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В обзоре рассмотрены актуальные достижения в области создания катализаторов получения аро-
матических углеводородов из синтез-газа. Рассмотрены как термодинамические аспекты процесса 
конверсии синтез-газа в ароматические углеводороды, так и влияние свойств каталитической си-
стемы на состав и выход продуктов реакции. Приведены механизмы протекания данного процесса 
на различных катализаторах, рассмотрено влияние активной фазы катализатора и особенностей 
строения носителя на активность, стабильность и селективность катализаторов. Показано, что 
состав активной фазы катализатора влияет на строение образующихся промежуточных продуктов 
реакции и на выбор температуры проведения процесса и скорости подачи сырья. Основными факто-
рами, влияющими на селективность образования ароматических соединений, являются строение пор 
в используемом носителе и его кислотность. Наибольший выход ароматических соединений можно 
достичь при максимально близком расположении разных типов активных центров в катализаторе — 
металлической фазы и кислотных центров носителя.

Ключевые слова: синтез-газ; катализ; цеолиты; ароматические углеводороды; переходные металлы
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Введение

Ароматические углеводороды, в особенности 
бензол-толуол-ксилольная фракция (БТК-фракция), 
широко используются в нефтехимической промыш-
ленности для производства пластиков, полимеров, 
растворителей, пестицидов, красок и клеев . Мировое 
потребление продуктов на основе ароматических 
углеводородов достигает 140 млн тонн/год, при этом 
наблюдается ежегодный рост их потребления на 

2–6% [1, 2] . Большая часть ароматических веществ 
(~70%) производится либо путем каталитического 
крекинга нафты, либо экстракцией из каменноуголь-
ной смолы [3, 4] .

Актуальна разработка эффективных альтернатив-
ных методов получения ароматических соединений . 
Как правило, такие методы основаны на максимально 
эффективном использовании углеродсодержащего 
сырья и вовлечении в переработку возобновляемых 
источников углерода . Так, известен способ получения 
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ароматических углеводородов ароматизацией мета-
на; однако высокий выход ароматических продуктов 
недостижим в связи с термодинамическими ограни-
чениями . Даже при 700°C скорость данного процесса 
достаточно мала [5–7] . Известен способ получения 
ароматических углеводородов на основе ароматиза-
ции метанола и диметилового эфира, а также жирных 
газов, однако эти способы предполагают конверсию 
уже синтезированных соединений в ароматические 
соединения . Кроме того, данные вещества сами по 
себе являются ценными продуктами нефтехимии . 

И метанол, и диметиловый эфир, и легкие олефи-
ны могут быть получены из синтез-газа на соответ-
ствующих катализаторах, поэтому интересна задача 
по разработке катализаторов, которые совмещали бы 
функции по превращению синтез-газа в одно или не-
сколько из вышеперечисленных соединений и их кон-
версии в ароматические углеводороды . Производство 
ароматических углеводородов из синтез-газа пред-
ставляется крайне многообещающим, поскольку не 
требует необходимости проведения дополнитель-
ных процессов разделения продуктов реакции, как, 
например, в процессе MTG (methanol-to-gasoline, 
превращение метанола в углеводороды бензиновой 
фракции) [1, 4] . 

Тем не менее для создания эффективной техно-
логии конверсии синтез-газа в ароматические угле-
водороды необходимо решить ряд фундаменталь-
ных и технических задач . Например, необходимо 
добиться баланса между скоростями образования из 
синтез-газа полупродуктов превращения (метанол, 
диметиловый эфир, легкие олефины) и их конверсией 
в ароматические углеводороды . Не менее важная за-
дача — удалять образующиеся в ходе реакции арома-
тические углеводороды с поверхности катализатора . 
Размер молекул ароматических углеводородов часто 
сопоставим с размером пор в используемых катали-
заторах и значительно превосходит размер молекул 
остальных газообразных участников реакции . По 
этой причине они плохо десорбируются с поверх-
ности катализатора, из-за чего на нем происходит 
образование углеродных отложений, и катализатор 
дезактивируется . В том числе из-за этого сложно до-
биться одновременно высокой конверсии синтез-газа 
и высокой селективности образования ароматических 
углеводородов . Наконец, оба процесса — превраще-
ние синтез-газа в полупродукты и их дальнейшая 
конверсия в ароматические углеводороды — экзо-
термические, поэтому не менее важен поиск решения 
для отвода выделяющегося в ходе реакции тепла .

Цель настоящего обзора — проведение анализа 
литературных данных по разработке катализаторов 

одностадийного получения ароматических углево-
дородов из синтез-газа, формулирование основных 
принципов работы данных катализаторов и способов 
улучшения их характеристик и проведение оценки 
технико-экономических параметров процесса синтеза 
аренов из синтез-газа .

Основы процесса 

Синтез-газ — смесь CO и H2, содержащая оста-
точные количества CO2, — ключевое сырье в химиче-
ской, нефтяной и энергетической промышленности . 
Уникальность синтез-газа заключается в универ-
сальности методов его получения и дальнейшего 
использования . Он может быть получен не только из 
постепенно истощающихся нефтяных источников, но 
и угля, природного газа, биомассы и твердых отходов, 
что делает его особенно перспективным на фоне по-
стоянно растущего потребления энергии, топлив и 
продуктов нефтехимии [8, 9] .

Превращение синтез-газа в продукты происходит 
на поверхности переходных металлов . Критическим 
фактором в конверсии синтез-газа является акти-
вация молекул CO и H2 (рис . 1) . Под активацией в 
данном случае понимается сорбция данных молекул 
на поверхности металлов и их дальнейшее взаимо-
действие .

Адсорбция молекулы водорода на поверхности 
большинства металлов сопровождается ее диссоциа-
цией . Адсорбция CO может протекать как по диссо-
циативному, так и недиссоциативному механизму в 
зависимости от природы переходного металла . Это в 
свою очередь влияет на состав продуктов реакции и 
их распределение [10] .

Способ активации CO по большей части опреде-
ляется электронным строением металла . Например, 
на поверхности меди и палладия происходит недиссо-
циативная сорбция CO и дальнейшее образование 
метанола, что связано с крайне низким значением 
теплоты адсорбции молекулы CO на данных метал-
лах . На молибдене и ванадии теплота адсорбции СО 
достаточно высока, поэтому на их поверхности про-
исходят диссоциативная адсорбция СО и образование 
карбидов металлов . Катализаторы на основе родия, 
характеризующегося умеренной теплотой сорбции 
СО, позволяют селективно получать этанол и другие 
низкомолекулярные оксигенаты, образующиеся при 
олигомеризации продуктов взаимодействия CO и 
H2 . В процессах с участием катализаторов на осно-
ве железа и кобальта, для которых теплота сорбции 
молекулы СО выше, чем у родия, но меньше, чем 
у хрома, молибдена и вольфрама, продукты олиго-
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меризации включают более тяжелые углеводороды 
с количеством атомов углерода 5 и более [11–13] . 
Следовательно, состав продуктов взаимодействия 
водорода и монооксида углерода на поверхности ме-
таллов определяется силой взаимодействия молекулы 
СО с металлом и возможностью диссоциативной 
сорбции молекулы водорода на поверхности метал-
ла . С увеличением теплоты сорбции СО возрастает 
длина углеродной цепи и средняя масса получаемых 
продуктов реакции, но при этом также увеличивается 
и вероятность образования карбидов металлов .

Таким образом, в зависимости от природы ис-
пользуемого металла основными промежуточными 
продуктами конверсии синтез-газа будут оксигенаты 
(метанол, этанол, диметиловый эфир и т . п .) либо 
углеводороды (олефины, алканы), которые могут 
претерпевать дальнейшие превращения в требуемые 
продукты (рис . 2) . Выбирая оптимальные методы 
синтеза активной фазы и определенные переходные 

металлы, а также добавляя промоторы и ингибиторы, 
можно производить тонкую настройку катализатора 
под требуемый продукт и направлять процесс по 
заданному пути .

Важные характеристики катализаторов — состав 
и пористые свойства материалов-носителей частиц 
и соединений переходных металлов . Наибольшее 
распространение получили катализаторы на основе 
цеолитов — алюмосиликатных материалов, обла-
дающих упорядоченной микропористой структу-
рой с контролируемыми показателями кислотности 
и высокой термической стабильностью . Наличие 
кислотных центров в цеолитах обеспечивает оли-
гомеризацию продуктов взаимодействия СО и H2, а 
их особая пористая структура позволяет получать с 
наибольшим выходом именно ароматические углево-
дороды (рис . 3) . 

Синтезируемые на основе цеолитов катализаторы 
обладают сразу двумя типами активных центров и 

Рис . 1 . Механизм активации молекул СО и Н2 на поверхности металлов с образованием различных продуктов 
(адаптировано из работы [8]) .

Рис . 2 . Поведение различных переходных металлов при диссоциации CO и образующиеся при его гидрировании 
продукты (по данным работы [8]) .
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называются бифункциональными . Первый тип ак-
тивных центров — металлы, на которых происходит 
взаимодействие составляющих синтез-газа, второй — 
кислотные центры цеолитов, на которых происходит 
конверия образовавшихся на металлах интермедиатов 
в ароматические углеводороды . Основная задача при 
направленном синтезе таких катализаторов — по-
добрать наиболее оптимальную комбинацию метал-
ла и цеолита, которая позволит с высоким выходом 
получать селективно ароматические соединения . 
Разработка новых катализаторов включает изучение 
влияния на состав и выход продуктов реакции хими-
ческого состава цеолита и строения его пор, природы 
и количества используемого металла, их химической 
формы и распределения по объему носителя [14] .

Термодинамические аспекты процесса  
и оптимизация условий

Каскадный процесс конверсии синтез-газа состоит 
из множества последовательных стадий и реакций, 
как обратимых, так и необратимых . Скорость каждой 
отдельной стадии зависит от условий проведения 
процесса, что обеспечивает вариативность направле-
ний его протекания и широкий спектр возможных по-
лучаемых продуктов . Как отмечалось в предыдущем 
разделе, в зависимости от природы используемого 
металла возможно образование в качестве интерме-
диатов метанола, диметилового эфира и различных 
углеводородов — преимущественно алканов и олефи-
нов . Механизмы превращения данных соединений в 
ароматические продукты схожи . Из метанола и диме-
тилового эфира на кислотных центрах катализаторов 
происходит образование легких олефинов, которые в 
дальнейшем подвергаются олигомеризации, циклиза-
ции и ароматизации . Если в качестве интермедиатов 
образуются алканы и олефины, то они подвергают-
ся дегидрированию, циклизации и ароматизации на 

кислотных центрах в порах катализаторов . Оценить 
вероятность протекания каждой конкретной стадии 
и процесса в целом в заданных условиях можно с 
помощью расчета энергий Гиббса и констант равно-
весия реакций .

Отметим, что с увеличением температуры энергия 
Гиббса процессов получения из синтез-газа метанола, 
олефинов и ароматических углеводородов (процессы 
STM, STO и STA соответственно) возрастает, а оли-
гомеризации метанола в олефины и ароматические 
углеводороды (процессы MTO и MTA соответствен-
но), наоборот, уменьшается . При положительном зна-
чении энергии Гиббса равновесие смещено в сторону 
исходных реагентов, при отрицательном — в сторону 
продуктов .

Если в качестве промежуточных соединений обра-
зуются олефины, то подобрать оптимальные условия 
реакции оказывается легче: как синтез олефинов из 
синтез-газа (STO), так и их конверсия в ароматиче-
ские соединения протекает в интервале температур 
350–400°С . Между тем подобрать оптимальные ус-
ловия для одновременного осуществления процессов 
получения метанола из синтез-газа (STM) и получе-
ния ароматических веществ из метанола (MTA) на 
одном катализаторе достаточно сложно . Образование 
ароматических углеводородов из метанола в порах 
цеолитов требует проведения реакции при высоких 
температурах — как правило, более 400°С . Это об-
условлено кинетическими ограничениями реакции 
из-за высокой энергии активации процесса образо-
вания связи С–С . В то же время получение метанола 
из синтез-газа при данных температурах термодина-
мически невыгодно . Если же температуру процесса 
снижать до более выгодной для получения метанола 
(350°С), то снижаются скорости реакций дегидри-
рования, олигомеризации и циклизации метанола на 
кислотных центрах цеолита, и основными продук-
тами реакции будут метан и парафины C2–C4 . Тем 

Рис . 3 . Упрощенная схема реакций, происходящих при прямом синтезе ароматических мономеров из синтез-газа, 
при использовании бифункциональных катализаторов (адаптировано из работы [15]) .
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не менее одностадийное получение ароматических 
углеводородов из метанола все же возможно: при тем-
пературе около 400°С образующийся из синтез-газа 
метанол достаточно быстро претерпевает превраще-
ние в ароматические углеводороды, т . е . его фактиче-
ская концентрация в продуктах реакции будет ниже 
равновесной . Благодаря этому, согласно принципу 
Ле-Шателье, равновесие в реакции STM будет сме-
щено в сторону образования метанола .

Выход ароматических углеводородов в процессе 
конверсии синтез-газа крайне чувствителен к таким 
параметрам реакции, как отношение H2/CO, темпе-
ратура, давление и объемная скорость подачи сырья 
[1, 4, 16–20] .

Как правило, превращение синтез-газа в аромати-
ческие мономеры проводят в интервале температур 
250–480°С . Повышение температуры процесса при-
водит к увеличению конверсии CO, однако выходы 
фракции C5+ заметно снижаются, поскольку при вы-
соких температурах возрастает вклад гидрирования 
и изомеризации, характерных для цеолитов при дан-
ных температурах (375–450°С), а также ускоряется 
дезактивация носителя [1, 16, 17] . Тем не менее с 
повышением температуры растет селективность по 
ароматическим соединениям во фракции C5+, причем 
при более низких температурах преобладают полиме-
тилбензолы, а при более высоких — бензол и толуол . 

Следует отметить, что с ростом температуры зна-
чительно увеличивается выход низкомолекулярных 
продуктов C1−C4 (метана и легких парафинов), а 
также CO2 в результате более интенсивного протека-
ния реакции водяного газа . При проведении процесса 
синтеза ароматических углеводородов из синтез-газа 

с использованием катализаторов Cr2O3–ZnO и Zn–
ZrO2, традиционно применяемых в синтезе метанола, 
было обнаружено, что оптимальными температурами 
синтеза БТК-фракции являются 375–400°С (рис . 4) 
[4, 20] .

Получение ароматических соединений из син-
тез-газа возможно в широком интервале давлений — 
1–90 атм . Выбор давления зависит от используемого 
катализатора, реактора и других параметров процес-
са . При повышении давления возрастает конверсия 
CO и доля CO2 в системе . Хотя выход фракции C5+ 
обычно несколько возрастает, доля ароматических 
углеводородов в ней понижается на фоне более ак-
тивного образования изоалканов в результате реакций 
гидрирования и изомеризации (рис . 5) .

Следует обратить внимание на то, что низкие дав-
ления способствуют ускорению дезактивации катали-
затора за счет понижения парциального давления H2 
и, как следствие, активного образования углеродных 
отложений на поверхности металла [1] . В работах [16, 
20] было показано, что изменение давления влияет не 
только на общий выход ароматических соединений, 
но и на распределение компонентов данной фракции: 
так, с увеличением давления преобладающими стано-
вятся тяжелые продукты C9−C10 .

Увеличение объемной скорости подачи сырья 
обычно приводит к снижению конверсии CO, по-
скольку уменьшается время контакта синтез-газа с ка-
тализатором и соответственно степень превращения 
сырья в тяжелые продукты (рис . 6) . Преобладающими 
становятся низкомолекулярные вещества — метан и 
парафины C2−C4, также возрастает доля олефинов . 
При понижении объемной скорости содержание аро-

Рис . 4 . Зависимость превращения синтез-газа в ароматические мономеры от температуры с участием катализаторов: 
Zn–ZrO2 (а) и Zn–ZrO2/ZSM-5 (б) (по данным [4]) .
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Рис . 5 . Влияние изменения давления на конверсию CO и селективности образования CO2 и углеводородов (а), рас-
пределение углеводородов (б) и распределение продуктов во фракции C5+ (жидкие углеводороды) (в) при проведении 

реакции в присутствии катализатора Fe–Pd/ZSM-5 (T = 310°С, объемная скорость подачи сырья 3000 ч–1) [16] .*

Рис . 6 . Активность катализатора Mo–ZrO2/ZSM-5 при различном времени контакта с сырьем (H2/CO = 2, P = 3 МПа, 
T = 400°С) (по данным работы [4]) .

* Разрешение на публикацию получено 11 .06 .2020, © 2014 American Chemical Society .
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матики во фракции C5+ увеличивается, растет доля 
ароматических соединений с большим соотношени-
ем C/H (три- и тетраметилбензолов, диметилнафта-
линов) [1, 16, 17] . В работе [17] было исследовано 
влияние величины объемной скорости подачи сырья 
в процессе превращения синтез-газа в ароматические 
углеводороды с использованием бифункциональных 
катализаторов на основе Co–Ni–ZrO2 и ZSM-5 . Было 
отмечено, что в то время как изменение  объемной ско-
рости подачи сырья при использовании Co–Ni–ZrO2 
(катализатора, используемого в синтезе Фишера–
Тропша) почти не оказывает влияния на распреде-
ление углеводородов, в случае Co–Ni–ZrO2/ZSM-5  
этот параметр эксперимента становится значимым . 
Данный факт демонстрирует, что при изменении па-
раметров, влияющих на время контакта сырья с ката-
лизатором, цеолитный компонент играет решающую 
роль в изменении распределения продуктов .

С увеличением соотношения H2/CO возрастает 
степень превращения CO, кроме того, наблюдается 
подавление реакции водяного газа и повышение вы-
хода фракции C5+ [1, 4] . В работе [20] было показано, 
что увеличение доли H2 способствует реакциям ги-
дрирования и образованию метана и парафинов, в то 
время как повышение содержания CO обеспечивает 
больший выход ароматических веществ, поскольку 
более выгодными становятся реакции конденсации . 
Оптимальное отношение водорода к монооксиду угле-
рода находится в диапазоне H2/CO = 1–2 (моль/моль)  
(рис . 7) . 

Важную роль в сохранении стабильности и актив-
ности катализатора играет расстояние между актив-
ными компонентами бифункционального катализа-
тора, поскольку это один из способов регулирования 
диффузионных ограничений . Реализация процесса 
превращения синтез-газа в ароматические соедине-

Рис . 7 . Влияние отношения CO/H2 на конверсию CO (а), распределение продуктов реакции (б), распределение 
компонентов фракции C5+ (в) (Т = 400°С, Р = 30 атм) [20] .*

* Разрешение на публикацию получено 11 .06 .2020, © 1997 American Chemical Society .
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ния возможна в реакторах как с одним, так и с двумя 
слоями катализатора [21, 22] (рис . 8) .

В реакторе с двумя слоями катализатора вначале 
происходит превращение синтез-газа в интермедиаты 
на первом слое, а затем протекает образование арома-
тических углеводородов на втором слое катализатора . 
Однако данный способ проведения процесса имеет 
существенный недостаток: из-за большого расстояния 
между двумя типами активных центров как конверсия 
СО, так и общий выход ароматических углеводородов 
достаточно низкие . Это справедливо при образовании 
в качестве интермедиата как метанола, так и олефи-
нов . В первом случае низкий выход ароматических 
соединений связан с низкой конверсией СО на первом 
слое катализатора . Это в свою очередь обусловлива-
ется термодинамическими ограничениями реакции 
синтеза метанола и потерей активности катализато-
ров при температурах выше 350°С, необходимых для 
получения ароматических соединений из метанола 
[23] . Во втором случае образующиеся на металличе-
ских активных центрах олефины успевают вступить в 
реакцию с водородом до перехода на кислотные цен-
тры катализатора, и основными продуктами реакции 
становятся насыщенные углеводороды [24] . Отметим, 
что проведение процесса в реакторе с двумя слоями 
катализатора имеет и свои преимущества . Например, 
в таком реакторе можно настраивать температурный 
режим для каждого активного компонента и прово-
дить регенерацию катализаторов .

Близость компонентов катализатора может быть 
обеспечена либо механическим смешением (гранул 
или порошков), либо иммобилизацией металла на 
поверхности цеолита . При механическом смеше-
нии размер гранул играет критическую роль [4, 21, 
25] . Уменьшение размера гранул бифункционально-
го катализатора, состоящего из ZnCrOx и ZSM-5, с 

0 .45–0 .90 мм до 20–50 нм в случае ZnCrOx и 2–4 мкм 
в случае кристаллитов ZSM-5 позволило добиться 
увеличения выхода ароматических углеводородов с 
21 .5 до 54 .5% [25] . При близком расположении ком-
понентов катализатора образующиеся на активных 
центрах металла интермедиаты легко диффундируют 
в поры цеолитного компонента, что способствует 
повышению конверсии CO и выхода ароматических 
соединений . Внедрение металлов в структуру цео-
лита также препятствует их спеканию . Тем не менее 
тесный контакт активных центров металла и поверх-
ности цеолита может приводить к обмену протонами 
между ними и блокированию кислотных центров 
носителя [26–28] . В результате этого снижается кон-
версия CO и возрастает выход метана .

Влияние структуры носителя

Влияние пористой структуры . Для получения 
ароматических соединений из синтез-газа необходи-
мо наличие кислотного компонента в составе ката-
лизаторов, отвечающего за олигомеризацию, цикли-
зацию и ароматизацию продуктов взаимодействия 
CO и H2 . Чаще всего в данном процессе используют 
цеолиты, а именно цеолит со структурой MFI (типа 
ZSM-5) и морденит (MOR) .

Впервые гибридные материалы, объединяющие 
традиционные катализаторы Фишера–Тропша и 
синтеза метанола из синтез-газа с цеолитами, были 
получены в 1979 г . исследователями из Mobil Oil 
Corporation . Синтезированные материалы проявля-
ли активность как в превращении оксида углерода 
и водорода в метанол или углеводороды, так и их 
дальнейшей конверсии в ароматические продукты 
[29, 30] . Крайне важным результатом стало снятие 
ограничений распределения получаемых продуктов 
реакции по числу атомов углерода, накладываемых 
степенной зависимостью, называемой распределе-
нием Андерсона–Шульца–Флори и традиционно 
используемой для прогнозирования распределения 
продуктов конверсии синтез-газа .

Иммобилизация переходных металлов (Fe, Zr и 
Zn–Cr) в поры ZSM-5 существенно смещает распре-
деление получаемых углеводородов в сторону арома-
тических веществ бензинового ряда (C6–C10) с пода-
влением образования олефинов и оксигенатов [29] . 
Образующиеся на поверхности металлов интермеди-
аты — олефины и оксигенаты — претерпевают даль-
нейшие превращения на кислотных центрах цеолитов 
до того, как смогут диффундировать из внутреннего 
пространства пор в реакционную среду . Ключевую 
роль в данных превращениях играют особенности 

Рис . 8 . Примеры расположения компонентов бифунк-
ционального катализатора относительно друг друга  

в одном реакторе (адаптировано из работы [22]) .



Получение ароматических углеводородов из синтез-газа: основы, проблемы, перспективы 923

строения пористой структуры цеолитов . Так, при 
формировании кристаллической структуры цеолита 
ZSM-5 (средний размер пор ~5 .5 Å) образуется си-
стема пересекающихся под прямыми углами каналов, 
имеющих в сечении форму 10-членных колец . Данная 
система состоит из прямых и «синусоидальных» ка-
налов . Прямые каналы имеют в сечении форму почти 
правильного круга (5 .4 × 5 .6 Å), а сечение синусои-
дальных каналов имеет форму эллипса (5 .1 × 5 .5 Å) .

Благодаря подобному строению пористой струк-
туры молекулы интермедиатов входят в цеолит по 
синусоидальным каналам, не испытывая диффузион-
ных ограничений, а продукты выходят из материала 
по линейным каналам [24] . Следует отметить, что 
форма каналов ZSM-5 облегчает диффузию линейных 
углеводородов и затрудняет ее для разветвленных, что 
позволяет добиваться селективности по геометрии мо-
лекулы, в частности, образование пара-ксилола стано-
вится более предпочтительным по сравнению с други-
ми продуктами ароматического ряда (рис . 9) [19, 27, 31] .

Морденит (цеолит MOR) обладает схожими свой-
ствами с цеолитом MFI (типа ZSM-5) . Так, цеолит 
ZSM-5 обладает обратной мордениту топологией 
(MFI — mordenite frame inverted topology); структу-
ра морденита также содержит каналы двух разных 
диаметров . Основной тип каналов имеет размеры 
6 .5 × 7 .0 Å, они разделены вторым типом «синусои-
дальных» каналов с размерами 2 .6 × 5 .7 Å [33] . Таким 
образом, цеолит MOR обладает бо́льшими по срав-
нению с цеолитом ZSM-5 порами, что приводит к 

образованию в ходе реакций более разветвленных 
продуктов (C11+), а в некоторых случаях и значитель-
ных количеств метана [29] .

В работе [34] на примере Fe- и Zr-содержащих 
катализаторов было показано, что использование 
данных цеолитов в качестве компонента катализа-
тора существенно повышает выход ароматических 
углеводородов . Так, превращение синтез-газа на 
катализаторе Fe/Al2O3 приводит к преимуществен-
ному образованию олефинов в качестве продуктов 
реакции . Также в продуктах обнаружено значитель-
ное (до 14%) содержание оксигенатов . Добавление 
к данному катализатору цеолита ZSM-5 путем фи-
зического смешивания двух материалов приводит к 
увеличению общей конверсии СО, при этом резко 
возрастает содержание ароматических углеводородов 
БТК-фракции (до 25% от общего содержания продук-
тов фракции С5+), снижается количество олефинов и 
кислородсодержащих соединений .

Аналогичная картина наблюдается при сравнении 
циркониевых катализаторов на основе силикагеля 
и цеолитов ZSM-5 и MOR . В случае катализатора  
Zr/SiO2 около трети продуктов составляют кисло-
родсодержащие соединения, а остальную часть — 
углеводороды, среди которых около 11% — олефины 
различного строения . Содержание ароматических 
углеводородов в С5+-фракции составляет около 54%, 
а доля С6–С10-углеводородов среди них — около 
46% . При проведении реакции с MOR уменьшает-
ся содержание оксо-продуктов процесса (до 4%) и 

Рис . 9 . Предполагаемый механизм образования ароматических углеводородов в порах цеолита ZSM-5 из легких 
углеводородов с последующей изомеризацией и гидрированием полученных продуктов на внешних кислотных 

центрах цеолита [32] .*

* Разрешение на публикпцию получено 11 .06 .2020, © 2011 Royal Society of Chemistry .
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олефинов (до 8%), а подавляющее большинство (до 
95%) продуктов в С5+-фракции составляют аромати-
ческие углеводороды . Наилучшие результаты были 
получены в реакции с катализатором Zr + ZSM-5, 
при использовании которого достигалось до 14% кон-
версии СО практически селективно в ароматические 
углеводороды С6–С10-ряда .

Также в процессе конверсии синтез-газа в арома-
тические продукты были исследованы цинк-хромо-
вые катализаторы, которые отличаются наивысшими 
показателями конверсии СО в продукты реакции . При 
использовании SiO2 в качестве носителя основны-
ми продуктами становятся метанол и диметиловый 
эфир, в меньшей степени — легкие углеводороды 
С1–С4-фракции . Применение ZSM-5 позволяет повы-
сить конверсию СО с 19 до 38% с высоким выходом 
ароматических соединений: доля фракции C5+ в про-
дуктах реакции составляет 72%, и она практически 
полностью состоит из ароматических углеводородов . 
Общий выход ароматических соединений на данном 
материале наивысший среди рассматриваемых ката-
лизаторов (около 27%) .

Влияние кислотности носителя. Кислотность цео-
литов — одно из важнейших свойств данных матери-
алов . По природе кислотные центры делят на два ти-
па — Бренстеда и Льюиса . Как правило, наибольшую 
активность в кислотно-катализируемых реакциях 
проявляет первый тип кислотных центров, который 
обеспечивается протонами, находящимися вблизи 
алюминий-кислородных тетраэдров каркаса цеолита 
и компенсирующими их отрицательный заряд . Сила 

связи данных протонов с поверхностью цеолита и их 
количество определяет кислотные свойства материа-
ла . Данные параметры помимо химического состава 
цеолита (отношения Si/Al) и присутствия ионооб-
менных катионов во многом зависят от структуры 
цеолита и его степени кристалличности .

Для получения ароматических соединений из син-
тез-газа необходим подбор оптимальной кислотности 
применяемого катализатора . При слишком низкой кис-
лотности цеолита процесс будет протекать достаточно 
медленно, причем в некоторых случаях распределе-
ние продуктов смещается в сторону углеводородов 
бензинового ряда (олефинов и изоалканов) [1] . Если 
же цеолит будет обладать высокой кислотностью, то 
скорость образования ароматических соединений бу-
дет выше [35] . Однако слишком высокая кислотность 
может стать причиной закоксовывания носителя, ги-
дрирования алкеновых интермедиатов до парафи-
нов, а также усиления процессов крекинга [3, 4, 21] . 

Один из способов контроля кислотности материа-
ла — подбор необходимого химического состава ка-
тализатора, или отношения SiO2/Al2O3 . Кислотность 
материала повышается с ростом содержания алю-
миния в образце, т . е . с уменьшением отношения  
Si/Al . На рис . 10 приведена зависимость конвер-
сии СО в продукты реакции от состава цеолита при 
использовании катализатора ZnCrOx–ZSM-5 [25] . 
В интервале отношения SiO2/Al2O3 от 0 до 150 на-
блюдается линейный рост как конверсии СО, так и 
выхода ароматических углеводородов, а максималь-
ные значения данных показателей были получены 

Рис . 10 . Превращение синтез-газа на катализаторе ZnCrOx–ZSM-5 .
Слева — распределение продуктов в зависимости от состава цеолита; справа – влияние кислотности цеолита на выход 

соответствующих алкилбензолов [25] .*

* Разрешение на публикацию получено 11 .06 .2020, © 1996 Royal Society of Chemistry .
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при отношении SiO2/Al2O3 около 550 . Дальнейшее 
увеличение отношения оксидов приводит к уменьше-
нию выхода жидких углеводородов и ароматических 
соединений . Слишком высокая кислотность цеолита 
больше способствует реакциям крекинга . Кроме то-
го, на распределение ароматических углеводородов 
значительным образом влияет плотность кислотных 
центров обоих типов в материале . Полиметилбензолы 
преобладают при низких значениях плотности; ее по-
вышение сопровождается увеличением выхода более 
легких продуктов, таких как ксилолы и толуол . В то 
же время дальнейшее увеличение силы кислотных 
центров приводит к уменьшению селективности по 
ароматическим соединениям .

Регулировать кислотность цеолита можно введе-
нием металлов в его структуру, поскольку они спо-
собны блокировать кислотные центры . В работе [36] 
показано, что введение в ZSM-5 железа уменьшает 
количество как сильных, так и слабых кислотных 
центров, снижая кислотность катализаторов (рис . 11) . 
При этом количество бренстедовских кислотных цен-
тров уменьшалось, а льюисовских — возрастало, а 
зависимость отношения количества первых центров 
ко вторым от содержания железа носила линейный 
характер . Аналогично результатам, указанным вы-
ше, уменьшение кислотности материала приводило 
к увеличению выхода ароматических соединений . 
Авторы статьи объясняют полученные результаты 
уменьшением числа бренстедовских кислотных цен-
тров, ответственных за крекинг углеводородов с об-
разованием более легких продуктов, и ростом числа 

льюисовских кислотных центров, способствующих 
дегидрированию и соответственно образованию аро-
матических соединений [21] . В то же время распреде-
ление ароматических продуктов реакции практически 
не зависит от содержания железа в катализаторе .

В работе [37] цеолит ZSM-5 модифицировали ни-
келем и ниобием для уменьшения его кислотности 
и увеличения выхода углеводородов БТК-фракции 
(рис . 12) . Как в случае катализаторов на основе же-
леза, так и в случае катализаторов на основе окси-
дов Cu, Zn и Al (CZA) использование модифициро-
ванных цеолитов повышает выход ароматических 
продуктов реакции . При этом наиболее эффектив-
ными в селективном получении углеводородов 
БТК-фракции оказались катализаторы на основе  
Ni-модифицированного цеолита ZSM-5 .

В ряде работ поверхность цеолита ZSM-5 была 
модифицирована галлием и палладием . Так, введе-
ние галлия в структуру ZSM-5 позволяет получить 
катализатор, проявляющий значительно большую 
селективность в превращении синтез-газа в арома-
тические углеводороды (она возрастала с 7 до 40%) 
[38] . Однако конверсия СО на данном катализаторе 
значительно ниже, чем на цеолите ZSM-5, а с ростом 
температуры увеличивается доля неароматических 
жидких углеводородов в продуктах реакции . Также 
катализаторы на основе Ga-ZSM-5 быстрее теряют 
активность в ходе процесса .

Похожие результаты были получены в работе [39] . 
Активность катализаторов на основе железа и мате-
риалов ZSM-5, Ga-ZSM-5 и Pd-ZSM-5 в превраще-

Рис . 11 . Содержание льюисовских и бренстедовских кислотных центров в катализаторах типа Fe/ZSM-5 с раз-
личным содержанием железа и результаты конверсии синтез-газа в продукты с участием данных катализаторов 

(адаптировано из работы [36]) .
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нии СО соизмерима, при этом добавление металлов 
способствует образованию легких углеводородов 
(С2–С12) . Кроме того, использование катализатора, 
содержащего палладий, приводит к большему обра-
зованию алканов в С2–С4-фракции (отношение оле-
финов к алканам О/А = 0 .03), чем при использовании 
немодифицированного катализатора (О/А = 0 .59) и 
катализатора на основе галлия (О/А = 1 .11) . Авторы 
связывают данные результаты с наличием собствен-
ной кислотности у галлия, а также с активностью 
палладия в гидрировании и изомеризации олефи-
нов . По этим же причинам катализаторы на основе 
Ga-ZSM-5 проявляют изначально большую селек-
тивность в получении из синтез-газа ароматических 
углеводородов, но и быстрее подвергаются дезактива-
ции из-за образования кокса в порах ZSM-5 (рис . 13) . 
Палладиевые катализаторы, напротив, проявили наи-
большую устойчивость в ходе процесса .

Кислотные центры в цеолитах содержатся как в 
порах материала, так и на его внешней поверхности . 
Последние также проявляют активность в кислот-
но-катализируемых процессах, однако они менее 
селективны и способствуют получению полизаме-
щенных ароматических соединений . Блокирование 
данных центров способно повысить селектив-
ность катализаторов в получении углеводородов  
БТК-фракции, в особенности пара-ксилола, хотя 
общая конверсия СО может при этом уменьшиться 
(рис . 9) . 

Подобной стратегии придерживались авторы ис-
следования [21] при создании хром-цинкового ги-
бридного катализатора Cr/Zn–Zn/Z5@S1 на основе 
цеолита ZSM-5 для прямого синтеза пара-ксилола 
из синтез-газа . Нанесение на поверхность цеолита 
силикалита-1 приводило к уменьшению конверсии 
СО в продукты реакции с 60–65 до 55%, но также и 
повышало выход ксилолов с 17 до 36% . Отмечается, 
что концентрация кислотных центров в материалах  
Z5@S1 и Zn/Z5@S1, покрытых силикатной оболоч-
кой, ниже, чем у исходных материалов Z5 и Zn/Z5, 
что доказывает эффективность нанесения на поверх-
ность кристаллов цеолита оболочки из SiO2 .

В работе [32] отмечено, что модификация по-
верхности ZSM-5 SiO2 более эффективна, чем про-
мотирование цинком, и способствует подавлению 
протекания процессов изомеризации ксилолов на по-
верхности цеолита (рис . 14) . Аналогичные результаты 
авторы работы получили и при проведении реакции 
с п-этилтолуолом . Так, селективность катализатора 
на основе системы FeMn–ZSM-5 повышается с 20 в 
случае немодифицированного катализатора до 65% 
в случае катализатора FeMn–5Zn–ZSM-5@Si-2, в 
котором цеолит ZSM-5 был модифицирован цинком 
и дважды покрыт SiO2 .

Тем не менее слишком большой слой SiO2 ослож-
няет диффузию субстратов к кислым центрам в порах 
ZSM-5, снижая выход ароматических соединений и 
жидких углеводородов в целом . Из-за диффузионных 

Рис . 12 . Распределение продуктов реакции на катализаторах на основе модифицированных цеолитов ZSM-5  
и Fe2O3–SiO2 и CuO–ZnO–Al2O3 [37] .*

* Разрешение на публикацию получено 11 .06 .2020, © 2017 American Chemical Society .
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осложнений продукты реакции содержат значительно 
больше легких углеводородов, которые не успевают 
подвергаться ароматизации в порах цеолита ZSM-5 . 
Так, выход ароматических соединений уменьшается с 
33 .6 в реакции с катализатором с однократным нане-
сением на цеолит покрытия из SiO2 до 24 .5% с трех-

кратным нанесением покрытия, а доля ароматических 
углеводородов в жидких продуктах реакции падает с 
93 до 87% . Таким образом, нанесение покрытия на 
кристаллы цеолита требует подбора точных условий 
проведения реакции для контроля толщины получа-
емого покрытия .

Рис . 13 . Селективность образования ароматических углеводородов (слева) и их распределение в продуктах реакции 
(справа) в конверсии синтез-газа в арены с участием катализаторов FeZ40, FeGaZ40 и FePdZ40 (по данным [39]) .

Рис . 14 . Содержание пара-, мета- и орто-ксилолов и селективность образования пара-ксилола в ароматических 
продуктах реакции на бифункциональных FeMn–ZSM-5 катализаторах, содержащих различные модификации 

цеолита ZSM-5 [32] .*

* Разрешение на публикацию получено 11 .06 .2020, © 2011 Royal Society of Chemistry .
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Помимо прямого блокирования кислотных цен-
тров цеолитов уменьшение их кислотности возможно 
при обработке щелочами [35, 40] . Кроме изменения 
кислотности материалов данные процедуры способ-
ствуют образованию дополнительных пор и полостей 
в цеолите вследствие десиликации . Структуры, ко-
торые содержат как микро-, так и мезопоры, назы-
ваются иерархическими . Наличие мезопор в струк-
туре может способствовать улучшению активности 
и стабильности катализатора, поскольку процессы 
диффузии будут менее затрудненными даже при опре-
деленной степени коксования . Удаление кислотных 
центров происходит за счет частичного вымывания 
алюминия и, таким образом, создания дефектов в ре-
шетке цеолита . В работе [40] показано, что катализа-
тор FeZnNa@0 .6ZSM-5a, для которого  ZSM-5 был по-
следовательно обработан 0 .6 М NaOH и 1 М NH4NO3 
для обеспечения протонного обмена, позволяет полу-
чать значительный выход ароматических углеводоро-
дов (50 .6%) при сохранении конверсии CO, состав-
ляющей 88 .8% . Концентрация щелочного раствора 
должна тщательно регулироваться . Так, катализатор 
на основе цеолита, обработанного 2 M NaOH, демон-
стрирует значительное снижение селективности по 
ароматическим соединениям (26 .9%), хотя конверсия 
CO оставалась довольно высокой . Данный результат 
обусловлен избыточной дисиликацией, в результате 
которой кислотность материала, напротив, увеличи-
вается . Тем не менее отмечается, что образование 
мезопор в структуре цеолита не всегда помогает уве-
личить активность катализатора за счет упрощения 
диффузии реагентов [35] . Кислотные центры цеолита 
могут стать слишком доступными для интермедиатов, 
в результате чего преобладающим процессом на них 
становится крекинг, а не ароматизация .

Влияние активной фазы катализатора

Наиболее используемыми в синтезе ароматических 
мономеров из синтез-газа являются активные фазы 
классического процесса Фишера–Тропша (Fe, Co, Ni) 
и процесса получения метанола (Zn, Cu, Pd) . В зави-
симости от природы металла, его активной фазы и 
распределения на поверхности носителя может быть 
получен разный состав ароматических углеводородов .

Выбор активной фазы и промотора в бифункцио-
нальном катализаторе играет решающую роль в том, 
каким будет класс образующегося промежуточного 
соединения, а от этого зависит распределение про-
дуктов реакции [16, 37, 41] . Например, оксиды железа 
способствуют селективному получению главным 
образом БТК-фракции через промежуточное обра-

зование алкенов [37], в то время как Cu–Zn–Al [37] 
или Pd–Zn–Al [41] дают по большей части полиме-
тилбензолы (например, 1,2,4,5-тетраметилбензол), в 
качестве интермедиатов в данном случае выступают 
метанол или диметиловый эфир . 

Катализаторы на основе железа являются одними 
из наиболее используемых для синтеза ароматиче-
ских мономеров из синтез-газа, поскольку оптималь-
ная температура синтеза Фишера–Тропша крайне 
близка к температурам олигомеризации, крекинга, 
изомеризации и дегидроциклизации на носителе 
ZSM-5, что позволяет избежать дополнительной на-
стройки параметров процесса [16, 24, 42, 43] . Следует 
отметить роль фазы карбидов железа (FeᵪCᵧ), обе-
спечивающей высокую активность и стабильность 
катализаторов даже при температурах, повышенных 
по сравнению с условиями синтеза углеводородов 
бензинового ряда C5–C11 и легких олефинов [37] . 
Катализаторы синтеза Фишера–Тропша содержат 
по большей части гематит (Fe3O4), который при вы-
соких температурах под действием молекулярного 
водорода и (или) при карбонизации в атмосфере син-
тез-газа восстанавливается [8] . Степень восстанов-
ления и карбидизации катализатора зависит от типа 
прекурсора, использовавшегося при его создании, а 
уже восстановленные частицы железа в присутствии 
кислотного компонента хуже переходят в карбидную 
фазу [1, 44–47] .

Добавление к железосодержащим катализаторам 
щелочных промоторов (K, Na) способствует увеличе-
нию основности поверхности катализатора, степени 
карбонизации и, как следствие, скорости образования 
олефиновых интермедиатов [14, 35, 40] . Поскольку 
последние подвергаются непрерывному преобразо-
ванию на поверхности ZSM-5, выход ароматических 
соединений также возрастает . Mobil Oil Corporation 
обладает патентом США по селективному получе-
нию углеводородов бензиновой фракции, включая 
ароматические, из синтез-газа на сплаве железа c 
различными промоторами (катализатор синтеза ам-
миака), смешанном с ZSM-5 [48] . Сплав обычно из-
готавливается посредством механического смешения 
Fe3O4 с промоторами, например, KNO3 и последу-
ющего сплавления при температуре ~1500°С [49] . 
Промотированный калием композитный катализа-
тор демонстрирует высокую конверсию CO (~95%) 
с выходом ароматических мономеров ряда C6–C10, 
достигающим 40 мас% [30], что выше, чем у непро-
мотированного [29] . Хотя промотированные катали-
заторы стабильнее, а скорость образования метана 
на них ниже, они также обладают существенным не-
достатком . Во многих случаях происходит миграция 
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катионов щелочного металла к поверхности ZSM-5, 
которая приводит к блокировке кислотных центров 
на поверхности носителя и, как следствие, меньшему 
выходу ароматических соединений [19, 27, 31, 50] .

Недостатком использования Fe в качестве актив-
ной фазы является протекание реакции водяного газа, 
что отрицательно сказывается на образовании аро-
матических веществ . Промотированные палладием 
[16] или марганцем [1] железные катализаторы по-
казывают более низкий выход CO2, чем непромоти-
рованные, что демонстрирует возможность контроля 
реакции водяного газа добавками промоторов . Тем 
не менее общий выход ароматических соединений 
фракции C5+ довольно низок по сравнению с другими 
бифункциональными катализаторами .

Следует отметить, что промотирование способно 
влиять на механизм реакции . Добавление палладия к 
железному катализатору способствует образованию 
бензола и толуола через формирование C≥2OH, в то 
время как в реакциях с использованием монометал-
лических железных катализаторов в качестве интер-
медиатов выступают олефины (рис . 15) [16, 51] .

Использование бифункциональных катализаторов 
на основе кобальта (другой популярной активной 
фазы процесса Фишера–Тропша) в процессе превра-
щения синтез-газа в ароматические мономеры затруд-
нено, поскольку при температурах более 300°С метан 
становится доминирующим продуктом реакции [1, 
43] . Добавление небольших количеств (0 .4–3 мас%) 
оксидов Mg, Zr, La и Th не увеличивает селектив-
ность по ароматическому ряду, поскольку способ-
ствует уменьшению числа бренстедовских кислотных 
центров [46, 52] . В работах [17, 53, 54] исследовали 
изменение распределения продуктов реакции на ка-
тализаторе синтеза Фишера–Тропша Co–Ni–ZrO2 
и на бифункциональном катализаторе Co–Ni–ZrO2/

ZSM-5, в случае последнего наблюдалось подавление 
образования алифатических углеводородов в пользу 
ароматических . Выход ароматических соединений 
при его использовании (~20–29 мас%) сопоставим с 
монометаллическим катализатором Co–ZSM-5, од-
нако конверсия CO в целом крайне низкая (9–11%) . 
Тем не менее бифункциональный катализатор Co–Ni–
ZrO2/ZSM-5 позволяет получать широкий ряд арома-
тических соединений: толуол (19 .9 мас%), ксилолы и 
этилбензол (36 .1 мас%), а также прочие алкилбензо-
лы (33 .7 мас%) .

По сравнению с катализаторами на основе ко-
бальта активные фазы, обычно используемые в син-
тезе метанола (Zn, Cr, Cu), больше способствуют 
получению ароматических веществ из синтез-газа . 
Основными промежуточными соединениями для ка-
талитических систем на основе палладия и меди, 
например, Pd–SiO2/ZSM-5 [55–57] или Cu/ZSM-5 [58] 
являются метанол и диметиловый эфир, а продукта-
ми — различные полизамещенные ароматические 
углеводороды — тетра-, пента- и гексаметилбензолы . 
Добавление промоторов, например, модификация 
ZSM-5 MnCl2, помогает сместить распределение про-
дуктов процесса в сторону ксилолов и толуола [59] .

Следует отметить, что использование традици-
онных катализаторов синтеза метанола, таких как 
оксиды Cr–Zn, Pd–Zn и Cu–Zn, затрудняет реакция 
водяного газа, в результате которой сильно возрас-
тает выход CO2 (~40–75%) и снижается выход аро-
матических углеводородов (~25%) . Кроме того, при 
проведении процесса на бифункциональных катали-
заторах на основе Pd и Cu–Zn значительную долю 
в продуктах превращения составляют оксигенаты и 
низкомолекулярные парафины, образующиеся вслед-
ствие высокой активности данных металлов в реак-
ции гидрирования [20, 29, 41, 60, 61] .

Рис . 15 . Образование ароматических соединений через различные интермедиаты на Fe- и Cu-содержащих бифунк-
циональных катализаторах [16, 37] .*

* Разрешение на публикацию получено 11 .06 .2020, © 2017 American Chemical Society, © 2014 American Chemical 
Society .
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Катализаторы на основе Cr–Zn в качестве про-
межуточного соединения дают либо кетен CH2CO, 
получаемый взаимодействием CH2 и CO [25], либо 
метанол [21], из которых впоследствии образуется ши-
рокий ряд ароматических соединений с преобладани-
ем ксилолов . Кроме того, катализаторы Cr–Zn/ZSM-5  
[20] и Zn–ZrO2/ZSM-5 [4] способны к полному пре-
образованию данных интермедиатов в ароматические 
вещества, что происходит благодаря объединенному 
действию кислотных центров носителя и оксидов 
металлов слабой кислотной природы .

Впервые оксиды Zn–Cr использовали для синтеза 
бифункциональных катализаторов процесса превра-
щения синтез-газа в ароматические соединения в 
работе [34] . При Т = 700 K и P = 80 атм на катализа-
торе Zn–Cr/ZSM-5 удалось добиться высокой селек-
тивности по ароматическим углеводородам (~70%) . 
В дальнейших работах показано, что хотя конверсия 
CO снижается с уменьшением отношения Zn/Cr в 
катализаторе, селективность по ароматическим про-
дуктам при этом возрастает [20, 61] . Металлическая 
фаза катализатора ZnO–Cr2O3 + ZSM-5 состоит из 
Cr2O3 и ZnCr2O4 . Превращение синтез-газа в метанол 
осуществляется преимущественно на Cr2O3, однако 
фаза ZnCr2O4 вносит значительный вклад в удельную 
площадь поверхности, величина которой напрямую 
влияет на активность . Авторы статьи [25] сообщают 
о синтезе катализатора ZnCrOx/ZSM-5, позволяющего 
получать ароматические углеводороды с селектив-
ностью 73 .9% при конверсии CO 16% (Т = 623 K, 
P = 40 атм) . Катализатор оставался стабильным на 
протяжении 100 ч реакции .

Несмотря на значительные достижения в про-
цессе прямого получения ароматических веществ 
из синтез-газа, вопрос контроля селективности все 
еще остается нерешенным . Авторами работы [4] 

предложен процесс, обеспечивающий эффективное 
превращение синтез-газа с метанолом в качестве ин-
термедиата в ароматические соединения на бифунк-
циональном катализаторе Zn–ZrO2/ZSM-5 с высокой 
селективностью . Активация CO осуществляется на 
наночастицах Zn–ZrO2, в то время как C–C-сочетание 
метанола и диметилового эфира в олефины с после-
дующим образованием ароматических мономеров 
происходит на ZSM-5 . Селективный выход арома-
тических соединений стабилен до 1000 ч в потоке 
и достигает 81% при конверсии CO 21% . Авторы 
утверждают, что CO активируется на вакантных по-
зициях ZrO2, в то время как водород может быть 
активирован на распределенных по поверхности ZnO 
парах –Zn–O– путем гетеролитической диссоциации 
(рис . 16) . Хотя сам по себе ZrO2 обладает умеренной 
способностью к активации молекулы H2, добавление 
кластеров Zn2+ или ZnO к ZrO2 значительно спо-
собствует адсорбции H2, что подтверждают данные 
термопрограммируемой сорбции/десорбции H2 . CO 
играет решающую роль для селективного образова-
ния ароматических веществ, поскольку промотиру-
ет дегидроциклизацию алкеновых интермедиатов, 
которая является скоростьопределяющей стадией . 
Данный эффект наблюдали только на бифункцио-
нальном катализаторе Zn–ZrO2/ZSM-5, ZSM-5 в от-
сутствие Zn–ZrO2 его не проявлял .

В работе [62] синтезирован бифункциональный 
катализатор Ce0 .2Zr0 .8O2/нано-ZSM-5, который по-
зволяет добиться селективности по ароматическим 
углеводородам 83 .1% при конверсии CO, равной 
8 .1% . Повышение температуры до 723 K позволяет 
добиться повышения конверсии CO до 22 .4%, однако 
селективность по ароматическим веществам падает 
до 56 .3%, при этом 54 .4% ароматических соедине-
ний относится к БТК-фракции . Ключевую роль в 

Рис . 16 . Предполагаемые механизмы активации CO на ZrO2 и H2 на поверхности ZnO и механизм автопромотирования 
молекулы CO во время превращения метанола в ароматические мономеры на катализаторе Zn–ZrO2/ZSM-5 (адаптировано 

из работы [4]) .
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активации CO играют кислородные вакансии на по-
верхности Ce0 .2Zr0 .8O2: высвобождение кислорода из 
кристаллической решетки способствует образованию 
оксигенатов, например кетена (CH2CO) и метанола .

Хотя катализаторы на основе циркония позволяют 
получать ароматические углеводороды с высокой 
селективностью, их производительность остается до-
вольно низкой . Умеренная по сравнению с Zn, Pd и Cu 
склонность оксида циркония к активации водорода — 
это, с одной стороны, большое преимущество, по-
скольку не происходит избыточного гидрирования CO 
до метана и образующихся интермедиатов до парафи-
нов . С другой стороны, и образование метанола — 
промежуточного вещества — может быть затруднено, 
потому необходимо допирование ZrO2 активирую-
щими водород добавками . Авторами работы [63] 
было показано, что катализатор MoOx–ZrO2/ZSM-5  
может обеспечивать довольно высокий выход це-
левых продуктов при сохранении селективности . 
При соотношении Mo/Zr в MoOx–ZrO2, равном 1:68, 
бифункциональный катализатор демонстрирует се-
лективность по ароматическим веществам, равную 
76%, при конверсии CO 22% . Присутствие MoOx 
позволяет настроить оптимальный уровень активации 
водорода, который позволяет повысить конверсию 
CO без снижения селективности по ароматическим 
углеводородам, возникающего вследствие гидриро-
вания промежуточных соединений .

Технико-экономические аспекты процесса

Как правило, большинство экспериментов по 
оценке свойств катализаторов проводится в проточ-
ных установках с неподвижным слоем бифункцио-
нального композитного катализатора и без рецирку-
ляции сырья [64] . В этом случае можно определить 
начальную активность катализаторов, что позволяет 
достаточно просто провести сравнение свойств раз-
личных образцов катализаторов .

Образование как интермедиатов, так и ароматиче-
ских углеводородов из них сопровождается выделе-
нием тепла: суммарный тепловой эффект может быть 
оценен на уровне 1200 ккал·моль–1 . Высокий ади-
абатический разогрев потока приводит к перегреву 
катализатора . Как следствие, катализатор проявляет 
высокую начальную активность, но быстро дезакти-
вируется в результате закоксовывания . Этому также 
способствует низкая скорость десорбции аренов с 
поверхности катализатора .

Скорость протекания реакций образования про-
межуточного вещества и его превращения в продукт 
на разных центрах, а также оптимальные условия 

для проведения реакций — разные . Стадия синте-
за аренов, как правило, требует большей темпера-
туры и давления (Р = 5–10 МПа, Т = 400–500°С) в 
сравнении со стадией конверсии СО (Р = 2–5 МПа, 
Т = 200–300°С) . Несмотря на это, желание перейти к 
одностадийному синтезу ароматических соединений 
и создание композитных катализаторов обусловлено 
возникающими в случае проведения конверсии СО 
в две стадии ограничениями — термодинамическим 
равновесием (синтез метанола) или распределением 
Андерса–Шульца–Флори (синтез олефинов методом 
Фишера–Тропша) . Проведение синтеза аренов из 
синтез-газа в одном реакторе позволяет сместить 
равновесие на первой стадии [3], что приводит к уве-
личению конверсии сырья, и уменьшить капитальные 
затраты процесса за счет исключения второго реак-
торного блока [65] .

Основными проблемами при реализации процесса 
в промышленных масштабах являются низкая конвер-
сия СО за проход (~20–40%) и относительно низкий 
выход ароматических соединений (~20%), а также 
высокий адиабатический разогрев и связанная с ним 
высокая скорость дезактивации катализатора . 

Для решения указанных проблем могут быть ис-
пользованы не только подходы, связанные с созда-
нием инновационных каталитических систем, но и 
разработка новых технологических решений . Однако 
поскольку идея превращения синтез-газа в арены 
начала активно развиваться с 2015 г . и является от-
носительно новой, в открытой научной литературе 
технологические аспекты, энергетика, экономический 
анализ, а также перспективы реализации технологии 
практически отсутствуют [66] . Вопросы аппаратур-
ного оформления процесса проработаны только в 
общих чертах и в основном представлены в патент-
ной литературе . Патентный поиск показывает, что за 
последние 10 лет в области разработки катализаторов 
и способов осуществления процесса одностадийного 
синтеза ароматических соединений из синтез-газа 
опубликовано 45 патентов, из которых к способам и 
устройствам конверсии синтез-газа в ароматические 
углеводороды относятся всего 11, 9 из которых при-
надлежат китайским компаниям .

Одним из технологических приемов, позволяю-
щим решить проблему увеличения конверсии СО, 
является проведение процесса в проточно-циркуля-
ционных условиях [67] за счет возврата части не-
прореагировавшего сырья после стадии сепарации 
жидких продуктов обратно на вход реактора прямого 
синтеза аренов, аналогично процессам синтеза ме-
танола и Фишера–Тропша . Проведение реакции в 
проточно-циркуляционном режиме приводит к уве-



932 Макеева Д. А. и др.

личению линейной скорости потока в реакторе с не-
подвижным слоем катализатора, что положитель-
но влияет на коэффициент внешней диффузии, как 
следствие,  увеличивается скорость десорбции аренов 
с поверхности зерна катализатора . Таким образом, 
данное  технологическое решение позволяет не только 
увеличить выход продукта и степень использова-
ния  углерода, но и снизить адиабатический разогрев 
потока и увеличить срок службы катализатора до 
регенерации .

Для реализации непрерывного режима работы 
процесса в реакторе с неподвижным слоем в ряде 
патентов предлагают проведение синтеза аренов в 
параллельно соединенных реакторах, работающих 
попеременно в режиме реакции/регенерации [67–
69] . Процесс разделяют на две стадии, каждая из 
которых работает в оптимальном по температуре и 
давлению режиме [68] . Селективность образования 
аренов при этом за счет увеличения температуры во 
втором реакторе может быть увеличена с 25 до 45% 
[70] . Двухреакторная схема позволяет независимо от 
первой стадии синтеза низших олефинов/метанола 
проводить регенерацию катализатора второй ста-
дии — синтеза аренов [58] .

Другим подходом к решению проблемы быстрой 
дезактивации катализатора может быть применение 
реактора с движущимся или псевдоожиженным сло-
ем катализатора [68, 69, 71–73] . Несмотря на частое 
упоминание в тексте и формуле изобретения о воз-
можности реализации процесса в таких реакторах, 
примеров, демонстрирующих реакторное устрой-
ство и подтверждающих эффективность его рабо-
ты, не приведено . Однако увеличение конверсии сы-
рья и срока службы катализатора при переходе от 
стационарного слоя к псевдоожиженному хорошо 
 продемонстрировано на примере процесса метани-
рования синтез-газа на металлических катализаторах 
[74, 75] .

Подавляющее большинство исследователей при 
создании новых каталитических систем для процесса 
прямой конверсии синтез-газа в ароматические угле-
водороды в первую очередь стремятся к достижению 
высоких значений селективности по ароматическим 
углеводородам . Однако технико-экономический ана-
лиз, проведенный в Департаменте химической инже-
нерии университета Цинхуа [66], продемонстрировал, 
что селективность образования аренов оказывает не-
значительное влияние на общее потребление энергии 
и экономическую составляющую данного процесса . 
В то же время основным параметром, определяющим 
экономическую эффективность процесса, являет-
ся именно конверсия СО . Согласно проведенному 

анализу, капитальная стоимость установки мощно-
стью 310 тыс . т/год по синтез-газу (Н2/СО = 2) при 
конверсии СО 50 и 80% оценивается в 50 и 30 млн $ 
соответственно [66] . Также одним из возможных пу-
тей повышения эффективности STA-процесса может 
быть совместный синтез ароматических соединений 
с другими ценными продуктами, как, например, изо-
парафинами бензинового ряда .

Разработка технологической схемы процесса пря-
мой конверсии синтез-газа в арены неразрывно свя-
зана с выбором катализатора исследуемой реакции . 
Тем не менее можно выделить следующие ключевые 
особенности технологической схемы и аппаратур-
ного оформления данного процесса, позволяющие 
достигать высокой степени использования углерода 
и проводить реакцию в непрерывном режиме: про-
точно-циркуляционный режим, проведение синтеза в 
одном реакторе на бифункциональных композитных 
катализаторах, применение реактора с псевдоожи-
женным/движущимся слоем катализатора или серии 
реакторов с неподвижным слоем .

Заключение

Получение ароматических углеводородов из син-
тез-газа состоит из двух основных стадий, включаю-
щих превращение молекул СО и Н2 в промежуточные 
продукты — метанол, диметиловый эфир или олефи-
ны — и их последующее превращение в требуемые 
ароматические углеводороды . Состав и строение ин-
термедиатов определяется используемым металлом, а 
также зависит от условий проведения процесса . Так, 
для катализаторов на основе цинка характерно обра-
зование метанола и диметилового эфира, в то время 
как для катализаторов на основе железа характерно 
образование олефинов . Наиболее перспективными 
для конверсии синтез-газа в интермедиаты могут 
считаться каталитические системы на основе железа, 
промотированного различными металлами (Na, K, 
Ca, Mg, Mn, Pd и т . п .), и системы на основе цинка, 
модифицированного цирконием .

Структура используемого носителя — цеолита — 
является определяющей в эффективности протека-
ния стадии ароматизации интермедиатов . Наиболее 
перспективными являются цеолиты ZSM-5, ZSM-11, 
ZSM-12 и морденит за счет особого строения и ге-
ометрии пор, способствующих образованию арома-
тических углеводородов . Близкие по строению, но 
различающиеся по размеру пор материалы либо были 
неактивны в получении ароматических продуктов, 
либо проявляли существенно меньшую по сравнению 
с приведенными цеолитами активность .
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Каталитические превращения интермедиатов в 
ароматические углеводороды происходят на кислот-
ных центрах цеолитов . Наибольшую активность про-
являют сильные кислотные центры, однако большая 
их концентрация приводит также к протеканию по-
бочных процессов — коксования катализатора, кре-
кинга уже образовавшихся продуктов . В связи с этим 
важен строгий контроль кислотности используемого 
цеолита . Кроме того, кислотные центры сосредо-
точены как на внутренней поверхности пор цеоли-
тов, так и на внешней . Последние, будучи стериче-
ски более доступными для различных соединений, 
ответственны за протекание побочных процессов 
изомеризации уже полученных ароматических про-
дуктов и  гидрирования непредельных соединений . 
Следовательно, желательно уменьшать активность 
данных кислотных центров либо адсорбцией метал-
лов, либо созданием дополнительной оболочки из, 
например, силикагеля .

Также положительно сказывается на активности 
катализатора наличие в нем мезопористых каналов, 
улучшающих транспорт субстратов к кислотным цен-
трам цеолита и продуктов в реакционный объем . 
Создание данных мезопористых каналов в цеоли-
тах возможно как направленным разрушением уже 
имеющейся структуры цеолита, так и применением 
 специальных темплатов в ходе кристаллизации цео-
лита .

Наиболее эффективные условия проведения про-
цесса во многом определяются составом активной 
фазы для превращения синтез-газа в интермедиаты . 
Использование катализаторов на основе железа, как 
правило, требует более низких температур процесса, 
чем использование катализаторов на основе цинка . 
С термодинамической точки зрения оптимальны-
ми считаются температурные режимы 350–500°С, 
желательно — 400–450°С при проведении процес-
са с применением катализаторов на основе цинка и 
200–400°С — на основе железа . С увеличением доли 
водорода (увеличением отношения Н2/СО) увели-
чивается конверсия СО в продукты реакции, однако 
при этом увеличивается также содержание в про-
дуктах реакции насыщенных продуктов — метана и 
парафинов . Оптимальное отношение Н2/СО лежит в 
пределах от 1 до 2 . Давление в системе также влияет 
на выход ароматических продуктов и конверсию СО: 
повышение давления способствует, с одной стороны, 
конверсии СО в интермедиаты, с другой — росту 
доли СО2 в продуктах реакции . Кроме того, с увели-
чением давления возрастает выход жидких продуктов 
(С5+), однако при этом уменьшается селективность 
образования ароматических углеводородов из-за бо-

лее активно протекающих процессов гидрирования 
и изомеризации . В то же время проведение процесса 
при низких давлениях способствует более быстрой 
дезактивации катализатора из-за коксообразования в 
порах цеолитов .

Скорость подачи сырья влияет на распределение 
продуктов синтеза . Так, слишком высокая скорость 
подачи сырья приводит к снижению конверсии СО и 
большему образованию легких С2–С4-углеводородов . 
Наоборот, слишком маленькая скорость подачи сы-
рья приводит к более быстрому закоксовыванию ка-
тализатора и потере им активности . Оптимальные 
значения скорости подачи сырья лежат в интервале 
100–1000 ч–1 .

Наибольшей эффективностью обладают катализа-
торы, в которых реализовано плотное, близкое распо-
ложение фазы оксидов металлов, отвечающей за кон-
версию составляющих синтез-газа в интермедиаты, и 
фазы цеолита, отвечающей за превращение данных 
интермедиатов в ароматические продукты . При этом 
наилучшие результаты могут быть достигнуты при 
использовании наиболее мелкодисперсных частиц 
катализаторов .
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Замена традиционных видов топлива на альтерна-
тивные водородсодержащие топливные смеси позво-
ляет повысить КПД и снизить количество выбросов 
газопоршневых тепловых электрических станций, ав-
тономных энергоустановок, автомобильного и других 
видов транспорта [1, 2] .  Одним из перспективных 
способов получения чистого водорода и водород-
содержащих смесей является каталитическое раз-
ложение легких углеводородов [3, 4] . Этот процесс 
описывается уравнением реакции 

 CH4 → C(тв) + 2H2, ΔH° = 75 .6 кДж·моль–1,

которая протекает на катализаторе при температурах 
от 500 до 800°С . 

Помимо водорода в ходе реакции образуется цен-
ный продукт — нановолокнистый углерод, который 
может быть использован, например, в качестве на-
полнителя в композиционных материалах [5, 6], как 
реагент для синтеза тугоплавких материалов (карбид 
бора, хрома, циркония, ванадия, титана) [7, 8] .



Несмотря на значительное число работ, посвя-
щенных процессу каталитического разложения ме-
тана, отсутствует единое мнение исследователей 
об условиях процесса, таких как состав катализато-
ра, температура, давление, позволяющих получать 
максимальные выходы продуктов реакции . Анализ 
опубликованных данных показывает, что для иссле-
дуемого процесса в основном используют никель-
содержащие катализаторы различного соотношения 
Ni:Me:носитель, где Ме — промотирующая добавка, 
как правило позволяющая увеличить время жизни 
никелевого катализатора [9], оптимальный интервал 
температур процесса, установленный исследователя-
ми, составляет 550–700°С [10–13] . Однако отсутству-
ют комплексные исследования влияния давления на 
процесс каталитического разложения метана .

Цель данной работы — расширение представле-
ний о процессе каталитического разложения метана 
на водород и нановолокнистый углерод, проводимого 

под давлением от 1 до 10 атм при температурах 600 и 
675°С на Ni–Cu-катализаторе .

Экспериментальная часть 

Эксперименты проводили с использованием про-
точной каталитической установки Autoclave Engineers 
BTRS-Jn . Схема экспериментальной установки пред-
ставлена на рис . 1 .

В качестве исходного углеводородного газа ис-
пользовали чистый метан 99 .99 об% . Газы подавали 
в реактор из баллонов через редуктор, расход исход-
ного газа, подаваемого в реактор, контролировался 
автоматическим многоканальным регулятором рас-
хода (АРГ) . Реактор размещался в трубчатой элек-
тропечи . Температура поддерживалась с точностью 
1°С . Катализатор засыпался на подложку внутри ре-
актора . Нагрев системы с катализатором до заданной 
температуры реакции осуществлялся в среде аргона 

Рис . 1 . Принципиальная схема лабораторной установки .
1 — слой катализатора, 2 — кварцевая подложка .
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с последующим переключением на метан . Давление 
в системе регулировалось и контролировалось с точ-
ностью до 0 .14 атм регулятором обратного давления 
с манометром .

Подложка представляла собой трубку из кварце-
вого стекла длиной 210 мм и внешним диаметром 
10 мм . В трубке имелась специальная перегородка, 
куда помещался катализатор, также в ней были сде-
ланы отверстия, через которые газ проникал на под-
ложку и взаимодействовал с катализатором . 

Основные параметры, характеризующие процесс 
термокаталитического разложения метана: величина 
конверсии метана XCH4, время жизни катализатора t и 
удельный выход водорода yH2 . На основании уравне-
ний материального баланса и данных хроматографи-
ческого анализа были рассчитаны конверсия метана 
и удельный выход водорода: 

 

 

где  — начальная концентрация метана;  — 
текущая концентрация метана; Mkat — масса катали-
затора; MH2 — количество водорода, полученного в 
результате реакции . 

Измерения концентраций продуктов реакции в 
отходящих газах осуществляли методом газовой хро-
матографии на хроматографе ХРОМОС ГХ-1000 . 

Полученный катализатор исследовали с помощью 
метода низкотемпературной адсорбции азота на при-
боре Quantachrome NOVA 1000е . Перед исследова-
нием текстурных характеристик образцы подвергали 
дегазации в вакууме при 300°С в течение 6 ч для 
удаления физически адсорбированных газов и воды . 

Анализ текстурных свойств проводили при тем-
пературе 77 K и относительных давлениях p/p0 
газа адсорбтива (азота) в интервале 0 .005–0 .995 с 
получением полных изотерм адсорбции и десорб-
ции . Удельную поверхность рассчитывали методом 
Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ) . Для получения 
распределения мезопор по размерам использовался 
метод Баррета–Джойнера–Халенды . 

Микрофотографии образцов были получены на 
растровом электронном микроскопе  Hitachi-3400N 
при ускоряющем напряжении 20 кВ и рабочем рас-
стоянии 10 мм . Для регистрации изображений ис-
пользовали детектор вторичных электронов и детек-
тор обратно-рассеяных электронов (режим compo) .

Элементный анализ образцов выполнен с помо-
щью приставки энергодисперсионного спектромет-

ра для растрового электронного микроскопа Oxford 
Instruments . Обработка спектров ЭДС производи-
лась программой INCA Energy . Образцы наносили 
на проводящий углеродный скотч, а для проведения 
элементного анализа набивали в сеточку . 

Катализатор, приготовленный методом сплавления 
солей металлов, содержал 82 мас% Ni, 8 мас% Cu, 
10 мас% SiO2 .

Исходные компоненты для приготовления ката-
лизатора, такие как Ni(NO3)2·6H2O (ч .д .а .) по ГОСТ 
4055–78, Cu(NO3)2·3H2O (ч .д .а .) по ТУ 2622-003-
62931140–2015, этилсиликат-40 (высший сорт) по ТУ 
2435-427-05763441–2004, были приобретены у ОАО 
«Реактив» (г . Новосибирск) .

Необходимые навески кристаллогидратов солей 
меди и никеля рассчитывали в пересчете на чистый 
никель . Соли смешивали в керамической чашке и 
медленно нагревали . С увеличением температуры 
соли начинали плавиться в собственной кристаллиза-
ционной воде до образования гомогенной смеси . При 
дальнейшем нагревании этой смеси до температуры 
150°С наблюдалось образование твердого раство-
ра безводных нитратов и их частичное разложение . 
Затем при повышении температуры до 400°С (ско-
рость нагрева 15 град·мин–1) производилось оконча-
тельное удаление оксидов азота по реакциям

 2Cu(NO3)2 → 2CuO + 4NO2 + O2,

 2Ni(NO3)2 → 2NiO + 4NO2 + O2

с образованием пористой, легко измельчаемой струк-
туры . Полученную массу охлаждали до комнатной 
температуры со скоростью остывания печи и измель-
чали в порошок . 

На следующей стадии осуществляли пропитку 
полученного порошка раствором тетраэтоксисила-
на (этилсиликат-40) в органическом растворителе и 
тщательное перемешивание полученной массы . Затем 
эта массу сушили при 100°С в течение 2 ч и прока-
ливали 2 ч при 400°С, скорость нагрева составляла 
10 град·мин–1 . Затем порошок восстанавливался в 
потоке водорода с расходом 50 мл·мин–1 при темпе-
ратуре 600°С в течение 4 ч, после чего водород был 
заменен на аргон (расход 20 мл·мин–1), и полученный 
катализатор охлаждали до комнатной температуры . 

Обсуждение результатов

По мере уменьшения диаметра пор катализатора 
возрастает скорость процесса до вступления в си-
лу диффузионного торможения, при этом падение 
степени использования площади поверхности зерна 
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катализатора несколько компенсирует эффект увели-
чения ее при уменьшении диаметра пор [14] . Таким 
образом, активность катализатора напрямую зависит 
от площади поверхности и объема пор . Это можно 
объяснить тем, что активность катализатора увеличи-
вается за счет большого количества пор и свободного 
доступа контактируемого газа к активным центрам 
на внутренней поверхности пор во всем объеме ка-
тализатора . 

Синтезированный катализатор обладает высокой 
удельной площадью поверхности 132 м2·г–1 при объ-
еме пор 0 .13 см3·г–1, а средний диаметр пор катали-
затора близок к диапазону микропор и составляет 
3 .9 нм .

По изотерме адсорбции и типу гистерезиса можно 
определить тип и форму пор [15, 16] . Петля гисте-
резиса (рис . 2) изотерм адсорбции и десорбции сви-
детельствует о наличии мезопор, при этом образец 
имеет большое количество глухих бутылкообразных 
пор с очень большими радиусами широких частей 
и узкими горлами . Основную часть катализатора 
(рис . 3) составляет никель с небольшим количеством 
меди, что подтверждает ожидаемый состав образцов, 
соотношение никеля и меди ~10:1 . 

Начальная конверсия метана составила 37% 
(рис . 4) при температуре 600°С и атмосферном дав-
лении, при этом время жизни катализатора — 17 ч . 
С увеличением давления до 10 атм начальная конвер-
сия метана упала до 20%, а время жизни катализатора 
составило более 40 ч . С увеличением температуры 
до 675°С и давления до 10 атм время жизни катали-
затора изменилось незначительно и составило ~40 ч 
(рис . 4) . При температуре 675°С конверсия метана в 

Рис . 2 . Изотермы адсорбции и десорбции образца ката-
лизатора 82Ni–8Cu/SiO2 (мас%) .

Рис . 3 . Микроснимок катализатора 82Ni–8Cu/SiO2 
(мас%), полученный методом растровой электронной 

микроскопии, и его элементный состав .

Рис . 4 . Зависимость конверсии метана от времени реакции при различных давлениях и температуре 600 (а),  
675°С (б) .



среднем на 10% выше, чем при температуре 600°С, 
а суммарный максимальный выход водорода соста-
вил 54 моль·гкат–1 (рис . 5) . Таким образом, достигае-
мый при давлении 10 атм выход водорода за период 
 дезактивации катализатора при 675°С больше, чем 
при 600°С . 

Необходимо отметить, что влияние давления на 
суммарный выход водорода проявляется более су-
щественно при повышенных температурах, когда 
скорость дезактивации катализатора при атмосфер-
ном давлении резко возрастает . Действительно, при 
600°С суммарный удельный выход водорода с увели-
чением давления в области выше 3 атм изменяется 
незначительно, в то время как при 675°С удельный 
выход водорода возрастает с увеличением давления 
от атмосферного до 10 атм более чем в 10 раз . 

Рост суммарного выхода водорода можно объ-
яснить тем, что при повышении давления явление 
дезактивации катализатора компенсируется увели-
чением времени жизни катализатора . Последнее 
 обусловлено повышением парциального давления 
водорода в результате роста общего давления, не-
смотря на то что этот процесс сопровождается сме-
щением равновесия реакции влево — в сторону 
относи тельного снижения концентрации водорода 
в реакторе . 

Можно ожидать, что дальнейшее увеличение дав-
ления позволит достаточно эффективно проводить 
процесс при еще более высоких температурах, что 
может оказаться полезным с точки зрения управления 
свойствами получаемого нановолокнистого углеро-
да . Действительно,  температура является одним из 
главных параметров, влияющих на структуру и мор-
фологию нановолокнистого углерода, получаемого на 
основе каталитического разложения углеводородов 
[17] . Однако при атмосферном давлении диапазон 
варьирования температуры ограничен областью ин-
тенсивной дезактивации катализатора . Очевидно, 
что переход к более высоким давлениям расширяет 
температурный диапазон эффективного ведения про-
цесса . 

В процессе каталитического разложения метана 
происходит дезактивация катализатора по причине 
инкапсуляции катализатора образующимся на его по-
верхности нановолокнистым углеродом [18] . В ходе 
работы были получены электронные микрофотогра-
фии отработанного катализатора (рис . 6) . В режиме 
детекции обратно-рассеянных электронов удалось 
увидеть частицы металлического катализатора в мас-
сиве образовавшегося углерода . Было показано, что 
отношение образовавшегося нановолокнистого угле-
рода к количеству задействованного катализатора 
достаточно велико .

Выводы

С увеличением давления возрастает суммарный 
выход водорода за период дезактивации катализато-

Рис . 5 . Зависимость удельного выхода водорода от дав-
ления при температурах 600 и 675°С .

Рис . 6 . Микроснимок дезактивированного катализатора, 
полученный методом растровой электронной микро-

скопии .
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ра в процессе каталитического разложения метана . 
Этот эффект проявляется тем сильнее, чем выше 
температура процесса . Используемый метод приго-
товления катализатора — сплавление солей металлов 
никеля и меди — технологически достаточно прост и 
может быть реализован как в лабораторных, так и в 
промышленных масштабах .  Показано, что повыше-
ние давления позволяет расширить температурный 
диапазон процесса без снижения суммарного выхода 
полезных продуктов .

Конфликт интересов

Авторы заявляют об отсутствии конфликта инте-
ресов, требующего раскрытия в данной статье .

Информация об авторах

Попов Максим Викторович, к .т .н .,
ORCID: https://orcid .org/0000-0002-0648-4160

Баннов Александр Георгиевич, к .т .н .,
ORCID: https://orcid .org/0000-0001-5868-9013

Брестер Андрей Евгеньевич,
ORCID: https://orcid .org/0000-0001-5286-1804

Курмашов Павел Борисович,
ORCID: https://orcid .org/0000-0002-6263-3634

Список литературы 
[1] Певнев Н. Г., Понамарчук В. В . Влияние водородсо-

держащей добавки к основному моторному топливу 
на экологические показатели автомобильного дви-
гателя // Вестн . Cиб . гос . автомобильно-дорожного 
ун-та . 2017 . № 3 (55) . С . 99–105 . 

[2] Karim G. A., Wierzba I., Al-Alousi Y. Methan-hydrogen 
mixtures as fuels // Int . J . Hydrogen Energy . 1996 . 
V . 21 . N 7 . P . 625–621 .

 https://doi .org/10 .1016/0360-3199(95)00134-4 
[3] Kuvshinov G. G., Mogilnykh Yu. I., Kuvshinov D. G., 

Yermakov D. Y., Yermakova M. A., Salanov A. N., 
Rudina N. A . Mechanism of porous filamentous 
carbon granule formation on catalytic hydrocarbon 
decomposition // Carbon . 1999 . V . 37 . N 8 . P . 1239–
1246 . https://doi .org/10 .1016/S0008-6223(98)00320-0 

[4] Ashik U. P. M., Wan Daud W. M. A., Abbas H. F. 
Production of greenhouse gas free hydrogen by 
thermocatalytic decomposition of methane — A review 
// Renew Sust . Energ . Rev . 2015 . V . 44 . P . 221–256 . 
https://doi .org/10 .1016/j .rser .2014 .12 .025 

[5] Баннов А. Г., Уваров Н. Ф., Шиловская С. М., 
Кувшинов Г. Г . Влияние методов приготовления ком-
позитов эпоксидная смола/углеродные нановолокна 
на их электрофизические свойства // Рос . нанотех-

нологии . 2012 . Т . 7 . № 3–4 . С . 91–96 [Bannov A. G., 
Uvarov N. F., Shilovskaya S. M., Kuvshinov G. G. 
Effect of the preparation methods on electrical 
properties of epoxy resin/carbon nanofiber composites 
// Nanotechnologies in Russia . 2012 . V . 7 . N 3–4 . 
P . 169–177 .
https://doi .org/10 .1134/S1995078012020048 ] .

[6] Bannov A. G., Uvarov N. F., Kuvshinov G. G. 
Alternating current/direct current electrical properties 
of carbon nanofiber/epoxy resin composites // The 
8 Int . forum on strategic technologies . IFOST 2013 . 
V . 1 . P . 194–199 .

 https://doi .org/10 .13140/2 .1 .1986 .0481
[7] Крутский Ю. Л., Тюрин А. Г., Попов М. В., 

Максимовский Е. А., Нецкина О. В . Синтез высоко-
дисперсного карбида ванадия (VC0 .88) с исполь-
зованием нановолокнистого углерода // Изв . вузов . 
Черн . металлургия . 2018 . Т . 61 . № 4 . С . 260–267 . 
https://doi .org/10 .17073/0368-0797-2018-4-260-267  
[Krutskii  Y. L.,  Tyurin A. G.,  Popov M. V., 
Maksimovskii E. A., Netskina O. V . Synthesis of fine 
vanadium-carbide (VC0 .88) powder using carbon 
nanofiber // Steel in Translation . 2018 . V . 48 . N 4 . P . 207–
213 . https://doi .org/10 .3103/S096709121804006X] .

[8] Крутский Ю. Л., Попов М. В., Черкасова Н. Ю., 
Квашина Т. С., Чушенков В. И., Смирнов А. И., 
Фелофьянова А. В., Апарнев А. И., Максимов-
ский Е. А., Нецкина О. В. Синтез высокодис-
персного карбида циркония // ЖПХ . 2018 . Т . 91 . 
№ 3 . С . 389–396 [Krutskii Y. L., Popov М. V., 
Cherkasova N. Y., Kvashina T. S., Chushenkov V. I., 
Smirnov A. I., Felof ′yanova A. V., Aparnev A. I., 
Maksimovskii E. A., Netskina O. V. Synthesis of highly 
dispersed zirconium carbide // Russ . J . Appl . Chem . 
2018 . V . 91 . N 3 . P . 428–435 .

 https://doi .org/10 .1134/S107042721803014X ] . 
[9] Qian J. X., Chen T. W., Enakonda L. R., Liu D. B., 

Mignani G., Basset J.-M., Zhou L. Methane 
decomposition to produce COx-free hydrogen and 
nano-carbon over metal catalysts: A review // Int . J . 
Hydrogen Energ . 2020 . V . 45 . N 15 . N 18 . P . 7981–
8001 . https://doi .org/10 .1016/j .ijhydene .2020 .01 .052

[10] García-Sancho C., Guil-López R., Pascual L., 
Maireles-Torres P., Navarro R. M., Fierro J. L. G. 
Optimization of nickel loading of mixed oxide 
catalyst ex-hydrotalcite for H2 production by methane 
decomposition // Appl . Catal . A: General . 2017 . V . 548 . 
P . 71–82 . https://doi .org/10 .1016/j .apcata .2017 .07 .038

[11] Li J., Gong Y., Chen C., Hou J., Yue L., Fu X., Zhao L., 
Chen H., Wang H., Peng S . Evolution of the Ni-Cu-
SiO2 catalyst for methane decomposition to prepare 
hydrogen // Fusion Eng . Des . 2017 . V . 125 . P . 593–
602 . https://doi .org/10 .1016/j .fusengdes .2017 .05 .040 

[12] Shen Y., Lua A . Synthesis of Ni and Ni–Cu supported 
on carbon nanotubes for hydrogen and carbon 
production by catalytic decomposition of methane // 

Влияние температуры и давления на конверсию и время жизни катализатора... 943



Appl . Catal . B: Environmental . 2015 . V . 164 . P . 61–69 . 
https://doi .org/10 .1016/j .apcatb .2014 .08 .038 

[13] Li J., Xiao C., Xiong L., Chen X., Zhao L., Dong L., 
Du Y., Yang Y., Wang H., Peng S . Hydrogen production 
by methane decomposition over Ni–Cu–SiO2 catalysts: 
Effect of temperature on catalyst deactivation // RSC 
Adv . 2016 . V . 6 . N 57 . P . 52154–52163 .

 https://dx .doi .org/10 .1039/c6ra05782a 
[14] Мухленов И. П., Добкина Е. И., Дерюжкина В. И., 

Сороко В. Е. Технология катализаторов . Л .: Химия, 
1979 . С . 68–69 .

[15] Lowell S., Shields J. E., Thomas M. A., Thommes M. 
Characterization of porous solids and powders: 
Surface area, pore size and density . Netherlands: 
Springer, 2006 . V . 16 . P . 12–14 .

 http://dx .doi .org/10 .1007/978-1-4020-2303-3 
[16] Карнаухов А. П . Адсорбция . Текстура дисперсных 

и пористых материалов . Новосибирск: Изд-во СO 
РАН, 1999 . C . 276–280 .

[17] Ermakova M. A., Ermakov D. Yu., Chuvilin A. L., 
Kuvshinov G. G. Decomposition of methane over 
iron catalysts at the range of moderate temperatures: 
The influence of structure of the catalytic systems 
and the reaction conditions on the yield of carbon 
and morphology of carbon filaments // J . Catal . 2001, 
V . 201 . N 2 . P . 183–197 .

 https://doi .org/10 .1006/jcat .2001 .3243
[18] Чесноков В. В., Буянов Р. А . Образование угле-

родных нитей при каталитическом разложении 
углеводородов на металлах подгруппы железа и их 
сплавах // Успехи химии . 2000 . Т . 69 . № 7 . С . 675–
692 [Chesnokov V. V., Buyanov R. A . The formation of 
carbon filaments upon decomposition of hydrocarbons 
catalysed by iron subgroup metals and their alloys // 
Russ . Chem . Rev . 2000 . V . 69 . N 7 . P . 623–638 . https://
doi .org/10 .1070/RC2000v069n07ABEH000540 ] .
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Изучены морфологические особенности железосодержащих композитов на основе нитридов крем-
ния, титана, ванадия и бора, полученных методом самораспространяющегося синтеза, и проведена 
количественная оценка элементов на их поверхности (B, Si, N, Ti, V, O, Fe, C, Al, Mg, Ca) методом 
растровой электронной микроскопии с применением приставки для микрорентгеноспектрального 
анализа. Исследованы оптические свойства композитов, определены значения ширины запрещенной 
зоны полупроводников, входящих в состав керамической матрицы. Проведена сравнительная оценка 
производительности генерирования водорода из растворов органических веществ (НСООН, Н2С2О4, 
яблочная кислота, сахароза) в присутствии композитов в условиях УФ- и видимого облучения. Пока-
зано, что высокая эффективность фотокаталитического получения водорода при действии видимого 
света связана как с составом керамической матрицы, включающей полупроводниковые соединения, 
так и с протеканием в растворе в присутствии пероксида водорода фото-Фентон процесса.

Ключевые слова: железосодержащие металлокерамические композиты; полупроводники; гетероген-
ный фотокатализ; гомогенный фотокатализ; водородная энергетика
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При применении полупроводниковых катали-
заторов в процессах генерирования водорода пока 
недостаточно эффективно используется солнечная 
энергия . Исследуются системы, активные при об-
лучении в области видимого света . Так, например, 
ведутся работы по созданию систем с диоксидом 
титана [1], поглощающих свет в видимой области . 
Используя металлы (Cu, Au, Pt) в качестве соката-
лизаторов TiO2, удалось существенно повысить эф-
фективность получения Н2 из воды при действии  
УФ/видимого облучения [2] . Хорошими материа-
лами для фотокаталитического генерирования во-
дорода являются халькогениды металлов, посколь-
ку проявляют активность в области дальнего УФ- и 
видимого света . Предложены эффективные компо-
зиции Bi2S3/SnS [3], In/SnS [4] для генерирования 

водорода из воды . Российскими учеными созданы 
полупроводниковые фотокатализаторы на основе на-
ноструктурированных твердых растворов ZnS–CdS, 
нанесенных на пористую подложку (силикагели, на-
нотрубки  гал луазита), для процессов генерирования 
Н2 из водных растворов неорганических электро-
нодоноров (Na2S/Na2SO3) при облучении видимым 
светом (λ = 450 нм) [5] . Для расширения диапазона 
действующего света в видимую область перспектив-
ны фотокатализаторы, представляющие собой ком-
позиции нескольких полупроводников, в частности 
CdS–TiO2, SnO2–TiO2 [6] .

Особый интерес представляют Fe-содержащие 
катализаторы процесса фото-Фентона как экономи-
чески и экологически привлекательные материалы . 
Методом самораспространяющегося высокотемпера-
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турного синтеза в режиме автоволнового азотирова-
ния ферросплавов нами получены стабильные желе-
зосодержащие каталитические композиты . Согласно 
результатам исследований [7], железокерамические 
материалы проявляют высокую эффективность в про-
цессах окислительной деструкции органических за-
грязнителей с одновременным выделением водорода 
при действии УФ-облучения . 

Ранее была показана возможность модифицирова-
ния керамической матрицы композитов на основе ни-
трида кремния и сиалона путем введения в ее состав 
на стадии синтеза полупроводниковых соединений 
(SiC, TiN) с целью повышения активности фотока-
тализатора и смещения ее в область видимого света 
[8] . Установлена высокая производительность компо-
зитов в процессе генерирования Н2 при разложении 
«жертвенных» реагентов (Н2С2О4, НСООН, яблочная 
кислота) в условиях УФ-облучения .

Целью настоящей работы являлась сравнительная 
оценка фотокаталитической активности модифици-
рованных композитов в процессе генерирования Н2 
из «жертвенных реагентов» в условиях УФ- и види-
мого облучения, а также исследование фотокатали-
тической активности железокерамического образца 
на основе широкозонного полупроводника нитрида 
ванадия .

Экспериментальная часть

Синтез модифицированных композитов и уста-
новление их фазового состава осуществляли в отделе 
структурной макрокинетики Томского научного цент-
ра СО РАН . Композиты получали в режиме автовол-
нового горения, в качестве прекурсоров использовали 
ферросплавы (ферросиликоалюминий, феррованадий, 
ферробор) . Для повышения фотокаталитической ак-
тивности материалов керамическую матрицу моди-
фицировали путем введения в ее состав полупровод-
никовых соединений (SiC, TiN) . Методики синтеза 
композитов на основе нитридов методом саморас-
пространяющегося высокотемпературного синтеза 
представлены в работе [9] . 

Рентгенофазовый анализ материалов осущест-
вляли на дифрактометре фирмы Shimadzu XRD6000 
(Япония, Shimadzu) (табл . 1) . Образец SiN, получен-
ный азотированием ферросиликоалюминия с добав-
кой шунгита в качестве модификатора, представ-
лен основными фазами — β-Si3N4 и β-Si3Al3O3N5 с 
преобладанием фазы нитрида кремния, фазами SiC, 
металлического α-Fe и промежуточных продуктов 
азотирования — силицидов железа FeхSiy . Композит 
TiN получен азотированием ферросиликоалюминия с 

добавкой металлического титана . Отсутствие сиало-
новой фазы связано с ее растворением в кристалли-
ческой решетке нитрида кремния . При разбавлении 
ферросиликоалюминия титаном на 20 мас% домини-
рует фаза TiN, также присутствуют фазы α-Fe и сили-
цидов железа FeхSiy . Образец VN является продуктом 
азотирования феррованадия, поэтому фазовый состав 
состоит только из продуктов синтеза . Фазовый со-
став композита на основе BN, полученного горением 
ферробора в азоте, включает α-BN с гексагональной 
решеткой, α-Fe, а также не вступившие в реакцию 
азотирования фазы ферробора (FeB, Fe2B) . Таким 
образом, в состав керамических матриц исследуемых 
композитов входят широкозонные полупроводники 
(Si3N4, SiC, TiN, VN, BN) . 

Морфологию поверхности исследовали на растро-
вом электронном микроскопе Hitachi TM3000 при 
ускоряющем напряжении 15 кВ в условиях низкого 
вакуума (электронная пушка: 5 × 10 — 2 Па; камера 
для образца: 30–50 Па) . Элементный анализ исследуе-
мых материалов проводили с применением приставки 
Quantax 70 для микрорентгеноспектрального анализа .

Оптические свойства образцов VN и BN ис-
следовали на приборе UV-Visible Spectrophotometr 
Evolution 600 (Thermo Scientific, USA), в качестве 
базового эталона использовали MgO . Для этого ре-
гистрировали спектры диффузного отражения, ко-
торые преобразовывали в электронные спектры 
поглощения, используя функцию Кубелка–Мунка 
[F = (1 – R)2/2R, где R — коэффициент диффузного 
отражения] . Ширину запрещенной зоны определяли 
по краю основной полосы оптического поглощения . 
Далее электронные спектры поглощения преобра-
зовывали в координатах коэффициент поглощения 
[F(R)·Е]–энергия фотона (hν) . Экстраполируя линей-
ный участок зависимости [F(R)·Е]2/[F(R)·Е]0 .5 = f(hν) 
до пересечения с осью hν, определяли Eg .

Источник УФ-излучения — ртутная лампа высо-
кого давления ДРЛ-250 с диапазоном 240–1100 нм 
и наиболее интенсивной линией при 254 нм . Для 
видимого облучения использовали светодиодную 
лампу DIORA 30 производства ЗАО «Физтех-Энерго» 
(Томск) с диапазоном 410–750 нм и наиболее интен-
сивными линиями при 450 и 600 нм . Сбор генериро-
ванного водорода в газовой смеси реакционных си-
стем осуществляли с помощью установки, описанной 
в работе [10] . 

Фотокаталитическое генерирование водорода . 
Навеску композита массой 200 мг помещали в квар-
цевый реактор емкостью 100 мл и заливали 20 мл мо-
дельного раствора «жертвенного» реагента, затем при 
необходимости добавляли 0 .2 мл 0 .1 М Н2О2 . Реактор 
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герметично закрывали и ставили на магнитную ме-
шалку, расположенную перед источником излучения . 
Перемешиваемую суспензию композит/раствор до 
начала облучения барботировали из баллона азотом 
для удаления адсорбированных катализатором га-
зов . В процессе облучения в реактор подавали азот с 
постоянной скоростью (10 мл·мин–1), а выходящую 
газовую смесь направляли в расходомер с мыльным 
раствором для контроля скорости газового потока . 
Отбор проб на анализ производили в закрывающуюся 
газовую пипетку объемом 100 мл после ее 20-минут-
ной промывки азотно-газовой смесью . Сбор газовой 
смеси осуществляли в течение 10 мин, затем прово-
дили ее анализ методом газовой хроматографии на 
приборе «Кристалл 5000-1» (ЗАО СКБ «Хроматэк», 
2007) и оценивали производительность катализа-
торов по генерированию молекулярного водорода . 
Статистическая погрешность не превышает 10% .

В качестве «жертвенных» реагентов использова-
ли водные растворы карбоновых кислот (НСООН, 
Н2С2О4, яблочная) и сахарозы, применение которых 
оказалось эффективным для генерирования водорода 
в присутствии Fe-содержащих композитов в условиях 
УФ-облучения [8] .

Обсуждение результатов

В образце BN светлые частицы металлической 
фазы размером 0 .45–2 .1 мкм сконцентрированы в 
центре, а темные частицы нитрида бора размером 
2–7 мкм равномерно распределены по поверхности 
(рис . 1, а) . 

Гранулы композитов SiN и VN имеют округлую 
форму и представляют собой агломераты частиц с 
большим разбросом по размерам зерна: 1–5 мкм для 
SiN и 1–35 мкм для VN (рис . 1, б, в) . Композит TiN 
преимущественно состоит из частиц в форме пла-
стин, крупных и мелких граненых трубочек размером 
2–11 мкм (рис . 1, г) . По данным элементного микро-
анализа установлено, что форму граненых трубочек 
имеет фаза TiN . Металлическая фаза железа более 
равномерно распределена по поверхности композитов 
SiN и VN . Кроме основных фазообразующих элемен-
тов в композитах присутствуют примесные элементы, 
в частности Al, C, Mg, Ca (рис . 1) .

Оптические свойства композитов SiN и TiN изуче-
ны и описаны ранее в статье [8] . В настоящей работе 
получены спектры диффузного отражения образцов 
на основе нитридов бора и ванадия, которые были 

Рис . 1 . Микрофотографии и энергограммы распределения элементов по поверхности композитов BN (а), SiN (б), 
VN (в), TiN (г) .



преобразованы с помощью математической функции 
Кубелка–Мунка (рис . 2) . 

Композиты характеризуются невысокой свето-
поглощающей способностью в средней и длинно-
волновой области (280–400 нм) УФ-излучения по 
сравнению с образцами SiN и TiN, для которых в 
данной области спектра значения F(R) составля-
ют 1–1 .5 [8] . Полоса поглощения композита BN в 
области 250 нм (рис . 2, а) связана с поглощением 
ферробора, не вступившего в реакцию азотирова-
ния . Композит VN поглощает в области ближнего 
УФ и в области 280–300 нм, что связано с наличием 
фаз VN и V2N . Электронные спектры поглощения 
преобразовывали в координатах коэффициент по-
глощения–энергия фотона (hν) . Для полупроводни-
ковых соединений, содержащихся в композите BN, 
характерны прямые переходы электрона из валент-
ной зоны (VB) в зону проводимости (CB), поэтому 
для определения ширины запрещенной зоны (Eg) 
строили зависимость [F(R)·Е]2 = f(hν) . Нитрид вана-
дия является не прямозонным полупроводником, для 
него использовали зависимость [F(R)·Е]0 .5 = f(hν) . 
Ширину запрещенной зоны полупроводниковых фаз 

определяли по краю основной полосы оптического 
поглощения (рис . 2, б, г) . 

Ширина запрещенной зоны полупроводников  
(табл . 1), входящих в состав керамической матри-
цы композитов, ниже энергии фотонов излучаемого 
УФ-источника (4 .5 эВ) . Электронные спектры по-
глощения и параметры ширины запрещенной зоны 
полупроводниковых фаз исследуемых композитов 
позволяют предполагать также проявление их актив-
ности в области дальнего УФ- и видимого света .

При частичном растворении металлического желе-
за с поверхности образцов в растворе в присутствии 
Н2О2 создаются условия для протекания фото-Фен-
тон процесса, генерирующего гидроксил-радикалы 
[11, 12] . Классический процесс Фентона основан на 
реакции пероксида водорода в кислой среде с иона-
ми двухвалентного железа, где H2O2 является окис-
лителем, а Fe2+ выступает в качестве катализатора . 
Механизм процесса Фентона с образованием гидрок-
сил-радикалов обычно представляют следующим 
образом:

 Feaq2+ + H2O2 → Feaq3+ + HO• + OH– . (1)

Рис . 2 . Электронные спектры поглощения композитов и зависимости коэффициентов поглощения  
от энергии фотона .
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Реакция ускоряется при облучении ультрафио-
летовым светом, в результате которого ионы Fe3+ 
конвертируются в ионы Fe2+ c образованием допол-
нительного количества гидроксил-радикалов:

 Feaq3+ + H2O + hν → Feaq2+ + HO• + H+ . (2)

Таким образом, получение водорода из органиче-
ских веществ может осуществляться в условиях со-
вмещения гетерогенного и гомогенного фотокатализа .

Наибольшая производительность катализаторов 
наблюдается при генерировании Н2 из растворов ща-

велевой кислоты с добавкой Н2О2 (табл . 2) . При этом 
в присутствии образца VN эффективность выделения 
Н2 в условиях видимого света значительно выше, 
чем при УФ-облучении . Композит на основе нитрида 
ванадия содержит наибольшее количество железа 
(табл . 1), при растворении которого образуется фото-
активный ферриоксалатный комплекс [Fe(С2О4)3]3–, 
который подвергается фотолизу в области 400–500 нм 
и с высоким квантовым выходом (1 .24) генерирует 
Fe2+ и гидроксил-радикалы [13]:

 [Fe(C2O4)3]3− + hν → Fe2+ +2C2O42− + C2O4•−,  (3)
 C2O4•− → CO2•− + CO2, (4)
 [Fe(C2O4)3]3− + CO2•− → Fe2+ + CO2 + 3C2O42− (5)
 Fe2+ + H2O2 + 3C2O42– → [Fe(C2O4)3]3− + HO– + HO• . (6)

Согласно [14], карбоновые кислоты окисляют-
ся гидроксил-радикалами с выделением водорода . 
Установлено [15], что фотохимическое разложение 
муравьиной кислоты может проходить с выделением 
СО2 и Н2 . В настоящее время муравьиная кислота 
остается одним из перспективных «жертвенных» 
реагентов . 

Композиты SiN и TiN характеризуются небольшим 
и практически одинаковым содержанием поверхност-
ного железа (табл . 1) . Вместе с тем образец на основе 
нитрида кремния проявляет значительно большую 
производительность генерирования Н2 во всех си-
стемах при видимом облучении . Это свидетельствует 
об участии в фотокаталитическом процессе полупро-

Таблица 1
 Характеристика исследуемых композитов и отдельных полупроводников

Композит Фазовый состав* Eg, эВ Содержание железа, мас% 

SiN β-Si3N4, α-Fe, β-Si3Al3O3N5, SiC, FeхSiу 3 .1 [11]
2 .4 [11]

1 .8–2 .6

TiN TiN, β-Si3N4, α-Si3N4, α-Fe, FeхSiу 3 .3 [11] 2 .0–4 .7
VN VN, α-Fe, V2N 5 .4

3 .6
15–19

BN α-BN, α-Fe, FeB, Fe2B 5 .3
3 .8

5–35

* Жирным шрифтом выделены полупроводниковые фазы .

Таблица 2
Сравнение производительности композитов по генерированию Н2 из растворов «жертвенных» реагентов  

при УФ- и видимом облучении 

Система, моль⋅л–1

Производительность, мкмоль·г−1·ч−1

УФ-облучение видимое облучение
SiN TiN VN SiN TiN VN

0 .5 Н2С2О4/0 .001 H2O2 755 644 756 660 190 1070
0 .5 НСООН/0 .001 H2O2 Не исследовали 541 561 201 145 759
1% C12H22O11 (сахароза), рН 2 276 342 259 157 . 62 225
0 .5 НСООН/0 .001 H2O2 (без композита) 13 11
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водниковой фазы SiC (Eg = 2 .4 эВ), поглощающей в 
области наиболее интенсивного излучения лампы 
видимого света при 450 нм, и роли гетерогенного 
фотокатализа . В пользу гетерогенного фотокатали-
за свидетельствует и тот факт, что эффективность 
получения Н2 из растворов «жертвенных» реаген-
тов с добавкой Н2О2 при УФ-облучении для всех 
композитов различается незначительно . Это может 
быть связано с присутствием в керамической матрице 
полу проводниковых фаз с близкими значениями Eg 
(3 .1–3 .4 эВ) .  

Представляло интерес оценить влияние процесса 
фото-Фентона на скорость выделения молекулярного 
Н2 из органических веществ в условиях видимого 
света при использовании железокерамических ком-
позитов . Для этого проводили фотокаталитический 
эксперимент получения Н2 из карбоновых кислот в 
присутствии композитов в отсутствие и с добавкой 
Н2О2 (табл . 3) . Присутствие Н2О2 неоднозначно влия-
ет на производительность фотокаталитического гене-
рирования Н2 из карбоновых кислот . Для композитов 
с большим содержанием железа (VN, BN) добавка в 
раствор Н2О2 заметно повышает скорость выделения 
Н2, что говорит о роли гомогенного катализа с уча-
стием фото-Фентон реакции . Напротив, при приме-
нении композитов с небольшим содержанием железа 
(SiN, TiN) присутствие Н2О2 снижает производство 
молекулярного водорода . Вероятно, являясь акцепто-
ром электронов, Н2О2 конкурирует за электроны зоны 
проводимости катализатора и снижает эффективность 
генерации Н2 . Эти закономерности подтверждают 
участие композитов в процессе генерирования Н2 по 
принципу гетерогенного фотокатализа . 

Выводы

Железосодержащие металлокерамические ком-
позиты на основе нитридов, полученные в режиме 

автоволнового горения, являются перспективными 
фотокатализаторами для генерирования молекуляр-
ного водорода из органических веществ в условиях 
видимого облучения . Эффективность катализаторов 
обусловлена наличием в керамической матрице полу-
проводниковых соединений и фазы металлического 
железа, что в присутствии Н2О2 дает возможность 
для совмещения гетерогенного и гомогенного фотока-
тализа . Наибольшая производительность катализато-
ров (700–1000 мкмоль·г–1·ч–1) наблюдается при полу-
чении Н2 из растворов щавелевой кислоты с добавкой 
Н2О2 . При этом в присутствии композита на основе 
нитрида ванадия, содержащего большое количество 
железа, эффективность выделения Н2 из Н2С2О4 при 
облучении видимым светом значительно выше, чем 
при УФ-облучении, что обусловлено высокой фото-
активностью образующегося ферриоксалатного ком-
плекса [Fe(С2О4)3]3– в области 400–500 нм . Высокая 
эффективность фотокаталитического генерирова-
ния Н2 в присутствии композита SiN при облучении 
видимым светом в диапазоне 450–600 нм связана с 
наличием в керамической матрице полупроводнико-
вой фазы SiC, имеющей ширину запрещенной зоны 
2 .4 эВ . 
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Таблица 3
Результаты фотокаталитического генерирования Н2 из растворов карбоновых кислот в отсутствие  

и с добавкой Н2О2 при облучении видимым светом

Композит Система, моль⋅л−1
Производительность, мкмоль·г−1·ч−1

H2O2 без H2O2

VN 0 .5 НСООН 759 623
VN 0 .5 НООС–СН2-СН(ОН)-СООН (яблочная кислота) 75 60
BN 0 .05 Н2С2О4 489 315
SiN 0 .5 НСООН 201 386
TiN 0 .5 НСООН 145 228
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Синтезированы с высоким выходом четвертичные аммонийные соли, содержащие гем-дихлорцикло-
пропановые и 1,3-диоксолановые группы. Изучены реакции дихлоркарбенирования стирола и О-ал-
килирования 2,2-диметил-4-оксиметил-1,3-диоксолана в присутствии четвертичных аммонийных 
солей. Установлено, что в реакции О-алкилирования максимальной эффективностью в ряду изученных 
катализаторов обладают соединения, содержащие циклоацетальные и аллильные группы. Структуры 
выделенных солей были доказаны методами ЯМР 1Н и 13С спектроскопии.

Ключевые слова: четвертичная аммонийная соль; гем-дихлорциклопропановый и 1,3-диоксолановый 
фрагменты; гексаметилентетрамин; 4-[(аллилокси)метил]-2,2-диметил-1,3-диоксолан
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Четвертичные аммонийные соли являются одним 
из наиболее часто применяемых классов дезинфи-
цирующих средств в медицине, текстильной, лако-
красочной и пищевой промышленности благодаря 
их относительно низкой токсичности для человека 
и животных [1–3] . Этим определяется важность и 
актуальность синтеза новых четвертичных аммоний-
ных солей и оценка их каталитической активности в 
реакциях .

В работе [4] предложен способ получения четвер-
тичных солей из легкодоступных соединений пири-
дина в качестве исходных реагентов . Недостатками 
данного способа являются многостадийность синтеза 
и продолжительность реакции .

Ранее нами было показано, что присутствие 
гем-дихлорциклопропанового и циклоацетального 
фрагментов в структуре молекул повышает их био-
логическую активность [5] . Целью настоящей работы 
являлось получение новых четвертичных аммоний-
ных солей, содержащих гем-дихлорциклопропановый 
и 1,3-диоксолановый фрагменты, и оценка их катали-
тической активности в реакциях дихлоркарбенирова-

ния стирола и О-алкилирования 2,2-диметил-4-окси-
метил-1,3-диоксолана .

Экспериментальная часть

Хроматографический анализ продуктов реакции 
выполняли на хроматографе HRGС 5300 Mega Series 
Carlo Erba с пламенно-ионизационным детектором, 
газ-носитель — гелий, расход 30 мл·мин–1, колон-
ка капиллярная длиной 25 м, фаза SE-30 . Условия 
 анализа: программирование температуры от 50 до 
280°С со скоростью подъема 8 град·мин–1, темпе-
ратура детектора 250°С, испарителя — 300°С, газ- 
носитель — гелий, 30 мл·мин–1 . Идентификацию 
продуктов осуществляли по известным значениям 
времени удерживания . Масс-спектры получали на 
приборе Кристалл-5000М (капиллярная колонка 
длиной 30 м, температура в колонке от 80 до 280°С, 
температура переходной линии 300°С, температу-
ра источника ионов 300°С) . Повышение температу-
ры происходило со скоростью 20 град·мин–1 . Газ-
носитель — гелий . Спектры ЯМР регистрировали на 
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спектрометре Bruker AVANCE-500 (1H 500 .13 МГц) 
в CDCl3 .

В работе использовались свежеперегнанные рас-
творители фирмы ООО «Техресурс»: хлористый ме-
тилен (х .ч .), хлороформ (х .ч .), петролейный эфир 
(х .ч .), бензол (х .ч .), толуол (х .ч .); свежепрокален-
ные соли фирмы ООО «Стеклоприбор»: CaCl2 («чи-
стый»), MgSO4 («чистый»); третичные амины — 
4-[(2,2-дихлороциклопропил)метил]морфолин, 
4-(1,3-диоксолан-2-илметил)морфолин, 4-(1,3-диоксо-
лан-4-илметил)морфолин, полученные по методике [6] .

Общая методика получения четвертичных ам-
монийных солей (4-[(2,2-дихлорциклопропил)ме-
тил]-4-пропен-2-илморфолиниум-4 бромида или 
хлорида, 4-(1,3-диоксолан-2-илметил)-4-пропен-2-ил-
морфолиниум-4 бромида или хлорида, 4-(1,3-диок-
солан-4-илметил)-4-пропен-2-илморфолиниум-4 
бромида или хлорида, 4-бензил-4-(1,3-диоксолан-2-ил-
метил)морфолиниум-4 бромида или хлорида). В круг-
лодонную колбу емкостью 100 мл загружали 0 .5 г 
(0 .002 моль) 4-[(2,2-дихлороциклопропил)метил]- 
морфолина, либо 0 .3 г (0 .002 моль) 4-(1,3-диоксо-
лан-2-илметил)морфолина, либо 0 .3 г (0 .002 моль) 
4-(1,3-диоксолан-4-илметил)морфолина и 0 .002 моль 
бромистого (либо хлористого) аллила (либо бензила) . 
Реакционную массу выдерживали 2 ч при комнатной 
температуре . Продукт, первоначально выпавший в 
виде масла, полностью закристаллизовывался . Смесь 
отфильтровывали, остаток на фильтре промывали 
бензолом (2 × 100 мл) и сушили в вакууме .

4-[(2,2-Дихлорциклопропил)метил]-4-пропен-2-ил-
морфолиниум-4 бромид (1а) или хлорид (2а). Белый 
порошок, выход (1а) — 87, (2а) — 70%; Тпл 60 (1а) и 
53°С (2а) . Спектр ЯМР 1Н, δ, м . д .: 1 .67 т (1H, C10H2a, 
J 7 .7 Гц), 2 .03 т (1H, C10H2b, J 7 .7 Гц), 2 .30–2 .41 м (1H, 
C8H), 3 .76 т (4H, 2C3,5H2, J 8 .6 Гц), 3 .83–3 .89 м (2H, 
C7H2), 4 .03–4 .09 м (2H, C13H2), 4 .19 т (4H, 2C2,6H2, 
J 8 .6 Гц), 5 .75 д (1H, C15H2a, J 9 .7 Гц), 5 .95 д (1H, 
C15H2b, J 9 .7 Гц), 6 .10–6 .14 м (1H, C14H) . Спектр 
ЯМР 13С, δ, м . д .: 23 .33 (C8H), 26 .32 (C10H2), 56 .84 
(2C3,5H2), 57 .27 (C7H2), 60 .51 (2C2,6H2), 60 .58 (C9), 
61 .24 (C13H2), 123 .54 (C14H), 130 .83 (C15H2) .

4-(1,3-Диоксолан-2-илметил)-4-пропен-2-
илморфолиниум-4 бромид (1б) или хлорид (2б). 
Белый порошок, выход (1б) — 81, (2б) — 66%; Тпл 
63 (1б) и 60°С (2б) . Спектр ЯМР 1Н, δ, м . д .: 3 .47–3 .59 
м (1Н, 2С8,12Н2), 3 .67 д (2H, C6H2, J 4 .3 Гц), 3 .86 
т (2H, C5H2, J 7 .0 Гц), 3 .93–3 .96 м (4H, 2C9,11H2), 
3 .98 т (2H, т, C4H2, J 7 .0 Гц), 4 .34 д (2H, C13H2, J 
7 .1 Гц), 5 .50 т (1H, C2H, J 4 .2 Гц), 5 .64 д (1H, C15H2a, 
J 10 .3 Гц), 5 .72 д (1H, C15H2b, J 10 .3 Гц), 5 .99–6 .09 м 
(1H, C14H) . Спектр ЯМР 13С, δ, м . д .: 58 .62 (2С8,12Н2), 

59 .01 (C13H2), 59 .93 (2C9,11H2), 62 .23 (C6H2), 65 .13 
(2C4,5H2), 97 .52 (C2H), 125 .52 (C14H), 128 .70 (C15H2) .

4-(1,3-Диоксолан-4-илметил)-4-пропен-2-
илморфолиниум-4 бромид (1в) или хлорид (2в). Белый 
порошок, выход (1в) — 50, (2в) — 40%; Тпл 65 (1в) и 
61°С (2в) . Спектр ЯМР 1Н, δ, м . д .: 3 .43–3 .55 м (1Н, 
2С8,12Н2), 3 .62 д (2H, C6H2, J 4 .3 Гц), 3 .66–4 .10 м (2H, 
C4H2), 3 .90–3 .98 м (4H, 2C9,11H2), 4 .33 д (2H, C13H2, 
J 7 .1 Гц), 4 .57 к (1H, C5H, J 7 .0 Гц), 4 .93 с (2H, C2H2), 
5 .62 д (1H, C15H2a, J 10 .3 Гц), 5 .70 д (1H, C15H2b, J 
10 .3 Гц), 5 .96–6 .00 м (1H, C14H) . Спектр ЯМР 13С, δ, 
м . д .: 60 .52 (2C8,12H2), 61 .50 (C13H2), 61 .60 (2C9,11H2), 
63 .53 (C6H2), 75 .03 (C4H2), 75 .74 (C5H), 93 .83 (C2H2), 
125 .52 (C15H2), 131 .80 (C14H) .

4-Бензил-4-(1,3-диоксолан-2-илметил)морфоли-
ниум-4 бромид (1г) или хлорид (2г). Белый порошок, 
выход (1г) — 83, (2г) — 79%; Тпл 56 (1г) и 53°С (2г) . 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м . д .: 1 .56 т (1H, C10H2a, J 7 .6 Гц), 
1 .64 т (1H, C10H2b, J 7 .6 Гц), 1 .78–2 .12 м (1H, C8H), 
3 .35 т (4H, 2C3,5H2, J 8 .6 Гц), 3 .710–3 .77 м (2H, C7H2), 
4 .07 т (4H, 2C2,6H2, J 8 .6 Гц,), 4 .84 с (1H, C11H2), 7 .30 т 
(2H, 2C14,16H, J 9 .7 Гц), 7 .33 т (1H, C15H, J 9 .7 Гц), 
7 .45 т (2H, 2C13,17H, J 9 .7 Гц) . Спектр ЯМР 13С, δ, 
м . д .: 27 .32 (C10H2), 29 .05 (C8H), 58 .51 (C7H2), 61 .66 
(С9), 62 .27 (2C2,6H2), 63 .50 (C11H2), 63 .53 (2C3,5H2), 
127 .04 (C12), 129 .44 (2C14,16H), 130 .34 (C15H), 134 .69 
(2C13,17H2) .

Общая методика получения 1-[(2,2-дихлорцик-
лопропил)метил]-3,5,7-триаза-1-азониатрицик-
ло[3,3,1,1]декан бромида и хлорида. В круглодон-
ную колбу емкостью 100 мл, снабженную обратным 
холодильником с хлоркальциевой трубкой, помеща-
ли раствор 1 г (0 .007 моль) гексаметилентетрамина 
(уротропина) в 10 мл хлороформа и при перемеши-
вании прибавляли раствор 0 .007 моль 2-(бромме-
тил)-1,1-дихлорциклопропана либо 2-(хлорме-
тил)-1,1-дихлорциклопропана в 10 мл хлороформа . 
Реакционную смесь кипятили на водяной бане при 
60°С в течение 4 ч, затем охлаждали и добавляли 
равное по объему количество сухого петролейного 
эфира . Выпавший осадок отфильтровывали, тщатель-
но промывали сухим эфиром и высушивали в вакууме 
при температуре 35-40°С . 

1-[(2,2-Дихлорциклопропил)метил]-3,5,7-три-
аза-1-азониатрицикло[3,3,1,1]декан бромид (3а) 
или хлорид (3б). Желтый порошок, выход (3а) — 68, 
(3б) — 55%; Тпл 48 (3а) и 39°С (3б) . Спектр ЯМР 
1Н, δ, м . д .: 0 .89 т (1H, C14H2a, J 7 .7 Гц), 1 .06 т (1H, 
C14H2, Hb, J 7 .7 Гц), 1 .56–1 .68 м (1H, C12H), 2 .31 д .д 
(1H, C11H2a, J 13 .8 Гц, J 8 .7 Гц), 2 .54 д .д (1H, C11H2b, 
J 13 .8 Гц, J 8 .7 Гц), 3 .70–3 .79 м (6H, 3C2,8,10H2), 4 .61–
4 .68 м (6H, 3C4,6,9H2) . Спектр ЯМР 13С, δ, м . д .: 21 .06 



(C12H), 25 .87 (C14H2), 55 .18 (C3H2), 59 .07 (C9), 69 .64 
(3C2,8,10H2), 78 .10 (3C4,6,9H2) .

Методика получения 4-[(аллилокси)метил]-2,2-ди-
метил-1,3-диоксолана. К раствору 4 г (0 .03 моль) 
2,2-диметил-4-оксиметил-1,3-диоксолана в 30 мл 
толуола и 0 .003 моль катализатора (1б), либо (1в), 
либо триэтиламмония бромида, либо (1а), либо (1г), 
либо (3а) при интенсивном перемешивании при 30°С 
прибавляли 50 г 50%-ного раствора NaOH . Затем 
через 2 ч прикапывали 11 .5 г (0 .15 моль) хлористого 
аллила . Пробу отбирали каждый час . По завершении 
реакции смесь промывали водой, экстрагировали 
хлористым метиленом (3 × 30 мл), сушили над без-
водным MgSO4 и удаляли растворитель .

4-[(Аллилокси)метил]-2,2-диметил-1,3-диок-
солан (4). Выход 94%, бесцветная жидкость, Ткип 
74°С (5 мм рт . ст .) . Спектр ЯМР 1Н, δ, м . д .: 1 .32 с 
(3Н, С2″Н3), 1 .40 с (3Н, С2′Н3), 3 .43 д .д (1Н, С6Hа, J 
9 .9 Гц, J 5 .5 Гц), 3 .50 д .д (1Н, С6Hb, J 9 .8 Гц, J 5 .8 Гц), 
3 .71 т (1Н, С5Hа, J 8 .3 Гц, J 6 .5 Гц), 3 .97–4 .06 м (3Н, 
С5Hb, С8Н2), 4 .26 т (1Н, С4H, J 5 .9 Гц), 5 .16 д (1Н, 
С10Hа, J 1 .3 Гц, J 10 .4 Гц), 5 .26 д (1Н, С10Hb, J 1 .4 Гц, 
J 15 .6 Гц), 5 .83–5 .93 м (1Н, С9H) . Спектр ЯМР 13С, 
δ, м . д .: 25 .34 (С2″), 26 .70 (C2′), 66 .77 (С5), 71 .02 (С6), 

72 .44 (С8), 74 .65 (С4), 109 .35 (С2), 117 .31 (С10), 134 .41 
(С9) . Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 172 (нет), 157 (100), 
101(81), 73 (9), 55 (16), 43 (45) .

Обсуждение результатов

Реакцией третичных аминов на основе морфолина 
и галогенпроизводных аллила или бензила с количе-
ственным выходом были получены соответствующие 
четвертичные аммонийные соли . Лучшие результаты 
[выход солей (1а–г) 80–90%] получены при использо-
вании аллил- и бензилбромидов . Выход четвертичных 
солей (2а–г) из соответствующих хлоридов не пре-
вышал 10% . Амины, содержащие 1,3-диоксолановые 
группы, образуют соли (1б,в) с близким выходом (84 
и 88% соответственно) и более активны, чем произ-
водное гем-дихлорциклопропана [выход солей (1а) и 
(1г) — 76 и 72% соответственно] (см . схему) . 

В этих же условиях на основе хорошо известного 
гексаметилентетрамина (уротропина) мы получили 
бромид (3а) и хлорид (3б), содержащие гем-дихлор-
циклопропановый фрагмент с выходом 68 и 55% 
соответственно: 

 

Была определена каталитическая активность 
полученных бромидов (1а–в), (3а) в реакции 
О-алкилирования хорошо известного гетероцикли-
ческого спирта (2,2-диметил-4-оксиметил-1,3-ди-

оксолана) хлористым аллилом . Ранее мы нашли, что 
эфир (4) обладает гербицидными свойствами [7] и на 
его основе могут быть получены полифункциональ-
ные гликоли — полупродукты синтеза лекарств [8, 9]: 

 

Из полученных данных (рис . 1) следует, что макси-
мальной эффективностью в ряду изученных катализа-
торов обладают четвертичные соли (1б, в), в которых 
присутствуют циклоацетальная и аллильная группы, 
аналогичные реагентам — спирту и олефину . Можем 

предположить, что в ряду изученных солей (1а) и (1б) 
лучше ассоциируются с молекулами оксиметилкеталя 
и хлористого аллила, что повышает эффективность 
О-алкилирования и способствует росту выхода целе-
вого простого эфира (4) . Известный катализатор три-
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этилбензиламмоний бромид и четвертичная соль (1а), 
содержащая гем-дихлорциклопропановый фрагмент, 
по активности близки, а производное уротропина в 
этих условиях наименее активно . 

В дихлоркарбенировании стирола в условиях 
межфазного катализа [10] лучшие результаты по-
лучены при использовании соли (1г), содержащей 
гем-дихлорциклопропановый фрагмент (рис . 2) .

 

Схема
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Соль уротропина (3а) по активности близка к из-
вестному катализатору триэтилбензиламмоний бро-
миду (рис . 2) . 

Полученные данные показывают, что присутствие 
в молекулах четвертичных солей заместителей, стро-
ение которых совпадает со структурой реагентов, 
увеличивает их каталитическую активность .

Выводы

На основе третичных аминов, содержащих 
гем-дихлорциклопропановый и циклоацетальный 
фрагменты, синтезированы новые четвертичные ам-
монийные соли с выходом 40–87% . Уста новлено, 
что в реакции О-алкилирования 2,2-диме тил-4-
оксиметил-1,3-диоксолана хлористым аллилом 
соли — 4-(1,3-диоксолан-2-илметил)-4-про пен-2-

илморфолиниум-4 бромид и 4-(1,3-диоксолан-4-ил-
метил)-4-пропен-2-илморфолиниум-4 бромид, в ко-
торых присутствуют циклоацетальная и аллильная 
группы, обладают максимальной эффективностью в 
ряду изученных катализаторов . Введение в реакцию 
дихлоркарбенирования стирола в условиях межфаз-
ного катализа 4-бензил-4-(1,3-диоксолан-2-илметил)- 
морфолиниум-4 бромида, содержащего гем-дихлор-
циклопропановый фрагмент, повысило активность 
до 35% .
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Рис . 1 . Активность четвертичных аммонийных солей 
в синтезе 4-[(аллилокси)метил]-2,2-диметил-1,3-диок-

солана .
Мольное соотношение 2,2-диметил-4-оксиметил-1,3-ди-
оксолан:хлористый аллил = 1:5, 50%-ный раствор NaOH, 

10 мас% катализатора, температура 30°С .
1 — триэтилбензиламмоний бромид; 2 — 4-[(2,2-дихлор-
циклопропил)метил]-4-пропен-2-илморфолиниум-4 
бромид; 3 — 4-(1,3-диоксолан-2-илметил)-4-про-
пен-2-илморфолиниум-4 бромид, 4-(1,3-диоксолан-4-ил-
метил)-4-пропен-2-илморфолиниум-4 бромид; 4 — без 
катализатора; 5 — 4-бензил-4-(1,3-диоксолан-2-илметил)- 
морфолиниум-4 бромид; 6 — 1-[(2,2-дихлорциклопро-
пил)метил]-3,5,7-триаза-1-азониатрицикло[3 .3 .1 .1]декан 

бромид .

Рис . 2 . Активность четвертичных аммонийных солей в 
синтезе (2,2-дихлорциклопропил)бензола .

Мольное соотношение стирол:CHCl3 = 1:10, 50%-ный 
раствор NaOH, 10 мас% катализатора, температура 0°С .

1 — 4-бензил-4-(1,3-диоксолан-2-илметил)морфолини-
ум-4 бромид, 2 — триэтилбензиламмоний бромид, 3 — 
1-[(2,2-дихлорциклопропил)метил]-3,5,7-триаза-1-азони-

атрицикло[3 .3 .1 .1]декан бромид, 4 — без катализатора .
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Изучена термоокислительная деструкция полимерного композитного материала на основе полите-
трафторэтилена и оксифторидного стекла состава 18BaF2–31SiO2–19B2O3–24BaO–8TiO2 в дина-
мических условиях. Отмечено, что процесс разложения протекает в несколько стадий. Методом 
масс-спектрометрии исследованы газообразные продукты термоокислительной деструкции компо-
зитного материала. Результаты термогравиметрии и дифференциально-сканирующей калориметрии 
показали стабилизирующее влияние оксифторидного стекла на устойчивость политетрафторэти-
лена при повышенных температурах.
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Одним из важнейших свойств политетрафтор-
этилена (ПТФЭ) наряду с низким коэффициентом 
трения и хорошими диэлектрическими свойствами, 
определяющих области практического применения 
этого полимера, является высокая термостойкость . 
Еще более широкое практическое использование по-
литетрафторэтилена обеспечивается за счет введения 
в полимер дисперсных наполнителей неорганической 
и органической природы, позволяющих существенно 
изменять физико-механические свойства и повышать 
износостойкость [1–3] . 

Ранее нами были получены полимерные компо-
зитные материалы на основе политетрафторэтилена и 
LiF-оксифторидного стекла и обнаружено существен-
ное повышение их износостойкости по сравнению с 

чистым политетрафторэтиленом [4] . В связи с этим 
представляет интерес изучение влияния оксифторид-
ного стекла на устойчивость ПТФЭ при повышенных 
температурах, что позволит прогнозировать поведе-
ние полученных композитов в широком температур-
ном интервале . 

Цель работы — получение композитного материа-
ла на основе политетрафторэтилена, модифицирован-
ного BaF2-оксифторидным стеклом, и исследование 
его термоокислительной устойчивости .

Экспериментальная часть

В качестве полимерной матрицы использова-
ли политетрафторэтилен марки ПН 1704 (Кирово-
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Чепецкий химический комбинат), ГОСТ 10007–80 
«Фторопласт-4 . Технические условия (с изменениями 
№ 1, 2)» .

Наполнитель для получения композитных ма-
териалов – оксифторидное стекло состава (мас%): 
18BaF2–31SiO2–19B2O3–24BaO–8TiO2 — синте-
зировали путем введения кристаллической фазы 
BaF2 при термообработке боросиликатного стекла 
в температурном интервале стеклования 500–850°С . 
В качестве исходных компонентов для синтеза BaF2-
оксифторидного стекла применяли BaF2 и оксиды 
SiO2, B2O3, BaO, TiO2 квалификации х .ч . Достижение 
равновесия в образцах стекла контролировали рент-
генографически (автодифрактометр D8 ADVANCE 
Bruker) . Оксифторидное стекло измельчали в плане-
тарной мельнице и просеивали через сито 0 .25 . 

Композиционные материалы готовили смешением 
в высокоскоростном смесителе (ω = 3000 об·мин–1, 
τ = 30 с) . Массовая доля оксифторидного стекла в 
композитах составляла 0 .5, 1, 2, 3, 4, 5, 10, 15, 20, 30% .

Образцы композиционных материалов для физи-
ко-механических испытаний получали прессованием 
под давлением 50 МПа и последующим спеканием 
образцов при T = 370 ± 5°С в печи с воздушной ат-
мосферой по стандартной технологии (скорость на-
грева 100 град·ч–1, выдержка 0 .5 ч на 1 мм толщины 
образца, охлаждение в закрытой печи, нормализация 
при комнатной температуре в течение 1 сут) . 

Кривые термогравиметрического анализа (ТГ) 
и дифференциально-сканирующей калориметрии 
(ДСК) регистрировали на синхронном термоанализа-
торе STA 449С (Netzsch, Германия) при скорости подъ-
ема температуры 5 град·мин–1 в атмосфере воздуха .

Качественный анализ газообразных продуктов 
деструкции композитов в воздушной и инертной ат-

мосфере проводили на квадрупольном масс-спектро-
метре QMS 403 С (Netzsch, Германия), совмещенном 
с синхронным термоанализатором .

ИК-спектры образцов регистрировали в диапазоне 
2000–400 см–1 на ИК-спектрометре ALPHA (Bruker, 
Германия) . 

Рентгенограммы образцов получали на дифракто-
метре D8 ADVANCE (Bruker, Германия) .

Обсуждение результатов

Термоокислительная устойчивость политетра-
фторэтилена связана со строением его макромо-
лекулы (наличие реакционноспособных групп, 
дефектность цепи, внутри- и межмолекулярные взаи-
модействия) и структурно-морфологическими харак-
теристиками (степень кристалличности, особенности 
локального порядка в аморфных областях), которые 
во многом определяются методами и условиями фор-
мирования образцов [5–7] .

Рентгенофазовый   анализ   исходного   ПТФЭ 
(рис . 1, а) показал наличие в образце как аморфной 
составляющей, так и кристаллической фазы . Об 
этом свидетельствуют гало в области 2θ = 13–17°  
и 2θ = 30–60°, относимые к аморфной фазе, и 
рефлексы — к кристаллической фазе полимера . 
Взаимодействия полимерной матрицы с поверхностя-
ми оксифторидного стекла приводят к изменениям в 
структуре композита . На дифрактограмме композитно-
го образца (рис . 1, б) видно, что в диапазоне 2θ = 20–30° 
появляется ряд рефлексов, соответствующих низкотем-
пературному кварцу α-SiO2 в аморфной фазе наполни-
теля . С увеличением концентрации оксифторидного 
наполнителя в композитных материалах интенсивность 
рефлексов кварца на дифрактограммах увеличивается .

Рис . 1 . Рентгенофазовый анализ исходного политетрафторэтилена (а), композиционного материала состава поли-
тетрафторэтилен/BaF2-оксифторидное стекло (80/20 мас%) (б) .
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ИК-спектр исходного политетрафторэтилена ха-
рактеризуется наличием интенсивных полос погло-
щения, относящихся к валентным колебаниям групп 
CF2 (1213 и 1150 см–1) и колебанию ν(СС), проявля-
ющемуся в виде перегиба при ~1250 см–1 . Полосы 
поглощения при 1627 и 1389 см–1 связаны с колеба-
ниями концевой группы с двойной связью –CF=СF2 . 
В области ниже 650 см–1 располагаются полосы по-
глощения, соответствующие внеплоскостным коле-
баниям групп CF2: веерные колебания проявляются 
при 638, маятниковые — при 505 см–1 (рис . 2) [8, 9] .

ИК-спектр наполнителя характеризуется группой 
полос в области 1650–750 см–1, соответствующих 
колебаниям тригональных боратных единиц с различ-
ным числом концевых групп . Поглощение при 1389, 
1240, 734 см–1 относится к колебаниям В–О в [BO3]-
треугольниках, при 1576 и 424 см–1 — колебаниям 
группы В–O–Si, при 471 см–1 — деформационным 
колебаниям Si–O–Si [10–12] .

В ИК-спектре полученного композита политетра-
фторэтилен/BaF2-оксифторидное стекло наблюда-
ются полосы поглощения в области 1100–1000 и 
800–400 см–1, связанные с появлением колебаний 
треугольников [BO3] и групп Si–O–Si в структуре 
α-SiO2 .

Термоокислительную деструкцию композитного 
материала политетрафторэтилен/BaF2-оксифторидное 
стекло изучали методами термогравиметрии и диф-
ференциально-сканирующей калориметрии . Пик фа-
зового перехода при 330 .5°С для исходного ПТФЭ 
сместился на 328 .0°С для полученного компози-
та . Разложение материала проходит в три стадии: 

485–580, 590–730 и 735–800°С . Первая стадия ха-
рактеризуется потерей 92–92 .5% массы . На второй 
стадии потеря массы составила 6 .5, на третьей — 
0 .5–0 .6% . Основной период реакции протекает за 
115 мин . Степень превращения композиционного ма-
териала при 735°С составляет 99 .5% . Максимальное 
превращение происходит в интервале температур 
500–570°С . 

Кинетика реакции соответствует формальному 
порядку 1/3, энергия активации реакции составляет 
371 кДж·моль–1 (см . таблицу) .

Введение оксифторидного стекла в полимерную 
матрицу оказывает термостабилизирующее влияние 
и снижает скорость выделения летучих продуктов 
(рис . 3, б) .

Использование метода масс-спектрометрии позво-
лило установить, что основными продуктами термо-
окислительной деструкции композитного материа-
ла являются (приведено для М+): диоксид углерода 
(m/z = 44, Iотн = 100), моноксид углерода (m/z = 28, 
Iотн = 100), вода (m/z = 16, 17, 18, Iотн = 100), CxHy 

Рис . 2 . ИК-спектр композиционного материала состава политетрафторэтилен/BaF2-оксифторидное стекло  
(80/20 мас%) (1), исходного политетрафторэтилена (2), BaF2-оксифторидного стекла (3) .

Константа скорости термоокислительной деструкции 
BaF2-композита при различных температурах 

Т, °С k·10–3, мин–1

500 1 .49
525 1 .67
540 2 .01
590 5 .82
700 7 .41
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(m/z = 29, Iотн = 13 .44), фтористый водород (m/z = 19, 
Iотн = 8 .06; m/z = 20, Iотн = 18 .28) . 

Состав газообразных продуктов деструкции ис-
ходного политетрафторэтилена представлен СО, СО2, 
CxHy, Н2О и НF, относительные интенсивности ко-
торых выше в сравнении с относительными интен-
сивностями композита . Помимо данных продуктов 
наблюдается выделение незначительного количества 
ацетальдегида С2Н4О . 

Относительная интенсивность кислорода, актив-
но участвующего в процессе горения, для образца 
исходного ПТФЭ составляет 41 .40, тогда как для 
композита — 89 .25, что свидетельствует об образо-
вании защитного барьера на поверхности образца 
полимерного композитного материала, препятству-
ющего  диффузии кислорода в объем композита и его 
окислению .

Методами ИК-спектроскопии, ДСК (рис . 2, 3) и 
масс-спектрометрии установлено, что в процессе 
термоокислительной деструкции композита форми-
руется защитный керамический слой, являющийся 
эффективным барьером процессов тепло- и массопе-
реноса на поверхности материала, что способствует 
устойчивости полученного композита при повышен-
ных температурах .

Выводы

Получены термостабильные полимерные ком-
позитные материалы на основе политетрафтор-
этилена и оксифторидного стекла состава 18BaF2–
31SiO2–19B2O3–24BaO–8TiO2 . Установлено, что на 
по верхности образца полимерного композитного 
материала образуется защитный барьер, препят-
ствующий диффузии кислорода в объем композита 
и окислению политетрафторэтилена, что способ-
ствует ус тойчивости композита при повышенных 
температурах .
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Серебряно-цинковые и никель-цинковые аккуму-
ляторы с начала своего промышленного производ-
ства (1948 г .) представляют большой интерес . Их 
удельные электрические характеристики в несколь-
ко раз превышают характеристики всех известных 
химических источников тока с водным электроли-
том . Серебряно-цинковые аккумуляторы способны 
обеспечивать энергию до 140 Вт·ч·кг–1 и отдавать 
большую мощность за короткое время в интервале 
температур –40÷+50°С [1] . 

Важную роль в конструкции никель-цинкового и 
серебряно-цинкового аккумуляторов играет сепара-
тор, разделяющий положительный и отрицательный 
электроды . В качестве основного сепарационного ма-
териала в таких аккумуляторах преимущественно ис-
пользуют пленки из гидратцеллюлозы, обладающие 
целым рядом уникальных свойств . Основные преи-
мущества гидратцеллюлозных пленок — быстрое на-
бухание в водных растворах щелочей с увеличением 

толщины и небольшое электрическое сопротивление 
набухшей пленки . Толщина гидратцеллюлозной плен-
ки в концентрированных растворах щелочи (KОН)  
увеличивается в 2–3 раза (в реальных условиях от 
20–30 до 50–60 мкм) . Набухший сепаратор содержит 
адсорбированный электролит и приобретает ионную 
проводимость, что позволяет обеспечить обратимую 
работу отрицательного электрода в растворе щелочи . 
Другим достоинством гидратцеллюлозной пленки 
является то, что набухающая сепарационная пленка 
препятствует прорастанию дендритов цинка от отри-
цательного электрода к положительному и обратному 
проникновению соединений серебра от положитель-
ного электрода [2] . Однако гидратцеллюлозные плен-
ки обладают и существенными недостатками:

1 . Пленка довольно легко подвергается окислению 
в процессе работы аккумулятора, что приводит к струк-
турным изменениям и способствует большей проница-
емости ионов металлов сквозь сепаратор . Повышенное 
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прорастание сквозь сепаратор дендритов цинка может 
привести к короткому замыканию в аккумуляторе .

2 . Относительно низкая термическая стойкость 
гидратцеллюлозной пленки является причиной узкого 
температурного диапазона работоспособности ни-
кель-цинковых и серебряно-цинковых аккумуляторов .

Тем не менее гидратцеллюлозные пленки обе-
спечивают стабильную эксплуатацию аккумуля-
торов, чем и объясняется их широкое применение 
в данных устройствах . В последние годы повы-
шенное внимание уделяется пленкам на основе 
композиции поливинилового спирта (ПВС) и Na-
карбоксиметилцеллюлозы (Na-КМЦ) [3–6] . Однако 
исследования свойств пленок, получаемых из водных 
растворов ПВС/Nа–КМЦ, для возможного их исполь-
зования в качестве сепаратора в аккумуляторах с ще-
лочным электролитом в литературе не встречаются . 

Цель работы — изучение сорбционных свойств и 
пористой структуры композиционных пленок ПВС/
Na-КМЦ, обработанных гидроксидом калия, а также 
электрохимических характеристик никель-цинковых 
элементов аккумулятора .

Экспериментальная часть

В работе изучали композиционные пленки ПВС/
Na-КМЦ различного состава, а также пленки исход-
ных поливинилового спирта и Na-КМЦ, их поведение 
в никель-цинковых электрохимических элементах 
(табл . 1) . В качестве исходных полимеров исполь-
зовали поливиниловый спирт марки В1-н производ-
ства ОАО «Невинномысский Азот» с молекулярной 
массой ММ = 7∙104 и Na-КМЦ марки 70/420 «О» 
(очищенная) со степенью замещения 70% и степенью 
полимеризации 420 (ММ = 9 .9∙104) производства 
АО «Владимирский химический завод» . Пленки для 
исследований получали совместным растворением 
поливинилового спирта и Na-КМЦ при перемеши-
вании в течение 30 мин при 25°С и в течение 60–
90 мин при 90–95°С . Полученный раствор охлаждали, 
фильтровали сквозь слой нетканого полипропилена 
с размером пор 35 мкм, разбавляли до концентрации 
1 .2–2 .5% и отливали пленки на стеклянную подложку 
путем полива водного раствора . Высушивание про-
водили при комнатной температуре до постоянной 
массы пленки . 

Возможность применения композиционных пле-
нок ПВС/Na-КМЦ в качестве сепарационного мате-
риала в никель-цинковых аккумуляторах оценивалась 
путем сравнения электрохимических характеристик 
никель-цинковых элементов (напряжение разомкну-
той цепи, среднее разрядное напряжение, сохраня-

емость заряда) с аналогичными характеристиками 
 элементов серийных никель-цинковых аккумуля торов .

Абсолютное электрическое сопротивление пленок 
определяли методом импедансной спектроскопии . 
Пленки предварительно выдерживали в 40%-ном 
водном растворе KОН в течение 3 ч . Степень набу-
хания композиционной пленки (Х, %) определяли 
измерением толщины сухой и набухшей пленки после 
выдержки в течение 15 сут в водном растворе KОН с 
помощью микрометра типа МК по формуле 

 Х = (L2 − L1)/L1,

где L1 и L2 — толщина (мкм) сухого и набухшего 
образцов соответственно .

Для сравнения анализировали набухание гидрат-
целлюлозной  пленки ГЦ-100 толщиной 25 мкм по 
ТУ 6-41-743–94 . 

Морфологию поверхности полученных пленок 
исследовали методом сканирующей электронной ми-
кроскопии с помощью микроскопа JEOL 6610LV . Для 
предотвращения скапливания заряда на поверхности 
анализируемых образцов последние помещали на 
специальные проводящие подложки и покрывали 
тонким слоем платины (не более 10 нм) путем катод-
ного распыления . Для уменьшения деградирующего 
воздействия на полимерные образцы сканирующего 
электронного зонда исследования проводили при 
ускоряющем напряжении не более 5 кВ . 

ИК-спектры пленок регистрировали на Фурье-ИК-
спектрометре Vertex 70 фирмы Bruker в режиме про-
пускания в диапазоне 400−7000 см–1 с разрешением 
4 см–1, количество сканов — 64 . 

Для проведения микроскопических и спектроско-
пических исследований образцы пленок, выдержан-
ные в растворе KОН, промывали в 100%-ном изопро-
пиловом спирте (в течение 1 ч) и высушивали при 
температуре 400°С до постоянной массы . 

Для получения электрохимических характеристик 
никель-цинковых элементов собирали пять элемен-
тов, каждый из которых имел в своем составе два 
положительных электрода НЦ-16 и один отрицатель-
ный электрод НЦ-16 . В элементах № 1–4 отрицатель-
ный электрод заворачивали в композиционный мате-
риал ПВС/Na-КМЦ, а элемент № 5 имел серийный 
сепаратор — гидратцеллюлозную пленку ГЦ-100 . 
Сборку электродов и проведение электрохимических 
испытаний осуществляли в АО «Электроисточник» 
(г . Саратов) в соответствии с технологией, принятой 
на предприятии . В качестве электролита использо-
вался раствор KОН концентрацией 400 ± 10 г·л–1 с 
добавкой LiОН в количестве 10 г·л–1 .
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Обсуждение результатов

   С ростом содержания Na-КМЦ в образце до 15% 
степень набухания образца увеличивается на ~30%, 
электрическое сопротивление пленки уменьшается 
на ~18% (табл . 1) .

В результате испытаний установлено, что пленоч-
ные материалы на основе композиции водораство-
римых полимеров ПВС/Na-КМЦ с соотношением 
90/10 и 85/15 (мас%) устойчивы в концентрирован-
ном растворе KОН не менее 15 сут . После выдержки 
в растворе KОН пленки ПВС/Na-КМЦ приобретают 

Таблица 1
Состав и характеристики пленочных сепарационных материалов на основе поливинилового спирта  

и Na-карбоксиметилцеллюлозы 

Состав образца, мас% Характеристика пленок
поливиниловый спирт Na-КМЦ толщина, мкм степень набухания, % электрическое сопротивление, Ом·см2

100 — 20–45 60–65 0 .108
100 — 30–35 65–75 0 .093
90 10 15–30 85 0 .090
90 10 20–35 90–95 0 .093
85 15 25–30 95 0 .093
85 15 10–25 95 0 .089

Пленка ГЦ-100 — 23–27 110–160 0 .100–0 .130

Рис . 1 . Микроснимки пленочных образцов, полученные методом сканирующей электронной микроскопии с раз-
личным увеличением, после выдержки в 40%-ном растворе KОН .
а, б — поливиниловый спирт (100%); в, г — ПВС/Na-КМЦ (85/15) . 
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способность к ионной проводимости . Абсолютное 
электросопротивление пленок ПВС/Na-КМЦ ниже, 
чем электросопротивление стандартной пленки ги-
дратцеллюлозы . 

Изучение морфологии пленок поливинилового 
спирта и ПВС/Na-КМЦ (85/15), выдержанных в рас-
творе KОН (40%), с помощью метода сканирующей 
электронной микроскопии (рис . 1) обнаружило су-
щественные различия в структуре поверхности об-
разцов . На микроснимках пленки поливинилового 
спирта с разным увеличением (рис . 1, а, б) отчетливо 
видно, что образец имеет относительно однородную 
поверхность . Композитная пленка ПВС/Na-КМЦ 
(85/15) (рис . 1, в, г) характеризуется иной структурой, 
много структурных образований большого размера, 
что, видимо, и обеспечивает высокую степень набу-
хания композитной пленки .

При сравнении ИК-спектров пропускания компо-
зитных пленок ПВС/Na-КМЦ (рис . 2) наблюдаются 
два эффекта — снижение пропускания и изменение 
угла наклона спектра по отношению к оси ординат . 
Заметное снижение пропускания в спектре образца 
(рис . 2, спектр 2) может происходить за счет рассе-

яния излучения на дефектах поверхности и в порах, 
образовавшихся в результате выдержки образца в рас-
творе щелочи . Ранее было установлено [7, 8], что угол 
наклона ИК-спектра в диапазоне ~7000–4000 см–1 
определяется распределением рассеивающих центров 
в образце по размерам . Таким образом, следствием 
выдержки пленок в 40%-ном растворе KОН является 

Рис . 2 . Фурье-ИК-спектры пропускания композитной 
пленки ПВС/Na-КМЦ (90/10) до (1) и после выдержки 

в 40%-ном растворе KОН (2) .

Таблица 2
Данные зарядно-разрядной емкости никель-цинковых элементов

№  
элемента

Зарядная 
емкость
1 цикл

Разрядная 
емкость 
1 цикл

Зарядная 
емкость
2 цикл

Разрядная 
емкость 
2 цикл

Зарядная 
емкость
3 цикл

Разрядная 
емкость 
3 цикл

Саморазряд после 
хранения, %

мас%

1 840 716 1200 1179 924 847 8 .3
2 840 798 840 772 924 817 11 .6
3 924 840 840 767 924 790 14 .5
4 840 1075 840 781 924 808 12 .5
5 838 692 840 682 923 723 21 .6

Таблица 3
Изменение напряжения разомкнутой цепи для никель-цинковых элементов в зависимости от времени хранения

Время хранения, 
сут

Напряжение разомкнутой цепи, В, для никель-цинковых элементов
№ 1 № 2 № 3 № 4 № 5

1 1 .82 1 .83 1 .84 1 .83 1 .81
2 1 .81 1 .82 1 .81 1 .81 1 .80
3 1 .80 1 .80 1 .80 1 .80 1 .79
4 1 .80 1 .80 1 .80 1 .80 1 .79
5 1 .79 1 .79 1 .78 1 .79 1 .78
6 1 .79 1 .78 1 .77 1 .79 1 .77
7 1 .77 1 .77 1 .77 1 .78 1 .76
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изменение не только концентрации рассеивающих 
центров, но и их размера, что согласуется с данными 
метода сканирующей электронной микроскопии .

Саморазряд никель-цинковых элементов акку-
мулятора (табл . 2), содержащих композиционную 
пленку ПВС/Na-КМЦ в качестве сепаратора, после 
хранения в течение 7 сут составил 8 .3–12 .5% (21 .6% 
у гидратцеллюлозной пленки ГЦ-100), а напряже-
ние разомкнутой цепи для всех никель-цинковых 
эле ментов в заряженном состоянии — 1 .78–1 .85 В 
(табл . 3), что соответствует требованиям технологи-
ческой документации на никель-цинковые аккуму-
ляторы .

Элемент № 5, изготовленный с использованием 
в качестве сепаратора гидратцеллюлозной пленки  
ГЦ-100, показывает стабильные электрохимические 
характеристики — время разряда и среднее напря-
жение разряда — на первом и втором циклах заряда–
разряда, в то время как элементы с композиционным 
пленочным сепаратором № 1–4 по данным пара-
метрам имеют незначительный разброс (рис . 3, 4) . 
Сходные характеристики получены и для элементов 
после хранения в течение 7 сут в заряженном состо-
янии, при этом элементы с опытными пленочными 
материалами изменяли емкость на 8–15% больше, 
чем элемент № 5 с гидратцеллюлозной пленкой .

Выводы 

Пленочные материалы из композиции водораство-
римых полимеров на основе поливинилового спирта 
и Na-карбоксиметилцеллюлозы при соотношении 
ПВС/Na-КМЦ = 90/10–85/15 (мас%) устойчивы в 
концентрированных растворах KОН в течение не ме-
нее 15 сут . Электрохимические испытания опытных 
образцов пленочного сепаратора в составе элементов 
никель-цинкового аккумулятора показали принципи-
альную возможность их использования в никель-цин-
ковых и серебряно-цинковых аккумуляторах .
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Рис . 3 . Разрядные кривые элементов № 1–5 с никель-цинковыми электродами: а — для первого, б — для второго цикла .

Рис . 4 . Разрядные кривые элементов № 1–5 с никель- 
цинковыми электродами после хранения в течение 7 сут 

в заряженном состоянии .
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Исследована реакция анионной сополимеризации акрилонитрила с метилакрилатом под действием 
инициирующей системы 1,4-диазабицикло[2.2.2]октан–этиленоксид. Установлено, что реакция сопо-
лимеризации аналогично анионной гомополимеризации акрилонитрила сопровождается протеканием 
внутри- и межмолекулярной передачи цепи на полимер. Изучено влияние условий сополимеризации на 
интенсивность реакции передачи цепи, приводящей к образованию высоко- и сверхразветвленных сопо-
лимеров. Определены константы сополимеризации акрилонитрила с метилакрилатом r1 = 1.25 ± 0.06, 
r2 = 0.18 ± 0.07. Проведены квантово-химические расчеты термодинамических параметров сополи-
меризации.
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Реакции полимеризации и сополимеризации 
акрилонитрила привлекают пристальное внимание 
исследователей в силу того, что полиакрилонитрил 
и его сополимеры находят широкое применение, в 
частности, для производства волокон, используемых 
в текстильной промышленности . Значительная доля 
сополимеров идет на изготовление углеволокон — 
уникального по своим физико-механическим харак-
теристикам материала, мировой объем производства 
которого составляет сотни тысяч тонн . Следует отме-
тить, что в виде прекурсоров волокон используются 
не гомополимеры акрилонитрила, а его сополимеры 
с кислородсодержащими мономерами [1], получае-
мые методами радикальной полимеризации . Обычная 
практика заключается в использовании более чем 
одного сомономера, например, метилакрилата и кар-
боновых кислот, таких как итаконовая, акриловая 
или метакриловая . В случае получения углеволокон 

использование этих кислот облегчает окисление во-
локна, снижает экзотермичность процессов предокис-
ления и окисления и увеличивает выход прекурсора 
по углероду [2] . В частности, метилакрилат либо 
винилацетат в количестве 1–4% вводят в состав со-
полимера с целью улучшения процесса вытяжки нити 
для внутренней пластификации [3] . 

В силу того, что производство полиакрилонитрила 
основано исключительно на радикальной (со)поли-
меризации акрилонитрила, эти процессы довольно 
хорошо изучены, а для сополимеризации акрилони-
трила определены константы сополимеризации r1 
и r2 для большинства наиболее распространенных 
непредельных мономеров [2, 4, 5] . 

Процессам анионной (со)полимеризации акри-
лонитрила посвящено не так много работ, хотя ани-
онные процессы имеют ряд преимуществ перед 
радикальными, в первую очередь — возможность 

Анионная сополимеризация акрилонитрила с метилакрилатом... 969



проведения полимеризации с большой скоростью при 
низких температурах (от криогенных до комнатной) 
с высоким выходом полимера . 

Нами предложены инициирующие системы ани-
онной полимеризации акрилонитрила на основе не-
которых бициклических третичных аминов и низ-
ших эпоксидов [6–9], характеризующиеся тем, что 
в их составе не содержатся атомы металлов, а также 
элементы тяжелее кислорода . В ходе исследований 
установлено, что в результате анионной полимери-
зации акрилонитрила под действием указанных ини-
циаторов в мягких условиях происходит образование 
высоко- и сверхразветвленного полиакрилонитрила за 
счет протекания реакций передачи цепи на полимер . 
Высказано предположение, что высоко- и сверхраз-
ветвленный полиакрилонитрил и (или) его сополиме-
ры с кислородсодержащими мономерами могут быть 
потенциально использованы как технологическая 
добавка к линейному полиакрилонитрилу, синтези-
руемому методом радикальной полимеризации, для 
снижения вязкости прядильных растворов в процессе 
получения полиакрилонитрильных волокон, что под-
тверждается примерами такого использования развет-
вленных (звездообразных) полимеров акрилонитрила, 
полученных радикальной полимеризацией [10, 11] .

Цель настоящей работы — исследование законо-
мерностей сополимеризации акрилонитрила с кис-
лородсодержащими непредельными мономерами на 
примере метилакрилата под действием инициирую-
щей системы анионного типа 1,4-диазабицикло[2 .2 .2]- 
октан–этиленоксид .

Экспериментальная часть

Используемые материалы. Акрилонитрил (Acros 
Organics, 99+%) сушили над свежепрокаленным 
CaCl2, непосредственно перед использованием по-
мещали в сосуд с CaH2 на вакуумной установке .  
Метилакрилат (Acros Organics, 99%) сушили над 
свежепрокаленным CaCl2, непосредственно перед 
использованием помещали в сосуд с CaH2 на вакуум-
ной установке . Диметилсульфоксид (Sigma-Aldrich, 
≥99 .5%) сушили над прокаленным CaO, перегоняли 
в вакууме над CaH2 и хранили в сосуде на вакуумной 
установке над CaH2 . Диметилсульфоксид-d6 (Sigma-
Aldrich, 99 .9%) использовали без дополнитель-
ной очистки . 1,4-Диазабицикло[2 .2 .2]октан (Acros 
Organics, 97%) перед использованием вакуумировали 
при повышенной температуре для удаления влаги . 
Этиленоксид (ЭО) (Fluka, purum, 99 .8%) непосред-
ственно перед использованием помещали в сосуд с 
CaH2 на вакуумной установке . Аргон (ОАО «Линде 

Газ Рус», ТУ 6-21-12–94, 99 .998%) использовали без 
дополнительной очистки .

Полимеризацию акрилонитрила и его сополиме-
ризацию с кислородсодержащими мономерами про-
водили при комнатной температуре в стеклянном 
круглодонном сосуде, снабженном штуцером, под-
соединенным к вакуумной установке и помещенным 
в термостатируемую водяную баню . Перемешивание 
реакционной смеси производили с использованием 
магнитной мешалки . В реакционный сосуд поме-
щали 1,4-диазабицикло[2 .2 .2]октан и дегазировали 
его для удаления следов влаги . Затем в вакууме в 
реактор загружали расчетные количества раствори-
теля, акрилонитрил или его смесь с метилакрилатом 
и этиленоксид . Раствор термостатировали при ком-
натной температуре при перемешивании . По оконча-
нии полимеризации реакционный сосуд отделяли от 
вакуумной установки, полученный раствор полимера 
выливали в большой объем дистиллированной воды, 
подкисленной соляной кислотой . Выпавший осадок 
полимера промывали на фильтре водой, после чего 
сушили на воздухе до постоянной массы .

Для исследования влияния температуры на про-
текание реакций передачи цепи реакционную смесь 
готовили способом, описанным выше . После тер-
мостатирования и перемешивания в течение 5 мин 
смесь разделили на три части и поместили в ампулы, 
которые герметизировали и термостатировали при 
температурах 0, 8 и 22°С .

Определение молекулярно-массовых характери-
стик полимеров осуществляли с использованием 
хроматографа Agilent 1260 Infinity II, снабженного 
рефрактометрическим детектором, колонкой Waters 
Styragel HR 5E 7 .8 × 300 mm . Элюент — диметил-
формамид, скорость элюирования — 1 мл·мин–1 . 
Калибровку колонки проводили по стандартам по-
лиметилметакрилата с пересчетом на полиакрил о-
нитрил: k = 20 .9, α = 0 .6420 . Регистрацию и обработку 
хроматограмм проводили по программе Agilent GPC/
SEC Software .

Интенсивность протекания реакции передачи це-
пи на полимер определяли с помощью методов 1Н 
и 13С ЯМР-спектроскопии с использованием спек-
трометра Avance-500 фирмы Bruker, рабочая частота 
1H — 500 МГц, внешний стандарт для 1H — тетра-
метилсилан . Для анализа готовили 10%-ный раствор 
полимера в диметилсульфоксиде-d6 . Среднечисловую 
степень полимеризации линейных участков цепи 
между узлами ветвления определяли по отношению 
удвоенной площади сигнала –СН-группы полиакри-
лонитрила к площади сигнала метиленового фраг-
мента концевой –СН2-СN-группы . Площади сигна-
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лов рассчитаны из 1Н ЯМР-спектров анализируемых 
соединений . Фрагмент концевой –СH2–CN-группы 
образуется в результате протекания реакций передачи 
цепи на полимер [9] .

Определение состава полученных сополимеров 
проводили с использованием FTIR спектрометра 
ALPHA (Bruker, Германия) . Условия регистрации 
спектров: диапазон волновых чисел 4500–600 см–1, 
количество сканов — 46, разрешение — 4 см–1, 
T = 23°С . Для анализа готовили 10%-ный раствор 
полимера в диметилсульфоксиде . Полученные спек-
тры обрабатывали с помощью программного обеспе-
чения OPUS . Коэффициенты молярной экстинкции 
нитрильных (для полиакрилонитрила) и карбониль-
ных (для полиметилакрилата) групп определяли по 
калибровочным зависимостям, построенным на осно-
ве ИК-спектров растворов гомополимеров различной 
концентрации [12] .

Исследование термодинамических параметров 
присоединения молекул акрилонитрила и метил-
акрилата к оксоний-аммониевому цвиттер-иону на 
основе 1,4-диазабицикло[2 .2 .2]октана и этиленоксида 
проводили в рамках теории функционала плотно-
сти (DFT) в приближении M06-2X/6-311G** [13] с 
использованием программного пакета Gaussian 09 . 

Для учета влияния растворителя использовали мо-
дель поляризационного континуума [14] . Природу 
стационарных точек устанавливали на основании 
результатов расчета частот нормальных колебаний 
(матрицы силовых постоянных Гессе) .

Обсуждение результатов

С целью выполнения поставленной в работе зада-
чи было изучено влияние общей концентрации ини-
циирующей системы, концентрации этиленоксида, 
температуры полимеризации, соотношения моно-
меров и их общей концентрации на состав сополи-
мера акрилонитрила с метилакрилатом и интенсив-
ность протекания реакции передачи цепи на полимер  
(табл . 1–4) . Во всех случаях, кроме исследования 
влияния соотношения мономеров на характеристики 
сополимеров, в реакционной смеси поддерживалась 
концентрация метилакрилата, составляющая величи-
ну, близкую к 10% от концентрации акрилонитрила, 
поскольку для получения полиакрилонитрильных 
волокон используются мономеры примерно в таком 
соотношении .

Методом 13С ЯМР-спектроскопии установлено, 
что, как и в случае гомополимеризации акрилони-

Рис . 1 . Спектр ЯМР 13С сополимера акрилонитрила с метилакрилатом, полученного анионной полимеризацией  
под действием инициирующей системы 1,4-диазабицикло[2 .2 .2]октан–этиленоксид .

Т = 22°С; концентрация акрилонитрила — 11 .11 моль·л–1, метилакрилата — 1 .25 моль·л–1, этиленоксида — 0 .07 моль·л–1, 
1,4-диазабицикло[2 .2 .2]октана — 0 .13 моль·л–1; растворитель — диметилсульфоксид-d6 .



трила [9], сополимеризация акрилонитрила с метил-
акрилатом сопровождается достаточно интенсивно 
протекающими внутри- и межмолекулярными реак-
циями передачи цепи на полимер (рис . 1) .

Сигнал метиленового фрагмента, имеющий хи-
мический сдвиг 12 .44 м . д ., относится к группе  
–СН2–CN в ответвлении, содержащем два моно-
мерных звена . Он характерен для короткоцепных 
разветвлений, образующихся по реакции внутри-
молекулярной передачи цепи на полимер . Сигнал, 
имеющий химический сдвиг 14 .32 м . д ., относится 
к группе –СН2–CN в ответвлении от основной цепи 
поли акрилонитрила, содержащем более двух моно-
мерных звеньев, и соответственно характерен для 
длинноцепных разветвлений, образующихся по ре-
акции межмолекулярной передачи цепи на полимер 
[15] . 

Оценочные значения средней степени разветвле-
ния (DB) определены по формуле DB = 2D/(2D + L), 
где D — количество разветвленных звеньев, L — 
линейных, причем для сверхразветвленных поли-
меров DB ~ 0 .5 [16] . В нашем случае для сополиме-
ров акрилонитрила с метилакрилатом, полученных 
анионной полимеризацией в присутствии системы 
1,4-диазабицикло[2 .2 .2]октан–этиленоксид, значения 
степени разветвления в зависимости от условий реак-
ции лежат в интервале 0 .13–0 .57 . Это подтверждает 
образование во многих экспериментах сополимеров, 
имеющих сверх- и высокоразветвленную структуру, 
аналогично гомополимеру акрилонитрила .

Количественный анализ состава сополимеров 
проведен с использованием ИК-спектроскопии . 
Определены аналитические полосы функциональ-
ных групп мономерных звеньев, входящих в со-
став сополимера: для полиакрилонитрила — по-
лосы, относящиеся к нитрильной группе (νCN = 
= 2244 см–1), для полиметилакрилата — к карбо-
нильной (νCO = 1730 см–1) . Коэффициенты моляр-
ной экстинкции соответствующих функциональных 
групп определяли по калибровочным зависимостям, 
построенным на основе ИК-спектров растворов го-
мополимеров различной концентрации . На рис . 2 в 
качестве примера приведен один из зарегистрирован-
ных ИК-спектров раствора сополимера . 

На рис . 3 представлен пример кривой молеку-
лярно-массового распределения сополимера акри-
лонитрила с метилакрилатом с конверсией по акри-
лонитрилу, близкой к 100% . Асимметричная форма 
кривой свидетельствует о наличии двух компонентов 
в сополимере . Высокомолекулярное плечо относится, 
вероятнее всего, к линейной составляющей сополи-
мера, а пик с более низкой молекулярной массой име-

ет, по всей видимости, отношение к разветвленному 
компоненту сополимера [11] .

С увеличением концентрации инициирующей 
системы сополимер обогащается метилакрилатом 
(табл . 1) . При этом, как и в случае гомополимери-

Рис . 2 . ИК-спектр 10%-ного раствора в диметилсуль-
фоксиде сополимера акрилонитрила с метилакрилатом, 
полученного анионной полимеризацией под действием 
инициирующей системы 1,4-диазабицикло[2 .2 .2]октан–

этиленоксид .
Концентрация акрилонитрила — 3 .46 моль·л–1, метил-
акрилата — 3 .53 моль·л–1, этиленоксида — 0 .03 моль·л–1, 
1,4-диазабицикло[2 .2 .2]октана — 0 .06 моль·л–1; Т = 22°С .

Рис . 3 . Кривая молекулярно-массового распределения 
сополимера акрилонитрила с метилакрилатом, получен-
ного при следующих условиях: соотношение 1,4-диаза-
бицикло[2 .2 .2]октан:этиленоксид = 1:2, концентрация 
акрилонитрила — 11 .11 моль·л–1, 1,4-диазабицик-
ло[2 .2 .2]октана — 0 .13 моль·л–1, T = 22°С, конверсия 

по акрилонитрилу ~100% .
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зации акрилонитрила [9], наблюдается возрастание 
интенсивности протекания реакции передачи цепи 
на полимер, о чем можно судить по росту значений 
степени разветвления, причем количество линейных 
звеньев на одно разветвленное в сополимерах близко 
к таковому для случая гомополимеров акрилони-
трила, полученных в тех же условиях . Объяснить 
это можно тем, что с увеличением концентрации 
инициирующей системы в реакционной смеси воз-
растает содержание этиленоксида, который наряду с 
ролью ком понента каталитической системы, участву-
ющего в образовании цвиттер-иона, инициирующе-
го анионную (со)полимеризацию, является, по всей 
вероятности, катализатором реакций передачи цепи 
на полимер, как и при гомополимеризации акрило-
нитрила, что подтверждено квантово-химическими 
расчетами [9] .

Однако в отличие от гомополимеризации акри-
лонитрила, при которой с увеличением концентра-
ции инициирующей системы наблюдается снижение 
значений молекулярной массы полиакрилонитрила, 
в случае сополимеризации среднечисленная моле-
кулярная масса (Mn) полимера слабо изменяется, но 
при этом заметна тенденция к уменьшению степени 

полидисперсности (Mw/Mn) образующихся сополи-
меров (табл . 1), что не наблюдается в отсутствие 
метилакрилата .

Для дальнейших исследований была выбрана 
оптимальная концентрация компонентов иниции-
рующей системы: 1,4-диазабицикло[2 .2 .2]октан — 
0 .06 и этиленоксид — 0 .03 моль·л–1, обеспечивающая 
оптимальную скорость процесса сополимеризации 
(достижение практически полной конверсии по акри-
лонитрилу за 24 ч) .

Аналогично гомополимеризации акрилонитрила, 
снижение температуры синтеза сополимеров акри-
лонитрила с метилакрилатом приводит к снижению 
степени разветвления (табл . 2) . В этих эксперимен-
тах выдерживалось одно и то же время проведения 
сополимеризации (1 сут), естественно, при этом 
конверсия различалась: при 0°С она составила 50%, 
при 8°С — 80, при 22°С — 90, а при 40°С — 100% . 
Следует отметить, что в отсутствие метилакрилата 
при 0°С полная конверсия акрилонитрила достига-
ется в течение нескольких недель, таким образом, 
достижение 50%-ной конверсии акрилонитрила за 
1 сут в тех же  условиях в присутствии метилакрилата 
сви детельствует о большей скорости процесса сопо-

Таблица 1
Влияние концентрации инициирующей системы на характеристики сополимеров 

Концентрации 1,4-диазабицикло[2 .2 .2]октана и этиленоксида равны,  
концентрация акрилонитрила — 4 .8 моль·л–1, метилакрилата — 0 .53 моль·л–1,  

растворитель — диметилсульфоксид, T = 22°С

Концентрация инициирующей 
системы, моль·л–1

Количество линейных звеньев 
на одно разветвленное/степень 

разветвления

Содержание метилакрилата  
в сополимере, мол% Mn Mw/Mn 

0 .01 7 .8/0 .2 4 .3 74000 8 .38
0 .02 7 .7/0 .21 7 .6 66000 5 .32
0 .03 8 .3/0 .19 6 .7 81000 6 .11
0 .04 3 .5/0 .36 8 .2 43300 5 .34
0 .05 4 .1/0 .33 10 .0 91000 3 .51

Таблица 2
Влияние температуры полимеризации на характеристики сополимеров 

Концентрация 1,4-диазабицикло[2 .2 .2]октана — 0 .06 моль·л–1, этиленоксида — 0 .03 моль·л–1,  
акрилонитрила — 4 .8 моль·л–1, метилакрилата — 0 .54 моль·л–1, растворитель — диметилсульфоксид

Температура, °С Количество линейных звеньев на одно 
разветвленное/степень разветвления

Содержание метилакрилата  
в сополимере, мол% Mn Mw/Mn

0 14 .0/0 .13 6 .9 — —
8 8 .7/0 .19 4 .8 107000 4 .81

22 5 .2/0 .28 3 .1 119000 3 .54
40 1 .6/0 .56 1 .8 11500 3 .10
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лимеризации по сравнению с гомополимеризацией 
акрилонитрила . Подобное влияние метилакрилата 
на скорость радикальной сополимеризации акрил о-
нитрила и метилакрилата наблюдали авторы работы 
[2] .

Увеличение количества растворителя в реакцион-
ной системе приводит к незначительному возраста-
нию степени разветвления синтезированных сополи-
меров (табл . 3), которые, судя по достаточно высоким 
значениям параметра степени разветвления, можно 
отнести к высокоразветвленным . При этом наблюда-
ется снижение молекулярной массы и сужение мо-
лекулярно-массового распределения . Логично пред-
положить, что при малом содержании растворителя 
должна преобладать межмолекулярная передача цепи 
на полимер, тогда как в случае сильно разбавленной 
реакционной массы превалирует внутримолекулярная 
передача цепи на полимер в силу изолированности 
макромолекул .

Но в большей степени на протекание реакций пере-
дачи цепи с образованием сверхразветвленных сопо-
лимеров оказывает влияние увеличение содержания 
метилакрилата в исходной реакционной смеси, как 

свидетельствуют результаты исследования влияния 
соотношения мономеров на характеристики сополи-
меров (табл . 4) . Установление природы этого явления 
требует проведения дополнительных исследований .

Следует отметить, что изменением условий сопо-
лимеризации регулировать степень разветвления без 
изменения молекулярной массы образующегося сопо-
лимера не представляется возможным, поскольку об-
разование разветвленных макромолекул происходит 
за счет передачи цепи на полимер, сопровождающей-
ся снижением молекулярной массы образующегося 
сополимера (рис . 4) . 

Основными количественными характеристика-
ми процесса сополимеризации являются константы 
относительной активности мономеров (константы 
сополимеризации) . Определение констант сополи-
меризации позволяет сделать выводы о механизме и 
скоростях протекающих реакций, предсказать состав 
сополимеров и распределение в них мономерных 
звеньев .

На начальных стадиях реакции, когда концентра-
ции мономеров M1 и М2 можно принять постоянны-
ми, состав сополимера будет описываться уравнени-

Таблица 3
Влияние содержания растворителя на характеристики полученного сополимера 

T = 22°С, соотношение 1,4-диазабицикло[2 .2 .2]октан:этиленоксид = 1:2

Соотношение концентраций 
акрилонитрил/1,4-диазабицикло- 

[2 .2 .2]октан, моль·л–1

Содержание  
диметилсульфоксида, 

мас%

Количество линейных 
звеньев на одно  

разветвленное/степень 
разветвления

Содержание  
метилакрилата  

в сополимере, мол%
Mn Mw/Mn

11 .11/0 .13 18 3 .7/0 .35 12 .6 50800 6 .64
7 .02/0 .08 53 3 .3/0 .38 14 .4 27400 9 .85
4 .81/0 .06 69 3 .3/0 .38 9 .6 32600 5 .16
2 .95/0 .03 82 2 .6/0 .43 9 .2 23600 3 .70

Таблица 4
Влияние соотношения мономеров на характеристики сополимеров 

Концентрация 1,4-диазабицикло[2 .2 .2]октана — 0 .06 моль·л–1, этиленоксида — 0 .03 моль·л–1, 
растворитель — диметилсульфоксид, T = 22°С

Соотношение концентраций  
акрилонитрил:метилакрилат, 

моль·л–1

Количество линейных звеньев 
на одно разветвленное/степень 

разветвления

Содержание метилакрилата  
в смеси мономеров/содержание 
метилакрилата в сополимере, 

мол% 

Mn Mw/Mn

4 .94/0 .27 2 .7/0 .43 5 .2/7 .9 20900 3 .90
4 .81/0 .54 3 .3/0 .38 10 .2/9 .6 32600 5 .16
4 .54/1 .15 1 .6/0 .56 20 .2/26 .8 16900 3 .66
4 .23/1 .83 2 .2/0 .48 30 .2/26 .1 26800 3 .81
3 .46/3 .53 1 .5/0 .57 50 .5/45 .8 — —
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ем сополимеризации, которое называют уравнением 
состава Майо–Льюиса:

  (1)

где m1 и m2 — концентрации мономерных звеньев в 
сополимере, [М1] и [М2] — концентрации сомоно-
меров в исходной реакционной смеси, r1 и r2 — кон-
станты сополимеризации . 

Зная концентрации мономеров М1 и М2 и кон-
станты сополимеризации, можно определить состав 
сополимера по уравнению (1), справедливому при 
низких степенях конверсии, когда концентрация всех 
реагентов постоянна . 

Состав сополимера в общем случае (кроме азе-
отропных систем) отличается от состава мономерной 
смеси, поэтому последний в ходе процесса изменя-
ется: содержание более активного мономера падает, 
менее активного — растет . 

В нашем случае при анионной сополимеризации 
акрилонитрила и метилакрилата в присутствии систе-
мы 1,4-диазабицикло[2 .2 .2]октан–этиленоксид, как 
это следует из кривой состава сополимера (рис . 5), 
реакционные способности акрилонитрила и метил-
акрилата примерно равны при мольной доле послед-
него от 0 до 0 .1 . В остальных случаях активность 
акрилонитрила выше, и образующийся сополимер 
обеднен метилакрилатом . Такие отклонения от урав-
нения (1) наблюдаются при наличии реакций межцеп-
ного обмена в результате передачи цепи на полимер . 

При определении констант сополимеризации ме-
тодом Файнемана–Росса [17] уравнение состава со-
полимера (1) преобразуется к виду

  (2)

где 

На графике зависимости F(f – 1)/f от F2/f тангенс 
угла наклона прямой равен r1, а отсекаемый на оси 
ординат отрезок соответствует r2 с обратным знаком 
[17] .

Константы сополимеризации акрилонитрила с 
метилакрилатом, определенные методом Файнемана–
Росса (рис . 6), составляют 1 .25 ± 0 .06 для акрилони-
трила и 0 .18 ± 0 .07 для метилакрилата . Полученные 
значения констант сополимеризации свидетельствуют 
о том, что метилакрилат является менее реакционно-
способным мономером, чем акрилонитрил . 

Рис . 4 . Зависимость молекулярной массы сополимеров 
акрилонитрила с метилакрилатом от степени их раз-

ветвления .

Рис . 5 . Кривая состава сополимера .

Рис . 6 . Определение констант сополимеризации мето-
дом Файнемана–Росса .
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Для установления вероятных причин наблюдае-
мых закономерностей были проведены квантово-хи-
мические расчеты термодинамических параметров 
(энтальпия, энергия Гиббса, константа равновесия) 
присоединения акрилонитрила и метилакрилата к 

активному центру 1,4-диазабицикло[2 .2 .2]октан–эти-
леноксид, а также сополимеризации и гомополимери-
зации исследуемых мономеров (табл . 5) .

Термодинамические параметры присоединения 
к оксоний-аммониевому цвиттер-иону на основе 

Таблица 5
Результаты квантово-химических расчетов взаимодействия активного центра с молекулами мономеров 

акрилонитрила и метилакрилата методом M062X/6-311G** в среде диметилсульфоксида

№  
реакции

1,4-Диазабицикло[2 .2 .2]октан–
этиленоксид–мономер Структура Энтальпия, 

кДж·моль–1

Энергия 
Гиббса,  

кДж·моль–1

Константа  
равновесия  
при 298 K, 
л·моль–1

1 Акрилонитрил

N N+
O

N

HC–

–78 .5 –25 .3 2 .7·104

2 Акрилонитрил–акрилони-
трил

–84 .7 –30 .5 2 .2·105

3 Метилакрилат –82 .4 –23 .7 1 .4·104

4 Метилакрилат–метилакри-
лат

–62 .8 –13 .8 2 .6·102

5 Акрилонитрил–метилакри-
лат

–64 .3 –22 .1 7 .5·102

6 Метилакрилат–акрилони-
трил

–50 .8 –3 .4 3 .9
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1,4-диазабицикло[2 .2 .2]октана–этиленоксида одной и 
двух молекул акрилонитрила (табл . 5, реакции № 1, 2) 
определены нами ранее [8] . Было показано, что рас-
четные значения энтальпии раскрытия двойной связи 
в акрилонитриле находятся в удовлетворительном 
соответствии с экспериментальными данными . В хо-
де настоящей работы были получены аналогичные 
параметры для присоединения метилакрилата к ак-
тивному центру . Значение энтальпии реакции присо-
единения первой молекулы метилакрилата составляет 
–82 .4, второй — 62 .8 кДж·моль–1 (табл . 5, реакции 
№ 3, 4), что также согласуется с литературными дан-
ными .* В связи с этим можно считать, что результаты 
проведенных квантово-химических расчетов доста-
точно корректны и могут быть использованы для 
теоретического описания процесса сополимеризации 
акрилонитрила с метилакрилатом .

На основании результатов, приведенных в табл . 5, 
можно сделать вывод о том, что на первом этапе сопо-
лимеризации присоединение к активному центру мо-
лекулы акрилонитрила (табл . 5, реакция № 1, энергия 
Гиббса –25 .3 кДж·моль–1) является более предпочти-
тельным, чем присоединение метилакрилата (табл . 5, 
реакция № 3, энергия Гиббса –23 .7 кДж·моль–1) . Тем 
не менее отношение констант равновесия реакций об-
разования обсуждаемых соединений составляет всего 
1 .92 . Это позволяет говорить, что вероятность образо-
вания активного центра при участии метил акрилата 
еще достаточно велика . Исходя из отношения кон-
стант равновесия реакций образования олигомер-
ных цепей, заканчивающихся фрагментами молекул 
акрилонитрила или метилакрилата (табл . 5, реакции 
№ 2, 4), которое составляет 54 .4, можно заключить, 
что с наибольшей вероятностью дальнейший рост 
цепи будет протекать за счет присоединения акрило-
нитрила . Менее вероятным является присоединение 
к активному центру на основе акрилонитрила моле-
кулы метилакрилата, поскольку отношение констант 
равновесия реакций № 2 и 5 (табл . 5) составляет 1 .91 . 
Необходимо отметить, что полученные результаты 
согласуются с экспериментальными данными по ак-
тивности исследуемых мономеров, количественно 
выраженной значениями соответствующих констант 
сополимеризации .

Таким образом, можно заключить, что при анион-
ной сополимеризации акрилонитрила и метилакри-

* Polymer Handbook, 2nd ed . / Eds J . Brandrup, E . H . 
Immergut and E . A . Grulke . New York: John Wiley & Sons, 
Inc ., 1975 . P . II-368 .

Encyclopedia of Polymer Science and Technology . Third 
Ed . / Ed . Herman F . Mark . Hoboken: John Wiley & Sons, Inc ., 
2003 . V . 1 . P . 124–174 .

лата в присутствии системы 1,4-диазабицикло[2 .2 .2]- 
октан–этиленоксид полимерная цепь преимуще-
ственно будет состоять из звеньев акрилонитрила с 
относительно небольшим внедрением метилакри-
лата . Различия в реакционной способности меж-
ду  акрилонитрилом и метилакрилатом могут быть 
связаны с большей стерической затрудненностью, 
возникающей как при присоединении молекулы ме-
тилакрилата к активному центру, так и при его гомо-
полимеризации .

Выводы

Показана принципиальная возможность получе-
ния сверх- и высокоразветвленных сополимеров на 
основе акрилонитрила и метилакрилата . Структурой 
получаемых сополимеров можно управлять путем 
изменения состава мономерной смеси . В частности, в 
зависимости от содержания метилакрилата в системе 
степень разветвления получаемых сополимеров мо-
жет изменяться в пределах от 0 .38 до 0 .57 . Учитывая, 
что с ростом степени разветвления полимеров вяз-
кость системы при прочих равных условиях долж-
на снижаться, можно заключить, что метилакрилат 
может не только выступать в качестве кислородсо-
держащего сомономера, облегчающего окисление 
волокна при получении углеволокон, но и улучшать 
реологические характеристики технологической до-
бавки к линейному полиакрилонитрилу в процессе 
его вытяжки, в качестве которой потенциально могут 
быть использованы высоко- и сверхразветвленные 
сополимеры акрилонитрила и метилакрилата, полу-
ченные в этой работе .
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Изучены реологические свойства композиционных гидрогелей агар-агара с натриевой солью карбок-
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ния полимерных компонентов в гидрогеле. Нагревание исходной смеси для получения гидрогелей в маг-
нитном поле влияет на реологические свойства как агар-агаровых, так и композиционных гидрогелей. 
Стабильность гидрогелей при хранении и синерезис зависят от соотношения NaКМЦ и агар-агара. 
Общая потеря воды образцами гидрогелей в течение года не превышает 2 мас%. Введение NaКМЦ 
препятствует синерезису при замораживании–оттаивании гидрогелей. 
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В настоящее время активно развиваются иссле-
дования по созданию композиционных полимерных 
гидрогелей на основе гидроколлоидов . В этих гелях 
гелеобразование происходит благодаря межмолеку-
лярным взаимодействиям (водородная связь, донор-
но-акцепторные, ионные, гидрофобные и другие вза-
имодействия функциональных групп) . Гидрофильные 
гели из гидроколлоидов находят широкое применение 
в различных областях, например, в фармацевтической 
промышленности для мягких лекарственных форм . 
В пищевой промышленности полисахариды гидро-
коллоидов благодаря способности связывать воду 
выполняют функцию влагоудерживающих агентов, 
препятствуют развитию нежелательных микроор-
ганизмов, что увеличивает срок годности пищевых 
продуктов, и т . д . [1, 2] .

Важной проблемой, которую можно решить, ис-
пользуя гидроколлоиды, является получение питье-
вой «твердой» воды [3, 4] . Весьма перспективным для 
получения «твердой воды» является использование 
гелей на основе агар-агара . Агар-агар представляет 
собой сложную смесь полисахаридов, которые имеют 

одинаковую структуру основной цепи, но различают-
ся количеством функциональных групп . Агаробиоза 
является основной структурной единицей всех ага-
ровых полисахаридов . Агар-агар по составу мож-
но разделить на две составляющие — 50–80 мас% 
агарозы (нейтральный линейный полисахарид) и 
агаропектин . Агаропектин разветвлен, имеет мень-
шую молекулярную массу, содержит от 3 до 10% 
сульфатных групп . Желирующие свойства проявляет 
только агароза, агаропектин не способен к образова-
нию геля [2, 4, 5] . Агар-агар обладает уникальными 
свойствами, связанными с гелеобразованием, — вы-
сокой гелеообразующей способностью при низких 
концентрациях, широким диапазоном рН (от 5 до 8, 
а в некоторых случаях и выше) . Он отлично выдер-
живает термическую обработку даже выше 100°C, 
что обеспечивает хорошую стерилизацию, дает гели 
без вкуса и аромата, обладает термообратимостью, 
прозрачен . Агар-агар не растворяется в холодной 
воде, растворим при температурах выше 90°С . Гель 
из агар-агара застывает при температуре 38°С и снова 
становится жидким при 85°C . Гели на основе агар- 
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агара являются достаточно прочными, но жесткими 
и ломкими . Другим недостатком является их низкая 
стабильность — синерезис наблюдается не только по-
сле замо раживания–оттаивания, но и при комнатной 
температуре (особенно при небольшой концентрации 
гелеобразователя) [2, 6] . Для улучшения эксплуа-
тационных свойств гидрогелей используют моди-
фицирование — разрабатывают композиционные 
гидрогели [5, 7] . Добавление, например, сахарозы к 
растворам агар-агара приводит к увеличению про-
зрачности получаемых гелей и уменьшению синере-
зиса, что объясняется уменьшением размера ячеек в 
гелях [8] .

В качестве загустителя широко применяют натри-
евую соль карбоксиметилцеллюлозы (NaКМЦ), ги-
дрогели которой устойчивы к микробиологическому 
загрязнению, термическим перепадам, не расслаи-
ваются после замораживания–оттаивания, вязкость 
их не изменяется в течение длительного времени . 
Использование NaКМЦ стабилизирует структуру 
замороженных продуктов — сохраняется их текстура, 
ингибируется образование кристаллов льда и по-
вышается устойчивость к отделению капель [2, 9] . 
В работе [10] было показано, что при соотношении 
агар-агара и NaКМЦ от 1:1 до 9:1 в присутствии тех-
нологических добавок (мясокостный бульон, сахар) 
получаются стабильные гидрогели для использования 
в микробиологической промышленности в качестве 
питательных сред и в пищевой — для производства 
мармелада . В работе [11] нами были получены ста-
бильные гидрогели на основе NaКМЦ с бентонитом с 
высокой водоудерживающей способностью в течение 
длительного времени . 

Большое число работ посвящено исследова-
нию композиционных гидрогелей как на основе 
агар-агара, так и NaКМЦ и процессов гелеобра-
зования в них, однако эти гидрогели непригодны 
для кон сервирования питьевой воды, так как содер-
жат  непищевые полимерные компоненты, также 
 непригодны и гели с большим содержанием сахара 
[12–16] . Реологические свойства твердых компози-
ционных гидрогелей из агар-агара и NaКМЦ прак-
тически не изучались . Изменение межмолекулярных 
взаимодействий в системе отражается на ее вязко-
сти, поэтому изучение реологических свойств дает 
важную информацию о структуре гидрогелей [2, 8, 
11–17] .

Цель работы — изучение реологических свойств 
предназначенных для консервирования воды компо-
зиционных гидрогелей из агар-агара и NaКМЦ, их 
водоудерживающей способности во времени и сине-
резиса при замораживании–оттаивании .

Экспериментальная часть

В работе использовали NaКМЦ (Нидерланды, 
Acucell AF 3265, пищевая, степень замещения 
0 .7–0 .85) и агар-агар (марка 1200, Китай) . Компо-
зиционные гидрогели получали добавлением сухого 
агар-агара в концентрации 0 .7 или 1 .0 мас% к водно-
му раствору NaКМЦ концентрацией 0 .2 или 0 .5 мас% 
в дистиллированной воде . Смеси для получения ги-
дрогеля нагревали до кипения на электроплитке или 
на магнитной мешалке ММ-5 (нагревание в присут-
ствии магнитного поля, создаваемого встроенным в 
магнитную мешалку ферритовым постоянным маг-
нитом с магнитным потоком не менее 0 .02 МВб) . 
Полученные растворы охлаждали до комнатной тем-
пературы в бюксах, стерильных флаконах с проб-
кой-колпачком (заполняли гидрогелем до пробки) или 
в цилиндре прибора Rheotest RV2 .

Реологические свойства гидрогелей изучали с по-
мощью ротационного вискозиметра Rheotest RV2 с 
измерительной системой S/S1 и S/S3 коаксиальных 
гладких цилиндров с отношением радиусов цилин-
дров, равным 1 .02 и 1 .24, в диапазоне скоростей сдви-
га γ = 1 .5–1312 и γ = 0 .333–145 .8 с–1 соответственно . 

Концентрацию воды в гидрогелях (водоудержание, 
сw, мас%) при хранении образцов при комнатной 
температуре и степень синерезиса (сs, мас%) опреде-
ляли гравиметрически . При определении синерезиса 
выделившуюся из образцов геля жидкость удаляли 
фильтровальной бумагой . Степень синерезиса при 
замораживании–оттаивании определяли у образцов, 
замороженных при –18°С и размороженных при ком-
натной температуре . 

Информацию о межмолекулярном взаимодействии 
в растворах NaКМЦ, гелях агар-агара и композицион-
ных гелях из агар-агара с NaКМЦ можно получить, 
исследуя их реологические свойства . 

Композиционные гидрогели, полученные в отсут-
ствие магнитного поля, представляют собой ненью-
тоновские жидкости . При малых напряжениях сдвига 
система испытывает упругую деформацию, после до-
стижения предела текучести (табл . 1) исходная струк-
тура гидрогеля разрушается . Уменьшение вязкости с 
увеличением напряжения сдвига свидетельствует о 
разрушении исходной структуры гелей и ориентации 
макромолекул и их ассоциатов по направлению тече-
ния в процессе деформации . Наименьшие значения 
на кривых зависимости вязкости от напряжения сдви-
га соответствуют полностью разрушенной структуре 
геля (рис . 1) [18] .

Раствор NaКМЦ концентрацией 0 .2 мас% не яв-
ляется гелем, и его реологические свойства невоз-



можно изучать с помощью прибора Rheotest RV2 . 
Раствор NaКМЦ концентрацией 0 .5 мас% является 
неньютоновской жидкостью с микронеоднородностя-
ми в структуре раствора . Под влиянием деформации 
сначала разрываются связи между микронеоднород-
ностями в растворе NaКМЦ, а затем происходит раз-
рушение микронеоднородностей (рис . 1, 2, кривые 4) .

У гидрогеля с концентрацией агар-агара 1 .0 мас% 
величина предела текучести и вязкость выше, чем 
у гидрогеля с концентрацией агар-агара 0 .7 мас% . 

С ростом напряжения сдвига вязкость падает очень 
быстро . При возрастании напряжения сдвига выше 
10 и 20 Па для геля с концентрацией агар-агара 0 .7 
и 1 .0 мас% соответственно кривые течения имеют 
вид, характерный для структурированных систем, 
деформация которых происходит с разрывом сплош-
ности, — наблюдается резкое уменьшение вязкости 
и напряжения сдвига . Все последующие измерения 
при возрастающей скорости сдвига дают не соответ-
ствующие действительности результаты измерений 

Таблица 1
Значения предела текучести гидрогелей, полученных из нагретых при обычных условиях и в постоянном 

магнитном поле растворов 

Концентрация агар-агара и NaКМЦ  
в гидрогеле, мас% 

Предел текучести гидрогелей τ, Па

полученных из нагретых без магнитного 
поля растворов

полученных из нагретых в постоянном 
магнитном поле растворов

0 .7 агар-агара 7 .9 4 .8
0 .7 агар-агара + 0 .2 NaКМЦ 6 .3 5 .5
0 .7 агар-агара + 0 .5 NaКМЦ 8 .7 9 .6
1 .0 агар-агара 14 .3 11 .9
1 .0 агар-агара + 0 .2 NaКМЦ 7 .1 39 .6 
1 .0 агар-агара + 0 .5 NaКМЦ 22 .2 15 .8

Рис . 1 . Зависимость эффективной вязкости от напряже-
ния сдвига для гелей агар-агара (1, 3), композиционных 
гелей агар-агара с натриевой солью карбоксиметилцел-
люлозы (2, 5–7) и натриевой соли карбоксиметилцел-

люлозы (4) . 
Состав образцов: 1, 2, 6 — 0 .7 и 3, 5, 7 — 1 .0 мас% агар- 
агара; 2, 5 — 0 .2 и 4, 6, 7 — 0 .5 мас% натриевой соли 

карбоксиметилцеллюлозы .

Рис . 2 . Кривые течения для гелей агар-агара (1, 3), 
композиционных гелей агар-агара с натриевой солью 
карбоксиметилцеллюлозы (2, 5–7) и натриевой соли 

карбоксиметилцеллюлозы (4) . 
Состав образцов: 1, 2, 6 — 0 .7 и 3, 5, 7 — 1 .0 мас% агар- 
агара; 2, 5 — 0 .2 и 4, 6, 7 — 0 .5 мас% натриевой соли 

карбоксиметилцеллюлозы .
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(табл . 1; рис . 1, кривые 1 и 3) [18] . Наличие разрыва 
сплошности свидетельствует о жесткости гидрогеля . 
Сила взаимодействия макромолекул гидрогеля выше 
в более концентрированном гидрогеле агар-агара 
(рис . 2, кривые 1, 3) . 

При взаимодействии макромолекул агар-агара и 
NaКМЦ просходит изменение конформации макромо-
лекул и структурной сетки зацеплений по сравнению 
с гелями индивидуальных компонентов . При введе-
нии NaКМЦ гидрогели становятся более пластичны-
ми . На кривых зависимости вязкости от напряжения 
сдвига композиционных гидрогелей исчезает разрыв 
сплошности . При введении NaКМЦ концентрацией 
0 .2 мас% предел текучести по сравнению с чистым 
агар-агаром падает, уменьшение вязкости с ростом 
напряжения сдвига происходит равномерно (табл . 1, 
рис . 1) . 

При концентрации NaКМЦ 0 .5 мас% величина 
предела текучести по сравнению с гелями агар-агара 
возрастает (табл . 1) . Структура гидрогеля становится 
более сложной — на кривых зависимости вязкости 
от напряжения сдвига можно выделить по меньшей 
мере три области изменения хода кривых, что свиде-
тельствует о существенной перестройке структуры 
при возрастающей нагрузке . Вследствие деформации 
в системе происходит последовательное изменение 
конформации макромолекул: сначала разрушается 
система связей как между микронеоднородностями 
(ассоциатами) в структуре гидрогеля, так и между 
отдельными макромолекулами . Затем происходит раз-
рушение существующих в геле агрегатов, и, наконец, 
при высоком напряжении сдвига может произойти 
полный распад структуры вплоть до отдельных ма-
кромолекул (рис . 1 и 2, кривые 6, 7) . Кривые течения 
(рис . 2) показывают силу взаимодействия компо-
нентов гидрогелей . В области небольших скоростей 
сдвига кривые течения гидрогелей агар-агара имеют 
максимум . Это свидетельствует о неравновесном 
состоянии системы и преобладании в структуре ги-
дрогеля неразрушаемых в некотором интервале ско-
ростей сдвига агрегатов большого размера, которые 
при дальнейшем повышении скорости сдвига разру-
шаются [18] . Введение NaКМЦ приводит к уменьше-
нию размера микронеоднородностей в структуре геля 
и к увеличению силы взаимодействия компонентов . 
Чем выше концентрация полимерных компонентов 
в гидрогеле, тем сильнее они взаимодействуют меж-
ду собой через систему межмолекулярных связей, 
уменьшая вклад взаимодействия макромолекул с мо-
лекулами воды . 

Важную роль в формировании структуры компо-
зиционных гелей играет вода . Она в такой системе 

физически связана, и ее молекулы теряют подвиж-
ность . При небольших концентрациях компонентов 
структура геля фиксируется водородными связями 
между спиральными макромолекулами и молекула-
ми воды . Повышение концентрации макромолекул 
приводит к образованию микронеоднородностей из 
полимерных агрегатов, в которых наблюдается взаи-
модействие самих макромолекул . Присутствие воды в 
объеме этих агрегатов приводит к уменьшению доли 
несвязанных молекул воды .

Изучение зависимости водоудержания и синере-
зиса при комнатной температуре у образцов, поме-
щенных в бюксы или пакетики с застежкой zip-lock, 
т . е . при условиях присутствия над образцами слоя 
воздуха, показало, что вначале из образцов выделя-
ется жидкая фаза, а затем происходит уменьшение 
концентрации воды вплоть до полного высыхания 
образцов . Синерезис у всех гидрогелей наблюдался 
в течение 3 сут, степень синерезиса не превышала 
2–4 мас%, затем происходило усыхание образцов . 
Явление синерезиса при заполнении гидрогелями 
флаконов под крышку не наблюдалось . 

Хотя водопотери у гидрогелей зависят от их со-
става, даже максимальное снижение концентрации 
воды в образцах через год составило всего около 
2 мас% (рис . 3) . Влияние NaКМЦ на водоудержание 
гидрогелей не является однозначным . При хранении 
образцов 160–200 сут при введении NaКМЦ в ги-
дрогели агар-агара водоудержание увеличивается, а 
затем уменьшается и становится ниже, чем в чистых 

Рис . 3 . Изменение концентрации воды при хранении об-
разцов гидрогелей агар-агара (4, 6) и композиционных 
гидрогелей агар-агара с натриевой солью карбоксиме-

тилцеллюлозы (1–3, 5) во флаконах . 
Состав образцов: 2–4 — 0 .7 и 1, 5, 6 — 1 .0 мас% агар-ага-
ра; 3, 5 — 0 .2 и 1, 2 — 0 .5 мас% натриевой соли карбокси-

метилцеллюлозы .



гелях агар-агара (рис . 3) . Можно предположить, что в 
течение полугода структура гидрогелей изменялась за 
счет самоорганизации макромолекул . Вследствие это-
го увеличилось количество связей непосредственно 
между макромолекулами компонентов, а не через мо-
стики из молекул воды, и появились слабосвязанные 
молекулы воды . Наибольшее количество слабосвя-
занной воды появилось при концентрации NaКМЦ 
0 .5 мас% . 

Изучение стабильности гидрогелей при замора-
живании–оттаивании показало, что введение NaКМЦ 
существенно уменьшает синерезис после оттаивания . 
После одного цикла замораживания–оттаивания сте-
пень синерезиса у всех гидрогелей, приготовленных 
во флаконах, составляет 0 .01–0 .04 мас% . Степень 
синерезиса у гидрогелей из одного агар-агара при 
увеличении числа циклов замораживания–оттаивания 
возрастает до десятков процентов . Введение NaКМЦ 
снижает степень синерезиса до десятых долей про-
цента . Наиболее устойчивы к замораживанию–отта-
иванию гидрогели с концентрацией NaКМЦ 0 .5 мас% 
(степень синерезиса составляет 0 .1–0 .2 мас%)  
(табл . 2) .

При замораживании гидрогелей в пакетиках с 
застежкой zip-lock степень  синерезиса составляет 
51–83 мас% и уменьшается только при концентрации 
NaКМЦ 0 .5 мас% . При уменьшении концентрации 
NaКМЦ до 0 .2 мас% происходит увеличение выде-
лившейся из образцов при оттаивании жидкой фазы 
(табл . 2) . При замораживании за счет разрыва межмо-
лекулярных водородных связей в растворах NaКМЦ 
существенно уменьшается доля гелевых фракций [9] . 
По-видимому, этот факт и приводит к увеличению 
синерезиса в разбавленном растворе NaКМЦ кон-
центрацией 0 .2 мас% и соответственно в компози-

ционном гидрогеле агар-агара с такой же концентра-
цией NaКМЦ . Повышение концентрации NaКМЦ до 
0 .5 мас% нивелирует этот эффект . Таким образом, для 
консервирования воды в твердом состоянии подходят 
композиционные гидрогели, содержащие 0 .5 мас% 
NaКМЦ, при условии их хранения около полугода в 
таре без воздушного зазора .

На структуру растворов полимеров помимо хими-
ческого строения полимеров, концентрации раствора 
и температуры может оказывать влияние внешнее 
магнитное поле [19] . Если при повышении темпе-
ратуры вязкость растворов NaКМЦ снижается, то в  
магнитном поле — увеличивается [9, 17, 20] . В на-
шей работе при приготовлении второго варианта 
гидрогелей была использована магнитная мешалка . 
Исходные компоненты смеси для гидрогелей при 
этом подвергались не только нагреванию, но и воз-
действию постоянного магнитного поля . 

Вязкость геля с 1 .0 мас% агар-агара, приготовлен-
ного в постоянном магнитном поле, выше во всем 
интервале напряжений сдвига . Разрыв сплошности 
наблюдается только для этого геля, т . е . гель с кон-
центрацией агар-агара 0 .7 мас% более пластичный 
(рис . 2 и 4, кривые 1 и 3) . Взаимодействие макро-
молекул в этом геле также слабее во всем интервале 
скоростей сдвига, кривая течения расположена на-
много ниже (рис . 2 и 5, кривые 1 и 3) . Зависимость 
вязкости от напряжения сдвига для раствора NaКМЦ 
концентрацией 0 .5 мас% показывает, что у этого геля 
наименьшая вязкость, хотя он достаточно неодноро-
ден по своей структуре (рис . 4, 5, кривые 4) .

Введение NaКМЦ в гидрогели из агар-агара при-
водит к увеличению предела текучести всех компо-
зиционных гидрогелей (табл . 1) . При концентрации 
агар-агара 0 .7 мас% вязкость композиционных гидро-

Таблица 2
Синерезис при замораживании–оттаивании образцов гидрогелей, полученных из нагретых при обычных 

условиях растворов 

Концентрация агар-агара и 
NaКМЦ в образцах, мас% 

Степень синерезиса сs, мас%, образцов
во флаконах с крышкой-колпачком в пакетиках с застежкой zip-lock

число циклов замораживания–оттаивания
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5

0 .7 агар-агара 0 .03 45 65 72 76 57 67 73 76 79
0 .7 агар-агара + 0 .2 NaКМЦ 0 .01 4 .8 5 .4 5 .7 6 .0 56 69 75 79 83
0 .7 агар-агара + 0 .5 NaКМЦ 0 .01 0 .01 0 .1 0 .1 0 .2 15 25 34 38 44
1 .0 агар-агара 0 .02 30 46 54 61 51 53 58 65 67
1 .0 агар-агара + 0 .2 NaКМЦ 0 .03 0 .5 0 .6 0 .6 0 .7 43 59 62 73 81
1 .0 агар-агара + 0 .5 NaКМЦ 0 .04 0 .06 0 .1 0 .1 0 .1 19 22 27 36 42
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гелей намного выше во всем интервале напряжений 
сдвига (рис . 4, кривые 2, 5) . При концентрации агар-а-
гара 1 .0 мас% вязкость во всем изучаемом интервале 
напряжений сдвига выше для композиционного геля 
с концентрацией NaКМЦ 0 .2 мас% . Для гидрогеля 
такого состава, так же как и для геля с 1 .0 мас% агар- 
агара, на кривой течения присутствует максимум, 
свидетельствующий о существовании  больших не-
разрушаемых при небольших скоростях сдвига агре-
гатов (рис . 5, кривые 3, 6) . При концентрации NaКМЦ 
0 .5 мас% вязкость композиционного гидрогеля до 
напряжения сдвига 30 Па ниже, чем у геля с соот-
ветствующей концентрацией агар-агара (рис . 4, кри-
вые 6, 7) . На всех кривых вязкости можно выделить 
три области, что свидетельствует о неоднородности 
структуры гидрогелей . По-видимому, повышение 
концентрации гелеобразующих компонентов приво-
дит к увеличению взаимодействия макромолекул ге-
леобразователей, т . е . уменьшается роль молекул во-
ды при образовании сетки зацеплений в геле (рис . 5) . 

Полученные результаты изучения реологических 
свойств гидрогелей, приготовленных с использова-
нием магнитного поля, показывают, что вязкость и 
взаимодействие макромолекул компонентов гидро-

геля выше аналогичных характеристик для гелей, 
приготовленных без него . Степень воздействия маг-
нитного поля на реологические свойства гидрогелей 
была максимальной для гелей, содержащих 1 мас% 
агар-агара . 

Микроструктура композиционных гидрогелей 
агар-агара с NaКМЦ представляет собой совокуп-
ность микронеоднородностей, образованных из ма-
кромолекул его компонентов . Растворы NaКМЦ яв-
ляются трехмерными структурами, состоящими из 
гелевых микронеоднородностей, которые связаны 
электростатическими, ван-дер-ваальсовыми  и во-
дородными связями . При образовании агрегатов из 
макромолекул NaКМЦ происходит экранирование 
зарядов макромолекул . Структура гелей агар-агара 
представляет собой пористую сеть, состоящую из 
пучков агарозных спиралей, в формировании кото-
рой участвуют только нейтральные макромолекулы 
агарозы . Поры этой сети имеют размер от нескольких 
сотен нанометров до нескольких микрометров и за-
полнены молекулами воды . Молекулы агаропектинов 
(фракция кислых полисахаридов агар-агара) встрое-
ны в сеть пор и действуют как пассивные молекулы, 
уменьшающие их размер [2, 5, 9, 15, 16] .

При получении композиционных гидрогелей 
агар-агар вводился в раствор NaКМЦ . Следовательно, 

Рис . 4 . Зависимость эффективной вязкости от напряже-
ния сдвига для гелей агар-агара (1, 3), композиционных 
гелей агар-агара с натриевой солью карбоксиметил-
целлюлозы (2, 5–7) и натриевой соли карбоксиметил-
целлюлозы (4), полученных из нагретых в постоянном 

магнитном поле растворов .
Состав образцов: 1, 2, 5 — 0 .7 и 3, 6, 7 — 1 .0 мас% агар- 
агара; 2, 6 — 0 .2 и 4, 5, 7 — 0 .5 мас% натриевой соли кар-

боксиметилцеллюлозы .

Рис . 5 . Кривые течения для гелей агар-агара (1, 3), 
композиционных гелей агар-агара с натриевой солью 
карбоксиметилцеллюлозы (2, 5–7) и натриевой соли 
карбоксиметилцеллюлозы (4), полученных из нагретых 

в постоянном магнитном поле растворов .
 Состав образцов: 1, 2, 5 — 0 .7 и 3, 6, 7 — 1 .0 мас% агар- 
агара; 2, 6 — 0 .2 и 4, 5, 7 — 0 .5 мас% натриевой соли 

карбоксиметилцеллюлозы .



агар-агаровые микронеоднородности будут встраи-
ваться в структуру геля из NaКМЦ . Макромолекулы 
NaКМЦ имеют отрицательный заряд и могут встраи-
ваться в поры агар-агаровой сетки . В зависимости от 
соотношения концентраций полимерных компонен-
тов в гидрогеле будет изменяться толщина прослой-
ки из макромолекул NaКМЦ и их агрегатов между 
микроструктурами агар-агара, содержащими в сво-
их порах макромолекулы агаропектинов и NaКМЦ . 
Поэтому на кривых течения при разрушении такой 
структуры гидрогеля при деформации можно выде-
лить три области . 

В постоянном магнитном поле происходит ори-
ентация макромолекул параллельно линиям поля, 
что приводит к дополнительному упорядочению 
структуры геля и повышению его вязкости . Следует 
отметить, что здесь также имеет место эффект от 
соотношения концентраций компонентов, который 
может привести как к разупорядочению, так и к со-
вершенствованию структуры геля . В воде в присут-
ствии магнитного поля также происходит изменение 
структуры (молекулы воды, представляющие собой 
заряженные диполи, выстраиваются вдоль силовых 
линий магнитного поля) — образуются межмолеку-
лярные ассоциаты, что способствует снижению сил 
отталкивания и увеличению размеров кинетических 
единиц растворенных веществ и изменению гидроди-
намических характеристик течения [17, 19, 20] . 

Выводы

Изучение реологических свойств композицион-
ных гидрогелей из агар-агара и NaКМЦ, получен-
ных смешиванием компонентов гидрогелей при на-
гревании исходных растворов как без постоянного 
магнитного поля, так и в его присутствии, показало, 
что вязкость и взаимодействие макромолекул компо-
нентов  гидрогеля повышаются при использовании 
магнитного поля . Степень воздействия магнитного 
поля на реологические свойства гидрогелей была 
 максимальной при концентрации агар-агара 1 мас% . 
Введение NaКМЦ в агаровые гели увеличивает во-
доудержание образцами геля в первые полгода при 
хранении, а в последующие полгода — уменьшает . 
Суммарная потеря воды гидрогелями в течение года 
не превышает 2 мас% . Степень синерезиса гидроге-
лей при замораживании–оттаивании уменьшается 
при введении NaКМЦ и зависит от степени запол-
нения емкостей, в которых содержатся гидрогели . 
В емкостях без воздушной прослойки после 5 ци-
клов замораживания–оттаивания степень синере-
зиса составляет 0 .1–6 .0 мас% . Без NaКМЦ степень 

 синерезиса гидрогелей агар-агара составляет 61–
76 мас% .
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Теоретическим и экспериментальным путем исследовано поле температур и конверсий в каталитиче-
ском процессе блочной полимеризации изопрена в аппаратах с неподвижным слоем реакционной смеси 
(полимеризационных формах). Показано, что в реакторе с тонким слоем (высотой 3 мм) температур-
ный режим процесса близок к изотермическому. В реакторе с более высоким слоем (высотой 6 мм) 
приближение к изотермическим условиям и соответствующее увеличение производительности реак-
тора достигается ступенчатым увеличением температуры стенки в момент спада температурной 
кривой полимеризационного процесса. Предложен расчетно-экспериментальный метод определения 
текущей конверсии мономера по измеренным значениям текущей температуры реакционной смеси.

Ключевые слова: изопрен; блочная полимеризация; реакторы с неподвижным слоем; производитель-
ность
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До настоящего времени основным методом по-
лучения диеновых каучуков, в том числе цис-1,4-
поли изопрена, остается растворная полимеризация . 
Между тем следующие за растворной полимериза-
цией стадии (введение стоппера и антиоксиданта, 
отмывка полимера, регенерация растворителя, суш-
ка) и их аппаратурное оформление составляют 80% 
металлоемкости и 70% энергоемкости всей техноло-
гической цепочки . Значительными преимущества-
ми отличается полимеризация в массе (блоке), осу-
ществляемая в среде самого мономера в присутствии 
инициаторов или катализаторов [1–3] . Этот способ 
позволяет использовать максимальную концентрацию 
мономера, обеспечивая тем самым максимальную 
скорость и, как правило, максимальную степень по-
лимеризации . Полимеры, синтезированные блочной 
полимеризацией, не содержат загрязнений, вноси-
мых различными компонентами реакционной смеси . 
Отсутствие разбавителей исключает необходимость 
в аппаратуре для их рецикла . Однако в производстве 
диеновых каучуков блочная полимеризация практи-
чески не применяется .

Трудности промышленного освоения блочной 
полимеризации в технологии синтеза изопреновых 
каучуков обусловлены нерешенностью ряда слож-
ных теоретических и прикладных задач . К их числу 
относятся задача об отводе тепла реакции из объема 
аппарата в условиях высокой скорости полимериза-
ционного процесса и задача выбора типа реактора и 
определения близкого к изотермическому режима его 
работы в широком интервале изменения конверсий, 
когда вязкость реакционной среды увеличивается на 
несколько порядков .

В работах [4, 5] показана принципиальная возмож-
ность каталитического процесса синтеза цис-1,4-по-
лиизопрена методом блочной полимеризации изо-
прена в реакторах с неподвижным тонким слоем 
реакционной смеси (полимеризационных формах) . 
Конструктивно наиболее простым аппаратурным 
оформлением процесса, не допускающего приме-
нения каких-либо перемешивающих устройств уже 
при конверсии выше 40%, является реактор в виде 
цилиндра большого диаметра и малой высоты (дис-
ка), выполненный внутри охлаждаемой технологиче-
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ской платформы [6] . Несмотря на возможность раз-
мещения в технологической платформе нескольких 
десятков малообъемных реакторов, существенным 
недостатком данной технологии является низкая про-
изводительность оборудования .

В настоящей работе исследуется возможность 
повышения эффективности реакторов для блочной 
полимеризации изопрена .

Экспериментальная часть

Рассмотрим теоретические основы процесса блоч-
ной полимеризации в реакторе с неподвижным слоем .

Теплообмен в реакционном объеме осуществляет-
ся по механизму теплопроводности . Будем считать, 
что теплопроводность стенки реактора (аппарата ци-
линдрической формы с неподвижным слоем реакци-
онной смеси) бесконечно велика . Допустим также, 
что параметрами и режимом течения хладоагента в 
рубашке обеспечивается постоянство температуры 
стенки реактора .

Уравнения, описывающие изменение во времени 
температуры реакционной смеси (мономера и ка-
тализатора) и конверсии в условиях протекающей 
 экзотермической реакции полимеризации, имеют 
вид [4]

  (1)

  (2)

  (3)

где Т, Т0 — соответственно локальная и начальная 
температуры реакционной смеси; Tw — температура 
стенки реактора; х — текущая по высоте слоя коор-
дината; х0 — высота слоя; ср, ρ, λ — соответственно 
удельная теплоемкость, плотность и коэффициент 
теплопроводности реакционной смеси; Q — удельная 
теплота полимеризации, τ — время; Е — энергия ак-
тивации процесса полимеризации; R — универсаль-
ная газовая постоянная; z — предэкспоненциальный 
множитель уравнения Аррениуса; U — конверсия 
(степень превращения мономера в полимер), равная 

 [М]0, [М] — соответственно началь-

ная и текущая концентрации изопрена в смеси .
Система уравнений (1)–(3) решалась численно при 

следующих значениях свойств реакционной смеси 
изопрен–каталитическая система на основе бис-(2-э-
тилгексил)фосфата неодима [Nd] [7] и кинетических 
параметров:

ср = 2 .25 кДж·кг–1·K–1, ρ = 680 кг·м–3,
λ = 0 .13 Вт·м–1·K–1, Q = 74 .8 кДж·моль–1,
[М]0 = 10 моль·л–1, [Nd] = 2 .0·10–4 моль·л–1; 
R = 8 .314 Дж·моль–1·K–1, z = 1 .209 с–1,
Е = 20 .67 кДж·моль–1 .
Полученные численным решением уравнений 

(1)–(3) профили температуры и конверсии в различ-
ные моменты времени при фиксированном значении 
температуры стенки реактора Тw, найденном из ус-

Рис . 1 . Распределение конверсии (а) и температуры (б) по вертикальной координате в процессе блочной полимери-
зации изопрена в реакторе с неподвижным слоем (х0 = 3 мм, Т0 =–40°С, Тw = 87°С) в различные моменты времени . 

τ (мин): 1 — 0 .5, 2 — 1, 3 — 2 .5, 4 — 5, 5 — 10, 6 — 15, 7 — 20 .



ловия ограничения на максимальную температуру 
полимеризации Тmax = 130°С [4], приведены на рис . 1 . 
На рис . 2, а расчетная зависимость средней конверсии 
Uср от времени сопоставлена с эксперимен тальной .

Экспериментальное исследование процесса 
блочной полимеризации изопрена проводили в при-
сутствии каталитической системы на основе бис- 
(2-этилгексил)фосфата неодима . Чтобы исключить 
протекание полимеризационного процесса на ста-
дии перемешивания мономера и катализатора, на-
чальная температура реакционной смеси выбрана 
отрицательной: Т0 = –40°С . Процесс вели в реакторах 
открытого типа диаметром 0 .3 м, выполненных в 
виде углублений в охлаждаемой проточной водой 
технологической платформе . На внутреннюю поверх-
ность платформы, изготовленной из алюминиевого 
сплава (она же — рабочая поверхность реакторов), 
предварительно наносили фторопластовое покрытие . 
Технологическая платформа с реакторами заклю-
чалась в металлический корпус, в котором создава-
лось давление, превышающее давление насыщенных 
паров изопрена при температуре полимеризации . 
Контроль конверсии осуществляли по стандартной 
методике: обрыв полимеризации введением в реак-
ционный объем этилового спирта, отбор пробы из 
реактора, сушка, определение конверсии гравиме-
трическим анализом [8, 9] . Дополнительно измеряли 
и записывали (с помощью ИК-термометра Testo 845 
и персонального компьютера) температуру верха слоя 
реакционной смеси Тт . Относительная погрешность 

измерения температуры составляла ±1% . Контроль 
температуры стенки реактора Тw также осуществля-
ли непрерывно (термопара, измеритель-регулятор  
ТРМ-202) . Для подогрева воды в рубашке техноло-
гической платформы, стабилизации ее температуры, 
а также для реализации ступенчатого режима изме-
нения температуры стенки реакторов использовали 
два электроводонагревателя проточного типа с авто-
матическими регуляторами . Значения температуры 
воды на выходе электроводонагревателей, соответ-
ствующие заданным температурам стенки реактора, 
подбирали экспериментально .

Высота слоя в первой серии экспериментов со-
ставляла х0 = 3 мм, во второй — х0 = 6 мм . Численное 
значение высоты слоя принято равным х0 = 3 мм как 
соответствующее максимуму производительности 
реактора (табл . 1) .

Относительная производительность реактора 
определялась следующим образом:

 

где  — производительность реактора при 

высоте h слоя, G0 — производительность реактора 
при минимальной высоте слоя (h0 = 2 мм), S — пло-
щадь основания реактора, Uк — конечное значение 
конверсии (Uк = Uк0), τ0 — время полимеризации при 
минимальной высоте слоя .

Рис . 2 . Зависимости средней конверсии (а) и температуры верха слоя (б) от времени в процессе блочной полиме-
ризации изопрена в реакторе с неподвижным слоем (х0 = 3 мм, Т0 = –40°С, Тw = 87°С) .

Расчет: 1 — по модели (1)–(3), 2 — по выражению (4) по измеренным значениям Тт .
Точками отмечены экспериментальные данные .
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Характеристическую вязкость растворов образ-
цов полимера в толуоле [η] оценивали с помощью 
вискозиметра Уббелоде при 25°С . Анализ микро-
структуры полиизопрена проводили методом ИК-
спектроскопии на ИК-Фурье-спектрометре Perkin 
Elmer Spectrum 100, параметры молекулярно-массо-
вого распределения полиизопрена (Мn — среднечис-
ленная молекулярная масса, Мw — среднемассовая 
молекулярная масса) определяли на гель-хроматогра-
фе Waters системы Breeze .

Обсуждение результатов

В реакторе с тонким слоем (рис . 1) распределе-
ние конверсии по высоте близко к равномерному на 
протяжении всего процесса . Профили температуры, 
сначала существенно неравномерные, во второй по-
ловине процесса практически выравниваются . Слабая 
зависимость локальной температуры от вертикальной 
координаты дает возможность приближенно считать 
режим реактора с неподвижным тонким слоем реак-
ционной смеси близким к изотермическому . В таком 
случае Т(х) = Т, а уравнение (2) решается аналити-
чески:

  (4)

Выражение (4) позволяет находить текущую кон-
версию по измеренной текущей температуре в произ-
вольной точке слоя . Например, по температуре верха 
слоя: Тт = Т|х=х0 — легко контролируемому параметру 
процесса .

Сравнение теоретической кривой 1 с эксперимен-
тальной (рис . 2, а) показывает хорошее согласие рас-
чета по модели (1)– (3) с экспериментом . Кривая 2 на 
этом же рисунке — расчетно-экспериментальная . Она 
построена по данным вычисления конверсии по фор-

муле (4) на основе измеренных мгновенных значений 
температуры верха слоя Тт (рис . 2, б) . Сопоставление 
этой зависимости, которую можно считать показате-
лем изотермичности слоя, с экспериментом представ-
ляет значительный интерес .

Довольно существенное в начальной стадии поли-
меризации расхождение между кривой 2 и экспери-
ментальной (точки на рис . 2, а) с течением времени 
все более сокращается . При больших значениях вре-
мени, начиная приблизительно со второй половины 
процесса, рассчитанные по формуле (4) значения 
конверсии отличаются от экспериментальных не бо-
лее чем на 3% . Именно так проявляет себя изотер-
мический участок температурного профиля (рис . 1, 
кривые 6, 7) . Соответственно начиная со второй по-
ловины процесса текущую конверсию можно рассчи-
тывать по аналитическому выражению (4) на основе 
измеренной температуры верха слоя Тт(τ) (рис . 2, б), и 
наоборот, по сходимости с экспериментом вычислен-
ной по формуле (4) текущей конверсии можно судить 
об изотермичности режима реактора .

Исследуем реактор для блочной полимеризации 
изопрена, температурный режим которого далек от 
изотермического (рис . 3) . Температура стенки реак-
тора, выбранная, как и ранее, из условия ограниче-
ния на максимальную температуру полимеризации 
(Тmax = 130°С), составляет: Тw = 35°С .

В данном случае конверсия и температура распре-
делены по высоте слоя существенно неравномерно . 
Об относительном выравнивании поля концентрации 
и поля температур можно говорить лишь в самом 
конце полимеризационного процесса .

На рис . 4, а экспериментальная кривая 1 сопо-
ставлена с кривой 2, иллюстрирующей расчет кон-
версии по аналитическому выражению (4) на основе 
измерений мгновенной температуры Тт (рис . 4, б) . 
Существенное расхождение между кривыми 1 и 2 
обусловлено неизотермичностью режима реакто-

Таблица 1
Определение производительности реактора дисковой формы в слоях различной высоты при фиксированной 

температуре стенки 
Начальная температура реакционной смеси Т0 = –40°C; конечное значение конверсии, принятое за полное 

превращение, Uк0 = 0 .9

Показатель
Высота слоя реакционной смеси h, мм

2 3 4 5 6

Температура стенки реактора Тw, °С 107 87 69 51 35
Максимальная температура полимеризации Тmax, °С 129 .0 129 .0 129 .0 129 .0 127 .7
Время полимеризации τ, мин 20 .4 26 .7 36 .0 49 .7 68 .7
Относительная производительность реактора L 1 1 .15 1 .11 1 .03 0 .89



ра . Однако этот недостаток может быть частично 
 устранен .

На рис . 5 и 6 показано, как изменяется ход поли-
меризационного процесса, если после прохождения 
температурного максимума, не допуская резкого сни-
жения температуры реакционной смеси, увеличить 
температуру стенки реактора . Численное значение 
температуры стенки Тw = 60°С и момент переклю-
чения найдены из условия минимизации среднеква-

дратичного отклонения кривой 2, удовлетворяющей 
показателю изотермичности слоя (4), от эксперимен-
тальной кривой 1 . Профили конверсии и температу-
ры, ранее неравномерные (рис . 3), начиная с момента 
переключения заметно выравниваются (рис . 5) . В ре-
зультате существенно (более чем на 40%) сокращает-
ся время полимеризации, а производительность реак-
тора увеличивается на 30% . Кроме того, значительно 
упрощается расчет процесса . Расхождение между 

Рис . 3 . Распределение конверсии (а) и температуры (б) по вертикальной координате в процессе блочной полимери-
зации изопрена в реакторе с неподвижным слоем (х0 = 6 мм, Т0 =–40°С, Тw = 35°С) в различные моменты времени .

τ (мин) = 1 — 2, 2 — 5, 3 — 10, 4 — 15, 5 — 25, 6 — 30, 7 — 68 .

Рис . 4 . Зависимости средней конверсии (а) и температуры верха слоя (б) от времени в процессе блочной полиме-
ризации изопрена в реакторе с неподвижным слоем (х0 = 6 мм, Т0 =–40°С, Тw = 35°С) .
1 — расчет по модели (1)–(3), 2 — расчет по выражению (4) по измеренным значениям Тт .

Точками отмечены экспериментальные данные .
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экспериментальной кривой конверсии и конверсией, 
вычисленной по формуле (4), в интервале времени 
от момента переключения до конца процесса состав-
ляет 8% .

Физико-химические свойства образцов полиизо-
прена, синтезированных в реакторе с высотой слоя 
х0 = 6 мм в режиме ступенчатого увеличения тем-
пературы стенки, практически не отличаются от ха-

рактеристик образцов, синтезированных в реакторе 
с тонким слоем (х0 = 3 мм), в том числе по разбросу 
численных значений (табл . 2) .

Таким образом, можно считать, что даже частич-
ный (начиная со второй половины процесса) перевод 
режима реактора в изотермический благоприятно 
сказывается на качестве продукции .

Рис . 5 . Распределение конверсии (а) и температуры (б) по вертикальной координате в процессе блочной полимери-
зации изопрена в реакторе с неподвижным слоем (х0 = 6 мм, Т0 = –40°С) при ступенчатом увеличении температуры 

стенки реактора (Тw = 35°С при τ = 0, Тw = 60°С при τ = 24 мин) в различные моменты времени .
τ (мин): 1 — 2, 2 — 5, 3 — 15, 4 — 25, 5 — 30, 6 — 47 .

Рис . 6 . Зависимости средней конверсии (а) и температуры верха слоя (б) от времени в процессе блочной полимери-
зации изопрена в реакторе с неподвижным слоем (х0 = 6 мм, Т0 = –40°С) при ступенчатом увеличении температуры 

стенки реактора (Тw = 35°С при τ = 0, Тw = 60°С при τ = 24 мин) .
1 — расчет по выражению (4) по измеренным значениям Тт .

Точками отмечены экспериментальные данные .



Выводы

Проведенный анализ каталитического процесса 
блочной полимеризации изопрена в аппаратах с не-
подвижным слоем реакционной смеси устанавливает 
взаимосвязь между распределением температуры и 
распределением конверсии по высоте слоя . В реак-
торе с тонким слоем — высотой не более 3 мм — 
 температурный режим близок к изотермическому . 
Текущая конверсия в этом режиме может быть опре-
делена по строгому аналитическому выражению на 
основе измерений текущей температуры реакцион-
ной смеси . В реакторе с высотой слоя более 3 мм 
 приближение к изотермическим условиям достига-
ется ступенчатым увеличением температуры стенки 
в момент времени, соответствующий начальному 
участку спада температурной кривой полимериза-
ционного процесса . Выравнивание температурного 
профиля позволяет существенно увеличить эффек-
тивность реакторов для блочной полимеризации изо-
прена .
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Методом неизотермического кинетического анализа исследованы особенности термической деструк-
ции на воздухе протонпроводящего полимера Nafion в композитах, содержащих углеродные нанострук-
турированные материалы различной природы [углеродную сажу типа Vulcan XC-72 и графеноподоб-
ный материал (терморасширенный графит)], наночастицы платины. Исследовано влияние контакта 
Nafion с тем или иным материалом композита на кинетику деструкции. Вычислена энергия активации 
десульфирования Nafion в зависимости от компонентного состава. Проведена оценка зависимости 
времени жизни полимера от температуры для материалов различного компонентного состава. Ис-
следованные материалы охарактеризованы методами сканирующей и просвечивающей электронной 
микроскопии, дифференциального термического анализа. Показано, что присутствие углеродных 
материалов увеличивает термическую стабильность Nafion и сужает температурный интервал его 
деструкции. Присутствие в композите различных форм углеродного материала (углеродная сажа, 
терморасширенный графит) и наночастиц платины по-разному влияет на процесс десульфирования 
Nafion и его кинетические характеристики. Предложен механизм термической стабилизации Nafion 
в присутствии углеродных материалов.
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Протонпроводящий полимер Nafion в сочетании 
с углеродными наноструктурированными матери-
алами давно и широко используется в различных 
электрохимических энергоустановках, работающих 
при сравнительно невысоких температурах, таких 
как топливные элементы [1], электролизеры [2], су-
перконденсаторы [3] и др . При этом как Nafion, так 
и углеродные материалы имеют, как правило, узкую 
функциональную нагрузку . Для протонпроводящего 
проводника Nafion она состоит в переносе протонов и 
обеспечении газовой и электронной изоляции катод-
ного и анодного пространств . Углеродные материалы 
являются носителями наночастиц электрокатализато-
ра и обеспечивают перенос электронов .

Отдельным и сравнительно новым направлением 
является использование углеродных материалов в 

композитных протонпроводящих мембранах на ос-
нове Nafion для улучшения их характеристик, таких 
как влагосодержание при повышенных температурах, 
ионное сопротивление (проводимость), термическая 
стабильность [4–6] . Для этого используют такие до-
бавки, как углеродные нанотрубки [6, 7], графеновые 
материалы [6, 8] .

Термическая стабильность топливных элементов 
с протонообменной мембраной и долговременность 
работы являются важными характеристиками, иссле-
дованию которых посвящено много работ, например 
[9–12] . Увеличение термической стабильности то-
пливных элементов с протонообменной мембраной 
необходимо как для увеличения продолжительности 
работы, так и для увеличения производительности за 
счет работы при повышенных температурах . Кроме 
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того, высокая термическая устойчивость позволяет 
проводить технологические операции при изготов-
лении мембранно-электродных блоков и батарей в 
более широких температурных интервалах .

Работы по исследованию термической стабиль-
ности материалов топливных элементов большей ча-
стью посвящены собственно протонпроводящей мем-
бране, входящей в состав мембранно-электродного 
блока, и увеличению ее термостойкости посредством 
введения в состав различных добавок [10–12] . Так, в 
[10] используют добавку диоксида титана в состав 
мембраны Nafion с целью увеличения термической 
стабильности, в [11, 12] используют многостенные 
углеродные нанотрубки с той же целью . Авторы работ 
[10–12] связывают эффект увеличения термической 
стабильности мембраны с образованием химических 
связей между сульфогруппой молекулы Nafion и кис-
лородом TiO2 в первом случае и поверхностным кис-
лородом углеродных нанотрубок в двух остальных . 
Использование оксида графена в сочетании с окси-
дом железа (Fe3O4) [9] для увеличения термической 
стабильности мембраны Nafion позволило увеличить 
внутреннюю термическую и механическую стабиль-
ность композиционных мембран Nafion/Fe3O4–SGO .

Отметим, что исследованию стабильности элект-
родного материала (в отличие от мембраны), несмо-
тря на то что он входит в состав мембранно-электрод-
ных блоков, уделено меньше внимания .

В работе [13] показано, что Nafion в электрод-
ном материале структурно связан с графеновыми 
пластинами, на поверхности которых присутствуют 
кислородсодержащие группы атомов . В наших иссле-
дованиях установлено, что добавка терморасширен-
ного графита в электродный материал способствует 
увеличению температуры деструкции Nafion . Вместе 
с тем электродный материал, как правило, содержит и 
другие наноструктурированные формы вещества, та-
кие как углеродная сажа и нанесенная на нее платина . 
Nafion в той или иной мере контактирует и с ними .

Цель работы — исследование кинетики терми-
ческой деструкции наиболее термически нестойко-
го компонента электродного материала топливного 
элемента — Nafion в присутствии графеновых пло-
скостей, углеродной сажи и наночастиц платины, 
оценка времени жизни материала при повышенных 
температурах .

Экспериментальная часть

Образцы для исследования. Электродные материа-
лы готовили посредством механического смешивания 
и последующего ультразвукового гомогенизирования 

платинированной углеродной сажи E-TEK (40% Pt),* 
углеродной сажи Vulcan XC-72,** терморасширен-
ного графита [14], Nafion (Ion Power Inc . DUPONT 
DE2020) в среде изопропанол–вода, взятых в объем-
ном соотношении 1:1 . Nafion вводили в смесь также в 
виде водно-изопропанольного раствора, содержаще-
го 2% полимера . Для этого коммерческий 20%-ный 
раствор Nafion предварительно разбавляли водно- 
изопропанольной (1:1 по объему) смесью до концен-
трации 2% .

Для приготовления дисперсии электродного ма-
териала в водно-изопропанольной смеси точные 
навески твердых материалов из расчета получения 
30–50 мг конечного продукта помещали в полиэтиле-
новую пробирку, добавляли необходимое количество 
раствора Nafion и водно-изопропанольную смесь . 
Отношение твердой фазы к жидкой в дисперсии под-
держивали в диапазоне 1:40–1:80 в зависимости от 
содержания углеродной компоненты . Чем больше 
ее содержание, тем больше добавляли жидкой фазы 
для обеспечения полного смачивания твердых компо-
нентов . Пробирку закрывали крышкой и помещали в 
ультразвуковую ванну . Обработку в ультразвуковой 
ванне проводили при рабочей частоте ультразвука 
40 кГц и мощности 130 Вт ~30–50 ч до получения ви-
зуально однородной дисперсии . Дисперсию высуши-
вали на воздухе для термогравиметрического анализа .

Исследованы образцы, содержащие:
— только Nafion, только Vulcan XC-72, только 

терморасширенный графит;
— композиты Vulcan XC-72 + Nafion, терморас-

ширенный графит + Nafion с разным содержанием 
Nafion;

— в состав двух образцов введена платина: 
Pt/C + Vulcan XC-72 + 10% Nafion, Pt/C + терморас-
ширенный графит + 10% Nafion .

Такая комбинация составов позволила оценить 
влияние того или иного компонента на кинетические 
характеристики термической деструкции материала .

Исследование кинетики термической деструк-
ции проводили на дериватографе типа Mettler Toledo 
TGA/DSC 1 с программным обеспечением STARe 
System (Швейцария) с продувкой воздуха через каме-
ру дериватографа с расходом 30 см3∙мин–1 в режиме 
равномерного подъема температуры с разными скоро-
стями — 1, 5, 10, 15, 20 град∙мин–1 в интервале тем-
ператур 35–1000°С . Навеску материала массой 2–3 мг 

  * Pt  Catalysts .  URL:  http://www .premetek .com/ 
pt-catalysts--electrochemical .html 

** Carbon  Black  —  Vulcan  XC  72R .  http:// 
www .fuelcellstore .com/vulcan-xc-72r



помещали в алундовый тигель, в процессе нагревания 
регистрировали массовую [термогравиметрическую 
(ТГ)] кривую .

Деструкция Nafion происходит в несколько эта-
пов [15–17], температурные пределы в различных 
работах несколько различаются, что может быть свя-
зано с разной скоростью нагревания и различными 
марками исследованных образцов Nafion . Выявлено 
три основных этапа деструкции Nafion в H+-форме: 
удаление адсорбированной и связанной воды (~100 и 
150–200°C соответственно), десульфирование (отще-
пление сульфогрупп) ~280°C, деструкция фторугле-
родного скелета ~370°C . В то время как обезвожива-
ние является обратимым процессом и не разрушает 
структуру полимера, десульфирование разрушает 
полимер . В нашей работе более подробно исследова-
на кинетика процесса десульфирования, поскольку 
именно он интересен с точки зрения необратимого 
разрушения Nafion .

Для вычисления кинетических параметров тер-
мической деструкции Nafion, таких как энергия 
активации (Ea) и статистический множитель (A), 
использовали экспериментальные данные термо-
гравиметрического анализа, которые обрабатывали 
методом, основанным на предположении, что раз-
ложение описывается кинетикой первого порядка, 
с использованием метода Озава–Флинна–Уолла [18, 
19] . Вычисление кинетических параметров проводи-
ли в соответствии с ГОСТ P 57951–2017 «Композиты 
полимерные . Определение кинетических параметров 
разложения материалов с использованием термогра-
виметрии и метода Озавы–Флинна–Уолла» . Для этого 
для каждого образца регистрировали термогравиме-
трические кривые при скоростях нагрева 5, 10, 15 
и 20 град∙мин–1 и определяли температуру, соответ-
ствующую степени деструкции Nafion alpha = 0 .05 
(начало деструкции) . Эту температуру использовали 
для построения зависимости логарифма скорости 
нагрева (lgβ) от обратной температуры . Полученные 
точки аппроксимировали прямой . Кажущуюся энер-
гию активации вычисляли в соответствии с соотно-
шением

  (1)

где R — универсальная газовая постоянная; b — по-
стоянная интегрирования — коэффициент, значение 
которого приблизительно равно 0 .457; значение вто-
рого сомножителя соответствует наклону прямой; 
β — скорость нагрева .

Предэкспоненциальный множитель (A) вычисляли 
по соотношению

  (2)

где a — постоянная интегрирования (коэффициент 
Doyle), значения которого табулированы и выбира-
ются для каждой величины Ea/RT при температуре, 
соответствующей степени деструкции alpha 0 .05 для 
средней скорости нагрева в серии экспериментов (т . е . 
для β = 10 град∙мин–1) .

С использованием модифицированного метода 
Киссинджера [20] проведена оценка времени жизни 
Nafion для различных температур:

  (3)

где tf — время жизни; T — температура, при которой 
вычисляли время жизни Nafion .

Обсуждение результатов

Наночастицы платины размером несколько нано-
метров (темные мелкие частицы) статистически рас-
пределены на агломератах углеродной сажи (Vulcan 
XC-72) по форме, близкой к шарообразной, с харак-
терным размером 60–80 нм (более светлые области) 
(рис . 1, а, б) . В случае присутствия в материале гра-
феновых пластин (рис . 1, в, г) платинированная сажа 
располагается на них . Такие результаты относительно 
структурирования согласуются с результатами наших 
более ранних исследований [13, 21] .

Выбранная скорость нагрева позволила практиче-
ски исключить диффузионные ограничения деструк-
ции материалов и реализовать процессы в области 
реакционного контроля . Об этом свидетельствует 
отсутствие площадок на дифференциально-термогра-
виметрических (ДТГ) кривых в области максималь-
ной скорости, т . е . имеют место острые пики . Кроме 
того, хорошо разрешаются пики, ответственные за 
различные стадии деструкции .

Углеродная сажа имеет одну ступень убыли мас-
сы, в то время как терморасширенный графит имеет 
две ступени, что, вероятно, связано с наличием не-
скольких дисперсных фракций (рис . 2) . Температуры 
начала окисления, измеренные в точке отклонения 
ДТГ-кривой от нулевого значения, для Vulcan XC-72 и 
терморасширенного графита составляют 448 и 398°C 
соответственно, максимальная скорость окисления 
(пик на ДТГ-кривой) наблюдается при 596 (Vulcan 
XC-72) и 551, 594°C (два пика терморасширенного 
графита) (табл . 1) .
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Десульфирование Nafion без добавок (рис . 3, кри-
вая 1) начинается при температуре около 248°C и 
имеет максимальную скорость при 311°C (табл . 2) . 
При дальнейшем увеличении температуры начинает-
ся процесс деструкции углеродного скелета . Точную 
температуру начала процесса вследствие взаимного 
наложения десульфирования и деструкции углерод-
ного скелета определить затруднительно (~346°C) . 
Эти результаты согласуются с литературными данны-
ми . Деструкция углеродного скелета имеет сложный 
ДТГ-профиль, что выражается в наличии несколь-
ких пиков . В данных условиях эксперимента удает-
ся разрешить два пика скорости: при 386 и 406°C . 
Окончание деструкции наблюдается при ~433°C .

Добавка Vulcan XC-72 и терморасширенного гра-
фита существенным образом изменяет картину де-
струкции Nafion (рис . 3, кривые 2 и 3) . В присутствии 
углеродной сажи температуры процессов десульфи-
рования и деструкции углеродного скелета Nafion 
сближаются настолько, что разрешаются в виде од-
ного пика на ДТГ-кривой (330°C), который находится 

между пиками десульфирования и деструкции угле-
родного скелета для чистого Nafion . Температурный 
интервал полной деструкции Nafion в случае добавки 
Vulcan XC-72 составляет 277–380°C . В присутствии 
терморасширенного графита наблюдаются три пика 
деструкции Nafion (373, 386 и 392°C), находящиеся в 
температурной области разрушения углеродного ске-
лета чистого Nafion (табл . 1) . Температурный интер-
вал полной деструкции Nafion в образце с терморас-
ширенным графитом составляет 330–449°С . Таким 
образом, как в случае присутствия углеродной сажи 
Vulcan XC-72, так и в случае терморасширенного гра-
фита деструкция Nafion сдвинута в высокотемпера-
турную область, но стабилизирующее действие тер-
морасширенного графита более сильное . Температура 
деструкции углеродного материала в композитах с 
Nafion сдвинута в более низкотемпературную область 
по отношению к чистым материалам (рис . 2 и 3) .

Присутствие наночастиц платины в композите 
(рис . 4) в силу ее каталитического действия сдвигает 
температуры деструкции в область более низких зна-

Рис . 1 . Микрофотографии материалов различного компонентного состава .
а, б — Pt/C + Nafion; в, г — Pt/C + терморасширенный графит + Nafion .

а, в — изображения получены методом просвечивающей электронной микроскопии; б, г — методом сканирующей элек-
тронной микроскопии .
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чений . Но в случае присутствия в образце терморас-
ширенного графита температура деструкции Nafion 
несколько выше .

Отметим, что ступеньки убыли массы на ТГ-кри-
вых соответствуют содержанию компонентов мате-
риала . Это подтверждает вышеприведенные данные, 
связывающие ту или иную температурную область с 
деструкцией определенного компонента . Тем не ме-
нее в случае композитов терморасширенный графит–
Nafion все же происходит некоторое наложение про-
цессов деструкции Nafion и углеродного материала . 
Об этом свидетельствует завышенная по сравнению 
с заданным компонентным составом убыль массы . 
Убыль массы на ТГ-кривой для композита с термо-
расширенным графитом составляет 32% (рис . 3, а, 
кривая 3) . Учитывая, что композит содержит 20% 
Nafion, можно сделать вывод об ускоренном окисле-
нии терморасширенного графита .

На основе полученных данных можно подтвердить 
наличие взаимодействия сульфогрупп Nafion с угле-
родной сажей, так как не только происходит стабили-
зация сульфогрупп, но и увеличивается реакционная 
способность углеродной сажи . Можно предположить, 
что десульфирование в композите происходит с одно-
временной окислительной деструкцией поверхности 

Рис . 2 . Термогравиметрические (а) и дифференциаль-
но-термогравиметрические (б) кривые образцов угле-

родных материалов .
Скорость нагрева 1 град∙мин–1 . 

1 — Vulcan XC-72, 2 — терморасширенный графит .

Рис . 3 . Термогравиметрические (а) и дифференциаль-
но-термогравиметрические (б) кривые образцов элект-
родного материала различного компонентного состава 

без платины .
Скорость нагрева 1 град∙мин–1 . 

1 — Nafion без добавок, 2 — Vulcan XC-72 + Nafion,  
3 — терморасширенный графит + Nafion .

Рис . 4 . Термогравиметрические (а) и дифференциаль-
но-термогравиметрические (б) кривые образцов элект-
родного материала различного компонентного состава 

с платиной .
Скорость нагрева 1 град∙мин–1 . 

1 — Pt/C + Vulcan XC-72 + Nafion, 2 — Pt/C + терморас-
ширенный графит + Nafion .
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сажи . Аналогичная картина наблюдается для компо-
зита, содержащего терморасширенный графит .

Таким образом, можно предположить следующий 
механизм, описывающий деструкцию исследованных 
материалов . Существует взаимодействие Nafion с 
поверхностью углеродного материала, на которой он 
находится . Образование поверхностных соединений 
приводит к стабилизации сульфогрупп Nafion, что 
выражается в положительном сдвиге температуры его 
десульфирования . В то же время в процессе десуль-
фирования в результате разрыва химических связей 
нарушается поверхность углеродного материала, что 
приводит к увеличению его реакционной способно-
сти и, следовательно, к сдвигу температуры окисле-
ния в низкотемпературную область .

Зависимости пика десульфирования Nafion от его 
доли в композитах аппроксимируются прямыми с 
наклоном 0 .045 и 0 .33 град·%–1 для материала, со-
держащего и не содержащего терморасширенный 
графит соответственно (рис . 5) . Кроме того, прямая, 
соответствующая композиту с терморасширенным 
графитом, лежит в более высокотемпературной об-
ласти . Это подтверждает вывод о более сильном ста-
билизирующем влиянии терморасширенного графита 
на термическую стабильность сульфогрупп в Nafion 
в присутствии наночастиц платины .

Для ряда образцов различного состава были рас-
считаны кинетические характеристики десульфиро-
вания Nafion в присутствии углеродной сажи, термо-
расширенного графита и платины (рис . 6, табл . 2) .

При сравнении характеристик образцов (табл . 2) 
с одинаковым содержанием Nafion и различной угле-
родной компонентой (Vulcan XC-72 + 20% Nafion, 
терморасширенный графит + 20% Nafion) видно, 
что у образца с терморасширенным графитом выше 
энергия активации десульфирования (173 против 
166 кДж∙моль–1) и меньше в ~3 раза предэкспонен-
циальный фактор . Учитывая данные по структуро-
образованию таких систем, полученных в наших 
предыдущих работах [13, 21], можно сделать вывод о 

Таблица 1
Температуры, соответствующие максимальной скорости деструкции Nafion и углеродного материала на воздухе 

для материалов различного состава 
Скорость нагрева 1 град∙мин–1

Образец
Tmax, °C

Nafion (первый пик) углерод

Nafion 311 —
Vulcan XC-72 — 596
Терморасширенный графит — 551 (первый пик)

594 (второй пик)
Vulcan + Nafion 330 502
Терморасширенный графит + Nafion 373 535 (первый пик)

592 (второй пик)
Pt/C + Vulcan XC-72 + Nafion 295 424
Pt/C + терморасширенный графит + Nafion 320 446 (первый пик)

535 (второй пик)
620 (третий пик)

Pt/C + Nafion 285 391

Рис . 5 . Температура максимальной скорости десуль-
фирования Nafion в композитах систем Pt/C + Vulcan 
XC-72 + Nafion (1); Pt/C + терморасширенный графит + 

+ Nafion с различной долей Nafion (2) .
Отношение Pt/C:терморасширенный графит = 1, темпера-

тура нагрева 10 град∙мин–1, воздух .
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том, что в случае терморасширенного графита Nafion 
сильнее структурно связан с углеродной поверхно-
стью . Это приводит к более сильному взаимодей-
ствию сульфогрупп с терморасширенным графитом 
и их стабилизации . В результате время жизни Nafion 
(lgt) в образце с терморасширенным графитом при 
80°C (обычная температура функционирования элек-
тродов) на полтора порядка больше, чем в образце с 
углеродной сажей . Сравнивая эти образцы с чистым 
Nafion, можно видеть, что десульфирование чистого 
Nafion характеризуется близким и несколько более 
высоким по сравнению с образцом с терморасши-
ренным графитом значением энергии активации (176 
и 173 кДж∙моль–1 соответственно), но существенно 
более высоким значением предэкспоненциального 

фактора . Это в результате существенно сокращает 
время жизни чистого Nafion .

Добавление платины приводит к уменьшению 
энергии активации десульфирования при сохране-
нии предэкспоненциального множителя на уровне, 
близком к значениям, полученным для образцов без 
платины . Уменьшение энергии активации свидетель-
ствует о каталитическом действии платины . Следует 
отметить стабилизирующее действие терморасши-
ренного графита: энергия активации в случае образца, 
содержащего терморасширенный графит, выше, чем 
для образца с Vulcan XC-72 (151 и 143 кДж·моль–1 со-
ответственно) . Соответственно и время жизни, харак-
теризующее образец с добавкой терморасширенного 
графита, больше, чем время жизни, характеризующее 
образец с Vulcan XC-72 .

Выводы

В ходе исследования установлено, что термиче-
ское десульфирование Nafion в материалах различ-
ного состава происходит по-разному: присутствие 
углеродных материалов (углеродной сажи и термо-
расширенного графита) увеличивает его термиче-
скую стабильность, присутствие платины уменьшает . 
Термическая стабильность углеродных материалов 
(углеродной сажи и терморасширенного графита) 
в композитах с Nafion уменьшается по сравнению 
с чистыми материалами . Присутствие наночастиц 
платины в композите оказывает каталитическое вли-
яние на десульфирование Nafion, это выражается в 
уменьшении энергии активации процесса . При этом 
в присутствии терморасширенного графита деструк-
ция Nafion происходит медленнее, чем в присутствии 
углеродной сажи .

Оценка времени жизни композитов различного со-
става показала, что наиболее термически устойчивым 

Рис . 6 . Кинетические кривые термического десульфи-
рования Nafion на воздухе в материалах различного 

состава .
1 — терморасширенный графит (80%) + Nafion (20%), 
2 — Vulcan  XC-72 (80%) + Nafion (20%), 3 — Nafion, 4 — 
терморасширенный графит (45%) + Vulcan XC-72 (27%) + 
+ Pt (18%) + Nafion (10%), 5 — Vulcan XC-72 (72%) +  

+ Pt (18%) + Nafion (10%) .

Таблица 2
Кинетические характеристики термической деструкции Nafion материалов различного состава 

Cтепень превращения alpha = 5%

Образец Tmax, K, при 5 
град∙мин–1 Ea, кДж∙моль–1 lgA [мин–1] lgt при 80°C [мин] Коэффициент  

корреляции R

Nafion 609 176 15 .64 10 .4 0 .983
Vulcan XC-72 + Nafion 645 166 12 .34 12 .2 0 .993
Терморасширенный графит + 

+ Nafion
685 173 11 .86 13 .7 0 .996

Pt/C + Vulcan XC-72 + Nafion 586 143 11 .95   9 .2 0 .928
Pt/C + терморасширенный гра-

фит + Nafion
617 151 11 .92 10 .4 0/983
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является композит, содержащий терморасширенный 
графит, не содержащий платину . Наименьшую тер-
мическую устойчивость показал композит на основе 
углеродной сажи и платины . Время жизни композита, 
содержащего терморасширенный графит, углеродную 
сажу и платину, практически равно таковому для 
чистого Nafion .

Возможный механизм термической деструкции 
Nafion-углеродных композитов: образование поверх-
ностных соединений Nafion–углерод — приводит к 
стабилизации сульфогрупп Nafion, что выражается 
в положительном сдвиге температуры его десульфи-
рования . В процессе десульфирования в результате 
разрыва химических связей нарушается поверхность 
углеродного материала, что приводит к увеличению 
его реакционной способности и, следовательно, к 
сдвигу температуры окисления в низкотемператур-
ную область .

Практическая значимость полученных результатов 
состоит в получении возможности управления харак-
теристиками электродного материала посредством 
введения в его состав функциональной добавки тер-
морасширенного графита, в увеличении термической 
устойчивости и возможности получения материала с 
заданными свойствами .
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Экстракция редкоземельных элементов растворами ди-(2-этилгексил)фосфорной кислоты или три-
бутилфосфата в гептане (толуоле или тетрахлорметане) сопровождается возникновением и раз-
витием спонтанной поверхностной конвекции. Спонтанная поверхностная конвекция проявляется в 
виде осцилляции межфазной поверхности, но может приводить и к ее разрыву. Представлены данные 
по спектральному составу спонтанной поверхностной конвекции в системах с трибутилфосфатом 
и ди-(2-этилгексил)фосфорной кислотой. Более интенсивное движение элементов жидкости наблю-
дается в системах с гептаном. Модуль поверхностной скорости движения элементов жидкости 
в системах с трибутилфосфатом выше, чем в системах с ди-(2-этилгексил)фосфорной кислотой. 
Показано, что локальное колебательное воздействие в межфазном слое на резонансной частоте 
приводит к увеличению скорости экстракции.
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Жидкостная экстракция сопровождается спонтан-
ной поверхностной конвекцией [1–3], представляю-
щей собой спонтанное движение в области динами-
ческого межфазного слоя гетерогенной жидкостной 
системы, состоящей из двух несмешивающихся или 
частично смешивающихся жидкостей . Спонтанная 
поверхностная конвекция в зависимости от перепа-
да концентраций распределяемого вещества в фазах 
может проявляться в виде сложного колебательного 
движения межфазной поверхности, если перепад кон-
центраций невысок, или сопровождаться нарушением 
сплошности межфазной поверхности, если перепад 

концентраций значителен . Спонтанная поверхност-
ная конвекция приводит к повышению скорости экс-
тракции . Поэтому основное внимание исследователей 
обращено на изучение межфазного массобмена в 
режиме спонтанной поверхностной конвекции [4–7] . 
В этом случае важно знать направление и скорость 
движения элементов жидкостей в межфазном слое и 
его окрестностях . 

Работ, направленных на изучение закономерно-
стей спонтанной поверхностной конвекции, значи-
тельно меньше . Возникновение и развитие спон-
танной поверхностной конвекции при экстракции 



1006 Кизим Н. Ф., Голубина Е. Н.

редкозе мельных элементов растворами ди-(2-этил-
гексил)фосфорной кислоты описано в работе [8] . 
Зависимости интенсивности спонтанной поверхност-
ной конвекции от условий проведения процесса пред-
ставлены в [9] . 

В обзоре [10] отмечено, что спонтанная поверх-
ностная конвекция нередко возникает лишь в одном 
направлении массопереноса, при этом скорость мас-
сопередачи значительно увеличивается . Повышение 
скорости экстракции может произойти в результате 
увеличения как коэффициента массопередачи, так и 
величины межфазной поверхности . 

Изучение экстракции в режиме спонтанной по-
верхностной конвекции важно как для понимания 
механизма межфазного массобмена, так и в плане 
аппаратурного оформления процесса . Возможность 
использования спонтанной поверхностной конвекции 
для снижения энергозатрат на процесс экстракции 
рассматривается в публикациях [1–3, 10] .

Целью настоящей работы являлось изучение 
спектрального состава спонтанной поверхностной 
конвекции и ее интенсивности в экстракционных 
системах с трибутилфосфатом или ди-(2-этилгексил)- 
фосфорной кислотой и подтверждение повышения 
скорости экстракции (реэкстракции) путем локально-
го колебательного воздействия в межфазном слое на 
частоте с максимальной интенсивностью спонтанной 
поверхностной конвекции .

Экспериментальная часть

Объектами исследования являлись гетерогенные 
системы: а) органическая жидкость, не смешивающа-
яся с водой (далее разбавитель), в которую предвари-
тельно экстрагировали азотную кислоту из водного 
раствора известной концентрации; б) водный раствор 
LnCl3 [Er(III), Yb(III), Pr(III), Nd(III)]/0 .05 М раствор 
экстракционного реагента в разбавителе (толуол, 
гептан, тетрахлорметан) . Разбавители и хлориды 
редкоземельных элементов, используемые в работе, 
имели квалификацию х .ч . В качестве экстракционных 
реагентов использовали ди-(2-этилгексил)фосфор-
ную кислоту и трибутилфосфат . Ди-(2-этилгексил)-
фосфорная кислота очищена по обычной методике 
[11] . Трибутилфосфат имел квалификацию «чистый» . 
Содержание дибутилфосфорной кислоты в трибутил-
фосфате составляло 25 мг·л–1 . Концентрацию азотной 
кислоты в экстракте определяли потенциометрически .

Метод определения спектрального состава спон-
танной поверхностной конвекции отработан на си-
стемах жидкость/жидкость, свободных от межфазных 
образований [12] . Установка включает звукоизоли-

рованную камеру, стеклянную ячейку в виде чашки 
Петри диаметром 110 мм с исследуемой системой и 
датчик, изготовленный на основе  высокочувстви-
тельной пьезокерамической головки, к которой при-
креплена стеклянная нить (∅ 0 .05 см, длиной 7 см) с 
загнутым под прямым углом концом длиной 0 .5 см . 
Датчик подключали коаксиальным кабелем к селек-
тивному микровольтметру (В6-9), на выходе которого 
сигнал разделяли: одну часть подавали на запоминаю-
щий осциллограф (С8-13), другую — на частотомер . 
Интенсивность спонтанной поверхностной конвек-
ции оценивали величиной сигнала, регистрируемого 
осциллографом .

Определение модуля поверхностной скорости дви-
жения частиц жидкости проводили по методике, под-
робно описанной в [9] . Раствор наливали в ячейку в 
таком объеме, чтобы высота нижнего слоя составляла 
8 мм . Далее аккуратно приливали раствор, не смеши-
вающийся с первым в объеме, чтобы образовать слой 
толщиной 4 мм . В ходе опыта с помощью цифровой 
фото-видеокамеры регистрировали микроизображе-
ния межфазной поверхности, используя для этого 
микроскоп . Трассерами, позволяющими проследить 
за перемещениями частиц жидкости, являлись «неве-
сомые» пылинки, размер которых меньше 0 .1 мм, — 
частицы фильтровальной бумаги .

При измерении перемещений трассера, а следова-
тельно, и частиц жидкости микроскоп был сфокуси-
рован на межфазную поверхность . При покадровой 
развертке видеоизображения с помощью специальной 
компьютерной программы, входящей в программ-
ное обеспечение цифровой видеокамеры, следили за 
перемещением нескольких трассеров, выбранных в 
разных точках межфазной поверхности . Величину 
перемещения усредняли и, зная частоту смены кадров 
(30 кадров/с), рассчитывали скорость движения эле-
мента жидкости . Для проверки воспроизводимости 
результатов экспериментов наблюдения проводили 
за трассерами, находящимися в начале наблюдений 
примерно в тех же точках в межфазном слое [9] .

Методика исследования кинетики экстракции редко-
земельных элементов в поле колебаний описана в [13] .

Статистическая обработка экспериментальных 
данных показала их воспроизводимость . Ошибка 
эксперимента не превышала 15% .

Обсуждения результатов

Анализ фотографических изображений динами-
ческого межфазного слоя показывает, что при низких 
концентрациях азотной кислоты в экстракте наблюда-
ется осцилляторное движение межфазной поверхно-



сти без нарушения ее сплошности (рис . 1, а), которое 
может быть представлено суммой гармоник . При бо-
лее высоких концентрациях азотной кислоты в систе-
ме наблюдаются эрупции в виде интенсивных выбро-
сов частиц водной фазы в органическую (рис . 1, б), 
приводящие к помутнению органической фазы, сви-
детельствующему о спонтанном эмульгировании .

Система значительно усложняется, если в нее вво-
дится экстракционный реагент и соль редкоземель-
ного элемента .

Экстракция редкоземельных элементов раствора-
ми трибутилфосфата протекает по сольватному меха-
низму; образуется сольват вида LnCl3·3(С4Н9О)3РО, 
при этом каких-либо межфазных образований не 
происходит . 

Механизм экстракции редкоземельных элементов 
растворами ди-(2-этилгексил)фосфорной кислоты 
состоит в протекании химических реакций между 
катионом редкоземельного элемента и молекулами 
экстракционного реагента с образованием средней 
соли ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида, способ-
ной накапливаться в межфазной области . Дальнейшее 
взаимодействие средней и, возможно, основной соли 
ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида с ди-(2-этил-
гексил)фосфорной кислотой приводит к образованию 
кислых солей, растворимых в органической растворе, 
содержащем свободную ди-(2-этилгексил)фосфор-
ную кислоту .

Возникновение и развитие спонтанной поверх-
ностной конвекции в системах с экстракционным 
реагентом и солью редкоземельного элемента свя-
зано с наличием локальных градиентов межфазного 
натяжения, неизбежно возникающих при приведе-
нии в контакт водной и органической фаз . Как вид-
но  (табл . 1, 2), наиболее интенсивная спонтанная 
поверхностная конвекция наблюдается в системе с 
гептаном в качестве разбавителя . 

В системах с толуолом спонтанная поверхностная 
конвекция менее заметна . В этом же ряду разбавите-
лей изменяется и величина межфазного натяжения . 
Ди-(2-этилгексил)фосфорная кислота и в меньшей 
степени трибутилфосфат поверхностно-активны [14] . 
Введение их в систему приводит к уменьшению гра-
диентов межфазного натяжения и, как следствие, ин-
тенсивности спонтанной поверхностной конвекции; 
уменьшается и модуль поверхностной скорости дви-
жения частиц жидкости в межфазном слое (табл . 3) . 
Ди-(2-этилгексил)фосфорная кислота, адсорбируясь 
на межфазной поверхности, формирует слои с опре-
деленной вязкоэластичностью, негативно влияющей 
на периодическое расширение и сжатие поверхности, 
что приводит к уменьшению интенсивности спон-
танной поверхностной конвекции . При введении в 
систему ди-(2-этилгексил)фосфорной кислоты из-
меняется структура потока жидкости под межфаз-
ной поверхностью, что ведет к увеличению энергии 
диссипации за счет сил вязкого трения, затуханию 
колебаний поверхности . Трибутилфосфат имеет вы-
сокий дипольный момент (3 .07–3 .2 Д,* 3 .1 [15]) и 
обладает меньшей адсорбционной способностью, чем  
ди-(2- этилгексил)фосфорная кислота (дипольный мо-
мент 2 .74 Д [15]), поэтому его введение в экстракцион-
ную систему приводит к менее заметным изменениям 
в спектральном составе спектральной поверхностной 
конвекции (табл . 1, 2) . Димер ди-(2-этилгексил)фос-
форной кислоты, аналогично фосфиновым кислотам 
в неполярных растворителях [16], может иметь более 
высокое значение дипольного момента . Но в пере-
ходном слое экстракционной системы доля димера 
ди-(2-этилгексил)фосфорной кислоты будет пренебре-

  * Осипов О. А., Минкин В. И., Гарновский А. Д. Спра-
вочник по дипольным моментам . М .: Высш . шк ., 1971 . 
413 с .

Рис . 1 . Фотографические изображения динамического межфазного слоя при реэкстракции азотной кислоты  
в системе с толуолом в качестве разбавителя .
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жимо малой . Связь между поверхностными свойства-
ми и затуханием волн рассмотрена В . Г . Левичем .*

В процессе экстракции редкоземельных элементов 
растворами ди-(2-этилгексил)фосфорной кислоты об-
разуется ди-(2-этигексил)фосфат лантаноида, также 
обладающий некоторой поверхностной активностью . 
В спектральном составе спонтанной поверхностной 
конвекции преобладают более низкие частоты колеба-
ний, что свидетельствует об изменении межфазного 
натяжения вследствие конкурентной адсорбции экс-
тракционного реагента и ди-(2-этилгексил)фосфата 
лантаноида . При низкой концентрации извлекаемого 
элемента интенсивность спонтанной поверхностной 
конвекции велика . Это связано с отсутствием нако-
пления межфазных образований ввиду седимента-
ции частиц, образуемых ди-(2-этилгексил)фосфатом 
лантаноида .

* Левич В. Г . Физико-химическая гидродинамика . М .: 
Гос . изд-во физ .-хим . лит ., 1959 . С . 595 .

При высоких концентрациях редкоземельных эле-
ментов интенсивность спонтанной поверхностной 
конвекции резко снижается вследствие формирова-
ния конденсационной структуры в межфазном слое 
[17] . Уменьшается также и модуль поверхностной 
скорости движения частиц жидкости в межфазном 
слое (табл . 3) . 

Интенсивность спонтанной поверхностной кон-
векции зависит от природы экстрагируемого элемен-
та . В случае экстракции редкоземельных элементов 
иттриевой подгруппы интенсивность спонтанной 
поверхностной конвекции ниже, чем при экстрак-
ции редкоземельных элементов цериевой подгруппы 
 (табл . 3), что подтверждает различие структур, фор-
мирующихся в межфазном слое . 

Как и следовало ожидать, при высокой концентра-
ции кислоты в экстракте модуль поверхностной ско-
рости больше, однако зависимость нелинейная . Это 
связано с тем, что при высокой концентрации кисло-
ты в экстракте наряду со спонтанной поверхностной 

Таблица 1
Спектральный состав спонтанной поверхностной конвекции

Частота, 
кГц

Интенсивность 
спонтанной по-

верхностной  
конвекции, усл . ед .

Частота, 
кГц

Интенсивность 
спонтанной по-

верхностной  
конвекции, усл . ед .

Частота, 
кГц

Интенсивность 
спонтанной по-

верхностной  
конвекции, усл . ед .

Частота, 
кГц

Интенсивность 
спонтанной по-

верхностной  
конвекции, усл . ед .

разбавитель/вода [9]
Н2О–0 .5 М раствор  
трибутилфосфата  

в разбавителе

0 .01 М LnCl3–Н2О–0 .5 М рас-
твор трибутилфосфата  

в разбавителе

0 .1 М LnCl3–Н2О–0 .5 М рас-
твор трибутилфосфата  

в разбавителе

Р а з б а в и т е л ь  —  т о л у о л
4 .97 ~3 .0 4 .90 ~2 .7 4 .90 ~2 .3 4 .85 ~0 .8
5 .95 ~5 .0 5 .80 ~4 .8 5 .80 ~4 .5 5 .70 ~1 .3
7 .55 ~3 .0 7 .30 ~2 .5 7 .20 ~1 .6 7 .05 ~0 .7
8 .70 ~3 .0 8 .60 ~2 .5 8 .50 ~2 .2 8 .30 ~0 .7

10 .50 ~2 .0 10 .50 ~2 .0 10 .50 ~1 .5 10 .50 ~0 .6
Р а з б а в и т е л ь  —  г е п т а н

6 .15 ~6 .0 5 .95 ~4 .0 5 .90 ~5 .7 5 .70 ~1 .8
7 .40 ~15 .0 6 .80 ~8 .0 6 .70 ~8 .0 6 .60 ~3 .2
8 .80 ~6 .0 8 .50 ~4 .0 8 .10 ~5 .0 7 .80 ~1 .7
9 .00 ~6 .0 8 .70 ~4 .0 8 .50 ~5 .0 8 .20 ~2 .2

11 .90 ~6 .0 11 .0 ~4 .0 11 .40 ~5 .0 11 .30 ~2 .2
Р а з б а в и т е л ь  —  т е т р а х л о р м е т а н

5 .60 ~6 .0 5 .50 ~5 .0 5 .50 ~3 .5 5 .45 ~1 .5
6 .70 ~6 .0 6 .30 ~5 .5 6 .10 ~4 .3 5 .90 ~2 .7
7 .80 ~6 .0 7 .70 ~4 .5 7 .70 ~3 .3 7 .60 ~3 .3
8 .60 ~3 .0 8 .50 ~2 .0 8 .80 ~0 .9 8 .50 ~0 .5

10 .95 ~3 .0 10 .85 ~2 .0 10 .80 ~0 .9 10 .75 ~0 .5
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конвекцией наблюдается и частичное спонтанное 
эмульгирование, обусловливающее помутнение ор-
ганической фазы .

Временная зависимость модуля поверхностной 
скорости течения жидкости при реэкстракции азот-
ной кислоты представлена на рис . 2 .

Определение спектрального состава спонтанной 
поверхностной конвекции позволило выявить часто-

ты, на которых интенсивность осцилляций макси-
мальна . Если в систему на данной частоте подводить 
извне дополнительную энергию, то энергия, погло-
щаемая системой, вызывая изменения гидродинами-
ческой обстановки в динамическом межфазном слое 
и прилегающих слоях, приводит к интенсификации 
процесса экстракции редкоземельных элементов . 
Представленные на рис . 3 зависимости подтверждают 

Таблица 2
Спектральный состав спонтанной поверхностной конвекции

Частота, 
кГц

Интенсивность спонтанной 
поверхностной конвекции, 

усл . ед .

Частота, 
кГц

Интенсивность спонтанной 
поверхностной конвекции, 

усл . ед .

Частота, 
кГц

Интенсивность спонтанной 
поверхностной конвекции, 

усл . ед .

Н2О–0 .05 М раствор ди-(2-этилгексил)- 
фосфорной кислоты в разбавителе

0 .01 М LnCl3–Н2О–0 .05 М раствор 
ди-(2-этилгексил)фосфорной кислоты  

в разбавителе

0 .1 М LnCl3–Н2О–0 .05 М раствор  
ди-(2-этилгексил)фосфорной кислоты  

в разбавителе

Р а з б а в и т е л ь  —  т о л у о л
4 .80 ~2 .0 4 .80 ~2 .5 4 .60 ~1 .0
5 .40 ~4 .0 4 .90 ~5 .0 4 .80 ~1 .5
7 .12 ~1 .5 7 .00 ~1 .8 6 .80 ~0 .8
8 .20 ~2 .0 8 .10 ~2 .5 7 .80 ~0 .8

10 .1 ~1 .5 10 .0 ~1 .7 9 .70 ~0 .7
Р а з б а в и т е л ь  —  г е п т а н

5 .95 ~4 .0 5 .90 ~6 .0 5 .70 ~2 .0
6 .80 ~8 .0 6 .70 ~10 .0 6 .60 ~4 .0
8 .50 ~4 .0 8 .10 ~7 .0 7 .80 ~2 .0
8 .70 ~4 .0 8 .50 ~7 .0 8 .20 ~2 .5

11 .0 ~4 .0 11 .40 ~7 .0 11 .30 ~2 .5
Р а з б а в и т е л ь  —  т е т р а х л о р м е т а н

5 .40 ~4 .0 5 .40 ~4 .0 5 .30 ~1 .5
6 .40 ~5 .0 6 .20 ~5 .0 5 .80 ~3 .0
7 .60 ~4 .0 7 .50 ~4 .0 7 .40 ~4 .0
8 .40 ~1 .0 8 .40 ~1 .0 8 .40 ~0 .8

10 .70 ~1 .0 10 .70 ~1 .0 10 .70 ~0 .8

Таблица 3
Влияние природы экстрагента и редкоземельного элемента на модуль поверхностной скорости движения  

частиц жидкостей

t, c

Модуль поверхностной скорости v·102, м·с–1

H2O–0 .1 М  
трибутилфосфат 

в гептане

0 .1 М LnCl3/0 .1 М 
трибутилфосфат  

в гептане

H2O–0 .05 М  
ди-(2-этилгексил)- 
фосфорная кислота  

в гептане

0 .1 М PrCl3–Н2О/0 .05 М  
ди-(2-этилгексил)фосфорная 

кислота в гептане

0 .1 М ErCl3–Н2О/0 .05 М 
ди-(2-этилгексил)фосфорная 

кислота в гептане

  50 1 .83 ± 0 .05 1 .61 ± 0 .05 0 .93 ± 0 .05 0 .52 ± 0 .03 0 .08 ± 0 .006 
100 1 .54 ± 0 .05 1 .22 ± 0 .06 0 .62 ± 0 .03 0 .12 ± 0 .02 0 .05 ± 0 .005
600 1 .27 ± 0 .03 0 .91 ± 0 .04 0 .45 ± 0 .02 0 .08 ± 0 .01 0 .02 ± 0 .003
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сделанное предположение о повышении скорости про-
цесса экстракции (реэкстракции) и полностью согла-
суются с данными по спектральному составу механи-
ческих (звуковых) колебаний на границе раздела фаз .

Величина коэффициента ускорения экстракции 
(E) при колебательном воздействии экстремально 
зависит от частоты колебаний, подтверждая «резо-
нансный» механизм наблюдаемого изменения .

Выводы

Как при реэкстракции азотной кислоты, так и при 
экстракции редкоземельных элементов растворами 
ди-(2-этилгексил)фосфорной кислоты или трибутил-
фосфатом возникает и развивается спонтанная по-
верхностная конвекция . В системах с редкоземельны-
ми элементами спонтанная поверхностная конвекция 
наблюдается при более низких частотах и меньшей 
интенсивности ввиду поверхностной активности экс-
тракционных реагентов и формирования межфазных 
образований, чем при реэкстракции азотной кислоты . 
В системах с редкоземельными элементами и гепта-
ном в качестве разбавителя экстракционного реагента 
интенсивность спонтанной поверхностной конвекции 
выше, чем в системах с толуолом и тетрахлормета-
ном, так как выше градиент межфазного натяжения . 
Для одного и того же растворителя экстракционного 
реагента интенсивность спонтанной поверхностной 
конвекции более выражена в системах с элементами 
цериевой подгруппы, чем иттриевой, что обусловлено 
различием структур, формирующихся в межфазном 
слое . Механическое воздействие на систему на ча-
стотах проявления спонтанной поверхностной кон-
векции приводит к повышению скорости процесса 
экстракции (реэкстракции) на частотах проявления 
спонтанной поверхностной конвекции максимальной 
интенсивности .
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Приведены сравнительные экспериментальные данные четырехступенчатой противоточной экс-
тракционной очистки смеси нафтенового вакуумного газойля и остаточного экстракта диметил-
сульфоксидом и смесью N-метилпирролидона с этиленгликолем состава 90:10 мас%. Смешанный 
экстрагент на основе N-метилпирролидона обеспечивает более глубокую очистку ароматического 
масла-мягчителя от восьми канцерогенных полициклоаренов, в том числе от бензо(а)пирена, при 
меньшем отношении к сырью по сравнению с диметилсульфоксидом.
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По результатам исследований, проведенных в 
Москве, до 60% загрязняющих и опасных для здо-
ровья веществ выбрасывается в воздух с истертой в 
мелкую пыль резиной автопокрышек [1] . В соответ-
ствии с экологическими требованиями Евросоюза, 
вступившими в силу 1 января 2010 г ., все шины 
должны производиться с использованием нефтяных 
масел-мягчителей, содержащих не более 3 мас% экс-
тракта полиароматических углеводородов (ПАУ), не 
более 10 мг·кг–1 суммы восьми канцерогенных ПАУ, 
в том числе не более 1 мг·кг–1 наиболее канцероген-
ного бензо(а)пирена .* Из-за износа протектора шин 
каждый автомобиль вносит в окружающую среду 
около 200 г/год нефтепродуктов, в основном поли-
ароматических углеводородов [2, 3] .

Ассоциация Европейской резиновой промышлен-
ности (BLIC) и Европейская секция Международного 

* Directive 2005/69/EC of the European Parlament and of 
the Council of 16 November 2005 .

института синтетической резиновой продукции 
(IISPR) в результате выполнения программы по за-
мене DAE (дистиллятный ароматический экстракт) и 
RAE (остаточный ароматический экстракт) пришли к 
заключению, что только масла MES (умеренно очи-
щенный экстракт), NAP (нафтеновое масло), а также 
TDAE (очищенный дистиллятный ароматический 
экстракт) и TRAE (очищенный остаточный арома-
тический экстракт) удовлетворяют требованиям по 
безопасности окружающей среды [4] . Однако масла 
MES и NAP характеризуются недостаточной совме-
стимостью с резиновыми смесями ввиду низкого 
содержания аренов и негативно влияют на прочност-
ные свойства резин . Масла-мягчители TDAE и TRAE 
получают вторичной обработкой ароматических экс-
трактов экстрагентами, селективно растворяющими 
полициклоарены (ПЦА) .

Получение экологически безопасных масел-мяг-
чителей каучука и резины, применяемые и предло-
женные для их экстракционной очистки от канце-
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рогенных соединений селективные растворители 
рассмотрены в обзорах [5, 6] . Биохимический хол-
динг «Оргхим» производит ароматические масла-мяг-
чители марки NORMAN экстракционной очисткой 
смеси дистиллятных и остаточных экстрактов диме-
тилсульфоксидом (ДМСО) [7, 8] .

В качестве селективного растворителя для про-
изводства неканцерогенных пластификаторов за-
патентован также пропиленкарбонат [9, 10] . При 
сравнительном исследовании эффективности диме-
тилсульфоксида и пропиленкарбоната установлено, 
что диметилсульфоксид обеспечивает более глубокую 
очистку остаточного экстракта от канцерогенных 
углеводородов [11] . При этом допустимое содержа-
ние воды в диметилсульфоксиде не должно превы-
шать 2 мас%, а в пропиленкарбонате — 5 мас%: при 
 большем содержании воды трудно добиться выполне-
ния экологических требований к маслам-мягчителям 
[12] .

Недостаток как диметилсульфоксида, так и про-
пиленкарбоната — сравнительно невысокая раство-
ряющая способность по отношению к полициклоаре-
нам, вследствие чего процесс экстракции приходится 
проводить при повышенных массовых соотношениях 
растворитель:сырье [(2–4):1 для диметилсульфокси-
да] и температуре до 120°С [8] . Другой недостаток 
этих растворителей — невысокая термическая ста-
бильность: температура начала разложения диметил-
сульфоксида 140°С, что осложняет его регенерацию 
ректификацией . Так, в процессе, разработанном во 
французском институте нефти (Institut Français du 
Pétrole) [13] с применением диметилсульфоксида 
для выделения экстракцией бензола и его гомологов 
из катализата риформинга, регенерация экстраген-
та проводится не ректификацией, а более сложным 
способом реэкстракции аренов из экстрактной фазы 
бутан-пентановой фракцией . Еще менее термически 
стабилен пропиленкарбонат, что в сочетании с его 
повышенной температурой кипения (241 .7°С при 
760 мм рт . ст .) приведет к еще большим проблемам 
при регенерации ректификацией [11] .

В качестве экстрагента при получении пластифи-
каторов предложено также использовать раствор аце-
танилида в диметилформамиде или диметилсульфок-
сиде при концентрации ацетанилида 40–50 мас% [14] . 
Однако недостатки ацетанилида — очень высокие 
температуры плавления и кипения — соответствен-
но 114 .3 и 304°С, что осложняет его применение и 
регенерацию .

Еще один способ получения пластификаторов ос-
нован на использовании в качестве экстрагента кан-
церогенных аренов N-метилпирролидона с 2 мас% 

воды при массовом отношении к сырью (0 .8–1 .2):1 
и температуре 35–50°С [15] . Однако в описании 
этого изобретения не указан выход рафинатов, ко-
торый при содержании воды 2 мас% и использо-
вании ароматического сырья может быть низким . 
Повышение содержания воды в N-метилпирролидоне 
может привести к гидролизу продукта окисления — 
N-метилсукцинимида с образованием янтарной кис-
лоты, вызывающей сильную коррозию оборудования . 
С этой проблемой столкнулись на российских нефте-
перерабатывающих заводах на установках селектив-
ной очистки масел при замене фенола и фурфурола 
на N-метилпирролидон с 1–2 мас% воды .

Цель работы — сравнение эффективности при-
меняемого в промышленности для производства 
экологически чистых масел-мягчителей экстраген-
та — диметилсульфоксида и предлагаемой смеси 
N-метилпирролидона с этиленгликолем, добавление 
которого для образования гетерогенной системы с 
ароматическим сырьем вместо добавления воды  не 
должно сопровождаться коррозией оборудования . 

Экспериментальная часть

В данной работе вместо обводненного N-метил-
пирролидона использована смесь N-метилпирроли-
дона с этиленгликолем, добавление которого 
при водит к образованию гетерогенной системы с аро-
ма тическим сырьем и к увеличению выхода рафина-
та — очищенного от канцерогенов масла-мягчителя .

Для снижения вязкости системы и повышения 
выхода рафината по отношению к сырью добавляли 
прямогонную бензиновую фракцию, фракционный 
состав которой представлен в табл . 1 .

Физико-химические свойства смеси нафтенового 
вакуумного газойля и остаточного экстракта, исполь-
зуемой в качестве сырья для получения ароматиче-
ского маcла-мягчителя на заводе Биохимического 
холдинга «Оргхим», приведены в табл . 2, содержание 
канцерогенных полициклоаренов — в табл . 3 .

Определение свойств и состава сырья и получен-
ных в результате экстракционной очистки рафинатов 
проводили по стандартным методикам:

— кинематическая вязкость — ГОСТ 33–2000 
«Нефтепродукты . Прозрачные и непрозрачные жид-
кости . Определение кинематической вязкости и рас-
чет динамической вязкости»;

— плотность — ГОСТ 3900–85 «Нефть и нефте-
продукты . Методы определения плотности»;

— показатель преломления — ГОСТ 18992 .2–73 
«Продукты химические жидкие . Метод определения 
показателя преломления»;



— содержание экстракта полициклоаренов — IP 
346/92 «Determination of PAC in lubrificants»;

— содержание серы — ASTM D 4294 «Standard 
Test Method for Sulfur in Petroleum and Petroleum 
Products by Energy Dispersive X-ray Fluorescence 
Spectrometry»;

— анилиновая точка — ASTM D 6114 «Standard 
Specification for Asphalt-Rubber Binder»;

— содержание ароматических колец, нафтено-
вых и парафиновых цепей — ASTM D2140-08(2017) 
«Standard Practice for Calculating Carbon-Type Com-
position of Insulating Oils of Petroleum Origin»;

— вязкостно-весовая константа — ASTM D2140-
08(2017) «Standard Practice for Calculating Carbon-
Type Composition of Insulating Oils of Petroleum 
Origin»;

— содержание канцерогенных полиароматических 
углеводородов — EN 16143/2013 «Нефтепродукты . 
Определение содержания бензо(а)пирена и некоторых 
полициклических ароматических углеводородов в 
маслах-наполнителях — Метод с применением двой-
ной очистки методом жидкостной хроматографии 
и последующего анализа с применением хромато-
масс-спектрометрии – ГХ/МС» .

Экстракционную очистку сырья проводили в си-
стеме четырех термостатированных делительных 
воронок по классической схеме, моделирующей про-
цесс четырехступенчатой противоточной экстракции 
[16] . Температура процесса экстракции во всех опы-
тах 45°С, массовое соотношение бензиновой фракции 
и сырья 0 .4:1 .

Таблица 1
Фракционный состав прямогонной бензиновой 

фракции

% отгона Температура, °C

н .к . 64
10 75
20 81
30 86
40 90
50 94
60 100
70 106
80 115
90 128

к .к . (96) 150

Таблица 2
Физико-химические показатели сырья и рафинатов, полученных при четырехступенчатой противоточной 

экстракции диметилсульфоксидом (ДМСО) и смешанным экстрагентом N-метилпирролидон–этиленгликоль 
(N-МП–ЭГ) состава 90:10 мас%

Показатель Сырье

Рафинат при массовом соотношении

ДМСО:сырье = 1:1
N-МП–ЭГ:сырье

0 .97:1 0 .68:1

Выход рафината, мас% 100 92 .0 ± 0 .1 84 .0 ± 0 .1 86 .9 ± 0 .1
Плотность при 20°С, кг·м–3 964 .0 961 .2 951 .6 953 .6
Кинематическая вязкость, мм2·с–1:

40°С
100°С

618 .7
24 .1

513 .9
22 .7

209 .7
14 .7

334 .4
18 .3

Показатель преломления nD20 1 .5400 1 .5395 1 .5250 1 .5311
nD50 1 .5280 1 .5275 1 .5130 1 .5191
Содержание серы, мас% — 3 .80 ± 0 .01 3 .20 ± 0 .01 3 .61 ± 0 .01
Содержание экстракта ПЦА, мас% 7 .5 ± 0 .4 5 .5 ± 0 .4 2 .7 ± 0 .4 4 .1 ± 0 .4
Анилиновая точка, °С — 62 .8 74 .7 68 .0
Вязкостно-весовая константа 0 .912 0 .909 0 .904 0 .902
Содержание атомов углерода, %:

ароматических колец CA
нафтеновых колец CN
парафиновых цепей CP

31 .0
31 .7
37 .3

31 .4
29 .7
38 .9

23 .4
43 .5
33 .3

27 .1
34 .8
38 .1
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В качестве полярного селективного растворителя 
использовали диметилсульфоксид, а также смесь 
N-метилпирролидона с этиленгликолем состава 
90:10 мас% . В качестве примера в табл . 4 приведен 
материальный баланс экстракции с использованием 
смеси N-метилпирролидон–этиленгликоль при мас-
совом отношении к сырью 0 .97:1 .

Из равновесных рафинатной и экстрактной фаз в 
колбе с дефлегматором отгоняли при атмосферном 
давлении бензиновую фракцию, концентрирующу-
юся в основном в рафинатной фазе, затем в вакууме 
отгоняли смесь полярных растворителей, получая в 
кубовом остатке рафинат и экстракт .

Обсуждение результатов

При близких значениях отношений диметилсуль-
фоксида и смеси N-МП–ЭГ к сырью (1:1 и 0 .97:1 по 

массе соответственно) характеристики рафината, 
полученного с использованием экстрагента на основе 
N-метилпирролидона, по всем показателям суще-
ственно различаются: ниже значения плотности, вяз-
кости, показателя преломления, содержание серы и 
экстракта полициклоаренов, выше анилиновая точка . 
Это свидетельствует о более высокой растворяющей 
способности предложенного смешанного экстрагента 
по сравнению с ДМСО и о более глубокой очистке 
сырья от полициклоаренов .

При похожих условиях экстракции достигается 
выполнение экологических требований по содер-
жанию суммы 8 канцерогенных аренов при исполь-
зовании обоих экстрагентов, однако с ДМСО оно 
снижается в 11 .8 раза, а со смесью N-МП–ЭГ — в 
46 .1 раза, т . е . снижение в 4 раза больше, чем при 
применении ДМСО (табл . 4) . В то же время выход 
экстракта с предложенным экстрагентом выше, чем 

Таблица 3
Содержание канцерогенных полиароматических углеводородов в сырье и рафинатах четырехступенчатой 

противоточной экстракции диметилсульфоксидом и смешанным экстрагентом N-метилпирролидон– 
этиленгликоль состава 90:10 мас%

Показатель

Содержание, мг·кг–1

сырье
рафинат при массовом соотношении

ДМСО: сырье = 1:1
N-МП–ЭГ:сырье 

0 .97:1 0 .68:1

Бензо(a)пирен 2 .9 ± 0 .2 0 .26 ± 0 .02 0 .06 ± 0 .02 0 .15 ± 0 .02
Бензо(a)антрацен 1 .0 ± 0 .1 0 .54 ± 0 .02 0 .17 ± 0 .02 0 .29 ± 0 .02
Хризен 12 .0 ± 0 .5 0 .51 ± 0 .02 0 .18 ± 0 .02 0 .55 ± 0 .02
Бензо(b)флуорантен 4 .4 ± 0 .2 0 .46 ± 0 .02 0 .14 ± 0 .02 0 .36 ± 0 .02
Бензо(j) флуорантен 1 .6 ± 0 .1 <0 .1 ± 0 .02 <0 .1 ± 0 .02 0 .10 ± 0 .02

Бензо(k) флуорантен 1 .2 ± 0 .1 0 .19 ± 0 .02 <0 .1 ± 0 .02 0 .06 ± 0 .02
Бензо(e)пирен 9 .5 ± 0 .2 0 .79 ± 0 .02 0 .16 ± 0 .02 0 .56 ± 0 .02
Дибензо(a,h)антрацен 1 .5 ± 0 .1 0 .14 ± 0 .02 0 .03 ± 0 .02 0 .07 ± 0 .02

Сумма 34 .1 2 .90 0 .74 2 .14

Таблица 4
Материальный баланс четырехступенчатой противоточной экстракции при 45°С с использованием 

экстракционной системы N-метилпирролидон–этиленгликоль–бензиновая фракция

Компонент системы
Исходная система Рафинатная фаза Экстрактная фаза
г мас% г мас% г мас%

Сырье 48 .9 42 .1 41 .1 66 .6 7 .8 14 .4
N-МП–ЭГ 47 .4 40 .8 8 .0 13 .0 39 .4 72 .4
Бензиновая фракция 19 .8 17 .1 12 .6 20 .4 7 .2 13 .2

Всего 116 .1 100 61 .7 100 54 .4 100
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при использовании ДМСО, лишь в 2 раза, что свиде-
тельствует о высокой селективности экстрагента на 
основе N-метилпирролидона по отношению к канце-
рогенным полициклоаренам .

Аналогичное различие проявляется и по отноше-
нию к степени извлечения наиболее токсичного бен-
зо(а)пирена: его содержание в рафинате с использова-
нием ДМСО снижается в 11 .2 раза, а с предложенным 
экстрагентом — в 48 .3 раза .

Как следует из данных табл . 2, 3, при уменьшении 
отношения смеси N-МП–ЭГ к сырью до 0 .68:1 по 
массе увеличивается выход рафината, а его качество 
остается выше, чем при отношении ДМСО к сырью 
1:1 по массе . Уменьшение отношения экстрагента к 
сырью позволит снизить энергозатраты при экстрак-
ционной очистке масел-мягчителей, а более высокая 
термическая стабильность компонентов смешанно-
го экстрагента — снизить потери растворителей и 
упростить процесс их регенерации ректификаци-
ей . Температура начала термического разложения 
основного компонента предложенного экстраген-
та —N-метилпирролидона составляет 320°С [17] .

К преимуществам применения смешанного экс-
трагента можно отнести также возможность дости-
жения оптимальных выхода и качества полученного 
масла-мягчителя путем регулирования содержания 
этиленгликоля в смеси с N-метилпирролидоном .

Выводы

Использование смеси N-метилпирролидона с эти-
ленгликолем вместо применяемого в промышленно-
сти диметилсульфоксида позволяет проводить более 
глубокую экстракционную очистку ароматических 
масел-мягчителей от канцерогенных полициклоаре-
нов при меньшем массовом отношении экстрагента к 
сырью . Компоненты смешанного экстрагента имеют 
более высокую термическую стабильность, что спо-
собствует упрощению их регенерации ректификаци-
онным методом .
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При повышенных температурах (130 и 180°С) в гидротермальных автоклавных условиях исследова-
на возможность глубокого извлечения благородных металлов из бедных промежуточных продуктов 
аффинажного производства. Определены условия (температура, условия обработки) выщелачивания 
примесных элементов в раствор, при которых предотвращается неконтролируемое распределение 
благородных металлов по технологической схеме и обеспечивается их концентрирование в твердой 
фазе. Установлено, что переработка бедного промежуточного продукта в две стадии (щелочная и 
кислотная) в автоклавных условиях позволяет повысить валовое содержание благородных металлов 
в твердой фазе с 0.5 до 17.5 мас%, что позволяет вернуть данный продукт в цикл аффинажа. При 
этом более 99 мас% теллура переходит в раствор, не содержащий примесей благородных металлов 
и пригодный для дальнейшей переработки.
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В концентратах и промежуточных продуктах, пе-
рерабатываемых аффинажными предприятиями, в 
значительных количествах присутствуют примес-
ные элементы, которые зачастую оказывают отрица-
тельное влияние на показатели извлечения и очистки 
благородных металлов . Поэтому актуальной зада-
чей является разработка методов удаления примес-
ных элементов из цикла аффинажного производства 
[1, 2] . 

В процессе переработки концентратов металлов 
платиновой группы образуются значительные ко-

личества гидроксидных осадков, которые содержат 
незначительные, но все же заметные количества бла-
городных металлов . В работе [3] отмечено, что эти 
промежуточные продукты представлены большим 
количеством разнообразных химических соединений, 
главным образом оксидами и гидроксидами цветных 
металлов . К преобладающим в гидроксидных осадках 
элементам можно отнести теллур (40–50%), свинец 
(5–20%), олово (5–20%), селен (2–5%) . Количество 
других неблагородных примесей не превышает 2–3% . 
Содержание благородных металлов в осадках может 
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достигать 0 .05–0 .2% . Основными формами металлов 
платиновой группы в гидроксидных осадках могут 
быть как труднорастворимые компоненты, так и со-
единения, сорбированные на гидроксидах меди, же-
леза, теллура, селена, олова [4] .

При выборе метода переработки такого типа сырья 
однозначно следует отдавать предпочтение гидро-
металлургическим процессам [5, 6], поскольку по 
сравнению с пирометаллургическими они являются 
более экологичными, в частности, благодаря отсут-
ствию выбросов газообразных продуктов, содержа-
щих серу и мышьяк [7, 8] . В свою очередь особое 
место среди гидрометаллургических процессов за-
нимают автоклавные технологии [9] . В современ-
ной гидрометаллургии они относятся к одним из 
наиболее стремительно развивающихся и приобре-
тают все большее значение при переработке сырья, 
содержащего цветные металлы, на этапах вскрытия 
руд, концентрирования и разделения компонентов 
[10–13] . К неоспоримым преимуществам автоклав-
ных технологий можно отнести интенсификацию 
процессов по сравнению с открытыми системами, 
отсутствие потерь ценных элементов, экологическую 
безопасность, эффективное использование реагентов, 
простоту стандартизации процессов, более глубокую 
степень протекания реакций .

Одним из традиционных подходов к переработке 
бедных промежуточных продуктов аффинажного 
производства является последовательная обработка 
водными растворами щелочей и кислот в открытых 
системах . Однако необходимо отметить, что благо-
родные металлы могут находиться как в раствори-
мых, так и нерастворимых формах, а наличие рас-
творенного кислорода может привести к частичному 
окислению благородных металлов и, как следствие, 
их неконтролируемому распределению по техноло-
гической схеме . Решить проблему можно с использо-
ванием закрытых систем (автоклавов) и введением в 
систему восстановителей . Кроме того, для некоторых 
металлов платиновой группы и их соединений, на-
пример, родия и иридия, обладающих инертностью в 
процессах восстановления до металлического состоя-
ния, повышение температуры свыше 100°С представ-
ляется наиболее эффективным приемом . 

Ранее в работах [14, 15] показана эффективность 
обогащения богатых концентратов платиновых ме-
таллов (КП-1, КП-2, КПП и КМСП) в автоклавных 
условиях, найдены режимы, позволяющие количе-
ственно восстанавливать упорные к растворению со-
единения, например оксид палладия, который присут-
ствует в концентрате платины и палладия . При этом 
были установлены параметры обогащения, которые 

позволяют предотвратить переход благородных ме-
таллов в раствор .

Цель настоящей работы заключалась в установле-
нии возможности глубокого извлечения благородных 
металлов в гидротермальных автоклавных условиях 
из бедных промежуточных продуктов с остаточными 
содержаниями металлов платиновой группы менее 
0 .2 мас% .

Экспериментальная часть 

Эксперименты проводили в реакторах из нержаве-
ющей стали Versoclave Büchi AG (Швейцария) объе-
мом 1 и 5 л, а также в лабораторных титановых авто-
клавах со съемными фторопластовыми вкладышами 
объемом 0 .15 л, конструкция которых подробно опи-
сана в работах [15, 16] . Химические реагенты имели 
квалификацию не ниже ч .д .а . В автоклав заливали 
2 .5 л 20%-ного раствора NaOH, добавляли навеску 
HCOONa и исследуемый образец (массой до 1 кг) .

Реактор (Versoclave Büchi AG) герметизировали, 
включали перемешивание (импеллерная мешалка, 
250–300 об·мин–1), осуществляли нагрев до требу-
емой температуры и проводили гидротермальную 
обработку продукта в течение заданного времени . 
Далее отключали нагрев, охлаждали реактор до тем-
пературы 40°С . После разгерметизации автоклава 
сливали пульпу и промывные воды через сливной 
вентиль . Осадок отделяли от раствора фильтрованием 
в вакууме через фильтр «синяя лента», промывали во-
дой до нейтральной среды и сушили при температуре 
120°С в сушильном шкафу . 

Дальнейшее обогащение полученного продукта 
проводили в растворах уксусной кислоты в автоклаве 
объемом 0 .15 л . Для этого во фторопластовый вкла-
дыш помещали навеску (до 50 г) образца, заливали 
заданный объем 6 М уксусной кислоты c добавкой 
муравьиной кислоты, герметизировали и нагревали 
при постоянном перемешивании в термостате . После 
термостатирования в течение заданного времени ав-
токлав охлаждали и разбирали . Осадок отделяли, 
промывали и сушили по указанной выше схеме . 

Содержание химических элементов в раство-
рах определяли методами атомно-абсорбционной 
спектроскопии AAnalyst-400 (Perkin Elmer, США) и 
масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой 
ICP-MS 7500a (Agilent, США) .

Электронно-микроскопические исследования 
выполняли на сканирующем электронном микро-
скопе Hitachi TM-3000 с рентгеноспектральным 
микроанализатором Quantаx 70 (Bruker, Германия) . 
Рентгенофлуоресцентный анализ проводили на спек-



трометре PANalytical AxiosmAX . Расчет концентра-
ций проводили с использованием уникального инте-
грированного модуля Onmian для количественного 
безэталонного анализа, работающего по методу фун-
даментальных параметров .

Обсуждение результатов

Исходным объектом исследований являлась проба 
гидроксидных осадков, выведенных из аффинажного 
цикла и реализованных на предприятии по получе-
нию теллура . Результаты рентгенофлуоресцентного 
анализа пробы приведены в табл . 1 . Другие благород-
ные металлы в исходном образце указанным методом 
не зафиксированы .

При щелочной обработке исходного бедного про-
межуточного продукта в автоклавных условиях на-
блюдается глубокое разложение исследуемого мате-
риала, достигающее 94–96% . Полученные значения 
достигаются главным образом за счет растворения 
99 .5% теллура, более 95% селена и не менее 90% 
свинца . Из других примесных элементов менее эф-
фективно в этих условиях извлекается в растворимую 
форму сурьма, от 50 до 75% от ее исходного содержа-
ния . Установлено, что при температуре 130°С и выше 
после щелочной обработки материала с добавкой 
формиата натрия серебро и палладий количествен-
но концентрируются в твердой фазе . Схематично 
данный процесс можно представить следующим 
 образом: 

 2HCOONa + Pd2+ + 2OH– = Pd0 + 2CO2 + 2H2O + 2Na+, (1)

 HCOONa + Ag+ + OH– = Ag0 + CO2 + H2O + Na+ . (2)

Иная ситуация наблюдается в случае платины 
и рутения: степень восстановления для соедине-
ний этих металлов за 90 мин не превышает 20% . 
Увеличение количества восстановителя в системе 
повышает их содержание в твердой фазе, однако ско-
рость реакции восстановления невелика . 

Установлено, что при температурах свыше 180°С 
после щелочной обработки материала с добавкой 
формиата натрия в растворе выщелачивания методом 
масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой 
благородные металлы не регистрируются . Таким об-
разом, автоклавные условия весьма эффективны для 
концентрирования благородных металлов в твердой 
фазе . Результаты электронной микроскопии с  рент-
геноспектральным анализом (рис . 1) показывают 
наличие в различных точках образца значительных 
количеств благородных металлов, при этом их ло-
кализация, вероятно, свидетельствует об осаждении 
этих элементов на имевшихся зародышах соответ-
ствующих компонентов . Так, платина ассоциирова-
на с игольчатыми кристаллами кальцита, в других 

областях она не обнаружена . Светлые области на 
представленных микрофотографиях соответствуют 
преимущественно соединениям свинца, вместе с ни-
ми регистрируется серебро и палладий . 

После автоклавной щелочной обработки рент-
генофлуоресцентным анализом (табл . 2) надежно 
идентифицируются нерегистрируемые в исходных 
материалах родий и золото . Согласно полученным 
данным, с увеличением температуры при контакте 
исследуемых материалов с растворами гидроксида 
натрия увеличивается растворимость свинца (с 90 до 
94% при 130 и 180°С соответственно) . 

Несмотря на высокую степень растворения свин-
ца, в конечном продукте его содержание варьиру-
ется в зависимости от условий обработки от 40 до 
50 мас% . Для более глубокого извлечения свинца 
апробирована возможность его доизвлечения рас-
творами уксусной кислоты . Для предотвращения 
растворения драгоценных металлов в системе созда-
вали восстановительные условия . При воздействии 
уксусной кислоты на материалы, полученные при 

Таблица 1
Содержание основных элементов в исследуемом материале

Примесные элементы, мас%
Те Pb Sn Se As Fe Sb Cu

48 .7 20 .7 5 .7 3 .2 2 .93 0 .73 0 .44 0 .39

Благородные металлы, мас%

Ag Pd Pt Ru Rh Au

0 .34 0 .063 0 .043 0 .041 Не обнаружено Не обнаружено

1020 Белоусов О. В. и др.
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Рис . 1 . СЭМ-изображение материала после щелочной обработки и массовое соотношение некоторых элементов  
в разных точках согласно рентгеноспектральному анализу .

обработке бедных промежуточных продуктов аффи-
нажного производства щелочными растворами, глу-
бина разложения варьировалась в интервале 30–40% 
преимущественно за счет растворения свинца:

2PbO + 4CH3COOH = 2Pb(CH3COO)2 + 2H2О . (3)

Результаты электронной микроскопии с рентгено-
спектральным анализом материала после двустадий-

ной обработки показывают в различных точках значи-
тельные содержания серебра и палладия . Количество 
селена и сурьмы в данном продукте сопоставимо с 
содержанием теллура .  Масс-спектрометрические 
исследования не показали присутствие благородных 
металлов в растворах уксуснокислого выщелачивания 
(рис . 2) . 

Результаты определения содержания основных 
компонентов в осадках после последовательного ще-

Таблица 2
Содержание благородных металлов в твердой фазе после выщелачивания (180°С)

Благородные металлы, мас%
Ag Pd Pt Ru Rh Au

8 .8 1 .9 0 .61 0 .40 0 .20 0 .04

Рис . 2 . СЭМ-изображение материала после двустадийной (щелочная и кислотная) обработки и массовое соотно-
шение некоторых элементов в разных точках согласно рентгеноспектральному анализу .



лочного и уксуснокислого выщелачивания (табл . 3) 
свидетельствуют об эффективности предложенного 
способа . Полученный обогащенный концентрат мо-
жет быть переработан по действующим технологиям 
аффинажа, а растворы могут быть направлены на 
производство товарных теллура и свинца без приме-
сей металлов платиновой группы . 

Выводы

Найдены параметры глубокого извлечения бла-
городных металлов в автоклавных условиях из бед-
ных промежуточных продуктов аффинажного произ-
водства . Показано, что с увеличением температуры 
от 130 до 180°С улучшаются условия разделения 
твердой и жидкой фаз после щелочной обработки . 
Установлено, что при температуре 180°С драгоцен-
ные металлы концентрируются только в твердой фа-
зе . Суммарное содержание благородных металлов в 
твердой фазе возрастает с 0 .5 до 15–18 мас% за счет 
перехода в раствор примесных элементов — теллу-
ра, свинца, олова, селена, мышьяка . Данный при-
ем позволяет вернуть обогащенный продукт в цикл 
аффинажа, а растворы в цикл получения товарного 
теллура и свинца .  
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В связи с истощением природных запасов глиноземсодержащего сырья, пригодного для переработки 
по стандартным технологиям, основанным на использовании щелочей, становятся привлекательны-
ми кислотные методы переработки бокситов и алюмосиликатов с большим содержанием кремния. 
Основные трудности их применения связаны с проблемами организации замкнутых круговых про-
цессов с небольшим потреблением химических реагентов и энергии. Предложенные к настоящему 
времени кислотно-солевые технологии, основанные на применении гидросульфата аммония в полном 
цикле, экономически уступают классическому щелочному методу Байера. Представлены результа-
ты  лабораторных исследований, которые показывают перспективы создания новой эффективной 
технологии производства глинозема из низкосортного сырья в круговом процессе с рекуперацией 
потребляемого количества солевого реагента в каждом цикле. В предложенном процессе использу-
ются обнаруженные авторами закономерности распределения алюминия и железа в твердых фазах 
и равновесных раст ворах. Другой особенностью разработки  является использование специального 
метода «удерживания кислоты» в нанопористых средах для разделения остаточных количеств 
кислоты и соли, возвращаемых в начало процесса, что позволяет значительно снизить потребление 
энергии и реагентов. 
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В связи с тем что высококачественные бокситы, 
хорошо перерабатываемые стандартными щелоч-
ными методами, становятся малодоступными, воз-
обновился интерес к созданию технологий на ос-
нове кислотных и солевых способов переработки 
высококремнистого глиноземсодержащего сырья . 
Отличительной особенностью этих способов являет-
ся возможность отделения кремния на стадии разло-
жения сырья, что позволяет существенно расширить 
круг сырьевых источников, потенциально интерес-
ных для промышленной переработки . В то же время 
недостатком кислотных и солевых методов является 

необходимость использования дополнительных тех-
нологических стадий глубокой очистки от железа, 
выщелачиваемого в продуктивные растворы вме-
сте с  алюминием . Кроме того, существует еще одно 
ограничение использования кислотных методов, а 
именно трудности в организации замкнутых схем с 
рекуперацией кислот в технологической цепочке и 
их возвратом на начальные стадии процесса . С этой 
точки зрения сегодня наиболее перспективными 
можно считать два технологических направления: 
1) солянокислую переработку глиноземсодержащего 
сырья с высокотемпературной рекуперацией хлори-
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стого водорода [1–3] и 2) различные варианты ме-
тода с использованием бисульфата аммония [4–7], 
известные в химической технологии как Aloton или 
Buchner .* Метод Бюхнера состоит в реализации кру-
гового процесса, включающего стадии термического 
разложения сульфата аммония на аммиак и гидро-
сульфат аммония, обработки последним глинозем-
содержащего сырья, фильтрации раствора квасцов и 
осаждения из этого раствора гидроксида алюминия 
аммиаком с получением сульфата аммония, возвра-
щаемого в начало процесса [8, 9] . В условиях до-
ступности высококачественных бокситов процесс 
Бюхнера, в меньшей степени применимый для их 
переработки, чем для алюмосиликатов [10], не мог 
конкурировать с процессом Байера . Сегодня в новых 
условиях представляется целесообразным вернуться 
к классическому процессу Бюхнера для оценки его 
перспектив . Так, исследования последнего времени 
[11] показали возможность промышленного внедре-
ния комбинированных технологий, в основе которых 
лежит разложение исходного сырья с применением 
сульфата или гидросульфата аммония .

Целью данной работы являлось создание (на лабо-
раторном уровне) замкнутого циклического процесса 
переработки глиноземного сырья путем объединения 
возможностей кислотных и солевых методов и введе-
ния новых методов разделения компонентов, включая 
метод удерживания кислоты в модифицированном 
варианте, что значительно облегчает создание зам-
кнутых круговых схем для переработки высококрем-
нистых бокситов и алюмосиликатных материалов [6, 
12, 13] .

Экспериментальная часть

В работе были использованы три типа глинозем-
содержащего сырья разных месторождений России: 
боксит гематит-бемитового типа Тиманского место-
рождения и каолиновая глина месторождения Кайчак . 
Образцы и данные по химическому составу были пре-
доставлены компанией АО «РУСАЛ Всероссийский 
алюминиево-магниевый институт», Санкт-Петербург . 
Нефелиновый концентрат с Кольского полуострова 
был представлен АО «Научно-исследовательский 
институт по удобрениям и инсектофунгицидам имени 
Я . В . Самойлова» (АО НИУИФ) .

При приготовлении реагента для разложения гли-
ноземсодержащего сырья использовали сульфат ам-

* Encyclopedic Dictionary of Named Processes in 
Chemical Technology / Ed . Alan E . Comyns . Boca Raton: 
CRC Press LLC, 2000 . P . 312 .

мония и серную кислоту квалификации «чистый» . 
Эксперименты по разложению проводили в термо-
статированной стеклянной посуде при атмосферном 
давлении или в лабораторном автоклаве . Операции по 
фильтрации суспензий проводили на термостатируе-
мом фильтре Бюхнера с использованием вакуумного 
насоса . 

Для осуществления процессов разделения и кон-
центрирования растворенных компонентов на различ-
ных стадиях переработки промежуточных растворов 
использовали ионообменные смолы: сильнооснов-
ный анионит АВ-17х8 (Научно производственное 
объединение ООО НПО «Токем», Россия) с чет-
вертичными аммониевыми основаниями и  хела-
тообразующий сорбент — полиамфолит IOX C500 
(АО «Аксион — Редкие и Драгоценные Металлы», 
г . Пермь, Россия) с аминометиленфосфоновыми 
функцио нальными группами . Операции с ионитами 
проводили с использованием стеклянных колонок, 
снабженных фильтрующим дном и термостатирую-
щей рубашкой .  

Обсуждение результатов

Анализ показывает, что классический процесс 
Бюхнера [4] не может обеспечить замкнутый цикл по 
гидросульфату аммония . В составе глиноземсодержа-
щего сырья наряду другими компонентами находятся 
соединения щелочных и щелочноземельных элемен-
тов . В процессе выщелачивания с использованием 
гидросульфата аммония образуются простые и двой-
ные сульфаты различных компонентов, которые на 
последующих этапах при воздействии аммиака либо 
в процессах термического гидролиза превращаются 
в соответствующие гидроксиды с рекуперацией суль-
фата аммония . Однако химическая трансформация 
аммиаком сульфатов кальция, стронция, натрия и 
калия с рекуперацией реагента практически невоз-
можна . Чтобы организовать замкнутый процесс по 
аммонию, необходимо использовать кислотно-соле-
вой реагент, представляющий собой гидросульфат 
аммония с примесью расходуемой в процессе серной 
кислоты, количество которой определяется составом 
сырья, а именно наличием в нем щелочных и щелоч-
ноземельных элементов . Преимуществом использова-
ния такого реагента является не только возможность  
сохранять в замкнутом цикле гидросульфат аммония, 
но и большая эффективность выщелачивания целево-
го компонента из различных видов глиноземсодержа-
щего сырья [6, 12] . 

Для любого глиноземсодержащего сырья с общей 
формулой молярного состава xAl2O3·yFe2O3·zSiO2× 



×αNa2O·βK2O·γCaO гидросульфатный цикл с реге-
нерацией реагента можно схематично представить 

в виде следующей последовательности химических 
реакций:

xAl2O3·yFe2O3·zSiO2·αNa2O·βK2O·γCaO + 6(x + y)NH4HSO4 + (α + β + γ)H2SO4 = zH2SiO3↓ +  
+ 2xNH4Al(SO4)2 + 2yNH4Fe(SO4)2 + 2(x + y)(NH4)2SO4 + αNa2SO4 + βK2SO4 + γCaSO4↓ +  

 + [3(x + y) – z + α + β + γ]H2O, (1)

 2yNH4Fe(SO4)2 + 6yNH3↑ + 6yH2O = 2yFe(OH)3↓ + 4y(NH4)2SO4, (2)

 2xNH4Al(SO4)2 + 6xNH3↑ + 6xH2O = 2xAl(OH)3↓ + 4x(NH4)2SO4, (3)

 6(x + y)(NH4)2SO4 = 6(x + y)NH4HSO4 + 6(x + y)NH3↑ . (4)

Реакция (1) — это выщелачивание, проводимое 
при повышенной температуре; (2) и (3) — осаждение 
гидроксидов железа и алюминия аммиаком, которое 
необходимо осуществлять раздельно на разных ста-
диях процесса . Раствор сульфата аммония, образу-
ющийся в процессах (1)–(3), подвергается выпарке, 
кристаллизации и разложению при температуре 250–
300°С по реакции (4) с рекуперацией гидросульфата 
аммония, а также аммиака .  

Теоретически молярное соотношение гидросуль-
фата аммония и серной кислоты в кислотно-солевом 
реагенте равно: 6(x + y)/(α + β + γ), а массовое соот-
ношение — 115·6(x + y)/98·(α + β + γ) . Так, для бок-
сита с приближенной формулой молярного состава  
0 .57Al2O3·0 .23Fe2O3·0 .12SiO2·0 .01K2O·0 .005Na2O× 
×0 .005CaO (в соответствии с данными табл . 1) мас-
совое соотношение гидросульфата аммония и серной 
кислоты приблизительно равно  278:1 . Это означает, 
что при использовании 40%-ного раствора гидро-
сульфата аммония  для выщелачивания в нем должно 
дополнительно содержаться 0 .2% свободной серной 
кислоты . Очевидно, что более строгий расчет оп-
тимального состава реагента проводится по той же 
схеме, но с учетом содержания всех компонентов в 
исходном сырье, а также реальной степени их извле-
чения в используемых условиях выщелачивания . Для 
нефелинового концентрата с приближенной форму-
лой сырья 0 .47Al2O3·0 .03Fe2O3·0 .83SiO2·0 .14Na2O× 
0 .07K2O·0 .02CaO соотношение расходуемого количе-
ства гидросульфата и серной кислоты в выщелачива-

ющем растворе должно составлять приблизительно 
15:1 . В связи с тем что используется избыток основно-
го компонента в выщелачивающем реагенте, в нем мо-
жет содержаться больше гидросульфата аммония, но 
абсолютное количество расходуемой серной кислоты 
должно соответствовать количеству щелочных и ще-
лочноземельных металлов в обрабатываемом сырье .

На рис . 1 представлена предложенная и апроби-
рованная в лабораторных условиях принципиальная 
схема кислотно-солевой переработки глиноземсодер-
жащего сырья, в которой для простоты не показан 
процесс выделения соединений калия и натрия, а 
также ряд других вспомогательных операций . Оценки 
материальных потоков даны для стационарного режи-
ма и только для разлагаемой части сырья . Формулами 
обозначены потоки твердых и газообразных веществ .

Процесс переработки включает следующие на-
чальные стадии: 1 — выщелачивание при повышен-
ной температуре (80–130°С в зависимости от вида 
сырья) и разделение горячей суспензии с отделением 
кремнезема и неразложившихся остатков сырья и 
получением маточного раствора III; 2 — охлаждение 
последнего с кристаллизацией квасцов, раствори-
мость которых сильно зависит от температуры, и  
разделение холодной суспензии с получением маточ-
ного раствора IV и твердых квасцов; 3 — растворе-
ние квасцов в чистой воде . Раствор IV представляет 
собой смесь гидросульфата и сульфата аммония и 
содержит железо . Он подвергается описанной далее 
специальной процедуре разделения кислот и солей 

Таблица 1
Химический состав сырья

Образец
Содержание, мас%

Al2O3 Fe2O3 SiO2 TiO2 K2O MgO Na2O P2O5 SO3 CaO SrO MnO H2O

Боксит 47 .7 28 .3 8 .0 2 .8 0 .63 0 .39 0 .23 0 .22 0 .20 0 .17 — 0 .04 11 .5
Каолин 18 .3 2 .7 64 .2 1 .7 2 .0 0 .89 2 .1 0 .15 — 0 .87 — 1 .0 7 .0
Нефелин 28 .0 2 .4 44 .0 0 .55 7 .6 0 .45 12 .5 0 .17 — 1 .75 0 .11 0 .08 1 .5
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(MAR-процессу) на стадии 4 с получением кислотной 
части — раствора гидросульфата аммония и серной 
кислоты и нейтральной части — раствора сульфата 
аммония, который на стадии 5 частично очищается 
осаждением аммиаком гидроксида железа, часть по-
лученного раствора (VII) направляется на стадию 9, 
а часть смешивается на стадии 6 с кислотной частью 
с получением оборотного раствора гидросульфата 
аммония (II), возвращаемого на выщелачивание . 
Раствор квасцов VIII на стадии 7 подвергается глу-
бокой очистке, из полученного очищенного раство-
ра аммиаком осаждается гидроксид алюминия (8), 
суспензия разделяется, и маточный раствор X на 
следующей стадии (9) выпаривается, осадок сушит-
ся и разлагается (300°С) с получением аммиака и 
гидросульфата аммония, возвращаемого на стадию 
выщелачивания . 

В реальном процессе проводится прокалка 
Al(OH)3 при 650–750°С с получением глинозема . 
Кроме того, раствор X после осаждения гидрокси-
да алюминия, содержащий примесь растворимых 

сульфатов щелочных металлов, после упаривания 
охлаждается для отделения сульфатов калия и натрия 
и только потом выпаривается досуха и термически 
разлагается на гидросульфат и аммиак, используемый 
в процессах осаждения . В балансе потоков такого 
процесса также следует учитывать образование нера-
створимых сульфатов, в частности сульфата кальция, 
вместе с кремнеземом . Соответственно на стадию 
выщелачивания дополнительно подается расходуемая 
серная кислота в количествах, эквивалентных сумме 
потоков щелочных и щелочноземельных металлов .

Степень извлечения компонентов увеличивается 
с повышением температуры (табл . 2), однако эта за-
висимость имеет сложный характер . В целом из этих 
данных следует, что обработку нефелина и глины 
целесообразно проводить при атмосферном давлении 
в температурном интервале 90–98°С, в то время как 
переработку боксита следует проводить в автоклаве 
при температуре 120–130°С .

Результаты,  полученные  при  использовании 
40%-ного раствора гидросульфата аммония, не явля-

Рис . 1 . Принципиальная схема гидросульфатного циклического процесса переработки глиноземсодержащего сырья . 
Потоки: I — вода; II — оборотный раствор для выщелачивания, содержащий сверхэквивалентный избыток гидросуль-
фата аммония; III — горячий маточный раствор 1; IV — холодный маточный раствор 2; V — раствор сульфата аммония; 
VI — раствор гидросульфата аммония и серной кислоты; VII — часть раствора сульфата аммония, обеспечивающая поток 
(2x + 6y)(NH4)2SO4; VIII — водный раствор алюмоаммонийных квасцов; IX — очищенный раствор квасцов; X — раствор 

сульфата аммония, обеспечивающий поток 4x(NH4)2SO4 .



ются оптимальными и приведены в качестве примера . 
Концентрация основного выщелачивающего агента 
существенным образом влияет на другой важный 
фактор — распределение компонентов в различных 
фазах после осаждения квасцов . На рис . 2 представ-
лены некоторые данные для процесса переработки 
нефелинового концентрата, а именно зависимости 
коэффициентов распределения компонентов между 
кристаллическими квасцами и раствором от суммар-
ного содержания в выщелачивающем агенте сульфата 
и бисульфата аммония, пересчитанного на моляр-
ную концентрацию средней соли . Для их получения 
проводили анализы твердых фаз после отделения 

и высушивания квасцов в одинаковых условиях и 
равновесного маточного раствора после его отделе-
ния . Двойные соли алюминия и железа по-разному 
ведут себя с повышением концентрации равновесного 
(и соответственно исходного выщелачивающего) рас-
твора . Коэффициент распределения алюминия почти 
экспоненциально повышается с концентрированием 
раствора . Для железа наблюдается небольшой экс-
тремум, после которого коэффициент распределения 
начинает падать . 

Из представленных результатов следует, что ра-
ционально применение более высокой концентрации 
раствора гидросульфата аммония в исходном раство-
ре (чтобы суммарное содержание сульфата в равно-
весном растворе было больше 2 .5 моль·л–1) . В этих 
условиях коэффициент распределения алюминия со-
ставляет более 250, что говорит о его количественном 
извлечении в твердую фазу квасцов . Коэффициент 
распределения железа может быть 0 .5 и меньше . Это 
позволяет предложить схему, в соответствии с кото-
рой почти чистые алюмоаммонийные квасцы можно 
растворять в чистой воде и сразу получать раство-
ры с содержанием железа, не превышающим долей 
процента от содержания алюминия, и далее подвер-
гать такой раствор глубокой, например, сорбционной 
очистке для получения продукта требуемого качества . 
Это устраняет первый из принципиальных недостат-
ков технологии Бюхнера, состоящий в необходимости 
проведения дополнительных стадий очистки для по-
лучения продукта требуемого качества .

Второй принципиальной недостаток классиче-
ского гидросульфатного процесса состоит в исполь-
зовании значительного избытка реагента, часть ко-

Таблица 2
Значения степени выщелачивания основных компонентов из глиноземсодержащего сырья различного типа  

при использовании 40%-ного раствора гидросульфата аммония с добавкой серной кислоты 
Соотношение количеств твердой фазы и раствора т:ж = 1:10 (г/г), время — 4 ч

T, °C

Нефелин 
40% NH4HSO4 + 1% H2SO4

Каолин 
40% NH4HSO4 + 1% H2SO4

Боксит 
40% NH4HSO4 + 0 .2% H2SO4

Степень выщелачивания, %
Al Fe Al Fe Al Fe

  70 41 42 44 45 19 24
  82 66 48 — — 34 45
  90 81 72 74 61 44 50
  98 85 81 79 59 59 52
120 87 90 84 66 81 63
130 — — 84 69 78 65
150 — — — — 83 86

Рис . 2 . Зависимость коэффициентов распределения ком-
понентов между квасцами и маточным раствором 2 от 
концентрации сульфата в выщелачивающем растворе .

1 — K, 2 — Fe, 3 — Na, 4 — Al .
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торого находится в обороте и возвращается в начало 
процесса . Это диктуется не только необходимостью 
повышения степени извлечения целевого компонента 
и уменьшения времени выщелачивания . Показанные 
на рис . 2 результаты свидетельствуют о том, что 
только при использовании высококонцентрирован-
ного реагента возможно количественное выделение 
относительно чистых алюмоаммонийных квасцов . 
При этом причины гидродинамического характера 
не позволяют уменьшить объем выщелачивающего 
агента обратно пропорционально его концентрации .  
Основное количество железа и других примесей со-
держится в горячем маточном растворе III, затем в 
соответствии с рассмотренными выше закономер-
ностями накапливается в растворе IV, в том числе 
в форме железоаммонийных двойных сульфатных 
солей . Выделение железа и других примесей можно 
осуществить осаждением их гидроксидов аммиа-
ком, при этом основную часть железа можно осадить 
при повышении показателя кислотности до значе-
ния рН 5 .5 . Однако проведение процесса прямого 
осаждения гидроксидов из раствора IV, содержащего 
большой избыток гидросульфата аммония, требует 
расхода количества аммиака, эквивалентного этому 
избытку . Весь имеющийся в растворе гидросульфат 
аммония переходит в нейтральную соль, которую 
затем необходимо прокалить для рекуперации вы-
щелачивающего агента — гидросульфата аммония . 
Очевидно, что прямое выделение железа приводит к 
нерациональным расходам вещества и энергии . Для 
решения этой проблемы требуется метод, позволя-
ющий сначала разделить кислую соль на кислоту и 
нейтральный сульфат аммония, осадить из нейтраль-
ной части гидроксид железа и соосаждающиеся с ним 
примеси, а затем объединить кислый и нейтральный 
растворы . Принципиальная возможность разделе-
ния гидросульфата аммония в растворе на сульфат 
и кислоту впервые была показана в работах [14, 15] 
с помощью предложенного нами модифицирован-
ного метода удерживания кислоты (Modified Acid 
Retardation — MAR) [12, 13] . Разделение проводится 
за счет ситового эффекта — различия в размерах ги-
дратированных ионных пар солей и молекул кислот 
из концентрированных растворов на нанопористых 
сорбентах: гелевых анионитах или сверхсшитом по-
листироле . Стадия разделения включена в общий 
циклический процесс, как показано на рис . 1 . 

В процессе, схема которого показана на рис . 3, 
используется сильноосновный гелевый анионит с по-
рами менее 5 нм, переведенный в сульфатную форму, 
чтобы исключить какие-либо ионообменные реакции . 
По сути используется ситовой нанопористый реактор, 

в котором нет химических реакций . На первой стадии 
процесса (I) перерабатываемый раствор, содержащий 
гидросульфат аммония, пропускается снизу вверх 
через колонну, при этом кислота удерживается, а рас-
твор сульфата с небольшой примесью кислоты (рН 3) 
проходит через загрузку . На второй стадии (II) через 
колонну пропускается сильноразбавленный раствор 
серной кислоты (рН 2) в направлении сверху вниз с 
вытеснением существенно более концентрированного 
раствора серной кислоты в смеси с гидросульфатом 
аммония . Затем процесс  повторяется, для его осу-
ществления не требуется использование химических 
реагентов, кроме небольших количеств серной кисло-
ты, составляющих менее 1–2% от кислоты, содержа-
щейся в основном потоке .

Пример повторяющегося циклического процесса 
разделения компонентов в системе NaHSO4–Na2SO4–
H2SO4 в колонне с гелевым анионитом в лаборатор-
ном масштабе представлен на рис . 4 . Для наглядности 
выходные кривые железа и алюминия приведены с 
10-кратно увеличенными значениями концентраций . 
Из колонны сначала выходит разбавленный (рН 2) 
раствор серной кислоты, оставшийся с предыдущего 
цикла и возвращаемый для использования в следую-
щем цикле, затем раствор сульфата аммония (I′), на-
правляемый на выделение железа и других примесей 
аммиаком, после этого выходят смешанные растворы 
(I″) и (II′) с составом, близким к исходному перераба-
тываемому раствору, в связи с чем они возвращаются 

Рис . 3 . Cхема осуществления MAR-процесса .
I — сорбция, II — десорбция сильноразбавленным 

 раствором кислоты .



на вход в колонну . На последнем этапе получается 
сильнокислая смесь серной кислоты и раствора ги-
дросульфата аммония, которые в итоге возвращаются 
на стадию 6 (рис . 1) для приготовления выщелачива-
ющего агента, используемого в следующем цикле .

Алюмоаммонийные квасцы после их выделе-
ния имеют состав, характеризующийся соотноше-
нием массового содержания компонентов Al:Fe =  
= (40–60):1 в зависимости от используемого сырья . 
Для дальнейшей очистки квасцы растворяют в чи-
стой воде (конденсате после выпарных аппаратов), 
как показано на рис . 1 . Среди возможных вариантов 
глубокой очистки такого раствора нами был выбран 
сорбционный метод селективного выделения железа 
на хелатообразующей ионообменной смоле с амино-
метиленфосфоновыми функциональными группа-
ми . Выходные кривые сорбции, представленные на 
рис . 5, свидетельствуют о том, что алюминий, несмо-
тря на его избыточную концентрацию, практически 
не поглощается сорбентом . На рисунке показаны 
выходные кривые полного (доведенного до равнове-
сия) сорбционного процесса . В реальной технологии 
процесс останавливается после «проскока» железа 
на определенном уровне, отвечающем требовани-
ям по чистоте к конечному продукту — глинозему . 
Десорбция железа из сорбента для его повторного 
использования проводится раствором серной кислоты 
(рис . 6) . При содержании алюминия в исходном рас-
творе, почти на 2 порядка превышающем содержание 
железа, на колонке сорбируется (и теряется) количе-
ство алюминия, сравнимое с количеством железа .

Использование данного сорбционного метода 
позволяет получать раствор, из которого при воз-
действии аммиака при рН > 6 выделяется высоко-
чистый гидроксид алюминия . Прокалка последнего 
при 600°С позволяет получить конечный продукт 
(γ-Al2O3), соответствующий требованиям к глинозе-
му квалификации Г00 . Пример состава получаемого 
продукта показан в табл . 3 .

Рис . 4 . Разделение компонентов модифицированным методом удерживания кислоты после отделения алюминиевых 
квасцов из раствора разложения нефелина на сильноосновном анионите АВ-17х8 в сульфатной форме .

T = 65°C, Vионита = 45 мл, Sсеч = 2 .5 см2, скорость пропускания раствора — 60 мл·ч–1 .
1 — аммонийная соль (NH4)2SO4 или NH4HSO4, 2 — H2SO4, 3 — Al (с·10), 4 — Fe (с·10) .

I — разделение; II — вытеснение .

Рис . 5 . Сорбция железа хелатообразующим ионитом 
IOX С-500 из водного раствора квасцов с с(Fe) = 0 .3 и 

с(Al) = 16 .42 г·л–1 .
Vионита = 38 мл, Sсеч = 3 .5 см2, скорость пропускания рас-

твора — 200 мл·ч–1 .
1 — Al, 2 — Fe .
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Некоторые общие (расчетные) технико-экономи-
ческие показатели предложенного гидросульфатного 
процесса по затратам химических реагентов, а также 
тепловой энергии показывают его перспективность, в 
частности, в сравнении с показателями действующих 
в нашей стране производств по переработке нефе-
линового концентрата . Наиболее важным, на наш 
взгляд, преимуществом предлагаемого процесса, в ко-
тором обеспечивается замкнутый цикл с рекупераци-
ей выщелачивающего реагента, является отсутствие 
необходимости  перевозок сырьевых материалов или  
химических веществ на дальние расстояния, что име-
ет большое значение для развития промышленности 
в регионах Арктики .  

Выводы

Возможно осуществление кругового процесса 
переработки глиноземсодержащего сырья с исполь-
зованием гидросульфата аммония, в котором реали-
зуется замкнутый цикл по гидросульфату аммония . 
Переработку боксита рационально осуществлять в 
автоклавном режиме в температурном интервале 120–
130°С, в то время как нефелиновый концентрат и као-
линовую глину можно перерабатывать при атмосфер-
ном давлении при 90–100°С . При выделении двойных 
аммонийных солей из кислых растворов наблюдается 
противоположно направленная зависимость распре-
деления алюминия и железа от концентрации суль-
фата . Макрокомпонент количественно и селективно 
выделяется в твердую фазу при повышении концен-
трации раствора . Для разделения компонентов мо-
жет быть использован модифицированный метод 
удерживания кислоты (MAR-процесс), основанный 
на разделении кислот и солей в нанопористом реак-
торе, что позволяет существенно уменьшить расходы 
реагентов . Сорбционный метод глубокой очистки от 
железа растворов алюмоаммонийных квасцов позво-
ляет получить конечный продукт, соответствующий 
требованиям к металлургическому глинозему .
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Таблица 3
Состав конечного продукта, глинозема, после 

прокалки гидроксида алюминия 

Примесь
Массовая доля примеси, %

глинозем 
марки Г-00

пример 
образца

SiO2 0 .02 0 .010
Fe2O3 0 .03 0 .025
TiO2 + V2O5 + Cr2O3 + MnO 0 .01 0 .011
ZnO 0 .01 0 .008
P2O5 0 .002 < 0 .001
Na2O + K2O 0 .4 0 .14
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Приведены результаты исследований электроизвлечения платиновых металлов на электроды из 
углеродных волокнистых материалов из растворов, образующихся при переработке медно-никелевых 
руд, золото- и серебросодержащих концентратов (аффинажа золота и серебра), платино-рениевых 
катализаторов, имитационных растворов утилизации отработанного ядерного топлива. Использо-
ваны комбинированные схемы, включающие электролиз с углеродными волокнистыми электродами, 
анодную лабилизацию соединений платиновых металлов, экстракцию и ионный обмен. Извлечение 
платиновых металлов до низких остаточных концентраций реализовано из различных растворов: 
сернокислых, солянокислых, солянокислых с тиомочевиной, аммонийных, азотно-азотистокислых, 
азотнокислых. Использован электролиз с постоянным и переменным токовыми режимами, а также 
схемы осаждение–анодное растворение, осаждение–растворение за счет работы короткозамкнутой 
электрохимической системы углеродный волокнистый материал–сплав металлов–раствор элек-
тролита. Ряд процессов успешно опробован в опытно-промышленном и промышленном масштабах. 
Испытания проводили на опытно-промышленных электролизерах с углеродными волокнистыми элек-
тродами, разработанных совместно со специальным конструкторским бюро  горнообогатительного 
оборудования.
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Основной сырьевой базой платиновых металлов   
являются сульфидные медно-никелевые руды . При 
их переработке на различных стадиях технологиче-
ского процесса получают концентраты, растворы и 
шламы, содержащие платиновые металлы, золото, 
серебро, цветные металлы [1, 2] . Выделение плати-
новых металлов из концентратов осуществляется на 
аффинажных предприятиях по технологиям, пред-
усматривающим перевод металлов в раствор и их 
селективное выделение различными методами .

Наряду с этим платиновые металлы содержатся 
в шламах и растворах аффинажа золота и серебра 
(отработанные электролиты, промывные растворы) . 
Источником дополнительного поступления в про-

мышленность платиновых металлов является вто-
ричное сырье: отработанные катализаторы, изделия 
электронной техники, отработанные электролиты, 
промывные растворы гальванотехники и др . [2–7] . 
Отдельно следует отметить азотно-азотистокислые 
растворы, образующиеся при переработке отработан-
ного ядерного топлива, содержащие платину, родий, 
рутений и различные металлы [8] .

Многообразие и сложный ионный состав рас-
творов: солянокислые, сернокислые, солянокислые 
с тиомочевиной, аммонийные, азотно- азотистокислые 
растворы — обусловливают необходимость разра-
ботки процессов, сочетающих различные способы 
выделения платиновых металлов: экстракция, хи-
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мическое осаждение, ионный обмен, электролиз и 
др . [1–8] . Перспективным является электролиз, обе-
спечивающий в одну стадию получение продукта в 
виде металла или сплава металлов . Для растворов с 
низким содержанием металлов в растворе перспек-
тивно использование электролиза с проточными трех-
мерными электродами, в частности, с электродами из  
углеродных волокнистых материалов .  Электролиз 
может использоваться как самостоятельно, так и в 
комбинации с экстракцией или ионным обменом . 
Хорошо зарекомендовал себя в процессах электро-
осаждения золота, серебра и цветных металлов из 
различных растворов электролиз с электродами из 
углеродных волокнистых материалов [9, 10] . 

Настоящая работа посвящена исследованию из-
влечения платиновых металлов из растворов пере-
работки минерального и вторичного сырья с исполь-
зованием электролиза с углеродными волокнистыми 
электродами .

Экспериментальная часть 

Методика экспериментов электроизвлечения пла-
тиновых металлов на углеродные волокнистые элект-
роды аналогична использованной при электроосажде-
нии золота, серебра и других металлов из растворов 
[9, 10] . Катодную поляризацию проводили от источ-
ника постоянного тока типа Б-5-49 или ТЭС-50 в усло-
виях циркуляции раствора, содержащего платиновые 
металлы, сквозь объем электрода в ячейках специ-
альной конструкции с габаритной катодной поверх-
ностью 2 и 30 см2 [10] . В качестве катода использо-
вали углеродные волокнистые материалы различной 
электропроводности: высокоэлектропровод ные — 
ВИНН-250, НТМ-200, низкоэлектропровод ные — 
НТ-1, КНМ, ВВП-66-95, НТМ-100 [10]; в качестве 
анода — платину или платинированный титан . 
Электродные пространства в большинстве случаев 
разделялись ионообменной мембраной МК-40-2Л . 
Поляризационные исследования проводили при 25°С 
на полярографе типа РА-2 с платиновым или графи-
товым микроэлектродом с обновляемой поверхно-
стью . Электроды сравнения — насыщенный хлор-
серебряный или каломельный электрод . Значения 
потенциалов, приведенные в статье, даны в водо-
родной шкале . Электролиз в потенциостатических 
условиях проводили с использованием потенциоста-
та типа П-5848 или ПИ-50 на плоских электродах . 

Углеродные волокнистые катоды с платиновыми 
металлами перерабатывали различными методами: 
пирометаллургической обработкой (озоление и плав-

ка) с получением сплава металлов; анодным раство-
рением металлов в растворах электролитов; раство-
рением металлов за счет работы короткозамкнутой 
электрохимической системы металл–углеродный во-
локнистый материал–раствор электролита . 

Содержание платиновых и цветных металлов, 
золота и серебра в растворах определяли атом-
но-абсорбционным и (или) спектральным метода-
ми . Содержание металлов в катодных осадках при 
переработке растворов аффинажа золота и серебра 
определяли пробирным методом . Наличие осадка 
платиновых металлов на катоде и его качество кон-
тролировали электронно-микроскопическим методом .

Исследования выполнены на модельных и про-
мышленных растворах, образующихся в различных 
технологических процессах переработки минераль-
ного и техногенного сырья, в ряде случаев непосред-
ственно на предприятиях (Норильский горно-ме-
таллургический комбинат, Новосибирский завод 
цветных металлов) . 

Было изучено электроизвлечение платиновых ме-
таллов из следующих растворов:

— растворы переработки минерального сырья — 
медно-никелевых руд (табл . 1);

— растворы, получающиеся при аффинаже золота 
и серебра:  отработанные электролиты и промыв-
ные растворы, растворы выщелачивания анодного 
шлама, реэкстракты, полученные при извлечении 
платиновых металлов из растворов аффинажа золота 
и серебра (табл . 2);

— растворы переработки отработанных  плати-
но-рениевых катализаторов (табл . 2);  

— растворы, образующиеся при утилизации от-
работанного ядерного топлива — имитационные 
водно-хвостовые растворы, в том числе реэкстракты, 
полученные при извлечении палладия из этих раство-
ров (составы растворов приведены далее по тексту) .

Растворы характеризуются сложным составом, 
концентрация платиновых металлов, как правило,  
значительно   меньше концентрации сопутствующих 
металлов .

Промышленные испытания процесса  электроиз-
влечения платиновых металлов на углеродные волок-
нистые электроды из солянокислых растворов аффи-
нажа золота (табл . 2) проводили на установке ЭУЭ 
(ТУ 246-0608-91), включающей электролизер ЭУ-5В 
с пятью катодными камерами с суммарной катодной 
поверхностью 0 .7 м2 и шестью анодными камерами . 
Электродные камеры разделены ионообменными 
мембранами МК-40-2Л, аноды — платинированный 
титан .



Электролиз с углеродными волокнистыми электродами в процессах извлечения платиновых металлов... 1035

Таблица 1
Составы растворов, образующихся в процессе переработки минерального сырья, содержащего платиновые 

элементы

Компонент

Концентрация вещества в растворе, г·л–1

раствор ванн анодного  
растворения никеля

раствор выщелачивания 
анодного шлама после 
рафинирования меди

раствор выщелачивания 
пылей уноса после  

цементации серебра

раствор выщелачивания 
концентрата

Pt 0 .009 0 .0025 0 .08
Pd 0 .003 0 .006 0 .170
Rh 0 .003 0 .001 0 .080
Ru 0 .006 0 .005 0 .020
Ir 0 .015 0 .004 0 .004
Au 0 .001 0 .001
Ag 0 .035 0 .150 0 .01
Ni 90 .0 45 .0 0 .008 9 .20
Cu 0 .90 55 .0 0 .10 10 .40
Fe 1 .50 5 .00
Se 0 .015
NaOH 5 .0
Na2SO3 108 .0
H2SO4 80 .0 35 .0 120 .0

Таблица 2
Растворы, образующиеся  в технологии аффинажа золота и серебра и переработки платино-рениевых 

катализаторов

Компонент

Концентрация вещества в растворе, г·л–1

отработанные  
электролиты  

и промывные растворы 
аффинажа золота

промывные 
растворы  
аффинажа 

серебра

реэкстракты, полученные 
при извлечении платиновых 

металлов из растворов

растворы  
выщелачивания 
анодного шлама

растворы  
переработки 

платино-рениевых 
катализаторов

Au 62 .50–0 .44 0 .496–0 .004 0 .230 1 .505
Ag 1 .0–0 .1 0 .018 0 .147
Pd 22 .40–0 .06  0 .1–0 .001 0 .615 0 .025 0 .025 0 .250
Pt 11 .10–0 .02 0 .092–0 .004 0 .500 1 .6–0 .25
Rh 0 .050–0 .4
Cu 11 .0–0 .06 55 .0–11 .0 7 .9
Ni 0 .3–0 .02 0 .025 0 .115 0 .025 0 .500 1 .60–0 .25
Te 0 .4–0 .02 0 .001 0 .007
Zn 0 .3–0 .02 7 .9
Fe 4 .2–1 .5 0 .390 3 .26
Cd 16 .0
Re 0 .25
Al 25 .0
HСl 110–2 .0 18 .75 18 .75 20 .0 110 37 .5–18 .7
HNO3 12 .6–6 .3
NH4Cl 100
NH4NO3 20
TM 38 .0
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Обсуждение результатов

Ток, проходящий через углеродный волокнистый 
электрод в перечисленных выше растворах, может 
расходоваться на ряд катодных реакций: реакции, 
предшествующие или параллельно протекающие с 
процессом осаждения платиновых металлов, рав-
новесные потенциалы которых положительнее или 
сравнимы с равновесными потенциалами платино-
вых металлов, например, реакции восстановления 
кислорода, трехзарядного железа, нитрит- и нитрат- 
ионов, осаждения золота, серебра, теллура; реакции, 
равновесные потенциалы которых отрицательнее 
равновесных потенциалов платиновых металлов, — 
осаждение цветных металлов, интенсивное выделе-
ние газообразного водорода .

Необходимость избирательного электроизвлече-
ния платиновых металлов накладывает ограничения 
на токовый режим, а следовательно, на производи-
тельность процесса и обусловливается реакциями 
осаждения цветных металлов и (или) выделения 
газообразного водорода . Поскольку электрохими-
ческий процесс протекает по всей толщине угле-
родного волокнистого материала, важным является 
обеспечение таких условий электролиза, при которых 
во всем объеме электрода протекало бы осаждение 
пре имущественно платиновых металлов . При этом 
подбираются  условия электролиза, при которых на 
наиболее «нагруженных» участках электрода, т . е . 
с наиболее высоким потенциалом, не осаждаются 
цветные металлы и интенсивно не выделяется во-
дород .  

Для оценки принципиальной возможности пре-
имущественного электроосаждения платиновых 
металлов при минимальном (или отсутствии) влия-
нии процессов осаждения цветных металлов и (или) 
выделения водорода проведены поляризационные 
исследования на модельных и реальных растворах .  
Для ряда растворов проведен электролиз в потенцио-
статических условиях на плоских электродах . 

Наиболее показательными явились данные, по-
лученные при совместном восстановлении платины 
и палладия из сернокислого раствора, содержащего 
медь и никель .

Катодная поляризационная кривая характеризует-
ся тремя областями потенциалов, в которых величина 
плотности тока незначительно зависит от потенциала 
электрода (см . рисунок) . Предположительно, в первой 
области потенциалов происходит электроосаждение 
платины и палладия, во второй — меди, в третьей — 
никеля .

Для подтверждения предположения об электро-
осаждении палладия и платины в этой области по-
тенциалов были проведены исследования в потен-
циостатических условиях на плоских электродах 
и проанализировано изменение состава раствора . 
В первой области потенциалов (рис . 1) элект ро-
осаждаются платина и палладий, медь и никель в 
этой области потенциалов не осаждаются  (табл . 3) .    

Поляризационные исследования растворов (табл . 1 
и 2) показали, что область потенциалов осаждения 
платиновых металлов, предшествующая осаждению 
цветных металлов и интенсивному выделению водо-

Катодная поляризационная кривая раствора состава 
(г·л–1): Pt — 0 .080, Pd — 0 .170, Cu — 10 .4, Ni — 9 .2, 

H2SO4 — 100; Ест = +0 .854 В (н .в .э .) . 

Таблица 3
Изменение состава раствора при электролизе в потенциостатических условиях 

Исходный состав раствора (г·л–1): Pt — 0 .080, Pd — 0 .170, Cu — 10,4, Ni — 9 .2, H2SO4 — 100;  
Ест = +0 .854 В (н .в .э .)

Потенциал электрода Е (н .в .э .), В
Концентрация металлов в растворе, г·л–1

Pt Pd Cu Ni

0 .554 0 .0054 0 .0013 10 .30 9 .20
0 .404 0 .0064 0 .0014 10 .50 9 .15
0 .354 0 .0064 0 .0012 10 .50 9 .20
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рода, изменяется в широком интервале потенциалов 
и может достигать 0 .8–0 .9 В .

Наличие в растворах дополнительного комплексо-
образователя, например, тиомочевины смещает ста-
ционарный потенциал платинового или палладиевого 
электродов в отрицательную сторону на 350–400 мВ 
при исходном значении +(680–780) мВ . 

Поскольку концентрация ионов платиновых ме-
таллов в растворах, как правило, много меньше кон-
центрации ионов цветных металлов, достижение 
потенциала выделения цветных металлов приведет 
к быстрому заполнению углеродного волокнистого 
электрода осадком этих металлов и прекращению 
осаждения металлов в объеме электрода . Поэтому ос-
новным условием извлечения платиновых металлов 
является обеспечение их осаждения по всему объему 
электрода при потенциалах положительнее потенциа-
ла выделения цветных металлов на наиболее «нагру-
женных» участках электрода . Учитывая результаты  
исследований  закономерностей функционирования 
углеродных волокнистых электродов [9, 10], для из-
влечения платиновых металлов из указанных выше 
растворов использовали электроды малой толщи-
ны  1–3 мм . Такие электроды обеспечивают мини-
мальную разницу потенциала по толщине электрода, 
следовательно, возможность отделения платиновых 
металлов от присутствующих в растворе цветных 
металлов и уменьшение отрицательного влияния ре-
акции выделения водорода на электроизвлечение 
платиновых металлов .

Ниже приведены результаты исследований элек-
троизвлечения платиновых металлов для следующих  
растворов: cернокислые растворы, образующиеся при 
переработке медно-никелиевых руд; отработанные 
электролиты и промывные растворы, получающиеся 
при аффинаже золота и серебра, растворы выщела-
чивания анодного шлама; реэкстракты, полученные 
при извлечении платиновых металлов из растворов, 
аффинажа золота и серебра; растворы переработки 

отработанных платино-рениевых катализаторов; рас-
творы, образующиеся при утилизации отработанного 
ядерного топлива — имитационные водно-хвостовые 
растворы, в том числе реэкстракты, полученные при 
извлечении палладия из этих растворов .

Приведенные в табл . 4 результаты показывают, 
что в начальный период электролиза (~60 мин) из 
раствора извлекаются только платина и палладий . 
В дальнейшем в результате перераспределения по-
тенциала по объему электрода и смещения его в от-
рицательную сторону электроосаждается медь (ее 
концентрация в растворе уменьшается), осадок при-
обретает розовый цвет . При этом электроосаждения 
никеля не выявлено . 

Результаты исследований, выполненных на пред-
приятии на лабораторных установках, показали воз-
можность электроизвлечения платиновых металлов 
из растворов: ванн анодного растворения никеля, вы-
щелачивания анодного шлама после рафинирования 
меди, выщелачивания пылей уноса после цементации 
серебра (табл . 1) — на 90–98% на углеродные волок-
нистые электроды с низкой электропроводностью .

Незначительное включение цветных металлов в 
катодный осадок, имевшееся в ряде случаев, можно 
существенно снизить или избежать, изменяя вели-
чину тока в процессе электролиза . Например, при 
таком режиме электролиза остаточная концентра-
ция платиновых металлов в сернокислом растворе  
(табл . 1) менее 0 .00005 г·л–1, медь и никель в осадке 
не обнаружены .

Эффективность электроизвлечения металлов 
из растворов аффинажа золота зависит от вида 
углеродного волокнистого материала (НТМ-200, 
ВИНН-250, НТ-1, ВВП-66-95), габаритной плотности 
тока (100–1000 А·м–2), концентрации соляной кис-
лоты (92–150 г·л–1), скорости циркуляции раствора 
(2 .0–4 .2 см3·с–1) (табл . 2) . Найдены условия элек-
тролиза и вид углеродного волокнистого материала, 
обеспечивающие эффективное электроизвлечение 

Таблица 4
Изменение концентрации платины и палладия при их электроизвлечении из сернокислого раствора 

Катод — ВВП-66-95; плотность тока 330 А·м–2; исходный состав раствора (г·л–1): Pt — 0 .080, Pd — 0 .170,  
Cu — 10 .4, Ni — 9 .2, H2SO4 — 100; Ест = +0 .854 В (н .в .э .)

Металл
Изменение концентрации металлов в растворе, г·л–1, при времени электролиза, мин

0 30 60 90 120 

Pt 0 .080 0 .015 0 .005 0 .0023 0 .0015
Pd 0 .170 — 0 .004 0 .0019 0 .0010
Cu 10 .1 10 .0 10 .2 8 .1 6 .4
Ni 10 .6 10 .8 10 .7 10 .6 10 .6
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платиновых металлов более чем на 99 .5%: габарит-
ная плотность тока 1000 А·м–2, скорость циркуляции 
раствора 3 см3·с–1, углеродный волокнистый мате-
риал ВИНН-250 . Платиновые металлы осаждаются 
совместно с золотом, скорость осаждения палладия 
больше, чем платины, совместно с платиновыми ме-
таллами осаждается теллур . Степень извлечения ме-
таллов, их содержание в катодном осадке зависят от 
состава раствора, режима электролиза .

Результаты промышленных испытаний подтвер-
дили данные лабораторных исследований . Наряду с 
золотом полностью извлекаются платина и палладий . 
Пробирный анализ сплавов катодных осадков показал 
наличие в них золота, платины, палладия и родия 
(табл . 5) . Технология и установка были приняты в 
эксплуатацию .

Наряду с электроизвлечением платиновых ме-
таллов из указанных солянокислых растворов аф-
финажа золота изучено их извлечение из реэкстрак-
тов, полученных при электролизе этих растворов  
(табл . 2) . Найдены условия, обеспечивающие полное 
извлечение платиновых металлов из этих раство-
ров на углеродные волокнистые материалы с низкой 
электропроводностью при плотностях тока не более 
1000 А·м–2 . Установлено, что скорость извлечения 
палладия из этих растворов больше, чем платины . 

Исследовано электроосаждение благородных 
металлов (золото, серебро, платина, палладий, ро-
дий) из азотнокислых растворов аффинажа серебра  
(табл . 2) на углеродные волокнистые катоды с низкой 
электроповодностью . Учитывая высокое содержа-
ние цветных металлов и необходимость преимуще-
ственного электроизвлечения платиновых металлов, 
электролиз вели при низких плотностях тока (70–
200 А·м–2) . С целью повышения электропроводности 
раствора концентрацию азотной кислоты увеличили 
до 30 г·л–1 . Показано, что при электролизе в первую 
очередь осаждаются золото и платина, затем серебро, 
палладий, родий и теллур . Совместно с родием и 
теллуром может осаждаться медь . Увеличение плот-
ности тока и содержания азотной кислоты в растворе 
способствует более полному выделению благородных 
металлов . Найдены условия, обеспечивающие извле-

чение 95–99 .9% благородных металлов без значитель-
ного включения в катодный осадок цветных металлов 
(не более 1–5%) . Углеродный катод с осажденны-
ми металлами подвергали пирометаллургической 
переработке, содержание благородных металлов в 
катодном осадке 90–99% в зависимости от состава 
раствора и условия ведения процесса электролиза . 

Особенностью растворов, образующихся при пе-
реработке отработанных катализаторов риформинга, 
является наличие в солянокислых растворах рения, 
который может восстанавливаться совместно с пла-
тиной (табл . 2) . Исследовано влияние плотности то-
ка (250–1000 А·м–2) на электроизвлечение платины  
на углеродные волокнистые материалы вида КНМ 
и ВИНН-250 при температуре раствора 25 и 50°С . 
Электроосаждение рения проводили при плотно-
стях тока до 7500 А·м–2 . Результаты исследований 
позволили найти условия, обеспечивающие извлече-
ние платины при низких плотностях тока до следо-
вых остаточных концентраций без осаждения рения . 
Выявлено каталитическое влияние осадка платины 
на электроосаждение рения . Так, рений совместно с 
платиной начинает осаждаться при плотностях тока 
более 600 А·м–2, при отсутствии в растворе платины 
даже при плотности тока 2500 А·м–2 рений не осаж-
дается . Увеличение температуры раствора до 50°С 
увеличивает скорость осаждения металлов, особенно 
платины . 

Опытно-промышленные испытания процесса 
электроизвлечения платины и рения из солянокислых 
растворов переработки катализаторов риформинга 
проведены на пилотной установке . Установка состо-
яла из электролизера, включающего две катодные 
и три анодные камеры кассетного типа с автоном-
ным питанием растворами, емкостей для католита 
(раствор, содержащий платину и рений) и анолита 
(раствор серной кислоты 30 г·л–1) . Аноды — плати-
нированный титан, катодный материал — ВИНН-250 . 
Электродные камеры разделены мембраной  
МК-40-2Л . Габаритная поверхность одного катода 
122 см2 .  

Электроизвлечение платины проводили из раство-
ра, содержащего (г·л–1): Pt — 0 .19, Re — 0 .26, HCl — 

Таблица 5
Пробирный анализ сплава катодных осадков 

Условия выделения металлов
Проба 

Лигатура
Au  Ag Pt Pd Rh Cu

Лабораторные 901 .86 1 .13 6 .26 18 .66 — 1 .40 70 .69
Промышленные 954 .90 — 0 .13 0 .55 0 .01 — 44 .41
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18 .5, HNO3 — 3 .2 . Результаты испытаний показа-
ли, что платину можно извлекать из солянокислых 
растворов переработки катализаторов со степенью 
извлечения более 95% при комнатной температуре . 

Одной из важных задач переработки отходов отра-
ботанного ядерного топлива является извлечение пла-
тиновых металлов: палладия, родия и рутения — из 
сложных по составу многокомпонентных водно-хво-
стовых растворов . Содержание компонентов в ими-
тационном растворе (г·л–1): Pd — 0 .11, Rh — 0 .1, 
Ru — 0 .05, Mo — 2 .0, Zr — 1 .8, La — 1 .5, Fe — 1 .0, 
Ni — 0 .2, Sb — 0 .001, Te — 0 .1, Se — 0 .2, Ag — 0 .06, 
Cs — 1 .25, Cr — 0 .24, Ba — 0 .9, Ce — 1 .0, Sr — 
1 .8; HNO3 — 3 .0 моль·л–1; HNO2 — 0 .01 моль·л–1 . 
Результаты анализа состава растворов и рассчитан-
ных равновесных потенциалов окислительно-восста-
новительных реакций компонентов, входящих в эти 
растворы, показали возможность использования элек-
тролиза для извлечения Pd, Rh, Ru, Ag . Совместно с 
осаждением  этих металлов возможны  реакции вос-
становления ионов Fe, Mo, Sb . Предпочтительными 
являются электроды из углеродных волокнистых 
материалов, обладающие высокой реакционной по-
верхностью, химической, электрохимической и ра-
диационной стойкостью в этих растворах .

Исследования проводили в нескольких вариантах . 
1 . Электроизвлечение платиновых металлов на 

углеродные волокнистые электроды как при их ин-
дивидуальном, так и при совместном (в том числе с 
серебром, сурьмой) присутствии в азотно-азотисто-
кислых растворах . Исследование электроосажде-
ния Pd, Rh, Ru, Ag, Sb в зависимости от условий 
электролиза (плотности тока, скорости протока рас-
твора), вида углеродного волокнистого материала 
(ВИНН-250, КНМ, НТ-1) и состава раствора пока-
зали возможность их количественного извлечения 
на катоды из углеродных волокнистых материалов . 
Палладий, серебро и сурьма извлекаются до низких 
остаточных концентраций при низких плотностях 
тока (100–500 А·м–2) . Родий и рутений при этом не 
извлекаются .  

Установлено, что эффективность электроосаж-
дения родия при его индивидуальном присутствии 
в растворе определяется формой его нахождения в 
растворе . Если для родия, находящегося в полиядер-
ной форме, можно обеспечить степень извлечения до 
98%, то для родия в форме [Rh(NO2)3(H2O)3] — не 
более 20% за 3 .5–4 ч электролиза при плотности тока 
5000 А·м–2 . Наличие в растворе рутения и молибдена 
значительно снижает степень  извлечения родия .

2 . Электроизвлечение платиновых металлов из 
указанных выше имитационных азотно-азотистокис-

лых растворов на углеродные волокнистые электро-
ды с последующим анодным растворением осадка 
металлов или растворением за счет работы коротко-
замкнутой электрохимической системы углеродный 
волокнистый материал–платиновые металлы–рас-
твор электролита и последующим электролитиче-
ским осаждением с целью отделения палладия от 
сопутствующих металлов,  в том числе от родия и ру-
тения . Для осуществления возможности раздельного 
электроизвлечения платиновых металлов из имитаци-
онных растворов использовали режимы электролиза 
с постоянной и изменяющейся в процессе электро-
лиза габаритной плотностью тока (500–7500 А·м–2) .  
Установлено, что Pd, Ag, Te можно извлечь более чем 
на 99% при относительно низких плотностях тока . Rh 
и Ru начинают осаждаться при плотностях тока более 
2000 А·м–2, увеличение плотности тока до 5000 А·м–2 
позволяет значительно увеличить извлечение родия и 
рутения . Изменения концентрации в растворе других 
указанных выше металлов, в частности Sb, Mo, Ni, 
Cr, La, находятся в пределах погрешности анализа .

Параллельно с осаждением платиновых металлов 
идет восстановление азотной кислоты . Негативное 
влияние на эффективность их осаждения оказывают 
ионы железа, молибдена, нитрит-ионы . Электролиз 
при плотностях тока 7000–7500 А·м–2 сопровождает-
ся образованием гидроксидов металлов (Sb, Mo, Ni, 
Cr, Fe, La), которые блокируют поверхность углерод-
ного волокнистого электрода . 

Анодное растворение сплава  металлов, осажден-
ных на углеродный волокнистый электрод, или рас-
творение металлов в растворах соляной или азотной 
кислоты за счет работы короткозамкнутой электро-
химической системы углеродный волокнистый ма-
териал–сплав металлов–раствор кислоты позволили 
отделить палладий от большинства сопутствующих 
металлов . Последующее электроосаждение и рас-
творение полученного осадка указанными методами 
обеспечило высокую очистку палладия . Дальнейшее 
электроизвлечение палладия в виде металлического 
осадка из этих растворов не представляет трудностей, 
содержание палладия в катодном осадке более 99 .9% .

3 . Электроизвлечение платиновых металлов элек-
тролизом на углеродные волокнистые электроды из 
реэкстрактов, образующихся при экстракционном ме-
тоде выделения платиновых металлов из водно-хво-
стовых растворов . Исследования выполнены совмест-
но с сотрудниками Института неорганической химии 
СО РАН . Реэкстракцию осуществляли растворами, 
содержащими NH4OH — 3 .0 моль·л–1, соли аммо-
ния (г·л–1): NH4NO3 — 7 .5–100 .0, NH4HCO3 — 30 .0, 
NH4Cl — 30 .0 — в их различных комбинациях и соот-
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ношении концентраций . Предварительно проведены 
специальные исследования электроизвлечения палла-
дия на углеродный волокнистый электрод и плоские 
электроды из растворов, содержащих NH4OH и аммо-
нийные соли, моделирующих различные по составу 
реэкстракты, в том числе из растворов с добавлением 
экстрагента . Отрицательного влияния экстрагента на 
электроизвлечение палладия не выявлено . Также не 
выявлено отрицательного влияния электролиза (при 
электрорастворении палладия) на последующее экс-
тракционное извлечение палладия [8] . 

При моделировании экстракционно-электрохими-
ческой схемы извлечения палладия из имитацион-
ных азотно-азотистокислых растворов исходный со-
став раствора следующий (г·л–1): Pd — 1 .076–0 .920, 
Ag — 0 .041–0 .045, Sb — 0 .012–0 .014, Se — 0 .016, 
Te — 0 .245–0 .270; HNO3 — 3 .0 моль·л–1, HNO2 — 
0 .01 моль·л–1 . Состав полученного реэкстракта, из 
которого осаждали палладий электролизом (г·л–1): 
NH4NO3 — 10 .0, Pd — 9 .450–6 .080, Ag — 0 .070, Sb — 
<0 .00002, Se — <0 .00002, Te — <0 .00001; NH4OH — 
3 .0 моль·л–1 . Электроизвлечение  палладия и сопут-
ствующих металлов из этого раствора проводили 
двумя методами: 1) основное количество палладия 
осаждали на плоский титановый катод до достижения 
концентрации палладия около 1 .0 г·л–1, оставшееся 
количество палладия извлекали на катод из углерод-
ного волокнистого материала ВИНН-250; 2) элек-
троизвлечение проводили в одну стадию на катод 
из углеродного волокнистого материала . В обоих 
случаях степень извлечения палладия более 99 .5% . 
Последующее анодное растворение катодного осадка 
проводили в водном растворе HCl — 4 .0 моль·л–1 . 
Из полученного солянокислого раствора извлечение 
палладия осуществляли двумя методами: электрохи-
мическим осаждением и экстракцией .

Результаты исследований процесса извлечения и 
аффинажа палладия из имитационных растворов при 
моделировании всей схемы, включающей двухста-
дийную экстракцию, электроизвлечение и электрора-
створение катодного осадка металлов (от маточного 
раствора до получения труднорастворимого палладо-
азоаммина), подробно описаны в [8] .

Платиновые металлы склонны к образованию 
инертных комплексных соединений, особенно ха-
рактерных для иридия, родия, рутения, осмия, что 
значительно осложняет задачу их извлечения из про-
мышленных растворов . Наиболее сложным является 
извлечение иридия, одним из основных источни-
ков которого являются ванны анодного растворе-
ния, в частности никеля и меди . Перспективным и 
интересным является использование анодной ла-

билизации прочных комплексных соединений пла-
тиновых металлов на электродах из углеродного 
волокнистого материала перед их сорбцией или 
экстракцией . Исследования по анодной лабилиза-
ции иридия проводили на модельных и реальных 
сернокислых растворах ванн анодного растворения 
никеля и меди . Результаты исследований позволи-
ли совместно с сотрудниками Института химии и 
химической  технологии СО РАН разработать про-
цесс извлечения иридия из сернокислого раствора . 
Раствор, со держащий иридий, циркулирует между 
электролизером и ионообменной колонкой: в элек-
тролизере происходит анодная лабилизация инертных 
форм иридия, в колонке — сорбция его лабильных 
форм . 

Опытно-промышленные испытания технологии 
и аппаратуры процесса извлечения иридия из про-
мышленных растворов проводили на Норильском 
горно-металлургическом комбинате . Испытания 
проводили с растворами, содержащими (г·л–1): Ir — 
0 .015–0 .020, H2SO4 — 80 .0, Ni — 70 .0, Cu — 0 .2, 
Fe — 20 .0 с добавкой NaCl — 30 .0 . Процесс состоял 
из двух стадий . На первой, предварительной стадии  
осуществляли окисление железа(II), раствор циркули-
ровал между емкостью и электролизером . На второй 
стадии при окислении иридия раствор циркулиро-
вал между емкостью, электролизером и колонкой с 
ионообменной смолой . Использовали электролизер 
с одной анодной и двумя  катодными камерами, га-
баритная поверхность анода 960 см2 . Электродные 
камеры разделяли ионообменной мембраной  
МА-41-2Л . В качестве анодного материала исполь-
зовали углеродный волокнистый материал марки 
НТМ-100, токоподвод — платинированный титан, 
катод — титановая пластина .

Результаты опытно-промышленных испытаний 
показали, что разработанный процесс позволяет из-
влекать 95–97% иридия до остаточных концентраций 
менее 1 мг·л–1, содержание его в полученных концен-
тратах (озоленной ионообменной смоле) — 4–19% 
(табл . 6) . Следует отметить, что совместно с иридием  
из промышленных растворов сорбируются и другие 
присутствующие в растворе платиновые металлы: 
родий, рутений, платина, палладий (табл . 6) . Можно 
предположить, что при анодной обработке раствора 
происходит лабилизация не только инертных форм 
иридия, но и других платиновых металлов, присут-
ствующих в растворе .

Изменений показателей процесса электролиза в 
период промышленных испытаний вследствие воз-
можных изменений состояния поверхности углерод-
ного волокнистого материала при анодной поляри-
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зации  не выявлено . Электронно-микроскопические 
исследования образцов углеродных волокнистых 
анодов, использованных в промышленных испыта-
ниях, также не выявили каких-либо изменений в их 
структуре .

Выводы

Таким образом, нами показана возможность эф-
фективного применения электролиза с углеродными 
волокнистыми электродами для извлечения плати-
новых металлов из растворов, образующихся при 
переработке минерального и техногенного сырья . 
Для извлечения платиновых металлов на углеродные 
волокнистые электроды из сложных по составу  раст-
воров необходимо использовать электролиз с посто-
янным и переменным токовыми режимами, двух- и 
трехстадийный электролиз, включающий электро-
осаждение, анодное растворение выделившихся ме-
таллов, а также растворение за счет работы коротко-
замкнутой электрохимической системы углеродный 
волокнистый материал–сплав металлов–раствор элек-
тролита . Это обеспечивает отделение платиновых 
металлов от сопутствующих металлов, например, 
платины и палладия от меди и никеля (сернокислые 
растворы), платины от рения (солянокислые раство-
ры),  палладия от родия и рутения (азотно-азотисто-
кислые растворы) . Электролиз с углеродными во-
локнистыми электродами может использоваться  как 
самостоятельно, так и в сочетании с ионным обменом  
и экстракцией и позволяет обеспечить низкие оста-
точные концентрации и высокую степень извлечения  
платиновых металлов до 95–99 .9% .

Результаты лабораторных исследований и про-
мышленных испытаний показали высокую эффектив-
ность технологии, совмещающей анодную электро-
химическую лабилизацию соединений платиновых 
металлов на анодах из углеродных волокнистых мате-
риалов и последующее их сорбционное или экстрак-
ционное концентрирование .
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Разработан процесс детонационного синтеза наноалмазов из тройных систем, причем основным 
компонентом их является конверсируемый тетрил. Показана зависимость выхода детонационных 
наноалмазов и их содержания в алмазной шихте от содержания тетрила в тройной композиции, вы-
хода детонационных наноалмазов от кислородного баланса смеси. Определены условия и состав взрыв-
чатого вещества для получения максимального выхода детонационных наноалмазов — 8.2 мас%, на 
основе которых возможна разработка более экономичной и эффективной промышленной технологии 
получения детонационных наноалмазов: использование взрывчатых составов, содержащих 50 мас% 
и более конверсионного тетрила, соответственно уменьшение содержания дорогого и дефицитного 
гексогена; высокое содержание наноалмаза в алмазной шихте, что уменьшает себестоимость химиче-
ской очистки; возможность простого подбора нужного кислородного баланса взрывчатого состава.

Ключевые слова: тройные композиции; тетрил; детонационный наноалмаз; кислородный баланс
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На процесс синтеза детонационных наноалмазов 
влияет значительное число факторов: состав заряда 
взрывчатых веществ и его удельная мощность, его 
кислородный баланс, плотность заряда, мощность 
индуцирующего импульса, место инициирования, 
форма заряда, состав и теплоемкость газовой среды 
во взрывной камере, соотношение массы заряда и 
объема камеры; оболочка заряда взрывчатого веще-
ства и ее состав .

Состав заряда взрывчатого вещества является 
главным условием для успешного синтеза детонаци-

онных наноалмазов . Эмпирическим путем было уста-
новлено, что оптимальным составом заряда является 
смесь тротила и гексогена в массовом соотношении, 
близком к 1:1 [1, 2] . 

Тем не менее из-за постоянного удорожания тро-
тила и особенно гексогена актуальным является рас-
ширение сырьевой базы взрывчатых веществ указан-
ного процесса . Исследователи за последние 30 лет 
опробовали практически все известные промышлен-
ные и опытные взрывчатые вещества как в индиви-
дуальном, так и в смесевом состоянии, использовали 



множество органических добавок к заряду взрывча-
того вещества [3, 4] . Однако данных по альтернативе 
смеси тротила и гексогена в литературе по-прежнему 
практически не представлено . 

Важной задачей также является увеличение выхо-
да детонационных наноалмазов, который повышает 
экономическую эффективность процесса . 

Наличие большого количества конверсионного 
тетрила (N-метил-2,4,6-тринитрофенилнитрамин) в 
качестве возможной частичной замены гексогена и 
тротила в зарядах для получения наноалмазов ставит 
вопрос о его использовании в виде смесевой компо-
зиции, где содержание тетрила предполагается от 
~50 мас% и более . Хранение большого количества 
тетрила представляет собой не только большую опас-
ность с учетом его высокой чувствительности, но и 
необходимость содержания персонала для обеспече-
ния складского хранения . Поэтому его переработка 
очень актуальна . Использование более сложных, на-
пример, тройных зарядов для получения наноалмазов 
неизвестно . Между тем в таких многокомпонентных 
смесях взрывчатых веществ даже частичная замена 
тротила и особенно гексогена на конверсионный те-
трил экономически целесообразна .

Целью работы являлось исследование процесса 
получения алмазной шихты с высоким содержанием 
наноалмазов и соответственно наноалмазов с приме-
нением в качестве сырья смесей из тетрила, тротила 
и гексогена . 

Экспериментальная часть

Для определения возможности работы с заряда-
ми взрывчатых веществ необходимо было провести 
исследования по определению их стойкости к раз-
личным воздействиям: термическим, химическим, 
механическим . 

Испытания на термическую стабильность (в не-
изотермических условиях) осуществляли на дерива-
тографе Q-1500 D . Держатель образца — кварцевый 
тигель с внутренней выемкой под термопару (диа-
метр 8 мм, высота 12 мм), тип термопары — плати-
но-платинородиевая (содержание родия 10%), среда 
испытания — воздух . Скорость нагрева 5 град·мин–1, 
интервал температур 20–500°C .

Химическая стойкость взрывчатых материалов 
определена по газовыделению, значение которого 
оценивали по величине повышения давления в реак-
ционном объеме (мм рт . ст .) на измерительно-вычис-
лительном комплексе Вулкан-2000 при температуре 
110°C за 14 ч без учета давления за первый час на-
грева (среднее значение трех параллельных опытов) .

Чувствительность к удару определяли по ГОСТ 
4545–88 «Вещества взрывчатые бризантные . Методы 
определения характеристик чувствительности к уда-
ру» на копре К-44-II, масса груза 10 кг, роликовый 
прибор № 1; чувствительность к трению определяли 
по ГОСТ Р 50835–98 «Вещества взрывчатые бризант-
ные . Методы определения характеристик чувстви-
тельности к трению при ударном сдвиге» на копре 
К-44-II, масса груза 1 .5 кг, температура 20°C .

Получение детонационных наноалмазов. Для по-
лучения достоверных данных для одних и тех же 
условий подрыва использовали по 5 зарядов одного и 
того же состава . Полученную алмазную шихту извле-
кали из взрывной камеры после 5-го подрыва . 

Масса каждого заряда составляла 0 .5 кг . Все заря-
ды готовили прессованием при ~1400 кг·см–2, плот-
ность зарядов составляла от 1 .620 до 1 .645 г·см–3 в за-
висимости от состава, диаметр зарядов 60 мм, длина 
заряда ~107–112 мм . В пластиковый мешок заливали 
~5–7 л деионизированной воды либо 5–7 л 5%-ного  
(мас .) раствора уротропина в деионизированной воде . 
В него погружали собранный заряд . Полную сбор-
ку заряда подвешивали на крюк в съемной крышке 
взрывной камеры, подрывали дистанционно . 

Полученную суспензию алмазной шихты дважды 
фильтровали через сетку из нержавеющей стали с 
диаметром отверстия 2 и 0 .5 мм последовательно, за-
тем пропускали естественным стоком по наклонному 
электромагнитному фильтру . Полученная суспензия 
отстаивалась не менее 1 сут с последующей декан-
тацией жидкости или центрифугировалась . Если 
использовали в качестве оболочки водный раствор 
уротропина, то алмазную шихту 4 раза промывали 
деионизированной холодной водой и 2 раза горячей 
(~ 60°С) водой . Каждый раз после суточного отстоя 
осветленная вода сверху декантировалась .

После полной отмывки алмазную шихту высуши-
вали в сушильном шкафу при ~110°С до постоянной 
массы, анализировали на содержание несгораемых 
примесей и окисленный углерод по методикам ТУ 
ТУ 3974-456-05121441–2008 «Детонационные нано-
алмазы» . 

Химическая очистка детонационных наноалма-
зов . Сухую алмазную шихту добавляли в 5–10%-ную  
HNO3 с NH4NO3 (на 1 мас . ч . алмазной шихты ис-
пользуют 5–15 мас . ч . NH4NO3) и отправляли на хи-
мическую очистку в качающийся 8-литровый тита-
новый автоклав с дистанционным управлением и 
контролем [5] .

Температура окисления ~230°С, давление ~70–
80 атм . Для окисления использовали 80–100 г вы-
сушенной алмазной шихты . После окисления су-
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спензию серого порошка выгружали из автоклава, 
несколько раз промывали деионизированной водой 
и высушивали . После сушки детонационные нано-
алмазы размалывали и отправляли на анализ по ТУ  
2166-012-07510709–2009 «Шихта алмазосодержа-
щая» .

Обсуждение результатов

Как отмечено выше, первоначально были прове-
дены исследования по термостабильности, химиче-
ской стойкости, чувствительности к удару и трению 
зарядов взрывчатых веществ . Если эти показатели 
качества зарядов изменялись незначительно, то можно 
было использовать как литьевой вариант подготовки 
заряда, так и вариант получения зарядов прессовани-
ем, если наблюдалось ухудшение показателей каче-
ства, то использовать можно лишь прессование заряда .

Температуры начала разложения смесей взрывча-
тых веществ находятся на уровне (в пределах погреш-
ности прибора) начала терморазложения легко разла-
гающегося компонента смеси, что свидетельствует 
о высокой вероятности совместимости взрывчатых 
веществ между собой (табл . 1) . Однако более полное 
заключение о совместимости тетрила с тротилом 
и гексогеном можно сделать только на измеритель-
но-вычислительном комплексе Вулкан-2000 (хими-
ческая стойкость) . 

Давления разложения смесей взрывчатых веществ 
не превышают аддитивного давления, полученного 
исходя из процентного соотношения компонентов в 
смеси . 

Согласно полученным результатам (табл . 1 и  
табл . 2) тройные смеси совместимы . Однако посколь-
ку газовыделение выше (табл . 2) в тройных системах 
относительно индивидуальных взрывчатых веществ и 
двойных систем, единственным способом получения 
зарядов является прессование . При необходимости 
прессование можно осуществлять с нагреванием до 
температуры не выше 110°С . С целью определения 
возможности прессования зарядов также была изу-
чена чувствительность смесей взрывчатых веществ 
на копрах [6, 7] (табл . 3) . 

Согласно полученным результатам заряды двой-
ных и тройных композитов можно изготавливать 
прессованием . 

Наиболее эффективным и простым решением в 
технологической практике является использование в 
качестве оболочки зарядов воды или водных раство-
ров уротропина [1, 2, 6, 7], что позволяет:

— увеличивать время синтеза наноалмазов из 
«лишнего» углерода за счет массы метаемой оболоч-
ки и увеличения времени реакции, таким образом, 
увеличивается выход наноалмазов;

— увеличивать содержание наноалмазов в ал-
мазной шихте за счет большего перехода «лишнего» 

Таблица 1
Результаты испытаний на термостабильность* 

Продукт Масса навески, мг Т, °С Термостабильность, °С 

Промышленная смесь тротил–гексоген-50 (производство 
детонационных наноалмазов)

102 Тпл = 82 Тнр = 197,
Тнир = 223

Тетрил/тротил 114 (54/60) Тпл1 = 78,
Тпл2 = 119

Тнр = 178, 
Тнир = 185

Тетрил/гексоген (70/30) 87 Тпл = 119 Тнр = 173,
Тнир = 200

Гексоген/тротил/тетрил (28/12/60) 96 Тпл1 = 72,
Тпл2 = 114

Тнр = 177, 
Тнир = 200

Тротил 114 Тпл = 80 Тнр = 262, 
Тнир = 304

Тетрил 105 Тпл = 125 Т = 171, 
Тнир = 189

Гексоген 103 — Тнр = 210, 
Тнир = 223

* Тнр — температура начала разложения, Тнир — температура начала интенсивного разложения, Тпл — температура 
плавления, Тпл1 — первая температура плавления легкоплавкой части смесевого заряда, Тпл2 — вторая температура 
плавления следующей фракции смесевого взрывчатого вещества .



углерода в наноалмазах вследствие увеличения зоны 
химических реакций;

— увеличивать выход детонационных наноалма-
зов (уменьшаются потери на графитизацию) . 

Известен вариант получения наноалмазов с макси-
мальным выходом 4 .1% [4] в газовой среде . В нашем 
случае при безоболочном подрыве тетрила выход 
составил незначительную величину — 0 .37 мас% 
(табл . 4, опыт № 3), что делает полностью нецелесо-
образным такой метод получения алмазной шихты и 
наноалмазов .

Использование водной оболочки резко изменяет 
ситуацию: выход наноалмазов из тетрила возрастает 
примерно в 20 раз, достигая величины 5 .3–6 .0 мас% 
(среднее — 5 .7 мас%), выход алмазной шихты — от 
10 .3 до 11 .7 мас% (среднее — 9 .2 мас%) . Однако су-
ществует вероятность за счет оптимального подбора 
состава увеличить выход наноалмазов и алмазной 
шихты . 

Анализ данных табл . 4 показывает, что в опытах 
сравнения (наработки в опытно-промышленном мас-

штабе) (опыты № 1, 2, состав тротил–гексоген 50/50 
и тротил–гексоген 60/40; водная и водно-уротропи-
новая оболочки) выход детонационных наноалмазов, 
составляющий 6 .74–7 .50 мас%, меньше, чем из слож-
ных трехкомпонентных зарядов — тетрила, тротила 
и гексогена (опыты № 6–11, выход детонационных 
наноалмазов ~8 .0 мас%) .

В работах [6–8] определен оптимальный кисло-
родный баланс для различных смесевых и индиви-
дуальных взрывчатых веществ, лежащий в диапазоне 
–35÷–55% . В целом указанный на рис . 1 диапазон 
кислородного баланса попадает в установленный 
ранее диапазон оптимальных значений кислородного 
баланса . Однако именно тройные смеси позволяют 
более тонко и точно отрегулировать кислородный 
баланс состава взрывчатых веществ, дающих макси-
мальный выход детонационных наноалмазов . 

Известно [9], что оболочка с водным раствором 
уротропина обеспечивает больший выход детона-
ционных наноалмазов по сравнению с чисто водной 
оболочкой за счет сохранения образовавшихся на-

Таблица 3
Результаты испытаний на чувствительность к удару и трению

Продукт Чувствительность к удару, 
%, 10 кг

Чувствительность к трению, 
нижний предел, кг·см–2

Промышленная смесь тротил–гексоген-50 (производство де-
тонационных наноалмазов)

32 ± 4 3200 ± 200

Тетрил/тротил 48 ± 4 3800 ± 200
Тетрил/гексоген (70/30) 68 ± 4 2900 ± 200
Гексоген/тротил/тетрил (28/12/60) 48 ± 4 3100 ± 200
Тротил   8 ± 4 5000 ± 200
Тетрил 44 ± 4 3150 ± 200
Гексоген 80 ± 4 1900 ± 200

Таблица 2
Результаты испытаний на химическую стойкость

Продукт Давление, мм рт . ст ., за 14 ч выдержки 
при Т = 101°С 

Промышленная смесь тротил–гексоген-50 (производство детонационных  
наноалмазов)

16

Тетрил/тротил 6
Тетрил/гексоген (70/30) 10
Гексоген/тротил/тетрил (28/12/60) 30
Тротил 8
Тетрил 2
Гексоген 20

1046 Дорохов А. О. и др.
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Разработка процесса получения детонационных наноалмазов из тройных композиций на основе тетрила 1049

ноалмазов от окислительного воздействия на них 
агрессивных (в условиях взрыва) газов — CO2 и H2O . 
Использование уротропина подменяет мишень ата-
ки — с трудноокисляемого углерода на легкоокис-
ляемый уротропин . Этот эффект также заметен и на 
рис . 3 — с оболочкой заряда из чистой воды средний 
выход детонационных наноалмазов ~6 .5 мас%, а при 
использовании оболочки 5%-ного водного раствора 
уротропина — ~7 .4 мас%, т . е . примерно на 1% выше 
(на 15% выше по отношению к 6 .5%) . 

Важнейшей характеристикой процесса является 
содержание детонационных наноалмазов в алмаз-
ной шихте . В данных для сравнения (табл . 4, опыты 
№ 1, 2) при использовании сплава тротил–гексоген 
видно, что содержание детонационных наноалмазов 
в алмазной шихте составляет величину ~63%, что 
приводит к выходу наноалмазов 6 .7–7 .5% .

При подрыве зарядов из чистого тетрила (опыты 
№ 4 и 5) содержание наноалмазов в зависимости от 
вида оболочки составляет 51–63%, а выход значи-
тельно ниже (5 .6–6 .0 мас%), чем в опытах № 1, 2 (без 
тетрила) и 6–11 (тройные заряды с тетрилом) .

Максимальный выход алмазной шихты достига-
ется при использовании в зарядах 50 мас% тетрила 
с тротил-гексогеном 70/30 (50%) и тротил–гексогена 
50/50 (50%) (рис . 2, 3) . В этих примерах достигается 
максимальный выход наноалмазов — 7 .94 и 8 .18% 
соответственно .

Таким образом, можно рекомендовать для исполь-
зования прессованные заряды из смеси тетрила и 
(тротил + гексоген) с содержанием первого от 50 
до 75 мас% . Учитывая высокую стоимость и дефи-
цитность гексогена, экономически целесообразно 
использовать тройную смесь (тетрил, тротил и гексо-
ген) с минимальным количеством последнего .

При реализации продукции в виде алмазной ших-
ты покупатель, как правило, заинтересован в приоб-
ретении товара с максимальным количеством наноал-
мазов в алмазной шихте, для этой цели можно также 
рекомендовать тройной состав заряда, содержащий 
от 50 мас% тетрила (рис . 2) .

При прочих равных условиях использование обо-
лочки заряда взрывчатого вещества из водно-уротро-
пинового раствора дает, как правило, увеличение 
выхода алмазной шихты и наноалмазов на 15–30% по 
сравнению с оболочкой заряда чистой водой .

Полученная алмазная шихта при использовании 
водно-уротропиновой оболочки требует стадии от-
мывки полученной алмазной шихты от адсорбирован-
ного уротропина холодной и горячей водой и утили-
зации отмытого уротропина, что удорожает процесс 

Рис . 3 . Выход алмазной шихты и наноалмазов в зави-
симости от содержания тетрила со смесью тротила и 

гексогена 60/40 .

Рис . 1 . Зависимость выхода наноалмазов от кислород-
ного баланса взрывчатых веществ .

А — водная оболочка, Б — оболочка — 5%-ный раствор 
уротропина .

Рис . 2 . Содержание наноалмазов в алмазной шихте 
в зависимости от содержания тетрила в смеси тротила 

и гексогена .



получения алмазной шихты и детонационных на-
ноалмазов . Процесс концентрирования и утилиза-
ции уротропина также затратен и экологически не 
безупречен . Таким образом, выбор водной оболочки 
является практически безальтернативным вариантом .

Выводы 

Разработан новый вариант синтеза наноалмазов 
из тройной смеси, состоящей из тетрила, тротила и 
гексогена (выход наноалмазов достигает 8 .2 мас%) . 
Полученные экспериментальные результаты могут 
быть положены в основу разработки промышленного 
более экономичного и эффективного процесса полу-
чения детонационных наноалмазов .
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Исследована кинетика поглощения кислорода при окислении метиллинолеата в мицеллах Triton X-100. 
Порядок реакции по инициатору снижается от 1 до 0.6 с ростом брутто-концентрации Triton X-100, 
поскольку к моменту достижения максимальной скорости поглощения кислорода система представ-
ляет собой смешанные мицеллы, которые обеспечивают перехват радикалов, генерируемых инициа-
тором. Результаты проведенного анализа  можно использовать для оценки динамики солюбилизации 
гидрофобных субстратов при создании методики тестирования  антиоксидантной активности 
биологически важных соединений. 
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Разрушение биологических мембран приводит к 
ряду патологий и заболеваний, в числе которых  ате-
росклероз, рак, диабет, а также нейродегенеративные 
расстройства [1–3] . Начальным актом разрушения 
клеточной мембраны зачастую становится пероксид-
ное окисление входящих в ее структуру липидных 
соединений . Результаты интенсивных исследований 
этого процесса [1–8] пока не получили промышлен-
ного внедрения, что обусловлено отсутствием количе-
ственной информации о многих аспектах протекания 
процессов кислородного метаболизма, его экспери-
ментального исследования и теоретического анализа . 

Окисление метиллинолеата (LH) широко исполь-
зуется в качестве модельной реакции окисления 
ненасыщенных липидов [2–6] . Для тестирования 
разнообразных биоантиоксидантов и их смесей в 
качестве кинетической модели биологического про-
цесса пероксидного окисления липидов более удобны 

и успешно применяются водные мицеллярные рас-
творы LH [7–11] . Несмотря на различные условия 
развития цепного процесса окисления в микрогетеро-
генных и гомогенных системах, кинетику окисления 
LH  в мицеллярных большей частью рассматривают 
в рамках принципиальной схемы радикально-цепного 
окисления, детально разработанной для гомогенных 
систем, включающей стадии инициирования радика-
лов, продолжения и обрыва цепей [2, 5]:

 I → r• (+LH, O2) → L•,
 L• + O2 → LO2•,
 LO2• + LH → LOOH + L•,
 LO2• + LO2• → products + O2,

где r•, L•, LО2• — свободные радикалы; I — инициа-
тор; LH — метиллинолеат; LOOH — гидропероксид, 
первичный продукт окисления . 



Скорость цепного окисления с квадратичным об-
рывом цепей описывается уравнением

 W = a[LH]Wi0 .5, (1)

где a = kp·2kt–0 .5 характеризует окисляемость LH, 
Wi — скорость инициирования .

Однако многие авторы отмечают отклонения  по-
лучаемых значений от рассчитанных по уравнению 
(1) . Показатель степени при Wi, являющийся поряд-
ком скорости окисления по инициатору, обычно выше 
0 .5 и изменяется от 0 .6 до 1, что предполагает вклад 
линейного обрыва цепей или его имитацию . Кроме 
того, при одинаковых концентрациях инициатора и 
LH скорость окисления уменьшается с ростом кон-
центрации введенных поверхностно-активных ве-
ществ (ПАВ) [6, 10] . 

В данной работе изучена кинетика поглощения 
кислорода при инициированном окислении LH в ми-
целлярных растворах неионного ПАВ (Triton X-100, 
ТH) . В качестве инициатора использован  водораст-
воримый 2,2′-азобис(2-метилпропионамид) дигид-
рохлорид (AAPH) . TH — нетоксичное неионное ПАВ, 
широко используется в биохимических исследовани-
ях [1–4] . В Triton X-100 гидрофобная октилфенольная 
группа связана с гидрофильной полиэтиленоксидной 
цепочкой из 9–10 звеньев . TH хорошо смешивается с 
водой, а при концентрациях 0 .05–0 .15 моль·л–1 (что 
существенно выше критической концентрации ми-
целлобразования) его молекулы образуют мицеллы . 
Форма и размеры этих мицелл, а также концентраци-
онные и температурные зависимости скорости окис-
ления исследованы разными методами [12–17] . Triton 
X-100 применяется в качестве мицеллообразующего 
ПАВ при работе с ферментами и в сочетании с LH 
или другими липидами при тестировании про- и ан-
тиокислительных свойств различных биодобавок [7] . 
При этом отмечено, что, подобно другим неионным 
ПАВ с этиленоксидными полярными группами, Triton 
X-100 может окисляться по радикально-цепному ме-
ханизму [18, 19] .

Целью работы является получение кинетической 
информации о роли гидрофобной структуры ПАВ в 
механизме окисления LH, необходимой: 

— для оценки динамики солюбилизации гидро-
фобных субстратов в процессе изготовления фарм-
препаратов с амфифильными носителями, на что 
непосредственно указывают  работы [20–22]; 

— для разработки методики тестирования биоан-
тиоксидантов с учетом особенностей окисления в ми-
целлярных системах [23], что отмечено  в «Прогнозе 
научно-технологического развития России: 2030» [24] 

как перспективное направление создания методиче-
ской базы исследований в области биотехнологий .  

Экспериментальная часть 

Реактивы: инициатор 2,2′-азобис(2-метилпропи-
онамид) дигидрохлорид (CAS № 2997-92-4) (Sigma-
Aldrich), метиллинолеат (CAS № 112-63-0) (Sigma) 
(Sigma-Aldrich), Triton X-100 — трет-октилфенол 
полиэтиленгликоль, содержащий в среднем 9 .5 окси-
этиленовой единицы в молекуле (CAS № 9002-93-1) 
(Sigma-Aldrich), — использовали без дополнитель-
ной очистки . Фосфатный буферный раствор полу-
чали смешением 0 .05 М растворов NaH2PO4 (CAS  
№ 7558-80-7) и Na2HPO4 (CAS № 7558-79-4) (оба 
Merck), очищенных от следов металлов перемен-
ной валентности с помощью смолы Chelex-100 (CAS 
№ 11139-85-8) (Bio-Rad) . Растворы инициатора и TН 
готовили в фосфатном буферном растворе . Опорные 
растворы ТН имеют большую концентрацию (0 .3–
0 .5 моль·л–1), поэтому необходимо учитывать изме-
нение объема раствора при добавлении Triton X-100 
в фосфатный буферный раствор . Для этого после 
полного растворения TН взвешивали известный объ-
ем приготовленного раствора и определяли его плот-
ность . Полученное значение учитывалось при расчете 
молярной концентрации .

Кинетические закономерности поглощения кис-
лорода при окислении LH в мицеллярном растворе 
ТН изучали с помощью компьютеризированного био-
логического кислородного монитора Yellow Springs 
Instruments Co . Model 5300A (США) с электродом 
Кларка в качестве датчика . Скорость окисления изме-
ряли как наклон кинетических кривых уменьшения 
[O2] в реакционной смеси . Эксперименты проводи-
ли при 37 .0 ± 0 .1°C . Реакционные смеси готовили 
аналогично методикам, описанным в [6, 8] . К 3 мл 
предварительно термостатированного мицеллярного 
раствора ТН и ААРН в буферном растворе микрош-
прицем добавляли 5–45 мкл LH, включали переме-
шивание и через 2–3 мин приступали к измерению 
скорости окисления . 

Обсуждение результатов

При окислении LH в гомогенной системе про-
цесс развивается с постоянной скоростью . Однако 
при окислении мицеллярных растворов LH и TН в 
течение нескольких часов скорость поглощения кис-
лорода [W(O2)] возрастает, а в ряде опытов достигает 
максимального значения, после чего относительно 
медленно уменьшается (рис . 1–3) .
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Начальная и максимальная скорости окисления 
возрастают с увеличением концентрации инициато-
ра (рис . 1) и количества добавленного LH (рис . 2) . 
Увеличение [ТН] при одинаковых концентрациях 
инициатора и содержании LH приводит к уменьше-
нию скорости окисления (рис . 3) . При этом во всех 
случаях W(O2) значительно превышает Wi . 

В реакциях жидкофазного окисления рост ско-
рости реакции во времени обычно связывают с вы-
рожденным разветвлением цепей за счет распада 
гидропероксидов на радикалы [2, 25] . В настоящей 
работе расчетная концентрация гидропероксидов на 
участках возрастания скорости не превышает концен-
трацию кислорода, поглощенного ко времени дости-
жения максимальной скорости: [LOOH]max < DO2(мах) . 
Значения DO2(мах) наряду с другими кинетическими 
параметрами, которые характеризуют полученные 
данные по измерению скоростей поглощения О2 при 
окислении LH в мицеллярных растворах ТН с разным 
исходным содержанием компонентов, представлены 
в таблице .

Если принять, что эффективная константа скоро-
сти распада LOOH в мицеллярных растворах такая 
же, как в гомогенном растворе (2 .9·10–8 с–1 при 40°С 
[24]), то скорость вырожденного разветвления соста-
вит не более (1–7)∙10–11 моль·л–1∙c–1, что на 1–2 по-
рядка меньше скорости инициирования при распаде 
инициатора: Wi = 1·10–6[ААРН] моль·л–1∙c–1 [7, 26] . 

В мицеллярном растворе с водорастворимым 
инициатором стадии генерирования радикалов и 
инициирования цепного процесса пространственно 
разделены . Практически нерастворимый в воде LH 
солюбилизирован в неполярном ядре мицелл, где и 

происходит его окисление . Молекулярно-дисперсные 
концентрации ААРН и ТН равномерно распределе-
ны в объеме реакционной среды . Концентрация TH 
соответствует критической концентрации мицелло-
образования — 0 .23–0 .25 ммоль·л–1 [12–17], а основ-
ная масса мицеллярно-организованного Triton X-100 
составляла в наших экспериментах 50–150 ммоль·л–1 . 
Согласно [12, 26], число агрегации для мицелл Triton 
X-100 равно 250, средний гидродинамический ра-
диус мицелл при 30°C составляет ~6 нм, а радиус 
гидрофобного ядра — ~3 нм . Простой расчет пока-
зывает, что при [ТН] = 50 ммоль·л–1 в растворе со-
существуют 0 .23 ммоль·л–1 молекул и 0 .2 ммоль·л–1 
мицелл ТН . 3 мл реакционной смеси содержат Nmic =  

Рис . 1 . Влияние концентрации инициатора на изменение 
скорости поглощения О2 в ходе окисления; [TН] = 100, 

[LH] = 10 ммоль·л–1 .
[ААРН] (ммоль·л–1): 1 — 4, 2 — 1, 3 — 0 .4 .

Рис . 2 . Влияние концентрации LH на изменение ско-
рости поглощения О2 в ходе окисления; [TН] = 100, 

[ААРН] = 4 ммоль·л–1 .
[LH]0 (ммоль·л–1): 1 — 40, 2 — 30, 3 — 20, 4 — 10, 5 — 5 .

Рис . 3 . Влияние концентрации ТН на изменение ско-
рости поглощения О2 в ходе окисления; [ААРН] = 4,  

LH = 20 ммоль·л–1 .
[TН] (ммоль·л–1): 1 — 50, 2 — 100, 3 — 150 .



= 6·10–7 моль мицелл . Следовательно, суммарный 
объем гидрофобной части мицелл в 3 мл 50 мМ 
раствора Triton X-100 (мицеллярной псевдофа-
зы) составляет Vcor = NANmic·4/3·π·33 = 6·1023·6× 
×10–7·113 = 4 .07·1019 нм3 = 40 мкл, а суммарный 
объем мицелл вместе с гидратированными полярны-
ми головками — Vmic = 320 мкл . При более высоких 
брутто-концентрациях ТН (100 и 150 ммоль·л–1) соот-
ветствующие объемы в 2 и 3 раза выше . В отсутствие 
LH радикалы, образующиеся из инициатора, присое-
диняют О2 в водной фазе и реагируют с молекулами и 
мицеллами ТН, запуская последовательность реакций 
(см . схему) .

 Схема цепного окисления Triton X-100 

 1) I → r• → rO2•,

 2) rO2• + TH → rO2H + T• → TO2•,

 3) rO2• + THmic → rO2H + T•mic,

 4) TO2• + THmic → ТО2Н + T•mic,

 5) T•mic + О2 → TmicO2•,

 6) TO2•mic + THmic → TO2Hmic + T•mic,

 7) rO2• + rO2• → products,

 8) rO2• + TO2• → products,

 9) rO2• + TO2•mic → products,

 10) TO2• + TO2• → products,

 11) TO2• + TO2•mic → products,

 12) TO2•mic + TO2•mic → products .

Реакции 1–3 — инициирование цепного процесса 
окисления TH, 4–6 — продолжение цепей, 7–12 — 
квадратичная гибель ведущих цепи радикалов . 
Индекс mic обозначает радикал или молекулу Triton 
X-100, находящиеся в мицеллах .

При одинаковом содержании ТН и LH начальная 
скорость поглощения О2 линейно возрастает с уве-
личением скорости инициирования, а максимальная 
скорость окисления пропорциональна Wi0 .5 (рис . 2) . 
Начальная и максимальная скорости пропорциональ-
ны содержанию LH в смеси (рис . 4, 5) .

Из рис . 4 и 5 видно, что скорости окисления 
уменьшаются с ростом содержания TH . На основании 
этих зависимостей кинетическое уравнение для W(мах) 
можно представить следующим образом:

 W(max) = F(TH)∙[LH]*·Wi0 .5, (2)

где [LH]* — концентрация LH в мицеллярной фазе; 
F(TH) — параметр окисляемости, зависящий от брут-
то-концентрации ТН и отражающий соокисление LH 
и TH .

Уравнение (2) аналогично уравнению (1) для жид-
кофазного окисления с квадратичным обрывом цепей . 
С увеличением [LH] и ростом W(max) ΔO2(мах) возрас-
тает от 0 .8 до 1 .7 ммоль·л–1 (см . таблицу) . Можно 

Кинетические параметры цепного окисления LH, инициированного ААРН, в водно-мицеллярных растворах 
Triton X-100 при Wi = 4·10–9 и [TH] = 50 ммоль·л–1

Объем LH, добавленный  
в реактор, V(LH), мкл

W(нач)∙108 W(мах)∙108 Количество О2, поглощенное к моменту  
установления W(мах), DO2(мах), ммоль·л–1 V,* мкл

моль·л–1∙c–1

2 .5 5 .11 7 .8 0 .8 72
5 8 .35 12 .6 1 .2 195

10 14 .4 22 .8 1 .4 218
15 24 37 .2 1 .7 246

* V — объем мицеллярной фазы при W(мах); Vcor/Vmic = 40 мкл/320 мкл, где Vcor — суммарный объем гидрофобной 
части мицелл в 3 мл, Vmic — суммарный объем мицелл в 3 мл вместе с гидратированными полярными головками .

Рис . 4 . Зависимость начальной скорости поглощения 
О2 от объема добавленного LH, [ААРН] = 4 ммоль·л–1 .
Содержание ТН (ммоль·л–1): 1 — 50, 2 — 100, 3 — 150 .
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предположить, что к моменту достижения максималь-
ной скорости поглощения кислорода реакционная 
смесь представляет собой смешанные мицеллы Triton 
X-100 с образовавшимися гидропероксидами (~2% 

от Triton X-100), в гидрофобном интерьере которых 
солюбилизирован LH .

Проведем оценку объема V* мицеллярной фазы, в 
которой солюбилизирован LH, использовав данные  
таблицы . Например, при введении 10 мкл LH моляр-
ная концентрация которого составляет 3 .02 моль·л–1, 
в 3 мл реакционной смеси вводится 3 .02∙10–5 моль 
LH . К моменту установления W(max) поглощается 
1 .4 ммоль·л–1 О2, т . е . в 3 мл реакционной смеси 
образуется 4 .2∙10–6 моль гидропероксида (LOOH) . 
Амфифильные гидропероксиды образуют смешанные 
мицеллы с мицеллообразующими ПАВ и облегчают 
солюбилизацию гидрофильных соединений в обрат-
ных мицеллах и гидрофобных в водной среде (анало-
гично [19, 28]) . Полученная величина ΔO2(мах) состав-
ляет ~2% от брутто-концентрации ТН . По-видимому, 
этого количества  гидропероксидов достаточно для 
облегчения солюбилизации LH в интерьере смешан-
ных мицелл ТН . Эффективная концентрация метил-
линолеата в мицеллярной фазе при W(мах) при объеме 
V* равна: [LH]* = {3 .02V(LH) — (ΔO2мах·3·10–3)}/V* . 
Тогда, учитывая, что основной вклад в W(max) вносит 
окисление LH, можно предположить:

 W(max) = а{[3 .02V(LH) – (ΔO2мах·3·10–3)]/V*}Win,  (3)

где а = 3·10–2 (л·моль–1·с–1)0 .5 [4–6] — кинетический параметр окисляемости LH при 37°C .
Из уравнения (3) следует, что 

 V* = а[3 .02·V(LH) – (ΔO2мах·3·10–3)]Win/W(max) . (4)

Из сопоставления V* с объемом добавленно-
го LH и с объемами гидрофобной части мицелл и 
суммарным объемом мицелл вместе с гидратиро-
ванными  полярными головками видно, что объема 
мицел лярной фазы вполне достаточно для солюби-
лизации LH . 

Проведенная относительно грубая оценка кинети-
ки поглощения кислорода в инициированном АAPH 
окислении LH в мицеллярных растворах ТН показы-
вает, что коллоидное растворение (солюбилизация) 
LH — не мгновенный процесс . При окислении свеже-
приготовленного раствора LH в системе мицелл Triton 
X-100 в начальный период наблюдается увеличение 
скорости поглощения кислорода до значения W(max), 
длительность которого уменьшается с ростом коли-
чества добавленного LH и скорости инициирования . 

По-видимому, причиной такого эффекта является 
то, что с увеличением Wi и [LH] накопление гидро-
пероксидов происходит быстрее, а это приводит к 
ускорению образования смешанных мицелл . Падение 
скорости окисления после достижения W(max) может 

быть связано с расходованием метиллинолеата как 
основного субстрата окисления .

В пересчете на весь объем реакционной смеси 
скорость окисления LH в мицеллярном растворе 
выше, чем в гомогенном растворе с такой же брут-
то-концентрацией . Зависимость скорости окисления 
от скорости инициирования описывается функцией 
W(O2) ~ Win, где n — порядок скорости процесса по 
концентрации инициатора, который изменяется от 
n = 1 для начальной скорости поглощения кислорода 
до n = 0 .6 . ТН также участвует в процессе цепного 
окисления, что приводит к уменьшению W(O2) .

Выводы

Проведенный кинетический анализ поглощения 
О2 в мицеллярной системе с солюбилизированным 
легкоокисляющимся субстратом позволил выявить 
особенности динамики процесса, связанной с обра-
зованием смешанных мицелл . Происходит полный 
перехват радикалов, генерируемых инициатором, 

Рис . 5 . Зависимость максимальной скорости поглощения 
О2 от объема добавленного LH, [ААРН] = 4 ммоль·л–1 . 
Содержание ТН (ммоль·л–1): 1 — 50, 2 — 100, 3 — 150 .



т . е . увеличивается антиоксидантная активность со-
единений . Эти результаты можно использовать при 
 разработке методики тестирования биоантиокси-
дантов .  
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Проведен термодинамический расчет возможности массопереноса соединений металлов в условиях 
фильтрационного горения металлсодержащих смесей. По результатам расчетов металлы были раз-
делены на две группы: в первую отнесены металлы, которые образуют как конденсированную, так 
и газообразную фазы, во вторую группу — металлы, которые находятся только в конденсированной 
фазе. В условиях волны фильтрационного горения вследствие непрерывного испарения и конденсации 
можно организовать массоперенос соединений металлов первой группы с целью их концентрации в 
конкретной зоне реактора. Металлы второй группы не участвуют в процессе массопереноса в усло-
виях волны фильтрационного горения и будут оставаться в твердых продуктах сгорания (в золе). Их 
концентрирование возможно только при наличии большого количества горючего компонента в исход-
ной смеси. В этом случае из-за выгорания горючей части и сохранения соединений металлов в зольном 
остатке произойдет их концентрирование. Концентрирование металлов позволит осуществить их 
дальнейшее экономически обоснованное извлечение традиционными методами.
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Под редкими металлами обычно понимают группу 
металлов, которые мало распространены в природе, 
а извлечение их из сырья связано с большими тех-
нологическими трудностями . Тем не менее редкие 
металлы играют важную роль в научно-техническом 
развитии . Например, Li, In, Ga, Ge, Mo, W, V являют-
ся незаменимыми компонентами высокопроизводи-
тельных и востребованных промышленных товаров 
(таких как жидкокристаллические панели, автомоби-
ли, сверхпроводящие катушки и т . д .), поэтому редкие 
металлы имеют важное значение в стратегическом, 
научном, промышленном и экономическом плане [1] . 
Из-за большого спроса на редкие металлы, низкого 
содержания в земной коре, а также неравномерного 
залегания в мире существует риск истощения природ-
ных источников редких металлов и перебоев их по-
ставок в будущем, что вынуждает промышленность 
искать альтернативные источники сырья .

В мире проводятся исследования по извлечению 
ценных металлов из низкосортных руд [2], металл-
содержащих отходов, таких как шахтные воды, зола 
уноса, отработанные растворы и катализаторы, от-
работанные батареи, шлаки и шламы [3, 4] . Твердые 
отходы черной и цветной металлургической про-
мышленности (шламы, пыль, шлаки, красные глины 
и отходы обогащения), представляющие серьезную 
угрозу для окружающей среды [5], а также ряд бы-
товых отходов (неисправная электроника и быто-
вая техника) могут рассматриваться как вторичный 
ресурс для пиро/гидрометаллургического получе-
ния металлов [6, 7] . Каменные угли могут являться 
источниками стратегически важных элементов, таких 
как Ge, Ga, U, V, Se, Y, Sc, Nb, Au, Ag и Re, а также 
неблагородных металлов Al и Mg . Их добыча из угля 
в обозримом будущем может сделать этот источник 
экономически привлекательным вариантом, особенно 
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для основных стран-потребителей угля, таких как 
Китай, США, Россия, Индия [8] .

В настоящее время внедрены различные методы 
извлечения редких металлов: пирометаллургический, 
биометаллургический, химический (выщелачивание), 
которые продолжают развиваться [9, 10] . Основная 
сложность при извлечении металлов заключается в 
том, что, как правило, их концентрация в сырье очень 
низкая, что затрудняет экономическую эффектив-
ность традиционных методов извлечения .

Процессы фильтрационного горения металлсо-
держащих топлив позволят концентрировать редкие 
металлы путем массопереноса летучих соединений 
металлов и (или) за счет выгорания органической 
части топлива . Под фильтрационным горением по-
нимается распространение волн экзотермического 
превращения в пористой среде при фильтрации газа 
[11] . Обычно этот процесс осуществляют в реакторах 
шахтного типа, в которых твердый горючий материал 
и газообразный окислитель движутся в противотоке 
навстречу друг другу [12, 13] . Процесс фильтрацион-
ного горения характеризуется высокой энергоэффек-
тивностью и устойчивостью к изменениям состава 
топлива за счет интенсивных процессов внутреннего 
теплообмена, которые позволяют накапливать тепло-
вую энергию во фронте горения и приводят к образо-
ванию зональной структуры [14, 15] . В каждой зоне 
происходят физико-химические процессы, которые 
определяются условиями в этой зоне (температура, 
фазовые свойства, концентрации реагентов и т . д .) . 
В результате возможно как разделение стадий сушки 
[16], пиролиза и окисления топлива [17] по длине ре-
актора, так и их совместное протекание в одной обла-
сти . Пространственное разделение зон обеспечивает 
локализацию определенных веществ в различных 
зонах в соответствии с их физико-химическими свой-
ствами . Поскольку массоперенос летучих веществ из 
реакционной смеси сопровождается постоянными 
процессами испарения и конденсации, в случае мас-
сопереноса нескольких продуктов из исходной смеси 
их можно разделить в зависимости от их летучести, 
коэффициентов адсорбции и т . д . В результате тех-
нологии, основанные на фильтрационном горении, 
могут быть очень перспективными для извлечения 
некоторых металлов, особенно тех, которые могут 
образовывать относительно летучие продукты (как 
продукты окисления, так и восстановления) .

Ранее экспериментально было показано, что воз-
можно селективное концентрирование молибдена в 
волне фильтрационного горения, когда его исходная 
концентрация в сырье составляла 0 .15 мас% [18] . 
В работе [19] построена и исследована двухтемпера-

турная одномерная модель фильтрационного горения 
в адиабатическом конечном реакторе в присутствии 
металлов . В результате расчетов на примере цинка 
показано, что при определенных скоростях воздуха 
и размерах частиц шихты может быть достигнуто 
полное извлечение металла из реактора . Какой ре-
жим горения следует выбирать для осуществления 
массопереноса того или иного металла, можно пред-
варительно определить по результатам расчета равно-
весных концентраций продуктов реакции [20] . За счет 
волны фильтрационного горения при продуве боль-
шим объемом газового потока можно осуществить 
массоперенос распределенного в исходном топливе 
испаряющегося металла в газ с последующим выде-
лением его известными методами .

Целью работы являлось проведение термодинами-
ческих расчетов для определения равновесных про-
дуктов, образующихся в условиях фильтрационного 
горения металлсодержащих смесей . Данная работа 
является продолжением работ [19, 20] .

Методика термодинамических расчетов 

Для теоретического обоснования выбора значений 
управляющих параметров фильтрационного горе-
ния провели термодинамический анализ поведения 
металлсодержащих систем в условиях волны горе-
ния . Анализ провели с помощью программы расчета 
высокотемпературных термохимических равнове-
сий TERRA, задавая состав смеси, температурный 
интервал и давление [21] . В работе [21] на основе 
законов термодинамики с использованием принципа 
максимума энтропии построена модель равновесного 
состояния многокомпонентных гетерогенных систем 
произвольного состава . Разработанный универсаль-
ный алгоритм позволяет рассчитывать фазовый и 
химический состав рабочих сред химико-технологи-
ческих, энергетических, металлургических процес-
сов, а также их термодинамические и транспортные 
свойства .

С помощью расчетов определили наличие в про-
дуктах соединений металлов в газовой или конден-
сированной фазе . Полагали, что исходная твердая 
фаза состоит из следующих компонентов: С + Н + ме-
талл + S . Брутто-формулу углеводородной матрицы 
приняли С1Н0 .5 — это близко к формуле многих тя-
желых нефтяных остатков . На основе литературных 
данных проведен анализ содержания стратегически 
важных металлов в виде примесей в различном сы-
рье: угли, нефтекоксы, тяжелые нефтяные остатки, 
бедные руды, отвалы энергетических предприятий, 
хвосты обогатительных фабрик . По результатам ана-
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лиза определены объекты исследований: Be, Bi, Cd, 
Co, Cs, Ga, Ge, Hf, In, Li, Nb, Ni, Rb, Sc, Se, Sr, Ta, 
Te, Ti, Tl, V, W, Y, Yb, Zr . Характеристики газовой 
фазы принимали равными характеристикам воздуха . 
Полагали, что азот не вступает в химические реакции 
в рассматриваемых условиях, поэтому он в расчетах 
не участвует . Таким образом, рассматриваемая систе-
ма имеет вид MеmC1H0 .5OxSy . Содержание металла 
в исходной смеси составляло 0 .5 мас% от углерода, 
содержащегося в основной углеводородной матрице . 
В соответствии с выбранным содержанием рассчиты-
вали параметр m для каждого металла .

При фильтрационном горении в зависимости от 
содержания твердого горючего в смеси могут фор-
мироваться две основные тепловые структуры волны 
горения — нормальная и инверсная . Нормальная 
структура реализуется при небольшом содержании 
твердого горючего в исходной смеси . Она характери-
зуется быстрым подъемом температуры перед фрон-
том горения и протяженной высокотемпературной 
зоной за фронтом с окислительной средой (с высоким 
содержанием кислорода) . Инверсная структура реа-
лизуется при высоком содержании твердого горючего 
в исходной смеси . Она характеризуется протяженной 
высокотемпературной зоной с восстановительной 
средой (с высоким содержанием водорода и моно-
оксида углерода) перед фронтом горения и быстрым 
спадом температуры за фронтом . В связи с этим рас-
сматривали различное содержание кислорода в си-
стеме: недостаток кислорода для окисления углерода 
до монооксида углерода х = 1, избыток кислорода 
для полного окисления углерода и водорода х = 2 .4 и 
промежуточный случай х = 1 .7 .

Так как в углях или нефтях может в небольших 
количествах присутствовать сера, рассматривали 
два случая: у = 0 или у = 0 .01 . Обычно рабочая тем-
пература в зоне горения поддерживается на уровне 
1300–1500 K, но может быть увеличена и до 1700 K . 
Поэтому термохимические равновесия рассчитывали 
для температурного интервала 300–1700 K при дав-
лении 1 атм .

Обсуждение результатов

Результаты расчетов, в которых соединения ме-
талла в продуктах помимо твердой присутствуют и 
в газовой фазе, рассмотрим на примере германия . 
В случае отсутствия серы исходная смесь имела сле-
дующий состав Gе0 .000826C1H0 .5Ox . На рисунках пред-
ставлены только соединения, содержащие германий . 
В восстановительной среде (недостаток кислорода) 
до температуры 900 K германий находится в форме 

конденсированного диоксида германия (рис . 1, а) . 
В диапазоне 900–1500 K диоксид германия начинает 
восстанавливаться до конденсированного германия 
и газообразного оксида германия . Максимальная 
 концентрация германия в конденсированном виде 
 наблюдается при температуре 900 K . При темпе-
ратурах выше 1500 K весь германий переходит в 
газообразное состояние, при этом увеличивается 
со держание германия и снижается содержание его 
оксида .

При увеличении содержания кислорода германий 
также находится в форме конденсированного диок-
сида германия (рис . 1, б, кривая 1) до температуры 
900 K . Выше этой температуры диоксид германия 
начинает восстанавливаться и переходит в газообраз-
ный оксид германия (рис . 1, б, кривая 2) . Другие 
соединения германия в этой системе отсутствуют . 
В окислительной среде, так же как и в предыдущем 
случае, в равновесном составе наблюдаются толь-
ко два соединения германия — конденсированный 
диоксид (рис . 1, б, кривая 3) и газообразный оксид 
(рис . 1, б, кривая 4) . Отличительной особенностью 
этого состава является то, что конденсированный 
диоксид германия начинает восстанавливаться при 
температурах выше 1400 K .

При наличии серы исходная смесь имеет состав 
Gе0 .000826C1H0 .5OxS0 .01 . Присутствие серы изменяет 
равновесный состав продуктов . В восстановительной 
среде (рис . 1, в) до температуры 800 K германий нахо-
дится в форме конденсированного диоксида германия 
(рис . 1, в, кривая 1) . По сравнению с системой без 
серы пороговое значение температуры начала вос-
становления диоксида германия снизилось на 100° 
(рис . 1, а) . С увеличением температуры германий 
переходит в форму газообразного сульфида германия 
(рис . 1, в, кривая 2) .

При увеличении содержания кислорода (рис . 1, г) 
как и в предыдущем случае, до температуры 800 K 
наблюдается только конденсированный диоксид гер-
мания (рис . 1, г, кривая 1) . С увеличением темпера-
туры конденсированный диоксид германия переходит 
в газообразные сульфид (рис . 1, г, кривая 2) и оксид 
германия (рис . 1, г, кривая 3) . Максимум содержания 
сульфида германия наблюдается при температуре 
820 K, после чего он постепенно снижается, при этом 
увеличивается содержание оксида германия .

В окислительной среде наличие серы не сказыва-
ется на равновесном составе соединений германия, 
который полностью совпадает с составом на рис . 1, б . 
В равновесном составе наблюдаются только два со-
единения германия — конденсированный диоксид и 
газообразный оксид .
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Аналогичные расчеты были проведены для всех 
рассматриваемых металлов . По результатам расчетов 
металлы поделили на две группы: к первой относятся 
металлы, образующие как конденсированную, так и 
газообразную фазы в продуктах, и вторая группа — 
металлы, соединения которых находятся только в 
конденсированной фазе . К первой группе относятся 
металлы: Bi, Cd, Cs, Ge, In, Li, Rb, Se, Te, Tl, W . Ко 
второй группе относятся металлы: Be, Co, Hf, Ga, 
Nb, Ni, Sc, Sr, Ta, Ti, V, Y, Yb, Zr . Металлы в газовой 
фазе могут находиться как в виде свободных метал-
лов, так и в виде оксидов, гидроксидов, сульфидов 
и сульфатов . В рассматриваемых условиях висмут, 
индий, таллий, селен и теллур могут переходить в 
газообразное состояние как в виде металла, так и в 
виде оксидов . Кадмий и литий присутствуют в газо-
вой фазе только в виде металла . Цезий и рубидий мо-
гут переходить в газ в виде металла, гидроксида или 
сульфата . Германий может образовывать моно оксид 
или сульфид германия в газовой фазе . Вольфрам пе-

реходит в газ только в виде триоксида . Соединения 
металлов этой группы, присутствующие в газовой 
фазе, в зависимости от исходных значений управляю-
щих параметров процесса фильтрационного горения 
представлены в таблице .

На примере стронция показано поведение метал-
лов из второй группы, соединения которых в про-
дуктах находятся только в конденсированной фазе в 
рассматриваемых условиях . Для случая отсутствия в 
системе серы единственным соединением стронция 
до температуры 1200 K является карбонат строн-
ция (рис . 2, кривая 1) . При повышении температуры 
карбонат стронция разлагается до оксида стронция 
(твердая фаза) (рис . 2, кривая 2) и углекислого газа . 
Присутствие серы изменяет равновесный состав про-
дуктов . В этом случае до температуры 850 K един-
ственным соединением стронция также является его 
карбонат (рис . 2, кривая 3) . Однако при дальнейшем 
повышении температуры карбонат стронция перехо-
дит в сульфид стронция (рис . 2, кривая 4) .

Рис . 1 . Зависимость равновесного состава смеси от температуры .
а: 1 — GeO2(с), 2 — GeO(g), 3 — Ge(с) для системы Gе0 .000826C1H0 .5O1; б: 1, 2 — система Gе0 .000826C1H0 .5O1 .7; 3, 4 — си-
стема Gе0 .000826C1H0 .5O2 .4; 1, 3 — GeO2(с); 2, 4 — GeO(g); в: 1 — GeO2(с), 2 — GeS(g) для системы Gе0 .000826C1H0 .5O1S0 .01; 

г: 1 — GeO2(с), 2 — GeS(g), 3 — GeO(g) для системы Gе0 .000826C1H0 .5O1 .7S0 .01 .
Индексы: (с) — конденсированная фаза, (g) — газовая фаза .
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Металлы из второй группы в волне горения обра-
зуют следующие соединения: металлы, оксиды, кар-
биды, сульфиды и сульфаты металлов . Бериллий, гаф-
ний, скандий, иттрий, иттербий и цирконий образуют 
в волне горения только оксиды . Кобальт и никель 
могут находиться в конденсированном состоянии в 
виде металла или оксида . Ниобий и тантал образуют 
карбид или оксид . Стронций присутствует в виде 
оксида, карбоната, сульфида или сульфата стронция . 

Металлы второй группы и их соединения не уча-
ствуют в процессах массопереноса в условиях волны 

фильтрационного горения и будут оставаться в твер-
дых продуктах сгорания (в золе) . Их концентриро-
вание будет возможно лишь при наличии большого 
количества горючей составляющей в исходной смеси . 
В этом случае за счет выгорания горючей части и 
сохранения соединений металлов в зольном остатке 
будет происходить их концентрирование .

Выводы

По результатам расчетов металлы поделены на две 
группы: первая — металлы, образующие как конден-
сированную, так и газообразную фазы в продуктах, 
вторая — металлы, находящиеся только в конденси-
рованной фазе .

К первой группе относятся металлы: Bi, Cd, Cs, 
Ge, In, Li, Rb, Se, Te, Tl, W . В случае наличия сое-
динений металлов в газовой фазе, как правило, это 
следующие соединения: металлы, оксиды, гидрок-
сиды, сульфиды и сульфаты металлов . В условиях 
волны фильтрационного горения за счет постоянного 
испарения и конденсации можно организовать массо-
перенос соединений металлов первой группы с целью 
их концентрирования в определенной зоне реактора .

Ко второй группе относятся металлы: Be, Co, Hf, 
Ga, Nb, Ni, Sc, Sr, Ta, Ti, V, Y, Yb, Zr . Концентри-
рование металлов из этой группы возможно лишь в 
зольном остатке при выгорании органической части 
топлива . Чем выше содержание органической части 
в исходном топливе, тем выше степень концентриро-
вания металлов в золе . Концентрирование металлов 
позволит проводить их дальнейшее извлечение тра-
диционными методами .

Основные соединения металлов, находящиеся в газовой фазе

Металл
Исходная система MеmC1H0 .5OxSy

x = 1, y = 0 x = 1 .7, y = 0 x = 2 .4, y = 0 x = 1, y = 0 .01 x = 1 .7, y = 0 .01 x = 2 .4, y = 0 .01

Bi Bi Bi Bi, BiO Bi, BiS Bi, BiS Bi, BiO
Cd Cd Cd Cd Cd Cd Cd
Cs Cs, CsOH Cs, CsOH CsOH Cs Cs2SO4 Cs2SO4

Ge Ge, GeO Ge Ge GeS GeS, GeO GeO
In In, In2O In, In2O In2O In, In2O In, In2O In2O
Li Li — — — — —
Rb Rb, RbOH Rb, RbOH RbOH Rb Rb2SO4 Rb2SO4

Se Se Se, SeO SeO, SeO2 Se Se, SeO SeO, SeO2

Te Te Te TeO, TeO2 Te Te TeO, TeO2

Tl Tl Tl Tl, Tl2O Tl Tl Tl, Tl2O
W WO3 WO3 WO3 WO3 WO3 WO3

Рис . 2 . Зависимость равновесного состава смеси от 
температуры .

Система: 1, 2 — Sr0 .000684C1H0 .5O1,  
3, 4 — Sr0 .000684C1H0 .5O1S0 .01 .

1, 3 — SrCO3(с); 2 — SrO(с); 4 — SrS(с) .
Индекс: (с) — конденсированная фаза .
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