных пород 
указанного вида с целью разработки технологии 
керамических пропантов на их основе. 

В России основные, практически неисчер-
паемые месторождения магнезиально-силикат-
ного сырья сосредоточены на Урале, дунито-
серпентинитовый пояс которого имеет протяжен-
ность от Полярного до Южного Урала. Одним из 

самых крупных месторождений данного региона 
является Иовское (Кытлымское) месторождение 
дунитов [5]. 

Поэтому целью данной работы являлось 
комплексное исследование дунитовой породы 
Иовского месторождения и установление возмож-
ности использования его в качестве основного 
сырья в технологии форстеритовых пропантов. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Химический анализ пробы исследуемого 
дунита проводился согласно ГОСТ 2642- 81. 

Минералогический состав иовского дунита 
устанавливался комплексом физико-химических 
методов анализа (рентгеновским и термическим 
методами). Рентгенографическое исследование 
проводилось на дифрактометре ДРОН-3,0 в CuKα-
излучении, при напряжении на трубке 40 кВ и то-
ке 25 mA, скорость вращения гониометра 4 граду-
са в минуту. 

Поведение иовского дунита при обжиге в 
температурном интервале от 600 до 1500 °С ис-
следовалось на образцах полусухого прессования, 
сформованных под давлением 15 МПа. Выдержка 
при максимальной температуре обжига составила 
2 ч.  

Структурно-фазовые изменения при на-
гревании оценивались методом рентгенофазового 
анализа.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В ходе исследования был установлен хи-
мический состав пробы иовского дунита, (% мас.): 
SiO2 – 38,50; Al2O3 – 0,21; Fe2O3 – 7,59; CaO – 
0,39; MgO – 48,91; TiO2 – 0,41; MnO – 0,25; K2O – 
0,09; Na2O – 0,10; Δmпрк – 3,55.  

Из приведенных данных следует, что ис-
следуемая проба дунита характеризуется невысо-
ким содержанием оксида алюминия и оксида каль-
ция, которые являются вредными компонентами в 
форстеритовой керамике и их содержание не долж-
но превышать 0,5-1 % Al2O3 и не более 2-3 % СаО. 
Невысокое значение потери массы при прокали-
вании указывает на то, что исследуемый дунит 
сложен преимущественно оливином с низкой сте-
пенью серпентинизации.  

Для оценки качества магнезиально-сили-
катного сырья имеют значение его магнезиально-
силикатный (MgO/SiO2) и магнезиально-желези-
стый (MgO/Fe2O3) модули, которые в случае иов-
ского дунита равны 1,27 (для минерала форстери-
та – 1,34) и 6,44 соответственно, что свидетельст-
вует о его повышенном качестве, поскольку, чем 
больше значения этих модулей, тем более магне-
зиально-силикатное сырье огнеупорно. Получен-
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ные результаты химического анализа иовского 
дунита хорошо согласуются с результатами рент-
геновского анализа, согласно которым основными 
породообразующими минералами являются оли-
вин ((Mg,Fe)2SiО4), о чем свидетельствуют харак-
теристические рефлексы на дифрактограмме с 
межплоскостным расстоянием 0,387; 0,275; 0,245 
и 0,226 нм, а также форстерит (Mg2SiО4) (0,508; 
0,348; 0,298 нм) (рис. 1). Кроме того, в данной по-
роде в небольших количествах присутствуют сер-
пентинит и магнетит (Fe3O4), на что указывают 
рефлексы с межплоскостным расстоянием 0,298; 
0,250 и 0,174 нм. 

 

 
Рис. 1. Дифрактограмма дунита Иовского месторождения 

Fig. 1. Diffractogram of Iovsk deposit dunite 
 

 
Рис. 2. Кривые спекания дунита Иовского месторождения:  
1 – прочность на сжатие (МПа); 2 – водопоглощение (%);  

3 – усадка (%) 
Fig. 2. Sintering curves of Iovsk deposit dunite: 1 – compressive 

strength (MPa); 2 – water absorption (%); 3 – shrinkage (%) 
 

Химико-минералогический состав иссле-
дуемого дунита определяет его поведение при об-
жиге, обеспечивая спекание в температурном ин-
тервале от 1200 до 1500 °С (рис. 2). Анализ кри-
вых спекания указывает на то, что в спеченном 
состоянии изделия полусухого прессования из 
пробы иовского дунита характеризуются доста-
точно высокой прочностью на сжатие – на уровне 
108 МПа при температуре обжига 1400 °С. 

Дальнейшее увеличение температуры обжига 
способствует образованию большого количества 
расплава, что отрицательно сказывается на 
прочности образцов. 

Оценка фазового состава продуктов обжи-
га от 600 до 1500 °С исследуемого дунита показа-
ла (рис. 3), что в качестве основной фазы в темпе-
ратурном интервале 800-1200 °С образуется фор-
стерит с выделением из структуры оливина гема-
тита (Fe2O3) и энстатита (2MgO·SiO2) по реакции:  

[Mg,Fe]2SiO4→MgO·SiO2+2MgO·SiO2+Fe2O3 (1) 

При температуре выше 1200 °С оксид же-
леза Fe2O3взаимодействует с форстеритом по ре-
акции:  

2MgO·SiO2+Fe2O3 → MgO·SiO2+MgO·Fe2O3   (2) 
 

 
Рис. 3. Фазовый состав продуктов обжига иовского дунита в 

интервале температур от 600 до 1500 °С 
Fig. 3. Phase composition of Iovsk dunite firing products at the 

temperatures range from 600 to 1500 ° C 
 

Таким образом, установлено, что фазовый 
состав иовского дунита, обожженного при темпе-
ратурах выше 1300 °С, представлен форстеритом, 
магнезиоферритом и энстатитом. Поэтому для по-
лучения из исследуемого иовского дунита керами-
ки форстеритового состава необходимо перевести 
образующийся энстатит в форстерит путем доших-
товки дунита магнийсодержащими добавками. 

ВЫВОДЫ 

Выявленные особенности химико-минера-
логического состава иовского дунита и его пове-
дения при нагревании  свидетельствуют о том, что 
дуниты Иовского месторождения перспективны в 
качестве основного сырья для производства фор-
стеритовых пропантов. Причем данный вид маг-
незиально-силикатного сырья не нуждается в 
предварительной термоподготовке ввиду невысо-
ких потерь массы при прокаливании. Эта особен-
ность иовского дунита позволит исключить из 
технологического цикла стадию высокотемпера-
турного прокаливания породы, что повлечет за 
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собой сокращение производственных затрат. В 
качестве возможных добавок для повышения 
суммарного выхода форстерита могут быть ис-
пользованы тальковые, магнезитовые и брусито-
вые породы. 

Работа выполнена при финансовой под-
держке ГЗ «Наука» №1235. 
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Представлены результаты минералогических исследований техногенного вольф-
рамсодержащего сырья (лежалые хвосты Бом-Горхонского месторождения). Установ-
лен его гранулометрический состав и определено распределение вольфрама и сопутст-
вующих элементов по фракциям. Показана необходимость измельчения содержимого 
отвалов до размера 0,2-0,25 мм, что позволит увеличить степень извлечения в два и бо-
лее раз по сравнению с традиционной схемой переработки хвостов. 
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ский состав, физико-механические характеристики, рентгенофазовый анализ 

Несмотря на значительные запасы полез-
ных ископаемых и сокращение в последние годы 
ресурсопотребления, истощение минеральных ре-
сурсов является одной из важнейших проблем в 
России [1]. Важной составной частью общей стра-
тегии рудной отрасли, в том числе вольфрамовой, 
является рост использования отходов рудообога-
щения, как дополнительных источников мине-
рального сырья. Кроме того, хранилища отходов 
рудообогащения являются объектами повышен-
ной экологической опасности из-за их негативно-
го воздействия на воздушный бассейн, подземные 
и поверхностные воды, почвенный покров на об-
ширных территориях [2]. 

Объектом исследования в данной работе 
явились хвосты обогащения вольфрамовых руд 
Бом-Горхонского месторождения, расположенные 
в Петровско-Забайкальском р-не Читинской об-
ласти на водоразделе рек Бом-Горхон, Мышетая и 
Зун-Тигня. Жильное месторождение содержит 
вольфрам, преимущественно, в виде гюбнерита 
(74-95 %), остальное – шеелит. Из разведанного 
объема запасов только 13,4 тыс. т. имеют сравни-
тельно высокое качество (содержание WO3 со-
ставляет 0,917 %). Запасы категории С1 + С2 со-
ставляют 2120 тыс. т. (пересчет в 2006 г.). 

При обогащении Бом-Горхонской руды 
гравитационным методом накоплены сотни тысяч 

тон хвостов обогащения с содержанием WO3 от 
0,1 до 0,35 %. Таким образом, эти хвосты соответ-
ствуют бедным вольфрамсодержащим рудам рас-
сыпного типа. 

Учитывая, что это техногенное месторож-
дение находится на поверхности и в рассыпном 
виде, т.е. не требует добычи и затрат на грубое и 
среднее дробление, просматривается экономиче-
ская целесообразность по доизвлечению вольфра-
ма даже при таком невысоком его содержании. 

По данным минералогического исследова-
ния хвосты обогащения содержат две разновидно-
сти руды: кварцевую и грейзеновую. Первая пред-
ставлена белым кварцем с гюбнеритом, пиритом, 
сфалеритом, кассетиритом, козалитом, серым 
сливным кварцем с гюбгнеритом и другими руд-
ными минералами, вторая – в основном кварцем, 
полевыми шпатами и слюдой, в меньшем количе-
стве присутствуют пирит, гюбнерит, сфалерит, 
лимонит, шеелит. Кроме основного элемента 
вольфрама, имеются попутные компоненты – 
висмут и олово. 

На месте нахождения техногенного место-
рождения реализована традиционная для вольф-
рамовых руд схема: предварительное гравитаци-
онное обогащение с выделением коллективного 
концентрата, его подсушивание и двухстадийная 
магнитная сепарация. Сначала осуществляется 
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выделение общей магнитной фракции, а затем ее 
разделение с выделением гюбнерита в слабомаг-
нитную фракцию и магнетита с пиритом – в силь-
номагнитную. Однако работы по предложенной 
схеме дают извлечение вольфрама менее 30 % от 
химически определяемого в хвостах. 

В данной работе была поставлена задача 
понять причину такого низкого выхода при до-
извлечении вольфрама и предложить пути по его 
увеличению. Сложный минералогический, хими-
ческий и гранулометрический состав лежалых 
хвостов, набор содержащихся полезных и породо-
образующих минералов требуют дополнительных 
исследований физико-механических и технологи-
ческих свойств сырья. 

Для выполнения исследований использо-
валась представительная технологическая проба 
лежалых хвостов обогащения вольфрамовых руд. 
Подготовку проб исследуемого материала осуще-
ствляли по ГОСТ 14180-80. 

Физико-механические характеристики хво-
стов обогащения определяли по ГОСТ 25732-88. 
Влажность исследуемого материала составила 
0,82 %, насыпная плотность – 1410 кг/м3, удельная 
поверхность – 711 см2/г. Гранулометрический со-
став руды, определенный методом ситового ана-
лиза, представлен на рис. 1. 

 

 
Рис.1. Гистограмма распределения частиц по размерам 

Fig. 1. Particle size distribution 
 
Как видно из рис. 1, исследуемый матери-

ал является полидисперсным. Элементный состав 
хвостов обогащения для каждой фракции был оп-
ределен методом атомно-эмиссионной спектро-
скопии с ИСП (таблица) и показал существенное 
содержание вольфрама, а также цинка, кадмия, 
меди и никеля. 

Как видно из таблицы, максимальное со-
держание вольфрама имеет фракция < 0,25 мм и 
более 2 мм. Минимальное содержание присутст-
вует во фракциях – 0,63+0,25 мм. Неуклонное 
снижение содержания вольфрама с уменьшением 
размера фракции показывает на постоянное 
вскрытие вольфрамовых вкраплений по мере из-

влечения и выход их в самую тонкую фракцию, 
что подтверждается анализом. 

 
Таблица 

Результаты атомно-эмиссионной спектроскопии 
исследуемого материала 

Table. The results of atomic emission spectroscopy  
of the material under study 

Размер  
фракции, мм

Содержание элементов, мг/кг 
Cd Cu Ni W Zn 

>2 20,26 9,80 5,05 1787,0 1607,0 
-2+1 14,64 36,75 4,79 1084,0 1163,0 

-1+0,63 13,14 25,76 4,49 1110,0 1025,0 
-0,63+0,5 14,95 25,27 4,69 736,7 1175,0 

-0,5+0,315 7,65 17,40 3,75 706,4 641,8 
-0,315+0,25 8,36 36,50 4,63 524,7 630,7 

<0,25 50,76 29,21 5,33 1239,0 4400,0 
 
На следующем этапе работы проведен 

рентгенофазовый анализ каждой фракции хвостов 
обогащения на дифрактометре ДРОН-2. 

В результате расшифровки и сравнения 
рентгенограмм разных фракций установлено, что 
преимущественный компонент вмещающей поро-
ды – кварц (рис. 2). 

 

 
Рис. 2. Рентгенограмма фракции > 2 мм 

Fig. 2. XRD pattern of fraction > 2 mm 
 

Кроме кварца, во всех фракциях подтвер-
ждается присутствие алюмосиликата натрия, 
кальция (Na,Ca)(Si,Al)4O8 и алюмосиликата на-
трия, калия, содержащего ионы алюминия, маг-
ния, железа (K,Na)(Al,Mg,Fe)2(Si3,1Al0,9O10)(OH)2. 
Однако, если содержание первого соединения ве-
лико во фракциях –0,315+0,25; –0,5+0,315; > 2,0, 
то второе соединение в значительных количествах 
входит в состав фракций –1,0+0,63 и –2,0+1,0. 

На рис. 3 представлены снимки хвостов 
обогащения, из которых следует одновременное 
присутствие прозрачных и полупрозрачных кри-
сталлов кварца и кристаллов с желтой и розовыми 
тонами окраски, а так же выраженными тонкими 
вкраплениями от темно-синего до черного цвета 
размерами 0,01–0,1 мм. При этом часть окрашен-
ных зерен обладает слабомагнитными свойствами. 
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Рис. 3. Микрофотографии хвостов обогащения фракций >2 мм (а), 0,5+0,315 мм (б), <0,25 мм (в) 
Fig. 3. SEM images of concentration tails of fractions > 2 mm (a), −0.5+0.315 mm (б), <0.25 mm (в) 

 
Таким образом, проведенные исследования 

показали, что содержание вольфрама по фракциям 
распределено неравномерно. Наибольшее содер-
жание вольфрама в мелкой и крупной фракции 
свидетельствует о том, что зерна вольфрама имеют 
размер, преимущественно, менее 0,25 мм. Это зна-
чит, что доизмельчение хвостов обогащения до 
фракции менее 0,25 мм позволит вскрыть породу 
и доизвлечь вольфрамсодержащие минералы. 
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Многие районы Западной Сибири распола-
гают значительными запасами подземных вод, ко-
торые характеризуются высоким значением жестко-
сти [1]. Для использования таких подземных вод в 
технических целях необходимо применение водо-
подготовки с обязательной стадией умягчения воды. 

На сегодняшний день существует целый 
ряд способов для снижения жесткости воды, а 
именно, термические, реагентные, ионного обме-

на и комбинированные, представляющие собой 
различные их сочетания [2-6]. Перечисленные ме-
тоды хотя и используются, но имеют ряд недос-
татков, связанных с необходимостью предвари-
тельной подготовки воды, большим расходом реа-
гентов, утилизацией продуктов очистки. 

Перспективным способом повышения эф-
фективности технологических процессов является 
увеличение степени дисперсности систем и по-
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верхности контакта фаз, что можно достичь полу-
чением микропузырьковых газожидкостных сред 
[7]. Исходя из этого, было предложено примене-
ние микропузырьковых сред в реагентных спосо-
бах умягчения воды. 

Целью данной работы является исследова-
ние влияния микропузырьковой газожидкостной 
обработки на реагентное умягчение подземных вод. 

Особенностью водопотребления в Том-
ской области является приоритетное использова-
ние для водоснабжения подземных вод [8]. На 
Томском городском водозаборе принятая схема 
подготовки воды предусматривает обезжелезива-
ние упрощенной аэрацией с последующим прохо-
ждением через контактный резервуар, фильтрова-
ние через песчаную загрузку и обеззараживание 
гипохлоритом натрия [8]. Таким образом, водо-
подготовка на Томском водозаборе не включает 
стадию умягчения воды. Поэтому в качестве объ-
екта исследований была выбрана водопроводная 
вода г. Томска c общей жесткостью в пределах 
5,60-5,80 °Ж. 

Для обработки воды применяли гидроди-
намический генератор (рис. 1), представляющий 
собой вертикальный аппарат с мембраной, имею-
щей значение проходного сечения, равное 5 %, и 
диаметр отверстий 400 мкм. Длина канала отвер-
стий L выбиралась из условия L≥10d, где d – диа-
метр одного отверстия.  

 

 
Рис. 1. Схема гидродинамического генератора: Р1 – давление 
на входе; Р2 – давление на выходе; 1 – корпус установки;  
2 – мембрана; 3 – микропузырьковая газожидкостная среда 

Fig. 1. The scheme of hydrodynamic generator: P1 is the input 
pressure; P2 is the output pressure; 1 − set up body; 2 − 

membrane; 3 − micro bubbles gas-liquid medium 
 

Для формирования микропузырьковой га-
зожидкостной среды воду пропускали через мем-
брану при избыточном давлении в водопроводной 
сети 0,25 МПа. В обработанную воду вводили 
раствор гидроксида аммония с содержанием 25 % 
мас. в количестве 0,12−1,00 см3 на 1 дм3 воды. В 

результате происходило образование карбоната 
кальция из содержащегося в растворе гидрокарбо-
ната кальция. Полученную суспензию отфильтро-
вывали.  

Измерение общей жесткости проводили в 
соответствии с ГОСТ P 52407-2005 «Метод опре-
деления общей жесткости». Определение мутно-
сти водных растворов проводили согласно ГОСТ 
3351-74 «Вода питьевая. Методы определения 
вкуса, запаха, цветности и мутности». Суммарную 
концентрацию аммиака и ионов аммония в воде 
определяли согласно ГОСТ 4192-82 «Вода питье-
вая. Методы определения азотосодержащих ве-
ществ». 

Ранее было показано [9], что микропу-
зырьковая обработка водных растворов, содержа-
щих ионы кальция и гидрокарбонат-ионы, приво-
дит к созданию гетерогенной системы вода–газ, 
где газовая фаза движется в жидкой среде в виде 
дискретных пузырьков. Для подземных вод Запад-
ной Сибири характерно содержание диоксида 
углерода, и при создании микропузырьковой газо-
жидкостной среды происходит его удаление из 
раствора и концентрирование в микропузырьках, 
что приводит к повышению рН.  

В работе [10] показано, что ионы ОH−, об-
разующиеся при диссоциации гидроксида аммо-
ния, вступают в реакцию с ионами НСО–

3, смещая 
равновесие реакции 1 в сторону образования 
карбонат-ионов: 

OH-+HCO3
-→CO3

2-+H2O       (1) 

Образующийся по реакции 2 карбонат 
кальция выделяется в твердую фазу, это приводит 
к снижению жесткости воды. 

Ca2++CO3
2-→CaCO3↓      (2) 

В табл. 1 представлены значения общей 
жесткости водопроводной воды после добавления 
аммиачного раствора. Как следует из данных табл. 
1, жесткость воды уменьшается с увеличением 
количества вводимого раствора аммиака и ростом 
температуры воды. 

 
Таблица 1 

Зависимость изменения общей жесткости водопро-
водной воды от содержания гидроксида аммония 
Table 1. The dependence of the total hardness of tap 

water on the content of ammonium hydroxide  
Содержание NH4OH 

в воде, % мас. 
Общая жесткость, (°Ж) 
15 °C 40 °C 

0 5,60 5,50 
0,003 5,30 5,00 
0,006 4,80 4,50 
0,012 4,40 4,00 
0,025 3,20 3,05 
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Аналогичные эксперименты были выпол-
нены на воде, предварительно обработанной в 
гидродинамическом генераторе, при температуре 
воды 15 °С. Результаты представлены в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Зависимость изменения общей жесткости водопро-
водной воды от содержания гидроксида аммония с 
предварительной обработкой в гидродинамическом 

генераторе 
Table 2. The dependence of the total hardness of tap 
water on the content of ammonium hydroxide with 

preliminary processing in a hydrodynamic generator 
Содержание NH4OH в воде, 

% мас. 
Общая жесткость, (°Ж)

0 5,60 
0,003 4,70 
0,006 3,60 
0,012 1,60 
0,025 1,60 

 
Сравнивая результаты, приведенные в 

табл. 1 и 2, можно сделать вывод: применение 
микропузырьковой обработки повышает эффек-
тивность умягчения воды. В необработанной воде 
c температурой 40 °С и концентрацией аммиака 
0,025 % мас. общая жесткость составляет 3,05 °Ж, 
в то время как в обработанной воде значение 
общей жесткости снижается до 1,60 °Ж уже при 
температуре 15 °С и концентрации аммиака 
0,012 % мас. 

Увеличение эффективности умягчения воды 
при использовании микропузырьковой обработки 
связано с удалением диоксида углерода из воды, 
которое сопровождается образованием карбоната 
кальция. Одновременно со смещением углеки-
слотного равновесия в процессе микропузырько-
вой обработки на поверхности образовавшихся 
пузырьков возникают центры кристаллизации 
карбоната кальция (первичное зародышеобразо-
вание). При введении гидроксида аммония в обра-
ботанный раствор происходит интенсивное фор-
мирование частиц карбоната кальция (вторичное 
зародышеобразование), согласно реакциям 1 и 2. 
Кроме того, вследствие создания высокодисперс-
ной гетерогенной системы вода–газ повышается 
эффективность процесса умягчения воды с при-
менением раствора гидроксида аммония. 

Кристаллизацию карбоната кальция в объ-
еме раствора при введении гидроксида аммония 
можно наблюдать и по изменению мутности. На 
рис. 2 приведены результаты экспериментов по 
влиянию микропузырьковой обработки на скорость 
образования карбоната кальция. Исследования вы-
полнены при равных содержаниях гидроксида ам-
мония (0,025 % мас.) и температуре воды 15 °С. 

 
Рис. 2. Зависимость изменения мутности воды во времени:  
1 – без микропузырьковой обработки; 2 – с применением 

микропузырьковой обработки 
Fig. 2. The dependence of water turbidity change with respect to 

time: 1 − no micro bubble processing; 2 − with the use of 
microbubble processing 

 
Как видно из рис. 2, образование карбона-

та кальция в воде, обработанной в гидродинами-
ческом генераторе, протекает с большей скоро-
стью, чем в воде, не прошедшей обработку. Мак-
симальное значение мутности в обработанной во-
де составляет 32,19 мг/дм3, тогда как в необрабо-
танной – 20,59 мг/дм3. Результаты показывают, 
что при микропузырьковой обработке скорость 
образования карбоната кальция увеличивается в 
1,4 раза, а эффективность процесса умягчения по-
вышается в 1,6 раза. 

Обработка воды в гидродинамическом гене-
раторе с получением гетерогенной газожидкостной 
системы позволяет достигнуть более глубокого 
умягчения воды при меньшем расходе реагента и 
без дополнительного подогрева воды. Равномерное 
распределение микропузырьков по объему камеры 
обеспечивает наиболее эффективный процесс 
кристаллизациии на границе раздела фаз, что 
исключает образование нерастворимого осадка на 
стенках оборудования.  

При обработке воды в гидродинамическом 
генераторе с введением аммиачного раствора же-
сткость воды снижается до 1,6 Ж, суммарная 
концентрация ионов аммония и аммиака в воде 
составляет 117 мг/дм3. Обработанная вода удовле-
творяет требованиям к качеству технической во-
ды, применяемой на различных промышленных 
предприятиях [11]. Вода, умягченная с примене-
нием микропузырьковой обработки и аммиачного 
раствора, может быть использована в качестве 
технической воды в системах оборотного водо-
снабжения, в текстильной промышленности, в 
производстве дубления кожи [12].  

Исходя из вышеописанного, микропузырь-
ковую обработку воды рекомендуется использовать 
как предварительную стадию при реализации ряда 
химических методов умягчения технических вод 
для уменьшения материальных и энергетических 
затрат. 



42  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  11 
 
 
 

ВЫВОДЫ 

Создание микропузырьковой газожидко-
стной среды с помощью гидродинамического ге-
нератора увеличивает скорость превращения гид-
рокарбоната кальция в карбонат при обработке 
воды аммиачным раствором в 1,4 раза и позволяет 
снизить жесткость водопроводной воды до 1,6 °Ж. 

Применение микропузырьковой обработки 
как предварительной стадии умягчения подземных 
вод для технических целей позволяет увеличить 
эффективность и снизить стоимость процесса. 

Работа выполнена по теме 7.1326.2014. 
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Показано, что нановолокна оксигидроксида алюминия, модифицированные иона-
ми марганца (II), обладают каталитическими свойствами в реакции глубокого окисле-
ния метана. Установлено, что каталитическая активность возрастает при прокали-
вании образцов на воздухе при температуре 850 °С, что связано с формированием оксид-
ных фаз марганца на поверхности оксидов алюминия. Установлено, что наиболее пер-
спективным катализатором высокотемпературного сжигания метана является сис-
тема с содержанием марганца в катализаторе 5,7 мас. %. 

Ключевые слова: марганецсодержащие катализаторы, нановолокна оксигидроксида алюминия, 
модифицирование, термоактивация, каталитическая активность 

Марганецсодержащие катализаторы обла-
дают высокой селективностью к продуктам мяг-
кого окисления углеводородов в «периодическом» 
режиме. При отсутствии кислорода в газовой фазе 
селективное окисление углеводородов проходит 
за счет кислорода кристаллической решетки ката-
лизатора [1, 2]. При совместной подаче воздуха и 
углеводорода системы MnOх/Al2O3 используются 
как катализаторы глубокого окисления углеводо-
родов [3] и в большей части как катализаторы вы-
сокотемпературного сжигания [4]. В настоящее 
время наиболее распространенными методами 
получения марганецсодержащих катализаторов 
являются пропитка или смешение носителя (гид-
роксида алюминия) с активным компонентом 
(нитратом марганца или оксидом марганца (IV)) с 
последующим прогревом катализатора. Получе-
ние полноценного катализатора в одну стадию 
является перспективным для многих каталитиче-
ских систем. Поэтому, способ получения катали-
затора в одну стадию, совмещающую получение 
нановолокнистого оксигидроксида алюминия – 
носителя и введение ионов марганца (II) – актив-
ного компонента в его структуру [5,6], является 
перспективной технологией получения катализа-
торов [7]. 

Целью настоящей работы является изуче-
ние каталитических свойств модифицированных 
ионами марганца (II) нановолокон оксигидроксида 
алюминия (AlOOH) в процессе окисления метана. 

Синтез и модифицирование нановолокон 
AlOOH проводили в водном растворе сульфата 
марганца (MnSO4·5H2O) с различной концентра-
цией ионов марганца [5,6]. В качестве исходного 
материала использовали нанопорошок алюминия, 

полученный с помощью электрического взрыва 
проводника в среде аргона. Полученные образцы 
сушили при температуре 150 °С до постоянной 
массы. Концентрация алюминия при синтезе окси-
гидроксида алюминия была постоянной и состав-
ляла 375 мг/л, а содержание ионов марганца (II) в 
растворе изменяли в диапазоне от 1,0 до 1000 мг/л. 
Количественное содержание ионов марганца в 
модифицированных нановолокнах определяли 
методом химического анализа в соответствии с 
ГОСТ 4974-72, после растворения твердого образ-
ца в концентрированной азотной кислоте и выра-
жали в мас. %. Концентрация марганца в образцах 
варьировалась в диапазоне от 3,0 до 10 мас. %. 
Фазовый состав образцов определяли с помощью 
рентгеновского дифрактометра MiniFlex 600 
(Япония, Rigaku) с использованием CuK-
излучения (=1,5418 Å). Условия съемки: ско-
рость сканирования 2 град/мин, диапазон углов 
сканирования 2Θ: от 10 до 100°. Каталитические 
свойства образцов исследовали в проточном ре-
жиме с неподвижным слоем материала. Реакцион-
ная смесь (об. %) состояла из метана – 0,53, кис-
лорода – 12,70, и азота – 86,77. Время контакта ре-
акционной смеси с катализатором составляло 0,17 
с, рабочая температура составляла 300–800 °С. 
Активацию образцов проводили путем прокали-
вания в атмосфере воздуха при подъеме темпера-
туры со скоростью 10 град/мин от 20 до 850 °С с 
выдержкой при конечной температуре в течение 1 
часа. Для оценки степени окисления метана про-
водили анализ исходных газов и продуктов реак-
ции с использованием газового хроматографа 
«Кристалл-5000.1» (Россия). 
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В таблице приведены результаты рентге-
нофазового анализа катализаторов с различной 
массовой концентрацией марганца в зависимости 
от режимов обработки. 

 
Таблица 

Фазовый состав марганецсодержащих катализато-
ров в зависимости от режимов прокаливания 

Table. Phase composition of the manganese catalysts 
depending on the modes of calcination  

Режим  
прокаливания 

Не прокаленные образцы 

Название образца Образец 1 Образец 2 Образец 3 
Содержание  

марганца, мас. % 
3,2 5,7 10,5 

Фазовый состав 
γ-AlOOH, 

Al 
Al2O3·3H2O, 

Al 
Al2O3·3H2O, 

Al 
Режим  

прокаливания 
Прокаливание на воздуха 
при температуре 850 °С 

Фазовый состав 

Al2O3 

(ромбоэдр),
Al2O3  

(корунд), 
MnAl2O4 

MnAl2O4, 
σ-Al2O3 

Al2O3  
(корунд), 
Mn3O4, 
Mn2O3 

Режим  
прокаливания 

После эксплуатации 

Фазовый состав 
MnAl2O4, 
γ-Al2O3, 
σ-Al2O3 

MnAl2O4, 
σ-Al2O3, Al 

Al2O3  
(корунд), 

Mn3O4 
 
Из таблицы видно, что фазовый состав 

синтезированных образцов 1–3 состоит из фазы 
непрореагировавшего алюминия и оксигидрокси-
да алюминия с различным содержанием воды. Не-
смотря на то, что для этих образцов методом хи-
мического анализа была определена концентрация 
марганца, которая составила 3,2; 5,7 и 10,5 мас. %, 
методом рентгенофазового анализа соединения 
марганца не были обнаружены. Это связано с вы-
сокой рентгеноаморфностью полученных образ-
цов оксигидроксида алюминия [6]. 

На рисунке представлены результаты ис-
пытаний синтезированных катализаторов в про-
цессе окисления метана. Для сравнения эффек-
тивности работы катализаторов испытания прово-
дили как на модифицированных, так и на немоди-
фицированных нановолокнах оксигидроксида 
алюминия.  

Как видно из рисунка, образец оксигид-
роксида алюминия, не прошедший термообработ-
ку (кр. 4), не обладает каталитической активно-
стью ввиду того, что при синтезе марганец, рав-
номерно распределяясь в объеме, не формирует 
собственной фазы, необходимой для образования 
активных центров катализа [6]. Согласно литера-
турным данным [8], для катализаторов глубокого 
окисления метана необходима термоактивация на 

воздухе при температуре 850°С. Такой вид акти-
вации катализатора приводит к формированию 
смешанных оксидных структур алюминия и мар-
ганца (MnOх/Al2O3), что должно привести к уве-
личению активности будущего катализатора. По-
этому, в работе использована данная методика, и 
проведена термическая обработка образцов 1–3 на 
воздухе при температуре 850 °С. Результаты рент-
генофазового анализа прокаленных образцов по-
казали, что в образцах 1 и 2 марганец формирует 
структуру шпинели MnAl2O4, а в образце 3, с со-
держанием ионов марганца (II) 10,5 мас. %, фор-
мируются оксиды Mn3O4 и Mn2O3. Формирование 
шпинельной структуры для высокотемпературных 
катализаторов является основным фактором эф-
фективной работы катализатора. Результаты ката-
литической активности прокаленных образцов 
показали, что полное окисление метана для образ-
цов 1 и 2 достигается уже при температуре 650 °С 
(кр. 1, 2). Для образца 3, с максимальным содер-
жанием марганца полное окисление наступает при 
температуре значительно большей, чем для образ-
цов 1 и 2 (кривая 3), что, вероятно, связано с раз-
ложением активных центров – Mn2O3 в процессе 
эксплуатации катализатора по реакции: 

Mn2O3 → 2/3 Mn3O4 + 1/6 O2. 
 

 
Рис. Зависимость степени окисления метана от температуры 
при использовании марганецсодержащих катализаторов: кри-
вые 1, 2, 3– образцы, прокаленные при 850 °С; 4 – образец не 
содержащий ионов марганца и образца 1–3 не прошедший 

термообработку 
Fig. The degree of methane oxidation versus temperature at using 

manganese catalysts: curves 1, 2, 3 – after heating at 850 ° C. 
samples 1, 2, 3; 4 – sample no manganese ions and samples 1–3 

without heating 
 

Одним из требований, предъявляемых к 
катализаторам, является стабильность фазового 
состава при эксплуатации. Оценка стабильности 
фазового состава катализаторов при эксплуатации 
была проведена с помощью рентгенофазового 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  11 45 
 
 
 

анализа. Из таблицы видно, что образцы 2 и 3, с 
содержанием ионов марганца (II) 5,7 и 10,5 мас. % 
соответственно, сохраняют фазовый состав носи-
теля – оксида алюминия. Образец 1, содержащий 
3,2 мас. % ионов марганца (II), претерпевает по-
лиморфные превращения состава носителя с обра-
зованием смеси – σ-Al2O3 и -Al2O3, при неизмен-
ном фазовом составе активной части катализато-
ра, что позволяет сохранять высокую каталитиче-
скую активность. Полученные экспериментальные 
данные позволили выбрать катализатор, наиболее 
удовлетворяющий требованиям, предъявляемым к 
катализаторам глубокого окисления метана. 

ВЫВОДЫ 

Установлено, что нановолокнистый окси-
гидроксид алюминия, модифицированный ионами 
марганца (II), может быть использован в качестве 
катализатора в реакции глубокого окисления ме-
тана. 

Показано, что формированию активных 
каталитических центров способствует термоакти-
вация оксигидроксида алюминия, модифициро-
ванного ионами марганца, при 850 °С. 

Установлено, что наиболее эффективным в 
промышленном окислении метана является обра-
зец с содержанием ионов марганца (II) 5,7 мас. %, 
что обусловлено формированием шпинельной 

структуры при прокаливании и неизменностью 
фазового состава при эксплуатации. 

Работа выполнена по теме 7.1326.2014. 
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Решение ряда теоретических и практиче-
ских задач невозможно без знаний о пористой 
структуре материала, зависящей от формы и раз-
меров частиц, их распределения по размерам [1]. 
Энергия адсорбции различна на разных гранях 
кристалла. Таким образом, форма кристалла, сле-
довательно, соотношение граней, определяющее 
адсорбционные свойства, зависит от способа по-
лучения материала [2]. 

Электрохимическое окисление металлов 
под действием переменного синусоидального тока 
характеризуется протеканием катодных и анод-
ных процессов на одном и том же электроде в 
разные периоды времени. Продукты этих процес-
сов оказывают влияние друг на друга. В условиях 
постоянного и с высокой скоростью изменения 
потенциала и полярности электродов отсутствует 
возможность установления равновесия как от-
дельных стадий, так и процесса окисления метал-
лов в целом. Это способствует образованию нано-
дисперсных порошков оксидов [3]. Исследование 
характеристик пористой структуры продуктов 
электрохимического окисления ряда металлов по-
казало, что неравновесный электролиз позволяет 
получать оксиды металлов с удельной поверхно-
стью и суммарным объемом пор, превышающими 
данные характеристики промышленных образцов 
в 2-5 раз [4]. 

В настоящее время уделяется большое 
внимание синтезу и исследованию свойств окси-
дов меди и алюминия. Выбор указанных оксидов 
металлов обусловлен их широким использованием 
в промышленности. Особый интерес представляет 
медь-алюминиевая оксидная система, эффектив-
ная в ряде технологических процессов [5-6]. 

Электрохимическое окисление металлов 
под действием переменного тока проводилось в 
растворе хлорида натрия квалификации «ч.д.а.» с 
концентрацией 3 % мас. при плотности тока  
1 А/см2 и температуре 90 °С. В качестве электро-
дов использовались пластины из меди (марка М1) 
и алюминия (марка А0). 

Фазовый состав образцов определялся 
рентгенофазовым анализом (РФА), проводимым с 
помощью дифрактометра ДРОН 3М (CuКα-излу-
чение, 25 мкА, 35 кВ, 4 /мин, 10−70°). Адсорбци-
онные измерения проводились с помощью прибо-
ра NOVA Station, version 2.11. В качестве адсорба-
та использовался азот. Перед измерениями навес-
ки образцов (0,12–0,20 г) тренировались в среде 
газообразного азота в течение 17 ч при температу-
ре 150 °С. Расчет удельной поверхности прово-
дился с помощью метода БЭТ (по изотерме ад-
сорбции) по результатам измерений в интервале 
равновесных относительных давлений азота P/P0 = 
=0.05−0.33. Посадочная площадка молекулы азота 
в заполненном монослое принималась равной 
0.162 нм2. Погрешность измерения величины 
удельной поверхности составляет ±2.8 отн. %. 
Суммарный объем пор определялся по величине 
адсорбции при P/P0 = 0.999. Микрофотографии 
образцов получены с помощью растрового элек-
тронного микроскопа JEOL JSM-7500FA. 

При электрохимическом окислении меди в 
растворе хлорида натрия формируется оксид меди 
(I). Хранение на воздухе продукта электролиза, 
высушенного без предварительного старения в 
растворе для предотвращения формирования гид-
роксокарбоната меди, приводит к окислению ок-
сида меди (I) до оксида меди (II) [7]. При старении 
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в растворе оксид меди (I) окисляется до оксида 
меди CuO (рис. 1, I). Продуктом неравновесного 
электрохимического окисления алюминия являет-
ся слабоокристаллизованный оксигидроксид алю-
миния (бемит) AlOOH (рис. 1, II). 

 

 
Рис. 1. Рентгенограммы продуктов электрохимического 

окисления меди (I) и алюминия (II) в растворе хлорида на-
трия. 1 – Cu2O, 2 – CuO, 3 – Cu2(OH)2CO3, 4 – AlOOH 

Fig. 1. XRD patterns of products of AC electrochemical oxidation 
of copper and aluminum in sodium chloride solution: 1 – Cu2O,  

2 – CuO, 3 – Cu2(OH)2CO3, 4 – AlOOH 
 

 
Рис. 2. Распределение пор по размерам продуктов электрохи-
мического окисления меди и алюминия в растворе хлорида 

натрия 
Fig. 2. Pore size distribution of products of AC electrochemical 
oxidation of copper and aluminum in sodium chloride solution 

 
Высокое сродство карбонат-ионов к окси-

гидроксидам ряда металлов вызывает их адсорб-
цию на поверхности продуктов электролиза при 
сушке на воздухе: оксид меди образует гидроксо-
карбонат меди Cu2(OH)2CO3 (рис. 1, I), продукт 
окисления алюминия содержит натриевый гидро-
ксокарбонат алюминия NaAl(CO3)(OH)2, низкое 
содержание которого не позволяет идентифици-
ровать его методами рентгенофазового анализа. 
Однако, ряд полос поглощения на ИК-спектре 
достоверно свидетельствует о формировании дан-
ного соединения [8]. 

При проведении процесса электролиза в 
растворах хлорсодержащих соединений форми-
руются хлоридные комплексы. Постоянное изме-

нение потенциала электродов, смена полярности 
электродов, диффузия хлоридных комплексов в 
объем раствора обусловливают неустойчивость 
этих комплексов и их гидролиз с образованием 
кислородных комплексов, которые в свою очередь 
превращаются в оксиды/гидроксиды металлов. 

Суммарный объем пор продукта окисле-
ния алюминия, как и его удельная поверхность, в 
13 раз превышает соответствующие характери-
стики продукта окисления меди: Al

удS .
 =277.9 м2/г, 

Cu
удS .

=20.8 м2/г; A lV
=0.493 см3/г, C uV

=0.037 см3/г. 

Существенное различие характеристик пористой 
структуры продуктов электролиза определяется как 
плотностью материала, так и скоростью отдельных 
стадий процесса формирования оксидов и гидро-
ксидов. Истинная плотность бемита (3,09 г/см3) 
примерно в 2 раза ниже истинной плотности ок-
сидов меди CuO и Cu2O – 6,45 и 6,11 г/см3, соот-
ветственно [9]. В тоже время, высокое поверхно-
стное натяжение и растворимость, а также фазо-
вые переходы, более характерные для оксидов 
меди, способствуют интенсивному протеканию 
процессов коагуляции, переконденсации и коа-
лесценции в продуктах окисления меди, приводя-
щих к деградации пористой структуры [2]. 

При электрохимическом окислении пере-
менным током основным процессом в катодный 
полупериод тока является процесс образования 
водорода, а в анодный – процесс окисления ме-
талла. Поскольку в работе окисление металлов 
проводилось в водном растворе соединения, не 
содержащего кислород (хлорид натрия), форми-
рование оксидов/гидроксидов металлов происхо-
дило при смене полярности электродов за счет 
гидроксид-ионов, образующихся при разложении 
воды. Количество окисленного металла эквива-
лентно количеству образовавшихся водорода и 
гидроксид-ионов. Таким образом, формирование 
оксидов/гидроксидов полностью нивелирует под-
щелачивание раствора, которое могло бы повли-
ять на характеристики пористой структуры про-
дуктов электролиза. 

Согласно гистограммам распределения 
пор по размерам (рис. 2) пористая структура про-
дуктов окисления меди и алюминия подобна и 
представлена мезопорами. В структуре получен-
ных продуктов преобладают поры с размерами 
около 4 нм, также имеются поры во всем диапазо-
не мезопор. Однако, если для бемита объем пор с 
размерами около 4 нм вносит наибольший вклад в 
удельную поверхность материала, то в структуре 
продукта окисления меди объем каждого вида пор 
плавно снижается во всем диапазоне мезопор. 
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Рис. 3. Микрофотография продукта электрохимического 
окисления алюминия в растворе хлорида натрия ( 50000) 

Fig. 3. SEM image of product of AC electrochemical aluminum 
oxidation in sodium chloride solution ( 50000) 

 

 
Рис. 4. Микрофотография продукта электрохимического 
окисления меди в растворе хлорида натрия ( 5000) 

Fig. 4. SEM image of product of AC electrochemical copper 
oxidation in sodium chloride solution ( 5000) 

 

Продукт электрохимического окисления 
алюминия на переменном токе представляет со-
бой ажурные агломераты с размерами 1-5 мкм из 
пластинчатых частиц толщиной до 10 нм (рис. 3). 
Частицы оксида меди в составе продукта электро-
химического окисления меди, имеющие форму 
пластин толщиной до 500 нм, расположены под 
углом к поверхности подложки, поэтому не пред-
ставляется возможным точно определить их фор-
му и размеры. Частицы оксида меди подобной 
формы были получены при совместном электро-
химическом окислении меди и алюминия [10]. 
Частицы гидроксокарбоната меди могут быть оха-
рактеризованы как сростки иголок с размерами 4-
6 мкм (рис. 4). 

Установлено, что продукты электрохими-
ческого окисления меди и алюминия под действи-
ем переменного тока представляют собой агломе-
раты, состоящие из более мелких частиц, характе-
ризующиеся высокими значениями параметров 
пористой структуры, представленной преимуще-
ственно мезопорами. 

Результаты исследования микроструктуры 
получены на оборудовании Научно-образователь-
ного инновационного центра «Наноматериалы и 
нанотехнологии». 
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Проблемы получения двойных систем ок-
сидов металлов с равномерным распределением 
компонентов по матрице твердого тела остро сто-
ят при производстве смешанных катализаторов, 
керамических композитов, сенсорных датчиков, 
стекольных шихт [1]. Большую актуальность при-
обретает решение задачи равномерного распреде-
ления фаз в силу стремления улучшить свойства 
систем путем уменьшения размерных характери-
стик порошков оксидов металлов до нанодисперс-
ных. Из существующих методов эта задача наибо-
лее эффективно решается соосаждением гидро-
ксидов металлов из растворов солей щелочными 
реагентами [2]. Другие методы специфичны, ог-
раничены выбором исходных реагентов и техно-
логических режимов их осуществления и не отли-
чаются универсальностью [3,4]. 

В синтезе нанопорошков хорошо зареко-
мендовали себя электрохимические методы, бази-
рующиеся на нестационарном электролизе.  

Варьируя параметры процесса можно по-
лучить порошки с заданными свойствами [5-9]. 
Уникальной особенностью электрохимического 
синтеза на переменном токе является возможность 
получения двойных оксидных систем [10]. 

Синтез медь-кадмиевой оксидной системы 
направлен на получение материалов, которые 
применяются в качестве активных масс химиче-
ских источников тока и аккумуляторов, как ком-
поненты полупроводниковых композитов и лю-
минофоров, а в гомеопатической медицине в ка-
честве противоопухолевых препаратов [11]. 

Для получения нанодисперсной смеси ок-
сидов кадмия и меди нами был применен метод 
электрохимического синтеза на переменном токе 
промышленной частоты. Наиболее важной харак-
теристикой процесса является скорость совмест-

ного окисления металлических кадмия и меди, 
которая изменяется в зависимости от параметров 
электролиза. Установлено, что наибольшее влия-
ние на скорость процесса образования фазовых ок-
сидов металлов оказывают следующие факторы: 
состав и концентрация электролита, температура 
электролиза и плотность переменного тока [5-7,9]. 

Данная статья посвящена рассмотрению 
основных кинетических закономерностей, кото-
рые влияют на свойства порошков. 

Целью работы является установление за-
висимостей скорости процесса совместного элек-
трохимического окисления на переменном токе 
промышленной частоты металлических меди и 
кадмия от состава и концентрации электролитов, 
плотности тока и температуры электролиза. 

Исследование кинетики совместного элек-
трохимического окисления двух металлов кадмия 
(марка Кд0) и меди (марка М1) с использованием 
переменного тока промышленной частоты прово-
дили согласно методике, изложенной в работе [12], 
при варьировании температуры от 60 до 100 °С и 
плотности тока от 1,0 до 3,0 А/см2. Такой интер-
вал плотностей тока обусловливается тем, что при 
плотности тока ниже 1 А/см2 скорость процесса 
низкая и не представляет практического интереса; 
при плотности тока выше 3 А/см2 происходит ин-
тенсивный разогрев раствора и его выкипание, что 
приводит к нарушению стабильного режима рабо-
ты установки. При высоких концентрациях элек-
тролита температуру поддерживали с помощью 
термостата, так как в ходе электролиза электролит 
не нагревался до 100 °С, при низких концентраци-
ях электролит нагревался до заданной температу-
ры, в случае разогрева (101-103 °С), электрохими-
ческую ячейку помещали в охлаждающую жид-
кость. 
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В качестве электролитов были использованы 
соли хлоридов натрия и аммония (марка «ч.д.а») с 
концентрацией в растворе от 3 до 25 % мас. Варьи-
рование значений плотности переменного тока на 
электродах осуществлялось изменением площади 
их рабочей поверхности. Достоверность получен-
ных результатов обеспечивалась 3–5-ти кратным 
повторением экспериментов. Скорость процесса 
окисления меди и кадмия рассчитывалась по сле-
дующей формуле: 

tS

M
q




 ,
 

где q – скорость окисления электродов, г/см2·ч; 
ΔМ – суммарная потеря массы электродов, г; S – 
рабочая поверхность электродов, см2; t – время 
электролиза, ч. 

Эксперименты, проведенные в растворах 
хлоридов натрия и аммония, показали, что ско-
рость процесса возрастает с увеличением темпера-
туры, независимо от величины плотности тока, и 
достигает своего максимума при 100 ºС. На рис. 1 
представлены зависимости скорости совместного 
окисления меди и кадмия от температуры в рас-
творах NH4Cl различной концентрации. 

 

 
Рис. 1. Зависимости скорости окисления кадмия (1–6) и ме-
ди(7–12) от температуры  при плотности тока 1 А/см2 и кон-
центрации хлорида аммония: (1,7) – 3; (3,9 ) – 5; (4,10) –10; 

(2,8 )– 15; (5,11) – 20; (6,12) – 25 % мас. 
Fig. 1. Temperature dependences of the oxidation rate of 

cadmium (1-6) and copper (7-12) at the current density of 1 
A/cm2 and concentration of ammonium chloride: (1,7) − 3; (3,9 ) 

− 5; (4,10) −10; (2,8) − 15; (5,11) − 20; (6,12) – 25 % wt. 
 

Из рис. 1 видно, что скорость окисления 
кадмия при данных параметрах процесса в 2–3 
раза выше, чем скорость окисления меди. Анало-
гичные зависимости получены для окисления ме-
ди и кадмия в растворах хлорида натрия. На рис. 2 
представлены зависимости скорости совместного 
окисления кадмия и меди от концентрации NH4Cl 
и NaCl в растворах. Видно, что скорость окисле-
ния металлов с ростом концентрации электроли-
тов в указанном интервале уменьшается. При этом 

в растворах хлорида аммония скорость выше, чем 
в растворах хлорида натрия, примерно в 2 раза. 
Скорость окисления кадмия в обоих случаях вы-
ше, чем для меди. 

 

 
Рис. 2. Зависимости скорости окисления кадмия(1,3) и меди 

(2,4) от концентрации NH4Cl (1,2) и NaCl (3,4) в растворе при 
плотности тока 2 А/см2 и температуре 100 °С  

Fig. 2. The dependences of the oxidation rate of cadmium (1, 3) 
and copper (2, 4) on the concentration of NH4Cl (1, 2) and NaCl 

(3, 4) in solution at the current density of 2 A/cm2 and 
temperature of 100 °C 

 

Зависимости скорости окисления металлов 
от плотности тока при различных концентрациях 
NH4Cl в растворе представлены на рис. 3. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 3. Зависимости скорости окисления меди (1–6) и  кадмия 
(7–12) от плотности тока при различной концентрации хло-
рида аммония: (1,7) – 3; (3,9 ) – 5; (4,10) –10; (2,8 )– 15; (5,11) 

– 20; (6,12) – 25 % мас. 
Fig. 3. The dependences of the oxidation rate of cadmium (1−6) 

and copper (7−12) on the current density at various concentrations 
of ammonium chloride: (1,7) – 3; (3,9 ) – 5; (4,10) –10; (2,8 )– 

15; (5,11) – 20; (6,12) – 25 % wt. 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  11 51 
 
 
 

Видно, что скорость окисления кадмия при 
электролизе под действием переменного тока воз-
растает в интервале плотности тока 1–3 А/см2 в 3–4 
раза при всех значениях концентраций NH4Cl в 
растворе, а для меди в 6–8 раз при тех же условиях. 
Наибольшая скорость процесса достигается при 
концентрации хлорида аммония, равной 3 % мас. 

Установлено, что процесс в целом контро-
лируется диффузией (значения кажущейся энер-
гии активации, вычисленные по тангенсу угла на-
клона прямых зависимости ln q от 1/Т и построен-
ных для различных концентраций, варьируются в 
интервале 8–10 кДж/моль), скорость которой за-
висит, в основном, от состояния оксидной пленки 
(барьера) и пористой структуры фазового оксид-
ного слоя [7,13].  

После того, как осадок промыли и высу-
шили, был проведен анализ РФА продуктов, по-
лученных в электролите хлорида аммония с кон-
центрацией 3 мас. % и 25 мас. %. 

РФА показал, что продукты, полученные в 
растворах NH4Cl c концентрацией 3 мас. %, пре-
имущественно содержат γ-Cd(OH)2 и Cu2O, в то 
время как при использовании растворов хлорида 
аммония с концентрацией 25 мас. %. в состав про-
дуктов входит γ-Cd(OH)2, Cu2O, а также CuO и 
Cu(OH)2 [15].  

Таким образом, скорость совместного 
окисления меди и кадмия увеличивается с умень-
шением концентрации NH4Cl и NaCl в интервале 
3–25 % мас. и возрастает с ростом плотности тока 
от 1 до 3 А/см2 для кадмия в 3–4 раза, меди в 6–8 
раз. Процесс в целом контролируется диффузией: 
значения кажущейся энергии активации состав-
ляют 8–10 кДж/моль. 
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Установлено, что при электролизе 40 %-ых растворов серной кислоты в присут-
ствии персульфата аммония суммарное содержание таких окислителей, как моно- и 
надсерная кислоты, озон и кислород  повышается в среднем в 4 раза. При плотности 
тока 0,83 А/см2, температуре процесса 50 ºС и концентрации персульфата аммония 0,07 
% (мас.) их суммарный выход максимален.  

Ключевые слова: электролиз серной кислоты, электроокисление, электросинтез, надсерная ки-
слота, кислота Каро, мононадсерная кислота, персульфаты 

ВВЕДЕНИЕ 

В последние десятилетия в области орга-
нического синтеза экологически чистые процессы 
приобретают все большую популярность. Особен-
но это актуально для процессов окисления, зачас-
тую протекающих с использованием дорогих и 
токсичных окислителей, которые относятся к раз-
личным классам неорганических соединений 
(перманганаты, хроматы, персульфаты, перокси-
ды, гидропероксиды и др.). 

Наиболее перспективными являются про-
цессы электроокисления в водных средах вследст-
вие их высокой безопасности для окружающей 
среды. В этом случае окислители не добавляются 
извне, а генерируются in situ в виде химически 
связанных активных форм кислорода: ионы ки-
слорода, свободные радикалы, неорганические и 
органические перекиси [1]. 

Целью данной работы являлось исследо-
вание влияния плотности тока, температуры, 
концентрации электролита на выход окислите-
лей, образующихся при электролизе водных рас-
творов серной кислоты в присутствии персуль-
фата аммония. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Электросинтез окислителей проводили в 
40 %-ом водном растворе серной кислоты с до-
бавкой персульфата аммония в количестве от 0,04 
до 0,15 % (мас.). 

Лабораторная установка состояла из ис-
точника постоянного тока, бездиафрагменного 
электролизера со свинцовыми электродами, снаб-
женного рубашкой и магнитной мешалкой.  

Концентрацию надсерной кислоты и пе-
роксида водорода определяли перманганатомет-
рическим титрованием, а мононадсерной кислоты, 
озона и кислорода – йодометрическим методом. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В настоящее время большое значение при-
обретают непрямые методы окисления органиче-
ских веществ, при которых образование активных 
окислителей происходит на электродах in situ [1]. 

Ранее была исследована окислительная 
система, образующаяся при электролизе водных 
растворов серной кислоты на аноде из PbO2 [2], 
которую было предложено использовать для дест-
рукции токсичных органических соединений до 
безопасных продуктов [3] и окислительной моди-
фикации непредельных соединений с целью полу-
чения продуктов с заданной структурой и свойст-
вами [4].  

Однако данный метод синтеза окислителей 
не лишен недостатков, главными из которых яв-
ляются малое количество образующихся in situ 
окислителей и, как следствие, низкая скорость 
превращения органических соединений в объеме 
электролита. Интенсифицировать данный процесс 
возможно путем введения в электролит дополни-
тельных реагентов. В качестве такой добавки мо-
жет использоваться кислород, озон, пероксид во-
дорода, бихромат калия, персульфаты и др. В дан-
ной работе был использован персульфат аммония, 
выбор которого обусловлен тем, что при электро-
лизе сернокислых растворов персульфатов увели-
чивается выход активных окислителей, обладаю-
щих высоким окислительным потенциалом, среди 
которых на первом месте находятся надсерная и 
мононадсерная кислоты. H2S2O8 и H2SO5 содержат 
пероксогруппу (–О–О–) стабильность которой в 
кислотах по сравнению с H2O2 изменяется сле-
дующим образом: H2SO5>H2O2>H2S2O8, иными 
словами, для надсерной кислоты характерна наи-
более слабая связь [5], поэтому она достаточно 
быстро гидролизуется в объеме электролита до 
мононадсерной кислоты. 
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Регулировать содержание данных окисли-
телей в системе возможно путем варьирования 
таких параметров, как концентрация электролита 
H2SO4+(NH4)2S2O8 (Сэ, % мас.), плотность тока (Di, 
А/см2) и температура процесса (Т, ºС). 

В результате исследования установлено 
(рис. 1а, 1б), что за 15 мин электролиза серной 
кислоты добавка персульфата аммония в электро-
лите, увеличивает выход H2S2O8, H2SO5 и O2+O3 в 
10, 4 и 2 раза, соответственно (рис. 1а).  

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Влияние концентрации персульфата аммония (СПА): а 
– на концентрацию  индивидуальных окислителей (СО), где  

1 – серная кислота, 2 – серная кислота и персульфат аммония, 
б – на суммарную концентрацию окислителей (∑СО) 

Fig. 1. Effect of the concentration of ammonium persulfate 
(PA)on : a – the concentration of individual oxidants (CO), where 

1  – sulfuric acid, 2 – sulfuric acid and ammonium persulfate;  
б - the total oxidant concentration (ΣСO) 

 
Наибольший суммарный выход окислите-

лей наблюдается при электролизе серной кислоты 
с концентрацией 40 % (масс.) в присутствии 0,07 
% (NH4)2S2O8 (рис. 1б). Следует отметить, что пе-
роксид водорода на свинцовых электродах обра-
зуется в очень малых количествах (порядка 10-5 
моль/л) и только при концентрациях растворов 
серной кислоты менее 30 % (мас.).  

Значительное влияние на выход окислите-
лей оказывает плотность тока, повышение кото-
рой приводит к увеличению концентрации окис-
лителей. Однако следует отметить, что макси-
мальное их количество наблюдается на 15 мин 
электролиза, независимо от величины тока. Выход 
мононадсерной кислоты с увеличением Di возрас-
тает. В силу своей стабильности она накапливает-
ся в объеме электролита в течение 25–30 мин, 
максимальная концентрация H2SO5 в растворе на-
блюдается при плотности тока 0,83 А/см2 (рис. 2а) 

Увеличение температуры электросинтеза 
приводит к равномерному возрастанию концентра-
ции окислителей (рис. 2б), что полностью согласу-
ется также и с литературными данными [2, 6]. 

  

 
а 

 
б 

Рис. 2. Влияние плотности тока (а) и температуры (б) на сум-
марный выход окислителей при электролизе 40 % H2SO4 в 

присутствии 0,07 % (NH4)2S2O8: 1 – мононадсерная кислота, 2 
– надсерная кислота, 3 – озон и кислород 

Fig. 2. Effect of the current density (a) and the temperature (б) on 
the yield of oxidants at electrolysis of 40% H2SO4 in the presence 

of 0.07 % (NH4)2S2O8: 1 – mono persulphuric acid, 2 – 
persulphuric acid, 3 – ozone and oxygen 

 
Однако при температурах выше 50 °С, 

ввиду термодинамической нестабильности над-
серной кислоты, а также вследствие уменьшения 
растворимости озона и кислорода в электролите, 

1 

2 
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суммарное содержание окислителей через 15 мин 
процесса начинает уменьшаться. Поэтому для 
увеличения времени сохранности активной формы 
окислителей в объеме раствора рекомендуется 
вести процесс при температурах ниже 50 °С. Кро-
ме того, так как доля наиболее стабильной моно-
надсерной кислоты в общем объеме окислителей 
составляет около 90 %, то будет целесообразным 
при выборе оптимальной температуры процесса 
ориентироваться на выход H2SO5 – соединения с 
высоким окислительным потенциалом. 

ВЫВОДЫ 

Проведенные исследования показывают, 
что введение персульфата аммония в 40 %-ный 
раствор серной кислоты существенно повышает 
суммарный выход окислителей, образующихся в 
результате электролиза. Максимальный выход 
H2SO5, H2S2O8, O2 и O3 достигается при плотности 
тока 0,83 А/см2, температуре 50 ºС, в присутствии 
0,07 % (мас.) персульфата аммония. Возможность 
регулирования состава окислительной системы 
будет способствовать увеличению селективности 
и выходу целевых продуктов в процессах непря-
мого электрохимического окисления органиче-
ских веществ. 

ЛИ Т Е Р А ТУ РА  

1. Будникова Ю.Г. // Рос. хим. ж. 2005. Т. XLIX. № 5. С. 81-92; 
Budnikova Yu.G. // Ross. Khim. Zhurn. 2005. V. XLIX. N 5. 
P. 81-92 (in Russian). 

2. Грищенкова О.В., Волгина Т.Н., Новиков В.Т. // Изв. 
вузов. Химия и хим. технология. 2005. Т. 48. Вып. 11.  
С. 58-60;  
Grishchenkova O.V., Volgina T.N., Novikov V.T. // Izv. 
Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2005. V. 48. 
N 11. P. 58-60 (in Russian). 

3. Волгина Т.Н., Кукурина О.С., Мокринская Е.В. // 
Фунд. исследования. 2013. № 8-3. C. 565-569; 
Volgina T.N., Kukurina O.S., Mokrinskaya E.V. // Fund. 
Issledovaniya. 2013. N 8-3. P. 565-569 (in Russian). 

4. Федорова О.Ю., Бокова Е.В., Мананкова А.А., Вол-
гина Т.Н. // Ползунов. вестник. 2013. №. 1. C. 13-16; 
Fedorova O.Yu., Bokova E.V., Manankova A.A., Volgina 
T.N. // Polzunov. Vestnik. 2013. N 1.  P. 13-16 (in Russian). 

5. Якименко Л.М., Серышев Г.А. Электрохимический 
синтез неорганических соединений. М.: Химия. 1984. 
160 с.; 
Yakimenko L.M., Seryshev G.A. Electrochemical synthesis 
of inorganic compounds. M.: Khimiya. 1984. 160 p. (in 
Russian). 

6. Позин М.Е. Перекись водорода и перекисные соедине-
ния. Л.: Госхимиздат. 1951. 475 с.; 
Pozin M.E. Peroxides and hydrogen peroxide. L.: 
Goskhimizdat. 1951. 475 p. (in Russian). 

 

 
 
Кафедра технологии органических веществ и полимерных материалов 
 
 
 
 
 

УДК 666.1002.34 

М.А. Душкина, О.В. Казьмина 

ВЛИЯНИЕ ЖЕЛЕЗОСОДЕРЖАЩИХ ДОБАВОК НА ПРОЦЕСС ПОЛУЧЕНИЯ  
ПЕНОСТЕКЛОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ 

(Национальный исследовательский Томский политехнический университет) 
e-mail: dushkinama@tpu.ru, kazmina@tpu.ru 

Установлено, что железосодержащие добавки повышают реакционную способ-
ность шихты пеностеклокристаллического материала на стадии синтеза низкотемпе-
ратурного гранулята. Количество стеклофазы в грануляте, полученном с добавкой 2 % 
Fe2O3, увеличивается до 77 %. Показано, что увеличение коэффициента вспенивания 
гранул при 850 °С наблюдается при введении железосодержащих добавок в количестве 2 
% в исходную шихту. При введении Fe2O3 свыше 1 % в пенообразующую смесь коэффици-
ент вспенивания уменьшается. 

Ключевые слова: пеностеклокристаллический материал, оксид железа, железная руда, силика-
тообразование, вспенивание, плотность 

ВВЕДЕНИЕ 

Вопросами расширения сырьевой базы для 
производства пеностекольных материалов зани-
маются как в России, так и за рубежом. Европей-

ские исследования направлены, в основном, на 
использование различных видов стеклобоя, на-
пример, стекла электронно-лучевых трубок, экра-
нов компьютеров и т.п. [1-3]. Отечественные ис-
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следователи рассматривают в качестве исходного 
сырья как вторичный стеклобой, так и различные 
виды природных и техногенных сырьевых мате-
риалов [4-6]. Использование местного сырья при-
обретает особую актуальность, так как позволяет 
сократить транспортные расходы и снизить себе-
стоимость продукта.  

Пеностеклокристаллический материал 
(далее ПСКМ) получен по разработанной техно-
логии и представляет собой вспененное стекло, 
содержащее кристаллическую фазу [7]. Техноло-
гия основана на порошковом двухстадийном спо-
собе. На первом этапе синтезируется низкотемпе-
ратурный (до 900 °С) стеклогранулят, на втором – 
готовится пенообразующая смесь из порошка гра-
нулята с газообразователем и проводится процесс 
вспенивания.  

Для получения ПСКМ в данной работе ос-
новным компонентом шихты выбран тонкодис-
персный кварцевый песок, представляющий собой 
побочный продукт обогащения циркон-ильмени-
товой руды Туганского ГОК (Томская обл.). Ис-
ходная фракция песка, просеянного через сито  
№ 0.15, имеет химический состав: SiO2 – 98,15; 
Al2O3 – 0,67; Fe2O3 – 0,09; СаО – 0,07; MgO – 0,02; 
TiO2 – 0,06; Δmпр – 0,94. В качестве железосодер-
жащих добавок рассмотрены железная руда (Бак-
чарское месторождение Томской обл.) и для срав-
нения химически чистый реактив Fe2O3 (ГОСТ 
4173-77). Основными оксидами, входящими в со-
став руды, помимо FexOy(до 60 %), являются SiO2, 
Al2O3, СаО, MgO, что позволяет количественно 
упростить компонентный состав шихты.  

Цель работы – установить влияние желе-
зосодержащих добавок на процесс синтеза низко-
температурного стеклогранулята и свойства гото-
вого ПСКМ. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В основу методологии положено модели-
рование химического состава пенообразующей 
системы, обеспечивающего вспенивание при 800–
850 °С. Исследование фазового состава стекло-
гранулята и ПСКМ осуществляли с использовани-
ем рентгеноструктурного анализа на дифракто-
метре ДРОН-3М в медном излучении. Для обра-
ботки рентгенограмм использовали программы 
Crystallographica Search-Match и «Renex». Физико-
химические процессы, протекающие при синтезе 
гранулята, изучались методом дифференциально-
термического анализа на сканирующем калори-
метре DSC Q2000. Определение интервала раз-
мягчения шихты и гранулята с целью сравнитель-
ной оценки поведения композиций различных со-
ставов при нагревании проводилось по разрабо-

танной методике [8]. Основные свойства готового 
материала, такие как теплопроводность, плот-
ность, водопоглощение определялись по стан-
дартным методикам.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Выбор составов, пригодных для получения 
низкотемпературного гранулята, проводили с ис-
пользованием диаграммы состояния Na2O–СаО–SiO2 
и с учетом следующих ограничивающих факто-
ров: температура образования расплава не должна 
превышать 900 °С; количество расплава должно 
быть не менее 70 мас. %, что необходимо для 
обеспечения пиропластического состояния на ста-
дии вспенивания; модуль вязкости расплава дол-
жен находиться в пределах от 1,6 до 1,85. Для ис-
следований выбраны три состава стеклогранулята, 
отвечающие данным требованиям: состав на ос-
нове шихты из песка, соды и доломита (S), с до-
бавкой оксида железа (S-Fe2O3), с добавкой руды 
(SR), приведенные в табл. 1. 

 

Таблица 1 
Оксидный состав стеклогранулята 

Table 1. Oxide composition of the glass granulate 

Шифр 
состава 

Содержание оксида, мас.% 

SiO2 Fe2O3 CaO+MgO Na2O 

S 74,6 0,1 9,9 15,4 

S-Fe2O3 72,8 2,5 9,7 15,0 

SR 73,4 1,3 9,8 15,6 
 
Для получения гранулята данных составов 

готовились шихты на основе песка, соды и доло-
мита. Предварительно шихты активировались в 
планетарной мельнице «Активатор 4М» и компак-
тировались методом прессования. Результаты 
оценки температур размягчения шихт при нагре-
вании показали, что исследуемые шихты размяг-
чаются в интервале от 830 до 850 °С (рисунок).  

По данным ДТА потери массы шихт при 
нагреве до 1000 °С составляют 21–22 %. На тер-
мограммах присутствует по одному эндотермиче-
скому пику, отвечающему за удаление свободной 
влаги. Процессы силикатообразования заканчи-
ваются для всех шихт при 800 °С. Степень завер-
шенности реакций образования силикатов при 700 
°С, рассчитанная по термограммам, увеличивается 
от 56 до 62 % в ряду шихта без добавки, с добав-
кой руды и с добавкой оксида железа. Более высо-
кая реакционная способность шихты с Fe2O3 под-
тверждается и данными РФА, согласно которому, 
количество стеклофазы увеличивается для соста-
вов с железосодержащими добавками.  

Полученный гранулят измельчался до 
удельной поверхности 5000 см2/г с добавлением 
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сажи (0,5 %). Пенообразующая смесь гранулиро-
валась с использованием в качестве связки рас-
твора жидкого стекла. Термообработка гранул ис-
следуемых составов осуществлялась в одинако-
вых условиях при температуре 850 °С с выдерж-
кой 15 мин. С участием оксида железа возможны 
реакции с газообразным оксидом углерода, проте-
кающие с незначительным поглощением тепла (1, 
2). При этом следует учитывать, входит ли оксид 
железа в состав стекла или находится в свободно 
дисперсном состоянии. Поэтому для сравнения 
его поведения на стадии вспенивания дополни-
тельно готовились составы с введением Fe2O3 в 
готовую пенообразующую смесь.  

3СO + Fe2O3 = 3CO2 + 2FeO             (1) 
4FeO + O2 = 2Fe2O3  (2) 

 

     
                   а                  б 

Рис. Характеристика реакционной способности шихт и стек-
логранулята: S – SR – S-Fe2O3 (слева направо). а - Температура 
размягчения шихты; б - количество стеклофазы в грануляте 

Fig. Characteristics of the reactionary ability of blends and glass 
granulate: S – SR – S-Fe2O3 (from left to right). a - The softening 

temperature of blends, б - amount of glass phase in granulate 
 

Установлено, что все образцы исследуе-
мых составов имеют относительно низкий коэф-
фициент вспенивания, не выше 3, что объясняется 
высоким содержанием в грануляте остаточной 
кристаллической фазы. Наименьшую среднюю 
плотность имеют гранулы, полученные с добавкой 
руды, что обусловлено более высоким содержани-
ем оксидов щелочных и щелочноземельных ме-
таллов, понижающих вязкость и поверхностное 
натяжение расплава (табл. 2). Оксид железа, вве-
денный в дисперсном состоянии в пенообразую-
щую смесь, незначительно снижает ее вспени-
вающую способность.  

Полученные образцы ПСКМ имеют доста-
точно высокую плотность и теплопроводность, 
сопоставимую со значениями, характерными для 
керамзита, но низкое водопоглощение. Для увели-
чения коэффициента вспенивания данных соста-
вов и улучшения теплофизических свойств необ-
ходима корректировка исходной шихты, направ-
ленная на увеличение количества стеклофазы в 
грануляте.  

Таблица 2 
Свойства образцов 

Table 2. Samples properties 
Шифр 
состава 

Плотность, 
кг/м3 

Водо-
поглощение, % 

Теплопровод-
ность, Вт/м К

S 500 1,3 0,13 
S - Fe2O3 470 1,4 0,12 

SR 430 1,4 0,11 
S+1% Fe2O3 550 1,5 0,14 
S+2% Fe2O3 560 1,5 0,14 
S +3% Fe2O3 560 1,5 0,14 

ВЫВОДЫ 

Железосодержащие добавки увеличивают 
реакционную способность шихты на стадии сили-
като- и стеклообразования при получении низко-
температурного гранулята. Введение в шихту до-
бавок в количестве 2 % увеличивает количество 
стеклофазы в грануляте до 74 и 77 % по сравне-
нию с 73 % в грануляте, полученном из шихты без 
добавок. 

Железосодержащие добавки, введенные в 
исходную шихту в количестве 2 %, незначительно 
увеличивают коэффициент вспенивания гранул 
при 850 °С с 2,4 до 2,6. Добавки, введенные в пе-
нообразующую смесь в свободно дисперсном со-
стоянии, уменьшают коэффициент вспенивания 
до 1,7. Для эффективного газообразования и сни-
жения вязкости расплава данных составов темпе-
ратуру вспенивания необходимо увеличивать до 
900 – 950 °С.  

Стеклогранулят с содержанием кристал-
лической фазы свыше 23% не позволяет получить 
ПСКМ со средней плотностью менее 430 кг/см3. 
Для улучшения теплофизических характеристик 
материала требуется корректировка состава и ре-
жима термообработки исходной шихты. 

Работа выполнена при финансовой под-
держке ГЗ «Наука» № 1235. 
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Изучен дисперсный состав и свойства частиц электровзрывных порошков на ос-
нове железа с использованием методов лазерной дифракции, просвечивающей электрон-
ной микроскопии, рентгенофазного анализа. По концентрации парамагнитных частиц 
методом электронного-парамагнитного резонанса оценена каталитическая активность 
ультрадисперсных железных порошков в синтезе углеводородов из СО и Н2 по Фишеру-
Тропшу. На лабораторной каталитической установке проведены синтезы углеводородов 
при различных составах исходной смеси.  

Ключевые слова: синтез Фишера-Тропша, ультрадисперсный катализатор, каталитическая ак-
тивность, синтез углеводородов 

ВВЕДЕНИЕ 

Из-за постоянного повышения мировых 
цен на нефть и общей готовности технологическо-
го комплекса к поиску альтернативных источни-
ков углеводородов, внимание специалистов круп-
ных компаний все больше сосредотачивается на 
способах преобразования этих углеводородов в 
пригодные для использования формы. Все возрас-
тающий интерес притягивают к себе так называе-
мые GTL-технологии по переводу газа в жидкое 
состояние. Актуальность использования техноло-
гии GTL, в частности синтеза Фишера–Тропша 
(СФТ), в настоящее время в России обусловлена, 
прежде всего, переработкой и утилизацией попут-
ных и нефтяных газов месторождений, удаленных 
от газоперерабатывающих заводов (ГПЗ) и газо-
транспортных сетей. Наиболее перспективным 
направлением признана переработка углеводо-
родных газов в синтетические жидкие углеводо-
роды – моторные топлива, масла, парафины и т.п., 
как для потребления на месте (обеспечение топ-
ливом и маслами для автотранспорта, дизель-

генераторов и т.п.), так и для транспортировки в 
другие регионы потребления в жидком (энерго-
компактном) виде [1]. 

Накопленный научный материал по физи-
ко-химическим основам реакций гидрирования 
СО и теории катализа позволяет сделать заключе-
ние о достоверной схеме формирования активных 
центров железосодержащих катализаторов и 
сформулировать основные требования к условиям 
получения порошков – катализаторов на основе 
железа. Технология получения порошков должна 
обеспечивать присутствие в частицах в основном 
α-Fe и γ-Fe, около 10 мас.% – FeO, и не более 5 
мас. % Fе3О4. Выбор железа обусловлен тем, что, 
при прочих равных условиях, катализаторы на 
основе железа являются более предпочтительны-
ми с экономической точки зрения (по сравнению с 
кобальтом и никелем) [2]. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Образцы порошков для исследований бы-
ли получены в Институте физики высоких техно-
логий Томского политехнического университета 
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на оборудовании и по методике описанными в 
работе [3].  

Масса получаемого порошка в каждом 
эксперименте составляла не менее 100 г. Рабочей 
средой, в которой производились взрывы, явля-
лись, в разных случаях – СО, СО2 и аргон. Энер-
гию, вводимую в проводник при взрыве, опреде-
ляли из осциллограмм тока с использованием ме-
тодики описанной в работе [3]. 

Некоторые свойства порошков, получен-
ных в средах разных газов, приведены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Свойства порошков 
Table 1. Properties of powders 

Металл 
(среда) 

Фазовый 
состав 

Содержание  
фазы, мас.% 

Sуд, 
м2/г 

ds, нм

Fe (CO) 

γ–Fe 9,9 

8,7 74 
α-Fe 55,9 
FeO 29,4 

Fe3O4 4,8 

Fe (CO2) 
FeO 22 

10,5 70 γ–Fe 1,6 
α-Fe 76,4 

Fе (Ar) 
α-Fe 90,0 

5,0 145 
γ–Fe 6,2 

 
При анализе рентгенограммы образца Fe 

(CO2) было установлено, что значительная часть 
вещества находится в рентгенаморфном состоя-
нии. Вероятно, что при распаде молекулы CO ге-
нерируется атомарный кислород, который, легко 
внедряясь в решетку металла, образует фазу вюс-
тита. При анализе рентгенограммы образца Fe 
(CO) было установлено, что распад СО, по-види-
мому, происходит в незначительной степени, о 
чем свидетельствует отсутствие следов соедине-
ний в кристаллической форме, содержащих угле-
род. Однако, увеличенное содержание фазы ау-
стенита в образце Fe (CO) по сравнению с образ-
цом Fе (Ar) указывает на то, что углерод участву-
ет в образовании γ-Fe. 

По результатам РФА можно сделать вы-
вод, что все исследуемые образцы порошков со-
держат фазы металлического железа и могут быть 
использованы в качестве катализатора СФТ.  

При анализе микрофотографий исследуе-
мых порошков было замечено, что частицы по-
рошка, полученного в аргоне, имеют сферическую 
форму. В форме частиц порошков, полученных в 
СО и СО2, сферическая форма становится не оп-
ределяющей, появилось множество поликристал-
лов различной сингонии и частиц с незавершен-
ной кристаллической структурой, что находится в 
хорошем согласии с данными РФА. 

Порошки представляют собой агрегиро-
ванные полидисперсные системы, в которых могут 
присутствовать рентгенаморфные фазы до 30 %. 

Для исследования на лабораторной ката-
литической установке ультрадисперсный порошок 
подвергался таблетированию. В качестве связую-
щего вещества использовался поливиниловый 
спирт с концентрацией 8 % масс. Ультрадисперс-
ный порошок обрабатывался раствором связующе-
го вещества, затем подвергался прессованию под 
давлением 25 МПа, с временем выдержки 30 с. По-
лученные брикеты высушивались при комнатной 
температуре в течение суток. Для испытания на 
каталитической установке использовалась фрак-
ция катализатора 1-2 мм. 

Тестирование катализатора проводилось 
на лабораторной установке, схема которой изо-
бражена на рисунке. 

 

 
Рис.  Схема лабораторной каталитической установки: 1 – 
термошкаф; 2 – реактор; 3 – микропроцессорный регулятор 
температуры; 4 – продуктовый холодильник; 5 – продукто-

вый сепаратор 
Fig.   The scheme of laboratory catalytic set-up: 1 - oven, 2 - 

reactor 3 - microprocessor temperature controller, 4 - products 
refrigerator, 5 - products separator 

 
Исходные газы, предварительно смешива-

ясь, подаются в расположенный в термошкафу 1 
реактор 2 трубчатого типа объемом 12 см3. Тем-
пература рубашки реактора, воздуха в термошка-
фе и слоя катализатора контролируется и регули-
руется микропроцессорным регулятором 3. Газо-
продуктовая смесь из реактора подается в холо-
дильник 4, где частично конденсируется. Оконча-
тельная конденсация и разделение продуктов ре-
акции происходит в сепараторе 5.  

Эксперименты проводились в течение 6-8 ч, 
время активации катализатора не превышало 3 ч. 
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Для анализа продуктов использовался хроматогра-
фический комплекс «Хроматек-Кристалл 5000».  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На первом этапе на отобранном катализа-
торе был проведен ряд экспериментов по синтезу 
Фишера-Тропша при атмосферном давлении при 
различной температуре. Синтез проводился без 
предварительного восстановления катализатора. 
Время выхода катализатора на режим работы со-
ставило 1 ч. Полученные результаты представле-
ны в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Результаты синтеза на Fe(СО) катализаторе при  
260 °С 

Table 2.  Results of the synthesis on Fe (CO) catalyst at 
260 °C 

Основные  
показатели 

Соотношение H2:CO 
2:1 1,5:1 1:1 2:1 2:1 

Опыт № 1 
Опыт 
№ 2 

После  
регенерации

Конверсия СО, % 83 71 45 42 58 
Селективность, % С 

CH4 

C2-C4 

C5+ 

CO2 

0,65 0,70 0,85 0,78 0,70 
5,6 4,2 1,9 3,8 5,5 

10,8 9,0 4,5 6,7 8 
65,8 71,3 85 74,1 67 
17,8 15,4 8,6 15,3 20 

Коэффициент 
Шульца-Флори 

0,6 0,6 0,5 0,4 0,4 

 
Последовательное снижение газового со-

отношения привело к падению конверсии СО, ве-
роятно, из-за карбидизации катализатора. После 
регенерации в токе водорода (в течение 8 ч) кон-
версия увеличилась, однако осталась на низком 
уровне по сравнению с первым опытом. 

Селективность образования жидких про-
дуктов реакции C5+ возрастает по мере снижения 
газового соотношения. Однако с учетом сущест-
венного снижения конверсии СО в целом, этот 
факт не является определяющим в синтезе. Оку-
паемость заводов по СЖТ в мире колеблется от 5 
до 6 лет при конверсии 65–80 % соответственно. 

На втором этапе проводились эксперимен-
ты по синтезу Фишера-Тропша при повышенном 
давлении (1 МПа) на катализаторе, полученном 
методом электровзрыва проводника в среде арго-
на. Для исследования отбиралась фракция контак-
та 1–2 мм. Синтез проводился без предваритель-
ного восстановления катализатора, время выхода 
на режим не превышало 3 ч. 

Степень конверсии СО осталась приблизи-
тельно на том же уровне. В данном случае была 

получена очень низкая концентрация непредель-
ных соединений, что не характерно для железных 
катализаторов, обладающих невысокой гидрирую-
щей способностью по сравнению с кобальтовыми и 
никелевыми соединениями. Также низкой оказа-
лась и концентрация оксигенатов, что объясняется 
более жесткими условиями синтеза. Октановое 
число жидкой фракции, рассчитанное с помощью 
программы «Compaunding» [4] составило по иссле-
довательскому методу 61 ед., а по моторному – 
56,6 ед. Содержание ароматических соединений 
составляет порядка 15 % масс. При увеличении 
давления процесса происходит утяжеление полу-
чаемых жидких углеводородов, что приближает 
продукты синтеза по составу к дизельной фракции. 

ВЫВОДЫ 

Ультрадисперсные порошки на основе же-
леза возможно использовать в качестве катализа-
тора в процессе Фишера-Тропша без дополни-
тельной сложной подготовки и предварительного 
восстановления, поскольку в процессе ЭВП фор-
мируется фазовый состав, необходимый для акти-
вации реакции синтеза углеводородов из смеси 
СО и Н2. 

Исследование процесса синтеза углеводо-
родов на ультрадисперсном железном катализато-
ре показало определенную гибкость процесса: из-
менение условий проведения процесса позволяет 
влиять на состав получаемых продуктов, и, соот-
ветственно, влиять на их эксплуатационные ха-
рактеристики.  

Работа выполнена в рамках госзадания 
«Наука» т.1.1310.2014. 
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Впервые изучены реакции гидро-дедиазонирования арендиазоний тозилатов (АДТ) 
электрохимическим и химическими методами. Показано, что восстановление в раство-
рах этанола протекает неселективно для АДТ, содержащих электронодонорные замес-
тители. Восстановление под действием наночастиц железа, покрытых углеродом 
(Fe@C), а также терморасширенного и необработанного графита проходит хемоселек-
тивно и количественно в воде при комнатных температурах. Данный метод восстанов-
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Ароматические диазониевые соли являют-
ся одними из наиболее универсальных строитель-
ных блоков в классическом органическом синтезе. 
Одним из препаративно важных превращений 
диазониевых солей является их полное восстанов-
ление до соответствующих аренов (реакция гид-
ро-дедиазонирования). В литературе известно 
много методов такого восстановления [1-7]. Чаще 
всего в качестве восстановителей используют 
H3PO2 и ее соли [1,2], водный диоксан или тетра-
гидрофуран с различными добавками [3], станнит 
натрия [4], щелочной раствор формальдегида [5], 
диметилформамид [6], борогидрид натрия [7] и 
некоторые другие. Известны также и методы 
электрохимического восстановления [8,9]. Одна-
ко, многие из перечисленых восстанавливающих 
агентов дороги, требуют использования тяжелых 
металлов и не всегда обеспечивают устойчивые 
выходы целевых продуктов. Кроме того, несмотря 
на огромные успехи синтезов на основе солей 
диазония, у большинства из них имеется принци-
пиальный недостаток – нестабильность и взрыво-
опасность.  

Ранее нами получен новый тип ароматиче-
ских солей диазония – арендиазоний тозилаты 
(АДТ), которые являются устойчивыми при хра-
нении, невзрывоопасными, хорошо растворимыми 
во многих органических растворителях и в воде, и 
обладающими высокой реакционной способно-
стью [10-12]. Реакции восстановления АДТ ранее 
не изучались, и в данной работе впервые проведе-
но исследование трех вариантов гидро-дедиазо-
нирования АДТ p-XC6H4N

+TsO- [X= NO2 (1), OMe 
(2), COOH (3), CN (4)].  

Оказалось, что АДТ 1, 2 с электроноакцеп-
торной нитро-группой и электронодонорной ме-
токси-группой при нагревании в спирте при 60 °С 

подвергаются восстановлению до соответствую-
щих аренов 1а, 2а и продуктов замещения диазо-
ниевой группы на этокси-группу (1b,2b) за 30 и 45 
мин соответственно (схема 1).  

 

p-XC6H4N+TsO-
XC6H5 +p-XC6H4OEt

EtOH, 60oC

-N2

1,2 1a, 2a 1b, 2b  
X= NO2 (1), OMe (2) 

Схема 1. Реакция диазониевых солей с этанолом 
Scheme 1. The reaction of diazonium salts 1,2 with ethanol 

 
Заместители X оказывают заметное влия-

ние на эти процессы. Так, соль 2 с электронодо-
норным заместителем не только медленней вос-
станавливается, но и показывает меньшую селек-
тивность – соотношение продуктов 2a/2b состав-
ляет 78/22, в то время как соотношение продуктов 
1a/1b равно 97/3 (данные ГХ/МС).  

Наночастицы металлов, покрытые углеро-
дом (Mе@C), находят все большее применение в 
разных областях науки и технике, в том числе и в 
качестве катализаторов в органических превраще-
ниях. Так, капсулированные в углерод наночасти-
цы железа, никеля, палладия, проявляют катали-
тическую активность в реакциях гидродехлориро-
вания и гидрирования хлорбензолов, хлорирован-
ных бифенилов в исключительно мягких услови-
ях, как в жидкой, так и в газовой фазе [14,15]. Мы 
исследовали возможности использования наноча-
стиц (Mе@C) в качестве восстановителей АДТ 1-
4. Ранее было показано, что некоторые АДТ спон-
танно реагируют с наночастицами (Mе@C) с вы-
бросом азота и ковалентной пришивкой органиче-
ского остатка на поверхность [15] (схема 2). При 
этом было установлено, что на процесс модифи-
кации углеродной поверхности наночастиц расхо-
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дуется до 12 % от общей массы АДТ, но не иссле-
довались другие продукты превращений.  

В данной работе мы исследовали влияние 
наночастиц железа, покрытых углеродом (Fe@C), 
на превращения АДТ, не вступивших в реакцию 
ковалентной модификации.  

Оказалось, что в водных растворах при 
комнатной температуре АДТ (1-4) в присутствии 
1.3 масс. % наночастиц Fe@C полностью восста-
навливаются в соответствующие арены (1a-4a) в 
течение 2.5-3 ч. (схема 2) 

 

 
        1-4 

 
X= NO2 (1, 1a), OCH3 (2, 2a), COOH (3, 3a), CN (4, 4a) 
Схема 2. Реакция АДТ 1-4 в присутствии наночастицFe@C в 

водной среде 
Scheme 2. Reactions of ADT 1-4 in the presence of Fe@C 

nanoparticles in a water 
 
Выделение продуктов вели следующим 

образом: водные реакционные массы подвергали 
магнитной сепарации для удаления модифициро-
ванных наночастиц, после чего водные растворы 
содержат только продукт восстановления 1а-4а и 
пара-толуолсульфокислоту. Потенциально дан-
ный метод восстановления диазониевых солей 
является наиболее чистым и зеленым среди из-
вестных методов, поскольку не дает побочных 
продуктов за исключением p-TsOH, которая легко 
растворяется в воде, не мешает процессу выделе-
ния продукта восстановления и может быть легко 
регенерирована. 

Более детально процесс восстановления 
АДТ действием наночастиц Fe@C исследован на 
примере диазониевой соли 1. Мы показали, что 
АДТ 1 в водных растворах (концентрация 0.003 
г/мл) при комнатной температуре медленно разла-
гается до п-нитрофенола за 72 ч, что является ти-
пичным для нуклеофильного замещения аромати-
ческих диазониевых солей [4]. При повышении 
температуры до 40 °С разложение АДТ 1 ускоря-
ется, полная конверсия достигается за 12 ч; анализ 
реакционной массы методом ГХ-МС показывает, 

что она состоит на 70% из p-нитрофенола и 30% 
нитробензола 1а, т.е. помимо гидролиза проходит 
и частичное восстановление АДТ. Однако в при-
сутствии 1,3 масс. % Fe@C при комнатной темпе-
ратуре скорость разложения АДТ 1 резко возрас-
тает – диазониевая соль исчезает за 2,5 ч, т.е. на-
ночастицы Fe@C выступают как эффективный 
катализатор гидро-дедиазонирования АДТ. При 
этом наночастицы Fe@C не только ускоряют раз-
ложение АДТ в водных растворах, но в корне ме-
няют и направление реакции, поскольку в продук-
тах разложения обнаруживается только нитробен-
зол 1а и не фиксируется p-нитрофенол даже в 
примесных количествах.  

Качественно тот же эффект наночастиц 
Fe@C наблюдается и при разложении АДТ 2-4, 
как с электронодонорными, так и акцепторными 
заместителями, т.е. обнаруженный процесс вос-
становления имеет общий характер. В таблице 
приведены время реакции и препаративные выхо-
ды полученных при восстановлении аренов1а-4а. 

 
Таблица 

Результаты гидро-дедиазонирования АДТ 1-4 в вод-
ной среде в присутствии 1.3 масс. % наночастиц 

Fe@C при 20°С 
Table. The results of hydro-dediaazonation of ADT 1-4 
in water in the presence of 1.3 mass % of Fe@C nano 

particles at 20°С 

АДТ 
Продукт 

восстановления 
Время, ч. Выход, % 

1 1а 2,5 (1а). 80(85а) 
2 2а 3.5 75 
3 3а 2.5 80 
4 4а 3 85 
Примечание: аэквимолярная добавка AcONa к АДТ 
Note: aequimolar additive of AcONa to ADT 
 

Чистоту и структуру полученных продук-
тов 1a-4a доказывали методом ЯМР и ГХ-МС, по 
результатам которых эти продукты не требуют 
дополнительной очистки. На примере АДТ 1 мы 
также показали, что добавки AcONa 1:1 АДТ ус-
коряют процесс восстановления до нитробензола 
1а. Выделенные после реакции и промытые водой 
наночастицы Fe@C, как показано, практически не 
теряют активность и могут быть использованы 
повторно. 

Также для сравнения мы исследовали воз-
можности восстановления АДТ 1 при действии 
других углеродных материалов – терморасширен-
ного и необработанного графита. Оказалось, что 
восстановление проходит при комнатной темпера-
туре и в присутствии 100 масс % данных материа-
лов, но существенно медленней – 72 ч в присутст-
вии терморасширенного графита и 120 ч под дей-
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ствием необработанного графита. Несмотря на 
продолжительность, восстановление и в этом слу-
чае оказывается полностью селективным, в реак-
ционных массах не обнаруживается п-нитрофе-
нол, а нитрофенол 1а препаративно получен с вы-
ходом 85%.  

Помимо поверхностной модификации на-
ночастиц (Mе@C) АДТ способны также модифи-
цировать поверхность графитовых электродов для 
вольтамперометрических методов анализа [16], 
однако водные растворы после процесса кова-
лентной пришивки органического остатка на по-
верхность электродов не исследовались. Мы про-
вели попытки электрохимического восстановле-
ния соли 1 на серебряном электроде при наложе-
нии циклического потенциала в пределах от ми-
нус 2,0 до 2,0 В без добавления вспомогательных 
электролитов. Оказалось, что при концентрации 
соли 1 0,0001 г/мл полное восстановление прохо-
дит за 3 ч. Водная фаза экстрагировалась этилаце-
татом и методом ГХ-МС показано, что экстракт 
содержит только продукт 1а, т.е. электрохимиче-
ское восстановление проходит селективно. Одна-
ко, выделение продукта 1а в столь малых концен-
трациях из водных растворов весьма затратно, что 
не позволяет использовать данный электрохими-
ческий метод синтеза в препаративных целях. При 
увеличении концентрации АДТ 1 в воде до 0,01 
г/мл поверхность серебряного электрода быстро 
покрывается визуально видимыми органическими 
слоями и процесс электрохимического восстанов-
ления прекращается. Таким образом, АДТ спо-
собны модифицировать поверхность не только 
графитовых, но и серебряных электродов. Факты 
модификации поверхности серебряного электрода 
солями диазония в литературе известны [17-19].  

Таким образом, показано, что АДТ спо-
собны восстанавливаться через реакции гидро-
дедиазонирования до углеводородов как химиче-
скими, так и электрохимическим методом. При 
действии нанокомпозитов Fe@C на АДТ в воде 
при комнатных температурах происходит полное 
и хемоселективное гидро-дедиазонирование по-
следних. Хотя механизм этой реакции неясен, 
данный процесс является наиболее мягким и зеле-
ным методом восстановления диазониевых солей 
до аренов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Спектры ЯМР 1Н и 13С записывали на 
спектрометрах Bruker AC-300, и BrukerAvanteIII 
400 внутренний стандарт – ТМС. Температура 
плавления определялась на приборах Boetius и 
Electrothermal-9100. ИК спектры сняты на ИК-
Фурье спектрометрах Nicolet 5700 и BrukerTensor 

27 в режиме МНПВО в таблетках KBr и без на-
полнителя на кристалле ZnSe. Спектры ГХ-МС 
получали на газовом хроматографе «ГХ Agilent 
7890A с масс-селективным детектором Agilent 
5975C», газ-носитель – гелий. Центрифугирование 
проводилось на центрифугах EppendorfMiniSpin+ 
и Sigma 2-16P при 10000 об/мин. Контроль за ходом 
реакции и чистотой полученных продуктов вели 
методом ТСХ на пластинках SorbfilПТсХ-П-А-УФ и 
Silufol UV-254. Детектирование пятен проводили 
УФ светом. Арендиазонийтозилаты1-4 получали 
по известному методу [10]. НанокомпозитыFe@C 
получены по методу [14] в Институте физики ме-
таллов УРО РАН. 

Методика разложения 4-нитрофенилдиа-
зоний тозилата 1 при 40 ºС. 2 мМоль АДТ 1 (0,64 
г) растворяли в 30 мл воды и выдерживали при 
перемешивании в течение 12 ч при 40 ºС. Аликво-
та реакционной массы (2 мл) экстрагировалась 
3×2 мл этилацетата. Экстракт анализировался на 
ГХ-МС, соотношение п-нитрофенола и нитробен-
зола 1а составило 70 % к 30 %. 

Типовая методика восстановления аро-
матических солей диазоний в присутствии на-
ночастиц Fe@C. 0.06 г (0.2 ммоль) АДТ(1-4) рас-
творяли в 20 мл воды и прибавляли предваритель-
но диспергированную суспензию 0.06 г Fe@C в 20 
мл воды. Наблюдалось бурное выделение газооб-
разного азота. После 2.5-3 ч (отрицательная проба 
на β-нафтол) наночастицы отделялись в магнит-
ном поле или центрифугировались, промывались 
этанолом и ацетоном. Водные суспензии экстра-
гировали 3×50 мл CH2Cl2. Экстракт сушили без-
водным натрием сернокислым, растворитель уда-
ляли на роторном испарителе. 

Нитробензол. Выход 80%. m/z (Iotn.,%) 
134 (4.3) [M] +, 119 (18.1) 105 (38.3), 91 (100) 79 
(48.9) 6 (31.9) 51 (19.1), 39 (61.7). 1HNMR (CCl4):  
δ 7,519 (2H, m), 7.65 (2H, m), 8,193 (d, J= 8.35 Hz). 
13CNMR (CCl4): δ 148.30, 134.71, 129.43, 123.46 

Бензойная кислота. Выход 80%, m/z 
(Iotn.,%) 122 (80.9) 105 (100) 77 (75.3) 65 (2.7) 51 
(36.5) 38 (2.4) 27 (3.6), 18 (2.8). 1HNMR (CCl4):  
δ 7.45 (2H, m), 7.62 (2H, m), 8.12 (d, J=8.35 Hz), 
12.09 (s, 1H). 13C NMR (CCl4): δ 172.77, 133.83, 
130.28, 129.44, 128.49. 

Метоксибензол. Выход 75% yield. m/z 
(Iotn., %): 108 (100) 93 (13.9) 79 (11.8) 65 (53.9) 50 
(6.5) 39 (19.7). 1H NMR (CCl4): δ 3.745 (1H, s), 6.880 
(2H, m), 6,919 (2H, m), 7,259  (d, J= 8.35 Hz). 13C 
NMR (CCl4): δ 159.66, 129.50, 120.72, 113.96, 55.06, 

Бензонитрил. Выход 85%. m / z (Iotn.,%): 
103 (100) 76 (29.3) 50 (9.9) 39 (3.0) 26 (1.0). 1HNMR 
(CCl4): δ 7.33 - 7.74 (5H, m). 13CNMR (CCl4): δ 132.84, 
132.10, 129.21, 118.82, 112.41. 
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Исследован процесс очистки лактида методом перекристаллизации из различ-
ных растворителей и с использованием адсорбентов. Содержание примесей в лактиде 
определяли методом ВЭЖХ и методом титрования по Фишеру. Показано, что исполь-
зование адсорбентов существенно повышает чистоту получаемого лактида. 

Ключевые слова: молочная кислота, лактид, полилактид 

Лактид (дилактид) – циклический димер 
молочной кислоты (МК) – является основным 
сырьем для получения полилактида (полимолоч-
ной кислоты, ПЛ), а также незаменим в производ-
стве сополимеров МК, которые относятся к груп-
пе биорезорбируемых полимеров. В последние 
годы использование биорезорбируемых полиме-
ров на основе лактида в медицине осуществляется 
по следующим направлениям: шовные нити, эн-

допротезы в хирургии; искусственные ткани и ор-
ганы в трансплантологии; травматология и ортопе-
дия: различные шурупы, стержни и шины; в фар-
макологии – как основа для обеспечения пролонги-
рованного усвоения медикаментов, принимаемых 
орально, парентерально (подкожные, внутримы-
шечные инъекции), либо аппликационно в форме 
имплантатов, микросфер, либо наносфер [1].  

Полученный из олигомера МК лактид-сы-
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рец, как правило, содержит МК и олигомеры, пре-
пятствующие получению ПЛ с высокой молеку-
лярной массой, которая нужна для изготовления 
медицинских изделий. Поэтому стадия очистки 
лактида-сырца – необходимый этап для дальней-
шего использования лактида в качестве мономера 
для ПЛ. Очистку лактида-сырца от примесей 
можно осуществить экстракцией [2], дистилляци-
ей [4], кристаллизацией расплава [3], перекри-
сталлизацией из растворов. Перекристаллизацию 
лактида обычно рекомендуют проводить из этил-
ацетата (ЭА), но из-за высокой растворимости 
лактида в ЭА при перекристаллизации наблюда-
ются большие потери основного вещества [5]. 

Поэтому представляет практический инте-
рес изучить влияние различных растворителей и 
адсорбентов на выход и чистоту лактида после 
первой стадии перекристаллизации лактида-
сырца. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе были использованы 80%-я L-МК 
(производитель PURAC), этилацетат (ЭА) класси-
фикации «х.ч.» (не менее 99,7% масс.), бутилаце-
тат (БА) классификации «ч» (не менее 98,5% 
масс.), дихлорбензол (ДХБ) классификации «ч» 
(99% масс.), силикагель классификация КСМГ, 
активированный уголь марки «КМ». 

Анализ лактида на содержание примесей 
(МК и остатки растворителя) проводился методом 
обращенно-фазной ВЭЖХ на хроматографе 
YoungLin Clarity YL9100, оснащенном колонкой 
Tracer 120 ODS-A С18 (250×4,6)мм с размером 
частиц 5 мкм и УФ-детектором. Хроматограммы 
регистрировали при длине волны поглощаемого 
света 210 нм, с температурой термостата колонки 
25 °С. В качестве подвижной фазы использовали 
систему ацетонитрил – буферный раствор (0,1% 
H3PO4 в воде). Элюирование проб проводили в 
градиентном режиме со скоростью 1,5 мл/мин. 
Объем раствора пробы, вводимой в хроматограф – 
20 мкл. Качественную идентификацию анализи-
руемых соединений проводили по временам 
удерживания, установленным по стандартному 
раствору. Количественный анализ растворителей 
и МК проводили методом абсолютной градуиров-
ки по предварительно построенным градуировоч-
ным графикам по каждому из анализируемых ве-
ществ. Содержание воды в растворителях и образ-
цах лактида определяли методом титрования по 
Фишеру на приборе 870 KF Titrino plus metrohm в 
интервале от нескольких частей на миллион до 
100%. Контроль чистоты лактида также осущест-
вляли по температуре плавления на приборе 
Melting point M 560.  

Для изучения процесса перекристаллиза-
ции готовили девять растворов, в каждый из кото-
рых вносили равное количество растворителя и 
лактида-сырца с температурой плавления 72 °С в 
соотношении 1:2 (масс.), а также при необходимо-
сти адсорбенты (активированный уголь или сили-
кагель), причем, силикагель сушили перед ис-
пользованием при температуре выше 250 °С, а 
активированный уголь – при 60…70 °С в вакууме. 
Затем проводили процесс перекристаллизации. 
Полученные осадки лактида сушили до постоян-
ной массы в вакуум-сушильном шкафу и прово-
дили запланированные анализы. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Лактид-сырец, получаемый из олигомера 
МК, может содержать в качестве примесей мо-
лочную кислоту, олигомеры МК и другие соеди-
нения. Наиболее быстрым и менее энергоемким 
способом очистки лактида в лабораторных усло-
виях является перекристаллизация. Выбор раство-
рителей в данной работе основывался на литера-
турных данных по растворимости лактида [5]. Для 
оценки влияния растворителей и адсорбентов на 
чистоту очищаемого лактида определяли темпера-
туру плавления образцов и полученные данные 
представлены в табл. 1.  

 
Таблица 1 

Характеристики процесса перекристаллизации лак-
тида из этилацетата, бутилацетата и дихлорбензола 
Table 1. Parameters of lactide process recrystallization  
from ethylacetate, butyl acetate and dichlorobenzene 
Состав растворителя tпл лакт, °С ω, % 
ЭА+силикагель 94,5 45 

ЭА+уголь 91,1 43 
этилацетат 90,7 39 

БА+силикагель 94,2 70 
БА+уголь 94,4 70 
бутилацетат 85,9 51 

ДХБ+силикагель 92,3 86 
ДХБ+уголь 94,7 79,23 
дихлорбензол 86,6 96,28 

Примечание: tпл лакт. – температура плавления лактида, 0С; 
ω, % – выход лактида после 1 стадии перекристаллизации  
Note:  tпл лакт. – lactide melting temperature, 0С; ω, % – lactide 
yield after first step of recrystallization 

 
Необходимо отметить, если судить по 

температуре плавления лактида, что использова-
ние силикагеля и активированного угля при пере-
кристаллизации ощутимо способствует очистке 
лактида-сырца, а максимальный выход лактида 
наблюдается при использовании БА и ДХБ. В за-
висимости от вида примесей в лактиде-сырце 
прирост массы адсорбентов составляет: силикаге-
ля до 150%, активированного угля до 260%. 
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Также представляло интерес определить 
содержание МК и растворителя в очищенном лак-
тиде методом ВЭЖХ (табл. 2).  

 
Таблица 2 

Содержание примесей в перекристаллизованном 
лактиде 

Table 2. Impurities content in recrystallized lactide 

Состав 
растворителя 

Содержание примесей, % масс. 

МК Растворитель 

ЭА 2,29±0,05 0,200±0,003 

ЭА + силикагель 1,53±0,03 0,110±0,002 
ЭА + активирован-

ный уголь 
1,93±0,04 0,260±0,004 

БА 1,04±0,03 не обнаруж. 

БА +силикагель 0,55±0,01 не обнаруж. 
БА + активирован-

ный уголь 
1,37±0,03 не обнаруж. 

ДХБ 2,76±0,05 2,02±0,02 

ДХБ + силикагель 3,55±0,07 0,190±0,009 
ДХБ + активиро-
ванный уголь 

1,27±0,03 0,120±0,001 

 
Данные ВЭЖХ свидетельствуют, что ис-

пользование в этом процессе БА с силикагелем 
приводит к минимальной концентрации МК в лак-
тиде. Кроме того, БА легче удаляется при сушке 
из кристаллов лактида в вакууме. 

Необходимо отметить, что при одновре-
менной сушке в сушильном шкафу образцов лак-
тида, полученных из различных растворителей, 
наблюдается перенос и адсорбция паров раство-
рителей. Например, при одновременной сушке 
образцов ДХБ обнаруживается в образцах, очи-
щенных из ЭА и БА. 

В товарных растворителях имеется в каче-
стве примеси вода, содержание которой регламен-
тировано [6]. Содержание же воды в лактиде для 
синтеза ПЛ большой молекулярной массы должно 

быть минимально. В используемых растворителях 
различных партий содержание воды составляет: 
ЭА до 0,17 %; БА до 0,23 %. А остаточное содер-
жание воды в осушенном в вакууме лактиде, пе-
рекристаллизованном из этих растворителей, рав-
но 0,0088…0,0091 %. 

ВЫВОДЫ 

Применение адсорбентов (силикагеля и 
активированного угля) значительно снижает поте-
ри лактида при перекристаллизации из БА и ДХБ, 
а также уменьшает число стадий перекристалли-
зации за счет хорошей адсорбции олигомеров и 
МК. Степень чистоты лактида после первой ста-
дии перекристаллизации выше при использовании 
силикагеля в качестве адсорбента и бутилацетата, 
как растворителя. 
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В настоящее время активно создаются 
производства, так называемых, биоразлагаемых 
пластиков (полимеров). Этот термин также ис-
пользуется в России и подразумевает использова-
ние этих полимеров в следующих областях: 

1. Производство упаковочных материалов, 
тары, одноразовой посуды и других изделий, от-
ходы которых легко подвергаются биоразложе-
нию на полигонах бытовых отходов. 

2. Производство изделий медицинского на-
значения (эндопротезов и шовных нитей в хирур-
гии, искусственных тканей и органов в трансплан-
тологии, материалов для стоматологии, матриксов 
для тканевой инженерии и пролонгированных ле-
карственных форм в фармацевтике) [1,2]. 

Одним из самых крупнотоннажных био-
пластиков является полимолочная кислота (ПМК), 
которая обеспечивает хорошие функциональные 
эксплуатационные характеристики различных из-
делий, регулируемый срок биорезорбции медицин-
ских изделий в организме человека и нетоксична. 

В промышленности синтез ПМК с большой 
молекулярной массой, а также ее сополимеров 
осуществляется, преимущественно, через получе-
ние лактида с последующим раскрытием цикла под 
действием различных катализаторов [3]. 

Лактид для производства ПМК в настоящее 
время получают следующими способами: из оли-
гомера молочной кислоты; из эфиров молочной 
кислоты; из раствора молочной кислоты; газофаз-
ным процессом дегидратации растворов МК [4]. 

До сих пор получение лактида из олигоме-
ра молочной кислоты является наиболее распро-
страненным способом, поэтому представляло ин-
терес исследовать этот процесс и выбрать опти-
мальные условия этой стадии с целью увеличения 
выхода и чистоты лактида-сырца. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе использовалась 80%-ая L-молоч-
ная кислота (МК) производства PURAC (Испа-
ния). Концентрирование и получение олигомеров 

молочной кислоты (50 мл) проводилось на ротор-
но-вакуумном испарителе HeidolphHei-VAP с раз-
личной продолжительностью реакции. 

Условия получения олигомеров МК: тем-
пература 150 ºС, скорость вращения колбы 60 
об/мин, разрежение 30…50 мбар, вакуум создает-
ся сразу. Через 1,5 ч в реакционную массу добав-
лялся катализатор (ZnO) в количестве 1,5 % от 
массы олигомера.  

Синтез лактида-сырца осуществляли на 
лабораторной установке для вакуумной перегон-
ки. Процесс проводился с использованием элек-
тромагнитной мешалки IKAC-MAGHS 7 при тем-
пературе 190…220 °С и разрежении 8…16 мбар. 
Процесс деполимеризации длится 1…2,5 ч [5]. 
Полученный лактид-сырец был очищен методом 
перекристаллизации из осушенного этилацетата и 
высушен при 45…50 °С с применением неглубо-
кого вакуума 300 мбар в вакуум-сушильном шка-
фу (MemmertVO) [6]. 

Анализ сырья и идентификация продуктов 
осуществлялись с помощью дифференциально-
термического анализа (2ТГ/ДСК/ДТА), ИК-
спектроскопии (ИК-Фурье спектрометр Nicolet 
5700), гель-проникающей хроматографии 
(AGILENTTECHN. 1200, калиброванный по об-
разцам полистирола) и по температуре плавления 
(MeltingPointM-560). ИК спектры снимали на 
спектрофотометре Nicolet 5700 в области от 400 
до 4000 см-1 (КВг). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Синтез ПМК через лактид обычно вклю-
чает следующие стадии: 1) концентрирование рас-
твора МК; 2) получение олигомеров МК; 3) синтез 
лактида-сырца; 4) очистка лактида-сырца; 5) по-
лучение биополимера; 6) регенерация отходов 
растворителей. 

Одной из первых стадий в процессе полу-
чения биополимера является олигомеризация МК, 
от которой зависит выход и степень чистоты лак-
тида-сырца, что, в свою очередь, определяет в 
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дальнейшем его потери при очистке. Обычно в 
ходе этого процесса в колбе образуется вязкая 
масса с плохой теплопроводностью, в результате 
чего возникают местные перегревы, что приводит 
к осмолению и уменьшению выхода лактида-
сырца. Поэтому для улучшения условий массо- и 
теплообмена этого процесса выгодно использо-
вать роторно-вакуумный испаритель, который, к 
тому же, сокращает время получения олигомера 
относительно стандартной лабораторной установ-
ки в 1,5…2 раза. 

Характеристики олигомера МК определя-
лись по его температуре размягчения и молеку-
лярной массе. 

Из экспериментальных данных, приведен-
ных в табл. 1, видно, что за время реакции даже 
при вакуумной отгонке образующейся воды при 
поликонденсации молекулярная масса олигомера 
МК возрастает с небольшой скоростью и с доста-
точно узким распределением по молекулярной 
массе.  

 

Таблица 1 
Зависимость молекулярной массы олигомера МК от 

времени реакции  
Table 1. The dependence of oligomer molecular mass on 

the reaction time 
, мин Mw, г/моль D 

120 733 1.111 
180 930 1.131 
240 1155 1.039 
300 1210 1.080 
360 1475 1.073 

Примечание:  - время синтеза олигомера МК, мин; Mw – 
молекулярная масса олигомера МК, г/моль; D – дисперс-
ность 
Note:  - oligomer synthesis time, min; Mw – oligomer 
molecular mass, g/mole; D – dispercity 

 
В табл. 2 приведены экспериментальные 

данные синтеза лактида из олигомера МК, где   
время синтеза олигомера МК, мин; w  выход 
лактида-сырца, %; Тпл. температура плавления 
лактида-сырца, ºС; w1  выход лактида после 3-ей 
перекристаллизации, %; Тпл.1  температура плав-
ления лактида после 3-ей перекристаллизации, ºС. 

 
Таблица 2 

Зависимость выхода лактида от условий олигоме-
ризации МК 

Table 2. The dependence of lactide yield on 
olygomerization conditions 

, мин w, % Тпл., ºС w1, % Тпл.1,ºС 
120 60 72 2 96-97 
240 65 81 19 96-98 
360 59 80 15 96-97 

 

Из данных табл. 1 и 2 видно, что опти-
мальные выход и чистота лактида наблюдаются 
при использовании в качестве сырья олигомера с 
молекулярной массой 1100-1300 г/моль, а, соответ-
ственно, оптимальное время олигомеризации МК в 
данных условиях составляет порядка 240 мин. 

Результаты дифференциально-термическо-
го анализа (табл. 3) свидетельствуют о том, что 
полученные олигомеры имеют температуру раз-
мягчения от 59…64 ºС и температуру разложения от 
280…295 ºС, а лактид-сырец плавится в интервале 
74…84 ºС и разлагается в интервале 190…210 ºС. 

 
Таблица 3 

Результаты дифференциально-термического анали-
за продуктов реакции 

Table 3. The result of differential thermal analysis of 
reaction products  

Параметр Олигомер МК Лактид-сырец 
,мин 120 240 360 120 240 360 
Тразм.,ºС 59,1 60,3 63,7    
Тпл.,ºС    74 83,6 83,6 
Тразл., ºС 283 294 292 192 200 206 
Примечание:   время синтеза олигомера МК, мин; 
Тразм. температура размягчения, ºС; Тпл.температура 
плавления,ºС; Тразл.температура разложения, ºС  
Note:   oligomer synthesis time, min; Тразм. softening 
temperature, ºС; Тпл. melting temperature,ºС; Тразл. 
decomposition temperature, ºС 
 

Полученный и очищенный лактид имеет 
температуру плавления 98 °С, что соответствует 
литературным данным [7] и что, в свою очередь, 
указывает на малый вклад процесса рацемизации 
исходной молочной кислоты и полупродуктов в 
результате воздействия высоких температур при 
олигомеризации оптически активной кислоты, 
последующем получении лактида, а также при 
очистке лактида методом перекристаллизации из 
этилацетата. 

Строение полученных линейных олигоме-
ров подтверждалось также методом ИК-спектро-
скопии. В олигомере МК присутствуют характе-
ристические полосы поглощения в области 
1745~1750 см-1 и 2880~2883 см-1, относящиеся к 
колебаниям связей C=O и –CH2, полосы поглоще-
ния при 1183~1190см-1 для C–O–C эфирной груп-
пы свидетельствуют о формировании –СОО–. 
Также присутствуют полосы поглощения в 
1482~1487см-1 и 1380~1383 см-1, соответствующие 
колебаниям связи –CH(CH3). Эти данные указы-
вают на линейную структуру олигомера молочной 
кислоты [8]. 

ВЫВОДЫ 

Использование роторно-вакуумного испа-
рителя сокращает время получения олигомера от-
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носительно стандартной лабораторной установки 
в 1,5…2 раза.  

Было выявлено, что оптимальная молеку-
лярная масса олигомера для получения лактида с 
высоким выходом и чистотой находится в интер-
вале 1100…1300 г/моль. 
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С помощью ЯМР 1Н-спектроскопии выявлены закономерности реакции цикло-
пентадиена с винилтриэтоксисиланом в условиях реакции Дильса-Альдера. Установле-
но, что при температуре 20 °С превалирующей является реакция димеризации цикло-
пентадиена, которая ускоряется под действием каталитических количеств тетрахло-
рида титана. 
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тетрахлорид титана, винилтриэтоксисилан 

Дициклопентадиен и структурно подобные 
соединения типа норборненов и норборнадиенов в 
настоящее время являются интенсивно изучаемы-
ми объектами в связи с их применением как для 
получения полимерных материалов с уникальны-
ми свойствами, так и с использованием в качестве 

третьего (диенового) компонента при получении 
перспективных этилен-пропилен-диеновых каучу-
ков. Уникальность данного ряда мономеров свя-
зана с присутствием в их структуре напряженных 
циклических фрагментов с непредельными связя-
ми [1]. 
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Функционализация таких мономеров с 
дальнейшей полимеризацией или поликонденса-
цией представляет определенный самостоятель-
ный интерес, который связан с возможностью 
проведения полимеризации как по аддитивному, 
так и по метатезисному механизмам. Это в итоге 
приводит к полимерам с совершенно различными 
свойствами. 

Одним из традиционных и в настоящее 
время наиболее перспективных методов получе-
ния замещенных норборненов является реакция 
Дильса-Альдера [2], протекающая между диено-
филом и диеном (циклопентадиеном, бутадиеном, 
изопреном и др.). Однако результат реакции силь-
но зависит от реакционной способности диенофи-
ла, температуры процесса, иногда давления, 
свойств среды (растворителя). 

В настоящей работе решалась задача по-
лучить кремнийорганические алкоксисилановые 
производные норборнена в связи с перспективой 
их использования в качестве сомономеров при 
полимеризации мономеров, образующих макро-
молекулы по катионному механизму. Большинст-
во представленных на рынке непредельных алкок-
сисилановых соединений полимеризуются по 
анионному или радикальному механизмам, по-
этому поставленная задача представляется акту-
альной. Наличие в структуре подобных мономе-
ров трех реакционноспособных алкоксильных 
групп обусловливает их ценность при получении 
термопластичных полимеров, превращающихся в 
реактопласты при взаимодействии с соединения-
ми, содержащими активные гидроксильные груп-
пы. Такой подход является перспективным при 
получении экструзионных, формованных или 
литьевых конструкционных материалов [3]. 

Многие реакции диенового синтеза проте-
кают с достаточной скоростью при комнатной 
температуре или при умеренном нагревании. Од-
нако в случае мало реакционноспособных соеди-
нений возможно ускорение процессов с помощью 
катализаторов [2], в качестве которых возможно 
использование фенолов, карбоновых кислот и их 
ангидридов, сульфидов тяжелых металлов, кислот 
Льюиса (BF3, SnCl4, TiCl4). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе c помощью ЯМР 1Н-спектроско-
пии исследовано как некаталитическое взаимо-
действие циклопентадиена (ЦПД) с винилтри-
этоксисиланом (ВТЭС), так и указанное взаимо-
действие в присутствии TiCl4 (0,1 и 1 %). 

Изучение димеризации ЦПД проводили в 
стеклянных ампулах, без доступа света, при тем-
пературе 20 °С. Соотношение исходных компо-

нентов ЦПД и ВТЭС было выбрано эквимоляр-
ным. 

Циклопентадиен получали ректификацией 
дициклопентадиена фирмы ACROS Organics с со-
держанием основного вещества 95 %, предвари-
тельно очищенного от стабилизатора перегонкой 
под вакуумом (10 mbar). Тетрахлорид титана с 
содержанием основного вещества 99,9 % и плот-
ностью 1,727 г/см3 использовали без дополни-
тельной очистки. Винилтриэтоксисилан использо-
вали с содержанием основного вещества 96 % без 
дополнительной очистки. 

Анализ полученных продуктов осуществля-
ли с помощью ЯМР 1Н-спектроскопии (ЯМР Фурье-
спектрометр «AVANCE AV 3000» («Bruker») и 
хроматомасс-спектрометрии с ионизацией элек-
тронным ударом при помощи газового хромато-
графа с масс-селективным детектором, капилляр-
ной колонкой HP-INNOWAX (полярная полиэти-
ленгликолевая фаза). 

В качестве аналитических сигналов прото-
нов в ЯМР 1Н-спектрах нами были выбраны сиг-
налы в областях 6,4–6,5 м.д., относящиеся к про-
тонам двойных связей циклопентадиена, и 5,5–
5,65 м.д., относящиеся к протонам норборненовой 
двойной связи дициклопентадиена (рис. 1). При 
мольном соотношении исходных компонентов ЦПД 
и ВТЭС равном 1:1 начальная концентрация цикло-
пентадиена составляла 32,7 %. Измерения спектров 
проводили в интервале времени от 0 до 50 ч. 

 

 
Рис. 1. ЯМР 1Н спектры дициклопентадиена 96 %-ной чисто-

ты (1); циклопентадиена (2) в начале реакции; 
С0 ЦПД=32,7 %; реакционной смеси (3) 

Fig. 1. The NMR 1H spectra of dicyclopentadiene of 96 % grade 
(1) and dicyclopentadiene after 1 h of distillation (2), C0 of the 

cyclopentadiene is 32.7 %; reaction mixture (3) 
 

На основании измерений было установле-
но, что концентрация аддукта ЦПД и ВТЭС мала, 
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основной реакцией является димеризация ЦПД. 
Причем, в отсутствии катализатора (TiCl4) не на-
блюдается даже следов аддукта. Пренебрегая 
вкладом в ЯМР 1Н-спектры сигналов образующе-
гося аддукта, нами были рассчитаны концентра-
ции реагентов и получены кинетические зависи-
мости димеризации ЦПД. Было рассмотрено 
влияние TiCl4 на скорость реакций, представлен-
ных ниже: 

 

 

 
На рис. 2 представлены зависимости 

концентраций ЦПД в реакционной смеси от 
продолжительности реакции. 

 

 
Рис. 2. Зависимость концентрации ЦПД от продолжительно-

сти реакции в реакционных смесях: 1 – ЦПД + ВТЭС,  
2 – ЦПД + ВТЭС (0,1 % TiCl4); 3 – ЦПД + ВТЭС (1 % TiCl4) 

Fig. 2. The cyclopentadiene concentration vs duration of the 
reaction in the reaction mixtures: 1 – cyclopentadiene and vinyl-

triethoxysilane, 2 – cyclopentadiene and vinyltriethoxysilane 
(0.1 % TiCl4); 3 – cyclopentadiene and vinyltriethoxysilane (1 % 

of TiCl4) 
 

Обратные кинетические зависимости 1/С 
от времени (τ) реакции димеризации ЦПД во всех 
случаях имеют практически линейный характер 
(рис. 3) с коэффициентом корреляции 0,99. Это 
свидетельствует о том, что димеризация ЦПД 
подчиняется бимолекулярному закону. 

Константы скорости реакции димеризации 
ЦПД в исследуемых реакционных смесях, рассчи-

танные по классическому уравнению для реакций 
второго порядка [4], представлены в таблице. 

 

 
Рис. 3. Кинетические зависимости реакции димеризации 
ЦПД в реакционных смесях: 1– ЦПД + ВТЭС; 2– ЦПД +   

+ ВТЭС (0,1 % TiCl4), 3– ЦПД + ВТЭС (1 % TiCl4)  
Fig. 3. Kinetic dependences of cyclopentadiene dimerization 

reaction in the reaction mixtures: 1 – cyclopentadiene and 
vinyltriethoxysilane, 2 – cyclopentadiene and vinyltriethoxysilane 
(0.1 % TiCl4); 3 – cyclopentadiene and vinyltriethoxysilane (1 % 

of TiCl4) 
 

Таблица 
Константы скорости димеризации ЦПД в реакци-

онных смесях, л/моль·ч·104 

Table  Dimerization rate constants of cyclopentadiene in 
the reaction mixtures, L/(mole·h·104) 

Состав  
реакционной 

смеси 

Время реакции, час 

50 100 200 250 300 350 450 500

ЦПД+ВТЭС 6,5 23,0 27,7 29,0 29,8 30,2 30,9 31,1
ЦПД+ВТЭС
+TiCl4 (0,1%)

29,3 28,3 28,8 29,4 31,5 31,6 34,0 – 

ЦПД+ВТЭС
+TiCl4 (1%)

93,9 84,0 79,0 77,8 – – – – 

 
Для сравнения были выбраны данные, по-

лученные в одном временном интервале – 200 ч, 
что позволяет сравнить результаты с данными 
других авторов. Видно, что константа скорости 
димеризации ЦПД при некаталитическом взаимо-
действии с ВТЭС в интервале 0…200 ч составляет 
27,7 л/моль·ч·104, что несколько превышает зна-
чения константы скорости димеризации цикло-
пентадиена в дистилляте циклопентадиеновой 
фракции жидких продуктов пиролиза (20,7 
л/моль·ч·104) [5] и практически в 2 раза выше кон-
станты скорости димеризации чистого циклопен-
тадиена [6]. Введение 0,1 %TiCl4 в систему не 
приводит к существенному изменению константы 
скорости димеризации, тогда как при увеличении 
концентрации TiCl4 до 1 % константа увеличива-
ется в 2,7 раза и составляет 79,0 л/моль·ч·104. 

Таким образом, на основании кинетиче-
ских закономерностей взаимодействия циклопен-
тадиена с винилтриэтоксисиланом было установ-
лено, что при температуре 20 °С протекает про-
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цесс димеризации ЦПД. Образование аддукта – 
бицикло[2,2,1]гепт-5-ен-2-ил(триэтокси)силана 
наблюдается в следовых количествах при исполь-
зовании TiCl4.При применении 1 % TiCl4 констан-
та скорости возрастает.  
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КИНЕТИКА РЕАКЦИИ АНИЛИНА С НИТРОБЕНЗОЛОМ В ПРИСУТСТВИИ ХЛОРИДОВ 
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Проведено исследование кинетики реакции анилина с нитробензолом в присут-
ствии каталитической системы (CH3)4NCl/NaOH. Нелинейные зависимости наблюдае-
мой константы скорости от концентраций анилина, щелочи и катализатора указыва-
ют на сложный механизм протекания реакции конденсации. Установлено, что отно-
сительная активность различных каталитических систем в исследуемой реакции 
уменьшается в ряду: (C2H5)4NCl/NaOH (1,02) ≈ (CH3)4NCl/NaOH (1,00) > (C3H7)4NCl/NaOH 
(0,72)> (C4H9)4NCl/NaOH(0,37). 

Ключевые слова: анилин, нитробензол, 4-нитродифениламин, 4-нитрозодифениламин, хлори-
ды тетраалкиламмония, реакция конденсации, кинетика реакций 

ВВЕДЕНИЕ 

4-аминодифениламин (4-АДФА), являю-
щийся промежуточным продуктом при производ-
стве различных стабилизаторов полимерных ма-
териалов, получают по нескольким технологиям, 
различающимся исходным сырьем, технологиче-
ским оформлением отдельных стадий процесса и 
т.д. В настоящее время интенсивно разрабатыва-
ется новый способ получения 4-АДФА путем 
взаимодействия анилина с нитробензолом в ще-
лочной среде в присутствии гидроксида тетраал-
киламмония с получением смеси солей 4-нитро-
дифениламина (4-нитроДФА) и 4-нитрозодифе-
ниламина (4-нитрозоДФА). Гидрирование по-
следних приводит к образованию 4-АДФА [1]. 

В качестве катализаторов реакции конден-
сации вместо дорогого и неустойчивого гидро-
ксида тетраметиламмония (ГТМА) было предло-
жено использовать хлорид тетраметиламмония 
(ТМАХ), различные соли четвертичных аммоний-
ных оснований в сочетании с сильным основани-
ем, комплексные катализаторы, состоящие из гид-
роксида тетраалкиламмония, гидроксида щелоч-
ного металла и соли тетраалкиламмония, сильно-
основные аниониты [2]. Многочисленные патент-
ные данные свидетельствуют, что активность ка-
тализаторов на основе солей и гидроксидов тетра-
алкиламмония зависит от природы катиона тетра-
алкиламмония и его кислотного остатка. Однако 
литературные данные по каталитической активно-
сти различных катализаторов имеют много рас-
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хождений. Например, по данным работы [3] кон-
версия нитробензола в реакции конденсации с 
анилином при использовании гидроксидов тетра-
алкиламмония уменьшается в ряду: (CH3)4NOH 
(100) ≈ (C3H7)4NOH (100) ≈ (C6H5CH2)(CH3)3NOH 
(100) > (C4H9)4NOH (77,5) > (C6H5)(CH3)3NOH (48); 
по данным работы [4] − (CH3)4NOH(100) >> 
(C6H5CH2)(CH3)3NOH (52,5), а для хлоридов − 
(CH3)4NCl (98,8) >> (C4H9)4NCl (42,6). Еще больше 
расхождений имеют данные о селективности этой 
реакции при использовании различных катализа-
торов. 

Более достоверную информацию по ката-
литической активности различных катализаторов 
можно получить из данных по кинетике процес-
са.Выход основных продуктов и селективность 
процесса зависит от многих факторов, и прежде 
всего от мольного соотношения анилина, щелоч-
ного агента и катализатора к нитробензолу, при-
роды щелочного агента и катализатора, присутст-
вия в реакционной массе воды, растворителей. С 
целью выяснения особенностей катализа процесса 
конденсации анилина с нитробензолом в настоя-
щей работе нами была изучена кинетика этой ре-
акции и сделана попытка оценить активность раз-
личных катализаторов по кинетическим данным. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Использовались нитробензол, гидроксид 
натрия марки «х.ч.»; хлорид тетраметиламмония –
«for synthesis» (Merck Schuchardt OHG); (C2H5)4NCl, 
(C3H7)4NCl, (C4H9)4NCl марки «ч.д.а.»; сильноос-
новные аниониты в OH-форме АВ-17-8ГОСТ 
20301-74, Dowex Marathon MSA (Dow Chemical Co). 
Анилин очищали перегонкой под вакуумом (~3 
кПа) над цинковой пылью непосредственно перед 
использованием. 

Методика проведения экспериментов (ба-
зовый опыт). В термостатированную при 250,1 °С 
колбу загружали гидроксид натрия 0,001 
(0,000240,0028) моля, в виде 40%-го водного 
раствора, анилин 0,0038 (0,000950,0095)моля. 
Эту смесь растворяли в 20 см3 диметилсульфокси-
да (ДМСО) при перемешивании. В колбу добав-
ляли ТМАХ 0,00125 (0,000750,0025) моля и к 
полученному раствору добавляли нитробензол 
0,00095 моля. Реакцию проводили в течение 6 ч. 
На протяжении всего опыта отбирали пробы и 
производили спектрофотометрический и хромато-
графический анализ реакционного раствора на 
содержание нитробензола и продуктов реакции.  

Спектры поглощения анилина, нитробен-
зола, 4-нитроДФА, 4-нитрозоДФА и проб реакци-
онного раствора записывали с помощью спектро-
фотометра Evolution 201 в диапазоне длин волн 

220600 нм. Хроматографический анализ реакци-
онного раствора проводили на жидкостном хрома-
тографе YL9100 с УФ детектором, используя две 
аналитические длины волны – 260 и 400 нм. 

Реакция анилина с нитробензолом, в усло-
виях избытка анилина подчиняется кинетическо-
му уравнению реакции первого порядка. Наблю-
даемую константу скорости определяли по тан-

генсу угла наклона зависимости 0ln
D D

D D




 
  

от 

времени, где D∞, D0 и D – предельное, начальное и 
текущее значение оптической плотности реакци-
онного раствора при 450нм.  

Условия проведения различных опытов и 
их результаты (средние значения kнабл из 2…3 из-
мерений) представлены в таблице. 

 

Таблица 
Условия проведения опытов и значения наблюдаемой 
константы скорости (ч-1) при температурах: 1…20 − 

25°С; 21 − 35°С; 22 − 45°С; 23 − 55°С; 21 − 65°С 
Table. Conditions of the experiments and the values of 
observed rate constant (h-1) at temperatures: 1...20 − 

25°C; 21 − 35°C; 22 − 45°C; 23 − 55°C; 21 − 65°C 

№ п/п 
Загрузка реагентов, моль 

kнабл Анилин NaOH ТМАХ 
1 0,00095 0,001 0,00125 0,301 
2 0,00143 0,001 0,00125 0,319 
3 0,00190 0,001 0,00125 0,329 
4 0,00285 0,001 0,00125 0,339 
5 0,00380 0,001 0,00125 0,343 
6 0,00570 0,001 0,00125 0,346 
7 0,00760 0,001 0,00125 0,346 
8 0,0038 0,00024 0,00125 0,228 
9 0,0038 0,00032 0,00125 0,264 

10 0,0038 0,00064 0,00125 0,312 
11 0,0038 0,0010 0,00125 0,343 
12 0,0038 0,0012 0,00125 0,342 
13 0,0038 0,0020 0,00125 0,366 
14 0,0038 0,001 0,00075 0,264 
15 0,0038 0,001 0,000875 0,288 
16 0,0038 0,001 0,00100 0,306 
17 0,0038 0,001 0,00125 0,340 
18 0,0038 0,001 0,0015 0,355 
19 0,0038 0,001 0,0020 0,362 
20 0,0038 0,001 0,0025 0,381 
21 0,00380 0,001 0,00125 0,348 
22 0,00380 0,001 0,00125 1,224 
23 0,00380 0,001 0,00125 2,994 
24 0,00380 0,001 0,00125 4,674 

 
Проведены два контрольных эксперимента 

по определению наблюдаемой константы скоро-
сти некаталитической реакции в условиях базово-
го опыта: 1 – без добавки ТМАХ; 2 – без добавки 
NaOH. В обоих случаях в электронных спектрах 
реакционных растворов не наблюдалось сущест-
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венных изменений в течение 10 ч, т. е. скорость не-
каталитической реакции практически равна нулю.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Спектры поглощения продуктов реакции 
имеют полосы поглощения в длинноволновой об-
ласти спектра.Для 4-нитрозоДФА в нейтральной 
среде характерна полоса поглощения смаксиму-
мом 440 нм,в щелочной среде − полоса поглоще-
ния с максимумом 370 нм. Для 4-нитроДФА в 
нейтральной среде наблюдается полоса поглоще-
ния с максимумом 410 нм. При увеличении pH 
раствора интенсивность полосы поглощения при 
410 нм уменьшается, причем происходит значи-
тельное уширение полосы поглощения и неболь-
шой сдвиг в длинноволновую область [5]. 

При смешении анилина с нитробензолом в 
присутствии щелочи и катализатора наблюдалось 
окрашивание раствора в интенсивныйкрасно-
бурый цвет (рисунок).  

 

 
Рис. Изменение электронного спектра поглощения 

реакционной смеси во времени для базового опыта. 1 – 5 мин; 
2 – 10 мин; 3 – 15 мин; 4 – 20 мин; 5 – 25 мин; 6 – 30 мин;  

7 – 60 мин; 8 – 75 мин 
Fig. Change in electron absorption spectrum of reaction mixture 

with respect to time for base experiment: 1 – 5 min; 2 – 10 min; 3 – 
15 min; 4 – 20 min; 5 – 25 min; 6 – 30 min; 7 – 60 min; 8 – 75 min 

 
Хроматографический анализ реакционного 

раствора показал, что продуктами реакции явля-
ются соли 4-нитроДФА и 4-нитрозоДФА. Соот-
ношение между выходом 4-нитроДФА и 4-нит-
розоДФА меняется в зависимости от избытка ани-
лина к нитробензолу и проявляется в сдвиге 
длинноволнового максимума поглощения в спек-
тре реакционной смеси. 

Зависимости наблюдаемой константы ско-
рости от концентраций щелочи, анилина и катали-
затора имеют нелинейный характер, что свиде-
тельствует о сложном механизме протекания ре-

акции конденсации. Следует отметить, что при 
мольных соотношениях NaOH/нитробензол и ка-
тализатор/нитробензол больше 1:1 величина kнабл 

меняется незначительно. Т.е. интенсификация 
процесса конденсации путем увеличения концен-
траций щелочи и катализатора, при превышении 
их мольного отношения к нитробензолу более 1:1, 
практически нецелесообразна. Это имеет практи-
ческое значение и нашло отражение во многих 
патентах [1,3,4]. 

Зависимость наблюдаемой константы ско-
рости от концентраций анилина имеет характер 
аналогичный зависимости kнабл от концентраций 
щелочи и катализатора. Однако рекомендовать 
эквимолярное соотношение реагентов при прак-
тической реализации процесса в данном случае 
нельзя. Многочисленные патентные и литератур-
ные данные [1-4,6] свидетельствуют о том, что 
соотношение анилин/нитробензол существенным 
образом влияет на селективность процесса по ос-
новным продуктам – 4-нитроДФА и 4-нитрозо-
ДФА и их относительный выход. 

Для оценки активности различных катали-
заторов в исследуемой реакции была проведена 
серия экспериментов (в условиях базового опыта) 
со следующими каталитическими системами: 
(CH3)4NCl/NaOH; (C2H5)4NCl/NaOH; (C3H7)4NCl/NaOH; 
(C4H9)4NCl/NaOH. Относительная активность раз-
личных катализаторов процесса конденсации 
уменьшается в ряду: (C2H5)4NCl/NaOH (1,02); 
(CH3)4NCl/NaOH (1,00); (C3H7)4NCl/NaOH (0,72); 
(C4H9)4NCl/NaOH (0,37). Каталитические системы 
на основе сильноосновных анионитов, содержащих 
четвертичную аммонийную группу ~N(CH3)3

+, 
сравнимы по своей активности с системой 
ТМАХ/NaOH: анионит АВ-17-8/NaOH (0,91) и 
анионит DowexMarathon MSA/NaOH (1,11)[2]. 

Полученный ряд активности различных 
каталитических систем однозначно указывает на 
то, что положительно заряженная четвертичная 
аммонийная группа принимает участие в скорость 
определяющей стадии процесса конденсации. 
Причем каталитическая активность четвертичных 
аммонийных соединений определяется, прежде 
всего, геометрическими размерами катиона N(R)4

+. 
По зависимости lnkнабл от 1/Т (коэффици-

ент корреляции уравнения регрессии 0,984) опре-
делена наблюдаемая энергия активации процесса 
конденсации Енабл = 71,0 кДж/моль. Значение этой 
энергии более характерно для ассоциативных 
процессов и указывает на то, что в лимитирующей 
стадии принимает участие несколько компонентов 
реагирующей системы. 

Stern M.K. с сотрудниками [6], на основа-
нии проведенных исследований реакции нит-
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робензола с анилином-d5, предложили меха-
низм реакции конденсации нитробензола с ани-
лином в сильноосновных средах. В безводных вы-
сокополярных средах, под действием гидроксида 
тетраалкиламмония из анилина генерируется 
очень активный нуклеофильный реагент  ани-
лид-ион. Атака анилид-иона на молекулу нитро-
бензола приводит к образованию преимуществен-
но анионного -комплекса. Дальнейшие превра-
щения -комплекса, по мнению авторов работы, 
связаны с протеканием окислительно-восстанови-
тельного процесса отрыва гидрид-иона по двум 
возможным механизмам. Внутримолекулярный 
механизм отщепления и переноса водорода с уча-
стием нитрогруппы -комплекса ведет к образо-
ванию соли 4-нитрозоДФА. Межмолекулярный 
механизм процесса с участием нитрогруппы нит-
робензола приводит к образованию соли 4-нит-
роДФА. 

Принимая во внимание вышесказанное, 
мы можем предложить следующую упрощенную 
схему процесса конденсации анилина с нитробен-
золом в щелочной среде в присутствии солей чет-
вертичных аммонийных оснований (Q+X–): 

C6H5NH2 + Q+OH– 
C6H5NH–Q++ H2O  (1) 
C6H5NH–Q++ C6H5NO2 → 
Q+C6H5NH=C6H4=N–O–+ H2O  (2) 
Q+C6H5NH=C6H4=N–O–+ NaOH 
Q+OH–+ Na+C6H5NH=C6H4=N–O–  (3) 
C6H5NH–Q++ NaOH 
C6H5NH–Na++ Q+OH–  (4) 
Q+X–+ NaOH Q+OH–+ NaX  (5) 

где Q+C6H5NH=C6H4=N–O–, Na+C6H5NH=C6H4=N–O– – 
анион 4-нитрозоДФА в виде аммонийной, натрие-
вой соли в растворе соответственно. 

Предполагая, что реакции ионного обмена 
1, 3, 4, 5 протекают достаточно быстро и стадией, 
определяющей скорость процесса в целом являет-
ся реакция 2, выражение для скорости накопления 
продуктов конденсации в растворе будет следую-
щее: 

    
        NaOHPhNHOHQPhNHKOHQOHKK

OHQNaOHNBPhNHKk
r

224241
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, (6) 

или 

   
 

  NaOHPhNHKk

OHKK

NaOHKk

K

OHQKk

1

k

1

232

241

32

4

32набл



, (7) 

где PhNH2, NB – анилин и нитробензол соответст-
венно; r– скорость накопления продуктов конден-
сации в реакционном растворе. 

Наличие знаменателя в уравнении (6) оп-
ределяет нелинейные зависимости величины kнабл 
от концентраций анилина, гидроксида натрия и 
катализатора. Используя уравнение (7) были оп-

ределены значения k2K3 = 8,21,1 л/(мольч); K4 = 
=0,220,03; K1 =0,570,07.Высокое значение ко-
эффициента множественной регрессии R = 0,996 и 
адекватность полученного регрессионного урав-
нения экспериментальным данным указывает на 
то, что принятая модель процесса правильно опи-
сывает влияние концентраций компонентов в реа-
гирующей системе. Величина k2K3 определяет 
эффективную константу скорости стадии опреде-
ляющей скорость процесса в целом и соответст-
венно «истинную» активность каталитической 
системы.  

Аналогичные кинетические исследования 
каталитической системы сильноосновный анионит 
в ОН-форме/NaOH дали следующие результаты: 
k2K3 = 2,7 л/(мольч); K4 = 1,94; K1 =0,53 для анио-
нита АВ-17-8 и k2K3 = 4,2 л/(мольч) для анионита 
Dowex Marathon MSA [7]. Если использовать вели-
чину k2K3 в качестве меры активности каталитиче-
ской системы, то получим ТМАХ/NaOH (1,00) > 
анионит Dowex Marathon MSA/NaOH (0,51) > 
анионит АВ-17-8/NaOH (0,33). Таким образом 
ТМАХ превосходит по своей активности в 2 раза 
анионит Dowex Marathon MSA и в 3 раза анионит 
АВ-17-8. Эти результаты значительно отличаются 
от аналогичных данных по «наблюдаемой» актив-
ности каталитических систем, полученных при 
использовании величин kнабл. На величину «на-
блюдаемой» относительной активности катализа-
торов оказывают нивелирующее влияние (см. 
уравнение 7) концентрации компонентов реаги-
рующей системы – щелочи и анилина и эта вели-
чина должна меняться при изменении концентра-
ционных условий проведения процесса.  

ВЫВОДЫ 

Определена наблюдаемая относительная 
активность различных катализаторов в реакции 
анилина с нитробензолом (C2H5)4NCl/NaOH (1,02) 
≈ (CH3)4NCl/NaOH (1,00) > (C3H7)4NCl/NaOH (0,72) > 
(C4H9)4NCl/NaOH (0,37).Это позволяет сделать 
заключение, что каталитическая активность чет-
вертичных аммонийных соединений определяет-
ся, прежде всего, геометрическими параметрами 
катиона N(R)4

+. 
Каталитические системы на основе силь-

ноосновных анионитов, содержащих четвертич-
ную аммонийную группу ~N(CH3)3

+, сравнимы по 
своей активности с системой (CH3)4NCl/NaOH 
(1,00): анионит АВ-17-8/NaOH (0,91), анионит 
Dowex Marathon MSA/NaOH (1,11).  
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ВВЕДЕНИЕ 

Комплекс адгезионных, механических и 
других свойств полимеров, содержащих эпоксид-
ные группы, делает их незаменимыми в составе 
лакокрасочных покрытий [1]. Эпоксидные поли-
меры часто модифицируют каменноугольными, 
алкидными и другими смолами, что значительно 
расширяет области их применения. Существую-
щая тенденция к разработке новых составов лако-
красочных материалов обусловлена стремлением 
к снижению отходов материалов при производст-
ве и применении, стремлением к улучшению ус-
ловий труда и снижению стоимости продуктов, а 
также требованиями охраны окружающей среды.  

Значительное место в лакокрасочной про-
мышленности занимают синтетические нефтепо-
лимерные смолы (НПС), получаемые полимериза-
цией непредельных соединений жидких продук-
тов пиролиза углеводородов [2,3]. Однако отсутст-

вие полярных функциональных групп в структуре 
смол ограничивает возможности их использования. 
В работах [4,5] описано получение кислородсо-
держащих нефтеполимерных смол окислением на-
дуксусной кислотой. Установлено, что тип окисли-
теля и строение исходных НПС оказывают значи-
тельное влияние на полученный результат.  

В связи с вышесказанным, целью настоя-
щей работы является исследование процесса 
окисления нефтеполимерных смол, полученных 
полимеризацией непредельных соединений широ-
кой фракции жидких продуктов пиролиза С59, и 
изучение свойств полученных продуктов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Объектами исследования выбраны нефте-
полимерные смолы (НПСС59), полученные поли-
меризацией под действием каталитической систе-
мы TiCl4–Al(C2H5)2Cl непредельных соединений 
широкой фракции жидких продуктов пиролиза с 
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температурой начала кипения – не ниже 30 °С, 
температурой конца кипения – не более 210 °С 
[3]. Синтез эпоксидированных смол осуществляли 
в 30 %-м растворе смолы в толуоле или в непро-
реагировавших углеводородах фракции с помо-
щью окислительной системы, содержащей перок-
сид водорода и уксусную кислоту в мольном со-
отношении 1:1. Окислительную систему дозиро-
вали в подкисленную серной кислотой реакцион-
ную среду при температуре не выше 50-55 °С, по-
сле чего температуру увеличивали до 75 °С, и 
процесс вели в течение 180 мин. По окончании 
реакции осуществляли промывку реакционной 
массы водой до нейтральной среды. Полученную 
смолу выделяли удалением растворителя из орга-
нического слоя. 

Модифицированные нефтеполимерные 
смолы исследовали стандартными методами. ИК 
спектры измеряли с помощью ИК-Фурье-спектро-
метра ФТ-801 (Симекс) в пленках на стеклах KBr, 
ЯМР 1Н-спектры – на ЯМР-Фурье-спектрометре 
AVANCE AV 300 (Bruker) в CDCl3. Молекуляр-
ную массу определяли методом гель-проникаю-
щей хроматографии на установке Agilent 1200 
(Agilent). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Одним из окислителей соединений с не-
предельными связями является надуксусная ки-
слота, получаемая in situ как продукт взаимодей-
ствия перекиси водорода и ледяной уксусной ки-
слоты в присутствии серной кислоты. Эпоксиди-
рование протекает по схеме, в которой одновре-
менно с атакой на С=С связь идет присоединение 
протона к кислороду карбоксильной группы, при 
этом атака двойной связи атомом кислорода над-
кислоты равновероятна с обеих сторон плоскости 
двойной связи [6]: 

 

 

 
Исходные нефтеполимерные смолы, полу-

чаемые полимеризацией винильных и диеновых 

углеводородов, в своей структуре содержат неко-
торое количество двойных связей. Существенное 
влияние на состав продуктов окисления смол ока-
зывает соотношение окислителя и НПС. Зависимо-
сти кислотного (КЧ, мг/г), бромного (БЧ, г/100 г) и 
эпоксидного чисел (ЭЧ, %) при различном соот-
ношении «окислитель:НПСС59» от продолжитель-
ности процесса окисления раствора смолы в не-
прореагировавших углеводородах фракции пред-
ставлены в таблице. 

 

Таблица 
Показатели ЭНПС при различном соотношении 

«окислитель: НПСС59» 
Table. EPR indicators at various ratios of «oxidant : PRC59» 

Свойство 
t, 
ч 

Окислитель : НПСС59 
0,1:1 0,25:1 0,5:1 0,75:1 

КЧ, мг/г 

0 0,6 0,6 0,6 0,6 
0,5 7,1 11,6 10,3 8,9 
1,0 8,4 14,1 14,2 10,5 
1,5 9,4 14,3 14,3 12,1 
2,0 10,5 14,3 14,3 12,9 
3,0 11,3 14,6 14,5 13,7 

БЧ, г/100 г 

0 19,0 19,0 19,0 19,0 
0,5 18,9 7,9 18,6 19,0 
1,0 17,2 6,1 18,5 18,7 
1,5 16,9 5,4 18,3 18,7 
2,0 15,6 4,4 16,8 16,0 
3,0 10,6 2,6 9,6 8,6 

ЭЧ, % 

0 0 0 0 0 
0,5 0,9 0,7 1,0 0,8 
1,0 1,3 1,5 1,6 1,1 
1,5 1,7 1,9 1,8 1,4 
2,0 2,1 2,2 2,1 1,7 
3,0 2,7 2,9 2,4 2,2 

 

Полученные данные указывают на изме-
нение свойств смол, в основном, в течение первых 
30-60 мин. Уменьшение бромного числа указыва-
ет на снижение непредельности смол и свидетель-
ствует о протекании реакции по двойным связям 
смол. Одновременно с этим растут кислотное и 
эпоксидное числа, как результат окисления с об-
разованием эпоксидных колец и более глубокого 
окисления до карбоксильных групп. Максималь-
ное снижение бромного числа замечено при соот-
ношении «окислитель:НПСС59» равном 0,25:1 (ри-
сунок), в этих же условиях получено максималь-
ное значение эпоксидного числа. 

Аналогичные результаты получены и при 
окислении раствора нефтеполимерной смолы 
НПСС59, предварительно выделенной из реакци-
онной массы: бромное число снижается до 16,8 
г/100 г; кислотное и эпоксидное числа возрастают 
до 19,6 мг/г и 2,2 % соответственно.  

Результаты химического анализа подтвер-
ждаются данными спектральных исследований. 
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Анализ содержания различных протонов в ЯМР 1Н-
спектрах эпоксидированных смол показал, что в 
ходе окисления раствора НПСС59 в непрореагиро-
вавших углеводородах наблюдается снижение со-
держания олефиновых протонов (4,5-6,7 м.д., тип 
протонов В) от 5,2 до 4,4 % и метиленовых прото-
нов в α-положении к двойной связи (2,2-2,5 м.д., 
тип протонов Е’) – от 8,7 до 8,0 %. Одновременно 
с этим замечен рост количества метиновых прото-
нов в α-положении к атому кислорода эпоксидной 
группы или ароматическому кольцу (2,5-4,5 м.д., 
тип протонов С) от 7,8 до 11,2 %. Учитывая, что 
число метиновых протонов в α-положении к аро-
матическому кольцу в процессе синтеза не изме-
няется, рост количества протонов типа С обуслов-
лен увеличением содержания эпоксидных групп. 
При окислении раствора смолы НПСС59 в толуоле 
количество протонов типа В и Е’ снижается от 5,2 
до 5,0 % и от 8,7 до 4,7 %, соответственно, а про-
тонов типа С – увеличивается от 7,8 до 10,4 %. 

 

 
Рис. Зависимости показателей кислотного, бромного и эпок-
сидного чисел от продолжительности процесса (t) при соот-

ношении «окислитель : НПСС59» равном 0,25:1 
Fig. The dependences of acid, bromine and epoxy numbers on the 

process duration (t) at the ratio of «oxidant : PRC59» equals to 
0.25:1 

 
В ИК спектрах окисленных образцов смол 

появляются полосы поглощения сильной интен-
сивности в областях 3400-3440 см-1 и 1710-1730 
см-1, относящихся к колебаниям гидроксильной и 
карбонильной групп. Также отмечено появление 
полос поглощения в области 1240 см-1, соответст-
вующих симметричным колебаниям эпоксидного 
кольца или асимметричным валентным колебани-
ям С-О-С связи, и в области 1070 см-1, относящих-
ся к симметричным колебаниям С-О-С связи. 

Температура размягчения эпоксидирован-
ных смол, найденная по методу кольца и шара, 
выше, чем у исходных НПС (80-82 °С), и находит-
ся в интервале 85-120 °С, что также подтверждает 
появление в структуре смолы полярных групп. 
Эпоксидированные нефтеполимерные смолы яв-
ляются олигомерами с молекулярной массой в ин-
тервале 620-780 и достаточно узким молекулярно-
массовым распределением (дисперсность 5-8).  

ВЫВОДЫ 

Окислением нефтеполимерных смол, по-
лученных на основе широкой фракции С59 жидких 
продуктов пиролиза, по методу Прилежаева син-
тезированы олимерные модифицированные (эпок-
сидированные) нефтеполимерные смолы. 

Свойства модифицированных смол, полу-
ченных на образцах растворов смол в непрореаги-
ровавших углеводородах и образцах НПС, выде-
ленных из реакционной массы, близки, что позво-
ляет исключить стадию выделения смолы из реак-
ционной массы перед эпоксидированием.  
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Разработаны универсальные и высокоэффективные методы получения замещен-
ных семикарбазонов, тиосемикарбазонов и аминогуанидинов в присутствии иода и в ус-
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В настоящее время актуальными задачами 
фармацевтической химии являются разработка 
методов получения новых лекарственных препа-
ратов и усовершенствование уже существующих 
методов получения.  

Целью нашего исследования является по-
лучение замещенных семикарбазонов, тиосеми-
карбазонов и аминогуанидинов, к которым в по-
следнее время проявляется повышенный интерес, 
поскольку данные соединения обладают антибак-
териальным, противотуберкулезным [1], противо-
судорожным [2], противоопухолевым [3], анти-
диабетическим [4], противомалярийным [5] дей-
ствием.  

Ранее семикарбазоны, тиосемикарбазоны 
и аминогуанидины получали взаимодействием 
карбонильных соединений с соответствующими 
гидразидами (семикарбазид, тиосемикарбазид, 
аминогуанидин) при нагревании в водно-спирто-
вом растворе в присутствии буфера. Для интен-
сификации процесса образования замещенных 
гидразидов применяли кислотный катализ. Дли-
тельность процесса составляла от 1 до 24 часов. 
Выходы варьировались от 70 до 90% [1,4,5]. Од-
нако в литературных данных мы не обнаружили 
реакцию взаимодействия аминогуанидина с кар-
бонильными соединениями 1a, 1b в указанных 
условиях.  

В данной работе предлагается ряд совре-
менных усовершенствований в синтезе замещен-
ных семикарбазонов, тиосемикарбазонов и амино-
гуанидинов, заключающихся в применении ката-
лиза йодом и механической активации в условиях 
«solvent free». 

В результате проведенного научного ис-
следования мы показали, что добавление катали-
тического количества I2 в реакционную смесь ус-

коряет процесс и увеличивает выходы целевых 
продуктов. 

Данный метод апробирован в реакции со-
единений 2a-c с субстратами 1a-c (схема 1). 

 

 

 
Схема 1 
Scheme 1 

 
Одним из главных направлений развития 

современного органического синтеза является по-
иск новых методов, отвечающих принципам 
«Green Chemistry». Среди основополагающих 
принципов этого направления можно отметить 
принцип проведения реакции без растворителя. 
Поэтому мы осуществили синтез соединений 3a-b 
без растворителя (схема 2), используя механиче-
скую активацию с добавлением каталитических 
количеств H2SO4 при комнатной температуре. 
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Схема 2 
Scheme 2 

 
Однако механоактивация бензофенона с 

2a-c не привела к целевым продуктам 3a-c, поэто-
му мы катализировали синтез добавлением I2, что 
активировало процесс и привело к получению це-
левого 3b. 

 

 

 
Схема 3 
Scheme 3 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Контроль за ходом реакции и чистотой полу-
ченных соединений проводили методом ТСХ на 
пластинах Silufol УФ-254. Детектирование пятен 
проводили УФ светом. Элюирующий раствори-
тель для ТСХ бензол:этанол (9:1). Температуры 
плавления определяли на микронагревательном 
столике Boetius. Идентификацию полученных со-
единений проводили сопоставлением аналитиче-
ских и физико-химических характеристик образцов, 
синтезированных ранее.  

Спектры ЯМР 1Н записывали на спектро-
метре Bruker AVANCE AV300, внутренний стан-
дарт – ТМС, растворитель – ДМСО. 

Синтез семикарбазона бензальдегида 3а. 
(схема 1). 

В раствор 10 ммоль соединения 2a в 25 мл 
воды добавляют раствор 10 ммоль карбонильного 
соединения 1а в 15 мл этанола и 2 г ацетата на-
трия. В полученную смесь загружают 4 ммоль I2. 
Реакционную массу нагревают в течение 1,5 ч при 
перемешивании. Конец реакции контролируют 
методом ТСХ. Полученный продукт перекристал-
лизовывают из этанола. 

Выход 84%, tпл = 213-215 °C.  
1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 

7.840(s,2H, NH2); 7.699 (s,1H,NH); 6.500(s,1H,CH); 
7.410-7.309(m,10H,Ar-H). 

Соединения 3b-h получены аналогично. 
Тиосемикарбазон бензальдегида 3b.  
Выход 89%, tпл = 158-161 °C.  
1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 

8.051(s,2H,NH2); 8.201(s,1H,NH); 7.993(s,1H,CH); 
7.803-7.381(m,10H,Ar-H). 

Аминогуанидин бензальдегида 3c. 
Выход 68%, tпл = 135-136 °C.  
1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ=12.11 (s, 

1H); 8.188 (s, 1H); 7.864-7.842(m,10H,Ar-H); 7.444-
7.423(m, 2H,1H). 

Семикарбазон бензофенона 3d. 
Выход 75%, tпл =163-165°C.  
1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 

6.731(s,2H,NH2); 7.9(s,1H,NH); 7.633-7.2(m,10H,Ar-H). 
Тиосемикарбазон бензофенона 3e. 
Выход 80%, tпл =170-171 °C.  
1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 

7.4(s,2H,NH2); 8.654(s,1H,NH); 8.410-7.327(m,10H,Ar-H). 
Аминогуанидин бензофенона 3f.  
Выход 83%, tпл =275-278 °C.  
1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 9.9 (s, 

1H); 7.9 (sl); 7.618–7.407 (m, 10H). 
Семикарбазон ацетофенона 3g. 
Выход 62%, tпл = 186-189 °C.  
1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 

9.325(s,1H,NH); 7.842-7.810(3d,2H,Ar); 7.396-
7.346(m,3H,Ar); 6.477(s,2H,NH2), 2.3(s,3H,CH3). 

Тиосемикарбазон ацетофенона 3h. 
Выход 90%, tпл = 116-118 °C.  
1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 

8.274(s,1H,NH); 7.937-7.906(m,5H,Ar); 7.391-7.371 
(m,2H,NH2); 2.3 (s,3H,CH3). 

Синтез семикарбазона бензальдегида 3а 
(схема 2). 

В агатовой ступке в течение 15-30 мин 
растирают 9 ммоль 2a 0,02 мл H2SO4  и 9 ммоль 
1а. Конец реакции контролируют методом ТСХ. 
Полученные продукты перекристаллизовывают из 
этанола. В случае 3с промывают бензолом. 
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Выход 74%, tпл = 213 - 215 °C.  
1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 

7.840(s,2H, NH2); 7.699 (s,1H,NH); 6.500(s,1H,CH); 
7.410-7.309(m,10H,Ar-H). 

Соединения 3b-с получены аналогично. 
Тиосемикарбазон бензальдегида 3b.  
Выход 72%, tпл = 158 – 161 °C.  
1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 

8.051(s,2H,NH2); 8.201(s,1H,NH); 7.993(s,1H,CH); 
7.803-7.381(m,10H,Ar-H). 

Аминогуанидин бензальдегида 3c. 
Выход 65%, tпл = 135- 136 °C.  
1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ=12.11 (s, 

1H); 8.188 (s, 1H); 7.864-7.842(m,10H,Ar-H); 7.444-
7.423(m, 2H,1H). 

Синтез семикарбазона бензофенона 3а 
(схема 3). 

В агатовой ступке в течение 30-60 минут 
растирают 9 ммоль 2a , 0,02 мл H2SO4, 9 ммоль 1b 
и 4 ммоль I2. Ход реакции контролируют методом 
ТСХ. Полученные продукты перекристаллизовы-
вают из этанола.  

Семикарбазон бензофенона 3a. 
Выход 79%, tпл =163-165°C.  
1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 

6.731(s,2H,NH2); 7.9(s,1H,NH); 7.633-7.2(m,10H,Ar-H).  
Соединение 3b получено аналогично. 
Тиосемикарбазон бензофенона 3b. 
Выход 55%, tпл =170-171 °C.  

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 
7.4(s,2H,NH2); 8.654(s,1H,NH); 8.410-7.327(m,10H,Ar-H). 

ВЫВОДЫ 

Разработан высокоэффективный метод 
синтеза замещенных семикарбазонов, тиосеми-
карбазонов и аминогуанидинов в присутствии ка-
талитического количества I2.  

Предложен перспективный метод получе-
ния замещенных семикарбазонов, тиосемикарба-
зонов и аминогуанидинов в присутствии H2SO4 
или H2SO4/I2 в условиях механической активации 
и «solvent free». 

Работа выполнена при финансовой под-
держке Государственного задания «Наука», про-
ект № 2387.  
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В мировой практике вторичной нефтепе-
реработки все большую роль играет процесс гид-
роочистки, направленный на снижение содержа-
ния серы в нефтепродуктах. Внедрение установок 
гидроочистки связано как с ужесточением эколо-
гических требований к концентрации сернистых 
соединений в топливах, так и с отравлением дан-
ными соединениями дорогостоящих катализато-
ров, участвующих в последующих процессах пе-
реработки углеводородных топлив [3]. 

Основной целевой реакцией процесса гид-
роочистки является реакция гидрогенолиза серни-
стых соединений. В предыдущих работах методом 
математического моделирования были получены 
константы скоростей превращения для таких 
групп сернистых соединений, как сульфиды, бенз- 
и дибензтиофены (табл. 1) [5]. 

Таблица 1 
Термодинамические  и кинетические параметры 

основных реакций процесса гидроочистки 
Table 1. Thermodynamic and kinetic parameters of the 

main reactions of hydro purification  
Группа  

сернистых 
соединений 

Реакция 
ΔG, 

кДж/моль 

Константа 
скорости, 

ч-1 

Сульфиды 
C4H9SC4H9 + H2 → 
→C4H9SH + C4H10 

-81 6,146 

Бенз-
тиофены 

C9H8S + 3H2 →  
→C9H12 + H2S 

-95 6,182 

Дибенз-
тиофены 

C12H8S + H2 →  
→C12H8 + H2S 

-65 1,855 

 

Среди катализаторов гидроочистки наи-
большее распространение в технологии гидроочист-
ки получили алюмокобальтмолибденовые (АКМ), 
алюмоникельмолибденовые (АНМ) и смешанные 
алюмоникелькобальт-молибденовые (АНКМ), а 
также алюмоникельмолибденсиликатные (АНМС) 
катализаторы [1]. 

Катализаторы гидроочистки должны обла-
дать высокой активностью в реакциях разрыва 
связей C-S, C-N, C-O насыщения непредельных и 
частичного насыщения ароматических колец [2]. 
Различают «начальную», «текущую» и «опти-
мальную» активность катализатора. «Начальная» 
активность определяется правильностью выбора 
типа катализатора, «текущая» – зависит от режи-
мов эксплуатации.  

Гидроочистку топлива на заводе ООО 
«КИНЕФ» проводят с использованием катализа-
тора ГКД-202. 

Цель данной работы состояла в разработке 
и программной реализации математической моде-
ли процесса гидроочистки дизельного топлива, 
обеспечивающей возможность анализа активности 
катализатора и качества гидрогенизата. 

Известно, что активность катализатора оп-
ределяется с учетом скорости протекания химиче-
ских реакций, поэтому в основу программы зало-
жена математическая модель, учитывающая пре-
вращения индивидуальных групп серосодержа-
щих соединений в процессе гидроочистки, кото-
рую обобщенно можно представить в виде сле-
дующего уравнения материального баланса [3]: 

 

, 
где G, Gсера – расход серы в парожидкостной сме-
си и сырье, соответственно, кг/ч; Δ – безразмер-
ный коэффициент изменения расхода серы; PH2 – 
парциальное давление водорода, МПа; ρФДТ – 
плотность сырья, кг/м3; T – температура проведе-
ния процесса, °C; k1 и α – эмпирические коэффи-
циенты, учитывающие влияние марки катализато-
ра на глубину гидроочистки. 
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Начальные условия t=0, Gi=G0i, где i – со-
ответствующая группа серосодержащих соедине-
ний (сульфиды, бензтиофены, дибензтиофены). 

Так как динамика активности катализатора 
определяющим образом зависит от углеводород-
ного состава сырья, модель учитывает определен-
ную схему превращений формализованных групп 
серосодержащих соединений (рис. 1) [5]. 

 

Бенз-
тиофены 

Дибенз-
тиофены 

Аром. УВ 

НУВ + H2S 

Сульфиды 

 
Рис. 1. Схема превращений групп серосодержащих соединений 

Fig. 1. Scheme of groups transformations of sulfur-containing 
compounds 

 
Интерфейс разработанной программы в 

среде объектно-ориентированного программиро-
вания Delphi 7 представлен на рис. 2. Программа 
предназначена для оценки качества гидрогенизата 
каталитической гидроочистки дизельного топлива 
с учетом свойств различных типов отечественных 
катализаторов и влияния основных параметров 
процесса, включая объемный расход фракции ди-
зельного топлива (G), ее плотность (ρ), начальное 
содержание серы (Xсеры,0), парциальное давление 
водорода в реакторе (PH2), влияющих на динамику 
«текущей» активности катализатора.  

Рис. 2. Визуальное представление интерфейса разработанной 
программы 

Fig. 2. Interface of program developed 
 

С использованием программы протестиро-
ваны катализатор ГКД-202, используемый на уста-
новке гидроочистки дизельного топлива ЛГ-24/7, 

ООО «КИНЕФ», а также отечественные катализа-
торы, такие как ГК-35, ГДК-205. Характеристики 
данных катализаторов приведены в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Свойства катализаторов ГКД-202, ГДК-205 и ГК-35 
Table 2. Properties of the GCD-202, GCD -205 and  

GC-35 catalysts 

Марка  
катализатора

Показатель 
Удельная по-
верхность, м2/г 

Внешний 
вид 

Химический 
состав 

ГКД-202 236 
Гранулы 

1,6–3,5 мм 

NiO – 4% 
МоО3 – 12,5%
СоО – 0,5% 

ГК-35 247 
Гранулы 
3,5–5 мм 

NiO – 8 % 
МоО3 – 17%

ГДК-205 240 
Гранулы 

1,7–3,5 мм 
NiO – 4,5 %
МоО3 – 12,5 %

 
Определяющим фактором, который необ-

ходимо учитывать, являются физико-химические 
свойства вещества активных металлов при экс-
плуатации катализаторов. Во всех трех типах ис-
следуемых катализаторов в качестве р-полупро-
водника выбран Мо, обусловливающий наличие 
на поверхности свободных электронов, способст-
вующих адсорбции, хемосорбции, гемолитиче-
скому распаду органических молекул. Для дегид-
ро-гидрирующей активности катализаторов ис-
пользуются Со и Ni. Сочетание Ni или Со с Мо 
придает их сплавам бифункциональные свойства – 
способность осуществлять одновременно и гомо-
литические, и гетеролитические реакции [4]. 

Влияние катализатора на скорость реакции 
характеризуется удельной каталити-
ческой активностью, за меру которой 
принимается скорость реакции в при-
сутствии катализатора, отнесенная к 
единице его поверхности. С увеличе-
нием удельной поверхности катализа-
тора повышается его активность. Из 
трех выбранных катализаторов наи-
большим показателем удельной по-
верхности обладает катализатор ГК-35. 

Для исследования катализато-
ров на математической модели ис-
пользованы данные из мониторинга 
установки гидроочистки ЛГ-24/7, от-
ражающие состояние технологиче-
ских параметров и отличающиеся 

входным содержанием серы. Парциальное давле-
ние водорода в реакторе составляло 20 кгс/см2. 

Результаты расчетов по программе, харак-
теризующие глубину гидрообессеривания для ис-
следуемых катализаторов, и, как следствие, их 
активности, представлены в табл. 3.  
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Таблица 3 
Расчётные данные по глубине гидрообессеривания 

Table 3. Results of calculations of 
hydrodesulphurization depth 

Катализатор 

Входное  
содержание 
серы в ФДТ, 

ppm 

Расчетное 
содержание 
серы в про-
дукте, ppm 

Степень  
очистки, % 

ГКД-202 
6900 

60,27 99,1% 
ГК-35 60,07 99,1% 

ГДК-205 60,65 99,1% 
ГКД-202 

7000 
19,03 99,7% 

ГК-35 18,97 99,7% 
ГДК-205 20,10 99,7% 
ГКД-202 

7300 
139,04 98,1% 

ГК-35 131,19 98,2% 
ГДК-205 140,61 98,1% 
ГКД-202 

8600 
92,67 98,9% 

ГК-35 92,54 98,9% 
ГДК-205 92,70 98,9% 

Таблица 4 
Погрешность расчета содержания общей серы в 

гидрогенизате 
Table 4. Error of calculation of total sulfur content in a 

product of hydrogenation 

Данные мониторинга 
содержания серы в 
продукте, ppm 

Расчетное 
содержание 
серы в про-
дукте, ppm 

Погрешность 
расчета, % 

67 60,27 10,0 
20 19,03 4,8 

150 139,04 7,3 
100 92,67 7,3 

 

Адекватность разработанной модели прове-
рялась по данным мониторинга установки ЛГ-24/7 
для катализатора ГКД-202. Степень отклонения 
расчётных данных от экспериментальных (табл. 4) 
рассчитывалась по формуле: 

эксп

расчетнэксп

С

СС 
 , 

где Cэксп и  Cрасчетн – экспериментальное и расчет-
ное значение содержания общей серы в гидроге-
низате. 

В процессе тестирования с помощью мате-
матической модели все катализаторы показали вы-
сокую «текущую» активность, степень удаления 
сернистых соединений составила до 99 %. Откло-
нение расчета от эксперимента составило 5-10 %. 

Таким образом, создание полной матема-
тической модели на физико-химической основе 
обеспечивает системный выбор и оценку «теку-
щей» активности катализатора, оптимальный ре-
жим процесса гидроочистки.  

Работа выполнена в рамках государствен-
ного задания «Наука» 1.13.10.2014 
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Процесс компаундирования товарных бензинов является сложной с точки зрения 
оптимизации химической технологией. Разработка программного продукта для сопро-
вождения и планирования процесса компаундирования бензинов на физико-химической 
основе является эффективным инструментом для повышения энерго- и ресурсоэффек-
тивности данного процесса. Интеллектуальная компьютерная система «Compaunding», 
дополненная модулем автоматической обработки хроматограмм «UniChrom», позволя-
ет разрабатывать оптимальные рецептуры смешения товарных бензинов ЕВРО-класса, 
а также выдавать рекомендации по вовлечению в смешение различного вида сырья. 

Ключевые слова: бензин, октановое число, рецептура смешение, компьютерная система 

ВВЕДЕНИЕ 

Стабильное функционирование современ-
ного нефтеперерабатывающего предприятия не-
возможно без внедрения компьютерных систем 
для непрерывного мониторинга и контроля рабо-
ты технологических установок, а также сбора, 
хранения и обработки большого объема информа-
ции. Достижение целей, поставленных предпри-
ятием в долгосрочный период обусловливает по-
стоянный поиск наиболее эффективных модели-
рующих систем, позволяющих вырабатывать ре-
комендации по оптимальному ведению процессов 
с целью повышения их энерго- и ресурсоэффек-
тивности. 

Процесс промышленного производства то-
варных бензинов – компаундирование, является 
одной из наиболее сложных с точки зрения опти-
мизации химических технологий. Технология 
производства бензинов специфична для каждого 
нефтеперерабатывающего завода, что связано с 
различным набором технологических процессов, 
реализованных на предприятии, доступностью 
сырьевых компонентов и их стоимости в каждом 
конкретном случае. При этом углеводородный 
состав вовлекаемых в процесс компаундирования 
потоков – риформатов, изомеризатов, алкилатов 
не является постоянным даже для одной и той же 
технологической установки и меняется в зависи-
мости от состава сырья, технологических условий 
процессов и активности катализатора. Кроме того 
детонационные свойства смесевых бензинов не 
подчиняются закону аддитивности, что представ-
ляет существенную трудность при оптимизации 
процесса компаундирования. Все эти факторы 
препятствуют выработке единой, универсальной 
рецептуры для производства той или иной марки 

бензина, существующие рецептуры нуждаются в 
постоянной корректировке в зависимости от 
большого ряда факторов. 

Совмещение автоматизированной системы 
управления процессами цеха смешения бензинов, 
оборудованной поточными анализаторами для 
обеспечения обратной связи, с программным обес-
печением для разработки оптимальных рецептур 
смешения бензинов видится наиболее перспек-
тивным комплексным решением данной задачи. 

Таким образом, разработка компьютерной 
моделирующей системы для оптимизации процес-
са компаундирования товарных бензинов на фи-
зико-химической основе является актуальным 
промышленно-ориентированным направлением 
научной деятельности в свете современных тен-
денций по ежегодному увеличению потребления 
высокооктановых автомобильных бензинов. 

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЙ 

На кафедре Химической технологии топ-
лива и Химической кибернетики Томского поли-
технического университета была разработана ин-
теллектуальная компьютерная система для сопро-
вождения процесса производства моторных топ-
лив «Compounding». Физико-химической основой 
системы является методика, описывающая приро-
ду возникновения неаддитивности октановых чи-
сел как результата наличия межмолекулярных 
взаимодействий между углеводородами, обуслов-
ленных полярностью молекул смеси [1, 2]. 

В основе методики лежат количественные 
закономерности между величиной полярности 
компонентов бензиновой смеси (дипольным мо-
ментом) и неаддитивностью октановых чисел 
смешения: 
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где ONmix– октановое число смешения бензинов; 
Сi – концентрация i-го компонента, отн. ед.; Вi, Вj 
– коэффициенты неаддитивности, характеризую-
щие склонность i-й молекулы к межмолекулярно-
му взаимодействию c j-й молекулой;  и n – кине-
тические параметры, определяющие интенсив-
ность межмолекулярных взаимодействий в зави-
симости от дипольного момента D; Dmax – макси-
мальный дипольный момент. Значения коэффици-
ентов Bi и октановых чисел по исследовательско-
му методу (ОЧИ) для некоторых веществ приве-
дены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Значения коэффициентов неаддитивности и окта-
новых чисел для некоторых веществ 

Table 1. Values of the non-additive coefficients and 
octane numbers for some substances 

№ Компонент Bi ОЧИ№ Компонент Bi ОЧИ
1 н-бутан 0 93,6 7 бензол 0,98 120
2 изопентан 0,14 92 8 толуол 0,6 117
3 2,2-диметилбутан 0,03 92,5 9 ароматика С9+ -0,6 119
4 2,3-диметилбутан 0,16 100 10 бутен-1 1,28 100
5 метилциклопентан 0,15 91,3 11 бутен-2 1,18 103,2
6 циклогексан 0,08 67,2 12 метилбутены-1 1,18 103,5

 

Кроме того, программа позволяет рассчи-
тывать такие характеристики товарных бензинов, 
как давление насыщенных паров (ДНП), вязкость 
и плотность. Исходными данными для расчета в 
программе являются данные об углеводородном 
составе потоков, направляемых на смешение, т. е. 
данные хроматографического анализа. В связи с 
отсутствием единой формы представления ре-
зультатов хроматографического анализа и значи-
тельного отличия набора компонентов входящих в 
состав различных продуктов переработки нефти в 
системе присутствует модуль автоматизированной 
обработки хроматограмм «UniCrom». Внедрение 
данного программного модуля позволило не толь-
ко унифицировать входные данные, но и создать 
логический фильтр, согласно которому стало воз-
можным свести процесс компаундирования к оп-
ределенному набору ключевых компонентов, 
формирующих конечное октановое число полу-
чаемого бензина [3]. 

В процессе разработки набора ключевых 
компонентов был осуществлен анализ топливных 
потоков, вовлекаемых в смешение, было выделено 
более 400 индивидуальных компонентов и произ-

ведено их агрегирование таким образом, чтобы 
конечный список был минимальным по количест-
ву компонентов, но вместе с тем позволял бы точ-
но рассчитывать октановые числа потоков. Агре-
гирование веществ, входящих в состав бензинов, в 
ключевые компоненты, осуществлялось на основе 
четырех наиболее значимых критериев: групповой 
принадлежности углеводородов [4], близости 
структуры молекул, октановых чисел и концен-
траций. 

Конечным результатом агрегирования стал 
набор, содержащий 110 (10 н-парафиновых, 39 
изопарафиновых, 15 нафтеновых, 32 олефиновых 
и 14 ароматических) ключевых компонентов. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

С помощью интеллектуальной компью-
терной системы «Compaunding», дополненной мо-
дулем автоматической обработки хроматограмм 
«UniCrom», были рассчитаны октановые числа по 
моторному (ОЧМ) и исследовательскому (ОЧИ) 
методам и ДНП продуктов каталитического ри-
форминга – риформатов, различного состава 
(табл. 2). 

 
Таблица 2 

Результаты расчета характеристик риформатов 
Table 2. The results of calculation of reformates 

characteristics  

Характеристики 
Риформат 

№1 №2 №3 №4 
ОЧИ 93,8 95,7 97,4 92,7 
ОЧМ 84,2 86 87,5 83,3 

ДНП, кПа 3,88 3,62 3,63 5,83 
содержание бензола, 

% мас. 
0,08 0,06 0,08 1,27 

содержание  
ароматики, % мас. 

67,87 70,15 72,83 66,49 

 
Как видно из табл. 2, решающее влияние 

на октановое число риформатов оказывает содер-
жание бензола и ароматических углеводородов – с 
увеличением содержания бензола и общей арома-
тики увеличивается октановое число. Даже незна-
чительное изменение содержания данных веществ 
в риформате существенно сказывается на октано-
вом числе потока, а следовательно и на качестве 
производимого бензина. 

Однако, зачастую, на предприятиях для 
производства товарных продуктов используется 
единая, утвержденная рецептура (табл. 3). С ис-
пользованием программы «Compaunding» были 
рассчитаны характеристики бензинов, приготов-
ленных по утвержденной рецептуре, при исполь-
зовании двух наиболее различающихся по составу 
риформатов (риформат №1 и №3). 
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Таблица 3 
Характеристики бензинов марки Регуляр-92 класса 

ЕВРО-5 (утвержденная рецептура) 
Table 3. Characteristics of gasolines of Regular-92 grade 

of EURO-5 brand (approved recipe) 
Потоки Рецептура смешения, % мас.
Риформат 47,4 

Боковой погон  
риформинга 

3 

Изомеризат 41,6 
н-бутан 8 

Характеристики 
Состав риформата 

Риформат №1 Риформат №3
ОЧИ 90,2 92 

ДНП, кПа 83,21 83,09 
содержание бензола, 

% мас. 
0,19 0,19 

содержание ароматики, 
% мас. 

32,59 34,94 

 

Как видно из табл. 3 при использовании 
риформата №3 получаемый бензин отвечает всем 
требованиям Технического регламента таможенно-
го союза. Однако при использовании риформата 
№1 ОЧИ уменьшается примерно на 2 пункта, что 
делает бензин несоответствующим заявленной 
марке. Результаты, представленные в табл. 3, сви-
детельствуют о необходимости разработки инди-
видуальных рецептур смешения бензинов с учетом 
состава вовлекаемых потоков, что и было сделано с 
использованием системы «Compaunding» (табл. 4). 

 
Таблица 4 

Характеристики бензинов марки Регуляр-92 класса 
ЕВРО-5 (скорректированные рецептуры) 

Table 4. Characteristics of gasoline of Regular-92 grade 
of EURO-5 brand (corrected recipes) 

Потоки 
Рецептура смешения, % мас.
Риформат № 1 Риформат № 3

Риформат 51,5 47,4 
Боковой погон  
риформинга 

– 3 

Изомеризат 36,3 41,6 
н-бутан 10,6 8 
МТБЭ 1,6 – 

Характеристики 
ОЧИ 92 92 

ДНП, кПа 89,78 83,09 
содержание  

бензола, % мас. 
0,04 0,19 

содержание  
ароматики, % мас. 

34,95 34,94 

Как видно из табл. 4, скорректированные 
рецептуры различаются в значительной степени. 
В виду того, что в риформате №1 содержание 
ароматики значительно меньше, это позволяет 
вовлекать его в производство бензина в больших 
количествах по сравнению с риформатом №3. Од-
нако риформат №3 имеет большее ОЧИ, поэтому 
при его использовании не требуется добавлять 
октаноповышающую добавку МТБЭ и имеется 
возможность вовлечение в процесс бокового по-
гона процесса риформинга. 

ВЫВОДЫ 

В ходе работы установлено, что состав во-
влекаемых в процесс производства бензина ри-
форматов оказывает значительное влияние на ка-
чество получаемого продукта, необходимым явля-
ется разработка индивидуальных рецептур сме-
шения бензинов с учетом состава вовлекаемых 
потоков. 

С использованием интеллектуальной ком-
пьютерной системы «Compaunding», дополненной 
модулем автоматической обработки хромато-
грамм «UniCrom», были скорректированы рецеп-
туры производства бензина марки Регуляр-92, 
класса ЕВРО-5. Разработанный программный 
продукт позволяет выбирать оптимальную рецеп-
туру приготовления бензина с учетом состава и 
перечня имеющихся потоков. 
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Проведен анализ факторов, влияющих на эффективность работы промышленной 
установки каталитического риформинга бензинов. Выявлено, что одним из путей по-
вышения ресурсоэффективности установок каталитического риформинга является 
проведение непрерывного мониторинга и прогнозирования работы с использованием 
компьютерно-моделирующих систем. Представлена интеллектуальная система для 
мониторинга и прогнозирования работы катализатора, разработанная на кафедре ХТТ 
и ХК ТПУ. С использованием данной программы проведен н мониторинг промышленной 
установки каталитического риформинга: оценена степень дезактивации катализатора, 
проанализированы технологические режимы, а также исследовано влияние состава сы-
рья. На основе проведенных исследований были сформированы выводы по работе уста-
новки и катализатора, а также показана необходимость непрерывного мониторинга 
для повышения ресурсоэффективности промышленного процесса. 

Ключевые слова: ресурсоэффективность, риформинг, мониторинг, катализатор, активность, 
дезактивация 

Процесс каталитического риформинга уг-
леводородов бензиновой фракции занимает важ-
ное место в нефтеперерабатывающей промыш-
ленности. Целевым продуктом данного процесса 
является базовый компонент производства товар-
ных бензинов – высокооктановый катализат. При 
промышленной реализации процесса каталитиче-
ского риформинга углеводородов возникает ряд 
проблем, связанных как с нестабильностью или 
быстрой дезактивацией дорогостоящих катализа-
торов, так и с неэффективностью аппаратурного 
оборудования [1,2]. Конструкция реакторных уст-
ройств, спроектированных еще в середине про-
шлого века без учета эксплуатационных свойств 
каталитических систем, способствуют быстрой 
потере катализатором активности. Поэтому акту-
альным сегодня является решение проблемы по-
вышения ресурсоэффективности действующих 
установок промышленного процесса каталитиче-
ского рифоримнга бензинов [3]. Решение этой за-
дачи возможно путем: 

- усовершенствования технологии (строительст-
во новых установок или реконструкция суще-
ствующих); 

- сокращения энергозатрат на производство (по-
вышение КПД печей на установке и эффектив-
ности работы теплообменников), т. е. повыше-
ния эффективности вспомогательного обору-
дования;  

- применения более эффективных катализаторов 
для снижения выхода продуктов крекинга; 

- непрерывного мониторинга и прогнозирования 

работы с использованием компьютерных моде-
лирующих систем (КМС). 

Применение метода математического мо-
делирования в настоящее время является актуаль-
ным научным направлением в совершенствовании 
конструкций, оптимизации режимов эксплуатации 
промышленных реакторов и контроля работы ка-
тализаторов [4]. Для повышения эффективности 
работы промышленных установок необходимо 
проводить непрерывный мониторинг. Это позво-
ляет поддерживать в норме выход продукта, пока-
затели его качества, а также избежать чрезвычай-
ных ситуаций на производстве. 

Разработанная нами интеллектуальная 
система для мониторинга и прогнозирования ра-
боты промышленных установок каталитического 
риформинга бензинов «Контроль катализатора» 
позволяет выполнять расчет основных показате-
лей качества катализата, расчет основных харак-
теристик катализатора (текущая и оптимальная 
активности, скорость дезактивации), позволяю-
щих осуществлять оценку и выбор оптимального 
Pt-контакта (рис. 1). Проводить исследования по 
влиянию состава сырья, технологических пара-
метров и характеристик катализатора на качество 
получаемого продукта, а также мониторинг рабо-
ты установки с возможностью выдачи рекоменда-
ций по оптимальному ведению процесса.  

Математическая модель процесса катали-
тического риформинга бензинов, положенная в 
основу компьютерной моделирующей системы, 
учитывает физико-химические закономерности 
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превращения углеводородов реакционной смеси и 
дезактивацию катализатора [5]. 

Математическая модель каталитического 
риформинга [6] представляет собой систему урав-
нений материального и теплового балансов: 

 
Начальные условия: z=0, Ci=0, T=0, V=0, 

Ci=Cвх, T=Tвх, где iС концентрация i-го реагента 

на входе в реактор, моль/м3; Т – температура; z – 
суммарный объем переработанного сырья, м3; Wj – 
скорость j-ой реакций, моль/(м3·час); V – объем 
катализатора, м3; G – объемный расход сырья, 
м3/ч; Q – тепловой эффект j-й реакции, Дж/моль; 

см
рС  – теплоемкость смеси, Дж/моль.  

Рис. 1. Основное активное окно компьютерной моделирую-
щей системы «Контроль работы катализатора» 

Fig. 1. The main active window of computer modeling system 
“Catalyst’s Control” 

 

Мониторинг работы катализатора с учетом 
текущего потенциала его активности и количест-
венной оценкой оптимальной активности (актив-
ность, соответствующая условию термодинамиче-
ского равновесия реакций коксообразования и 
гидрирования промежуточных продуктов уплот-
нения) был проведен для промышленной установ-
ки Л-35-11/450К. 

При оценке степени дезактивации катали-
затора были рассчитаны текущая и оптимальная 
активности за весь период эксплуатации катализа-
тора с 22.05.12 по 12.11.13 г. (рис. 2). Также пред-
ставлено изменение активности катализатора за 
предыдущий цикл на одинаковый объем перера-
ботанного сырья. Следует подчеркнуть, что весь 
этот период процесс регулировался (управлялся) 

по результатам расчета с использованием разра-
ботанной нами моделирующей системы. 

 

 
Рис. 2. Текущая и оптимальная активности катализатора в 
сравнении с предыдущим циклом: 1 – текущая активность;  

2 – оптимальная активность; 3 – предыдущий цикл 
Fig. 2. Current and optimal catalyst activity in comparison with 

the previous cycle: 1 - current activity, 2 - optimal activity,  
3 - previous cycle 

 

Проведенные исследования показывают, что 
значения текущей и оптимальной активности доста-

точно близки, отличие находится в пределах 
0,05-0,2 отн. ед. (рис. 2). Это говорит о том, что 
промышленная установка работает в режиме 
близком к оптимальному. Скорость изменения 
активности катализатора в предыдущем сырье-
вом цикле принципиально не отличается по 
динамике от текущего, однако наблюдаются 
отличия по количеству кокса.  

Отклонение количества кокса в теку-
щем и оптимальном режимах составляет около 
2,0 % мас. (рис. 3). В предыдущем сырьевом 
цикле рассчитанное значение кокса на катали-
заторе на один объем переработанного сырья 
(около 650000 т) несколько выше и составляет 
10,70 % мас. Разница по темпу коксонакопле-
ния в рассматриваемых циклах может быть свя-
зана как с отличиями в технологических режи-

мах эксплуатации промышленной установки, так и с 
меняющимся составом перерабатываемого сырья. 

 

 
Рис. 3. Динамика коксообразования на катализаторе: 1 – пре-
дыдущий цикл, 2 – текущая активность, 3 – оптимальная ак-

тивность 
Fig. 3. Dynamics of the coke formation on the catalyst: 1 - 

previous cycle, 2 - current activity, 3 - optimal activity 
 

Анализ технологических режимов показал, 
что среднее значение температуры в предыдущем 
цикле выше, чем в текущем на 2,5 °С, а расхода 
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ниже на 3,5 м3/ч. Это негативно отразилось на 
темпе коксонакопления в предыдущем цикле. Ис-
следования состава сырья, перерабатываемого на 
установке Л-35-11/450К, показали, что в течение 
рабочего цикла состав сырья изменялся в доста-
точно широких пределах, что обосновывает необ-
ходимость регулирования технологических режи 
мов с применением математической модели для 
увеличения ресурса катализатора. 

Исследования по влиянию состава перера-
батываемого сырья (табл. 1, 2) показали, что для 
сырья за 26.11.13 г. при технологическом режиме 
за 12.11.13 г. значение октанового числа выше на 
1,7 пункта, чем при текущем режиме работы (94,3 
пункта). Выход риформата для данного типа сырья 
составил 85,14 % мас. при технологическом режи-
ме за 12.11.13 г., при текущем режиме выход – 
86,92 % мас. 

Таблица 1 
Расчет на модели влияния состава перерабатываемого сырья 

Table 1. Calculation of the influence of the raw materials composition using the model  
Дата отбора 30.04.13 28.05.13 18.06.13 02.07.13 15.10.13 12.11.13 26.11.13

Выход водорода, % 1,87 2,03 1,96 1,93 1,97 1,78 1,76 
Пар/(Нафт+Аром) в сырье 0,82 0,83 0,94 0,83 0,83 0,94 0,91 

н-Пар/и-Пар в сырье 0,59 0,74 0,72 0,72 0,71 0,71 0,73 
Степень изомеризации 16 31 29 29 27 26 28 
Степень ароматизации 16,42 14,99 16,09 15,08 16,87 18,12 18,32 
Ароматика, % мас. 66,43 63,63 61,78 63,92 65,56 62,92 63,41 

Кокс, % мас. 9,67 8,64 8,91 9,55 10,02 11,75 11,96 
Октановое число  96,2 93,8 93,5 94,7 95,4 95 96 

Выход катализата,% мас. 86,1 86,43 85,95 86,58 86,17 85,12 85,14 
 

Таблица 2 
Технологический режим за 12.11.13 

Table 2. Technological regime for 12.11.13 
Активность, отн. ед. 0,79 Водород, % 85,8

Переработанное сырье, т 650156 
Температура 
входа, °С 

488 

Число крекинга 2,1 
Расход сырья, 

м3/ч 
68 

 

Таким образом, расчеты на модели показа-
ли, что более высокая активность катализатора в 
предыдущем сырьевом цикле приводит к увели-
чению скорости не только целевых, но и побоч-
ных реакций. Коксообразование в текущем цикле 
при переработке 650000 т сырья составило 8,69 % 
мас., а в предыдущем цикле при прочих равных 
условиях – 10,70 % мас. Разница по темпу коксо-
накопления также связана с меняющимся соста-
вом перерабатываемого сырья и отличиями в тех-
нологических режимах эксплуатации промыш-
ленной установки. Непрерывный мониторинг по-
зволяет анализировать режимы работы установок 
каталитического риформинга, выдавать в процес-
се работы рекомендации по их оптимизации, тем 
самым повышать эффективность производства 
бензинов.  
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Представлена методика построения математической модели процесса гидроде-
парафинизации дизельных топлив, которая заключается в последовательном выполне-
нии следующих этапов: термодинамический анализ реакций процесса, составление схе-
мы превращений углеводородов в ходе процесса, разработка кинетической модели, оценка 
кинетических параметров модели. С применением разработанной модели проведено ис-
следование влияния температуры и расхода ВСГ (водородсодержащего газа) на состав 
целевого продукта в интервале 345–405°С и 5000–53000 м3/ч соответственно. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Наряду с проблемами увеличения глубины 
переработки нефти, производства высококачест-
венных моторных топлив и обеспечение растуще-
го спроса на топлива, в настоящее время на отече-
ственных нефтеперерабатывающих предприятиях 
наблюдается тенденция повышения эффективно-
сти использования ресурсов [1]. Учитывая много-
факторность проблемы повышения ресурсоэф-
фективности, а именно зависимость результатов 
процесса от состава сырья, технологических усло-
вий и других факторов, необходимо применять 
стратегию системного анализа к решению постав-
ленной проблемы. Метод математического моде-
лирования, как основной метод стратегии систем-
ного анализа, хорошо зарекомендовал себя в каче-
стве инструмента решения сложных многофак-
торных задач нефтепереработкии нефтехимии [2]. 

Целью работы является повышение ресур-
соэффективности установки каталитической депа-
рафинизации, предназначенной для производства 
высококачественных компонентов низкозасты-
вающих дизельных топлив, путем оптимизации 
технологического режима с применением метода 
математического моделирования. 

Схема превращений углеводородов в про-
цессе депарафинизации 

Для составления списка реакций процесса 
гидродепарафинизации был проведен термодина-
мический анализ с применением квантово-
химических методов, который показал, что в про-
цессе гидродепарафинизации наиболее вероятно 
протекание реакций гидрокрекинга н-парафинов 
С10–С27, изомеризации н-парафинов С5–С9, гидри-
рование ПАУ (полиароматических углеводоро-
дов), МАУ (моноароматических углеводородов), 

олефинов и нафтенов, образования КГС (коксо-
генных структур). Изменение энергии Гиббса в 
ходе данных реакций находится в диапазоне от  
–4,98 до –85,16 кДж/моль. 

Таким образом, на основании выявленных 
теоретических и экспериментальных закономерно-
стей, термодинамического анализа, с учетом агре-
гирования реагирующих веществ по химическим 
принципам составлена схема превращений углево-
дородов в ходе процесса гидродепарафинизации. 

 

 
Рис. 1. Формализованная схема превращений углеводородов 
в ходе процесса гидродепарафинизации: kj – константа скоро-
сти прямой химической реакции; k-j – константа скорости 

обратной химической реакции 
Fig. 1. Formalized hydrocarbons conversion scheme of the 
hydrodeparaffinization process: ki is rate constant of direct 

reaction; k-i is rate constant of reverse reaction 
 
Кинетическая модель процесса гидродепа-

рафинизации 
Согласно разработанной схеме превраще-

ний углеводородов кинетическая модель процесса 
гидродепарафинизации запишется в виде системы 
дифференциальных уравнений изменения концен-
траций групп реагирующих веществ (Сi, моль/л) по 
времени контакта (τ, ч-1). В общем виде уравнения 
кинетической модели имеют следующий вид: 

i
ij j

dC
W

d



  , 
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где ij – стехиометрический коэффициент в урав-

нении соответствующей реакции, Wj – скорость j-

ой реакции ( i
j j iW k C

  ). 

Начальные условия: τ=0, Ci=Ci0. Гранич-
ные условия определяются величиной времени 
контакта: 

кат

c ВСГ

V

G G
 


, 

где Vкат – объем катализатора,GС – расход сырья, 
GВСГ – расход ВСГ. 

Кинетические параметры модели опреде-
лены путем решения обратной кинетической за-
дачи с применением экспериментальных данных с 
установки гидродепарафинизации (табл. 1). 

 
Таблица 

Кинетические параметры модели 
Table. Kinetic parameters of the model  
Реакция kj k-j 

Гидрирование ПАУ 1,3·10-3 7,3·10-9 
Гидрирование олефинов 3,0·10-4 1,8·10-8 
Гидрирование МАУ 1,3·10-3 3,1·10-6 

Гидрокрекинг н-парафинов 
С10–С27 

1,19 – 

Изомеризация н-парафинов 
С5–С9 

1,02 3, 5·10-6 

Циклизация и-парафинов 1,5·10-4 4,8·10-4 
Образование КГС 1,2·10-3 – 

Примечание: kj – константа скорости прямой реакции; k-j 
– константа скорости обратной реакции  
Note: kj is the rate constant of direct reaction, k-j is rate 
constant of reverse reaction 
 

Исследование влияния технологических 
параметров процесса гидродепарафинизации на 
состав продукта 

На рис. 2, 3 показано влияние технологи-
ческих параметровна выход компонентов, содер-
жание которых в наибольшей степени определяет 
низкотемпературные свойства получаемых ди-
зельных топлив.  

 

 
Рис. 2. Влияние температуры на содержание н-парафинов 

С10–С27 (1) и и-парафинов (2) в продукте 
Fig. 2. The influence of temperature on the concentration of n-

paraffins С10–С27 (1) and i-paraffins (2) in product 

Как видно из рис. 2, при увеличении темпе-
ратуры в реакторе гидродепарафинизации на 60 °С 
содержание н-парафинов С10–С27 снижается на 4 
% масс. с 10,7 % масс. до 6,7 % масс. (на 37 %), 
что обусловлено ростом скорости реакции гидро-
крекинга. При увеличении температуры в реакто-
ре гидродепарафинизации на 60 °С концентрация 
и-парафинов увеличивается на 3,0 % масс. с 29,5 
% масс. до 32,5 % масс. (на 10 %) за счет увеличе-
ния скорости реакции изомеризации. 

Проведено исследование влияния расхода 
ВСГ в реактор гидродепарафинизации на состав 
продукта в пределах 5000–53000 м3/ч. 

 

 
Рис. 3. Влияние расхода ВСГ на содержание н-парафинов 

С10–С27 (1) и и-парафинов (2) в продукте 
Fig. 3. The influence of hydrogen containing gas on concentration 

of n-paraffins С10–С27 (1) and i-paraffins (2) in product 
 

Расход ВСГ в реактор гидродепарафини-
зации с 5000 м3/ч до 37000 м3/ч способствует уси-
лению реакции гидрокрекинга, вследствие чего 
степень конверсии н-парафинов С10–С27 увеличи-
вается с 18 % до 42 %. При этом содержание и-
парафинов в продукте увеличивается на 3,3 % 
масс. с 26,9 % масс. до 30,2 % масс. (на 12 %). Из-
быток водорода (расход ВСГ>37000 м3/ч) приво-
дит к торможению реакций гидрокрекинга и изо-
меризации, а также снижению содержания и-
парафинов в продукте. 

Таким образом, увеличение температуры в 
реакторе гидродепарафинизации способствует 
гидрокрекингу тяжелой части сырья с последую-
щей изомеризацией более низкомолекулярных 
соединений, поэтому процесс гидродепарафини-
зации целесообразно проводить при наибольшей 
температуре, не приводящей к значительному 
коксообразованию на катализаторе. Недостаток 
водорода в процессе гидродепарафинизации не 
позволяет получать продукт заданного качества, 
так как при этом реакции гидрокрекинга и изоме-
ризации протекают с медленной скоростью и сте-
пень конверсии сырья низкая. Увеличение расхода 
ВСГ до 37000 м3/ч приводит к повышению степе-
ни конверсии сырья за счет усиления целевых ре-
акций гидрокрекинга и изомеризации. Дальней-
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шее повышение расхода ВСГ не целесообразно, 
так как приводит к снижению степени конверсии 
высокомолекулярных н-парафинов, снижению 
содержания и-парафинов в продуктовой смеси. 

Оптимальный режим процесса гидродепа-
рафинизации 

Исходя из проведенных исследований оп-
ределены оптимальные условия проведения про-
цесса гидродепарафинизации на установке Л-24-
10/2000, а именно: температура 405 °С, расход 
ВСГ 37000 м3/ч. При оптимальном режиме прове-
дения процесса гидродепарафинизации степень 
конверсии н-парафинов С10–С27 составит 70 %, 
н-парафинов С5–С9 76 %, содержание и-парафи-
нов в продукте увеличится на 9,32 % масс. (на 38 
%) по сравнению с содержанием в сырье. 

Работа выполнена при финансовой под-
держке Гранта Президента РФ НШ-422.2014.8 
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Изложена методика построения математической модели процесса каталитиче-
ской изомеризации легких бензиновых фракций, которая заключается в последователь-
ном выполнении следующих этапов: термодинамический анализ реакций процесса, со-
ставление схемы превращений углеводородов, разработка кинетической модели, оценка 
кинетических параметров модели, построение модели реактора. Программная реализа-
ция полученной модели произведена с использованием среды Delphi. С применением экс-
периментальных данных с промышленной установки изомеризации показана адекват-
ность математической модели реальному процессу. 

Ключевые слова: изомеризация, математическая модель, кинетика, термодинамика 

ВВЕДЕНИЕ 

Математическое моделирование промыш-
ленных каталитических процессов нефтеперера-
ботки является важным направлением в совер-
шенствовании технологий, а также для подготов-
ки высококвалифицированных специалистов. 

Решение проблемы агрегирования при ки-
нетическом описании многокомпонентных ката-
литических реакций изложены в научной литера-
туре [1-5]. Эти исследования внесли большой 
вклад в совершенствование метода математиче-
ского моделирования каталитического риформин-
га прямогонных бензинов, как одного из наиболее 
распространенного и наукоемкого промышленно-
го процесса. 

Однако, метод математического модели-
рования должен не только базироваться на глубо-
ких знаниях, но и одновременно внедряться в 
промышленность. При этом возникает обратная 
связь между промышленной эксплуатацией и на-
учной разработкой. Математическая модель раз-
рабатывается на основе сочетания вычислитель-
ного и промышленного эксперимента [6,7], а ис-
пользование на производстве математической мо-
дели приводит к постановке новых научных и 
прикладных задач. Несмотря на то, что наиболее 
известные из этих моделей (системы PIMS, 
ASPEN REFSYS) широко используются на произ-
водствах, они не способны прогнозировать произ-
водственные ситуации (изменение состава пере-
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рабатываемого сырья и активности катализатора), 
так как не учитывают законы термодинамики и 
химической кинетики. Эти модели нельзя исполь-
зовать для мониторинга и повышения эффектив-
ности нестационарных каталитических реакцион-
ных процессов. Если рассматривать явление де-
зактивации катализатора, как нестационарный не-
равновесный процесс, то система уравнений мате-
риального и теплового балансов квазистационар-
ного процесса в реакторе должна быть дополнена 
кинетическими моделями дезактивации. Констан-
ты скоростей реакций при этом зависят от актив-
ности катализатора. 

Технологическая схема и реакции 
В соответствии с нашей методологией по-

строение математической модели представляет 
собой последовательное выполнение этапов тер-
модинамического и кинетического анализа, по-
строения модели реактора и всей ХТС в целом [8-
10]. При этом промышленная каталитическая сис-
тема представляется совокупностью явлений и 
процессов разного масштабного уровня: кинетика 
и термодинамика химических превращений, в 
масштабе технологической системы и в реакторе, 
процессы в слое и в зерне катализатора. 

 

 
Рис. 1. Технологическая схема промышленной установки 

изомеризации 
Fig. 1. Technological scheme of industrial isomerization unit 

 

На промышленной установке изомериза-
ции (рис. 1) используют катализатор на основе 
сульфатированного оксида циркония (Pt/SO4-
ZrO2) СИ-2. Бифункциональный катализатор со-
держит металлические центры гидрирования-
дегидрирования и кислотные центры для изомери-
зации скелета через карбениевые ионы: 

n-C5H12↔n-C5H10+H2 (на Pt) 
n-C5H12+H+↔n-C5H11

++H2 (на кислотных центрах) 
n-C5H11

+↔ i-C5H11
+ (на кислотных центрах) 

i-C5H11
+↔ i-C5H10+H+ (на кислотных центрах) 

i-C5H10+H2↔ i-C5H12 (на Pt) 
Таким образом, механизм реакции состоит 

из следующих стадий: 
1. Дегидрирование: н-алкан адсорбируется 

на Pt-центре и образует олефин. 

2. Изомеризация: образовавшаяся молеку-
ла переходит на кислотный центр, где присоеди-
няет протон, углеводородная цепь разветвляется, 
и полученный изоолефин освобождает протон. 

3. Гидрирование: изоолефин возвращается 
на металлический центр, где быстро гидрируется. 

Определение констант скоростей реакций 
Решением обратной задачи по эксперимен-

тальным данным с промышленной установки Л-35-
11/300 были определены константы скоростей реак-
ций. Константы скоростей в относительных едини-
цах представлены в табл. 1. Константа целевой ре-
акции изомеризации н-пентана принята за единицу. 

 

Таблица 1 
Относительные константы скоростей основных ре-

акций процесса изомеризации  
Table 1. Relative rate constants of main reactions of iso-

merization process 
Реакция Pt/SO4-ZrO2 

5 12 5 12n C H i C H    1,00 

5 12 5 12i C H n C H    0,35 
2 3MP MP   4,50 

6 14 2n C H MP    3,89 

2 2,3MP DMB    0,40 

2,2 2,3DMB DMB    1,77 

Таблица 2 
Технологические условия проведения процесса изо-

меризации  
Table 2. Technological conditions of the isomerization 

process 
Параметр Значение 

Температура в реакторе 1, °С 133 
Температура в реакторе 2, °С 146 

Давление, МПа 2,6 
Расход сырья, м3/ч 90 
Расход ВСГ, м3/ч 24957 

 

Модель реактора 
Материальный и тепловой баланс реактора 

изомеризации со стационарным слоем катализа-
тора в общей форме: 

 
при Z=0, C=0, при r=0, C=C0, при Z=0, Т=Т0, при r=0, T=Tвх,  
где G – нагрузка по сырью, м3/с; Сi – концентра-
ция i-го компонента, моль/м3; Z – объем перерабо-
танного сырья, м3; i=1, ..., N; j=1, ..., M; N – число 
веществ, участвующих в реакциях; M – число ре-
акций; rj – скорость протекания j-ой реакции, 
моль/м3·с; V – объем реактора изомеризации, м3; Т – 
температура в реакторе, °С; ρ – плотность, 
моль/м3; Qj - тепловой эффект j-ой реакции, 
Дж/моль; Ср

см – удельная теплоемкость газовой сме-
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си, Дж/(моль·град), a – активность катализатора. 
Программная реализация модели выпол-

нена в интегрированной среде Delphi 7. Исходны-
ми данными для расчета являются состав перера-
батываемого сырья, а также технологические па-

раметры процесса. На рис. 2 представлено диало-
говое окно программы. Оценка сходимости ре-
зультатов расчета и экспериментальных данных с 
промышленной установки изомеризации пред-
ставлена в табл. 3. 

 

 
Рис. 2. Диалоговое окно программы «Изомер» 

Fig. 2. The dialog box of “Isomer” program 
 

Таблица 3 
Оценка сходимости результатов расчета и экспери-
ментальных данных с промышленной установки 

изомеризации Л-35-11/300 
Table 3. Convergence estimation of calculation results 

and experimental data from L-35-11/300 industrial 
isomerization unit 

Параметр Сырье, % мас. 
Изомеризат 

(расч.), % мас. 
Изомеризат 

(эксп.), % мас. 
О.Ч. 66,33 81,51 81,56 

n-C4H10 0,01 0,12 0,54 
i-C4H10 0,00 0,16 0,53 
n-C5H12 38,59 14,76 13,84 
i-C5H12 12,22 35,97 40,37 
n-C6H14 14,82 5,02 5,13 
2-МП 13,09 12,64 12,85 
3-МП 7,53 6,35 7,58 

2,2-ДМБ 0,33 11,55 12,69 
2,3-ДМБ 1,74 4,15 4,20 
n-C7H16 0,00 0,00 0,01 
ЦГС 3,78 3,69 1,06 
МЦП 4,90 2,12 0,59 

i-C7H14 0,60 0,40 0,07 
Бензол 1,11 0,98 0,00 

 

Адекватность математической модели 
проверяется сравнением расчетных и эксперимен-
тальных данных на промышленной установке.  

ВЫВОДЫ 

Изложен подход к разработке математиче-
ских моделей каталитических процессов перера-
ботки углеводородного сырья: 

- объединение компонентов сырьевой смеси по 
реакционной способности в псевдокомпоненты; 

- составление схемы превращений углеводородов; 
- установление зависимости реакционной спо-

собности углеводородов одной гомологической 
группы от их детонационной стойкости; 

- разработана и сертифицирована программа 
расчета процесса изомеризации, которая нашла 
свое применение в работе нефтеперерабатываю-
щих предприятий. 
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Предложен подход к формированию целевой функции, учитывающей изменение 
качественного и количественного состава продуктов реакции по мере дезактивации ка-
тализатора, и ограничения, обусловленные требованиями к качеству продуктов и тех-
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Для малотоннажных производств высоко-
октановых бензинов и их компонентов перспек-
тивна безводородная технология облагораживания 
бензиновых фракций на цеолитсодержащих ката-
лизаторах, благодаря одностадийности процесса и 
низкой чувствительности катализатора к сере [1-3]. 

Типовая промышленная установка процес-
са состоит из реакторного узла; узла фракциони-
рования и узла подготовки газов для регенерации 
катализатора (рисунок). 

По мере снижения активности катализато-
ра изменяется состав продуктов каталитического 
превращения (катализата), поступающих на раз-
деление, что требует корректировки параметров 
работы узла фракционирования в процессе экс-
плуатации. 

Оптимизацию производственного процес-
са в условиях временного дрейфа оптимальной 
рабочей точки можно выполнить эволюционными 
методами с ограничениями на параметры, обу-
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словленными физическими, конструктивными или 
экономическими соображениями [4]. В литературе 
описаны примеры прикладного использования эво-
люционной оптимизации в химической технологии 
для построения моделей и идентификации пара-
метров [5,6], для оптимального управления хими-
ко-технологическими процессами [7,8]. Эволюци-
онные методы целесообразно использовать для 
случаев, когда точно известны верхняя и нижняя 
границы независимых переменных. В случае сни-
жения активности катализатора точные ограниче-
ния на количественный и качественный составы 
продуктов, как правило, неизвестны, что ограничи-
вает возможность применения данных методов. 

Для оптимизации процессов без учета ог-
раничений на параметры используют методы мно-
гоцелевой оптимизации с различными вариантами 
интерактивного взаимодействия со специалистом, 
принимающим решения [9]. Эти методы не тре-
буют задания четких границ изменения парамет-
ров, оптимизация выполняется с большим набо-
ром конфликтующих целевых функций, что обес-
печивает учет всех возможных аспектов процесса. 
Участие специалиста, принимающего решение 
«decision maker» [9], делает их использование эф-
фективным для проектирования процессов и раз-
работки оптимальных систем управления; однако 
необходимость квалифицированного выбора од-
ного из ряда оптимальных решений на нескольких 
этапах поиска решения ограничивает их примене-
ние для готовых проектов или действующих про-
изводств.  

Необходимость учета структуры техноло-
гической схемы и характеристик оборудования 
при неизвестных границах изменения во времени 
некоторых независимых переменных является ос-
новной особенностью оптимизации выделения 
целевых продуктов с учетом падающей активно-
сти катализатора. 

Цель работы состояла в формировании це-
левой функции и ограничений и выполнении оп-
тимизации с использованием моделей процессов, 
построенных на фундаментальных принципах.  

Для достижения цели авторами выполнено 
следующее:  

- разработана в среде HYSYS строгая ма-
тематическая модель узла фракционирования в 
соответствии со схемой (рисунок); 

- сформирована целевая функция, учиты-
вающая изменение качественного и количествен-
ного состава продуктов по мере дезактивации ка-
тализатора; 

- сформирован перечень ограничений, ку-
да вошли требования к качеству продуктов и тех-
нические характеристики оборудования;  

- выполнен поэтапный поиск оптимальных 
условий в каждом из аппаратов технологической 
схемы. 

 

 
Рис. Принципиальная схема узла фракционирования установ-
ки «Цеоформинг»: С1, С2 – сепараторы; Т1, Т2, Т3, Т4, Т5 – 
теплообменники; К1 – стабилизационная колонна; К2 – рек-

тификационная колонна 
Fig. Flowsheet of the fractionation unit of «Ceoforming» set up. 

C1,C2 – Separators; Т1, Т2, Т3, Т4, Т5 – heat exchangers;  
K1-stabilization column; K2 – rectification column 

 

По мере снижения активности катализато-
ра для поддержания октановых характеристик по-
лучаемого бензина на заданном уровне повышают 
температуру в реакторе, в результате чего изменя-
ется состав и выход катализата, поступающего на 
разделение в блок фракционирования [10], в част-
ности, увеличивается содержание легких углево-
дородов (табл. 1). 

 
Таблица 1 

Концентрации некоторых компонентов в газовой 
части катализата в зависимости от температуры  
Table. 1. Concentrations of some gas components of 

catalyzate depending on temperature 
Концентрация,  

% мас. 
Температура реакции, °С 

365 405 435 465 
Водород 0,004 0,004 0,06 0,024 
Метан 0,24 0,76 2,67 2,01 
Этан 0,84 2,71 6,96 4,93 
Этилен 0,51 0,68 0,91 1,37 
Пропан 33,03 56,74 68,1 39,78 

 

Для поддержания максимального выхода и 
заданного качества целевых продуктов необходи-
ма оптимизация технологических параметров ра-
боты аппаратов узла фракционирования. 

В соответствии со структурой технологи-
ческой схемы решена задача поэтапной оптимиза-
ции, где оптимальные выходные параметры пре-
дыдущего аппарата служили входными в после-
дующий.   

Для каждого аппарата сформирована целе-
вая функция (1) и набор ограничений в виде: 

)(max xRj                                 (1) 
),( Pnfx j
 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  11 97 
 
 
 

constn j   
B
jj

H
j PPP 

 
Rj(x) – целевая функция для j-го аппарата; x – век-
тор расходов и концентраций компонентов; nj – 
конструктивные параметры j-го аппарата; Pj – 
технологические параметры работы j-го аппарата; 
Pj

H, Pj
B – верхний и нижний пределы технологиче-

ских параметров, обусловленные паспортными 
характеристиками. 

Целевая функция учитывает изменение со-
става и расхода технологического потока по мере 
старения катализатора. 

Эвристики для каждого из аппаратов тех-
нологической схемы, использованные при форми-
ровании целевых функций приведены ниже: 

- Эвристики для сепаратора С1: 
1) Газы сепарации содержат максимально 

возможное количество С1, С2, Н2  
2) жидкость, покидающая С-201, содержит 

максимальное количество С3, С4 и минимальное 
количество С1, С2, Н2. Расход жидкости на выходе 
из С-201 – максимальный. 

- Эвристики для колонны стабилизации К1: 
1) стабильный катализат, поступающий в 

Т-207, содержит максимальное количество С4; 
2) УВГ и СГ содержат пренебрежимо ма-

лое количество С5; 
3) Расход стабильного катализата, посту-

пающего в Т-207, максимальный. 
- Эвристики для ректификационной колонны К2: 

1) Эксплуатационные свойства цеоформа-
та – в соответствии с требованиями ГОСТ 

2) Расход цеоформата, поступающего в Т6, 
максимальный. 

Целевая функция и набор ограничений для 
сепаратора: 

max
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где G(ж), G(г) – нагрузка сепаратора (кг/ч) по жид-
кости и газу, соответственно; c4

(ж), c5
(г) – суммар-

ная концентрация (кг-моль/ч) бутанов, суммарная 
концентрация пентанов, соответственно, в жидкой 
фазе катализата; c1

(г), c2
(г), H2

(г), c4
(г), c5

(г) – концен-
трация (кг-моль/ч) метана, этана, водорода, сум-
марная концентрация пентанов, соответственно, 
компонентов в газовой фазе катализата; P – дав-
ление в сепараторе, МПа; T – температура в сепа-
раторе, °С; GV, GL – нагрузка по газу и жидкости 

(кг/ч), соответственно; tНК, tКК – температуры (°С) 
начала и конца кипения бензина, соответственно; 
ρ15 – плотность бензина при 15 °С, кг/м3; ДНП – 
давление насыщенных паров, кПа. 

Изменяющийся по мере снижения катали-
тической активности состав катализата по-
разному распределяется между потоками жидко-
сти и газа в сепараторе при различных температу-
рах и давлениях. Оптимальные условия разделе-
ния в сепараторе позволяют получать обогащен-
ный углеводородами С4 и С5 жидкий поток для 
последующей стабилизации в условиях изменяю-
щейся активности катализатора.  

Найденные оптимальные условия разделе-
ния продуктов реакции, полученных при 365, 405 
и 415 °С 0,15 МПа в С1 различны. Их сравнение с 
проектными представлено в табл. 2.  

 
Таблица 2 

Проектные и оптимальные варианты режимных 
параметров в сепараторе С1 для катализатов, полу-

ченных при различных температурах 
Table. 2. Design and optimal variants of regime 

parameters in the C1 separator for catalyzates obtained 
at different temperatures 

Название 
параметра 

Проект-
ные 

Температура получения 
катализата, °С 

365 405 415 
Температура, °С 55 50 40 30 
Давление, МПа 0,9 0,5 0,80 0,9 

Нагрузка  
по жидкости, 

кг/час 
3197 3248 3362 3524 

Нагрузка 
по газу, кг/час 

554 483 369 207 

ВЫВОДЫ  

Предложен алгоритм поэтапной оптими-
зации с учетом структуры технологической схемы 
и ограничений на технологические параметры в 
условиях изменяющихся составов и материальных 
расходов потоков 

На примере процесса облагораживания 
бензинов на цеолитсодержащих катализаторах 
сформулированы эвристики и сформированы це-
левые функций, учитывающие изменения актив-
ности катализатора. 

Выполнена оптимизация аппаратов узла 
фракционирования. 

Установлены существенные различия про-
ектных и оптимальных режимных параметров. 
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В статье изложены проблемы производства линейных алкилбензолов, заключаю-
щиеся в периодических нарушениях температурного режима работы колонны регенера-
ции катализатора. Описан подход к оптимизации режимов совместной работы системы 
«реактор-регенератор» установки алкилирования, основанный на математическом опи-
сании процессов, протекающих в сопряженном оборудовании, а также на установлении 
значений оптимальной активности HF-катализатора в зависимости от состава сырья и 
режимов работы аппаратов на предшествующих стадиях производства.  

Ключевые слова: алкилирование, оптимизация, линейный алкилбензол, реактора алкилирова-
ния, регенерация катализатора 

ВВЕДЕНИЕ 

Оптимизация работы химико-технологи-
ческой системы в целом возможна лишь при по-
вышении эффективности каждого из сопряжен-
ных процессов всех стадий производства с учетом 
их взаимосвязи. Одним из производств, для кото-
рых актуально решение данной многофакторной 
проблемы, является производство линейных ал-
килбензолов (ЛАБ) (рис. 1). 

Завершающей стадией этого производства 
является процесс HF-алкилирования бензола оле-
финами. Сложность оптимизации процесса алки-
лирования заключается в том, что его показатели 
зависят от состава сырья, типа катализатора, ре-
жимов работы аппаратов на предшествующих 
стадиях (дегидрирование парафинов, гидрирова-

ние диолефинов) и влияют, в свою очередь, на 
стабильность и эффективность работы следующей 
в технологической схеме колонны регенерации 
HF-катализатора. 

Колонна регенерации HF-катализатора 
процесса алкилирования бензола олефинами под-
вержена периодическим нарушениям режимов 
работы, которые заключаются в следующем: пре-
кращается кипение HF; в кубе колонны наблюда-
ется неконтролируемый рост температуры. 

Таким образом, оптимизация и прогнози-
рование режимов работы системы «реактор-
регенератор» нефтехимического процесса алкили-
рования является актуальной задачей, которую 
можно решить путем использования метода мате-
матического моделирования, то есть, используя 
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компьютерную моделирующую систему, содер-
жащую математическое описание указанных про-
цессов, учитывающую их нестационарность и 
различные управляющие параметры. 

 

 
Рис. 1. Блок-схема производства линейных алкилбензолов, 
где ВСГ – водородсодержащий газ, ТАР – тяжелые (высоко-

молекулярные) ароматические соединения 
Fig. 1. The block diagram of linear alkylbenzenes production. 
ВСГ- hydrogen-containing gas. ТАР – heavy (high molecular) 

aromatic compounds 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для разработки схемы превращений угле-
водородов в реакторе алкилирования и кубе ко-
лонны регенерации HF были рассчитаны значения 
термодинамических функций с использованием 
квантово-химических методов расчетов (метод 
PM3, программа Gaussian-98). Список химических 
реакций, протекающих в реакторе алкилирования 
и колонне регенерации HF: образование 2-фенил-
алканов из α-олефинов и бензола, образование 
3..7-фенилалканов из β,γ..η-олефинов и бензола, 
образование нелинейных алкилбензолов из раз-
ветвленных олефинов и бензола, образование ди-
алкилбензолов, образование димеров из олефинов, 
образование ТАР из ЛАБ и диолефинов. Значение 
изменения энергии Гиббса в ходе данных реакций 
при температуре 328 К и давлении 0,5 МПа нахо-
дится в диапазоне от –10,0 до –51,7 кДж/моль, из-
менение энтальпии находится в диапазоне от –
52,6 до –94,4 кДж/моль. Термодинамические ха-
рактеристики реакции образование ТАР-F (фто-
риды ТАР) из ТАР и HF определены при темпера-
туре 453 К и давлении 0,35 МПа. Изменение энер-
гии Гиббса в ходе этой реакции составляет –22,1 
кДж/моль, изменение энтальпии –48,7 кДж/моль. 
Таким образом, при термобарических условиях 
проведения промышленного процесса алкилиро-
вания все рассматриваемые реакции с термодина-
мической точки зрения осуществимы [1]. 

Для описания реактора алкилирования 
бензола олефинами была выбрана модель идеаль-
ного вытеснения [2]. Данная модель была моди-

фицирована с учетом изменения активности HF-
катализатора:  
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Н.у.: при t=t0 C=C0; Т=Т0. 
Сi – концентрация i-го компонента, моль/л; kj – 
константа скорости j-ой реакции, л/(моль·с); τ – 
время пребывания реагентов в реакционной зоне, 
сек; –ΔHj – теплота химической реакции, 
Дж/моль; Wj – скорость химической реакции, 
м3/(моль·с); Cp – массовая теплоемкость реакцион-
ной смеси, Дж/(кг·К); ρ – плотность реакционной 
смеси, кг/м3; Т – температура, К. 

Математическая модель куба колонны за-
пишется следующим образом: 
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Н.у.: при t=t0 C=C0; Т=Т0; при МТАР-F=0 кг Т=180 оС. 
t – астрономическое время, сек; τ – время пребы-
вания реагентов в реакционной зоне, сек.; Сi и Ci

0 
– текущие и начальные концентрации компонен-
тов, соответственно, моль/м3; Wj – скорость хими-
ческой реакции, моль/(м3·с); T – температура в 
кубе, К; T0 – начальная температура в кубе, К; 
Qj

х.р.– тепловой эффект химической реакции, 
Дж/моль; Mкуба – масса вещества в кубе колонны, 
кг; Cp – теплоемкость жидкости в кубе, Дж/(кг·К); 
Mмасла– количество теплоносителя (масла), прохо-
дящего через ребойлер в единицу времени, кг/час; 
T1 и Т2 – начальная и конечная температура масла, 
К; Ср1 и Ср2 – теплоемкость масла при T1 и Т2, 
Дж/(кг·К); wисп

0

 – скорость испарения HF при от-
сутствии ТАР-F, кг/сек; MTAP-F – содержание ТАР-
F в кубе колонны, кг; β – коэффициент, характе-
ризующий зависимость скорости испарения HF от 
количества накопленного ТАР-F, кг-1, rисп – тепло-
та испарения HF, Дж/кг. 

Адекватность разработанной модели ре-
альному процессу оценена по отклонению расчет-
ных данных от экспериментальных. Относитель-
ная погрешность по расходу ЛАБ не превышает 
7,1 %, по расходу тяжелого алкилата – 4 %, по 
расходу ТАР – 5 %. Ошибка прогнозирования да-
ты нарушения режима работы регенератора не 
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превышает 7 суток. Результаты проверки модели 
на адекватность подтверждают хорошую сходи-
мость расчетных и экспериментальных данных, 
что обуславливает возможность использования 
программы для мониторинга, прогнозирования и 
оптимизации режимов совместной работы систе-
мы «реактор-регенератор». 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В ходе исследований была принята сле-
дующая гипотеза о природе нарушений режимов 
работы колонны регенерации: ТАР, образующие-
ся в реакторе алкилирования из ЛАБ и диолефи-
нов, поступает в колонну регенерации с потоком 
HF. Здесь они подвергаются гидрофторированию 
с образованием нерастворимых в кислоте ТАР-F. 
Рост температуры в кубе колонны обусловлен на-
коплением ТАР-F и снижением скорости испаре-
ния HF. Поэтому задача повышения эффективно-
сти совместной работы системы «реактор-
регенератор» установки алкилирования бензола 
олефинами сводится к минимизации количества 
ТАР в реакторе алкилирования, которое определя-
ется активностью HF-катализатора алкилирования.  

Были выявлены следующие закономерно-
сти изменения оптимальной активности HF-
катализатора в зависимости от состава сырья про-
цесса алкилирования и режимов работы аппаратов 
на предыдущих стадиях: 

1. При использовании легкого сырья (с со-
отношением (С10+С11)/(С12+С13) = 1,033) на стадии 
дегидрирования требуется поддержание более вы-
сокой активности HF-катализаторы для обеспече-
ния требуемой выработки ЛАБ (0,6 отн. ед.) и бо-
лее высокого расхода HF в регенератор (4,67 м3/ч). 

2. При повышении расхода сырья в реак-
тор дегидрирования, а также при повышении со-
отношения водород/сырье, оптимальный расход 
HF в колонну регенерации HF снижается за счет 
уменьшения содержания диолефинов в продуктах 
процесса дегидрирования и, следовательно, в сы-
рье реактора алкилирования. 

3. Для поддержания оптимальной активно-
сти HF-катализатора в реакторе алкилирования 
требуется повышать расход HF в колонну регене-
рации по мере увеличения длительности работы 
катализатора дегидрирования (с 3,64 до 4,78 м3/ч). 

На рис. 2 показан эффект от поддержания 
оптимальной активности катализатора с точки зре-
ния увеличения срока стабильной работы системы. 

Установлено, что при работе химико-
технологической системы без профилактического 
дренирования колонны и без использования реко-
мендаций по оптимальным режимам работы сис-
темы «реактор-регенератор» (2009 – 2010 гг.) на-

рушение режима работы колонны наступает на 
месяц раньше, чем при использовании выработан-
ных рекомендаций на практике (2011 – 2012 гг.) и 
на десять месяцев раньше, чем при соблюдении 
рекомендаций по поддержанию оптимальной ак-
тивности и необходимого расхода HF в регенера-
тор (2013 г.) 

 

 
Рис. 2. Продолжительность стабильной работы установки 

производства ЛАБ: 1 – при поддержании оптимальных режи-
мов работы системы «реактор-регенератор», 2 – с профилак-
тическим дренированием колонны, 3 – без профилактическо-

го дренирования колонны 
Fig. 2. Duration of stable operation of linear alkyl benzenes 
production unit. 1 – At supporting the optimal regimes of 

operation of system “reactor-regenerator”, 2 – with preventive 
column drainage, 3 - no preventive column drainage 

ВЫВОДЫ 

В реакторе алкилирования бензола выс-
шими олефинами при данных условиях (темпера-
тура 323–333 К, давление 0,4–0,6 МПа) имеет ме-
сто протекание обратимых реакций образования 
ТАР, что подтверждается проведенным термоди-
намическим анализом. 

Значение оптимальной активности HF-
катализатора процесса алкилирования зависит от 
состава сырья реактора алкилирования и возрастает 
при увеличении соотношения (С10+С11)/(С12+С13) в 
сырье реактора алкилирования, при увеличении 
срока службы катализатора дегидрирования и 
снижается при увеличении соотношения водо-
род/сырье на стадии дегидрирования. 

Поддержание оптимальных режимов со-
вместной работы системы «реактор-регенератор» 
обеспечивает увеличении срока стабильной рабо-
ты колонны-регенератора на 10 мес и возможно-
сти прогнозирования нарушения температурного 
режима с точностью до 7 дней. 
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Выполнен анализ влияния технологических параметров на процессы обезвожива-
ния и обессоливания промысловой нефти в трехфазном сепараторе. Расчеты проведены 
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В настоящее время практически на любых 
промышленных предприятиях возникают пробле-
мы эффективного использования природных ре-
сурсов. Наличие мощной сырьевой базы и дефи-
цит нефтепродуктов создают объективные пред-
посылки для широкого использования природных 
углеводородов, совершенствования технологиче-
ских схем подготовки нефти и модернизации обо-
рудования. 

В связи с этим существует объективная 
необходимость прогнозирования режимов работы 
установок в динамике разработки нефтяных ме-
сторождений для повышения эффективности тех-
нологии промысловой подготовки нефти и каче-
ства товарной продукции. 

При решении подобных проблем, с точки 
зрения ресурсосбережения, наиболее эффективно 
применение метода математического моделиро-
вания. 

В настоящее время достаточно широко ис-
пользуются различные моделирующие системы, 
которые являются универсальными и применяют-
ся, в большинстве случаев, при проведении про-
ектных расчетов.  

На кафедре химической технологии топ-
лива и химической кибернетики ТПУ разработана 
моделирующая система (МС) расчета процессов 
промысловой нефти, предназначенная для иссле-
дования и прогнозирования оптимальных техно-
логических режимов получения товарной нефти. 
ВМС реализован модульный принцип формиро-
вания моделей аппаратов технологической схемы 
[1-3]. Каждый модуль описывает отдельные про-
цессы промысловой подготовки нефти: каплеоб-
разование в подводящем трубопроводе, сепара-
цию газа от нефти, обезвоживание водонефтяной 
эмульсии [4-8]. Процессы отделения воды от неф-
ти сопровождаются процессами ее обессоливания. 

Математическое описание процесса обес-
соливания включает следующие расчетные фор-
мулы[9]: 

- обводненность нефти на входе с учетом 
промывной воды 

в.прн

в.прв.прнн
0 GG

nGnG
W




 ,             (1) 

где Gн и Gпр.в – расход нефти и промывной воды 
соответственно, кг/ч; nн и nпр.в – массовая доля во-
ды в нефти и в промывной воде соответственно; 

- содержание солей в нефти 

в.прн

в.прв.прнн
вх GG

GmGm
S




 ,            (2) 

где mн  и mпр.в – массовая доля солей в нефти и в 
промывной воде; 

- конечное содержание солей в нефти 

0

в.пр

0

вх

вых

W

W
1

W)
W

S
(

S


 ,       (3) 

где Sвх – исходное содержание солей в нефти, 
мг/л; Wпр.в – содержание промывной воды в водо-
нефтяной эмульсии, % мас.; W– содержание воды 
в нефти на выходе аппарата, % мас. 

Существует большое многообразие техно-
логических схем подготовки нефти с применени-
ем различных типов аппаратов (сепараторов, от-
стойников, трехфазных сепараторов, электроде-
гидраторов) и вариантов их компоновки. 

Целью данной работы является исследова-
ние влияния технологических параметров на про-
цессы обезвоживания и обессоливания нефти в 
трехфазном сепараторе (ТФС) на примере уста-
новки подготовки нефти Верхнечонского газокон-
денсатного месторождения (УПН-1 ВЧНГКМ). 
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Усредненные технологические параметры 
работы аппаратов получены в результате обработ-
ки данных сУПН-1 ВЧНГКМ. Исследования про-
водились для нефти со следующими физико-
химическими свойствами: плотность – 864,1кг/м3; 
вязкость – 5,1мПа·с; молекулярная масса – 292 
г/моль; обводненность – 20 % мас. 

Пластовая смесь, поступающая на уста-
новку, дегазируется на первой ступени сепарации, 
а полученная водонефтяная эмульсия поступает 
на разделение в ТФС. Состав входного потока в 
ТФС, рассчитанный с применением моделирую-
щей системы представлен табл. 1.  

Далее приведены технологические и конст-
руктивные параметры для расчета ТФС (табл. 2). 

 
Таблица 1 

Состав потока водонефтяной эмульсии на входе в 
ТФС (давление 0,86 МПа; температура 2 °C) 

Table 1. Composition of  water-in-oil emulsion at TPS 
inlet (pressure 0.86 MPa; temperature 2 °C) 

Компонентный состав Содержание, % мол. 
Метан 
Этан 

Пропан 
И-бутан 
Н-бутан 
И-пентан 
Н-пентан 
Гексан + 

N2 
CO2 

4,65 
6,00 
7,68 
1,98 
5,05 
2,82 
3,23 
68,57 
0,02 
0,00 

Таблица 2 
Исходные параметры для расчета ТФС 

Table 2. Initial parameters for TPS calculation  
Объем аппарата, м3 200 
Радиус аппарата, м 1,7 

Диаметр подводящего трубопрово-
да (внутренний), мм 

309 

Давление, МПа 0,49 
Температура, °C 15 

Расход, т/ч 182,6 
 
В работе выполнены расчеты процессов 

разделения водонефтяной эмульсии в трехфазном 
сепараторе установки подготовки нефти при варь-
ировании температуры, расхода и обводненности 
нефти (рисунок, табл. 3).  

Показано, что при увеличении расхода во-
донефтяной эмульсии 180…220 т/ч наблюдается 
рост остаточной обводненности, что обусловлено 
влиянием скорости потока на процессы каплеоб-
разования. С ростом температуры повышается 
эффективность разделения водонефтяной эмуль-
сии, при этом остаточная обводненность снижает-
ся. В исследованном интервале изменения пара-
метров минимальная обводненность в ТФС со-

ставляет 1,7 %. Одновременно с процессом обез-
воживания происходит процесс обессоливания, 
закономерности которого аналогичны процессам 
отделения воды от нефти. Так, при температуре 
 20 °С и расходе 140 т/ч содержание солей состав-
ляет 818,6 мг/л. Следовательно, данный техноло-
гический режим является оптимальным при про-
ведении процессов обессоливания и обезвожива-
ния в ТФС УПН-1 ВЧНГКМ. 

 

 
Рис. Зависимость обводненности нефти на выходе ТФС от 
температуры и расхода эмульсии: 1 – расход эмульсии 220 
т/ч; 2 – Расход эмульсии 180 т/ч; 3 – Расход эмульсии 140 т/ч 
Fig. The dependence of water content of oil at TPS outlet on the 
temperature and flow rate of emulsion: 1 – emulsion flow rate is 
220 t/h; 2 – emulsion flow rate is 180 t/h; 3 – emulsion flow rate 

is 140 t/h 
Таблица 3 

Влияние температуры и расхода на содержание  
солей в нефти 

Table 3. The influence of temperature and flow rate on 
salt content in the oil 

Расход, т/ч 
Температура, °С 

5 10 15 20 
Содержание солей, мг/л 

140 1224,6 1061,7 928,6 818,6 
180 1598,3 1371,5 1190,5 1043,4 
220 1942,5 1649,1 1375,6 1238,0 

 
Таким образом, исследования с применени-

ем МС показали, что варьированием технологиче-
ских параметров, таких как расход и температура, 
можно достичь повышения эффективности процес-
сов обезвоживания и обессоливания нефти и опти-
мизировать распределение нагрузки по сырью на 
отдельные аппараты промышленной установки. 
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В работе представлены результаты полимеризации высококипящих фракций 
жидких прoдуктoв пирoлизa, содержащих циклoпeнтaдиeн. Исследованы свойства 
пoлучeнных нeфтeпoлимeрных смoл и пoкрытий на их oснoвe. 

Ключевые слова: нeфтeпoлимeрные смoлы, oлигoмeризaция, фракции жидких продуктов пи-
ролиза, мoнoaлкoкситрихлoрид титaнa 

ВВЕДЕНИЕ 

На пирoлизных производствах типа ЭП-
300 существует возможность без значительной 
реконструкции основной схемы реализовать тех-
нологию получения нeфтeпoлимерных смол 
(НПС), известных заменителей дорогостоящих и 
дефицитных продуктов природного происхожде-
ния, путем отбора и использования кубовых 
прoдуктoв кoлoнны – дeпeнтaнизaторa, в качестве 
сырьевой базы.  

Углеводородный состав фракций ЖПП, со-
отношение мономеров существенно влияют на вы-
ход и качество НПС. Стадия атмосферной дистил-
ляции фракции, обoгaщeннoй ДЦПД, проводимой в 
различных условиях с целью удаления смолистых 

компонентов и продуктов окисления при подготов-
ке к oлигoмeризaции, приводит к продуктам с раз-
личным соотношением ЦПД:ДЦПД [1], что увели-
чивает ее реакционную способность и является 
определяющим фактором при выборе катализато-
ра oлигoмeризaции. 

В настоящее время для полимеризации 
различных фракций ЖПП используют хлорид ти-
тана, который является доступным реагентом, его 
применение в производстве HПC имеет промыш-
ленное значение: при полимеризации фракции C5 
[2-4], пипeрилeнoвoй фракции при получении 
олифы CKOП [5]. При исследовании катионной 
oлигoмeризaции пипeрилeнa предложено исполь-
зовать эфирaты титана [6]. Известно, что исполь-
зование TiCl4 в качестве катализатора полимери-
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зации многих непредельных мономеров позволяет 
проводить процесс при атмосферном давлении, 
комнатной температуре, при этом образуются сте-
реорегулярные полимеры с более высокими меха-
ническими покaзaтелями, чем при использовании 
других кaтaлизaторов [7-8]. 

Целью работы являлось исследование 
процесса олигомеризации дициклo- и циклoпeнтa-
диeнсoдeржaщих фракций под действием четы-
реххлористого титана TiCl4 и более мягких 
мoнoaлкoкситрихлoридoв титана Ti(ORCl)Cl3. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ  

Объектом исследования является цикло-
пентадиеновая фракция (ЦПДФ) ЖПП прямогон-
ного бензина установки ЭП–300 OOO «Томскнеф-
техим» с содержанием циклопентадиена до 15 % 
(мас.) (по данным ГЖХ).  

Олигомеризацию непредельных компо-
нентов фракции проводили при температурах 0, 
20 °С (катализатор TiCl4) и 20, 40, 60, 80 °С (ката-
лизатор Ti(ОRCl)Cl3) в течение 120 минут в стек-
лянном реакторе, снабженном механической ме-
шалкой и обратным холодильником. 

Тeтрaхлoрид титана с содержанием основ-
ного вещества 99,9 % и плотностью 1,727 г/см3, 
эпoксистирoл (ЭC), oксидпрoпилeнa (OП), фeни-
глицидилoвый эфир (ФГЭ), эпoксициклoгeксaн 
(ЭЦГ) квалификации «x.ч.» использовали без до-
полнительной очистки. 

Спектры ЯМР 1Н снимали на ЯМР-Фурье 
спектрометре AVANCE AV 300. Значение бром-
ного числа (БЧ) определяли с помощью стандарт-
ного метода титриметрического анализа, молеку-
лярную массу (MM) – методом криоскопии, тем-
пературу размягчения (Тразм) – по методу кольца и 
шара (КиШ), цвет раствора – по йодометрической 
шкале. Технические характеристики пленок опре-
деляли по стандартным методикам. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Результаты синтеза НПСЦПДФ с использо-
ванием TiCl4в качестве катализатора представле-
ны в таблице. 

Полученные НПСЦПДФ обладают неплохи-
ми свойствами, а ударопрочностные характери-
стики покрытий на их основе (эластичность менее 
1 мм, прочностью при ударе 25–35 см) значительно 
превосходят свойства покрытий на основе НПС, 
полученных полимеризацией на TiCl4 фракций 
ЖПП стабильного состава, не содержащих ЦПД. 
Но в процессе хранения полученные НПСЦПДФ те-
ряют растворимость, что ограничивает возмож-
ность их дальнейшего использования в качестве 
пленкообразующих. В то же время сам процесс 

полимеризации фракции с повышенным содержа-
нием реакционноспособного ЦПД требует строго 
контроля над количеством катализатора и темпе-
ратурой процесса, повышение которых ведет к 
образованию неплавких, нерастворимых структу-
рированных продуктов уже на первых минутах 
реакции.  

 
Таблица 

Свойства НПСЦПДФ 

Table. Properties of CPDF petroleum resins 

Условия синтеза 
Выход,

% 

Цвет 10% 
р-ра по 
ИМШ 

БЧ,мг Br2/
100 г НПС

Тразм, 
°С 

Концент-
рация 

TiCl4,% 
Т,°С

0,5 
0 18 40 94 57 

20 20 40 102 60 

1 
0 25 40 111 60 

20 32 60 100 61 

1,5 
0 30 40 90 66 

20 36 40 93 68 

2 
0 35 40 112 73 

20 40 60 93 71 

3 
0 43 30 100 67 

20 46 50 97 63 
 
Далее в работе была исследована олигоме-

ризация ЦПДФ с использованием мoнoaлкoкси-
трихлoридoв титaнa, полученных путем зaмеще-
ния атома хлора в молекуле TiCl4на алкoксигруп-
пу при добавлении различных эпoксидных сoeди-
нeний [9-10]. 

Увеличение температуры процесса для 
всех эпоксидных соединений приводит к увеличе-
нию выхода НПСЦПДФ, максимальные выходы (35–
40 %) достигаются в течение первых 60 мин син-
теза. Ряд активностей алкосисоединений титана в 
процессе полимеризации можно представить в сле-
дующей последовательности: хлорциклогексокси-
титантрихлорид (Ti(ОC6Н10Cl)Cl3) > хлорпропокси-
титантрихлорид (Ti(ОC3Н6Cl)Cl3) > фенилхлорэ-
токсититантрихлорид (Ti(О2C9Н10Cl)Cl3) > фенок-
сихлорпропоксититантрихлорид (Ti(ОC8Н8Cl)Cl3). 
Т.е. введение ароматического соединения в струк-
туру катализатора снижает кислотность каталити-
ческого центра вследствие внутреннего комплек-
сообразования у ароматических соединений.  

Использование алкоксисоединений в каче-
стве катализаторов олигомеризации ЦПДФ позво-
ляет получать светлые НПС (80–150 мг I2 / 100 мл 
КI), растворимые в хлорорганических растворите-
лях с высокими значениями бромного числа (130 – 
180 г Br2 / 100 г смолы), молекулярной массой до 
400 у.е., температурой размягчения около 70 °C. 
Значения бромные числа для полученных образ-
цов НПСЦПДФ в процессе хранения уменьшаются 
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(с 200 до 130 – 150 г Br2/100 г НПС), что связано с 
процессами структурирования, протекающими 
вследствие большого содержания карбоксильных 
групп, возникающими в процессе взаимодействия 
двойных связей, содержащихся в НПС, с кислоро-
дом воздуха при сушке.  

По данным ЯМР 1Н-спектров (рисунок) 
НПСЦПДФ представляют собой олигомеры с со-
держанием oлeфинoвых протонов 17 %. Для этих 
смол данное значение является повышенным и 
хорошо согласуется с высокими значениями 
бромного числа. Наличие интенсивного сигнала 
мостиковых протонов структур 1-мeтилнoрбoр-
нeнa и нoрбoрнaнa в диапазоне химических сдви-
гов 2,0–3,6 м.д. указывает на наличие сополиме-
ров на основе ДЦПД в составе НПС. Полученные 
НПС являются высoкoнeпрeдeльными циклoaли-
фaтичeскими вслeдствиe большого содержания 
звеньев ДЦПД в сoпoлимeрe. 

 

 
Рис. ЯМР 1Н-спектр НПСЦПДФ, 1 % TiCl4, 20 °С, 120 мин 

Fig. 1H NMR spectrum of CPDF petroleum resins, 1 % of TiCl4, 
20 °С, 120 min 

 
Использование различных эпоксидных со-

единений для создания катализатора позволяет 
получать глянцевые ровные покрытия с улучшен-
ными эксплуатационными характеристиками. Вы-
сокое содержание ДЦПД в цепях олигомеров при-
дает полученным на их основе покрытиям высо-
кую эластичность и хорошую адгезию.  

ВЫВОДЫ 

Таким образом, в работе исследован про-
цесс олигомеризации ЦПДФ с использованием 
TiCl4 и мoнoaлкoкситрихлoридoв титaна. Данный 
способ полимеризации позволяет вести процесс 
при невысоких температурах, не требует регене-
рации катализатора вследствие oргaнoсoвме-
стимoсти продуктов дезактивации, сам катализа-
тор дешев и доступен. Широкий спектр возмож-
ных каталитических систем этого ряда позволяет 
разработать каталитические системы и техноло-
гии получения полимерных продуктов с разнооб-
разными свойствами, позволяющих удовлетворять 
требованиям большинства потребителей. 
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ИЗВЕСТИЯ ВЫСШИХ УЧЕБНЫХ ЗАВЕДЕНИЙ 

Т  57  (11)          ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ                             2014 
 

A B S T R A C T S  

 
V.I. DERYABINA, G.B. SLEPCHENKO, I.O. MAKSYMCHUK, T.I. SHCHUKINA 

INCREASING IN EFFICIENCY OF SAMPLE PREPARATION FOR VOLTAMMETRIC ANALYSIS 
OF AGRICULTURAL SECTOR OBJECTS  

By example voltammetric determination of total content of selenium and its forms (organic and 
inorganic), the methods of sample preparation were proposed based on the distillation of SeBr4 and sorption on 
natural sorbent «Enterosorbent ETS-1».  

Key words: voltammetric analysis, sample preparation, selenium forms 
 

E.V. BULYCHEVA, E.I. KOROTKOVA, O.A. VORONOVA, E.V. PETROVA, A.A. KUSTOVA 
METHOD OF INTRACELLULAR MEASUREMENT OF METABOLITE QUANTITY IN SITU  

AT ASSESSING OVERALL BACTERIAL CONTAMINATION OF NATURAL WATERS 
Luminescence analysis of the medicine "Colibacterin" sample containing coliform bacteria chosen for 

given work as test objects was carried out. As the analytical signal the signal of metabolite was selected. This 
metabolite can be used for determination of a live bacteria presence in the sample. The selected signal was 
shown to be suitable to estimate the total bacterial contamination of water with biological testing method. 

Key words: bio-testing, colibacillus, water bacterial contamination  
 

E.N. DYACHENKO, N.A. KOLPAKOVА  
GOLD DETERMINATION BY INVERSION VOLTAMMETRY USING GRAPHITE ELECTRODE 

MODIFIED WITH BISMUTH 
The paper considers the possibility of determining the gold (III) by inversion voltammetry on bismuth 

modified graphite electrode. It was shown that at the precipitate electrooxidation of bismuth - gold on the 
current-voltage curve the electrooxidation anodic peaks of bismuth, gold and peak of selective electrooxidation 
bismuth from BiAu2 were observed,. The determination of bismuth by inversion voltammetry can be carried out 
as from the peak of selective electrooxidation of bismuth  with gold as and the peak of the gold electrooxidation 
from the surface graphite electrode. Modification of the graphite electrode by bismuth increased the sensitivity 
of gold detection. 

Key words: voltammetry, bismuth, gold, graphite electrode, quantitative determination 
 

S.V. NEKHOROSHEV, G.B. SLEPCHENKO, T.M. GINDULLINA, I.O. MAKSIMCHUK,  
M.S. VTORUSHIN, I.V. RAMUS  

 DETERMINATION OF TRACE ELEMENTS ON CUT PAPER BY METHODS OF ATOMIC-
EMISSION SPECTROMETRY AND INVERSION VOLTAMMETRY FOR CUTTING  

TOOL IDENTIFICATION  
This work contains the results of research of the composition of the paper after it was cut  with metal 

cutting tool. By the method of scanning electron microscopy it was shown that in the process of paper cutting 
on its surface the traces of metallization are remained  elemental content of which corresponds to the work 
surface applied cutting tool. Using the methods of inversion voltammetry or atomic emission spectrometry for 
the determination of iron, nickel and chromium, it can be possible judged on the elemental composition of the 
working surface of the cutting tool. 

Key words: judicial chemistry, voltammetry, electron microscopy, paper analysis, metallization traces 
 

M.G. KAMBALINA, N.P. PIKULA, N.V. GUSEVA 
CHOICE OF METHOD FOR DETERMINATION OF SILICON CONCENTRATION IN NATURAL 

WATERS OF DIFFERENT TYPES 
The main methods of quantitative determination of silicon compounds in natural water and its forms of 

existence were considered. Recommendations are offered on a choice of the method for determination of 
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silicon compounds concentration in natural waters depending on the pH and types of waters. It was established 
that it is necessary to use the method of atomic absorption spectrometry for fresh neutral waters and both 
methods of spectrophotometric and atomic absorption spectrometry for alkaline and brackish and salty waters.  

Key words: silicon, determination, natural waters, silicon forms 
 

M.A. GAVRILENKO, T.A. KASYMOVA, N.A. GAVRILENKO 
CONCENTRATING FLUOROBENZOIC ACIDS ON PHTHALOCYANINE COMPLEXES  

OF TRANSITION METALS 
The technique of HPLC determination of fluorobenzoic acids with pre-concentration by solid phase 

extraction on a chelate-containing sorbent was proposed. Sorption properties of  Zn, Cu, Co, Ni  
phthalocyanines were investigated with respect to fluorobenzoic acids in a version of  solid phase extraction. 
The possibility of concentration with extraction efficiency up to 78 % and determination of fluorobenzoic acid 
up to 60 ng / l was shown. 

Key words: fluorobenzoic acid, chelate, sorbent, solid phase extraction  
 

D.A. VISHENKOVA, E.I. KOROTKOVA, E.V. DOROZHKO, O.A. VORONOVA 
INVESTIGATION OF ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF GUANINE AND THYMINE  

ON SURFACE OF GLASSY CARBON ELECTRODE BY METHOD OF VOLTAMMETRY 
In this paper for investigation of electrochemical properties of nitrogenous bases guanine (G) and 

thymine (T) the method of voltammetry with constant-current potential sweep with differentiation was used. 
The electrochemical behavior of G and T on the surface of glassy carbon electrode was investigated. 
Conditions of registration for their joint detecting in a solution were chosen. The field of linear dependence is 
stored in the range of concentration of G from 2.0·10-7 to 3.0·10-6 mol/dm3 (R2=0.9966) and from 6.0·10-6 to 
1.1·10-4 mol/dm3 (R2=0,9987)  for Т from 1.0·10-5 to 1.1·10-3 mol/dm3 (R2=0,999). 

Key words: voltammetry, nitrogen bases, guanine, thymine  
 

V.I. SOBOLEV, R.V. OSTVALD, S.I. IVLEV, V.V. SHAGALOV, I.I. ZHERIN 
SYNTHESIS OF BARIUM FLUOROBROMATE(III) USING LIQUID BROMINE TRIFLUORIDE 

AND STUDIES OF ITS BASIC PHYSICAL-CHEMICAL PROPERTIES 
The barium fluorobromate(III) Ba(BrF4)2 was obtained by treating barium fluoride with liquid bromine 

trifluoride. By the thermogravimetric method the process of Ba(BrF4)2 decomposition was researched. The 
quantitative analysis was held by chemical and instrumental methods. The measurement of Ba(BrF4)2 density 
was carried out by a bottle technique. The heat effect of the reaction of barium fluoride interaction with 
bromine trifluoride was determined by an isothermal calorimetric technique. Also, kinetic parameters of the 
synthesis process were calculated. 

Key words: bromine, fluorine, halogen fluorides, flioro halogenates 
 

O.V. VETROVA, K.B. KONOVALOV, M.A. GAVRILENKO 
USE OF HUMIC SORBENTS FOR Pb2+, Cu2+, Hg2+ IONS PRECONCENTRATION  

FROM AQUEOUS SOLUTIONS 
The sorbent prepared by sequential treatment of silica gel by polyhexamethylene guanidine of linear 

structure and peat humic acids was proposed for sorption concentration of metal ions (Pb2+, Cu2+ и Hg2+) from 
aqueous solutions. 

Key words: sorption, humic sorbent, pre-concentrating, polyhexamethylene guanidine    
 

D.V. MARTEMYANOV, A.I. GALANOV, T.A. YURMAZOVA, E.I. KOROTKOVA, E.V. PLOTNIKOV 
SORPTION OF AS3+, AS5+ IONS FROM AQUEOUS SOLUTIONS ON VERMICULITE CONCRETE 

AND AERATED CONCRETE MODIFIED WITH IRON OXOHYDROXIDES  
New sorption materials were developed on the basis of vermiculite concrete and aerated concrete 

modified with oxohydroxides of iron. A high sorption activity of new sorbents for water purification from ions 
of As3+, As5+ was shown. 

Key words: aerated concrete, vermiculite concrete, iron oxohydroxide, arsenic, water purification, 
sorption  
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T.V. VAKALOVA, L.P. GOVOROVA, A. Yu. TOKAREVA 
DUNITE ROCK OF IOVSK (KYTLYMSK) DEPOSIT AS A PROSPECTIVE RAW MATERIAL  

FOR CERAMIC PROPPANTS 
One of the most prevalent modern methods of oil extraction intensification is oil reservoir hydraulic 

fracturing. Its carrying out is impossible without the use of ceramic proppants. The results of the 
comprehensive investigation of Iovsk deposit dunite rock as the raw material for the production of forsterite 
proppants are presented in the paper. The results of chemical and mineralogical investigations of Iovsk dunite 
composition and its structural-phase changes at heating are presented. 

Key words: layer hydraulic fracturing, ceramic proppants, magnesium-silicate row materials, dunites, 
forsterite ceramics      

 
I.V. FROLOVA, V.V. TIKHONOV, O.I. NALESNIK, A.D. SOKOLOVA,  

A.A. STRELTSOVA, R.V. SITNIKOV 
STUDY OF TAILS ENRICHMENT OF BOM-GORKHON TUNGSTEN ORES DEPOSIT 
The results of mineralogical studies of technogenic tungsten-containing materials (stale tails of Bom-

Gorkhons deposit) are presented. Particle size distribution and distribution of tungsten and associated elements 
on fractions were determined. The necessity to grind the heaps up to 0.2−0.25 mm was established. It allows 
increasing in the degree of extraction by two or more times in comparison with the conventional method of tails 
processing. 

Key words: tungsten, ore, technogenic deposit, concentration, particle size distribution, physical and 
mechanical characteristics, X-ray analysis 

 
N.V. MALANOVA, V.I. KOSINTSEV, V.V. KOROBOCHKIN 

MICRO HETEROGENEOUS PROCESSES IN SOFTENING TECHNOLOGY OF WESTERN 
SIBERIA GROUNDWATER 

The possibility of application of micro bubbles processing in the chemical treatments of water softening 
was shown. The formation of micro bubble gas-liquid medium is increased in a rate of conversion of calcium 
hydrocarbonate to carbonate by 1.4 times at water treatment with ammonium hydroxide. It allows reducing the 
hardness of tap water to 1.6 mmol/l. 

Key words: micro bubble gas-liquid medium, hydrodynamic generator, water hardness, water softening 
 

E.N. GRYAZNOVA, L.N. SHIYAN, S.I. GALANOV, O.I. SIDOROVA, V.V. KOROBOCHKIN 
MANGANESE-CONTAINING CATALYSTS FOR DEEP OXIDATION OF METHANE BASED  

ON NANOFIBROUS ALUMINUM OXYHYDROXIDE 
Aluminum oxyhydroxide nanofibers modified by manganese ions (II) was shown to have catalytic 

properties in a reaction of methane deep oxidation. It was established that the catalytic activity was increased at 
heating the samples in air at 850 °C, which is associated with the formation of the manganese oxide phases on 
the surface of aluminum oxide. The most promising catalyst for the high-temperature combustion of methane 
was found to be the system with manganese content in a catalyst of 5.7 wt. %. 

Key words: manganese catalysts, aluminum oxyhydroxide nanofibers, modification, thermal 
activation, catalytic activity 

 
N.V. USOLTSEVA, V.V. KOROBOCHKIN, M.A. BALMASHNOV, A.S. DOLININA 

PORE STRUCTURE OF PRODUCTS OF NON-EQUILIBRIUM ELECTROCHEMICAL  
OXIDATION OF COPPER AND ALUMINUM 

Products of AC electrochemical oxidation of copper and aluminum were investigated by X-ray 
diffraction, BET, and SEM. Electrolysis products possess mesopore structure; the prevailing pore size is about 
4nm. Product of aluminum electrochemical oxidation represents flower-like agglomerates (1–5 μm) that are 
formed from lamellar particles of 10 nm thickness. AC electrochemical copper oxidation lead to copper oxide 
preparation that particles is in the shape of plate of 500 nm thickness. Air carbonization of copper oxide results 
in basic copper carbonate formation that may be represented as fascicle of wire of 4–6 μm length. 

Key words: AC electrolysis, copper oxide, aluminum oxide, phase composition, pore structure, 
microstructure 
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V.V. KOROBOCHKIN, A.S. DOLININA, N.V. USOLTSEVA, M.A. BALMASHNOV, D.A. GORLUSHKO, 
S.E. PUGACHEVA 

REGULARITIES OF JOINT ELECTROCHEMICAL OXIDATION ON ALTERNATING CURRENT 
OF METALLIC COPPER AND CADMIUM 

The dependencies of the rate of the joint process of electrochemical oxidation on the alternating 
current of industrial frequency metallic copper and cadmium on the composition and concentration of 
electrolytes, current density and temperature electrolysis were studied. The rate of metal oxidation was 
established to decrease in the increasing concentration of electrolytes in the interval of 3−25 % wt. and 
increase in the range of the current density of 1−3 A/cm2 for cadmium by 3−4 times, and for copper by 6−8 
times under the same conditions. 

Key words: electrolysis, alternating current, kinetics, copper and cadmium oxides  
 

T.N. VOLGINA, V.T. NOVIKOV, O.Yu. FEDOROVA 
SYNTHESIS OF ACTIVE OXIDIZERS IN SULFURIC ACID SOLUTION IN SITU 

The oxidizing system formed by passing the electric current through aqueous solutions of sulphuric 
acid and its salts was investigated. The influence of current density, temperature, concentration of ammonium 
persulfate on the formation rate of mono- and persulphuric acid, ozone and oxygen was established. The yield 
of oxidizers has maximum at current density of 0.83 A/cm2, process temperature of 50 ºC and at concentration 
of ammonium persulfate of 0.07 %. 

Key words: sulfuric acid electrolysis, electro oxidation, electro synthesis, persulfuric acid, mono 
persulfuric acid, Karo acid, persulfates 

 
M.A. DUSHKINA, O.V. KAZMINA 

INFLUENCE OF IRON-CONTAINING ADDITIVES ON PROCESS OF OBTAINING FOAM GLASS 
CRYSTAL MATERIALS 

According to the results of experimental work it was found that iron-containing additives increase in a 
reactionary ability of blend at the synthesis step of low-temperature granulated material. The amount of glass 
phase in a granulated material obtained with the addition of 2% Fe2O3, is increased to 77 %.  It was shown that 
the increasing in foaming coefficient of the granules at 850 ° C was observed at addition of iron-containing 
additives in an amount of 2% to the initial mixture. The addition of Fe2O3 above 1% in the foaming mixture 
reduces the foaming coefficient. 

Key words: foam-glass crystalline material, iron oxide, iron ore, silicate formation, foaming, density 
 

E.V. POPOK, A.I. LEVASHOVA, N.V. CHEKANTSEV, M.V. KIRGINA 
ULTRADISPERSED CATALYSTS OF HYDROCARBON SYNTHESIS FROM CO AND H2 BASED 

ON ELECTROEXPLOSIVE IRON POWDERS  
The structure and properties of particles of electroexplosive iron-based powders were studied using a 

laser diffraction method, transmission electron microscopy and x-ray phase analysis. The catalytic activity of 
ultra dispersed iron powders in a synthesis of hydrocarbons from CO and H2 was estimated on the 
concentration of the paramagnetic particles measured with the electron paramagnetic resonance. The synthesis 
of hydrocarbons on laboratory set up was carried out at various compositions of initial mixture. 

Key words: Fisher-Tropsh synthesis, ultra dispersed catalyst, catalytic activity, hydrocarbons synthesis 
 

M.A. MOROZOVA, M.E. TRUSOVA, I.O. MAKSIMCHUK, V.D. FILIMONOV 
STUDY OF REDUCTION REACTIONS OF ARENEDIAZONIUM TOSYLATES 

For the first time, hydro-diazotization reactions of arenediazonium tosylates (ADT) were studied using 
chemical and electrochemical methods. The reduction of ADT with electronodonor substituting groups was 
shown to be not selective in ethanol solution. However, reduction process with iron nano particles covered with 
carbon or thermo-expanded and untreated graphite is chemically selective and quantitative in an aqueous 
solution at room temperature. The given reduction method corresponds completely to requirements of “Green 
chemistry”.  

Key words: diazonium aromatic salts, reduction, metal nano particles covered with carbon, Green 
Chemistry 
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V.N. GLOTOVA, M.K. ZAMANOVA, T.N. IZHENBINA, V.T. NOVIKOV. 
LACTIDE PURIFICATION WITH RECRYSTALLIZATION METHOD  

The process of lactide purifying by recrystallization from different solvents and with using sorbents 
was investigated.  The content of impurities in lactide was determined by HPLC and Fischer titration.  The 
sorbents application was shown to increase essentially in the purity of the obtained lactide. 

Key words: lactic acid, lactide, polylactide 
 

A.V. YARKOVA, V.T. NOVIKOV, A.A. SHKARIN, Yu.E. POKHARUKOVA 
SYNTHESIS OF LACTIDE FOR BIODEGRADABLE POLYMERS PRODUCTION 

The optimal conditions for the steps of lactic acid oligomerization in the presence of a catalyst were 
found out. It was shown that oligomer molecular weight significantly affects on the yield and purity of the raw 
lactide. 

Key words: synthesis, biodegradable polymer, lactic acid, lactic acid oligomer, lactide  
 

V.G. BONDALETOV, A.A. TROYAN, N.O. KUKHLENKOVA, V.D. OGORODNIKOV,  
L.I. BONDALETOVA 

KINETICS OF CATALYTIC DIMERIZATION OF CYCLOPENTADIENE IN PRESENCE  
OF TITANIUM TETRACHLORIDE 

By means of NMR 1H-spectroscopy the regularities of the reaction of cyclopentadiene with 
vinyltrietoxysilane at the conditions of Diels-Alder reaction were revealed. At 20 °C the prevailing reaction was 
established to be a dimerization of cyclopentadiene, which is accelerated under the influence of catalytic 
amount of titanium tetrachloride. 

Key words: cyclopentadiene, dimerization, dicyclopentadiene, Diels-Alder reaction, titanium 
tetrachloride, vinyltriethoxysilane 

 
V.V. BOCHKAREVA, N.A. SMIRNOVA 

KINETICS IF ANILINE REACTION AND NITROBENZENE IN PRESENCE  
OF TETRAALKYLAMMONIUM CHLORIDE 

The study of kinetics of aniline reaction and nitrobenzene in the presence of (CH3)4NCl/NaOH  
catalytic system was carried out. Non-linear dependences of observed rate constant on aniline concentration, 
alkali and catalyst show the complex mechanism of condensation reaction. The relative activity of different 
catalytic systems in reaction under study was established to decrease in the series of (C2H5)4NCl/NaOH (1.02) 
≈ (CH3)4NCl/NaOH (1.00) > (C3H7)4NCl/NaOH (0.72) > (C4H9)4NCl/NaOH (0.37).  

Key words: aniline, nitrobenzene, 4-nitrophenol, 4-nitrozodiphenylamine, tetraalkylammonium 
chloride, condensation reaction, reaction kinetics 

 
V.G. BONDALETOV, L.I. BONDALETOVA, K.S. STARTSEVA, O.V. BONDALETOV, M.V. PANGINA, 

N.V. EMELYANOVA 
SYNTHESIS AND PROPERTIES OF EPOXIDIZED PETROLEUM RESINS BASED ON BROAD 

FRACTION OF HYDROCARBONS C59 
The object of study was the oxidation of petroleum resins using the peracetic acid obtained as product 

of in situ reaction between hydrogen peroxide and acetic acid in the presence of sulfuric acid. Primary 
petroleum resins were synthesized as a result of polymerization of unsaturated compounds of liquid pyrolysis 
product C59 fraction. The introduction of carboxyl and epoxy groups into the resin structure was proved using 
spectroscopic and titrimetric methods. 

Key words: petroleum resins, oxidation, peracetic acid, epoxy groups 
 

S.K. MUKHAMETZHANOVA, V.V. SHTRYKOVA, V.Yu. KUKSENOK, V.D. FILIMONOV 
NEW APPROACH TO SEMICARBAZONE, THIOSEMICARBAZONE AND AMINOGUANIDINE 

SYNTHESIS 
A universal and highly efficient methods for preparing substituted semicarbazones, thiosemicarbazones 

and aminoguanidine in the presence of iodine, and under mechanical activation at solvent free conditions were 
developed. Methods were tested on a number of carbonyl substrates. 

Key words: synthesis, semicarbazone, thiosemicarbazone, aminoguanidine, benzophenone, 
benzaldehyde, acetophenone, iodine catalysis, mechanical activation. 
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N.I. KRIVTSOVA, E.D. IVANCHINA, A.A. TATAURSHCHIKOV, I.K. ZANIN 
STUDY OF ACTIVITY OF INDUSTRIAL CATALYSTS OF HYDROPURIFICATION OF DIESEL 

FUEL ON MATHEMATICAL MODEL 
The program allowing calculating the residual sulfur content in a product of the catalytic hydro 

purification of diesel fuel was developed. The program takes into consideration the properties of different 
catalysts and technological parameters of set up. Using that program the GKD-202 catalyst which is applied on 
the  
LG-24/7 LLC "KINEF" set up was tested  as well as the domestic GK-35 GDK-205 catalysts. 

Key words: mathematic modeling, hydro purification, catalyst activity, process efficiency 
 

M.V. KIRGINA, B.V. SAKHNEVICH, M.V.MAIYLIN, E.D. IVANCHINA, N.V.CHEKANTSEV 
DEVELOPMENT OF INTELLECTUAL COMPUTER SYSTEM FOR MAINTENANCE  

OF PRODUCTION PROCESS OF MOTOR FUEL 
The process of trade gasoline blending is complex chemical technology from viewpoint of 

optimization. Development of intellectual computer system for the maintenance and economic planning of 
motor gasoline blending process on the physic-chemical base is an effective tool for increasing the energy and 
resource efficiency of this process. Intellectual computer system «Compaunding», supplemented with the 
module of automatic chromatography analysis data systematization «Unichrom» allows to develop optimal 
blending recipes of trade gasolines Euro quality standards and to give recommendations on involving the 
different feedstock into the blending process. 

Key words: fuel, octane number, mixing recipe, computer system 
 

E.D. IVANCHINA, E.S. SHAROVA, I.V. YAKUPOVA 
INCREASE IN RESOURCE EFFICIENCY OF CATALYTIC REFORMING PROCESS  

OF GASOLINES BY MATHEMATICAL MODELING METHOD 
The analysis of factors influencing on the efficiency of industrial installation of catalytic reforming of 

gasoline was carried out. It was revealed, that one of the ways to improve the resource efficiency of the catalyst 
reforming units is to conduct continuous monitoring and prognostication of their operation using computer-
modeling systems. An intelligent system for monitoring and prognostication of the catalyst operation created at 
the Department of Chemical Technology of Fuel and Chemical Cybernetics of Tomsk polytechnic university is 
presented. Using this program, the full monitoring of industrial catalytic reforming unit was done: the degree of 
catalyst deactivation was assessed, technological regimes were analyzed, and the influence of raw material 
composition was investigated. On the basis of the conducted research the need for uninterrupted monitoring in 
order to improve the resource efficiency of an industrial process was showed. 

Key words: resource efficiency, reforming, monitoring, catalyst, activity, deactivation 
 

N.S. BELINSKAYA, E.D. IVANCHINA, E.N IVASHKINA, G.Yu. SILKO, E.V. FRANTSINA 
OPTIMIZATION OF TECHNOLOGICAL REGIME OF DIESEL FUELS 

HYDRODEPARAFFINIZATION UNIT BY MATHEMATICAL MODELING METHOD 
The method of mathematical modeling of hydrodeparaffinization of diesel fuels process is presented. 

The method includes thermodynamic analysis of reactions, hydrocarbons conversion scheme development and 
estimation of kinetic parameters of the model. Using developed model the influence of technological 
parameters on the composition of the product were studied in the range of 345–405 °С and 5000–53000 m3/h, 
respectively. 

Key words: hydrodeparaffinization, mathematic model, optimization, thermodynamic 
 

E.D. IVANCHINA, N.V. CHEKANTSEV, V.A. CHUZLOV,  V.I. PRODAN 
MATHEMATIC MODELING OF CATALYTIC PROCESS OF ISOMERIZATION  

OF PENTANE-HEXANE FRACTION OF STRAIGHT-RUN GASOLINE 
The method of building the mathematic model of process of catalytic isomerization of light fuel 

fractions was given. The method includes the consecutive carrying out the following steps: thermodynamic 
analysis of process reactions, composition of hydrocarbon transformation scheme, development of kinetic 
model, assessment of kinetic parameters of model, building reactor model. The model obtained was realized in 
the Delphi software environment. Using the experimental data from industrial set-up for isomerization the 
model adequacy to real process was shown.    

Key words: isomerization, mathematic model, kinetics, thermodynamics 
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M.А. SAMBORSKAYA, Е.А. LAKTIONOVA, A.V. WOLF, V.V. MASHINA 
ACCOUNTING CATALYST DEACTIVATION AT OPTIMIZATION OF FRACTIONATION  

REFINING GASOLINE PRODUCTS 
The approach to the objective function formation that takes into account changes in qualitative and 

quantitative composition of the reaction products caused by catalyst deactivation and the constraints imposed 
by the requirements the for products quality and equipment specifications was proposed. Heuristics were 
formulated for all apparatus of the flowsheet. The search for optimal conditions in an example of the separator 
for products of straight-run gasoline refining on zeolite catalyst was carried out. 

Key words: optimization, target function, fuel reforming, catalyst activity 
 

E.D. IVANCHINA, E.N. IVASHKINA, I.O. DOLGANOVA, V.V. PLATONOV, N.S. BELINSKAYA 
IMPROVING «REACTOR-REGENERATOR» SYSTEM JOINT WORK OF BENZENE  

ALKYLATION DEVICE WITH OLEFINS  
The article describes the problems of linear alkyl benzenes production that consist in periodic violations 

of catalyst regeneration column. An approach to «reactor-regenerator» system of alkylation unit joint work 
optimization is based on the mathematical description of the processes occurring in dual equipment, as well as 
establishing the optimal values of HF-catalyst activity depending on the composition of raw materials and 
modes of operation of devices in the previous steps of production. 

Key words: alkylation, optimization, linear alkyl benzene, alkylation device, catalyst regeneration 
 

N.V. USHEVA, O.E. MOIYZES, S.F. KIM, S.N. GIZATULLINA 
INFLUENCE OF TECHNOLOGICAL PARAMETERS ON PROCESSES OF DEHYDRATION  

AND DESALINATION OF OIL 
The analysis of technological parameters influence on dehydration and desalting of crude oil in a three 

phase separator was carried out.  Calculations were accomplished with simulation system based on module 
principle of creation of devices mathematical models. The mathematical formulation of water separation from 
oil and desalting processes was developed. 

Key words: mathematical modeling, oil dehydration, oil desalting, oil treatment 
 

A.A. MANANKOVA, V.G. BONDALETOV, D.V. BESTUZHEVA 
SYNTHESIS OF PETROLEUM POLYMER RESINS ON BASIS OF DICYCLOPENTADIENE 

FRACTION OF LIQUID PYROLYSIS PRODUCTS UNDER ACTION OF TiCl4 AND Ti(ORCl)Cl3 
The paper presents the results of the polymerization of high-boiling fractions of liquid products of 

pyrolysis containing cyclonentadiene. The properties of the petroleum resins obtained and  coatings on its basis 
were studied. 

Key words: petroleum-polymer resins, olygomerization, liquid fractions of pyrolysis products, 
titanium monoalkoxytrichloride   
 

 


